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Abstract

Heteroepitaxial growth of thin metal films on metal surfaces has been analyzed in

the submonolayer regime by thermal helium atom scattering (TEAS). Experiments have

been performed on two different substrates: the non-reconstructed Pt(lll) surface and

the Au(lll) surface which exhibits a long-range (~ 22 x V3)-reconstruction. Ag was

deposited on the Pt substrate and Co on the Au substrate.

Based on the analysis of the growth of Ag on Pt(lll) it is found that below T = 45K

the monomer is the stable nucleus. At these low temperatures small islands are formed
with mean size and separation depending on the deposition rate and temperature. It
is shown that these structures are not thermally stable and that their arrangement is

governed by kinetic processes. Upon increasing the deposition temperature the size of the

critical nucleus increases and the growth mode changes from a three dimensional growth

to a layer-by-layer growth based on a "step flow" mechanism. At all temperatures the

growth of the first Ag layer is pseudomorphic (i. e. with the same lattice parameter and

orientation as the Pt(lll) substrate).

Surprisingly, at a deposition temperature of about T = 600 K, however, submonolayer

deposition of Ag again leads to the formation of small islands with an initial diameter of

about 10 A. Furthermore, these islands are arranged in a rather regular pattern. The size

as well as the separation of the islands depends neither on the deposition rate nor on the

deposition temperature. To generate this structure the Pt(lll) surface covered with sub­

monolayer amounts of Ag only has to be heated once above a critical temperature of about

T = 600 K. It is demonstrated that these quasi-regularly arranged islands represent the

thermal equilibrium configuration. For this phase two distinct structural phase transitions

are observed: (i) Upon increasing the Ag coverage the structure of the Ag islands changes

from a two-dimensional array of compact islands (disk phase) with an average separation

of about 30 Aat e = 0.2 NIL to a one-dimensional "striped" pattern at coverages around

e = 0.5 NIL with approximately the same average distance of "" 30 Abut no preferential
orientation of the stripes. (ii) An order-/ disorder-transition wjt]; a critical temperature of
about T; = 620 K. At low coverage (disk phase) the regular arrangement of the islands is
destroyed whereas at higher coverage (stripe phase) the one-dimensional structure starts

to meander and to disintegrate into smaller clusters. The existence of disk and stripe

phases as well as the observed transitions can be understood within a simple model based

on elastic interactions (originating from the lattice mismatch of the Ag adlayer and the

Pt(lll) substrate). A main result of this model is that the ratio between the initial size

of an island and the minimum separation between islands (i. e. the minimum periodicity

of the pattern) is 1/3 and that this ratio does not depend on the symmetry of the pattern

(stripes vs. disks). This result is corroborated by the present experiments.

A comparison of the structure with a regular arrangement of Ag islands obtained after



deposition of Ag at low and high temperature, respectively, reveals essential differences.

With several types of experiments it is confirmed that the structures obtained for Ag

on Pt(lll) at temperatures below T = 600K are adsorbed on top of the Pt substrate
while the Ag structures which were annealed (or deposited) above this temperature are
embedded whithin the topmost layer of the Pt(lll) surface. We have abo found that the

reactivity of the surface strongly depends on the location of the Ag-islands with regard

to the Pt surface. For instance, the reactivity of structures with Ag atoms embedded in
the surface for hydrogen adsorption at a surface temperature of T = 38 K is much higher

than that for Ag adsorbed on top of the Pi substrate.
In the case of deposition of Al on the dean (~ 22 x y'3)-reconstructed Au(lll) sur­

face at temperatures above T = 240 K a new reconstruction of the Au(lll) surface is
observed. This structure is induced by very small amounts of Al, Based on a detailed He­

diffraction analysis of this new reconstruction it is demonstrated that the corresponding
superstructure has a threefold symmetry and a characteristic periodicity of ~ 30 A for
an Al coverage below 0.5 ML. The periodicity decreases with increasing coverage reaching

15 A at nearly monolayer Al coverage. During Al deposition this Al-induced reconstruc­
tion of the Au surface is overgrown by the deposited Al which forms two-dimensional
unreconstructed islands, Furthermore the growth modes at different temperatures were

analyzed. In particular it is shown that the adsorbed Al is likely to diffuse into the Au
bulk at about T = 500 K. This mixing of Al and Au can be suppressed by oxidation of

the Al adlayer.
The deposition of Co on Au(I11) has been analyzed at room temperature. It is found

that the Co nucleates at the so-caned "elbows" of the Au reconstruction lines, in contrast
to Al on Au(lll) where no preferential nucleation is observed. Because of the regular

arrangement of the (~ 22 x y'3) Au reconstruction the arrangement of the Co nudei is
regular (long-range periodic), too. We find strong evidence for the fact that these Co
nudei and the small Co islands of this system initially have monatomic height. However,

once the island size has reached a critical size of about 30 Co atoms, the second layer is
populated and the growth proceeds by formation of a complete double layer. Subsequent

Co layers then grow again as single layers of monatomic height.
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1 Einleitung

Die geschichtliche Entwicklung der Materialwissenschaften und die damit eng verbunde­

nen technischen Herausforderungen zeigen folgendes: Der Mensch hat sich in diesem Jahr­

hundert als Forscher - was die raumliche Ausdehnung der Objekte seiner Neugier betrifft

-langst den Extrembereichen zugewandt. Einerseits werden die technisch verwirklichba­

ren Projekte immer grofer und die Fragestellungen der Naturwissenschaft immer globaler,

andererseits wird die Frage nach den kleinsten Bausteinen der Materie und ihren Wechsel­

wirkungen gestellt. Infolge dessen schreitet auf der technischen Seite die Miniaturisierung

in vielen Bereichen des Alltags voran. In diesem Zusammenhang hat die Untersuchung

von Festkorperoberflachen aus wissenschaftlicher Sicht eine groBe Bedeutung, da eine

Oberfiache die Reduktion des Festkorpers auf zwei und - je nach Oberflachenstruktur ­

teilweise auch auf (quasi) eine Dimension darstellt. Dies ermoglicht die Untersuchung des

Verhaltens und der Eigenschaften selbst von einzelnen Atomen oder kleinerer Atomcluster

auf Oberflachen. Man kann auf diese Weise vieles tiber physikalische GesetzmaBigkeiten

der Wechselwirkung zwischen Atomen untereinander und tiber die Physik der Atome er­

fahren. Gleichzeitig existiert aber auch ein grofies technisches Interesse insbesondere an

Oberfiachen, ihrer Strukturbildung und -veranderung, sowie an den auf Ihnen stattfinden­

den Reaktionen. Die durch epitaktisches Wachstum auf Oberflachen erzeugten Strukturen

bilden eine besonders interessante Klasse technischer Strukturen, Durch die vielfaltigen

Randbedingungen wahrend des Wachstumsprozesses konnen neue Oberflachen bei der

Entstehung gezielt manipuliert werden. In diesem Zusammenhang stellen sich insbeson­

dere Fragen nach der Erzeugung von Strukturen mit bestimmten Eigenschaften und nach

der Vorhersagbarkeit von physikalischen und chemischen Ablaufen auf Oberfiachen, vor

allem In Hinblick auf die Stabilitat der Strukturen bei Temperaturveranderungen oder

bei physikalischen und chemischen Eingriffen auf die Oberflache. Durch gezielte Wahl

der Versuchsparameter wahrend des Wachstums istes moglich, stabile Strukturen auf

Oberfiachen zu erzeugen. Aufgrund der fortschreitenden Miniaturisierung mechanischer

und elektronischer Bauteile ist die Moglichkeit dieser Nanostrukturierung von Oberflachen

sowohl fiir optischeals auch .fur elektronische Anwendungen von besonderem Interesse.

Daruber hinaus steht auch das Verstandnis von katalytischen Reaktionen auf Oberflachen

und deren Zusammenhang mit Materialien und der Struktur der Oberflachen im Vorder­

grund vieler Fragestellungen, insbesondere aus dem Bereich der Chernie, die sich mit

der Stabilitat von chemischen Bindungen und der Reaktivitat von Molekiilen bzw. Ober­

flachenbeschaftigt. Weiterhin bildet auch das Verstandnis des Wachstums dunner Filme

die Grundlage fur die auf vielfaltigen Ebenen, Z. T. schongroBtechnisch eingesetzten
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Beschichtungstechniken.

Die groJ3e Zahl von Randbedingungen (z. B. Wahl des Substrates und seiner Ausgangs­

struktur sowie des Aufdampfgutes, der Aufdampftemperatur, -rate und -menge, aber auch

Temperaturveranderungen wahrend oder nach der Deposition), die bei der Erzeugung

von epitaktischen Schichten maJ3gebend sind, erschweren das physikalische Verstandnis

der oft sehr komplexen Strukturbildung und der physikalischen und chemischen Reak­

tion von Atomen und Molekiilen mit diesen Strukturen. In diesem Zusammenhang ist

es fur das Verstandnis der einzelnen auf der Oberflache stattfindenden Prozesse notwen­

dig, die Erklarung mit einfachen Modellen zu beginnen und dann schrittweise nur um

unbedingt notwendige Parameter zu erweitern. Dabei konnen die bereits gewonnenen

Erkenntnisse (z. B. tiber den Temperaturbereich von stabilen Strukturen) zur Vorhersage

von Phanomenen auf andere Systeme (anderes Substrat oder Aufdampfgut) angewendet

werden und so den Giiltigkeitsbereich und die Skalierung der Modelle aufzeigen. Eine sehr

interessante und vielfaltige Variationsmoglichkeit bei der Untersuchung von zahlreichen

Wachstumsphanomenen bietet die Struktur des Substrates. Betrachtet man verschie­

den strukturierte Substrate (z. B. gJatte, rauhe oder gestufte), wirft insbesondere die

Keimung und das Wachstum von kleinen Inseln viele Fragen beziiglich der Bildung von

neuen Strukturen auf der Oberfiache und deren thermischer Stabilitat, aber auch we­

gen eventuell interessanter katalytischer Reaktionen auf den Inseln oder dem veranderten

Substrat auf. Der Keimungsvorgang ist aber auch noch der gut iiberschaubare Beginn

des Wachstums auf Oberflachen. Im Rahmen dieser Arbeit wird deshalb der Beginn des

heteroepitaktischen Wachstums (Substrat und deponiertes Material sind unterschiedlich)

von Metallen auf verschieden strukturierten Metalloberflachen untersucht. Es ergibt sich

dabei eine einfache natiirliche Wahl fur die Struktur der zu verwendenden Substrate:

Im Rahmen dieser Arbeit wird zunachst das Wachstum auf einer reinen, sehr glatten

Oberflache (Pt(lll)) analysiert. AnschlieJ3end wird das Wachstum auf einer langreich­

weitig rekonstruierten, also periodisch vorstrukturierten Oberflache (Au(lll)) betrachtet.

SchlieJ3lich werden Uberlegungen zum Wachstum auf einer vizinalen, gestuften Oberflache

angestellt, bei der die Stufen die Diffusion der aufgedampften Atome stark beeinflussen.

Im folgenden zweiten Kapitel wird auf die theoretischen Grundlagen der Keimung und

des Inselwachstums auf Oberfiachen eingegangen, die fur die Interpretation der vorge­

stellten Messungen notwendig sind. Bei den Ausfiihrungen stehen die Grundlagen fur die

Bildung von regelmafiig geordneten Strukturen sowie dcren Eigenschaften und therrnische

Stabilitat im Vordergrund. Es werden dabei die Unterschiede zwischen thermodynamisch

und kinetisch bedingten Strukturen diskutiert. In diesem Zusammenhang wird auch der

Einfluf des Substrates auf die Keimung und das Wachstum angesprochcn.

Zur experimentellen Untersuchung der Keimung und des Inselwachstums wurde die

Streuung thermischer He-..A...tome als.Untersuchungsmethode.gewahlt. An den im Rahmen

dieser Arbeit damit gewonnenen Ergebnissen wird deutlich, wie vielfaltig diese ausschlief­

lich oberflachensensitive Untersuchungsmethode bei der Analyse von Festkorperoberfla­

chen eingesetzt werden kann. Dabei liefert sie viele Einzelergebnisse unterschiedlicher
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Art (z. B. atomare und langreichweitige Ordnung, laterale und vertikale Struktur, sowie

deren zeit- lind temperaturbedingte Vcranderung wahrend des Wachstums). Gerade diese

Vielzahl an Ergebnissen hilft, aus dem Puzzle der Einzelergebnisse ein Gesamtbild der

Vorgiinge auf Oberflachen zu entwerfen.

Im dritten Kapitel werden wichtige, ZUlli Verstandnis der vorgestellten Messungen

benotigte theoretischen Grundlagen der Streuung thermischer He-Atome dargestellt und

die wichtigsten Elemente der verwendeten UHV-Apparatur erlautert. Auferdem wird

in diesem Kapitel die Priiparation der in dieser Arbeit verwendeten Kristalloberflachen

(Pt(lll) und die Au(lll)) beschrieben und es wird eine Charakterisierung dieser Ober­

fiachen vorgenommen.

Im vierten und fiinften Kapitel wird das Keimungs- und Wachstumsverhalten ver­

schiedener heteroepitaktischer Systeme diskutiert. Dabei liegen die Schwerpunkte der

Betrachtung auf den Wachstumsprozessen im Submonolagenbereich sowie der Charakte­

risierung der unterschiedlichen Strukturen bei diesen Systemen:

Im vierten Kapitel wird das Wachstum von Ag auf der glatten Pt(lll)-Oberfliiche ana­

lysiert; die Keimung und das Inselwachstum im Submonolagenbereich werden charakteri­

siert und es werden zwei unterschiedliche Oberfiachenstrukturen miteinander verglichen,

von denen die eine bei tiefen und die andere bei hohen Temperaturen entsteht. Dabei

wird neben der Morphologie auch die chemische Reaktivitiit der Strukturen betrachtet

und die unterschiedlichen thermische Stabilitiit diskutiert. Am Ende dieses Kapitels wird

ein kurzer Ausblick auf das Multilagenwachstum von Ag auf einer Pt(lll)-Oberfliiche

gegeben.

Die langreichweitig rekonstruierte Au(Ll Ij-Oberflache ist das Substrat fiir das im funf­

ten Kapitel vorgesteHte Keimungsverhalten lind das Wachstum von Al und Co auf einer

vorstrukturierten Oberfliiche. Im ersten Abschnitt wird die Rekonstruktion und deren

Bildung naher betrachtet, bevor anschlieflend auf die strukturellen Veranderungen durch

die Deposition von Al und Co eingegangen wird. Daraus geht hervor, daf diese sich fiir

Al und Co grundsatzlich voneinander unterscheiden.

Im sechsten Kapitel wird ein kurzer Ausblick des Wachstums auf anderen struktu­

rierten Oberflachen gegeben. Dabei wird vor allem die natiirliche Ausweitung der hier

vorgestellten Untersuchungsreihe auf das Wachstum auf regelmafiig gestuften Oberflachen

(sogenannten Vizinalflachen) behandelt.

Abschliefend werden im siebten Kapitel die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Er­

gebnisse zusammengefaBt.
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2 Theoretische Grundlagen

Zu Beginn der Untersuchung von Kristallwachstumsprozessen wurde im wesentlichen

das Wachstum auf makroskopischer Skala betrachtet. Dabei basierten die Aussagen

und Ergebnisse (z. B. iiber die Wachstumsmodi) iiberwiegend auf thermodynamischen

Betrachtungen' [1-4]. Heute jedoch bieten modeme hochauflosende Oberfiachenuntersu­

chungsmethoden die Moglichkeit, Waehstumsprozesse bis hinab zur atomaren Skala zu un­

tersuchen. Dabei eroffnen sieh neue Fragestellungen, die das Zusammenspiel der zugrunde

liegenden Wechselwirkungen auf Oberfiachen betreffen. Es bietet sieh die Moglichkeit,

iiber die thermodynamische Betrachtung hinaus auch kinetisehe Prozesse [5] auf Ober­

flachen im Detail zu untersuehen. In diesem Kapitel werden die theoretischen Grund­

lagen von einfachen Waehstumsprozessen besehrieben. Dabei bleiben die Ausfiihrungen

im wesentliehen auf Prozesse beschrankt, die Keimung, Wachstum und Strukturen im

Submonolagenbereieh besehreiben, und zwar im Hinbliek auf die in den Kapiteln 4 und 5

vorgestellten Experimente.

2.1 Kinet.isch bedingte St.rukturen auf Oberflachen

Bei der Deposition von Atomen auf einem Substratwerden die entstehenden Strukturen

dureh einige wenige atomare Prozesse bestimmt [6]. Diese sind in Abb. 2.1 im einzel­

nen dargestellt. Fiir den Ablauf dieser Elementarprozesse sind die Depositionsrate des

Aufdampfgutes, Eigensehaften des Substrates (z. B. Oberflachentemperatur, Korrugation

und Symmetric des Oberfiachenpotentials) und Weehselwirkungen zwischen adsorbierten

Atomen und Substrat sowie zwischen adsorbierten Atomen oder Clustern untereinander

maBgebend. Basierend auf diesen Elementarprozessen konnen sieh auf den Oberflachen

sehr unterschiedliche Strukturen ausbilden, die den darauf folgenden WachstumsprozeB

entscheidend beeinfiussen. Dieser Wachstumsprozef von Kristallen wird, ausgehend von

den urspriinglich thermodynamisehen Vorstellungen des Wachstumsverhaltens [1-4] auch

bei der kinetischen Betrachtung von Wachstumsprozessen [5,7] in drei Arten unterteilt:

" Bei idealem Schichtwachstum, oder auch 2D-Wachstum genannt, ist der Massen­

transport zwischen Schichten so groB, daf stets eineLagegefiillt wird, bevorNu­

kleation in der folgenden Lage eintritt [8]. Fur gestufte Oberfiachen oder reale

lExperimentellevVachstumsprozesse sind zwar nieim thermodynamischen Gleichgewicht, die Rand­

bedingungen wurden jedochso gewahlt, dab das Experiment "in der Nahe'v des fhermodynamischen

Gleichgewichts ablauft.
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Oberflachen mit praexistierenden Stufen kann ein schichtweises Wachsen des Kri­

stalls auch durch ein sogenanntes Stufenwanderungswachstum erreicht werden [3].

Dabei ist die Beweglichkeit der Atome auf den einzelnen Niveaus so grofi, daf sie

vor einer moglichcn Nukleation stets eine Stufenkante erreichen. In diesem Fall ist

eine Diffusion iiber Stufenkanten hinweg nicht notwendig.

Im Experiment wird in der Regel ein nicht ideales, leicht modifiziertes 2D-Wachstum

beobachtet: Bevor eine Schicht vollstandig aufgefUllt ist, kommt es zur Nukleation

in der zweiten Lage. Die Abweichung vom idealen 2D-Wachstum wird urn so grofier,

je mehr Lagen wahrend des Wachstums aufgedeckt sind.

e Beim idealen dreidimensionalen (3D-) Wachstum gibt es keinen Massentransport

zwischen Schichten, sodaf sich dreidimensionale Strukturen ausbilden. Man kann

zeigen, daf diese Form des Wachstums zu einer Verteilung der unbedeckten Flachen

der unterschiedlichen Kristallebenen gemaf einer Poissonverteilung fiihrt (9). In der

Regel wird auch ein Wachstum mit einem geringen Massentransport uber Stufen­

kanten hinweg als 3D-Wachstum bezeichnet, vorausgesetzt, die Anzahl der nicht

vollstandig aufgefUllten Lagen nimmt mit der Bedeckung zu.

c Neben den 2D- und 3D-Wachstumsmodi, die unabhangig von der Schichtdicke sind,

wird noch ein Wachstumsverhalten beobachtet, in dem bei geringeren Bedeckungen

ein 2D-Wachstum und bei hoheren Bedeckungen ein 3D-Wachstum vorliegt. Der

Ubergang zwischen 2D- und 3D-Wachstum ist meistens durch einen veranderten

Einfluf des Substrates auf die Oberflache bedingt (z. B. Veranderung der Ober-

flachenstruktur oder Oberfiachenverspannung). Dieses Wachstumsverhalten wird

auch Stranski-Krastanov-Vvachstum genannt, wobei der Begriff urspriinglich Iiir ein

Wachstumsverhalten im thermodynamischen Gleichgewicht Verwendung fand.

Bei der Betrachtung atomarer Wachstumsprozesse, insbesondere bei Bedeckungen unter­

halb einer Monolage, ist das Keimungsverhalten einer der entscheidenden Faktoren [7J.

Nach dem Auftreffen einzelner Atome aus der 3D-Gasphase auf der Oberfiache haben

diese entsprechend ihrem Diffusionskoeffizienten

(2.1)

die Moglichkeit, sich iiber die Oberflache zu bewegen. Dabei ist EB die Aktivierungsenergie

fur den Diffusionsprozefl und kB die Boltzmann-Konstante. Zu Beginn der Deposition be­

wegen sich die deponierten Atome in Form eines Gittergases (2D-Gasphase) tiber die

Oberflache, ·dessen Dichte mit der Depositionszeit zunimmt. Mit zunehmender Atom­

dichte des Gittergases kommt es verstarkt zum Zusammentreffen einzelner Atome, was

zurBildung von Clustern fiihren kann. Dadurch wird die freie Enthalpie der Oberflache

in Abhangigkeit der Ubersattigung der Gittergasphase, der Oberflachentemperatur, der

Cluster-Sublimationsenthalpie sowie der Clustergrofie und -form verandert. In Abhangig­

keit dieser Parameter weist die Veranderung der freien Enthalpie bei einer bestimmten
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Abbildung 2.1: Atomare Elementarprozesse beim Kristallwachstum.
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Clustergrofic einen maximalen Wert auf; sie ist also energetisch uugunstig. Ein Cluster

dieser GroBe wird kritischer Keim genannt. Bei Clustern, die kleiner sind als der kriti­

sche Keirn, ist die Wahrscheinlichkeit fur eine Ablcsung von Atomen grofier, als die fur die

weitere Anlagerung von zusatzlichen Atomen an den Cluster. Dies fiihrt im statistischen

Mittel zu einem Zerfall dieser Cluster. Oberhalb der kritischen Keimgrofe ist die Wahr­

scheinlichkeit fur Adatomanlagerung grofier als die fur die Abtrennung von Atomen. Sind

Keime grofer als der kritische Keirn, so sind sie stabil und es kommt zu einem Wachs­

tum von Clustern durch standige Anlagerung neuer Atorne. Bei vorgegebenem Substrat

und Aufdampfgut ist in den meisten Depcsitionsexperimenten die GroBe des kritischen

Keimes hauptsachlich von der Oberflachentemperatur, welche die Diffusion der Adatome

und den Zerfall von Keimen bestimmt, und von der Aufdampfrate, die entscheidend fur

die Dichte der 2D-Gittergasphase ist, abhangig, In den Abschnitten 4.1 und 5.2 wird die

kritische Keimgrofie in Abhangigkeit der Oberflachentemperatur fur verschiedene Systeme

untersucht,

Die hohe Haftwahrscheinlichkeit von Adatomen an vorhandenen Clustern fuhrt zu

einer Verringerung der Adatomkonzentration im Gittergas in der Umgebung dieser Cluster

(Verarmungszone). Demzufolge kann die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung neuer stabiler

Keime, fur die eine kritische Dichte in der 2D-Gasphase vorhanden sein mufi, in Umgebung

von wachsenden Clustern vernachlassigt werden [10J. Dadurch entsteht ein miuimaler

Abstand zwischen zwei stabilen Clustern. Dieser Abstand ist fur ein gegebenes System

(ebenso wie die kritische Keimgrofie) im Rahmen eines einfachen Wachstummodells [7], im

wesentlichen von der Beweglichkeit B der Adatome und damit der Substrattemperatur,

undder Aufdampfrate Raber auch von der Bindung innerhalb des Keimes abhangig, Der

Abstand zwischen Inseln fiihrt zu einermittleren Inseldichte von [7]

N=(~r (2.2)
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wobei peine mit der GroBe des stabilen Keirns monoton steigende Funktion ist. Je grofler

der stabile Keirn ist, desto geringer ist die Keimdichte, weil statistisch die Wahrschein­

lichkeit fiir seine Bildung kleiner wird.

Ein Beispiel fiir die Ausbildung von regelmafligen Strukturen wahrend des Wachstums

aufgrund kiuetischer Effekte wird in Abschnit 4.2.1 diskutiert. Diese kinetisch bedingten

Strukturen sind jedoch in der Regel thermisch nicht stabil. Bel emer Lrhohuug der

Oberflachentemperatur kommt es zu Beginn, bedingt durch die erhohte Beweglichkeit

von Atomen entlang der Inselrander, zu einer Glattung der Insel und somit zu geraden

Stufenkanten. Aus den Wachstumsformen der Inseln entwickeln sich 2D-Gleichgewichts­

strukturen [11]. Nach Iangerem Warten oder einer weiteren Erhohung der Oberfiachen­

temperatur kommt es dann zur sogenannten Ostwald-Reifung, bei der sich Atome aus

Inseln ablosen konnen und die grofieren Inseln auf Kosten der Kleineren anwachsen. Im

Falle einer vorangegangenen Nukleation in hoheren Lagen kann es auch zur Diffusion iiber

Stufenkanten kommen, was zu einer Ausbildung von flacheren Strukturen filhrt. All die­

se Prozesse sind natiirlich vollstandig irreversibel und vernichten eventuell vorhandene

Strukturen und Muster auf Oberflachen. Dieser Effekt wird fur das System Ag auf einer

Pt(111)-Oberfiache in Abschnitt 4.2.3 naher betrachtet.

2.2 'I'hermodynamisch bedingte Strukturen auf

oberflachen

Irn Gegensatz zu kinetisch bedingten Strukturen und der damit eventuell verbundenen

regelmafligen Anordnung dieser Strukturen, sind Strukturierungen der Oberflache die auf

thermodynamischen Effekten beruhen, bzw. solchen die durch die Oberflachenenergetik

bestimmt werden, inherent gegen Temperaturveranderungen. Darum sind sie im Fall der

Zerstorung durch mechanische oder thermische Einwirkungen reversibel wiederherzustel­

len. Im folgenden wird ein einfaches Modell zur Beschreibung von Gleichgewichtsstruk­

turen auf Oberflachen vorgestellt. Dleses Modell basiert auf der (spontanen) Bildung von

Domanen und auf elastischen VVechselwirkungen zwischen einzelnen Atomen. Derartige

Wechselwirkungen entstehen z. B. bei der Deposition als Verspannung zwischen dem Sub­

strat und dem aufgedampften Material, das sich in Form von Domanen (Inseln) zusam­

menlagert. Bei der Betrachtung dieses Sachverhaltes geht man von zwei konkurrierenden

Wechselwirkungen aus: der negativen Randenergie 'Y zur Erzeugung einer Domanengrenze

und einer effektiven, repulsiven Wechselwirkung zwischen benachbarten Domanengrenzen

(Abstand r), deren Starke ex: {j/r 2 angesetzt wird. Zwischen diesen beiden Wcchselwir­

kungen stellt sich im energetischen Minimum ein Gleichgewicht ein, das zur Ausbildung

von regelmafiig angeordneten Strukturen fiihren kann [12,13]. Die folgende Diskussion ist

auf diejenigen Elemente des Modells beschrankt, die zur Analyse der irn Abschnitt 4.2

vorgestellten experimentellen Ergebnisse notwendig sind.

Es sei vorangestellt, daf die Ausbildung von regelmafiig angeordneten Strukturen auf
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(a) (b) (c)

Abbildung 2.2: Beispiele fur ein- und zweidimensionale Domanenmuster. (a) re­

gelmafiige Anordnung von eindimensionalen Streifen; (b) auf einem quadratischen
Gitter angeordnete zweidimensionale Domanen; (c) auf einern hexagonalen Gitter

angeordnete zweidimensionale Domanen, D ist die Periodizitat des Oberflachenmu­
sters, I die Breite der Domane und L der Zwischenraum zweier Domanen.

Oberflachen neb en dem hier vorgestellten Modell konkurrierender Wechselwirkungen auch

mittels der elastischen Kontinuumstheorie beschrieben werden kann. Diese ist insbe­

sondere im Fall zweidimensionaler Strukturen wesentlich anspruchsvoller. Man erhalt

jedoch nahezu identische Ergebnisse wie mit dem im folgendem vorgestellten Modell kon­

kurrierender Wechselwirkungen, das zumindest bei eindimensionalen Strukturen auf das

Kontinuumsmodell zunickgefuhrt werden Kanno Fur eine ausfiihrliche Behandlung der

elastischen Kontinuumstheorie wird auf Referenzen [13-18] verwiesen.

Bei diesem Wechselwirkungsmodell werden ein- und zweidimensionale Strukturen und

dercn Wechselwirkung auf Oberfiachen beriicksichtigt. Im Fall der eindimensionalen

Strukturen betrachtet man langliche, regelmafiig angeordnete Streifen (Abb. 2.2a) wahrend

bei den zweidimensionalen Strukturen runde bzw. facettierte Scheiben auf einem re­

gelmafiigen Gitter analysiert werden(Abb. 2.2b und c). Die Beschrankung auf diese weni­

gen Moglichkeiten der Musterbildung auf einer zweidimensionalen Flache stellt zwar eine

starke Vereinfachung dar, doch ist diese aufgrund der Vielzahl der moglichen Strukturen

unumganglich [20-22]. Die hier vorgestellten Strukturen lassen sich im Prinzip jeweils

durch zwei Langen (I, L) charakterisieren. Dabei bezeichnen die Parameter 1 und L die

Breite bzw. den Zwischenraum der Domanen. Der Parameter D = 1+ L charakterisiert

ihre regelmafsige Anordnung und ist mit / und L direkt iiber die Bedeckung e der Ober­

fiacho mit Domanen verkniipft. Fur die beiden Teile der Wechselwirkung werden folgende

Annahmen getroffen: (1) die Randenergie enthalt die an der Domanengrenze lokal stattfin­

dende Spannungsrelaxation (deshalb ist sie negativ) und (2) die Wechselwirkung zwischen

den Domanengrenzen wird nur bis zum jeweils nachsten Nachbarn beriicksichtigt; da T - 1

ist nimmt die effektive repulsive Wechselwirkung zwischen den Domanen quadratisch mit

dern Abstand zwischen den Domanengrenzen ab. Man erhalt als Energiebilanz fiir den

ein- bzw zweidimensionalen Fall [13]:

'Y·e 0: o-·e (/3 1)
6.E = 0:--/- + 2"' -1- £2 + z2 (2.3)
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/:;.E ist ein MaB fiir die Energie pro Einheitszelle bezogen auf die einzelne Domanen­

struktur. 8 ist die Bedeckung der Oberflache mit einer speziellen Art von Domanen.

Der wesentliche Unterschied zwischen ein- (1) und zwei- (II) dimensionalen Strukturen

besteht in der Abhangigkeit von 1 und L von der Bedeckung 8:

~ r 1,-,. -
v ---

-I+L
(2.4)

Ct und (3 sind geometrische Faktoren, die die Form und die Verteilung der Dornanen

charakterisieren. So steht Ct £iir die Zahl der Domanengrenzen der Lange I. Fiir ein eindi-

mensionales Streifenmuster (Abb. 2.2a) ist Q: = 2, fur ein Schachbrettrnuster (Abb. 2.2b)

ist Ct = 4 und im Falle einer hexagonalen Anordnung der Domanen (Abb. 2.2c) ist Ct = 6.

(3 ist das Verhaltnis zwischen der Koordinationszahl der Domanen (Zahl nachster Nach­

barn) und der Anzahl der Domanengrenzen und beschreibt daher den Zusammenhang

zwischen Form und Muster der Domanen. Dabei ist im Falle von gleicher Symmetrie der

Anordnung und der Form der Strukturen (3 = 1. Da dies in der Regei gegeben ist, werden

sich die foigenden Betrachtungen nur auf diesen Fall beschranken.

Die Minimierung der Gi. 2.3 beziiglich 1 bei konstanter Bedeckung 8 liefert:

J J f1 1
D (8) = C V82 + (1 _ 8)2

D II (8) = CII I~ + 1
~ 8 (1 - y'8)2

(2.5)

(2.6)

mit C JJ J = V-3(j/(2'Y). Fiir (j und 'Y sind die physikalischen Konstanten der jeweiis

zugrunde iiegenden Struktur zu wahlen. Es ist auffallend, daf sowohi fiir ein- ais auch

£iir zweidimensionaie Systeme die Gieichungen die gieiche aigebraische Form haben. Beim

Ubergang von einer zu zwei Dimensionen muf nur 8 durch y'8 ersetzt werden. Sowohi

im ein- ais auch im zweidimensionalen Fail strebt 1 fiir kieine Bedeckungen gegen den

konstanten Wert 10 == 1(8 --> 0) = CJ,II. Weiterhin erhalt man unabhangig von der Di­

mension der Stukturen eine minimaie charakteristische Lange D=in = CJ,IIJ8 irn System.

Mit Hiife dieser beiden Werte ergibt sich eine wichtige Foigerung aus dem Modell: der

Quotient aus der Domaneniange fur geringe Bedeckung 10 und aus der minimalen Entfer­

nung D=in der Domanen ist unabhangig von den Detaiis der Wechseiwirkung und in allen

Systemen konstant: 10 / D=in = Js "" 1/3 [13J. Ein bedeutender Unterschied zwischen ein­

und zweidimensionaien Strukturen besteht jedoch darin, daf D=in bei eiudimensionalen

Strukturen bei einer Bedeckuug von 8(D:nin) = 0.5 IvIL errcicht wird, hingegen liegt Dei

den zweidimensionaien Strukturen das Minimum bereits bei 8(D;';in) = 0.25 ML. Dieser,

auf der uul.crschicdlichen Ceometne der Strukturen basiercnde Unterschied, kann aber

grofien Einfluf auf die Entwickiung von Strukturen auf Oberflachen haben. Durch ihn

kann es namlich zu einem strukturellen Phaseniibergang bei Variation der Bedeckung

kommen. In Abb. 2.3 ist die rninimale Energiekonfiguration /:;.E £iir eine eindimensionaie
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Abbildung 2.3: Maximaler Energiegewinn bei der Bildung eine Gleichgewichts­

konfiguration als Funktion von der Bedeckung fur eine perfekte Anordnung von ein­

dimensionalen Streifenstrukturen (gestrichelte Linie) und zweidimensionalen Schei­

benstrukturen (durchgezogene Linie). Die Berechnung erfolgte nach Gl. 2.3 fur die

jeweils energetisch gunstigste Struktur (Gl. 2.5, 2.6) mit den Parametern: GJ = 1.22

(u = 1, i = 1) fur die eindimensionale Streifenphase und GIl = 1.64 (iT = 1,

i = -1.8) fur die zweidimensionale Struktur, bestehend aus einer Anordnung von

quadratischen Scheiben auf einem rechtwinkligen Gitter (a = 4, j3 = 1) entspre­

chend Abb. 2.2c. Die Parameter wurden dabei so gewahlt, daf sich die beiden

Kurven schneiden.

Streifenphase und eine zweidimensionale Phase, bestehend aus Scheibcn in Abhangigkeit

der Bedeekung, aufgetragen. Der allgemeine Kurvenverlauf ist dabei unabhangig von der

Wahl der Parameter. Er liegt fur die Streifenphase symmetriseh urn das Minimum bei

e = 0.5 ML. Der Verlauf der Kurve fur die zweidimensionalen Strukturen weist keine

Symmetrie auf und hat bei einer Bedeekung von e "" 0.4 ML ein Minimum. Die Aus­

bildung eines bestimmten Musters auf der Oberflache hangt davon ab, welches System

die geringste Energie b.E besitzt. In Abhiingigkeit der Skalierung der beiden in Abb. 2.3

dargestellten Kurven sind bei Variation der Bedeekung drei Szenarien fur die Bildung von

regelmiU3igen Strukturen auf Oberflachen denkbar:

" Fur den Fall, daf die Kurve der zweidimensionalen Anordnung stets unterhalb der

der eindimensionalen liegt, werden tiber den gesamten Bedeekungsbereieh sehei­

benforrnige Domanen ausgebildet.

Sind, unabhangig von der Bedeekung, eindimensionale Strukturen energetiseh be­

vorzugt so bilden sieh automatiseh langliche, streifenformige Strukturen aus.

e Ein interessanter Fall tritt ein, wenn sieh die heiden Kurven wie in Abb. 2.3 dar­

gestellt sehneiden. Dabei ist auffallend, daf aufgrund des untersehiedliehen Ver­

haltens der Steigungen der beiden Kurven in Abhangigkeit der Bedeekung nur £01-
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gende Moglichkeit der Kreuzung besteht: Bei geringeren Bedeckungen ist die Aus­

bildung von zweidimensionalen scheibenf6rmigen Strukturen energetisch bevorzugt.

Zu hoheren Bedeckungen ist dann die Bildung von Streifenstrukturen energetisch

giinstiger. Es liegt also ein Phaseniibergang von zweidimensionalen zu eindimensio­

nalen Strukturen 'lor (2D-ID Musteriibergang). Der umgekehrte Fall, namlich der

Ubergang von eindimensionalen zu zweidimensionalen Strukturen, kann im Rahmen

des hier betrachteten Modells nicht eintreten.

Neben dem hier beschriebenen 2D-1D Musteriibergang durch Erhohung der Bedeckung

der Oberflache kann es auch zu Ubergangen zwischen ein- und zweidimensionalen Struk­

turen bei konstanter Bedeckung durch Veranderung der Parameter ;Y und (j in Gl. 2.3

kommen. Solch eine Veranderung ist z. B. bei Variation der Oberflachentemperatur

denkbar. Es kann sich also auch eine temperaturbedingter Phaseniibergang zwischen

ein- und zweidimensionalen Strukturen ergeben. Unter der Voraussetzung einer reversi­

bien Temperaturabhangigkeit der Parameter ;Y und (j ist der Phaseniibergang natiirlich

auch vollstandig reversibel.

Im Abschnitt 4.2.3 wird am Beispiel des Wachstums von Ag auf einer reinen Pt(lll)­

Oberflache gezeigt, daf man sowohl bcdcckungsabhangige als auch temperaturabhangige

Phasenubergange zwischen ein- und zweidimensionalen Strukturen beobachtet, und daf

sich diese Ubergange mit dem hier vorgestellten Modell quantitativ beschreiben lassen.

Bei der bisherigen Betrachtung der Ausbildung von Strukturen auf Oberflachen wur­

de, bis auf die Ausnahme einer elastischen Wechselwirkung aufgrund einer Verspannung

zwischen Substrat und aufgebrachtem Material, die Eigenschaft bzw. die Struktur des

Substrates nicht weiter beriicksichtigt. Doch gerade ,die Struktur des Substrats hat grofien

Einfluf auf die in Abb. 2.1 dargestellten Elementarprozesse (insbesondere auf die Diffu­

sion und Keimung der deponierten Atome). So bietet der Einsatz von vorstrukturierten

Oberfiachen die Moglichkeit, durch Depositionsexperimente gezielt Strukturen zu erzeu­

gen. Diese Strukturen sind jedoeh kinetisch bedingt und somit aus thermischer Sicht im

besten Falle metastabil.

In Kapitel 5 wird auf das Wachstum auf einer rekonstruierten Auf l Ll l-Oberfiache

eingegangen. Dabei wird gezeigt, daf die langreichweitige Rekonstruktion des Goldes bei

Al und Co als Aufdampfgut die Keimung auf unterschiedliche Weise beeinfiufit. Eine

weitere Mogliehkeit der Vorstrukturierung bietet der Einsatz von gestuften Oberflachen,

bei denen die Diffusion senkreeht zu den Stufenkanten durch die Barriere an der Stufen­

kante ersehwert ist. Diese Moglichkeit der Beeinflussung des Wachstums wird im Kapitel

6 kurz betrachtet. Dariiber hinaus bietet auch der Einsatz von Oberflachen mit kiinstlich

erzeugten Veranderungen der Oberflachenstruktur die Moglichkeit, die Keimung und so­

mit auch das Wachstum auf Oberflachen zu beeinflussen. So wurde z. B. gezeigt, daf bei

einer Deposition auf Oberfiachen, auf welehen die Keimdiehte durch zusatzliche wahrend

des Keimstadiums erzeugte Defekte erhoht wurde, das Wachstum starker zu einem zwei­

dimensionalen tendiert als im Falle von glatten Oberflachen [23].



3 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunachst die theoretisehen Grundlagen erlautert. die fur das

Verstandnis der durehgefUhrten Experimente wichtig sind. Ansehliei3end wird kurz auf

die fiir die Durehfiihrung der He-Streuexperimente wichtigen teehnisehen Voraussetzungen

eingegangen und die verwendete Apparatur erlautert. Eine ausfiihrlichere Besehreibung

der Apparatur sowie zusatzliche Informationen zur Realisation der Experimente finden

sieh in den Referenzen [24-28J. Im absehliei3enden Absehnitt dieses Kapitels wird die

Praparation der verwendeten Pt- und Au-Proben besehrieben und eine Charakterisierung

der beiden reinen (Ll l j-Oberfiachen dieser Einkristalle vorgenommen.

3.1 Streuung t.herrnischer He-Atome

Die am haufigsten verwendeten Methoden zur Analyse der Struktur von Oberflachen

wahrend der Deposition und naeh Abschlui3 des Wachstumprozesses von diinnen Sehieh­

ten sind die lokalen mikroskopisehen Methoden Raster-Tunnel-Mikroskopie (RTM) [29-32]

und Low Energy Electron Microscopy (LEEM) [33,34] und die globalen (Beugungs-) Me­

tho den Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED) [35-37], Low Energy Elec­

tron Diffraction (LEED) [38-41] und die Streuunq.thermischer He-Atome [42-45]. Mit

dem RTM ist es moglich, die Oberflachenstruktur bis hin zur atornaren Skala Z1.1 unter­

suchen. Anhand dieser lokalen Informationen lassen sieh Inselgrofen oder Hohenvertei­

lungen auf Oberfiachen bestimmen. Es ist jedoch schwierig, wenn aueh nicht unmoglich,

Strukturen bzw. deren Veranderungen wahrend des Waehstumsprozesses [46] oder iiber

einen weiten Temperaturbereich [47] zu untersuehen. Diese Probleme liegen bei den Beu­

gungsmethoden nicht vor. Sie sind problemlos unter sehr verschiedenen Wachstumsbe­

dingungen einsetzbar. Mit den Beugungsmethoden erhalt man jedoch globale, gemittel­

te Informationen iiber die Oberflachcnstruktur. Diese bergen oft die Schwierigkeit, ein

quantitatives Bild der Oberflachenstruktur zu erstellen. Die gemessene Intensitat ist das

Quadrat der Amplitudenfunktion und enthalt somit keine Information tiber die Phase der

Fouriertransformation. Es ist nicht moglich, die atomare Anordnung auf der Oberflache

unmittelbar aus den Beugungsprofilen zu berechnen, da eine Inversion der Gleiehungen

nicht eindeutig moglich ist. Es muf vielmehr, ausgehend von einer atomaren Anordnung

das zugehorige Beugungsbildbereehnetwerden, das dann mit dem Experiment vergliehen

werden kann ..

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden im wesentlichen mit

der Streuung thermischer He-Atome durehgeflihrt. Im folgenden werden kurz wiehtige
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(theoretische) Eigenschaften der Streuung thermischer He-Atome und Grundlagen der

Analyse von Oberflachen mit dieser Methode beschrieben.

3.1.1 Wechselwirkung mit Oberflachen

Mit der Streuung therrnischer Atome und Mclektilc steht schon seit langerem eine gut

verstandene Methode zur Untersuchung von Festkorperoberflachen zur Verfiigung [48-50].

Dabei nehmen die therrnischen He-Atome als Sondenteilchen im Rahmen dieser Untersu­

chungsmethode eine besondere Stellung ein. Die He-Atome vereinen als Wechselwirkungs-

partikel mehrere, fur die Analyse von Oberfiachen wichtige Eigenschaften: Ihre Energie

entspricht der typischer Gitterschwingungen (EH e "" 10·· ·100 meV) und ihre de Broglie­

Wellenlange

(3.1)
h

A = ~=;,;,,=
.j2mEkin

liegt somit in der GroBenordnung der zu untersuchenden Strukturen auf Oberflachen

(A "" 1 A). Die sehr niedrige (thermische) Teilchenenergie bewirkt, daf die He-Atome

selbst schwach gebundene Strukturen auf der Oberflache nicht zerstoren. Aufserdem liegt

ihr klassischer Umkehrpunkt 3-4 A vor der Oberflache, sie sind also sehr oberflachenemp­

findlich. Eine weitere wichtige Eigenschaft von He-Atomen ist, daf sich aus Ihnen ein sehr

guter Diisenstrahl herstellen laBt. Diese Eigenschaften machen die Streuung thermischer

He-Atoms zu einer geeigneten Methode zur Pl-nalyse der Struktur und Dynamik von Ober­

fiachen [51]. Sie wird erfolgreich bei der Analyse von epitaktischen Wachstumsprozessen,

aber auch fur die Untersuchung von Keimung, Inselwachstum und Schichtwachstum ein­

gesetzt [9,52-56].

Bei der heute iiblichen Methode zur Erzeugung eines moglichst monoenergetischen He­

Strahles wird He-Gas aus einem Vorratsvolumen durch eine sehr kleine Offnung (einige

f.L) ins Vakuum expandiert. Bei diesem sogenannten Diisenstrahl wird unter der Annahme

eines idealen Gases die gesamte Enthalpie Ho der Teilchen in kinetische Energie umge­

wandelt:

(3.2)

Dabei ist cp die spezifische Warmekapazitat des Gases und k s die Bolzmannkonstante. Bei

einem realen Gas rnuf zusatzlich ein druckabhangiger Anteil der Enthalpie beriicksichtigt

werden, der bei He einige Prozent der Energie betragt [57].

3.1.1.1 Wechselwirkungspotential

'Irifft ein He-Strahl auf eine Metalloberflache, so treten die He-Atome mit den auforen

Valenzelektronen der Oberflache in Wechselwirkung. Das Wechselwirkungspotential lafst

sich in einer allgemeinen Formals eine zweidimensionale Fouriertransformation schreiben:

V(f) = Vo(z) + I: Vc(z) eiCR(x,y)

C;iO

(3.3)
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Abbildung 3.1: Bei der "In-Plane"-Streugeometrie liegt der Wellenvektor des

einfallenden und der des gestreuten Strahls in einer Ebene senkrecht zur Ober­
flache. Es wird folgende Nornenklatur verwendet: Welienvektor der einfallenden

bzw. auslaufenden Welle ki = (Ki , ki.L)' kf = (Kf, kf.L)' und Wellenvektoriibert­

rag if = (Q, q.L) = (Kf - Ki , kf.L - kiJ. ), wobei Ki,f die Komponenten von ki,f
parallel zur 0 berflache sind und der Gesamtstreuwinkel X = .,J i + .,Jf·

15

R(x, y) und z sind die He-Atomkoordinaten parallel und senkrecht zur Oberflache (r =

(R, z)), Ve(z) ist der periodische Anteil des Potentials mit den Fourierkomponenten und

Vo(z) die mittlere Potentialtiefe [58]. Dieses Potential Iafit sich in grofserer Entfernung

von der Oberflache durch einen attraktiven van-der- Waals-Wechselwirkungsteil und in der

Nahe der Oberflache durch einen stark repulsiven Anteil beschreiben, Der repulsive Teil

ist durch die Pauli-AbstoBung bedingt und wird im allgemeinen proportional zur Elektro­

nendichteverteilung p(f) angenommen [59,60]. Im Rahmen des "Exponential Corrugated

Wall" -Modells, bei dem der repulsive Teil des Potentials die Korrugation der Oberflache

beinhaltet und der attraktive Teil ohne Korrugation angenommen wird, erhalt man fiir

das Wechselwirkungspotential [61-63J:

V( "" - IT ("" T T () _ T T -«z-h(x,y» C3
. T) - Vr ep T) + Vattr Z - ¥oe - ( )3

Z ~ Zo
(3.4)

K, ist ein MaE fiir die "Steifheit" des Potentials [60l' und h(x, y) die Korrugationfunktion

der 0 berflache, C3 und ZQ sind Konstanten.

1Da bei vielen Oberflachen, insbesondere bei dichtgepacktenMetalloberfiach~n,die Korrugation der

Elektronendichteverteilung am Urnkehrpunkt der He-Atome sehr klein ist - bei einer Pt(ll1)-Oberflache

z. B. etwa o.mA [64,65] - kann auch die laterale Korrugation des repulsiven Teils vernachlassigt werden,

wenn globale Informationen tiber die Morphologie der Oberflache interessieren und die zu untersuchenden

Hohen auf der Oberflache wesentlich grofer sind als die Korrugation der Oberflache selbst.
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3.1.1.2 Streukaniile

Die Wechselwirkung der Sondeteilchen mit den Oberfiachenatomen kann sowohl elastiseh

als auch, im Falle der Weehselwirkung mit Oberfiachenphononen, inelastiseh sein. Fur

beide Streukanale gelten entsprechende Erhaltungssiitze (Abb. 3.1):

elastische Streuung:

inelastisehe Streuung:

und (3.5)

und (3.6)

± entspricht der Vernichtung bzw. Erzeugung von Phononen mit dem Impuls Qr Gist

der reziproke Gittervektor des Oberfiachengitters, Da alle quantitativen Auswertungen

in dieser Arbeit auf der elastisehen Streuung von He-Atomen beruhen, wird auf die in­

elastisehe Streuung hier nieht weiter eingegangen. Fur eine detaillierte Diskussion der

inelastisehen Streuung von He-Atomen wird auf die Referenzen [66,67] und darin zitierte

Arbeiten verwiesen.

Zur genauen Besehreibung des Beugungsbildes der an einer Oberflache gestreuten

He-Atome mussen die Parameter des Weehselwirkungspotentials (Gl. 3.3) bekannt sein.

Da jedoch diese Parameter im allgemeinen nUT schwer zu ermitteln sind und die exakte

Bereehnung der Streuung der He-Atome an diesem Potential nieht trivial ist, wurden

verschiedene vereinfachende Modelle zur Beschreibung der Wechselwirkung aufgestellt.

Ein haufig verwendetes Modell zur Beschreibung der Streuung ist die Eikonalnaherung

[69J. Unter der Bedingung ki.L ::> Q ergibt sich fiir die gestreute Intensitat l(ifJ:

l(ifJ = I~ kz e-i(QR+HV(H,ki,kj »)12 (3.7)

A ist die Flache der Einheitszelle, uber die integriert wird. Auf schwach korrugierten

und gestuften Oberfiachen liefert die Eikonalnaherung zufriedenstellende Ergebnisse [68].

Das Integral kann jedoch nur in wenigen Fallen analytisch gelost werden. Fur das VVeeh­

selwirkungspotential wird oft das sogenannten "Corrugated Hard Wall" -Modell [61,69]

verwendet. Dabei wird der korrugationsabhangige repulsive Teil des Potentials durch ei­

ne Stufenfunktion beschrieben, die am klassischen Umkehrpunkt der streuenden Teilchen

unendlich ist und fur groflere Entfernungen von der Oberfliiche den Wert Null annimmt.

In diesem Fall laJ3t sieh das Potential durch die periodische Korrugationsfunktion f,(R)
beschreiben, Bei einer nicht zu starken Oszillation und Amplitude der Korrugation des

Oberfliichenpotentials liefert dieses Modell hinreichend gute Ergebnisse.

\Vegen .. der Periodizitat.des.Oberfiachenpotentiales·in Iateraler Richtung erhalt man

neben dem spiegelnd reflektierten Strahl auch hoherc Beugungsordnungen. Aus der Posi­

tion der Beugungsmaxima im reziprokenRaum kann man mittels der Laue-Bedingung fur

zwei Dimensionen: Q= Gdirekte Aussagenuberdie Periodizitat im Realraum machen.



3.1. STREUUNG THERMISCHER HE-ATOME

3.1.1.3 Debye-Waller Effekt
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Einen wiehtigen Einfiuf auf die Intensitat der Beugungsreflexe hat der Debye-Waller Ef­

fekt, das heifit die Intensitatsabnahme der Beugungsreflexe aufgrund der Zunahme der

Sehwingungen der Atome an der Oberfiache bei Erhohung der Temperatur. Es ist wiehtig

Iestzuhalten, daf sich dabei die Form der Beugungsprofile nicht verandert. Auch bei der

Streuung therrnischer He-Atoms liefert die unter der Verwendung der Bornsehen Nahe­

rung fur die Neutronen- und Rontgenstreuung hergeleitete Formel,

I(T) = Ioe-
2W (T ) (3.8)

eine zufriedenstellende Besehreibung der experimentellen Beobaehtungen [70]. Eine exak­

te theoretisehe Herleitung von G1. 3.8 ist fur die Atomstreuung bisher noch nieht gelun­

gen. Der Faktor W(T) ist vom Probenmaterial abhangig und wachst proportional mit der

Oberflachentemperatur. Fiir ein harmonisch sehwingendes Gitter (kleine Auslenkungen)

nehmen diese Verschiebungen linear in T zu [71]. Bereehnungen fiir die Streuung von

Atomen an Oberflachen legen die aueh fiir die Neutronen- und Rontgenstreuung giiltige

Beziehung

2W(T) = (Cq .Ueff) 2) (3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

nahe [72-74]. () bezeiehnet die thermisehe Mittelung. Hierbei ist ueff eine effektive ther­

misehe Versehiebung des Weehselwirkungspotentials, die tiber die Elekroncndichtevertei­

lung mit der Versehiebung der Oberflachenatome verbunden ist, jedoch speziell im Fane

von Mctalloberflachen nieht direkt der Verschiebung der Oberflachenatome entspricht,

sondern eine Mittelung iiber mehrere Atome darstellt; dieser Effekt wird auch Armand­

Effekt genannt [75,76]. qist der Impulsiibertrag auf die Oberfiache, bei dem auch die

Tiefe des Oberflachenpotentials iiber die sogenannten Beeby-Korrektur [77] beriieksiehtigt

wcrden mufi, Mit q== (Q, iil-) folgt:

- 2 2m 12 2m
ql- =\ kil- - 1i2 P+ Vkfl- - 1i2 P

wobei P die Potentialtiefe des Wechselwirkungspotentials ist. Im Fane der spiegelnden

Streuung (Q = 0) vereinfaeht sich G1. 3.9 zu:

2W,p = iii(u;ff)

(U;ff) ist temperaturabhangig. In erster Naherung kann man davon ausgehen, daf die

Temperaturabhangigkeit von (u;ff) der der Auslenkung der Oberflachenatome entspricht.

Als Naherung fur die effektive Versehiebung kann man also die Beziehung wahlen, die

fiir den Festkorper gilt [78], wobei die Debye-Temperatur des Festkorpers Ondurchdie

effektive Oberflachen-Debye-Temperatur 8 D'fi ersetzt werden mufi,

Qj;2 1

(U;ff) = ;:;~ 8 2• T
B De!!

Eine Analyse des Debye-Waller Verhaltens der reinen und mit Al bedampften Au-Oberflache

erfolgt in den Abschnitten 5.1 und 5.2.
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3.1.2 Einfluf von Defekten

Bei den bisherigen Uberlegungen wurde der Einfluf von einzelnen Defekten (z. B. Ada­

tome oder Leerstellen) und Stufen der Oberflache auf die Streuung thermischer Atome

an Oberflachen noch nicht beriicksichtigt. Doch gerade bei Defekten handelt es sich um

Objekte, die in vielerlei Hinsicht eine wichtige Rolle bei der Analyse von Oberfiachen

spielen. Es gibt vielfaltige Ursachen £iir die Ausbildung derartiger Defekte auf Ober­

flachen: Neben den praexistierenden Stufen des Substrates aufgrund der Fehlorientierung

des Kristalls werden znsatzliche Defekte bei Erhohung der Kristalltemperatur spontan

gebildet [79,80]. AuDerdem werden wahrend der meisten Adsorptionsprozesse auf Ober­

flachen neue Keime und Inseln, also aueh Stufen gebildet. Die Art, Struktur, Verteilung

und Haufigkeit dieser Stufen kann sich mit der Zeit, sowohl wahrend als auch nach der

Adsorption, oder mit der Kristalltemperatur stark verandern. Die Auswirkung von Stufen

auf die He-Streuung erfordert die detaillierte Betrachtung folgender Stufeneigenschaften:

Einerseits ist im Bereich der Stufenkanten das Oberfiachcnpotential verformt, was durch

ein diffus streuendes Band der Breite d entlang jeder Stufe beschrieben werden kann (in­

koharente Streuung). Andererseits kommt es zur Interferenz bei einem He-Atom, dessen

Welle an den unterschiedlich hohen Ebenen beiderseits der Stufenkante und aufierhalb

des diffus streuenden Bandes gestreut wird [81].

3.1.2.1 Intensitat des (O,O)-Reflexes

Als erstes wird der EinfluD von verschiedenen Ebenen (Terrassen) auf die Interferenz und

somit auf die Inteusitatsverteilung der gestreuten He-Atoms betrachtet. In einer einfachen

Naherung kann man die Veranderung des Wechselwirkungspotentials an einer Stufe im

"Corrugated-Hard-Wall" Modell beschreiben. Es wird angenommen, daf in einer grofieren

Entfernung von der Stufenkante auf beiden Ebenen ein perfekt periodischer Potentialver­

lauf vorliegt (siehe Abb. 3.2). Die beiden Bereiche sind um einen Translationsvektor f
gegeneinander verschoben. Dabei setzt sich f aus einem zur Oberflache tangentialen An­

teil 'ill und einem dazu senkrechten Anteil h, der StufenhOhe zusammen. Entlang der Sture

ist das Potential auf einer Breite d verformt". Ist die Ausdehnung der beiden Terrassen

gegeniiber der Breite des diffus streuenden Bandes entlang del' Stufen grofi, und nur dies

soll hier im Fall der Interferenz von He, das auf unterschiedlichen Ebenen gestreut wird,

betrachtet werden, so kann die Streuung an diesem Band von der Streuung an den ebenen

Terrassen separiert werden. Der Einfiuf dieses Bandes auf die Intensitatsverteilung der

gestreuten He-Atome wird im Rahmen der diffusen Streuung weiter unten behandelt. Der

Phasenunterschied q> zweier koharenter, an unterschiedlichen Nievcaus gestreuter Wellen

ergibt sich dabei aus:

2Das Band wird in der Regel so breit gewahlt, daf es auch den Bereich der Vielfachstreuung von He

zwischenStufen und Terrasse beinhaltet.
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Abbildung 3.2: Modell einer Stufe im "Corrugated Hard Wall"-Modell. Einge­

zeichnet ist der Bereich mit der Lange din dem das Oberflachenpotential durch die

Stufe verformt ist und einen diffus streuenden Bereich an der Stufenkante darstellt.

<J> = s f
= k, (h (cos e, + cos?3f) + til (sin ?3i - sin ?3f))

(3.13)

(3.14)

wobei ifder Impulsiibertrag der He-Atome und til die Projektion von iii auf Ki ist. Ist der

Phasenunterschied <J> = 2m-f (In-Phase Streubedingung), so ist die Interferenz konstruk­

tiv. In diesem Fall entspricht die Intensitat, mit Ausnahme des Verlustes durch die diffuse

Streuung an der Stufenkante, der einer defektfreien Oberflache. Im Falle von destruktiver

Interferenz <J> = (2n+1)1T (Anti-Phase Streubedingung) kommt es zu einer maximalen Re­

duktion der Intensitat in allen Beugungsordnungen. Dabei hangt der Betrag der Abnahme

der Intensitat von der Terrassenverteilung und der Refiektivitat der einzelnen Ebenen ab.

Aus den Streubedingungen fur In-Phase Maxima lassen sich somit Aussagen tiber die

Lage verschiedcner Ebenen zueinander treffen. Im Einzelnen kann damit die Stufenhohe

zwischen benachbarten Terrassenniveaus bestimmt werden. Es ist wichtig festzuhalten,

daf es sich bei der so ermittelten StufenhOhe nicht um den Hohenunterschied zwischen

den entsprechenden Atompositionen handelt, sondern vielmehr um die Hohendifferenz

zwischen den Umkehrpunkten fiir He, das an unterschiedlichen Terrassen gestreut wur­

de. DeI Abstand dieser Umkehrpunkte von der"Oberfiache" ist von der Energieder

wechselwirkenden Teilchen abhangig. Aus dem Verlauf dergebeugten He-Intensitat in

Abhangigkeit des Phasenunterschiedes I( <J» - dieser Funktionsverlauf wird im folgenden

Interferenzkurve genannt - lassen sich, bei vernachlassigbarer diffuser Streuung, einfach

quantitative Aussagen iiber die Terrassenverteilung einer Oberflache treffen[82]: Fur ein

Zweiebenensystem bei einer gleichen Reflektivitat der Ebenen erhalt man: I( <J» evcos2 <J>

und fur eine unendliche Anzahl von Ebenen I(<J» ev 8(2n1T). Fiirein System mit m Ebe­

nen erhalt man zwischen zwei In-Phase Maxima in derRegel m - 2 Zwischenmaxima,

deren Intensitat mit der Anzahl der interferierendenEbenen stark abnimmt.
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3.1.2.2 Beugungsprofile

Ausgehend von der Erhaltung des He-Atomflusses ist die Cesamtintensitat bei Beugungs­

profilen unter In- und Anti-Phase Bedingung identisch, d. h. wenn es zu einer Reduktion

der Hohe von Beugungsreflexen unter Anti-Phase Streubedingung kommt, muf sich auch

die Profilform dieser Reflexe verandern. Dies wird im folgenden genauer beschrieben.

Es wird zunachst der Spezialfall einer Uberstruktur mit einer regelmafiigen Anord­

nung von Terrassen auf einer Oberflache betraehtet (vgl. Abb. 2.2a mit ~ = I = L).

Aufgrund dieser Regelmafligkeit liefert die koharente Streuung an den Terrassen zusatz­

liehe Beugungsreflexe. Dabei setzt sieh die He-Intensitat 1(ki , kf ) aus dem Produkt eines

"Formfaktors" F(ki , kf ) mit einem "Gitterfaktor" G(ki • kf ) zusammen:

(3.15)

Der Gitterfaktor ist die Fouriertransformation der (periodischen) Anordnung dcr Einheits­

zellen der regelmafiigen Uberstruktur (Lange D) und bestimmt die Lage der Beugungsre­

flexe im reziproken Raum. Fur eine unendlieh ausgedehnte Flache, bei Vernachlassigung

von apparativen Effekten (auf diese wird im Absehnitt 3.5 naher eingegangen) ergibt sieh

fur die Gitterfunktion dieser Uberstruktur:

(3.16)

Der Formfaktor entspricht der Beugung innerhalb einer Einheitszelle und beschreibt die

Intensitat der Beugungsordnungen. Er ist im Gegensatz zur Gitterfunktion von der je­

weiligen Phase der Interferenz abhangig. Bei In-Phase Streubedingung erhalt man:

(3.17)
~~ sin2 (9f')

F(ki,kf)=10 (Qf)2

dabei erhalt man scharfe Beugungsreflexe nur an den Bragg-Positionen des Grundgitters

(atomare Anordnung innerhalb der Domanen). Im Falle von Anti-Phase Streuung gilt ftir

(3.18)

den Formfaktor:

(COS (QD) _1)2
F(k. k ) = I -,---,-2"---'-c,.----'-

L f 0 (QDJ2
2 ;

Da er an den Bragg-Positionen des Grundgitters Null ist, hat man an diesen Stellen auch

keine Beugungsinteusitat. Urn diese Stelle herum ist eine symmetrische Anordnung von

Intensitatsmaxima, entsprechend der Gitterfunktion, von denen die bei Q = 12K/ DI die

hochste Intensitat haben. Da der Abstand dieser Reflexe proportional zu 1/D ist, liefern

sie ein gutes Maf fur den Terrassenabstand D. Diese aufierhalb der Bragg-Refiexe des

Grundgitters liegenden Beugungsintensitatan, im folgenden Satelliten genannt, sind nicht

nurbei Anti-Phase vorhanden, sondem.bei eincm idealen System immer bei nicht exakt

konstruktiverInterferenz3 . Unter Anti-Phase Streubedingung istihre Intensitat jedoch

"Bei Berticksichtigung von diffuser Streuung an Stufenkanten oder einer unterschiedlichen Reflektivitat

auf verschiedenen Ebenen sind die -Satelliten auch unter In-Phase Streubedingung zu beobachten.
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am hochsten. Ihre Position im reziproken Raum ist aber unabhangig von der jeweiligen

Streubedingung, da die Position durch den Gitterfaktor gegeben ist.

Wird das Modell dahingehend erweitert, daf man eine Variation der charakteristischen

Lange urn einen Mittelwert < D > zulaBt, so erhalt man um die (O,O)-Position symme­

trisch angeordnete verbreiterte Reflexe, aus deren Form sich direkt Aussagen iiber die

Terrassenverteilung machen lassen. Im Abschnitt 4.2 werden Beugungsprofile mit Satelli­

ten, die auf einer annahernd regelmaffigen Anordnung von Terrassen beruhen, ansfiihrlich

diskutiert. Zur Beschreibung von Oberfiachen, auf denen sich Terrassen unterschiedlicher

Breite, Orientierung und Anordnung befinden, miissen die Streubeitrage von allen Ter­

rassenkonfigurationen entsprechend ihrer statistischen Haufigkeit gewichtet und innerhalb

der koharenten Streuung summiert werden. Im Falle einer rauhen Oberflache (logarith­

mische Divergenz der Hohen-Paar-Korrelationsfunktion) erhalt man beispielsweise fur die

Reflexprofile eine algebraische Linienform [83,84J:

I(Q) ~ Q-(2-r) (3.19)

Dabei ist 1" ein MaB fiir die "Rauhigkeit" (divergierende Hohen- Paar-Korrelationsfunktion)

der Oberflache. Im Falle eines Rauhigkeitsiibergangs wird filr T = TReine logarith­

misch divergierende Hohen-Paar-Korrelationsfunktion mit 1" = 1 erwartet [85,86]. Im

Abschnitt 4.2.1 wird am Beispiel des Systems Ag/pt(lll) gezeigt, daf man aus einer

Analyse der Profilform der Anti-Phase Beugungsprofile auch Aussagen iiber kinetische

Wachstumsprozesse auf Oberflachen treffen kann. Es wird versucht, zwischen der wachs­

turnsbedingten (kinetischen) Rauhigkeit der Oberfiache und der "thermodynamischen"

Rauhigkeit (Gleichgewichtszustand) der Oberflache-zu unterscheiden.

3.1.2.3 Diffuse Streuung

Am Rand einer Stufe oder eines Punktdefekts kommt es, wie schon erwahnt, zur lokalen

Verformung des im ungestorten Bereich der Oberflache streng periodischen Wechselwir­

kungspotentials. Diese Verformung fuhrt zur diffusen Streuung der He-Intensitat, In er­

ster Naherung kann angenommen werden, daf aus einem diffus streuenden Bereich keine

Atome in die spiegelnd reflektierte Richtung gestreut werden. Ihr Anteil an der Intensitat

des (O,O)-Reflexes kann somit in der Regel vemachlassigt werden. Bei der Betrachtung der

Intensitatsabnahme durch diffuse Streuung an Defekten ist die laterale Ausdehnung der

Verformung des Oberflachenpotentials durch einen Defekt wichtig. Sie wird als diffuser

Streuquerschnitt des Defektes bezeichnet. Ist die Konzentration 8 D von einzelnen, iso­

lierten, sich nicht iiberlagernden Defekten gering, kann man den diffusen Streuquerschnitt

I;D des einzelnen Defekts aus der Intensitatsabnahme des (O,O)cReflexes mittels

L:
D

= _~. dUlIo)I
«, d8D 8 D=0

(3.20)



22 KAPITEL 3. EXPERlMENTELLE GRUNDLAGEN

bestimmen [43,87J4. n, ist die Flachendichte der Oberflachenatome und 10 die spiegelnd

refiektierte He-Intensitat der defektfreien Oberfiache. Im Faile von sich iiberlagernden dif­

fus streuenden Bereichen, z. B. bei kleinen Inseln liefert Gl. 3.20 einen effektiven diffusen

Streuquerschnitt je Einzeldefekt (je Atom in der Insel). Dabei ist anzumerken, daf es bei

einer groferen Ansamrnlung von Defekten - z. B. von Atomen in Form einer grof3eren

2D-Insel - wieder zu der Ausbildung eines rcgelmafligen Oberfiachenpotentials auf den

Inseln kommen kann, an dem dann nicht mehr diffus gestreut wird. Ausgehend von Gl.

3.20 laBt sich auf einfache Weise ein diffuser bzw. effektiver diffuser Streuquerschnitt von

Fehlstellen oder Atomen bzw. Atomclustern bei Zerstaubungs- oder Adsorptionsexperi­

menten aus den Anfangssteigungen der gemessenen spiegelnd refiektierten He-Intensitat

wahrend der Adsorption und Zerstaubung ermitteln. In Abschnitt 4.1 wird anhand der­

artiger Depositionskurven" von Ag auf Pt(l11) der diffuse Streuquerschnitt von einzelnen

Ag-Atomen auf der Pt(lll)-Oberfiache bestimmt.

Im Falle von eindimensionalen Defekten - z. B. von Stufen - kommt es zu einer

linearen Aneinanderreihung der diffus streuenden Bereiche. Man erhalt somit entlang von

Stufenkanten ein diffus streuendes Band. Liegt dieses Band nicht innerhalb von bereits

vollstandig destruktiv interferierenden Bereichen (z. B. Terrassen zu beiden Seiten einer

Stufenkante) so laBt sich die Stufendichte S einfach bestimmen. Dies ist speziell im Falle

von In-Phase Streuung immer gegeben und man erhalt [88]:

1= 10 (1 - dS)2 (3.21)

Dabei ist d die Breite des diffus streuenden Bandes (Abb. 3.2).

Aus der Analyse des Anteils der diffusen Streuung wahrend der Wachstumsprozesse

lassen sich Aussagen iiber die Wachtumsmodi treffen. Detektiert man die Intensitat des

spiegelnd reflektierten Strahles unter In-Phase Bedingung in Abhangigkeit der Bedeckung,

so ergeben sich folgende Szenarien: (1) Wahrend der Keimbildung entstehen Punktdefek­

te mit verhaltnismafiig groBem effektiven diffusen Streuquerschnitt. Dies fiihrt zu einem

starken Abfall der Intensitat (ex L:v 8 , wobei L:v der diffuse Streuquerschnit eines ein­

zelnen Defektes ist). Beim anschlieBenden 2D-Inselwachstum (keine Nukleation auf neu

gebildeten Inseln) werden die Inseln so groB, daf ihr "Inneres" wieder zur koharent gestreu­

ten Intensitat beitragt und die diffuse Streuung nur noch durch den Inselrand bestimmt

wird. In diesem Fall nimmt die Intensitat nur noch schwach ab (ex VB), da der Rand

im Verhaltnis zur Flache immer langsamer zunimmt. Mit Beginn der Koaleszenz der 2D­

Inseln nimmt die Cesamtlange des Inselrandes und damit auch die diffuse Streuung sogar

"Die Beziehung gilt nUT fur In-Phase Streuung bzw. im Falle destruktiver Interferenz nUI, wenn die

Defektdichte innerhalb des destruktiv interferierenden Bereichs der Defektdichte aufierhalb dieses Bereichs

entspricht. Dies ist z. B. bei der Deposition von Atomen auf Oberflachen nicht der Fall, wenn sich entlang

von Stufenkanten Verarmungszonen von Keimen ausbilden.
5Bei Depositionskurven wird die reflektierte He-Intensitat wahrend des Bedampfens der Oberfiache

in Abhangigkeit der Bedeckung gemessen ---- bzw. bei konstanter Aufdampfrate in Abhangigkeit der

Bedampfungszeit.
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Abbildung 3.3: Mittels GL 3.22und 3.23 berechneter Verlaufder spiegelnd reflek­
tierten He-Intensitat in Abhangigkeit von der Bedeckung unter Anti-Phase Streuung

fiir den Fall des 2D-Wachstums (gepunktete Linie) und des idealen 3D-Wachstums
(durchgezogene Linie). Effekte durch diffuse Streuung oder unterschiedliche Reflek­

tivitat von Substrat und Adsorbat wurden nicht beriicksichtigt.

wieder ab, und es kommt zu einem erneuten Anstieg der gestreuten He-Intensitat. (2)

Im Falle des dreidimensionalen Wachstums setzt Keimung auf Inseln ein. Dadurch bleibt

die Insel diffus streuend und die spiegelnd reflektierte Intensitat fallt kontinuierlich abo

(3) Findet hingegen das Wachstum in einem idealen Stufenwanderungs-Modus statt und

entspricht die Refiektivitat des deponierten Materials der Reflektivitat des Substrates, so

ist wahrend des Wachstums keine Verandenmg der' spiegelnd refiektierten He-Intensitat

zu erwarten, da sich die Anzahl an Defekten (praexistierende Stufen) wahrend des Wachs­

turns nicht verandert.

Anstelle der Analyse von Wachstumsmodi unter In-Phase Streubedingung wird jedoch

meist die Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls unter Anti-Phase in Abhangig­

keit der Bedeckung untersucht. Bei dieser Betrachtungsweise spielt anstatt der diffusen

Streuung an Defekten (die teilweise im interferierenden Bereich der Terrassen liegen), die

destruktive Interferenz zwischen unterschiedlichen Niveaus die entscheidende Rolle. Fur

die spiegelnd refiektierte Intensitat ergibt sich dabei in einfacher kinematischer Naherung

fur ein ideales Instrument unter Vemachlassigung der diffusen Streuung [43,82, 89J:

1 = 10 (f (-11' Air
\i=O )

wobei Ai die sichtbare Flache des i-ten Niveaus ist (Ao: freie Substratflache) und im Falle

eines ungestuften Substrates iiber

mit der Bedeckung e verkntipft ist.

00

e = 2:iA;
i=O

(3.23)
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Aus Gl. 3.22 und 3.23 lassen sich fiir das zwei- und dreidimensionale Wachstum leicht

die Intensitaten des spiegelnd refiektierten He-Strahls in Abhangigkeit der Bedeckung

(1(8)) berechnen (vgl. auch Abb. 3.3): Bei einem idealen dreidimensionalen Wachstum

(kein Massentransport zwischen den Schichten) sind die einzelnen Lagen poissonverteilt,

und mit GI. 3.22 erhalt man I = loe-4G . Im Fane eines zweidimensionalen lnselwachs­

tums ist der Intensitatsverlauf sowohl unter In-Phase als auch unter Anti-Phase Streu­

ung periodisch, wobei unter Anti-Phase Streubedingung die Oszillationen aufgrund der

destruktiven Interferenz viel starker ausgebildet sind. Unter Vernachlassigung der diffu­

sen Streuung erhalt man mit G!. 3.22 fiir den bedeckungsabhangigen Intensitatsverlauf

1 = 10 (1 - 28)2 (0 ML :S 8 :S 1 ML; fiir 8 > 1 ML ist wegen des lagenweisen Wachs­

tums eine Reduktion der nominellen Bedeckung in den Submonolagenbereich moglich;

An = 1- 8, A n+ ! = 8). Das heifit, bei einem idealen zweidimensionalen Wachstum sinkt

die Intensitat bei einer effektiven Bedeckung von einer halben Lage (n + ~) unter Ver­

nachlassigung der endlichen Transferbreite des Instruments sogar auf Null ab. Aufgrund

der Periodizitat der Oszillation der spiegelnd reflektierten He-Intensitat in Abhangigkeit

yonder Bedeckung von einer Monolage laBt sich bei einem zweidimensionalen Wachstum

gut eine Eichung der Depositionsrate durchfiihren. In diesem Fall erreicht die Inten­

sitat nach dem Auffullen der ersten Lage wieder einen maximalen Wert. Aufgrund einer

unterschiedlichen Reflektivitat von Substrat und aufgedampfter Schicht oder eines unter­

schiedlichen Schwingungsverhaltens (Debye-Waller) der Schichten muf die Intensitat nach

dey Deposition einer Monolage nicht der Anfangsintensitat der reinen Flache entsprechen.

Eine Analyse von Aufdampfkurven zur Bestimmung der Wachstumsmoden verschiedener

heteroepitaktischer Systeme erfolgt in den Abschnitten 4.1, 5.2 und 5.3.

3.1.2.4 Regenbogenstrukturen

Bei den bisherigen Betrachtungen der diffusen Streuung an Defektstrukturen wurde die

Winkelverteilung der diffus gestreuten Intensitat vollstandig veruachlassigt. Da es sich

in der Nahe von Defekten um eine wohl definierte Verformung des Oberflachenwechsel­

wirkungspotentials handelt, kommt es tatsachlich zu einer bestimmbaren Interferenz zwi­

schen Trajektorien, die an unterschiedlichen Stellen des an Defekten verformten Potentials

gestreut werden (Abb. 3.4). Diese Interferenz fiihrt in einem charakteristischen Winkelbe­

reich zu einer sichtbaren Modulation des Beugungsbildes. Man kann die Betrachtungen

im Fall der Intensitatsveranderung durch diffuse Streuung in zwei Gruppen einteilen:

Zum einen die "nulldimensionalen" Punktdefekte, z. B. Adatome (Leerstellen, Fremdato­

me, Verunreinigungen), und zum anderen die "eindimensionalen" Defekte, insbesondere

Stufenkanten. Lahee und Mitarbeiter [90,91] haben fiir beide Arten von Defekten im Rah­

men einer "Hard-Wall" -Naherung die Intensitatsverteilung in Abhaugigkeit des Wellen­

vektoriibertrages berechnet. Dabei wird die Storung des Potentials im eindimensionalen

Fall sehr stark vereinfacht als ein Halbzylinder angenommen und im nulldimensionalen

Fall alseine Halbkugel, beide mit Radius Ro (vgl. Abb. 3.4). Die Streuung an einem
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Streuung von Hs-Atomen an einem

Einzeldefekt bzw. ciner Stufe mit dem Radius R" im Querschnitt an der Oberflache.

Die eingezeiehneten Trajektorien interferieren und fiihren in Abhangigkeit von der
He-Energie sowie der Grofie und Form des Defekts zu untersehiedliehen Modulatio­

nen der gemessenen He-Intensitat.

Lineardefekt ergibt sieh zu:

(3.24)

mit

JRosin!1. ( V) exp( -1") 1 + cos V
fs(v) = - 2 exp -2ikRosin- - V2f1[ . V sin (kRosinv)

2 2 2k1r sin
. (3.25)

Im Faile eines Punktdefektes:

(3.26)

(3.27)

mit
fs(v) = i exp (-2i:Rosin (v/2)) _ 1 + c~sv J

1
(kRosin V)

L,.Pl{j 2.11-0 SIn 1.,9

Dabei ist J1 die Besselfunktion erster Ordnung. Die durch G1. 3.24 und 3.26 charakteri­

sierten Strukturen werden in der Literatur oft als Regenbogenstrukturen ("rainbow") be­

zeichnet. Besonders ist dabei herauszustellen, daf im Falle eines Punktdefektes das Beu­

gungsbild, azimutal betrachtet, isotrop ist. Bei einem linearen Defekt, insbesondere bei

Stufenkanten, sind starke Variationen dcr gebeugten Intensitat nUI senkrecht zu den De­

fekten zu erwarten. Auf kristallinen Oberfiachen existieren in der Regel stark ausgepragte

Vorzugsrichtungen fiir Stufen - im Faile einer (Ll l j-Oberfiache eines kubisch flachenzen­

trierten Kristalls (fcc) verlaufen diese entlang der dichtgepackten < 110 >-Richtungen

und weisen somit eine sechszahlige Symmetric auf. Daher sollten diese Vorzugsrichtun­

gen auch in den Regenbogenmustern der Beugungsbilder nachweisbarsein. •In Abschnitt

4.2.1 werden Beugungsbilder einer mit e =0.5 ML Agbedeckten Ptt LlIj-Oberfiache an­

hand der Regenbogenmuster auf die Art der vorliegenden Defekte untersucht. Bei der

Analyse von Beugungsbildern ist zu beachten, daf die beschriebenen -Phanomeneauf rein
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elastischer Wechselwirkung basieren. Die detektierte He-Intensitat weit auJ3erhalb der

Bragg-Reflexe ruhrt jedoch zu einem graJ3en Teil von inelastischer Streuung her. Eine

Trennung von elastischem und inelastischem Anteil der Intensitat ist deshalb fiir eine

genaue Interpretation unerlafilich [90J. Fur eine detaillierte Behandlung dieses Teils der

diffusen Streuung wird auf Ref. [92-94J verwiesen.

Die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Experimente wurden unter Ultrahochvaku­

umbedingungen (UHV) durchgefiihrt. Die Kristalloberfiachen konnen auJ3er durch Streu­

ung thermischer He-Atome, der Hauptuntersuchungsmethode, auch mit einem LEED­

Auger-System charakterisiert werden. AuJ3erdem stand in der UHV-Kammer ein Qua­

drupol-Massenspektrometer zur Verfiigung. Wahrend der Durchfiihrung der Experimen­

te betrug der Basisdruck des Systems p < 1 . 10-10 mbar. Bei der Bestimmung des

Basisdruckes, sowie bei allen anderen Druckangaben, ist das zur Durchfiihrung der Ex­

perimente ben6tigte He nicht beriicksichtigt. Sein Partialdruck in der Probenkammer ist

unerheblich, weil das He keinen EinfiuJ3 auf die Eigenschaften der Probe hat. Wahrend

der Aufdampfphase stieg der Druck teilweise leicht auf maximal p = 1.10-10 mbar an. Es

wurde Ag (Reinheitsgrad > 99.999%) aus einer kommerziellen Knudsenzelle verdampft.

Das fur die Epitaxieexperimente benotigte Al (Reinheitsgrad > 99.999%) wurde aus einer

fiir das Verdampfen von Al optimierten Knudsenzelle aufgebracht. Das Co (Reinheitsgrad

> 99.99%) wurde von einem Plattchen mittels einer ElektronenstoJ3heizung verdampft.

Dabei konnte die Depositionsrate in allen drei Fallen von ungefahr 10-1 bis 10-4 ~,·1L/s

variiert werden.

Abb. 3.5 zeigt eine schematische Darstellung der Apparatur. In ihr sind die Drehachsen

des Kristalls definiert. Die verwendete UHV-He-Streuapparatur besteht hauptsachlich aus

vier Komponenten:

1. DUTch eine Duse mit emem Durchmesser von 10 bzw. 20 p wird He von einern

Druck bis zu 300bar ins Vakuum der Diisenkammer expandiert. AnschlieJ3end wird

der He-Strahl mittels zweier Abschaler und einer weiteren Blende geformt. Der so

erzeugte Strahl hat eine Monochromasie von t"AjA "" 1% und nach der Blende eine

volle Halbwertsbreite von < 0.20
• Durch eine kombinierte Fliissigstickstoffkiihlung

und Heizung der Diisenspitze kann die Energie der He-Atome von ca. 18 meV bis

tiber 100 meV eingestellt werden.

2. In derSt.reukammer ist der Probenkristall auf einern Manipulator befestigt, mit

dem sich die Kristalloberflache urn drei zueinander senkrechte Achsen (Polar, Azi­

mut und Tilt)drehen laJ3t. Eine ElektronenstoJ3heizung und ein Kryostat erm6gli­

chen es, die Temperatur des Kristalls zwischen T = 25 K und T = 1300 K zu

varlieren. Die Temperaturmessung erfolgt mittels eines Ni-NiCr Thermoelemen­

tes. Die Eichung erfolgtesowohl tiber Thermodesorptionsmessungen von Ar und



3.2. HELIUlvISTREUAPPARATUR 27

Detektorkammer
I~:'~~::-I ,

LEED- Auger-t
~tem,

Hauptkammer

Auldampt-

ofen~

DUsenkammer

Abschaler Duse

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung. Eingezeichnet
sind der Einfallswinkel {}i' der Ausfallswinkel {}f' und der Gesamtstreuwinkel X =
{}i +{}f·

Kr Multilagen [95] als auch uber die Messung der Phononen dunner Ar- und Kr­

Schichten [25] mittels der zur Verfligung stehenden Flugzeitanalyse. Dabei ist die

Eichung mittels der Phononen der Edelgasschichten wesentlicher genauer. Nach

entsprechender Eichung bctragt der Fehler in der Temperaturmessung bei T = 30K

weniger als ±1 K, bei Temperaturen berhalb von T = 80 K 1St dez Fehler ncch grin­

ger. Zur Oberflachenpraparation stehen neberi den Aufdampfofen ein ausheizbares

GaseinlaJ3system und eine Ionenkanone zur Verfiigung.

3. Der gestreute He-Strahl gelangt von der Probe in die Chopperkammer, in der er

zur Energieanalyse periodisch unterbrochen wird. Da in der vorliegenden Arbeit die
Energiebestimmung der He-Atome eine untergeordnete Rolle spielt, wird auf diesen

Teil der Apparatur nicht naher eingegangen. Nahere Informationen dazu sind in

den Referenzen [24,27,28,96] zu finden.

4. Die von der Probe gestreuten He-Atome werden in der Detektorkammcr nachge­

wiesen. Die Hauptbestandteile des Detektors [27] sind ein ElektronenstoJ3ionisator

und ein Quadropolmassenfilter. Die He-Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors

betragt ungefahr 10-5 . Urn ein gutes Signal- zu Rauschverhaltnis zu gewahrlei­

sten, ist der Basisdruckin der Detektorkammer P <5 . lO-llmbarund der He­

Partialdruck PHe < 10-15 mbar (ohne He-Strahl) [26,27]. Urn eine Variation des

Gesamtstreuwinkels X zu ermiiglichen, kann der Detektor urn die Polarachse des in

den Strahlengang justierten Kristalls gedreht werden. Der Gesamtstreuwinkel kann

kontinuierlich zwischen X = 60° und X = 120° geandert werden.
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Bei der quantitativen Auswertung der Zahlrate des Detektors muf die durch die Pulsform

des Signalverstarkers verursachte Totzeit beachtet werden. In guter Naherung gilt fur die

Totzeit:

(3.28)
1

=-----
Vwahr

Voemessen 1 - TOVgemessen

Dabei bezeichnet Vgemessen und l.J.wahr die gemessene bzw. die korrigierte Zahlrate. Die

Bestimmung der Totzeit TO des Detektors ergab TO '" 0.7/ls. Es ist zu beachten, daf die

gemessene Totzeit stark fehlerbehaftet ist: 6To/TO '" 0,1. Dies ist bei der Interpretati­

on einiger Me£werte von Bedeutung. Aile in dieser Arbeit angegebenen Zahlraten sind

<TemiiB GL ~.?R korriziert. Worm nicht anders erwahnt. handelt es sich bei den darzestell-
o~---_·_- -- - ~- - - 0 --- .. ---- ------ ..-- ------ .. - - , '-"

ten Werten urn totale Zahlraten, d. h. es wurde keine Separation vom elastischen und

inelastischen Anteil der Intensitat vorgenommen.

Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Messung von Beugungsinteusitaten ist das Auf­

losungsvermogen des Instruments. Es wird durch die sogenannte Instrumentenfunktion

charakterisiert. Sie entspricht dem Beugungsbild, das man bei der Beugung an einer

idealen, unendlich ausgedehnten und perfekt periodischen Oberfiache mit einem realen

Instrument (endliche Energieauslosung und Winkeldivergenz) erhalten wiirde. Das In­

tensitatsprofil bei der Streuung an einer nicht perfekten Oberflache ergibt sich dann als

Faltung dieser Instrumentenfunktion mit dem Beugungsbild eines idealen Instruments

von dieser Flache [97]. Die Instrumentenfunktion bestimmt die Auflosung der Appara­

tur, d. h. die maximale Gro£e der noch erkennbaren Strukturen sowie die Tiefenscharfe.

Die laterale Aufiosung ist eine Funktion des Einfalls- und des Gesamtstreuwinkels, der

Geschwindigkeitsverteilung der He-Atome, der Strahldivergenz und des Akzeptanzwinkel

des Detektors sowie der Abstande des Detektors und der Duse von der Oberflache. Mit

Hilfe dieser Parameter la£t sich eine Peakverbreiterung 6{} bestimmen, die der Halbwerts­

breite der gaufiformigen Instrumentenfunktion entspricht, d. h. der Halbwertsbreite des

Beugungsprofils, welches mit einem realen Instrument von einer idealen Flache gemessen

wlirde. Die gleiche Halbwertsbreite wlirde sich ergeben, wenn man mit einem idealen

Instrument eine Oberflache der Breite WL betrachtet [98J:

(3.29)6{} = ).He
WL cos{}f

Die Gro£e W L wird als Transjerbreiie des Instruments bezeichnet und ist eine Funktion

der oben aufgelisteten Parameter. Sie entspricht der lateralen Skala, auf der man von der

Oberflache strukturelle Informationen gewinnen kann, ohne die Beugungsreflexe entfal­

ten zu mlissen. Experimentell ist die Instrumentenfunktion in guter Naherung tiber das

In-Phase Beugungsprofil eincr "glatten" Oberflache zuganglich, Sie wurde fur die hier ver­

wendete Apparatur und fur die indieser Arbeit typischen experimentellen Bedingungen

durch die Beugung an einer (lx2)-rekonstruierten Pt(llO)-Oberflache und einer Pt(lll)­

Oberflache zu W L '" 450A bestimmt. Fur einen quantitativen Vergleich von berechneten

Beugungsprofilen mit experimentell bestimmten Werten mlissen die gerechneten Kurven

zuvor mit der apparativen ganfformigen Instrumentenfunktion gefaltet werden.
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Abbildung 3.6: Realraum (a) und reziproker Raum (b) einer fccf l l l j-Oberflache
mit den primitiven Translationen des Realraum-Gitters 0:" 0:2 und denen des rezi­

proken Gitters a;, a;. Es gilt la,1 = la21 == a und Iii;1= 10:;/ == $a.

Betrachtet man eine vertikal strukturierte Oberflache, so kommt es bei einem realen

Instrument wegen der endlichcn Monochromasie des He-Strahls und der endlichen Win­

kelbreite bei Erzeugung und Nachweis der Teilchen zu einer Phasenverschiebung zwischen

Teilchen, die an unterschiedlichen Terrassenebenen gestreut werden. Dies fiihrt zu einer

Veranderung der Hohe der Beugungsrefiexe an den Bragg-Positionen. Analog zur Trans­

ferweite der lateralen Aufiosung laJ3t sich auch im Faile von dreidimensionalen Strukturen

eine Entfernung WT angeben, die die Tiefenaufiosung des Instruments charakterisiert [98].

Im Rahmen der hier verwendeten experimentellen Bedingungen liegt diese Tiefenaufiosung

des Instruments bei ungefahr 30 A.

3.3 Prapararion und Charakterisierung

Die in den folgenden zwei Kapiteln beschriebenen Experimente wurden an einer Pt(I11)­

und einer Au(l11)-Kristalloberfiache durchgefiihrt. Beide Kristalle haben eine kubisch

flachenzentrierte (fcc) Struktur. In Abb. 3.6 ist das Realraumbild (a) und das des rezi­

proken Raums (b) fur eine (111)-FHiche eines fcc-Kristalls schematisch dargestellt. Bei

den verwendeten Kristallen handelt es sich um hochreine (> 99.999%) Einkristalle, die

mit einem Fehlschnitt von < 0.10 senkrecht zur [111]-Richtung geschnitten und anschlies­

-send sorgfaltig poliert wurden. Nach dem Einbau in die UHV-Apparatur wurden die

Kristalle jeweils in situ mehreren Reinigungszyklen unterzogen. Anschliefsend wurden die

reinen Kristalloberfiachen charakterisiert.

Zur Reinigung der Ptf l l l j-Obcrflache erweist sich folgende Vorgehensweise als erfolg­

reich: Den Kristall mehrere Minuten in einer Atmosphare von 1.10-6 mbar Sauerstoff bei

einer Oberflachentemperatur von T = 750K gluhen und anschlieJ3end kurz auf T· = 1250 K

aufheizen,um die Oberfiacho vom Restsauerstoff zu befreien. Danach die Oberflache fur

etwa eine Stunde mit Art-Ionen, die in einem elektrischen Feld auf 1 keY beschleunigt
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Abbildung 3.7: Bcugungsbild der reinen Ptfl l l l-Oberfiache, (a) LEED~Bild auf-

genommen mit einer e- -Energie von E = 76eV. (b) He-Beugungsprofil aufge­

nommen entlang der [ll2]-Richtung (spiegelnd reflektierter Strahl (0,0) und erste

Beugungsordnungen (0,1) bzw. (1,0») EH , = 31.5 meV, X = 90°, T = 150K.

werden, zerstauben. Wahrend des Zerstaubens betragt die Kristalltemperatur ungefahr

T = 700 K. Zum Ausheilen der wahrend der Zerstaubung erzeugten Defekte wird der

Kristall fiir ca. 10 Minuten auf T = 1250 K geheizt. Nach mehrmaligem Wiederho­

len dieser Prozedur konnte sowohl mit He-Beugung, deren spiegelnde Refiektion, wie in

Abschnitt 3.1 diskutiert, sehr sensitiv auf kleine Verunreinigungen und Defekte auf der

Oberflache ist, als auch mit LEED eine wohlgeordnete (Ll Ij-Oberflache des fcc-Kristalls

beobachtet werden (Abb. 3.7). Aufgrund der sehr kleinen Korrugation der Elektronen­

dichteverteilung der reinen Ptf l l l j-Oberflache in der GroBenordnung von 10-2 A [99], ist

die des spiegelnd refiektierten He-Strahls. Auf die so praparierte Oberflache wurde das

Ag aus einer Knudsenzelle wohldefiniert mit einer konstanten Rate (Flui3schwankungen

6.r < 2%) und homogen (maximaler Ratenunterschied am Kristall < 1%) aufgebracht.

Die Reinigung der Pt-Oberflache vom Ag erfolgte durch Desorption des Ag oberhalb von

T = l050K [100-102).

3.3.2 Au(lll)-OberfUiche

Die Auf l l l j-Oberflache wurde ausschliefilich durch Beschuf mit Art-Ionen und anschlies­

sendes Heizen gereinigt. Zu Beginn wurde eine "Intensivreinigung" bei T = 300 - 700 K

mit 1.5 keY Art-Inonen durchgefiihrt. AnschlieBend und auch zwischen den Experimen­

ten wurde nur noch bei T = 300 - 450K mit Art-Ionen von 700 eV bis 1keV zerstaubt.

Nach cinem Ionenbeschuf von zwei Stunden wurde die Flache jeweils fur einige Minuten

bei T = 850,-- 950 K geheizt. Sowohl das Erwarmen als auch das Abkiihlen der Probe

erfolgte :.......... ;.... 'einer Rate vc..... ,... - 1 V /s N"T.... "'h ......... ehr .... Is "n Reinigungszyklen war immer.ll.Ul 1.0 .l.lH.v .1 C.l .1. (l,lJ Uti I - .L .1)./ • .1 a. .....ll .Lll ll.L 0".1. VV.i.o., J..Ll.J. II £JJ..........I...... .u. n J..l. .Ll.J.'-'J.

noch eine kontinuierliche Verbesserung des He-Beugungsbildes zu beobachten. Die Beu­

gungsbildereiner gut praparierten Auf l l Ij-Oberflache sind in Abb. 3.8 dargestellt. In

demLEED~Bild (Abb. 3.8a) sind nur sehr diffuse Beugungsrefiexe zu erkennen. Dies
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Abbildung 3.8: Beugungsbilder der (~22 x V3)-rekonstruierten reinen Au(lll)­
Oberflache, (a) LEED-Bild aufgenommen mit einer e--Energie von E = 70eV.

(b) He-Beugungsprofil entlang dec [lIoJ-Richtung, sowie (e) He-Beugungsprofil
des spiegelnd reflektierten He-Strahls entlang der [n2]-Richtung. Fur alle He­

Beugungsbilder gilt: E R , = 20.5 meV, X = 90°, T = lOOK.

ist auf die bekannte Rekonstruktion der Auf l l l j-Oberflache zuruckzufuhren [103-108].

Diese Rekonstruktion kann mit dem verwendeten I,EED-System jedoch nicht im einzel­

nen aufgelost werden. Mit der He-Beugung kann die Rekonstruktion hingegen sehr gut

nachgewiesen werden. Sie ist in den zusatzlichen Refiexen entlang der [llO]-Richtung

(Abb. 3.8b) zu erkennen. Die Position der Satelliten und die Aufspaltung der ersten Beu­

gungsordnung entsprechen der erwarteten (~ 22 x v'3)-Rekonstruktion. Eine ausfiihrliche

Diskussion dieser Rekonstruktion erfolgt in Abschnitt 5.l.

Auf die gut praparierte Auf l l l j-Oberflache wurde Co bzw. Al aufgedampft. Die Rei­

nigung der Oberfiache vom Bedampfungsmaterial erfolgte durch Zerstauben der obersten

Schichten, Dabei wurde jeweils mindestens doppelt soviel abgetragen wie zuvor aufge­

dampft; jedoch wenigstens vier Monolagen [109].

Bei Metall-Aufdampfexperimenten auf einem Au-Substrat ist die gute Loslichkeit fast

samtlicher Metalle in Au zu beriicksichtigen. Bei Co auf Auf l l l ) wurden bis zu einer

Temperatur von T = 900 K im Intensitatsverlauf des spiegelnd refiektierten He-Strahls

keine Anzeichen .fur eine Durchmischung der aufgedampften Schichten mit dem Substrat

festgestellt. Doch aufgrund der durchgefiihrten Experimenteist eine eventuelle.teilwei­

se Mischung von Co und Au, z. B. in der obersten Lagenicht eindeutig auszuschliefien.

NeusteMessungen von Oepen und Mitarbeitern legendie Annahme.uahe, daf fur ge­

ringe Co-Bedeckung oberhalb einer Temperatur von T = 350 K Au auf die Co-Schicht
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Abbildung 3.9: Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhiingigkeit

von der Oberfliichentemperatur. Die Au(lll)-Oberfliiche wurde bei T = 300K mit

e = 0.5 ML AI bedampft (R = 1.8 . 10-3 MLJs) und anschlie13end mit r = 1 KJs

aufT = 950K geheizt (unterer Teil der Kurve), fur t= 120s bei dieser Temperatur

gehalten und mit derselben Rate wieder abgekuhlt (oberer Teil der Kurve); He-
•

Energie: E H , = 21.6meV, Gesamtstreuwinkel: X = 90°. Fur die Bereiche (1) - (6)

siehe Text.

"aufschwimmt" [110].

Bei einer mit AI bedeckten Aut l l l j-Oberfiache ist es jedoch wahrscheinlich, daf das Al

oberhalb von T = 500 K in den Au-Festkorper eindri~gt. In Abb. 3.9ist die Intensitat" des

spiegelnd reflektierten He-Strahl einer mit 8 = 0.5 ML Al bedeckten AU(111)-Oberfliiche

in Abhiingigkeit der Oberflachentemperatur dargestellt. Al wurde bei ungefahr T = 300 K

aufgebracht und anschlieBend der Kristall mit einer Heizrate von r = 1 K/s auf T = 950 K

erwiirmt (untere Kurve). Bei dieser Temperatur wurde der Kristall fur t = 120 s gehalten

und anschliefend wieder mit einer Rate von T = 1 K/s abgekiihlt (obere Kurve). Wie in

Abschnitt 5.2 gezeigt wird, ist die Intensitat des spiegeInd reflektierten He-Strahls nach

der Deposition von 8 = 0.5 ML ungefahr auf 1= 0.1.10 abgefallen. Wahrend des Aufhei­

zens des Kristalls wird der Kurvenverlauf durch das gleichzeitig stattfindende Ausheilen

der Oberfiache, durch die Diffusion des Al in den Kristall und durch den Debye-Waller

Effekt bestimmt: Im unteren Temperaturbereich nimmt die spiegeInd reflektierte He­

Intensitiit aufgrund zunehmender Gitterschwingungen ab (1), bevor ab T = 350 K der

ft....usheilvorgang der Oberflache uberwiegt (2). At ungefahr T = 425 Kist dieser Aus­

heilvorgang des deponierten Al weitgehend abgeschlossen, und der Debye-Waller Effekt

dominiert wieder den Kurvenverlauf (3). Ab T 0= 525 K steigt die spiegelnd reflektierte

6Unterder lTi.tensitiiteinesBeugungsrefiexes wird in dieser Arbeit die maximale Zahlrate, also die

HOlle dieses Beugungsreflexes und nicht die integrierte Intensitat des Reflexes verstanden. Letztere wird

iITI: folgenden alsGesamtirlJensitat des .entsprechenden Beugungsrefiexes bezeichnet.
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Abbildung 3.10: Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhangigkeit

von der Oberflachentemperatur. Die Aut l l l j-Oberfiache wurde bei T = 300K mit

e = 0.5 ML Al bedampft (R = 1.8 . 10- 3 ML/s) und anschliefiend fur t = 500s

einer Sauerstoffatmosphare von 1.10-6 mbar ausgesetzt. Danach wurde der Kristall

mit T = lK/s auf T = 950K geheizt (unterer Teil der Kurve), fur t = 120s auf

dieser Temperatur gehalten und mit derselben Heizrate wieder abgekiihlt (oberer

Teil der Kurve); He-Energie: E H e = 21.6meV, Gesamtstreuwinkel: X = 90°. Fur

die Bereiche (1) - (6) siehe Text.

He-Intensitat wieder stark an (4). Da die AI-Adsehicht bei dieser Temperatur schon sehr

glatt ist und sich groBe Terrassen mit sehr wenigen Inseln in der zweiten Lage gebildet

haben (siehe Absehnitt 5.2), ist dies nicht durch einen Ausheilvorgang, sondern nur mit

einem Eindringen des Al in den Festkorper zu erklaren'. Die ab T = 650K erfolgende

Intensitatsabnahme (5) ist wiederum auf die Zunahme der Sehwingungen der Oberfla­

chenatome bei Erh6hung der Temperatur zuriickzufiihren. Der He-Intensitatsverlauf der

Abkuhlkurve (6) entspricht exakt dern im Falle der reinen Aut LlIj-Oberfiache. Dabei

erreieht die He-Intensitat der Kurve (6) bei T = 300 K bis auf etwa 10% wieder den Wert

der reinen, gut ausgeheilten Auf l l l j-Obertlache. Bei erneutem Erwarmen und Abkiihlen

der Oberflache verlauft die He-Intensitat reversibel entlang der Kurve (6). Die Differenz

der beiden Kurvenstiicke (5) und (6), selbst bei hohen Temperaturen, kann entweder

durch eine nicht vollstandige oder langsame Segregation des Al oder durch das noch nicht

abgeschlossene Ausheilen der Oberflache erklart werden. Naeh einem Heizzyklus weist

das Beugungsbild der Oberfiache die Struktur einer gut praparierten Auf l l l l-Oberflache

auf. Es sind keine Anzeichen fur die Prasenz von Al auf der Oberflache erkennbar. Einen

weiteren Hinweis fiir das Eindringen des Al in den Au-Kristall stellen die in Abschnitt

5.2naher diskutierten Depositionskurven von Al auf AU(111) dar. An dieser Stelle sei

nurauf das plotzliche Versehwinden der Oszillation in den Depositionkurven in Abb-.5.4

7DieDesorption des Al kann aufgrund der daftlr zu niedrigen Temperaturen ausgeschlossen.werden.
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bei T = 500 K hingewiesen. Dies bedeutet, daf durch die Deposition von Al bei dieser

Temperatur nur wenige diffuse Streuzentren entstehen und daf kein 2D-Inselwachstum

vorliegt. Dies ist zu erwarten, wenn das Al sofort in den Festkorper eindringt".

Bemerkenswert ist, daf der Eindringvorgang bei deponiertem AI, welches mit Sau­

erstoff oxidiert wird, nicht zu beobachten ist (Abb. 3.10). Die ..Auf l l Ij-Oberfiache \VU[­

de bei T = 300 K mit 8 = 0.5 ML Al bedampft und anschliefiend fur t = 600 seiner

Sauerstoff-Atmosphare von 1 . 10-6 mbar ausgesetzt". Der mit der Al-Oxid-Schicht be­

deckte Au-Kristall wurde demselben Heiz- und Kiihizykius unterzogen wie der mit reinem

Al bedeckte. Die Abschnitte (1), (2) und (3) in Abb. 3.10 entsprechen qualitativ denen

in Abb. 3.9. Der Wiederanstieg der He-Intensitat (Teil (4) in Abb. 3.10) fehlt jedoch im

Faile der oxidierten Al-Schicht. Dies ist dadurch zu erklaren, daf kein Al bzw. Al-Oxid

in den Festkorper eindringt. Die Differenz zwischen den Kurvenstiicken (3) und (6) kann

durch eine noch nicht vollstandig ausgeheilte Al-Oxid-Oberflache erklart werden. Nach

den Heiz- und Kuhlzyklen ist keine wesentliche Veranderung des Beugungsprofiles der

Oberflache zu beobachten, insbesondere entspricht das He-Beugungsbild nicht dem einer

reinen rekonstruierten Au( 111)-0berflache.

Es muf angemerkt werden, daf das in Abb. 3.9 dargestellte Experiment nur einmal

durchgefiihrt wurde. Aufierdem wurde nur wenig Al bei Oberflachentemperaturen ober­

halb von T = 500 K deponiert. Dies geschah im Hinblick darauf, daf soweit moglich

keine Verunreinigung des Substrates mit den adsorbierten Metallen stattfindet. Im Ver­

lauf der Experimente konnte auch tatsachlich keine Veranderung der Qualitat der reinen

Au-Oberfache festgestellt werden.

8Ein Stufenwanderungswachstum, fiir das ebenfalls keine Abnahme der Intensitat des spiegelnd reflek­

tierten He-Strahls erwartet wird, kann ausgeschlossen werden, da einerseits der Ubergang vom "schlech­

ten') -Inselwachstum beiT = 450 K zur Stufenwanderung bei T = 500 K zu abrupt ware, und andererseits

aufgrund des deutlich unterschiedlichen Debve-Waller Verhaltens von Al und Au im Faile einer Stufen­

wanderung (und damit einer kontinuierlichen Belegung der Au-Oberfiache mit AI) eine Veranderung der

Intensitat des spiegelnd reflektierten Strahls wahrend der Deposition erwartet wird.
9 Aus anderen Experimenten ist bekannt, daf bei diesen Bedingungen das Al auf der Oberfiache

vollstandig oxidiert ist, das Au hingegen noch nicht [111,112].



4 Strukturbildung auf glatten Oberflaehen

Das homoepitaktische Wachstum auf nichtrckonstruierten, glatten Oberflachen wurde,

insbesondere mit der Streuung thermischer He-Atome [23,113] und RTM [114], schon in­

tensiv untersucht und die dabei mabgebenden Faktoren fur die Keimung, das Inselwachs­

tum und deren Form und Verteilung bestimmt und charakterisiert. Auch heteroepitakti­

sche Systerne waren schon Gegenstand vielfaltigcr Untersuchungen [47,115]. Dabei stclte

sich unter anderem das System Ag auf Pt(l11) als ein interessantes Modellsystem fur die

Untersuchung der Heteroepitaxie auf einer glatten, schwach korrugierten Oberflache her­

aus [53,116,117]. In diesem Kapitel soli nun ausschliefilich auf die Charakterisierung der

Keimung und des Inselwachstums von Ag auf Pt(111) eingegangen werden. Es scheint sich

hierbei um ein System zu handeln, an dem man viele unterschiedliche Aspekte (z.B. GroBe

und Anordnung von Keimen, Strukturveranderungen bei Temperaturvariation oder Ein­

fluf von elastischen Spannungen zwischen Adsorbat und Substrat), die teilweise nicht auf

heteroepitaktische Systeme beschrankt sind, detailliert studieren und analysieren kann.

Bei der Interpretation des Wachstumsverhaltens von Ag auf der Ptfl l Ij-Oberfiache ist

wichtig, daf die Gitterkonstante des Ag bei Raumtemperatur im Vergleich zu der Gitter­

konstante des Pt 4% kleiner ist.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden grob die Wachstumsmodi von Ag auf der

Pt(lll)-Oberflache bei unterschiedlichen Oberflachentemperaturen charakterisiert. Im

darauf folgenden Abschnitt wird mit Hilfe der He-Beugung die Struktur der im Submono­

lagenbereich bei unterschiedlichen Oberflachentemperaturen mit Ag bedampften Pt(111)­

Oberflache analysiert. Dabei werden besonders solche Strukturen verglichen, wie sie bei

hohen und tiefen Aufdampftemperaturen entstehen. Speziell wird ihre laterale Dimen­

sion verglichen, ihre Stufenhohe bestimmt, Phaseuubergange und die damit verbundene

thermische Stabilitat werden studiert und die katalytische Reaktivitat der Strukturen

betrachtet. Der abschliefiende Abschnitt gibt eincn kurzen Ausblick auf das Multilagen­

wachstum.
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4.1 Wachst.umsmodi von Ag auf der Pt(111)-Ober-
I"l! 00 "Jnacne

Zur Bestimmung der Wachstumsmodi von Ag auf der Ptf l l l j-Obcrfiache wurde die spie­

gelnd reflektierte He-Intensitat in Abhangigkeit der deponierten Ag-Menge fiir verschie­

dene Oberflachentemperaturen gemessen. In Abb. 4.1 ist eine Auswahl von Depositions­

kurven' bei unterschiedlichen Oberflachentemperaturen dargestellt. Basierend auf den

Depositionskurven karin das Waehstum in vier Temperaturbereiche unterteilen. Bei tie­

fen Temperaturen (bis etwa T = 80 K) nimmt die Intensitat in den Depositionskurven

- abgesehen von einer geringen Modulation - kontinuierlich abo Dies deutet auf ein im

wesentlichen dreidimensionales Wachstum hin, Im Bereich um T = 130 Kist das Wachs­

tum im Submonolagenbereich wegen der deutlich ausgepragten einfachen Oszillation der

Intensitat durch ein zweidimensionales Inselwachstum gepragt, das sich immer starker

zu einer Art Stufenwanderungs-Wachstum bei etwa T = 350 K entwiekelt. Bei diesen

Temperaturen ist die Intensitatsabnahme wahrend des Wachstums der ersten Monolage

nur sehr gering, d. h. es entstehen sehr groBe Inseln bzw. das deponierte Material wird

im wesentlichen an praexistierende Stufenkanten angelagert. Oberhalb von T = 570 K

zeigen die Depositionskurven wieder eine deutlieh ausgepragte Oszillation, was der cha­

rakteristisehen Form fur 2D-Inselwaehstum entsprieht. Dies wiirde bedeuten, daf wieder

kleinere 2D-Inseln auf der Oberflache ausgebildet werden. Ein solches Wiedereinsetzen

eines zweidimensionalen Inselwaehstums oberhalb einer Temperatur, bei der bereits der

Wachstumsprozef dureh Stufenwanderung moglich ist, kann jedoeh nicht einfaeh im Rah­

men klassischer Waehstumsmodelle verstanden werden. Diese Besonderheit im Wachstum

von Ag auf der Ptf l Lll-Obertlache wurde aueh schon:von Becker und Mitarbeitern [53,116]

mittels der He-Streuung und von Roder und Mitarbeitern [117] mit dem RTM untersucht

und war Grundlage fiir eine kontroverse Diskussion. Im Abschnitt 4.2 erfolgt eine genaue

Charakterisierung der entstehenden Strukturen und der zugrundeliegenden Waehstums­

anomalien.

In Abschnitt 3.1 wurde beschrieben, daf ein zweidimensionales Inselwachstum durch

Oszillationen in Depositionskurven charakterisiert ist (vgl. Abb. 3.3). Es ist jedoeh bei

allen gemessenen Depositionskurven, also aueh bei solchen, bei denen kein ideales 2D­

Wachstum vorliegt, ein zusatzliches Maximum zu sehen. Bei tiefen Temperaturen ist es

nur sehr schwach ausgepragt, so betragt z. B. die Intensitat des Maximums bei der Deposi­

tion bei T = 38 K nur etwa 4.10-4 der Anfangsintensitat, d. h. daf auch bei dieser Tempe-

ratur noch Diffusion tiber Stufenkantcn, also ein Interlagen-Massentransport existiert. Es

findet jedoch schon weit unterhalb einer Bedeckung von einer Monolage Nukleation auf In­

seln statt, so daf die Intensitat des Oszillationsmaximums sehr gering ist und seine Positi-

"Depositionskurven: Verlauf der spiegelnd reflektierten He-Intensitat in Abhangigkeit von der Be­

dampfungszeit. Die Deposition beginnt jeweils bei t = 0 und die Depositionsrate ist wahrend jeder

Messung konstantc also t ex: 8.
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Abbildung 4.1: Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhangig­

keit von der Ag-Deposition bei unterschiedliche Oberflachentemperaturen. Ab dem

Zeitpunkt t = 0 s wurde mit einer Rate von R.= 1.8 . 10-3 ML/s Ag bedampft;

He-Energie: E = 24.3 meV, Gesamtstreuwinkel: X = 900
, [ll2]-Richtung.

on im Submonolagenbereich liegt. Bei steigender Depositionstemperatur beobachtet man

man zwei Phanomene: die Intensitat des Oszillationsmaximums nimmt zu und errreicht

oberhalb von etwa T = 250 K ungefahr den Anfangswert der Depositionskurve; gleichzei­

tig verschiebt sich die Position des Maximums zu hoheren Ag-Bedeckungen hin. Eine Er­

klarung fiir dieses Verhalten ist in der Zunahme der Diffusion von deponierten Ag-Atomen

uber Stufenkanten him-leg und somit in einer Verringerung der Nukleation auf Inseln mit

steigender Oberflachentemperatur zu linden. Fiir Oberflachentemperaturen oberhalb von

T = 300 K liegen die Positionen des Maximums immer bei derselben Ag-Bedeckung. Bei

diesen Temperaturen ist die Intensitat des Maximums sehr hoch und das Wachstum ist

also quasi zweidimensional. Unterschiede zwischen der He-Anfangsintensitat und derdes

erstenMaximums(teilweise ist die Refiektivitat. vou O =:lJv1L Ag auf Pt(111)sogar

hoher als die Reflektivitat der reinen Ptt l Ll j-Oberfiache] konnen auf die unterschiedliche

Reflektivitat, bedingt durch unterschiedliche Debye-Temperaturen bzw. Oberflachenkor­

rugation der Pt-Unterlage und der Ag-Adschicht zuriickgefiihrt worden; aber auch die
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eventuell doch vorhandene geringe Zahl zusatzlicher, wachstumsbedingter Defekte (Stu­

fen, Leerstellen- oder Adatominseln in der erst en oder zweiten Lage) kann zu einer verrin­

gerung der Intensitat fiihren. Wahrend des Wachstums kann jedoch auch ein "Vernichten"

von Defekten stattfinden, bei dem z. B. Fehlstellen aufgefiillt werden. Dieses Maximum

la13t sich somit sehr gut zur Bestimmung der Depositionsrate heranziehen. Im einzelnen

wurde eine Monolage (ML) als diejenige Menge Ag definiert, die ben6tigt wird, um bei

T = 350 K die maximale Intensitat zu erreichen. Fiir dieser Eichung muf ein Fehler von

ungefahr 5% angenommen werden. Der Fehler ist jedoch nicht ein statistischer Fehler der

einzelnen Messungen, sondern eine m6glicher systematischer Fehler, der mit dem nicht

idealen zweidimensionalen Wachstum der Ag-Schicht zusammenhangt. Er hat deshalb

keinen EinfiuB auf die Vergleichbarkeit einzelner, hier vorgestellter Messungen unterein­

ander. Fiir eine quantitative Bestimmung der deponierten Ag-Menge pro Monolage stellt

sich die Frage nach der lateralen atomaren Struktur des aufgedampften Ag in den unter­

schiedlichen Lagen. Zu diesem Zweck wird im folgendem kurz die atomare Struktur und

somit die Dichte der unterschiedlichen Ag-Lagen diskutiert.

Aus der Analyse der Position (Wellenvektoriibertrag) der hoheren Beugungsordnungen

(insbesondere der ersten Beugungsordnung) in Abhangigkeit der Ag-Bedeckung und fur

unterschiedliche Oberflachentemperaturen konnte ermittelt werden, daf die erste Ag-Lage

im gesamten Temperaturbereich pseudomorph mit der Pt-Gitterkonstante (d. h. in einer

komensurablen (1 x I) Struktur) aufwachst. In Abb. 4.2 sind Beugungsprofile der ersten

Beugungsordnung der reinen und der mit Ag bedeckten Ptt l l l j-Oberfiache dargestellt.

Da die Streuung thermischer He-Atome strukturelle Informationen allein von der ober-

sten Schicht liefert, kann naturlich keine ~A...ussage iiber die Position dcr aufgedampften

Atome in Bezug zur Unterlage getroffen werden. Dies bedeutet insbesondere, daf nicht

unterschieden werden kann, ob die Ag-Schicht auf fcc-Positionen oder auf hcp-Positionen

aufwachst. Mittels Rontgen Photoelektronenspektroskopie haben Rangelow et al. [118]

jedoch ermittelt, daB die erste Ag-Lage auf fcc-Platzen aufwachst.

Betrachtet man die Intensitat del' ersten Ile-Beugungsordnung in Abhangigkeit von

der Ag-Bedeckung (Ausschnitt in Abb. 4.2) im Bereich des Stufenwanderungswachs­

tums (T = 450 K), so sieht man einen monotonen Abfall. Dieser Intensitatsverlauf la13t

sich in drei Abschnitte unterteilen. Bei geringen Ag-Bedeckungen beobachtet man auf­

grund der Zunahme der diffusen Streuung entlang der leicht maandriereuden Stufenkan­

ten die starkste Abnahme der Intensitat. In1 Bedeckungsbereich zwischen 8 = 0.1 Ml.

und 8 = 0.9 ML ist die Abnahme der in die erste Ordnung gebeugten He-Intensitat

annahernd linear. Unter Vernachlassigung von Interferenzeffekten der He-Atome auf un­

terschiedlichen Terrassen' wird dieser lineare Zusammenhang zwischen He-Intensitat und

2Die Vernachlassigung von Interferenzeffekten ist ftir die rein qualitative Untersuchung in dem hier

betrachteten Fall zulassig. Da es auf (Ill )-Oberflachen zwei unterschiedliche Stufentypen mit verschie­

denen Translationsvektoren til gibt (vgl. GI. 3.14), sind in der Regel bei der Streuung an Oberflachen mit

unterschiedlichen Terrassen fur die erste Beugungsordnung keine eindeutigen In- bzw. Anti-Phase Streu­

bedingungen definiert. Somit werden auch keine starken Intensitatsveranderungen bei leichter Variation
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Abbildung 4.2: He-Beugungsprofile der ersten Beugungsordnung, aufgenommen

entlang der [ll2]-Richtung in Abhangigkeit von der Ag-Bedeckung. Man erkennt,

daf die erste Beugungsordnung im Submonolagenbereich exakt an der Position der

reinen Ptfl l l j-Oberfiache bleibt (EH , = 21.6 meV, X = 90°, T = 450K R =
1.8.10-3 ML/s). Im Ausschnitt ist die Intensitat der ersten Beugungsordnung in

Abhangigkeit von der Bedeckung dargestellt.

Ag-Bedeckung auch tatsachlich verlangt:

(4.1)

Dabei sind 1Ft bzw. loA.g die gebeugte He-Intensitat der rein bzw. der mit e = 1 ML

Ag bedeckten Ptt l l l j-Oberfiachc fur die entsprechenden Streubedingungen. Im Bereich

von e = 1 ML ist der Intensitatsabfall nicht mehr so stark wie im Bereich geringerer Be­

deckungen. Dies kann mit der Abnahme der Rauhigkeit von Stufenkanten, und somit auch

der diffusen Streuung bei Vollendung der ersten Lage zusammenhangen. Ein derartiger

Effekt wird auch bei den Depositionskurven des spiegelnd refiektierten Strahls beobach­

tet (Abb. 4.1). Die Ursache dafiir scheint das Bestreben des deponierten Agzu sein,

zuerst weitestgehend das Pt-Substrat vollstandig zu bedecken, bevor sich die wachsende

Ag-Stufenkante iiber das Ag schiebt.

Aus den Positionen der ersten He-Beugungsordnung fiir Bedeckungen oberhalbeiner

Monolage (hier nicht dargestellt) wurde ermittelt, daft ab der zweiten Lage, insbesonde­

re bei hoheren Oberflachentemperaturen, kein pseudomorphes Wachstum mehr vorliegt,

sondern die Ag-Schicht, lateral betrachtet, bis auf 1% auf den Ag-Volumengitterabstand

relaxiert ist.Beim Wachstum der dritten und hoherer Lagen ist die laterale .Relaxation

der Stufenhohe auf der Oberflache oder der Wellenlange der He-Atome crwartet.
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Abbildung 4.3: Intensitat des spiegelnd refiektierten He-Strahls in Abhiingig­

keit von der Ag-Deposition. Ab dem Zeitpunkt t = 0 s wurde mit einer Rate

von R = 1.66 . 10-3 ML/s Ag - bezogen auf die erste Lage - bedampft. Die

markierten Positionen und die obere Skala sind aus der lateralen Relaxation der

hoheren Ag-Lagen berechnet. Der exakte laterale Abstand der Ag-Atome in den

einzelnen Lagen wurde aus der Position der erst en He-Beugungsordnung bestimmt.

E H o = 24.3 meV, X = 90', [l12]-Richtung.

schon vollstandig abgeschlossen. Fiir eine detaillierte Diskussion dieser Ergebnisse wird

auf Ref. [119J verwiesen.

Diese unterschiedliche atomare Anordnung in den verschieden Ag-Lagen fiihrt zu ei­

ner Veranderung der lateralen Ag-Dichte in den hoheren Lagen, was Auswirkungen auf

die Bestimmung der Bedeekung hat. Dies wird auch in Aufdampfkurven, die iiber eine

Bedeckung von einer Monolage hinaus gehen, deutlich. In Abb. 4.3 sieht man neben dem

Maximum bei einer Monolage (t = 603s) auch noch ein weiteres Maximum und einige

markante Knieke in der Aufdampfkurve. Diese korrespondieren mit dem SehlieBen einer

Ag-Lage. Aus der Veranderung der Zeit und somit auch der Ag-Menge, die zum Fiillen

einer Ag-Lage benotigt wird, ist eine Korrektur der Bedeckungseichung fur hohere Be­

deekungen moglich. Die in Abb. 4.3 markierten Bedampfungszeiten sind entsprechend

den aus den Positionen der ersten He- Beugungsordnung ermittelten lateralen Relaxatio­

nen der hoheren Ag-Lagen berechnet. Sie verdeutlichen sehr anschaulich die Abnahme

der Ag-Dichte in den hoheren Lagen. AuBerdem ist aufgrund der Lage der Knicke in der

Depositionskurve ein dem lagenweisen Wachstum ahnliches\iVachstumsverhaltenbis zur

fiinften Lage nachweisbar.

Es ist anzumerken, daf die Streubedingung, bei der die IvIessungen aller Depositions­

kurven durchgefuhrtwurden, so gewahlt ist, daf sie bei der reinen Ptf l l l l-Oberflache

der Anti-Phase Streuung entspricht. Aus der Analyse von Interferenzkurven bei unter­

schiedliehenOberfiachentemperaturen und Bedeckungen wurde jedoch ermittelt, daf sich
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Abbildung 4.4: (a) Interferenzkurven (spiegelnd reflektierte He-Intensitat in

Abhangigkeit von der He-Energie) fur zwei unterschiedliche Ag-Bedeckungen, je­

weils bei T = 120K aufgedampft (X = 90', [l12J-Richtung). (b) Aus den Streu­

bedingungen der Intsnsitatsmaxima der Interferenzkurven (In-Phase Streuung) be­

rechnete Stufenhohe (vgI. Abschnitt 3.1.2.1) in Abhangigkeit del' Ag-Bedeckung fur

unterschiedliche Oberflachentemperaturen. Kreise entsprechen der Interferenzord­

nung n = 4 und Quadrate n = 5 (Gl. 3.14 mit <I> = 21fn). Die durchgezogene Linie

markiert die Hohe einer monoatornaren Stufe der Pt(l11)-Oberflache (h p t = 2.26A)
und die gepunktete die der Agjl Ll j-Oberfiache (hAg = 2.36A). Das Ag wurde mit

einer Rate von R = 1.8 . 10-3 ML/s aufgebracht und alle lnterferenzkurven wurden

bei X = 90' entlang der [l12J-Richtung aufgenommen.
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die Interferenzbedingungen wahrend des Wachstums zum Teil wesentiich verandern. In

Abb, 4.4a sind zwei typische Interferenzkurven der Intensitiit des spiegelnd reflektierten

He-Strahls gezeigt und in Abb. 4.4b sind die aus der In-Phase berechneten Stufenhohen

bei unterschiedlichen Oberflachentemperaturen in Abhiingigkeit von derAg-Bedeckung

dargestellt.
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Sowohl fur sehr geringe Ag-Bedeckungen als auch fiir Bedeckungen oberhalb von drei

Monolagen fallt die Interpretation der beobachteten StufenhOhen in allen Temperatur­

bereichen eindeutig aus. In beiden Fallen wird die gemessene Stufenhohe durch mo­

noatomare Stufen auf einer Pt(111)- bzw. Agj Lll j-Oberfiache verursacht. Bei geringen

Ag-Bedeckungen iiberwiegen die praexistenten Pt-Pt Substratstufen, und bei hohen Ag­

Bedeckungen existieren monoatomare Stufen eines idealen Ag-Kristalls. Im Bedeckungs­

bereich zwischen diesen beiden Extrema ist eine deutliche Abweichung der experimentell

bestimmten Stufenhohe von den theoretischen Werten, welche auf den Gitterkonstanten

von Pt bzw. Ag basieren, festzustellen. Dies kann mehrere Crunde haben: Zum einen

kann es selbstverstandlich Abweichungen der Atompositionen des aufgedampften Materi­

als von den theoretischen Gitterplatzen senkrecht zur Oberfiache geben ("Relaxation")3,

zum anderen ergeben sich bei der Deposition von Ag auf der Ptf l l l l-Oberfiache drei un­

terschiedliche Stufenarten mit verschiedenen Hoben, deren Haufigkeit entscheidend von

der Bedeckung und dem Wachstumsmodus abhangt. Dies sind im Einzelnen die Stu­

fenkombinationen Ag-Ag z. B. bei 3D-Strukturen, Ag-Pt Z. B. bei 2D-Inseln im Submo­

nolagenbereich und Pt-Pt Z. B. beim Stufenwanderungswachstum nach Aufbringen einer

Monolage, aber auch die praexistenten Stufen. Dariiberhinaus ist zu beriicksichtigen, daf

mit der Streuung thermischer He-Atome nicht direkt die kristallographische Stufenhohe,

sondern die Korrugation der Elektronendichteverteilung gemessen wird. Die Elektronen­

dichteverteilung ihrerseits hangt vom entsprechenden Material ab und die gemessene Stu­

fenhohe somit von den Substanzen der unterschiedlichen Terrassen und unter Umstandeu

auch von der He-Energie. Hat das Wechselwirkungspotential von He-Atomen und der

Oberfiache £iir die unterschiedlichen Substanzen - oder unterschiedlich stark relaxier­

te oder komprimierte Schichten - verschiedene Steigungen im repulsiven Teil, so hangt

die gemessene Stufenhohe (Differenz der klassischen Umkehrpunkte der He-Atome von

verschiedenen Ebenen) von der Energie der He-Atome ab, (Auf die Abhangigkeit der ge­

messenen Stufenhohen von der Energie der He-Atome wird noch ausfiihrlich in Abschnitt

4.2.2 eingegangen.). Die Abhangigkeit der Stufenhohe von der Energie der He-Atome ist in

Abb. 4.4 deutlich zu erkennen. Die Stufenhohe, die aus den bei niedrigeren He-Energien

liegenden In-Phase Streubedingungen berechnet wird (Kreise in Abb. 4.4b) , ist grofier

als die bei hoheren He-Energien bestimmte Stufenhohe (Quadrate). SchlieJ3lich kann die

Elektronendichteverteilung bei kleinen Inseln oder geringen Abstanden zwischen Inseln

durch den sogenannten Smoluchowski Effekt [120] "verschmiert" sein. Dariiber hinaus ist

bei der Ermittlung der Stufenhohe aus Interferenzkurven auch die Interferenz zwischen

Ebenen zu beriicksichtigen, die sich nicht nur durch eine monoatomare Stufe voneinan­

der unterscheiden, da es dadurch zu einer Verformung der Maxima in Interferenzkurven

kommen kann [82].

3Es wurde gezeigt, daf die erste Ag-Lage pseudomorph zur Pt(111)-Unterlage aufwachst, die folgen­

den Ag-Lagen jedoch unterschiedlich stark lateral relaxiert sind. Die laterale Relaxation ftihrt zu einer

zusatzlichen Hohenmodulation der Oberflache [47, 119J. Diese ist sehr wahrscheinlich auch mit einer

Relaxation der Schichten senkrecht zur Oberfiachs verbunden.
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Aufgrund der kontinuierlichen Verandcrung der Interferenzbedingungen wahrend des

Wachstums der ersten Monolage ist eine Anpassung der experimentellen Werte der De­

positionkurven durch theoretische Modelle, wie sie im Abschnitt 3.1 untersucht werden,

sehr schwierig, da sie eine feste Interferenzbedingung voraussetzen. Deshalb wird auf eine

quantitative Diskussion des Verlaufs der Depositionskurven verzic1tet.

Irn Gegensatz zum Gesamtverlauf der Depositionskurven verandern sich in deren An­

fangsteil (Bedeckungen unterhalb e = 0.1 ML) die Interferenzbedingungen kaum. Bei

geringen Bedeckungen basiert die Intensitatsanderungen der spiegelnd refiektierten He­

Intensitat hauptsachlich auf einer Variation der diffus streuenden Bereiche und nicht auf

der Erzeugung zusatzlicher destruktiv interferierender Bereiche". Deshalb ist eine quan­

titative Analyse der Anfangssteigung der Depositionskurven speziell im Hinblick auf die

GroBe des stabilen Keirns im Rahmen diffuser Streuung gernaf Gl. 3.20 moglich. Die

Anfangssteigung (d. h. der effektive diffuse Streuquerschnitt) ist ein MaB fiir fiir die cha­

rakteristische GroBe der zu Beginn des Wachstums erzeugten Strukturen. Bei dieser

Betrachtung wird fur geringe Bedeckungen von einer Favorisierung der Keimbildung ge­

geniiber dem Inselwachstum ausgegangen. Es lassen sich natiirlich nur sinnvolle Aussagen

machen, wenn die Flache der Keime vollstandig zur diffusen Streuung beitragt und wenn

es keine signifikante Anlagerung von Atomen an Substrat-Stufenkanten gibt. AuBerdem

sollte die Verteilung der Keime auf der Oberflache gleichmafiig sein, also keine veranderte

Keimdichte im diffus streuenden oder destruktiv interferierenden Bereich von Substrat

Stufenkanten vorhanden sein. In Abb. 4.5 ist der aus dcr Anfangssteigung der Deposi­

tionskurven (vgl. Abb. 4.1) ermittelte effektive diffuse Streuquerschnitt in Abhangigkeit

von der Oberflachentemperatur aufgetragen. Im Temperaturbereich zwischen T = 36 K

und T = 48 K sieht man einen Bereich eines konstanten und sehr hohen effektiven dif­

fusen Streuquerschnitts je Ag-Atom von 2: = 168A2 (bei {Ji = 45°, EH e = 24.3meV).

Vergleicht man diesen Wert mit bekannten Streuquerschnitten fiir einzelne, immobile

Fehlstellen auf der Ptfl l l j-Oberfiache (2: = 150 A2, bei {Ji = 40°) [121] und dem Iiir iso­

lierte CO-MolekUle auf der Pt(l11)-Oberfiache (2: = 123», bei {)i = 40°) [122,123], so

liegt die SchluBfolgerung nahe, daf bei Temperaturen unterhalb von T = 48 K bei gerin­

gen Bedeckungen einzelne Ag-Atome (Monomere) auf der Pt(lll)-Oberfiache vorliegen".

Bei einem Vergleich der diskutierten experimentellen Werte ist anzumerken, daf der ge­

messene effektive diffuse Streuquerschnitt sowohl stark von der Streugeometrie als auch

vonder Energie der He-Atome abhangt [124]. Da alle hier betrachtcten diffusen Streu­

querschnitte bei etwa derselben Energie der He-Atome ermittelt wurden, kannbei einem

4Die Nukleation ist dabei oft nicht isotrop tiber der ganzen Oberflache verteilt, es gibt besonders im

Bereich von Substratstufen Veranderungen der Keimdichte, so daB es auch im Anfangsstadium des Wachs­

turns. zu unterschiedlichen Intensitatsveranderungen bei verschiedenen InterferenzbedingungenaufgruIHi

von destruktiv interferierenden Bereiehen von Substratterrassen kommen kann.
5Da£ es sich bei den stabilen Strukturen urn Dimere (Cluster aus zwei Atomen) oder urn einen noch

grofieren Keim handelt, ist extrem unwahrscheinlich, da in diesem Fane nach einfachen geometrischen

Uberlegungen (Uberlagerung von diffus streuenden "Kreisen" einzelner Atomein kleinen .Clustern] .. der

diffuse Streuquerschnitt von Monomeren grofer als ~ = 280 A.z ware.
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Abbildung 4.5: Effektiver diffuser Streuquerschnitt von Ag auf Pt(l11) in

Abhangigkeit von der Oberflachentemperatur. Die MeJ3werte wurden aus den An­

fangssteigungen von Depositionskurven, die bel unterschiedlichen Oberflachentem­

peraturen aufgenommen wurden, ermittelt. 1m Auschnitt ist der Bereich geringer

Bedeckung vergrofert dargestellt. Die Aufdampfrate betrug R = 3.7.10-4 ML/s, die

Messungen wurden in [ll2]-Richtung bei E R , = 24.3 meV, X = 90° durchgefiihrt.

ungefahren Vergleich der effektiven diffusen Streuquerschnitte auf eine Energiekorrektur

verzichtet werden. Wegen der unterschiedlichen Streugeometrie sind die Werte in erster

Naherung jedoch mit dem geometrischen Faktor 1/ COS1?i zu korrigieren [43]. Dabei ergibt

sich aus den dargestellten Experimenten ein Streuguerschnitt fur ein Ag-Monomer von

B = 155 A2 bezogen auf einen Einfallswinkel von 1?i = 40°. Fur eine quantitative Diskus­

sion der von uns experimentell ermitteiten Abhangigkeit der diffusen Streuquerschnitte

von Ag auf einer Ptf l l l j-Oberfiache wird auf Ref. [125] verwiesen.

Erwartungsgemaf nirnmt der effektive diffuse Streuquerschnitt von Ag auf Pt(111)

bei hoheren Oberfiachentemperaturen kontinuierlich abo Dies entspricht einer Zunahme

der GroBe der gebiideten Keime. Auffallend ist der Sprung des effektiven diffusen Streu­

querschnitts bei T = 48K auf B "" 100A2 Dieser Sprung kann durch die Zunahme

der GroBe des stabilen Keirns von einem Monomer zu einem Dimer interpretiert wer­
..1on Dergemessene 'iVort tv: ,......, inn A2) ist -in 0'11+&:11' Ubereinstimmunz rnl+ rlPTIl effektiven............u ..... '-'.LI........ v.L.l.v ,v'-......,,\L..J,-.., ...VV.L .L OO-'--'--'-b ..... v....,... ....., "' ............L.L ..................................0 ............ " ...... ...,........ '-'........., ......... ',1-..-

diffusen Streuquerschitt von BDimer = 102A2, der aus der geometrischen Uberlagerung

zweier Monomerquerschnitte im Abstand der Pt-Gitterkonstante foigt. Die Bestimmung

von grofieren stabilen Keimen bei hoheren Oberflachentemperaturen ist nicht zweifelsfrei

moglich. 'Bei diesen Temperaturen ist kein Knick in den Aufdampfkurven aufzulosen,

und eine exakte Bestimmung des Intensitatsabfalls in der Keimungsphase grofierer Kei­

me ist nichtgegeben. Der keimungsbedingte Intensitatsabfall umfafit wegen der geringen

Keimdichte in diesem Fall nur den Bedeckungsbereich unterhalb von E> = 0.001 ML. Die

kontinuierliche Abnahme des mit He-Streuung gemessenen effektiven diffusen Streuquer-
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Abbildung 4.6: H2 im Restgas der Streukammer, gemessen mit einem Quadropol­
massenspektrometer. Wahrend der Messung wurde die Temperatur der Pt-Probe

von T = 20 K mit einer Heizrate von r = 1 K/s erhoht. Aus dem ersten Anstieg

der H2-Intensitat erhalt man die Desorptionstemperatur des Wasserstoffs von der
Probe. Bei den weiteren Maxima handelt es sieh im wesentliehen um H2-Desorption

vom He-Kryostaten der Probenkiihlung. Vor dem Heizen wurde der Kristall einige

Zeit (t = 1800 s) bei T = 20 K dem Restgas ausgesetzt.

schnitts hat somit im Wesentlichen zwei Ursachen: Zum einen die tatsachliche Zunahme

der Gro£e des stabilen Keimes mit der Oberflachentemperatur und zum anderen das schon

bei geringeren Bedeckungen einsetzende Wachs tum der Inseln. Diese beiden Effekte Iiefen

sich bisher noch nicht separieren.

Oberhalb von ungefahr T = 500 K steigt der effektive diffuse Streuquersehnitt erneut

auf ungefahr 2; ~ 35A2 an (Abb, 4.5). Dabei ist diese Zunahme des effektiven diffusen

Streuquerschnitts genau in dem Temperaturbereich zu beobaehten, in dem ein Ubergang

von einem Stufenwanderungswachstum hin zu einem Inselwachstum stattfindet. Aufier­

dem ist zwischen T = 450 K und T = 650 K ein deutlicher Knick in den Depositionskurven

bei einer Bedeckung von ungefahr 8 = 0.05 ML vorhanden. Es bilden sieh folglich viele

kleine Keime, bevor das Wachstum derselben einsetzt. Ausgehend von dem oben ermit­

telten diffusen Streuquersehnitt .fiir ein Ag-Monomer muf es sieh bei diesen Strukturen

um Cluster handeln, die aus 7-12 Atomen bestehen. Eine ausfuhrliche Diskussion dieser

neuen Strukturen, die sich bei hohen Temperaturen ausbilden und auch schon von Becker

undMitarbeitern mittcls der Streuung thermiseher He-Atome beobachtet wurden [116],

erfolgt im nachsten Abschnitt.

Ein weiteres auffallendes Phanornen ist der effektive diffuse Streuquersehnittvon

E ~ lOOA2bei sehr tiefen Temperaturen (unterhalbT 36K).Eristdamitnied~

riger als zwischen T = 36 - 48 K (siehe Abb. 4.5). Ein damit verbundener grofserer

stabiler Keirn bei tieferen Temperaturen steht im Widersprueh zur klassisehen Theorie.

Thermische Desorpiions-Spektroskopie (TDS) ergab, daf die Desorptionsternperatur von
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Abbildung 4.7.: Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhangigkeit
der Zeit. Bei einer Oberfiachentemperatur von T = 40Kist nur eine geringe Ab­

nahme der reflektierten He-Intensitat aufgrund von Adsorption aus dem Restgas zu
beobachten (durchgezogene Linie). Bei T = 34K ist die Abnahme der Intensitat
sehr viel starker (gestrichelte Linie), dies kann auf die Adsorption von H2 zuriick­

gefiihrt werden.

molekularem Wasserstoff auf der reinen Ptl l l l l-Oberfiache gerade bei T = 36 K liegt

(Abb. 4.6). Dies bedeutet, daf bei tieferen Temperaturen immer geringe Mengen von

Hz aus dem Restgas der UHV-Kammer auf der Oberflache adsorbieren. Diese Adsorption

unterhalb von T = 36 Kist aueh dureh die erhiihte kontinuierliehe Abnahme der spiegelnd

reflektierten Intensitat naehweisbar (Abb, 4.7). Da bei diesen Temperaturen der Wasser­

stoff auf der Oberfiache sehr mobil ist, konnte man den geringeren effektiven diffusen

Streuquersehnitt von Ag bei Temperaturen unterhalb von T = 36 K dureh die Anlage­

rung (und eventuelle Dissoziation) von bereits auf der Oberflache vorhandenem Hz an

einzelne "Ag-Adatome" auf der Oberflache erklaren. Bei der Deposition von Ag-Atomen

auf einer mit Hz belegten Oberflache kommt dann nicht der volle diffuse Streuquersehnitt

der einzelnen Ag-Atome zur Wirkrung, sondern es bilden sich Inseln bestehend aus einem

Ag-Atom und Wasserstoff. Dabei tragt das Ag nur mit dem effektiven diffusen Streuquer­

sehnitt eines Teils dieser Inseln zur Abnahme der spiegennd reflektierten He-Intensitat

bei, gleiehzeitig kann sich aueh der effektive diffuse Streuquersehnitt des Wasserstoffs auf

der Oberflache verandern, da er sieh eventuell zu Inseln urn einzelne Ag-Adatomezu­

sammenlagert Somit entspricht der mittels der diffusen He-Streuung gemessene effektive

diffuse Streuquerschnitt £-LiT die deponierten Ag-Atome auf einer mit Wasserstoff belegten

Oberflachenicht mehr dem eines Monomers sondern ist geringer. Wesentlieh unwahr-

scheinlichcr ist die Erklarung fur den geringeren effektiveren diffusen Streuuquerschnitt

von Ag aufeiner mit Hz vorbelegten Oberflache, bei der der adsorbierte Wasserstoff die

Mobilitat derAg-Atome derart erhoht, daf der stabile Ag-Keim unterhalbvon T =36K

ein Ag-Dimer ist.
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Abbildung 4_8: He-Beugungsprofile entlang der [ll2]-Richtung von einer mit e =
0.5 ML Ag bei T = 38 K (a) und (b), sowie bei T = 700 K (c) und (d) mit einer Rate
von R = 1.8.10-3 MLjs bedampften Pt(lll)-Oberflache. Die Teilbilder (a) und (c)

sind unter Anti-Phase Streubedingung (EE' = 32.0 meV bzw. EE' = 31.2 meV,
X = 90°, T = 38 K) und die Teilbilder (b) und (d) unter In-Phase Streubedingung

(ERe = 22.7meV bzw. EHe = 23.9 meV, X = 90°, T = 38K) aufgenommen.

4.2 Charakterisierung der Keimung urid des Irrsel-

wachstums von Ag auf Pt(111)

Sowohl beim dreidimensionalen Wachstum als aueh beim sogenannten zweidimensionalen

Inselwachstum bilden sich oft rcgelmafiig angeordnete Strukturen aus, die auf Wechsel-

wirkungen zwischen einzelnen Atomen bzw. ganzen lnseln basieren (vgL Abschnitt 2). Im

folgenden soll dieses Phanomen ausftihrlich anhand von Ag-Strukturen auf der Pt(Ill)­

Oberfiachc im Submonolagenbereich, die bei tiefen und bei hohen Oberfiachenternperatu­

ren entstehen, diskutiert werden.

4.2.1 Strukt.ur der Inselverteilung

Aus den He-Beugungsprofilen, insbesondere im Bereich des (O,O)-Refiexes,lassen sieh

Ruckschhisse auf Stufen- und lnselverteilungen auf Oberflachen gewinnen. In Abb. 4.8

sind He-Beugungsprofile des spiegelnd reflektierten Strahls fur eine Bedeckung von 8 =

0.5 ML unter In- und Anti-Phase Streubedingungen fiir Oberflachentemperaturen von
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Abbildung 4.9: He-Beugungsprofile in Abhangigkeit von der azimutalen Ori­

entierung ('P = 0°: < 112 >-Richtung; 'P = 30°: < 110 >-Richtung) von ei­

ner mit e = 0.5ML Ag bei T = 38K (a) und T = 700K (b) mit einer Rate

von R = 1.8 . 10-3 ML/s bedarnpften Ptfl l l l-Oberflache. Die Profile wurden bei
'" - 0' Gme'V X - QUO' rr - '8 K (a) bzw T - 700K (b\ aufgenommen.LJHe - ""..l.V.l. , - v ,J.- - oJ.J. '-' •• - ... \ J u... .......... ...... ......... .

sich die Beugungsprofile sehr ahnlich. In heiden Fallen liegen symmetriseh um den (0,0)­

Reflex aufgespalten zwei Satelliten bei einem Wellenvektoriibertrag von Q "" ±0.2 A-1.

Dies entsprieht im Realraum einer regelmafiigen Anordnung mit einem eharakteristisehen

Abstand von D = ~ "" 30 A. In beiden Fallen handelt es sieh um eine isotrope Anordnung

del' Strukturen, denn eine azimutale Abhangigkeit der Beugungsprofile ist nicht nachweis-

bar. Insbesondere liegt keine dureh das Substrat induzierte sechszahlige, dreizahlige bzw.

zweizahlige Symmetrie vor (Abb, 4.9). Ebenso ist beiden Fallen gemeinsam, daf die

Uberstrukturpeaks bereits bei relativ geringen Bedeekungen (8 = 0.1 ML) nachweisbar

sind.

Wie schon aus der Analyse der Depositionskurven bekannt (siehe Abschnitt 4.1) han­

delt es sieh in beiden Fallen um zwei vollkommen unterschiedliche Strukturen. Tatsachlich

wachst Ag bei tiefer Temperatur dreidimensional auf, wahrend bei der hohen Temperatur

eine Art 2D-Inselwachstum vorliegt (siehe Abb. 4.1 und 4.5). Die Position der Uber­

strukturpeaks, und somit auch die charakteristischen Langen im Realraum haugen in den

Messungen bei tiefen Temperaturen sehr stark von der gewahlten Oberfiachentemperatur

"Die genauenStreubedingungen ftlr In- und Anti-Phase wurden aus Interferenzkurven ermittelt (vgl.
Abb.4.4),
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Abbildung 4.10: He-Beugungsprofile einer mit e = 0.5 ML Al bei T = 38 K (a)

und T = 700K (b) bedampften Ptf l l l j-Oberflache (Rate R = 1.8.10-3 ML/s) bis

zu hohen Impulsiibertragen in einer doppellogarithmischen Darstellung (in Teilbild

(b) ist aufgrund der grofen Schrittweite der Messung die erste Beugungsordnung

nicht aufgelOst). Die eingezeichnete Anpassung erfolgte mittels der algebraischen

Funktion I ex. o:» (Gl. 3.19), einer Geraden in der gewahlten Darstellung, nur

bei hoheren Wellenvektorubertragen, so daf der Einfiuf der Uberstrukturreflexe

vemachlassigt werden kann, (c) "Rauhigkeits"-Exponent ~ in Abhangigkeit von der

Ag-Bedeckung fiir eine Aufdampftemperatur von T = 38K (Kreise) und T = 700K

(Quadrate) dargestellt. Die der Auswertung zugrundeliegenden Polarprofile wurden

bei ESe = 21.6 meV, X = 90°, T = 38K aufgenommen.

wahrend des Aufdampfens ab (siehe dazu aueh Abb. 4.15). Mit steigender Aufdampftem­

peratur wird der Abstand der Uberstrukturpeaks zum (O,O)-Reflex immer kleiner, bis sie

bei ca. T = 150 K kaum noch vom (O,O)-Reflex zu trennen sind. AuJ3erdem nimmtihr

Abstand vom (O,O)-Reflex bei derselben Oberflachentemperatur mit zunehmender Auf­

dampfrate leicht zu. Die charakteristisehe Lange der Strukturen im Submonolagenbe­

reich bei hohen Temperaturen hangt hingegen nicht von der Aufdampftemperatur oder

der Aufdampfrate ab. Die Position der Uberstrukturpeaks ist bei Deposition oberhalb

vonT = 600 K bis zur Desorptionstemperatur des Ag (T = 1050 K [100--)02]) nahe­

zu unverandert. AuJ3erdem scheint die Struktur besser geordnet zu sein,da man die

hoheren Beugungsordnungen der Uberstrukturrcflexe noch auflosen kann. Die weiteren
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Untersuchungen beschranken sich im wesentlichen auf Strukturen die bei T = 38 K und

T = 700 K erzeugt wurden, da bei diesen Strukturen die qualitative Ubereinstimmung

der He-Beugungsprofile am besten ist.

Trotz der augenscheinlichen Ahnlichkcit der Beugungsmuster in Abb. 4.8 und 4.9 zeigt

eine quantitative Analyse der He-Beugungsprofile, daf die Form der Beugungsprofile bei

hohcn und tiefen Temperaturen Unterschiede aufweist. Dies gilt besonders; wenn man

den Intensitatsverlauf zu hoheren Wellenvektorubertragen hin betrachtet. Im Abschnitt

3.1 wurde gezeigt, daf die Rauhigkeit der Oberfiache einen entscheidenen Einfluf auf die

Form der Beugungsprofile hat. Abb. 4.10 zeigt eine Anpassung der allgemeinen Funktion

1 ex o:« (vgl. Gl. 3.19) an Beugungsprofile der mit unterschiedlicher Ag-Bedeckung beleg­

ten Ptf l l l l-Oberfiache jeweils fur die Aufdampftemperaturen T = 38 K und T = 700 K.

Bei der Anpassung wurden nur diejenigen Teile der Profile beriicksichtigt, auf die die

zusatzlichcn Reflexe der Uberstruktur keinen Einfluf haben. Man erkennt an den in Abb.

4.10a und b gezeigten Beispielen, daf der Kurvenverlauf sieh oberhalb eines Wellenvektor­

ubertrages von Q "" 0.5 A-1 in einer doppellogarithmischen Darstellung sehr gut durch ei­

ne Gerade beschreiben lafit. In Abb. 4.10c sind die ermittelten "Rauhigkeits"-Exponenten

ex als Funktion der Ag-Bedeekung aufgetragen. Irn Falle der Hochtemperaturprofile ist

keine Veranderung der langreichweitigen Profilform bei Erhohung der Ag-Bedeckung fest­

zustellen. Der "Rauhigkeits"-Exponent ex der Potenzfunktion hat iiber den gesamten

untersuchten Bedeckungsbereich den konstanten Wert zwei (Quadrate in Abb. 4.10), der

eine glatte Oberflache charakterisiert [83]. Bei den Tieftemperaturprofilen ist hingegen

eine starke Zunahme der Oberfiachenrauhigkeit festzustellen (Kreise in Abb. 4.10): Der

Exponent der Potenzfunktion sinkt von ex = 2 innerhalb der ersten Monolage kontinuier­

lich bis auf ex = 1. Zu hohen Bedeckungen ist dann sin weiterer leiehter Abfall des Wertes

festzustellen. Je niedriger der Exponent ist, desto rauher ist die Oberflache. Theore­

tisch liegt im Falle eines Exponenten von eins schon eine logarithmische Divergenz der

Hohen-Korrelations-Funktion vor. Zumindest kann aus dieser Analyse der Beugungspro­

file der Schluf gezogen werden, daf das Ag bei T = 700 K in Form von glatten Schichten

aufwachst und bei T = 38 K die Oberflache wahrend des Waehstums immer rauher wird.

Insbesondere bei einer Bedeckung von e = 0.5ML ist die Rauhigkeit der Oberfiachen der

beiden Strukturen sehr unterschiedlich, obwohl in beiden Fallen ahnliche Uberstruktur­

refiexe irn Beugungsbild beobachtet werden.

Bei den bisherigen Betrachtungen der Beugungsprofile wurde die diffuse Streuung an

Punktdefekten oder Stufenkanten aufler acht gelassen. In Abschnitt 3.1 wurde jedoch

gezeigt, daf man in Abhangigkeit von der Struktur der diffusen Streuer unterschied­

liche Regenbogenmuster in den Beugungsprofilen erhalt. Da zur Ermittlung der Re­

genbogenstruktur insbesondere die Bereiche von Beugungsprofilen mit hohen Wellenvek­

toriibertragen (bis zu Q = 10A-1) von Interesse sind, ist eine Separation von elastischem

und inelastischem Anteil in den Beugungsprofilen unerlafilich, weil zu hoheren Wellenvek­

toriibertragen hin der inelastische Anteil gegenuber dem elastischen Anteil imrner starker

an Bedeutung gewinnt. In Abb. 4.11 sind Polarprofile dargestellt, die in einem weiten Wel-
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lenvektoriibertragsbereich gemessen wurden. Es ist jeweils die Cesamtiutensitat (durchge­

zogene Linie) und der rein elastisehe Anteil (gestrichelte Linie) der Intensitat dargestellt.

Der elastische Anteil des Beugungsbildes wurde in der gesamten Messung wie die Gesamt­

intensitat aus der Integration des elastischen Peaks der Flugzeitspektren gewonnen. Da

es sieh bei Regenbogenstrukturen urn sehr schwache und nicht scharf lokalisierte Struk­

turen handelt, wurden die Beugungsprofile und die Flugzeitrncssungen in einem graben

Raster aufgenommen. Zur Verbesserung der Statistik wurde in den Beugungsprofilen die

Gesamtintensitat an jeder Position fiinf Sekunden lang gemessen und in den Flugzeitspek­

tren wurde sogar jeweils iiber 100 s gemittelt. In dey Regel ist die erste Beugungsordnung

in den Spektren in [112]-Riehtung wegen des groben Rasters der Me13werte nieht zu se­

hen. Bei dem in Abb. 4.11a gezeigten Beugungsprofil der reinen Ptf l l l j-Oberflache sind

entlang der [1l2]-Riehtung sowohl im Verlauf der Gesamtintensitat, als aueh im Verlauf

der rein elastiseh gestreuten He-Intensitat keine markanten Strukturen zu erkennen. Im

Gegensatz dazu weist das Beugungsbild einer mit e = 0.5 ML Ag bei T = 38 K bedampf­

ten Oberfiache (Abb. 4.llb) sogar schon im Verlauf der Cesamtintensitat Strukturen auf,

die bei dem rein elastisehen Anteil der gestreuten He-Intensitat erwartungsgemaf noch

wesentlich deutlieher zum Vorschein kommen, Es zeigt sich, daf diese Strukturen mit­

tels des in Absehnitt 3.1 entwiekelten Modells zur Streuung an Punktdefekten (GJ. 3.26)

nicht zufriedenstellend besehrieben werden konnen. Das Beugungsbild kann jedoeh dureh

Streuung an Lineardefekten (GJ. 3.24) qualitativ sehr gut besehrieben werden. Dies ist

auch nieht weiter verwunderlieh, da bei einer Bedeekung von 8 = 0.5 NIL bei tiefen Tern­

peraturen zahlreiehe Inseln vorliegen, deren Umrandung fur thermisehe He-Atome wie

linear ausgedehnte Streuer wirkt. Die in der Abbildung eingezeiehnete Anpassung (ge­

punktete Linie) basiert auf GJ. 3.24 mit einem Radius des Halbzylinders von Ro = 2.77 A.
Der Wert von Ro stimmt reeht gut mit der zu erwartenden Hohe einer monoatomaren

Stufe von h "" 2.4 A iiberein. Dennoeh muf beriicksiehtigt werden, daf es sich hier urn

ein einfaehes und in vielen Punkten unrealistisches Modell handelt7 Weiterhin ist aus

der Auswertung der Depositionskurven und der Bestimmung des Rauhigkeitsexponenten

aus den Beugungsprofilen bekannt, daf es bei einer Depositionstemperatur von T = 38 K

und einer Bedeckung von e = 0.5 NIL bereits zur Nukleation hoherer Lagen auf den

Inseln in der ersten Lage kommt. Dies kann zu einer weiteren Verformung des Wechsel­

wirkungspotentials an den Stufenkanten und eventuell zu einer Erhohung der seheinbaren

Stufenhohe der Ag-Inseln fiihren. Aufgrund des hexagonalen Grundgitters der Pt(1l1)­

Oberfiache gibt es klar definierte Vorzugsrichtungen fiir Stufenkanten auf der Oberfiache.

Wenn die Regenbogenstrukturen tatsachlich durch Stufenkanten bedingt sind, sollte es

bei den Regenbogenstrukturen eine starke Richtungsabhangigkeit geben [91]. Abb. 4.11e

zeigt, da13dies der Fall ist. Die Polarprofile aus Abb. 4.11e und b wurde .von derselben

Flache aufgenommen, (b) jedoch entlang einer Richtung, die urn 'P = 5° azimutal gegen

die [1l2]-Richtung verdreht ist. Man erkennt weder in der Cesamtintensitaunoch im

7Eine genaue Diskussian der Stufenhohe der erzeugten Strukturen erfalgt im falgenden Abschnitt
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Abbildung 4.11: Integrierte Intensitiit - elastiseher und inelastiseher Antell ­

(durehgezogene Linie) und elastiseh gestreute Intensitat (gestriehelte Linie) der He­

Beugungsprofile von: (a) reine Pt(lll)-Oberfliiehe, (b) und (e) e = 0.5 ML Ag

auf Pt(lll) bei T = 38K aufgedampft und (d) e = 0.5 ML Ag auf Pt(lll) bei

T = 700K aufgedampft. Alle Messungen wurden bei E H , = 21.6meV, X = 90°,

T = 38K durchgeftihrt. (a), (b) und (d) wurden in [ll2]-Richtung gemessen. Bei (e)

ist die Oberflache um 5° gegentiber der [ll2]-Richtung verdreht. Die Anpassung

(gepunktete Linie) in (e) basiert auf Gl. 3.24 und einem Radius der Defekte von
~ 0 -7 'rto = Z, { A.

rein elastischen Anteil eindeutige Regenbogenstrukturen. Diese Tatsache unterstiitzt die

Aussage, daf die in Abb. 4.11b beobachtete Feinstruktur der Beugungsprofile einer mit

e = 0.5 ML Ag bei T = 38 K bedampften Pt(lll)-Oberfiaehe auf der diffusen Streuung

von Stufenkanten beruht. Im Gegensatz dazu zeigt die bei T = 700 K mit e = 0.5 ML Ag

entstehende "Struktur" im Beugungsbild keine erkennbaren Anzeichen fur zusatzliche De­

fekte durch das Deponieren von Ag (Abb. 4.11d). Die Deposition bei hohen Oberflachen­

temperaturen laBt also keine zusatzlichen markanten Stufen in groferer Zahl entstehen,

obwohl wegen der Existenz von Uberstrukturreflexen auch bei hohen Oberflachentempe­

raturenzahlreiche kleine Strukturen vorkommen miissen. Dies kann nUT bedeuten, daf

die Strukturinformation von einer insgesamt recht fiachen Schicht stammt, es sich folg­

lichum mosaikahnliche "eingebettete" Ag-Strukturen handelt, wie sie von Roder und

Mitarbeitern [47] fur dieses System vorgeschlagen wurden. Fur die weitere Diskussion

wird im folgenden Abschnitt die Stufenhohe auf den bei hohen und tiefen Temperaturen

praparierten Oberflachenstrukturen noch auf eine direktere Weise bestimmt.
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Abbildung 4.12: Beispiel fiir die Anpassung der Beugungsprofile von Ag auf

der Pt(lll)-Oberflache. Das Beugungsprofil entspricht dem aus Abb. 4.8a. Der

spiegelnd reflektierte Strahl wurde mittels eines Caufiprofils (a) mit einer Halb­

wertsbreite (FWHM) von i3.Qa = 0.00941-1 (Instrumentenfunktion) und einer

mit der Instrumentenfunktion gefalteten Lorentzfunktion (b) mit einer FWHM von

i3.QL = 0.391-1 angepafit. Die beiden Satelliten wurden jeweils durch eine Gauf­

funktion der Halbwertsbreite i3.Qs = 0.231-1 angepafit (c) und (d). An der mit

einem Stern markierten Stelle ist nach Abzug der Satelliten erster Ordnung noch

deutlich eine hohere Beugungsordnung zu erkennen.

4.2.2 Hohe der Ag-Inseln

Ein charakteristisches Merkmal von Strukturen- auf Oberfiachen ist ihre Hohe tiber

dem eigentlichen Substrat, da man tiber sie Informationen tiber die Wechselwirkung zwi­

schen Substrat und Adsorbat erhalt. Alternativ zu der im vorigen Abschnitt durchgefiihr­

ten Abschatzung der Stufonhohe kann man mittels der Streuung thermischer He-Atoms

auch eine absolute Bestimmung der Stufenhohe aus den Streubedingungen fur In- und

Anti-Phase Streuung vornehmen. Zu diesem Zweck wurden Polarprofile des spiegelnd ref­

lektierten He-Strahles inklusive seiner Satelliten in [1l2]-Richtung bei einer Bedeckung

von 8 = 0.5 ML fur T = 38 K und T = 700 K bei verschiedenen He-Strahlenergien

aufgenommen (siehe auch Abb. 4.8). Man erkennt insbesondere im Falle derbei tie­

fen Temperaturen erzeugten Strukturen deutliche Unterschiede zwischen den unter In­

und Anti-Phase Streuung aufgenommenen Beugungsbildern. Es verandert sich nicht nur

die absolute Hohe der Uberstrukturreflexc, sondern auch die relative Hohe zwischen den

beiden Uberstrukturrefiexen bei nositiven bzw. nezativen Wellenvektorubertragen.
.. ... ~ ~

Bei der Bestimmung der Stufenhohe der hier untersuchten Oberflachen muf zwischen

der Hohe der aufgedampften Strukturen (im folgenden Inselstufe genannt) und den mo­

noatomaren Stufen des Substrates (im folgenden Substratstufen genannt), die auf je­

dem realen Kristall schon vor der Deposition vorhanden sind, unterschieden .werden. Die

Substratstufen der Pt(lll)-Oberflache entstehen irn wesentlichen durch die Fehlorientie-
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rung der Kristalloberflache beim Schneiden des Kristalls. Eine Trennung der Substrat­

und Inselstufenhohen kann leicht vorgenommen werden, wenn man sich auf die Aus­

wertung von Beugungsstrukturen, die ausschlieblich mit einer der beiden Stufenarten

zusammenhangen, beschrankt. In dem hier betrachteten Fall sind dies fur die Inselstu­

fen die Beugungssatelliten bei Wellenvektorubertragen von Q ~ ±0.2A-1. Eine Analyse

dieser Strukturen als Funktion von der Streubedingung liefert somit Informationen tiber

die Inselstufenhohe. Es ist jedoch zu beachten, daf nicht nur die Intensitat der Uber­

strukturreflexe, sondem auch die Intensitat und Profilform des spiegelnd reflektierten

He-Strahls variiert. Dadurch verandert sich auch der Untergrund der Uberstrukturretle-

X8. Zur Auswertung dey reinen Intensitat der Uberstrukturrefiexc ist eine genaue Analyse

des gesamten Beugungsprofils notwendig. Zu diesem Zweek wurde der Intensitatsver­

lauf des spiegelnd reflektierten He-Strahls durch die Summe zweier Profile angepafit:

Ein GauBprofil mit der Halbwertsbreite des In-Phase Profils des spiegelnd reflektierten

Strahls der reinen Oberfiache (Instrumentenfunktion), und ein Lorentzprofil, gefaltet mit

der instrumentellen GauBfunktion. Die beiden Satelliten wurden jeweils durch eine GauB­

funktion angepaBt. Abb. 4.12 zeigt das aus Abb. 4.8a bekannte Beugungsbild mit den

einzelnen Komponenten der Anpassung. Aus den GauBprofilen der Uberstrukturrefiexe

(vgl. (e) und (d) aus Abb. 4.12) wurde jeweils deren Cesamtintensitat Is ermittelt und

aus den GauB- (a) und Lorentzprofilen (b) des (O,O)-Reflexes dessen Cesamtintensitat

10. In Abb. 4.13 ist das Verhaltnis der Gesamtintensitat der Uberstrukturrefiexe zur

Gesamtintensitat des Spiegelnd reflektierten He-Strahls (Isllo) in Abhangigkeit von der

Energie der He-Atome aufgetragen. Man erkennt einen deutlichen Unterschied zwischen-...

den beiden Bildern. Im Teilbild (a) ist eine starke Oszillation der Intensitatsfunktion zu

erkennen, im Teilbild (b) jedoeh ist eine kontinuierliche Abnahme der Intensitat lediglich

von einer leichten Oszillation iiberlagert. Ordnet man die Streubedingungen, bei denen

sich in Teilbild (a) Intensitatsmaxima ergeben, einer Anti-Phase Streubedingung zu", und

beriicksichtigt man, daf zwei aufeinanderfolgende Intensitatsmaxima um genau eine In­

terferenzordnung getrennt sind, so erhalt man eine Abschatzung fiir die Stufenhohe der

Ag-Inseln. In diesem Fall ergibt sich h ~ 2.3A, also einem Wert, der sehr gut demjenigen

entspricht, den man aus der Gitterkonstante eines Ag- bzw. eines Pt-Kristalls berechnet:

hAg = 2.36 A; hr« = 2.26 A. Im Falle der bei hohen Temperaturen erzeugten Strukturen

kann hingegen keine eindeutige Aussage tiber die Stufenhohe getroffen werden. Basierend

auf den gemessenen Interferenzkurven (Abb. 4.13b) kann keine Streubedingung fur kon­

struktive oder destruktive Interferenz zwischen Inseln und Substrat angegeben werden.

Der monotone Intensitatsverlauf legt hingegen die Vermutung nahe, daf im gesamten

untersuchten Bereich weder eine In- noch eine Anti-Phase Streubedingnng vorliegt. Es

muf sich also um sehr flache Strukturen handeln. GeM man von dieser Tatsaehe aus, so

muf die Stufenhohe der gebildeten Strukturen unterhalb von h ~ 0.2 A iiegen. Diese sehr

"Die Ursache fur die Uberstrukturrefiexe liegt in der regelmafiigen Anordnung der Terrassen, somit

ist die Intensitat der Satelliten in Anti-Phase am starksten
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Abbildung 4.13: Nach der in Abb. 4.12 dargestellten Anpassung ermittelte He­

Gesamtintensitat der Uberstrukturreftexe in Abhangigkeit von der Energie der He­

Atome einer mit e = 0.5ML Ag (Aufdampfrate R = 1.8 .1Q-3ML/s) bedeekten

Ptf l l l l-Oberfiache. (a) Aufdarnpf- und MeBtemperatur jeweils T = 38K; Kreise

und Quadrate stehen fur die He-Gesamtintensitat der Uberstrukturreflexe bei positi­

vern bzw, negativern Wellenvektoriibertrag. Die der Auswertung zugrundeliegenden

He-Beugungsprofile wurden bei X = 90' aufgenommen. (b) Aufdampftemperatur

T = 700 K, die Messungen der Beugungsprofile erfolgten bei T = 38 K. Da keine

signifikante Asymrnetrie der He-Beugungsprofile Ifachweisbar ist, wurde der Mittel-

wert der Intensitaten beider Satelliten dargestellt. Die He-Beugungsprofile wurden

bei X = 62' (Kreise), X = 90' (Quadrate) und X = 118' (Rauten) aufgenommen.

Fur einen besseren Vergleieh der Messungen untereinander wurde eine vom Streu­

winkel unabhangige Darstellung gewahlt: fcos19 i . Diese entspricht dabei genau

dem Quotienten ~, aus dem sieh aus den Extrema der Intensitaten bei bekannter

Interferenzordnung direkt die Stufenhohe bestimmen laBt. Teil (e) zeigt die aus

den Extrema der Intensitaten aus (a) berechneten StufenhOhen. Die dargestellten

Anpassungen werden im Text erlautert.

geringe Stufenh6he ist nur zu verstehen, wenn man von in der Oberfiache eingebetten

Strukturen ausgeht.

Es wurde somit wieder in einer unabhii.ngigen Messung gezeigt, daf ein wesentlieher

Unterschied zwischen den bei tiefen und den bei hohen Temperaturen erzeugten Struk­

turen in ihrer Lage beziiglieh des Pt-Substrates besteht. Wahrend sieh die bei T = 38 K

erzeugten Strukturen auf der Oberflache befinden, sind die bei T = 700 K erzeugten

Strukturen in der Oberfiachc. Die Einbettung des Ag erfolgt nur in der obersten Lage

des Pt-Kristalls, es handelt sieh also nieht urn eine vollstandigc Durehmisehung des Ag
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im Pt-Kristall. Dies kann besonders leieht an den Depositionskurven in Abb. 4.1 gesehen

werden. Die Periode der erst en Oszillation ist oberhalb und unterhalb von T = 600 K

gleich, somit wird noeh immer dieselbe Menge Ag zum Fullen der erst en Lage benotigt.

Diese Ergebnisse stehen aueh im Einklang mit Messungen, die von Roder und Mitar­

beitern am gleiehen System durehgefUhrt wurden [47]. Mittels RTM-Messungen wurden

bei einer Substrattcmperatur oberhalb von ungefahr T = 600 K im Submonolagenbereich

kleine kompakte Inseln abgebildet, die, aufgrund eines viel geringeren Abbildungskon­

trastes im Vergleieh zu monoatomaren Stufen des Substrates, als im Pt-Substrat einge­

bettete Ag-Inseln interpretiert wurden. Die Tatsaehe der Bildung einer Oberflachenmi-

schung bei hohen Temperaturen erklart auch die anderen bisher vorgestellten Messungen.

So kann aueh das anormale Verhalten der Depositionskurven bei Temperaturen oberhalb

von T = 550 K (Wiedereinsetzen eines 2D-Waehstums, siehe Absehnitt 4.1) unter einem

neuen Gesiehtspunkt interpretiert werden. Eine detaillierte Besehreibung und Analyse

dieser sowie der noeh folgenden Ergebnisse in Hinsieht auf die Bildung einer Oberflachen­

misehung, speziell im Vergleieh zu den Tieftemperaturstrukturen, wird in Absehnitt 4.2.5

vorgenommen. An dieser Stelle sei nur noeh einmal deutlieh gemaeht, daf sowohl bei

tiefen als aueh bei hohen Temperaturen dureh die Deposition von Ag auf der Pt(lll)­

Oberflache im Submonolagenbereieh kompakte Strukturen entstehen. Ein essentieller

Untersehied dieser beiden Strukturen besteht jedoeh darin, daf bei tiefen Temperaturen

das Ag auf der Pt-Oberflache, bei hohen Temperaturen hingegen in der Pt-Oberflache

eingebettet ist.

Bevor ein Vergleieh der physikalisehen Eigensehaften der beiden Strukturen in den

nachsten Absehnitten durehgefUhrt wird, werden im folgenden noeh interessante Details

der Interferenzkurven aus Abb. 4.13 betraehtet

In Abb. 4.13e ist jeweils die aus den Maxima und Minima der Interferenzkurve aus

Abb. 4.13a mittels ); = feos19 i bereehnete effektive Stufenhohe eingetragen. Man erkennt,

daf die Stufenhohe der bei tiefen Temperaturen erzeugten Strukturen von h = 2.36 A bei

niedrigen Energien der He-Atome mit steigender Energie kontinuierlieh abfallt, bis sie

bei Strahlenergien von E '" 60 meV nur noch etwa h = 2.24 A betriigt. Diese mit der

Streuung thermischer He-Atoms gemessene Variation der Stufenhohe laBt sich dureh die

untersehiedliehe Form des Wechselwirkungspotentials der He-Atome mit der Oberflache

im repulsiven Teil fur die Ag- und Pt-Terrassen erklaren. Eine Abnahme der StufenhOhe

mit der Energie bedeutet, daf die He-Atome mit zunehmender Energie starker in die

Oberflache der Ag-Inseln "eindringen" als in die des Pt-Substrates. Dies kann verstanden

werden, wenn man beriicksichtigt, daf der repulsive Teil des Wechselwirkungspotentials

zwischen He-..Il..tomen und ..Ag-Oberfiache eine andere "Steilheit" hat als der zwischen He­

Atomen und der Pt-Oberflache. Eine quantitative Analyse des Verlaufs der Stufenhohe

mit der Energie kann anhand von Gl. 3.4 im Rahmen des "Exponential-Corrugated-Wall"

Modells vorgenommen werden. Dabei vereinfaeht sieh Gl. 3.4 erheblich, wenn man sich

auf den Fall hoher Weehselwirkungsenergien beschrankt, was bei den hier betraehteten

experimentellen Bedingungen gerechtfertigt ist. In diesem Fall kann der attraktive Teil
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des Potentials vernachlassigt werden. Ferner soil die geringe Korrugation auf den Terras­

sen der (Ll l j-Oberfiachen von fcc-Metallen ebenfalls vernachlassigt werden. Betrachtet

man nun dieses vereinfachte Wechselwirkungspotential V(z) ex c K
' fiir zwei unterschied­

liche kinetische Energien (E , und E2 ) der He-Atome, so ergeben sich die entsprechenden

Umkehrpunkte (Z1 und Z2) gemaf;

Als Losung dieser Differenzengleichung erhalt man eine allgemeine Beziehung zwischen

effektiver Stufcnhohe und Energie in Abhangigkeit der Steilheit der beiden Potentiale:

Bildet man die Differenz dieser Gleichung fur zwei unterschiedlich "steile" Potentiale (in

unserem Fall: ",IAg-Inseln und ",II Pt-Substrat) und ersetzt die Differenz der Abstande

z durch eine effektive Stufenhohe hi == z{ - zfI, so ergibt sich folgende Abhangigkeit der

effektiven Stufenhohe von der Energie der He-Atome und von der Steilheit des repulsiven

Teils der Wechselwirkungspotentiale:

E1 -K(Zl-ZZ)-=e
E2

, , ( 1 1 \ I (E, )n, - n2 = 1- - -) n 1-
\ ",II K 1 \E2

, (~) (1 1 \ I' IC D) , ,-,
ti b = \KII - ",I) n\ 1.0 -t- '-'2

(4.2)

(4.3)

(4.4)

Die Anpassung dieser Gleichung an die ermittelten effektiven Stufenhohen fiir unterschied­

liche Energien der He-Atome ist in Abb. 4.13c dargestellt und ergibt fiir die Beziehung

der Steilheit der beiden Wechselwirkungspotentiale:

11 ...
Ii - [ = 0.12;0 ± o.OloA
'" K

(4.5)

Dabei ist die gute Qualitat der Anpassung sehr erstaunlich, da der Berechnung stark ver­

einfachende Annahmen tiber das Potential zugrunde liegen. Das Wechselwirkungspoten­

tial (I) der oberen Ag-Inseln ist im repulsiven Teil nicht so steil wie das des Pt-Substrates

(II). Geht man davon aus, dab x in der Crofenordnung von 2 A-1, ein ublicher Wert fiir

dichtgepackte Metalloberfiachen [126,127], ist, so unterscheiden sich die Exponenten fiir

die beiden Potentiale urn ungefahr 0.25 A-1. Dieser Wert scheint fur den Unterschied der

beiden Potentiale durchaus realistisch.

Mit Hilfe der Energieabhangigkeit der Stufenhohe? (h(EH e ) ) kann nun der Intensitats­

verlauf in Abb. 4.13a angepaJ3t werden: Die Beugungsintensitat IUiJ ergibt sich in Eiko­

ualnaherung gernaf Gl. 3.7 durch die Intergration der Streuphase ei<P tiber eine Einheits­

zelle der strukturierten Oberfiache (fur den Phasenfaktor q. siehe Gl. 3.14). In einfachster

Naherung kann die Hohenrnodulation der Oberflache in Form von einer regelmafiigen

Anordnung von Terrassen angenommen werden. Dabei erhalt man eine Einheitszelle be­

stehend aus Ag-Inseln der Hohe z = h(EH e ) und der Lange I sowie ein Substratgebiet der

9Die bestimmte Energieabhangigkeit der Stufenh6he gilt streng nur fiir die Streugeometrie.Turdiesie

bestimmt wurde.
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Breite Lund der Hohe z = 0. Die Lange der Einheitszelle (D = 1+ L) ergibt sieh aus der

Position der Uberstrukturrefiexe und die Ausdehnung des hoher liegende Bereiehs I der

Einheitszelle (Ag-Anteil) aus der Ag-Bedeckung e. Mit einer Wiehtung der Streubeitriige

von der Ag-Schieht dureh die Reflektivitat'? R, ergibt sich fiir das Intensitatsverhaltnis

der Satelliten Is und des spiegelnd reflektierten He-Strahls 10:

Is = sin(ll(l- e))! 1- ReiqJ.sh(EH,) 1

2

10 1f(1 - e) 11 + 9oRe,qJ.oh(EH,)
i -e I

(4.6)

Dabei sind q.ls und q.lo die zum Uberstrukturrefiex und zum (O,O)-Reflex gehorigen senk­

reehten Wellenvektoriibertriige. Obwohl Gl. 4.6 bei bekannter Stufenhohe nur einen ein­

zigen freien Parameter, die Reflektivitiit der Inseln, hat, ist eine Anpassung an die experi­

mentellen Werte moglich, Der fiir die Messwerte aus Abb. 4.13a berechnete Kurvenverlauf

basiert auf der in Teilbild (e) dargestellten Energieabhiingigkeit der Stufonhohe und einer

Reflektivitiit der Ag-Inseln von R = 0.6511.

Ein bemerkenswertes Phanomen in Abb. 4.13a ist die unterschiedliehe Intensitat des

linken bzw, rechten Uberstruktursatelliten im Faile von In-Phase Streuung zwischen Ag­

Inseln und Substrat (minimale Intensitiit). Eine Erklarung dafiir gibt es zur Zeit noch

nicht.

Wie schon oben erwahnt, zeigen die in Abb. 4.13b dargestellten Interferenzkurven

bei T = 700 K lediglieh eine monotone Abnahme der Gesamtintensitiit mit der He­

Strahlenergie. Da keine eindeutigen Extrema vorhanden sind, kann nur eine Abschatzung

der Stufenhohe nach oben vorgenommen werden. Bei naherer Betrachtung der Inten­

sitatskurve fallt jedoeh eine leichte Modulation der Intensitat entlang des kontinuierlichen

Abfalls auf. Dieses Gesamtverhalten des Intensitiits';erlaufs laBt sich gut dureh die Super­

position eines exponentiellen Abfalls mit einer Cosinusfunktion besehreiben. Dabei sind

beide Kurvenformen nieht dureh theoretisehe Uberlegungen zwingend vorgegeben. Es

geht bei dieser sehr qualitativen Anpassung der Me13werte lediglieh um eine Charakteri­

sierung der leichten Oszillationen und eine Analyse ihrer moglichen Ursachc. Ordnet man

die Maxima der oszillierenden Funktion Anti-Phase Streubedingungen zu und bereehnet

man aus diesen dann die zugrundeliegende Stufenhohe, so erhalt man h = 2.34 ± 0.02 A.
Dies entspricht im Rahmen der Fehlergrenzen der Stufenhohe des Pt(ll1)-Substrates.

Somit lassen sich die Oszillationen auf die Interferenz von He zuriickfiihren, das an Ebe­

nen gebeugt wurde, die durch praexistente Stufen des Substrats getrennt sind. Es ist

anzumerken, daf die Stufenhohe, auf der die Periode der oszillierenden Funktion be­

ruht, im Gegensatz zu derjenigen aus Teilbild (a) iiber den gesamten Energiebereieh

konstant ist. Dies ist auch leicht verstandlich, da in dem Fall, in dem die Modulation

IODie Refiektivitat vom Pt-Substrat ist R = 1.
11 Beieiner Bewertung der ermittelten Reflektivitat ist zu berucksichtigen, daf der Berechnung stark

vereinfachende Annahmen zugrunde liegen: Abstraktion der Oberflachenstruktur in einer einfachen Ein­

heitszelle; Vemachlassigung von diffuser Streuung an Stufenkanten; Vemachlassigung von Korrugation

auf den Inseln und dem Substrat.
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auf der Interferenz zwischen verschiedenen Terrassen des Substrates und nicht auf der

zwischen Substrat und kleiner Insel beruht, den unterschiedlichen Terrassen keine ver­

schiedenen He-Wechselwirkungspotentiale zuzuordnen sind. Es handelt sich in diesem

Fall urn aquivalente Lagen, weshalb die Hiihendifferenz der Umkehrpunkte der He-Atome

auf unterschiedlichen Ebenen einzig von der Kristallographie und nicht von der Energie

der He-Atome bestimrnt wird.

4.2.3 Therrnische Stabilitat der Inselverteilung

Im Abschnitt 4.2.1 wurde bereits eine Charakterisierung der Inselverteilung bei hohen und

tiefen Temperaturen anhand von Beugungsprofilen vorgenommen. Dabei wurde jedoch

nicht auf die Stabilitat dieser Strukturen, insbesondere aus thermischer Sicht, eingegan­

gen. Doch gerade die Frage nach der thermischen Stabilitat von Oberfiachenstrukturen

ist von besonderem Interesse, da mit ihr auch die Frage nach dem energetischen Grund­

zustand eines Systems gestellt wird. Besonders im Falle der Epitaxie ist man oft weit ab

vom thermischen Gleichgewicht, und die erzeugten Strukturen sind in der Regel thermisch

instabil [128,129]. In diesem Abschnitt werden die durch Ag-Deposition bei T = 38K und

T = 700 K auf der Pt(lll)-Oberflache erzeugten Strukturen auf ihre thermische Stabilitat

hin ausfuhrlich untersucht.

Fur die Analyse der Stabilitat von Oberflachenstrukturen bieten sich bei der Streu­

ung thermischer He-Atome zwei Untersuchungsmethoden an: zum einen die Analyse der

spiegelnd reflektierten He-Intensitat in Abhangigkeit von der Oborfiachentemperatur, aus

deren Verlauf man Aussagen tiber die Anderung der diffus streuenden Anteile der Ober­

flache gewinnt; zum anderen die Analyse der Beugungsprofile, aus der man Informationen

tiber die Verteilung von Strukturen und deren charakteristische Langen erhalt. Oft sind

die Aussagen dieser beiden Experimente eng miteinander verkniipft. So bedeutet z. B. eine

Zunahme der Inselgrofe und somit des charakteristischen Abstandes auf einer Oberflache

meistens auch eine Verringerung des Anteils der diffusen Streuung, da die Begrenzung der

Inseln (die Cesamtlange aller Stufenkanten) insgesamt kiirzer geworden ist.

Die reine Ptfl l l l-Oberfiache wurde bei einer Oberflachentemperatur von T = 38K

mit 8 = 0.5 ML Ag mit einer Rate von R = 1.8 . 10-3 ML/s bedampft. Anschlieflend

wurde die Probe definierten Heiz- und Kuhlzyklen unterzogen. Es wurden jeweils die

Intensitat des (O,O)-Reflexes (siehe Abb. 4.14) und Polarprofile des (O,O)-Reflexes ein­

schiefilich der Satelliten aufgenommen12 Die Beugungsbilder wurden analog zu dem in

Abb. 4.12 gezeigten Beispiel durch Gaufl- und Lorentzprofile angepaflt. Aus den ange­

paflten Funktionen wurden die Gesamtintensitiit und Position der Uberstrukturreflexe

bestimmt (siehe Abb. 4.15). Betrachtet man als erstes die Position der Uberstrukturre­

fiexe wahrend des Heizens (ausgefullte Kreise in Abb. 4.15a) bis etwa T = 300 K, so sieht

121m Rahmen der experimentellen Moglichkeiten wurde kein EinfiuB der hier verwendeten Heizrate

(zwischen T = O.lK/s und r = lOK/s) bzw. der Heizzeit (die Aufnahme eines typischen Profils dauert

mindestens t = 200 s) auf die Position und Form der Uberstrukturrcflexe gefunden.



60 KAPITEL 4. STRUKTURBILDUNG AUF GLATTEN OBERFLACHEN

c ~ '~';;: ~'"(J) .r>: (~\- 100

r
~\.... )

J
'ill .,
s:
c •iii

O~$~o$O~o¢o¢o¢o~o¢o¢
e

(l) I • ¢ •e- <n ••'v f $0 ~;{ti
°i<$>o¢<>.- ~'00 eo

C
(l) t J-c

1
(\ 400 800v

Temperatur (K)

Abbildung 4.14: Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls einer bei T =

38 K erzeugten Struktur aus e = 0.5 ML Ag auf Pt(lll) (R = 1.8 . 10-3 ML/s)

als Funktion der Oberflachentemperatur (E H , = 21.6 meV, X = 90'). Die Heiz­

und Kiihlrate betragt, wenn nicht anders erwahnt, ungefahr T = 0.5 K/s. Gefiillte

Symbole: Erwarrnen der Oberflache. Offene Symbole: Abkiihlen der Oberflache.

Rauten beziehen sieh auf eine Oberfiache, die iiber T = 600 K geheizt wurde. An

den mit (a) bezeichneten Stellen wurde die Temperaturerhohung fiir t = 1200s

unterbrochen, urn ein eventuelles langsames Ausheilverhalten zu beobachten. Es

war jedoch kein EinfluB auf die Intensitat feststellbar. Bei den Kurvenasten (b)

wurde die Oberflachentemperatur entsprechend der dargestellten Werte verringert

und wieder erhoht. Der Intensitatsverlauf in diesem Teil der Kurve ist exponenti­

ell und entspricht einem Debye-Waller Verhalten. Der Verlauf des starken Abfalls

der Intensitat im Bereich zwischen T = 600 K und T = 700 K hangt stark von

der Heizrate abo Vor der Aufnahme des MeBwertes (c) wurde die Temperatur fiir

t = 300 s konstant gehalten, anschliefiend wurde mit einer Heizrate von ungefahr

T = 0.5 K/s weiter geheizt. Wahrend der Pausenzeit wird ein starker Intensitats­

abfall beobachtet, danach mull bei einer Erhohung der Heizrate der Kristall erst

uberhitzt werden, bevor eine weitere Intensitatsabnahme beobachtet wird, Nach

der Bildung der Oberflachenmischung oberhalb von T = 600 K (siehe Text) ist die

Intensitat bei jeder Temperatur unabhangig von der Art der Heiz- und Kiihlzyklen

(Rauten). Aile hier dargestellten Intensitatan sind nicht urn den Debye-Waller Fak­

tor korrigiert. Dies bedeutet, daf auch im Temperaturbereich zwischen T = 300 K

und etwa T = 600 K die Intensitat der oberon Kurve (Kreise) unter Annahme ei-

nes der reinen Ag- bzw. Pt-Oberflache ahnlichen Debye-Waller Verhaltens effektiv

zunimmt. Demzufolge nimmt die diffuse Streuung bis etwa T = 600 K abo Es liegt

also bis zu dieser Temperatur eine Ausheilung der Strukturen vor. Eine Debye-

'Waller Korrektur der Daten kann nicht in einfacher Weise vorgenommen werden,

da sich wahrend des Anlassens die Struktur der Oberflache irreversibel verandert

und somit auch die Debye-Waller Charakteristik, die stark von der Struktur der

Oberflache abhangt, eine Temperaturabhangigkeit besitzt.
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Abbildung 4.15: (a) Position und (b) Gesamtintensitat der Uberstrukturrefiexe
einer bei T = 38K mit El = 0.5ML Ag belegten Ptf l l Ij-Oberflache als Funktion

von der Ausheiltemperatur. Es wurdenjeweils die Werte fur die Uberstrukturrefiexe
zu beiden Seiten des in [1l2J-Richtung gemessenen Profils gemittelt. Gefiillte Sym­

bole: schrittweises Erwarrnen der Oberfiache; offene Symbole: schrittweises Kiihlen
der Flache. Im Vergleich zeigen gefiillte Dreiecke die Position der Uberstrukturrs­

flexe nach Deposition von El = 0.5ML bei der jeweiligen Oberfiachentemperatur.

Depositionsrate in allen Fallen: R = 1.8· 10-3 ML/s, E H , = 21.6 meV, X = 900
•

man, daf bis zu einer Oberflachentemperatur von T = 150 K die Position der Beugungs­

refiexe in etwa konstant bleibt. Bei hoheren Temperaturen verringert sich ihr Abstand

zum (O,O)-Reflex, und zwar irreversibel (hier nicht gezeigt), bis die Satelliten bei ungefahr

T = 250 K kaum noch vom spiegelnd reflektierten He-Strahl zu trennen sind. Der Ver-

. lauf der spiegelnd reflektierten He-Intensitat (ausgefullte Kreise in Abb. 4.14) nimmt im

ganzen Temperaturbereich bis etwa T = 600 K zu. Dies bedeutet, daf sich der charakte­

ristische Abstand zwischen Inseln vergrofert und gleichzeitig die diffuse Streuung auf der

Oberflache abnimmt. Bei Erhchung der Oberflachentemperatur kommt es zur sogenann­

ten Ostwaldt-Reifung, bei der sich Atome von Inseln ablosen und an andere anlagern.

Dabei zerfallen kleine Inseln zu Gunsten von grofien. In diesem Zusammenhang sind

noch zwei Phanomene bemerkenswert: Man beobachtet schon ab T = 38 K eine starke

Zunahme der spiegelnd reflektierten He-Intensitat, wogegen eine wesentliche Veranderung

der Position der Uberstrukturrefiexe erst ab T = 150 K beobachtet wird. Dies bedeutet,

daf in diesem Temperaturbereich bei Erhohung der Oberfiachentemperatur der mittlere

Inselabstand konstant bleibt, die effektive diffuse Streuung je Insel aber abnimmt. Eine

Erklarung liefern zwei sehr wahrscheinlich gleichzeitig stattfindende Effekte: Einerseits

die Bildung kompakter Strukturen durch die Erhohung der Mobilitat der Stufenranda­

tome [23] und andererseits die zunehmende Bildung zweidimensionaler Inseln durch die

Erhohung des Interlagenmassentransports bei hoheren Temperaturen [130].

Im Unterschied zu den bei T = 38 K erzeugten und anschliefiend ausgeheilten Struktu­

ren ist die Entfernung der Uberstrukturreflexe vom (O,O)-Reflex der bei den entsprechen­

den Temperaturen (zwischen T = 40 K und T = 200 K) erzeugtenStrukturen (gefiillte
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Dreiecke in Abb. 4.15a) viel geringer. Dies bedeutet, daf der mittlere Abstand und so­

mit auch die GroBe der bei hoheren Temperaturen aufgedampften Strukturen grofier ist.

Der Grund hierfiir ist eine thermisehe Hemmung des Ausheilprozesses bei der Ostwaldt­

Reifung von geheizten Oberflachen. Bei der Ostwaldt-Reifung von bereits existierenden

Inseln miissen zur Bildung von groferen Inseln zuerst Atome von anderen Inseln ab-

gelost werden oder die Inseln miisseu vollstandig zerfallen. Diese Vorgange sind mit einer

erhiihten Barriere verbunden ist. Wahrend der Deposition bei hoheren Temperaturen ist

die Mobilitat der Adatome grofier und diese lagern sich schon wahrend des Wachstums

zu griiBeren Inseln zusammen [131,132].

Zusammenfassend kann man iiber die bei tiefen Temperaturen erzeugten Struktu-

ren sagen, daf sie nicht stabil sind und es sich urn kinetische, also wachstumsbedingte

Strukturen handelt. Die regelmafdge Anordnung und die Abhiingigkeit des Abstandes

und der GriiBe dieser Strukturen von der Aufdampfrate und der Oberfiachentempera­

tur wahrend der Deposition ist in ihrer Entstehung wahrend aus einer Gittergasphase

begriindert (vgl. Abschnitt 2.1). Bei Erhiihung der Oberflachentemperatur heilen sie

aufgrund der Ostwaldt-Reifung zu grofsen kompakten zweidimensionalen Strukturen aus.

Bei T = 400 K iiberschreitet ihre mittlere GriiBe die Transferbreite des Instruments bei

weitem, so daf die Strukturen nicht mehr in der Beugung klar separiert werden kiinnen

(Vergleiche hierzu entspreehende Abschnitte in Kapitel 2).

Bei Erhohung der Oberflachentemperatur fallt die spiegelnd reflektierte He-Intensitat

bei etwa T = 600 K plotzlich stark ab (Abb. 4.14) und es bilden sich spontan sehr inten­

sitatsreiche Uberstrukturreflexe aus, deren Maxima bei einem Wellenvektor\ibertrag von

ungefahr Q :::; 0.2 A-I liegen (Abb. 4.15). Das gleiehzeitige Eintreten dieser beiden Effekte

spricht ftir eine spontane Bildung von regelmaflig angeordueten Strukturen mit einer cha­

rakteristischen Periodizitat von D == ~ :::; 30 A und stark erhiihter diffuser Streuung an

den Inseln. Die Strukturen haben nur eine kurzreichweitige Ordnung, wodurch die relativ

grofe Halbwertsbreite der Uberstrukturreflexe und die nur sehr schwachen Ausbildung

von hoheren Beugungsordnungen (siehe auch Abb. 4.8c und d) bedingt ist. Vergleieht

man das Beugungsprofil einer bei tiefen Temperaturen (T < 600 K) mit e = 0.5 ML

Ag bedampften und anschliefiend auf T = 700 K geheizten Oberflache mit dem einer

bei T = 700 K mit e = 0.5 ML Ag bedampften Oberflache, so sind weder in der Inten­

sitat noch in der Position und Form der Beugungsreflexe Untersehiede feststellbar. Es

handelt sich offenbar urn ein und dieselbe Morphologic, bei der, wie in den vorherigen

Absehnitten gezeigt, die Ag-Atome in die oberste Lage der Ptf l Ll j-Oberfiache eingebet­

tet sind (Oberflachenmischung). Sowohl beim Heizen als auch beim Kiihlen bleiben die

Positionen dey Uberstrukturreflexe dieser Oberflachenmischung im gesamten Temperatur­

bereich zwischen T = 30K und T = 800K an derselben Stelle (Rauten in Abb. 4.15a)

und ihre Cesamtintensitat hangt exponentiell (Debye-Waller) von der Oberflachentempe­

ratur ab (Rauten in Abb. 4.15b). Die Temperaturabhangigkeit der spiegelnd reflektierten

He-Intensitat ist, nachdem die Probe einmal auf fiber T = 600 K erwarmt wurde, eben­

falls vollstandig reversibel (Rauten in Abb. 4.14). In Abb. 4.14 ist noch auffallend, daf
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Abbildung 4.16: Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhangig­

keit der Oberfiachenternperatur (gefiillte Symbole: steigende Temperatur; offene

Symbole: sinkende Temperatur) fur eine Ag-Pt Oberflachenmischung fur eine Ag­

Bedeekung von e = 0.2ML (a) bzw. e = 0.5ML (b). E H , = 21.6 meV, X = 90°,

Streuebene in [ll2]-Richtung.

sowohl die bei tiefen Temperaturen erzeugte, als aueh die tiber T = 600 K ausgeheilte

Struktur, bei T = 38 K annahernd dieselbe spiegelnd reflektierte Intensitat haben. Dies

scheint zunachst verwunderlich, da man fur die Ag-Pt Oberflachenmischung vielleicht ei­

ne niedrigere diffuse Streuung als fur die sehr rauhen Inseln der bei tiefen Temperaturen

erzeugten Struktur erwarten wiirde. In diesem Zusammenhang muf jedoch berucksichtigt

werden, daf es sieh bei den hier diskutierten Intensitaten des (O,O)-Reflexes urn die In­

tensittitsmaxima der Bev.gungsordnung und nieht urn Cesamtintensitaten handelt. Diese

konnen aufgrund von unterschiedliehen Profilforme~ stark voneinander abweiehen. Abb.

4.8 zeigt auch, daf die Uberstrukturrefiexc im Faile der Oberflachenmischung wesentlieh

intensitatsstarker sind als die der Tieftemperaturstrukturen. Dies laBt einen einfachen

quantitativen Vergleich der Beugungsintensitaten urn den (O,O)-Reflex der Oberflachen­

mischung mit den Intensitaten der bei tiefen Temperaturen praparierten Strukturen nicht

zu.

Ais ein wichtiges Ergebnis muf festgehalten werden, daf es zur Bildung der Ag-Pt

Oberfiachenmischung nicht von Bedeutung ist, bei welcher Temperatur das Ag deponiert

wurde; die Ag-Pt Mischung entsteht immer oberhalb von T = 600 K, und nach der Bildung

stellt sie offensichtlich bei jeder Temperatur eine thermisch stabile, sich im Gleichgewicht

befindliche Struktur dar. Es bleibt die Frage nach dem Grund fur die spontane Ausbil­

dung der regelmafligen Strukturen in der Oberflachonmischung. Betrachtet man das in

Abschnitt 2 entwickelte Szenario zur Bildung von regelmafiig angeordneten Strukturen

aufgrund von elastisehen Wechselwirkungen und Oberflachenspannungen, so sieht man,

daf eine wiehtige Voraussetzung fur die Existenz elastischer Wechselwirkungen dureh die

Spannung in der Ag-Pt-Oberfiachenmischung gegeben ist: Das deponierte Ag befindet

siehin der obersten Pt-Schicht und, wie in Absehnitt 4.1 ausfuhrlich diskutiert, auf Cit-
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terplatzen des Pt-Substrates. Es liegt also ein Austausch von Ag- und Pt-Atomen in der

Oberflache vor. Wegen der unterschiedlichen Gitterkonstanten von Ag und Pt fuhrt dies

zu einer inneren Verspannung der eingebetteten Ag-Inseln von ca. 4% im Vergleich zu

einer relaxierten Agj l l l j-Oberfiache. Die Pt-Umgebung ist nicht verspannt. Dies kann

zu elastischen Weehselwirkungen zwischen Ag-Domanen und Pt-Domanen fiihren. Das

in Kapitel 2 entwickelte Modell der konkurierenden Wechselwirkungen liefert unabhangig

von der zugrunde liegenden Struktur fiir das Verhaltnis von Keimgrofe 10 und minimalen

Abstand D m in der Dornanen: ---'ll.-D
1

"" -3
1• Im Absehnitt 4.1 wurde gezeigt, daf die Ag-

m,"
Keimgrofie fur die Deposition oberhalb von T = 600 K (Oberflachenmischung) bei etwa

6-12 Atomen liegt, die Keime also einen anfanglichen Durchmesser von ungefahr Io ~ loA
haben [47,53,133]. An der Position der Uberstrukturreflexe (vgl. Abb. 4.17) zeigt sich,

daf der durchschnittliche Abstand der Inseln in einem mittleren Bedeckungsbereich von

ungefahr 8 = 0.2ML bis etwa 8 = 0.7ML nahezu konstant bei D "" 30A liegt (hier

nicht explizit gezeigt). Das Verhaltnis von Keimgrofle 10 zum Abstand D der Strukturen

bei mittierer Bedeckung betragt also tatsachlich 10 / D "" 1/3, entsprechend dem in Ka­

pitel 2 fiir spontane Domanenbildung vorhergesagten Wert, der auf der Annahme einer

elastischen Wechselwirkung basiert [13J.

In Abb. 4.16 ist die Intensitat des (O,O)-Reflexes der Ag-Pt Oberflachenmischung in

Abhangigkeit der Oberflachentemperatur fiir Bedeekungen von 8 = 0.2 ML Ag (a) und

8 = 0.5ML Ag (b) auf Pt(1l1) dargestellt. Im ersten Fall (8 = 0.2ML) liegt ein expo­

nentieller Abfall der Intensitat des (O,O)-Reflexes ahnlich dem der Gesamtintensitat der

Uberstrukturrefiexe (Abb. 4.15) vor. Wie dort liiBt sieh dieser Abfall gut mit dem norma­

len Debye-Waller Verhalten der reinen Ptf l l.l l-Oberfiache vergleiehen. Bei einem 50%igen

Ag-Anteil an der Oberflachenmischung beobaehtet man jedoeh kein Debye-Waller ahnli­

ches Verhalten, sondern einen starken abrupten Abfall der Intensitat bei T = 600 K, der

zudem vi.illig reversibel ist. Dies legt die Vermutung eines Phaseniibergangs in der Ober­

flachenmischung bei etwa T = 600 K nahe. Vergleicht man zusatzlich zu der Intensitat des

spiegelnd refiektierten He-Strahls die Beugungsprofile fiir untersehiedliehe Temperaturen

und Ag-Bedeckungen, so erkennt man: auch bei den Polarprofilen von Oberflachenmi­

schungen mit einem Ag-Anteil von 20% bzw. 50% liegt ein deutlicher Unterschied vor

(siehe Abb. 4.17 - man beaehte die logarithmische bzw. lineare Intensitatsskala). Die

Uberstrukturreflexe sind bei der geringeren Bedeckung (Abb. 4.17a) einerseits wesentlich

schwacher ausgepragt als bei der hoheren Bedeckung, offensichtlich ein Grund der gerin­

geren Anzahl an koharent streuenden Bereichen, andererseits sind sie bei der geringeren

Bedeekung auch wesentlich breiter, was auf eine schlechtere laterale Ordnung der Struktur

schlicflen HiBt. Weiterhin ist auffallend, daf bei einer Temperatur von ungefahr T = 600 K

der ansonsten sehr schmale und scharfe (O,O)-Beugungsrefiex bei 8 = 0.5 ML einen drei­

ecksformig verbreiterten "FuB" aufweist (Abb. 4.17b). Bei der geringeren Bedeckung wird

dies hingegen nieht beobachtet. Betrachtet man jedoch im Falle des 20%igen Ag-Anteils

an der 0 berfiachenmischung die Profilform der Uberstrukturreflexe, so ist sehr wahl eine

deutliehe Anderung dieser an dem Phaseniibergang zu erkennen. Die Uberstrukturrcfie-
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Abbildung 4.17: He-Beugungsprofile der Ag-Pt Oberflachenmischung bei unter­
schiedlichen Oberfiachentemperaturen, Es wurde Ag bei T = 700K mit einer Rate

von R = 1.8.10-3 IVIL/s bis zu einer Bedeckung VOl}-6 = O.21vfL (a) bzw. 8 = 0.5 ~vIL

(b) aufgedampft. Messungen entlang der [l12J-Richtung mit EH , = 21.6meV,

X = 90°.

xe sind oberhalb von T = 600IC wesentlich flacher und breiter, Dies bedeutet naturlich,

daf auch bei geringen Ag-Bedeckungen der Ordnungs-jUnordnungsubergang bei ungefahr

T = 600K vorhanden ist. Somit ist unabhangig von der Ag-Bedeckung ein reversibler

Phasenubergang in den Beugungsprofilen bei einer Temperatur von T = 600 K nachweis­

bar. Bei einer Ag-Bedeckung von e = 0.2ML ist lOr jedoch nicht in der Gesamtintensitat

der einzelnen Profile und der Profilform des (O,O)-Refiexes, sondern nUI in der FOIIIl der

Uberstrukturreflexe beobachtbar. Es zeigt sieh analog zu den Uberlegungen zu Abb.

4.16, daf offensiehtlieh ein Untersehied in der Art des Ordnungs-jUnordnungsuberganges

beie = 0.2 ML bzw. e = 0.5 ML vorliegt. Dies ist auch der Grund dafur, daf dieser

Phasenubergang in einer fruheren Untersuehung dieser Strukturmit He-Streuung,bei

der nur die Bereiehe geringer Bedeekung und dort nur das Verhalten der Intensitat des

(O,O)_Reflexes untersueht wurden nicht ersiehtlieh war [53,116].

Es stellen sich nun zwei wesentliehe Fragen: Welcher Natur ist der Phasenubergang
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und warum ist er bei der geringeren Bedeekung im Gegenzatz zur mittleren Bedeekung in

der Intensitat der Reflexe nieht nachweisbar, wohl aber in der Profilform der Uberstruk­

turreflexe?

Dieser Unterschied im Phasenverlauf kann nur bedeuten, daf in den beiden Bedeckungs­

bereichen Strukturen unterschiedlicher Morphologie vorliegen. Da es sich bei dem Pha-

senubergang offensichtlich um einen Ordnungs-jUnordnungsubergang handelt, ist eine

mogliche Erklarung fur die starke Intensitatsabnahme des (O,O)-Reflexes im Falle ei­

ner 50%igen Misehung eine deutliehe Zunahme der diffusen Streuung und somit auch

der Rander der Domanen. Dernnach miissen bei niedrigen Bedeekungen Strukturen

vorliegen, die bei einem ahnlichen Ordnungs-jUnordnungsubergang keine wesentliche

Erhohung der diffusen Streuung bewirken. Eine solche untersehiedliche Morphologie

kann dadurch zustande kommen, daf es sich bei hohen Bedeckungen um langliche strei­

fenformige Cluster handelt, die bei einem Ordnungs-/Unordnungsiibergang zu kompakten

Strukturen iibergehen; bei niedrigen Bedeckungen liegen im gesamten Temperaturbe­

reich kompakte Strukturen 'lor. Wahrend des Phaseniiberganges wird lediglich die lang­

reichweitige Ordnung der Cluster autgelost. Bei Temperaturen unterhalb des Ordnungs­

/Unordnungsphaseniibergangs wiirde dies einen Strukturiibergang von kompakten re­

gelmiiBig angeordneten 2D-Strukturen bei niedriger Ag-Bedeckung zu langlichen strei­

fenformigen ID-Strukturen bei hoherer Bedeckung bedeuten. Dies ist im Einklang mit

den Uberlegungen aus Abschnitt 2. Dort wurde anhand von Abb. 2.3 demonstriert, daf in

Abhangigkeit der physikalisehen Konstanten in einem durch elastisehe Weehselwirkungen,

mit denen die hier betraehtete Oberfiachenmischung besehrieben werden kann, gepragten

System ein 2D-ID Musteriibergang mit zunehmender Bedeckung moglich ist. Uber die

vorgestellten He-Streuexperimente hinaus wurde dieser Ubergang von einer zweidimen­

sionalen zu einer eindimensionalen Struktur mit steigender Ag-Bedeekung auch durch

RTM-l'.ufnahmen bestiitigt, die in der Arbeitsgruppe von K. Kern durchgefiihrt wur­

den [54].

Den Ordnungs-/Unordnungsiibergang bei 8 = 0.5 ML kann man sich nun wie folgt

vorstellen: Die langlichen Strukturen beginnen bei diesem Ubergang zu flukturieren, bis

sie schliefilich auseinanderreiBen konnen und in kleine Cluster zerfallen. Dabei vergrofiert

sich sowohl dureh das Fluktuation als auch dureh die Bildung mehrerer kleinerer Cluster

der gesamte Rand der Strukturen erheblich, was zu einer Zunahme der diffusen Streuung

am Phaseniibergang fiihrt13 . Eine derartige Fluktuation von Atomen bewirkt eine hohe

Anzahl an Fehlstellen bzw. einzelner Atome und die Bildung von kleinen Clustern, die bei

der Streuung thermiseher He-Atome die dreiecksforrnige Verbreiterung im FuBes des (0,0)-

Reflexes erklaren konnen (kritische Fluktuationen). Eine einfache Interpretation dieses

Effektes ist im Rahmen des "Corrugated Hard Wall" -Modells moglich. Dabei werden die

pefekte auf der Oberflache als statistisch verteilte gaufiformige Erhebungen angenommen

13Bei Temperaturen unterhalb des Phaseniiberganges hat die spiegelnd refl.ektierte He-Intensitat einen

konstanten Wert obwohl die He-Intensitat noch nicht urn den Debye-Waller Effekt korrigiert wurde (vgl.

Abb. 4.16b). Fur dieses Phanomen gilt es bisher noch keine Erklarung.
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[134]. Die "dreieckige" Form des unteren Teils des (O,O)-Reflexes ist am starksten bei

etwa T = 620 K ausgepragt. Deshalb sind erwartungsgemaf die kritisehen Fluktuationen

genau im Phaseniibergang am starksten.

Im Fall der kleinen kompakten Strukturen bei niedriger Bedeekung ist eine starke

Verformung der Ag-Domanen wegen ihrer GriiBe und Form nicht moglich und es kommt
, ,. ,. 1 • A 1 1 1 1 • L •• {\ ;] ;] A T\" ;I' r1iemgucn zu einer Anuanme uer Iangreichweitigen vruilung uer Ag-t.iomancn, ore zu .......er

beobaehteten Verbreiterung der Uberstrukturreflexe oberhalb von T = 600 K fiihrt (siehe

Abb. 4.17), aber keinen Einfiuf auf die diffuse Streuung hat.

Zusammenfassend kiinnen zur Struktur der Oberflachenmischung zwei wiehtige Ergeb­

nisse festgehalten werden:

e Die Struktur verandert sich bei Erhiihung des Ag-Anteils in der Oberflachenmi­

sehung von einer regelmafsigen Anordnung von eher kompakten (2D) Inseln zu einer

Anordnung von langlichen, streifenfOrmigen Domanen, die ein zumindest nahge­

ordnetes 2D-Muster bilden!". Das Verhaltnis von Keimgrofie zu charakteristischem

Abstand der Domanen ergibt sieh, trotz Musteranderung, entsprechend der theore­

tischen Vorhersagen zu ~ = !.

@ Im Bereich zwischen T = 550 K und T = 700 K wird ein reversibler Ordnungs-/­

Unordnungsiibergang in der Oberflachenmischung beobachtet. Bei niedrigen Ag­

Bedeckungen wird dabei lediglich die rsgelmafiige Ordnung der eingebetteten kom­

pakten Inseln zerstiirt. Bei hiiheren Bedeckungen durchlaufen die langlichen, re­

gelmafiig angeordneten Strukturen eine Forminstabilitat, was zur Ausbildung stark

maandrierender Strukturen bzw. deren Zerfall fiihrt. Daneben geht aueh hier die

Regelmafiigkeit der Anordnung verloren.

Somit gibt es, entsprechend den theoretischen Vorhersagen aus der Literatur [21,135-137]

und den Ausfiihrungen in Kapitel 2 zwei unterschiedliehe Mi.igliehkeiten, einen 2D-1D

Musteriibergang von kompakten zu langlichen Strukturen zu erhalten: Einerseits durch

Variation der Bedeckung und andererseits durch Veranderung der Oberfiachentemperatur

bei konstanter Bedeckung.

Betrachtet man die kritische Temperatur des Ordnung-jUnordnungsiibergangs der

Oberflachenmischung von ungefahr T = 620 K, so ist auffallend, daf sie exakt mit der

Temperatur iibereinstimmt ab der sich die Oberflachenmischung ausbildet. Demzufolge

scheinen die mit dem Phaseniibergang verbundenen Anderungen der Krafte auf bzw. in

der Oberfiache auch entscheidend dafiir zu sein, daB das Ag iiberhaupt in die Oberflache

gelangt.

14Sowohl die Beugungsprofile als auch der Verlauf der spiegelnd refiektierten He-Intensitat sind im Fall

einer Ag-Bedeckung von e = 0.2 ML und e = 0.8 ML sehr ahnlich (hier nicht dargestellt). Dies kann

verstanden werden, wenn man berucksichtigt, daf Pt-Domanen bei einer Erh6hung der Ag-Bedeckung
uber O = 0.5 ML hinaus in einer iiberwiegend aus Ag bestehenden Oberfiachenschicht eingebettet sind.
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4.2.4 Reaktivitat unterschiedlicher Strukturen

Neben der unterschiedlichen Struktur und thermischen Stabilitat weisen die bei hohen

und tiefen Temperaturen erzeugten Strukturen wesentliche Unterschiede in ihrer Reak­

tivitat auf. In Abb. 4.18 ist die Intensitat des (O,O)-Reflexes ftir verschieden praparierte

Oberflachen als Funktion der Zeit dargestellt. Fiinf unterschiedlich praparierte Ober­

fiachen wurden betrachtet: die reine glatte Pt(lll)-Oberflache, eine bei T = 38 K mit

e = 0.5 ML Ag bedampfte, eine bei T = 700 K mit e = 0.5 ML Ag bedampfte, eine

bei T = 700 K mit e = 1 ML bedampfte und eine bei T = 700 K mit e = 25 ML Ag

bedampfte PtfLl l j-Oberfiachc. Die Oberflachentemperatur wurde bei den Messungen

konstant auf T = 38 K gehalten, der Restgasdruck betrug etwa 1 . 10-10 mbar. Man

erkennt bei allen Messungen einen fast idealen exponentiellen Abfall der He-Intensitat.

Dieser Intensitatsabfall beruht auf der (statistischen) Adsorption von Atomen und Mo­

lekiilen aus dem Restgas. Man sieht, daf sowohl glatte Oberflachen mit einer geringen

Stufendiehte (reine und mit 1 bzw. 25 ML Ag bei einer hohen Oberflachentemperatur be­

dampfte Ptf l Ll l-Oberfiache) als auch sehr rauhe Oberflachen (0.5 ML Ag bei T = 38K

aufgebraeht) eine vergleiehbare Reaktivitat aufweisen 15. Die Reaktivitat liegt hingegen

im Faile von kleinen in der Oberflache eingebetteten Ag-Strukturen (0.5 ML Ag bei

T = 700 K aufgebracht), also der Ag-Pt-Oberfiachenmischung, viel hoher (Verhaltnis der

Steigungen in Abb. 4.18 ist: lflaa~(t) "" -3
1). Da die GroBe und Verteilung der Strukturen

nlin t)
von e = 0.5 NIL Ag aufgedampft bei tiefen und hohen Temperaturen nahezu identisch

sind, muf das unterschiedliche Verhalten gegeniiber der Adsorption aus der Restgasphase

in der unterschiedlichen Lage der Ag-Strukturen in bzw. auf der Oberflache begriindet

liegen. Somit sind wahrscheinlich fur die erhohte Reaktivitat nicht die "klassischen" Stu­

fen (z. B. vom Substrat), sondern die erhohte Verspannung in der Oberflachenmischung

verantwortlich.

Die Messungen wurden bei einer Temperatur von T = 38 K durchgefuhrt, somit kann

die zusatzliche Adsorption irn Fall der Oberflachcnmischung nur durch leichte Edelga­

se oder durch molekularen Wasserstoff hervorgerufen werden. Aile anderen im Restgas

vorhandenen Substanzen, vornehmlich CO und Wasser haben bei dieser Oberfiachentem­

peratur in allen Fallen einen Haftkoeffizienten von nahezu eins und konnen somit nicht fur

die beobachtete erhohte Kontamination im Faile der Oberflachonmischung verantwortlich

sein. Die Adsorption von He kann ausgeschlossen werden, da dessen Adsorptionstempe­

ratur viel tiefer liegt, ebenso die von Ne und Ar da die beiden Gase im Restgas nicht

enthalten sind. Molekularer Wasserstoff (H2) hingegen physisorbiert auf der reinen Pt­

Oberfiache unterhalb von T = 36 K (siehe Abschnitt 4.1). Somit kann die zusatzliche

"Der etwas schnellere Abfall der He-Intensitat im Fall von e =25 ML konnte an einem etwas hoher­

en Restgasdruck und an einer leicht veranderten Zusammensetzung des Restgases liegen und mull nicht

notwendigerweise auf eine hohere Reaktivitat mit dem Restgas zuruckgefuhrt werden. Eine genaue Un­

tersuchung wurde nicht durchgefuhrt, zumal dieser geringe Unterschied keine Relevanz fur die weiteren

Aussagen in diesem Abschnitt hat.
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Abbildung 4.18: Reaktivitiit unterschied­

lich priiparierter Ag/Pt(lll)-Oberfliichen. Dargestellt ist die Intensitiitsabnahme

des (O,O)-Reflexes bei E H , = 21.6meV, X = 900, T = 38K in Abhiingigkeit der

Zeit bei einem Restgasdruck von ungefiihr 1.10-10 mbar: reine Pt(I11)-Oberfliiche

(Quadrate); nach einer Deposition von e = 0.51\1L Ag bei T = 38K bei einer Rate

von R = 1.8 . 10- 3 ML/s (Kreise); nach einer Deposition von e = 0.5 ML Ag bei

T = 700K (R = 1.8 . 10-3 ML/s) (Dreiecke mit der Spitze nach unten); nach ei­

ner Deposition von e = 1ML Ag bei T = 700K (R = 1.8 . 10-3 ML/8) (Dreiecke

mit Spitze oben), und nach einer Deposition von e = 25ML Ag bei T = 700K

(R = 5.2 . 10-3 ML/s) (Rauten).

Kontamination der Oberflachenmischung durch eine-verstarkte Haftwahrscheinlichkeit fiir

H2 oder gar durch eine Erhohung der Wahrscheinlichkeit der dissoziativen Adsorption von

Wasserstoff bedingt sein.

Eine Abhangigkeit der Reaktivitat von der GoBe der Ag-Strukturen auf der Pt(lII)­

Oberflache bzw. deren Lage (in oder auf der Oberflache) wurde auch von Striiber und

Kiippers gefunden [138]. Dabei wurde das Adsorptionsverhalten von CO auf einer mit

e = 0.5 ML Ag bedeckten Pt(lll)-Ober£liiche untersucht. Das Ag wurde bei T = 150 K

aufgebracht und anschlieBend die Flache auf T = 300 K und T = 760 K angelassen. Da

die so erzeugten Strukturen sich sowohl durch die Lage der Ag-Inseln beziiglich der Ober­

flache, als auch durch die GroBe der Ag-Inseln unterscheiden, kann die von den Autoren

gefundene unterschiedliche Reaktivitat der verschieden priiparierten Oberfiachen aller­

dings nicht eindeutig der unterschiedlichen Lage der Strukturen oder der unterschiedlichen

GroBe dieser Struktur zugeordnet werden.

Die in den letzen Abschnitten diskutierten Ergebnisse fur das Wachstum von Ag auf einer

Pt(lll)-Oberfiache im Submonolgenbereich bei tiefen (T"" 38K) und hohen (T > 600K)
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Oberflachentemperaturen werden in diesem Abschnitt noch einmal im Zusammenhang

betrachtet.

Bei tiefen Temperaturen bilden sich auf der Ptf l l l l-Oberflache wahrend der Deposi­

tion von Ag kleine regelmafiig angeordnete Inseln. Bei Erhiihung der Substrattemperatur

werden diese Inseln grofler. Nachdem oberhalb von 400K der eigentliche "ideale" Wachs-

tumsmodus, die Stufenwanderung, erreicht ist, bilden sich bei noch hoheren Temperaturen

pliitzlich wieder kleine Strukturen aus (siehe Abb. 4.1 und 4.5). Diese Ausbildung neuer

Inseln darf aber nicht so interpretiert werden, daf man wieder einen "Ruckschritt" in

der "Qualitat" der Wachstumsmoden hat. Es kommt statt dessen bei den hiiheren Ober-

Ilachentemperaturen zu einer Durchmischung von Ag und Pt in der obersten Lage. Der

wesentliche Unterschied der Strukturen die bei tiefen bzw. hohen Temperaturen erzeugt

werden, besteht darin, daf sich im ersten Fall Inseln bilden die auf der Oberfiache liegen

und im zweiten Fall Strukturen, die in der Oberflache eingebettet sind. Die Durchmi­

schung von Ag und Pt findet dabei ausschlieJ3lich in der obersten Lage und wahrend der

Deposition der ersten Monolage statt. Nach der Deposition einer Lage Ag liegt eine glatte

Ag terminierte Oberflache vor (Abb. 4.1). Interessantes gemeinsames Merkmal der Tief­

und Hochtemperaturstrukturen im Submonolagenbereich ist die Ausbildung von Struktu­

ren mit einer ahnlichen GriiBenverteilung und Positionsordnung (Abb. 4.8). Trotz dieser

Ahnlichkeit handelt es sich jedoch um grundsatzlich unterschiedliche Morphologien. Da

bei tiefen Temperaturen die Strukturen kinetisch bedingt sind, sind sie nicht thermisch

stabil und ihre GriiBe hangt stark von der Aufdampfrate und der Temperatur ab bei der

sie erzeugt werden (Abb. 4.15). Im Gegensatz dazu sind die Strukturen, die bei hohen

Temperaturen durch Aufdampfen bzw. Anlassen der bedampften Oberflache entstehen

unabhangig von der Mobilitat und der Oberflacheatemperatur oder der Aufdampfrate,

Vielmehr handelt es sich urn thermodynamisch stabile Strukturen, also die energetisch

bevorzugte Gleichgewichtskonfiguration. Die regelmafiige Anordnung kann durch elasti­

sche Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Clustern erklart werden. Ihre GriiBe, Form

und Anordnung ist nicht von der experimentellen "Vorgeschichte" abhangig. Einmal er­

zeugt sind sie im gesamten untersuchten Temperaturbereich vorhanden und durchlaufen

bei ungefahr T = 620 K einen reversiblen Ordnungs-/Unordnungstibergang (Abb. 4.16

und 4.17). Die elementaren Unterschiede der bei hohen und tiefen Oberflachentempe­

raturen erzeugten Strukturen haben aufierdem zur Folge, daf die Oberflachen eine sehr

unterschiedliche Reaktivitat aufweisen (Abb. 4.18). Im Gegensatz zur Tieftemperatur­

struktur, die trotz der erhiihten Stufendichte eine mit anderen Oberflachen vergleichbare

Reaktivitat aufweist, wird auf der Ag-Pt Mischoberflache eine stark erhiihte Reaktivitat

beobachtet.
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In den bisherigen Abschnitten wurde die Diskussion hauptsachlich auf die Keimung und

das Inselwachstum im Submonolagenbereich beschrankt. Aufbauend auf diese Ergebnisse

stellt sich die Frage nach dem Wachstumsverhalten zu hoheren Bedeckungen hin. Dabei

sind vor allem die Wachstumsmodi, der Abbau der lateralen Spannung in der Ag-Schicht

und der eventuelle Ubergang zu einem Wachstum, das mit dem epitaktischen Wachstum

von Ag auf einer Ag(l11)-Oberflache vergleichbar ist, von Interesse.

Diese Informationen konnen im wesentlichen aus He-Beugungsbildern und der Analy­

se von Interferenzkurven in Abhangigkeit der Oberflachentemperatur und der Bedeckung

und aus Depositionskurven gewonnen werden. Bei der Deposition von Ag tiber eine Mo­

nolage hinaus gestaltet sich die Klassifikation des Wachstums wesentlich einfacher als im

Submonolagenbereich, da mit Beginn des Wachstums in der zweiten Lage die Ausbildung

der Oberflachenmischung der ersten Lage bei Temperaturen oberhalb von T = 600 K

nicht mehr berucksichtigt werden muB. Die Wachstumsmoden variieren demzufolge mit

der Temperatur entsprechend den Vorhersagen der klassischen Wachstumstheorie. Sowohl

aus der Analyse von Depositionskurven fur mehrere Lagen, als auch aus Interferenzkur­

ven fur unterschiedliche Oberflachentemperaturen und Bedeckungen wurde bestatigt, daf

das Wachstum nach mehreren Lagen analog zu dem von Ag auf einer Ag(lll)-Oberflache

verlauft. Eine auf Interferenzkurven basierende Analyse der Wachstumsmodi von Ag auf

Pt(111) bis zu einer Bedeckung von 10 Lagen ist in Referenz [82] zu finden. Fur eine

detaillierte Diskussion des Wachstums von Ag auf einer Ag(l11)-Oberfiache wird auf die

Refs. [23,139-142J verwiesen.

Weitere wichtige Ergebnisse (bier nicht eingehend diskutiert) der durchgefiihrten 1v1e8-

sungen sind im folgendem kurz zusammengefaBt: Mit der Ausbildung der zweiten Lage,

insbesondere bei lateral ausgedehnten Strukturen, entsteht ein langreichweitiges dreizahli­

ges Versetzungsnetzwerk, durch das die laterale Spannung in der Ag-Schicht aufgrund der

Fehlanpassung der ersten Lage weitgehend abgebaut wird. Die verbleibende Verspan-

nung wird dann mit dcr Ausbildung der dritten Lage) die ein Versetzungsnetzwerk mit

sechszahliger Symmetrie aufweist, fast vollstandig abgebaut. Allerdings ist die durch das

Versetzungsnetzwerk erzeugte langreichweitige Modulation der Oberflachenkorrugation

mit der He-Streuung noch bis zur 10. Lage nachweisbar. Aus der Analyse der Beugungs­

profile ergeben sich starke Indizien dafur, daf die Versetzungen in der Nahe der Grenz-

schicht zwischen Pt-Substrat und dem deponierten Ag lokalisiert sind. Fur eine genaue

Diskussion des Spannungsabbaus durch die Ausbildung eines Versetzungsnetzwerkes wird

auf die Referenzen [12,119,143] verwiesen.
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5 Strukturbildung auf rckonstruiorten
.......... "!!l r!l (0" "jj'

U nerriacnen

Nachdem im vorherigen Kapitel die Heteroepitaxie auf einer glatten, homogenen Oberfla­

che untersucht wurde, sollen nun heterogene Wachstumsprozesse auf einer rekonstruierten

Oberflache mit langreichweitiger Korrugation betrachtet werden. Im Falle von solchen

vorstrukturierten Oberfiachen ist neben den auf glatten Oberflachen maflgebenden Fak­

toren zusatzlich noch die Morphologie der rekonstruierten Unterlage fur die Ausbildung

der Strukturen entscheidend. So hat eine Rekonstruktion oder eine stark inhomogene

laterale Struktur des Substrates (z. B. rogelmaflig gestufte Oberflache) bei tiefen Tem­

peraturen entscheidenden Einfiuf auf die Mobilitat der Adatomen. Andererseits konnen

insbesondere eindimensionale Inhomogenitaten auf Oberflachen (z. B. Stufenkanten) zu

einer Bevorzugung der Nukleation an diesen ausgezeichneten Stellen fiihren. Es soll an

zwei Beispielen die sehr unterschiedliche Nukleation und das Wachstum im Submonola­

genbereich auf einer rekonstruierten Auf.l l l l-Oberfiache diskutiert werden.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird zunachst die Rekonstruktion der reinen

Aufl Ll j-Oberfiache sowie deren Stabilitat naher betrachtet. Anschliefsend wid das Wachs­

tum von Al auf der rekonstruierten AU(lll)-Ober~achediskutiert, und im letzten Ab­

schnitt dieses Kapitels wird kurz auf das Keimungs- und Wachstumsverhalten von Co auf

der rekonstruierten AU(lll)-Oberflache eingegangen.

5.1 Die rekonstrtrierte Au(lll) Oberflache

Die reine Auf l l Lj-Oberfiache hat eine langreichweitige Uberstruktur (siehe Abb. 3.8).

Sie wurde bereits kurz in Abschnitt 3.3.2 beschrieben. Diese Uberstruktur weist im Beu­

gungsspektrum eine sechszahlige Symmetric! mit deutlichen Uberstrukturreflexen entlang

der [110]-Richtung auf. Die Uberstruktur laflt sich durch eine (~ 22 x V3)-Einheitszelle

beschreiben. Analog zu den Satellitenreflexen urn den spiegelnd reflektierten He-Strahl

beobachtet man auch Satelliten in eincr sechszahligen, symmetrischen Anordnung urn die

erste Ordnung des Grundgitters. In Abb. 5.1 sind Polarprofile derersten Beugungsord­

nung des Grundgitters in Abhangigkeit derazimutalen Orientierung dargestellt. Entlang
, [.... ::=>lO\,_,-t . L-.:l" L n ..J 1 ..• 1 ~ +I l' Uaer ll.l~J-.ruCl!.uug lSI., cue 8ISLe rseugungsoronung analog ZUlli spiegemu renektierten ue-

Strahl aufgespalten. Die aquidistante AbfolgederUberstrukturrefiexe ist durch die re-

lEs wird noeh gezeigt, daf diesim Realraum dreiaquivalentenDomanenmit einet zweizahligen

Symmetrie entspricht
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Abbildung 5.1: He-Beugungsprofil der ersten Beugungsordnung des Grundgitter­
reflexes einer gut praparierten Aufl l Ij-Oberflache, fiir unterschiedliche azimuta­

le Orientierungen. Der Azimutalwinkel 'P = 0" entspricht der [ll:i]-Orientierung.

E H e = 21.6 meV, X = 73.3", T = 85K.

gelmafiige Anordnung und GroBe der Einheitszelle der Uberstruktur gegeben. Die Inten­

sit at der einzelnen Reflexe wird durch die Beugung innerhalb der jeweiligen Einheitszellen

bestimmt, sodaf der im Bereich der ersten Beugungsordnung des Grundgitters der Reflex

mit maximaler Intensitat ein charakteristisches MaB fur den mittleren lateralen Atomab­

stand innerhalb einer Einheitszelle liefert. Aufier den He-Beugungsreflexen entlang der

[112]-Richtung, existieren noch weitere Reflexe im Bereich der ersten Beugungsordnung.

Sie sind intensitatsschwacher und konnen auf Grund ihrer zu grofen Halbwertsbreite nicht

aufgelost werden (siehe Abb. 5.1). Ihr Intensitatsverlauf sowohl in Bezug auf die azimu-

talc Orientierung als auch in Abhangigkeit des Welleuvektoriibertrags stimmt qualitativ

mit Messungen mittels der Streuung thermischer .He-Atome von Harten und Mitarbei­

tern gut iiberein [144] .: Dariiber hinauswurde die Struktur der rekonstruierten Au(lll)­

Oberflache bereits intensiv mittels Rontgenbeugung untersucht [105, 106J. Dabei war

es moglich die Reflexe im Bereich der ersten Beugungsordnung wesentlich genauer auf­

zulosen, was zueinemprazisen Bild der rekonstruierten Einheitszelle fuhrte. Diese aus
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Abbildung 5.2: Schematische Zeichnungen der Struktur der (~ 22 x J3)­
rekonstruierten Au(lll)-Oberfiache. In Teilbild (a) ist der regelmafiige Verlauf der

dichter gepackten Streifen dargestellt. Sie bilden ein regelmafiiges "Fischgraten­

muster", wobei die komprimierten Gebiete jeweils urn 1200 gegeneinander rotiert

sind. Teilbild (b) zeigt die Anordnung der Oberflachenatome (groJ3e Kreise) im

Bereich der "Ellenbogen" der Rekonstruktion. Die fetten Kreise charakterisieren

Atome im komprimierten Teil der Oberflache, sie befinden sich in der Nahe von

Bruckenplatzen, Die kleinen Kreise stehen fur Atorne aus der zweiten Lage. Fur die

beiden Rekonstruktionslinien x und y sind an den "Ellenbogen" die Burgers-Kreise

(fette Linien) eingetragen. Die x-Linie weist eine Dislokation auf. Zeichnungen

entnommen aus [146J.

den Rontgenbeugungsexperimenten berechnete Einheitszelle stimmt gut mit dem topo­

logischem Bild der Oberflache, das aus Tunnelmikroskopie-Messungen ermittelt wurde,

iiberein [103,104,145,146]. Eine schematische Zeichnung der Atompositionen der re­

konstruierten Oberflache ist in Abb. 5.2 dargestellt. Die Uberstruktur wird durch eine

(~ 22 x ,I3)-Rekonstruktion hervorgerufen, bei der es zu einer uniaxialen Kompression

der Oberfiache entlang der [lIO]-Richtung kommt. Dabei wird entlang dieser Richtung

je Einheitszelle ein zusatzliches Atom in die oberste Schicht eingebaut. Dies bewirkt eine

laterale Kompression des Abstandes zwischen den Oberflachenatomen urn ungefahr 4.5%

und fuhrt zu einer periodischen Modulation der Position der Oberfiachcnatorne in Be­

zug zu ihrer Unterlage. Deshalb existieren Gebiete in denen die Oberflachenatome auf

fcc-Platzen liegen und solche in denen sie sich auf hcp-Platzen befinden, Die Ubergangs­

gebiete werden mit dem RTM urn 0.1-0.2 A holier abgebildet als die iibrige Oberflache,

Zusatzlich zu dieser Komprsssion der obersten Lage ist die Uberstruktur durch eine lang­

reichweitige Ordnung von einzelnen urn 1200 gegeneinander rotierten Domanen charakte­

risiert. Diese sehr leicht von OberfiachendefektenbeeinfiuJ3bare Struktur weist im Idealfall

eine Zick-Zack-Struktur auf, die in der Literaturauch als "Arrnwinkel-" (chevron) oder

"Fischgraten-" (herringbone) Muster bezeichnet wird. An den "Ellenbogen" (Knickpunk­

tel derRekonstruktion kommt es zur Ausbildung einer Oberflachenversetzung. Dies ist
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in Abb. 5.2b verdeutlicht. Die gesamte rekonstruierte Oberflache laBt sich ausgehend von

(~22 x V3)-Elementen in Form einer rechteckigen Einheitszelle der GroBe 74 Ax 324 A
beschreiben [105,106].

Die sich hier ausbildende Uberstruktur der reinen Au(l11)-Oberiiiiche kann auch durch

konkurrierende Wechselwirkungen beschrieben werden [147]. Dabei verringert die dich­

ter gepackte atomare Struktur der obersten Lage die Oberfiachenenergie, doch gleich­

zeitig wird sie durch die auf der Gitterfehlanpassung basierende Verspannung der ober­

sten Lage wieder erhoht. Die beobachtete Rekonstruktion ergibt sich aus der optimalen

energetischen Bilanz dieser beiden Effekte. Aufbauend auf diesen Uberlegungen wur­

den auch schon Modelle entwickelt, die zu eincr theoretischen Erklarung dieser Struktur

fiihren [147,150-152] und auf alteren Arbeiten basieren [148,149].

Die Au(111)-Oberfiiiche weist somit wegen der Rekonstruktion im Vergleich zu der

im vorherigen Kapitel behandelten Ptf l Ll l-Oberfiache eine viel rauhere Struktur auf.

Ein weiterer Unterschied dieser beiden Oberflachen ist ihr Debye-Waller-Verhalten (siehe

Abschnitt 3.1.1.3). Fur die Abhiingigkeit der refiektierten He-Intensitat von der Ober­

flachentemperatur an einer Pt(l11 )-Oberfiache fanden Bortolani et al. einen exponen­

tiellen Verlauf, der mit einer effektiven Debye-Temperatur von 8 D,!f(pt(111)) = 231 K

beschrieben werden kann [70]. Ein entsprechendes Verhalten wurde auch durch Messun­

gen bestiitigt, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden (hier nicht gezeigt).

Der gefundene Wert ist etwas niedriger als die Debye-Temperatur des Pt-Festkorpers von

8 D(Pt) = 240K [153]. Die Abweichung der gemessenen effektiven Oberflachen-Debye­

Temperatur von der des Festkorpers ist hauptsachlich durch zwei Effekte begrlindet.

Zum einen fehlen den Oberflachenatomen Bindungspartner zum Vakuum hin was zu

einer starkeren Auslenkung der Oberfiiichenatome und somit zu einer niedriger Debye­

Temperatur auf der Oberfiache fiihrt und zum anderen wird mittels der Streuung ther­

mischer He-Atome iiber die Auslenkung mehrerer He-Atome gemittelt (Armand-Effekt)

was zu einer Veringerung der effektiven Auslenkung der Oberflachenatome und somit zu

einer Erhohung der Debye-Temperatur fiihrt. In Abb. 5.3a ist die spiegelnd refiektierte

He-Intensitat der reinen AU(1l1)-Oberfiache in Abhangigkeit der Oberflachentemperatur

aufgetragen. Hier beobachtet man nur fur niedrige Oberflachentemperaturen einen Ver­

lauf der gebeugten He-Intensitat der dem klassischen Debye-Waller Verhalten entspricht.

Oberhalb einer Temperatur von ungefahr T = 250 K weicht der Intensitatsverlauf von

eincm exponentiellen Verhalten abo Der Debye-Waller-Exponent 2W (GL 3.8) wurde

durch Extrapolation des Anfangsbereichs des Intensitatsverlauf ermittelt und ist deshalb

stark fehlerbehaftet. Trotzdem kann eine ungefahre Bestimmung der effektiven Debye­

Temperatur fiir geringe Oberfiachentemperaturen durchgefiihrt werden. Ausgehend von

Gl.3.gerhiilt man im Faile der spiegelnden Streuung eine Beziehung zwischen dem tem­

peraturunabhangigen Faktor 2;:' und dem zur Oberfiache orthogonalen Wellenvektor der
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AbbiIdung 5.3: (a) Intensitat des spiegelnd refiektierten He-Strahls in Abhangig­

keit von der Oberflachenternperatur (durchgezogene Linie: Erhohen der Ober­

fiachentemperatur; gepunktete Linie: Senken der Oberflachentemperatur}. Die

Gerade entspricht dem bei tiefen Temperaturen angepaflten exponentiellen Debye­

Waller Verhalten der gestreuten He-Intensitat. E H e = 23.6meV, X = 108.21'. (b)

Debye-Exponent fur unterschiedliche senkrechte Komponenten des Wellenvektors

der einfallenden He-Atome. Aus der Steigung der angepaflten Geraden kann mittels

Gl. 5.1 die effektive Debye-Temperatur und die Tiefe des He-Atom - Oberflachen­

Wechselwirkungspotentials bestimmt werden.

einfallenden He-Atome kts.:

2W _ 121i2 1 k2 , 6m P
-T - uk -82 i.L T Mk -82

iVl B - Deff B - De!!
(5.1 )

Aus Messungen des Debye-Waller-Exponenten fur spiegelnde Streuung bei unterschiedli­

chen Einfallswinkeln (d. h. fiir verschiedene ki.L) kann somit sowohl die effektive Debye­

Temperatur 8 D " als auch die Tiefe P des He-Atom ~ Oberfiachen-Wechselwirkungs-
'u

potentials bestimmt worden. In Abb. 5.3b sind die aus versehiedenen Experimenten be-

stimmten Werte fur 2;' in Abhangigkeit des Quadrates des senkrechten Wellenvektor­

iibertrags kl.L aufgetragen. Aus der Steigung der angepaflten Geraden erhalt man eine

effektive Debye-Temperatur von 8 D,jf(Au(1l1)) = 174 ± 8K. Dieser Wert entsprieht in

etwa dem des Au-Festkorpers von 8 D (Au ) = 170K [153]. Ein quantitativer Vergleieh

des Festkorper- und des Oberfiachenwertes ist aufgrund des grofien Fehlers nicht moglich.

Aus dem Achsenabsehnitt der Ausgleichsgeraden erhalt man eine Tiefe des He-Atom ­

Oberflaehen-Weehselwirkungspotentials von P = -6.1 ± 1.3meV. Aueh hier ist wegen

des graBen Fehlers keine quantitative Diskussion der Tiefe des Weehselwirkungspotentials

moglich. Ein Vergleich mit den Tiefen der Weehselwirkungspotentiale von He-Atomen

mit anderen vergleiehbaren Oberflachen ergibt, daf die fiirdie rekonstruierte AU(lll)­

Oberflache ermittelte Potentialtiefe relativgering ist: P(Au(1l0)-(lx2)) = -7.1 meV

[70], P(Pt(1l0)-(lx2)) = -8.6meV [154], P(Pt(lll)) = -12meV [70], P(Ag(lll)) =
-9.3 meV [155,156J. Bei diesen Systemen ist jedoeh im Gegensatz zur .Auf.l l Ij-Oberfiache
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keine Abweiehung vom strengen harmonisehen Debye-Waller-Verhalten zu beobachtsn".

Wegen der geringen Debye-Temperatur der Aul Ll Lj-Oberfiache erwartet man bei dieser

Flache verstarkt inelastisehe Multi-Phonen-Prozesse [158], die zu einer erhohten Ober­

flachenanharmonizitat [159,161] fiihren. Dies bewirkt eine erhohte mittlere quadratisehe

Auslenkung der Atome in der Oberfliiehe und wiirde somit die oberhalb von ungefahr

T = 250 K einsetzende ..A..bweichung der gestreuten He-Intensitat von idealen Debye-Waller

Verhalten erkliiren.

Uber diesen Effekt hinaus ist eine Abweiehung vom idealen Debye-Waller Verhalten

aueh aufgrund von strukturellen Veranderungen auf der Oberflache moglich. Dies ist

z. B. oft der Fall bei Phasenubergangen. Tatsachlich wurde mit Rontgenstreuung ein

struktureller Phasenubergang erster Ordnung auf der rekonstruierten Auf l l l j-Oberflache

bei einer Temperatur von T = 865 K nachgewiesen [105,106J. Bei diesem Phasenlibergang

geht die langreichweitige Ordnung der regelmiil3igen Zick-Zack-Rekonstruktion verloren

und es entsteht eine im Vergleich zum Au-Festkorper isotrop komprimierte hexagonale

Struktur der Oberfiache. Da es sieh bei diesem Phaseniibergang urn eine Veriinderung

der atomaren Struktur der Oberfliiche handelt, ist mit einer Veriinderung der Reflektivitiit

der Oberfliiche fiir thermische He-Atome zu rechnen, die in der spiegelnd reflektierten He­

Intensitat nachweisbar sein sollte. Ein Vergleich mit Abb. 5.3a zeigt jedoch, daf die

Abweiehung der gestreuten He-Intensitat von Debye-Waller Verhalten bereits deutlich

unterhalb der kritischen Temperatur des Phaseniibergangs liegt, hingegen zeigt die He­

Intensitat bei der kritischen Temperatur des Phasenliberganges keine weitere markante

Abweichung vom kontinuierlichen Verlauf.

5.2 Wachstum von Al auf riel' reinen Au(lll)~Obe:r­

flache

Das System Al auf AU(lll) ist vor allem deshalb ein interessantes System, da die Git­

terfehlanpassung zwischen dem Al- und dem Au-Gitter auf der einen Seite sehr gering ist

(geht man von den Volumenwerten aus handelt es sich um gleichgroBe Atome), auf der

anderen Steite besteht aber durch die Kompression in der obersten Schicht der Au(lll)­

Oberflache eine effektive Gitterfehlanpassung zwischen dem Al und der obersten Au-Lage

von ungefiihr 4.5%. Im ersten Abschnitt wird das Wachstumsverhalten im Bereich unter­

halb einer Monolage untersueht und der effektive diffuse Streuquerschnitt zu Beginn des

Wachstumprozesses analysiert. Im zweiten Abschnitt wird eine neue Rekonstruktion der

Au-Oberfiache, die dureh die Deposition von Al hervorgerufen wird, diskutiert.

ZEine Ausnahme bilden die (lx2) rekonstruierten Pt(llO)- und Au(llO)-Oberiiachen bei denen ober­

halb von T = 1020 K bzw. T = 650 K eine strukturelle Veranderung der Oberflache aufgrund eines

Ordnungs-jUnordnungsiiberganges stattfindet, der allerdings deutlich vom regularen Debye-Waller Ver­

halten separierbar ist [154,157].
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Abbildung 5.4; Intsnsitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls flir unterschied­

fiche Oberflachentemperaturen (T = 500K Strich-Doppelpunkt Linie; T = 450K

gestrichelt; T = 300K durchgezogen;T = 200K gepunktet, dieser Verlaufentspricht

genau e-40 ; T = 28K Strich-Punkt Linie) in Abhangigkeit der AI-Bedeckung. Ab

dem Zeitpunkt t = Os wurde mit einer Rate von R = 9.4.10-4 ML/s AI bedampft.

E H e = 21.3meV, X = 90°.

5.2.1 Wachst.umsmodi von Al auf Au(l11)

Bei der Deposition von Metallen auf Au-Oberflachen muf vor allem die gute Durch­

mischung und Legierungsbildung vieler Metalle mit Au berucksichtigt werden. Insbe-

sondere fur Al sind zahlreiche Al-Au-Legierungsphasen die sich bercits ab 700K ausbil-

den [163,164]. Nach Deposition von Al auf der Auf l l Ij-Oberflache dringt das Al sehr

wahrscheinlich beim Erwiirmen tiber T = 500 K in den Au-Festkorper ein. Dies wur­

de bereits in Abschnitt 3.3.2 anhand von Ausheilkurven gezeigt. Ebenso weisen Depo­

sitionskurven oberhalb von T = 500 K im Vergleich zu Depositionskurven bei tieferen

Temperaturen einen unterschiedlichen Verlauf auf. In Abb, 5.4 ist die spiegelnd refiek­

tierte He-Intensitiit in Abhiingigkeit der AI-Bedeckung fiir unterschiedliche Oberflachen­

temperaturen aufgetragen. Man sieht, daf ab T = 500 K der fiir tiefere Temperaturen

charakteristische steile Intensitiitsabfall bei geringen Al-Bedeckungen viel schwacher ist,

und daf man die fiir tiefere Temperaturen typische Oszillation der Intensitiit nicht mehr

nachweisen kann. Wegen der offensichtlichen Lasting des deponierten Al im Au-Substrat

oberhalb von T = 500 K beschranken sich die folgenden Analysen der Keimung und des

Wachstums auf den Temperaturbereich unterhalb von T = 500 K.

Betrachtetman die Entwicklung der Depositionskurven in Abb. 5:4 von tiefen zu

hoheren Temperaturen, so kann man im wesentlichen zwei Bereicheunterscheiden: Fur

Temperaturen zwischen T = 22 K und T "" 120 K folgtdie Intensitatsabnahme zunachst

einem exponentiellen Abfall gefolgt von einer sehr schwachen Oszillation (das Intensitats­

maximum liegt ungefiihr bei 0.005 der Ausgangsintensitiit - in Abb, 5.4 nicht zu se-
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hen). Dabei nimmt das Gefiille im Anfangsbereich der Depositionskurven mit steigender

Temperatur kontinuierlich abo Oberhalb T '" 120 K wird das Oszillationsmaximum mit

steigender Oberfliichentemperatur immer deutlicher. Bezeichnend ist jedoch, daf sich

oberhalb von T = 120 K der Anfangsbereich der Depositionskurven nicht veriindert. Er

verlauft exponentiell mit einer e-48 Charakteristik (mit Ausnahme des anfanglichen Kei­

mungsbereichs ~ nicht gezeigt).

Aus Interferenzkurven des spiegelnd reflektierten He-Strahles fiir unterschiedliche Be­

deckungen (hier nicht dargestellt), kann entnommen werden, daf das Al in monoatomaren

Lagen aufwachst. Die erste Schicht wird fast vollstandig geschlossen bevor die Nukleation

in der zweiten Lage beginnt. Somit karin anhand der Position des Maximums der Os­

zillation der Depositionskurven bei hohen Temperaturen eine Bedeckungseichung analog

zu der im Abschnitt 4.1 vorgenommen werden. Die Menge Al die bei einer Oberflachen­

temperatur oberhalb von T = 250 K benotigt wird, um das Maximum der Oszillation zu

errreichen, wurde als eine Monolage definiert. Diese Bedeckungseichung ist mit einem

moghchen Fehler von bis zu 15% belegt. Beriicksichtigt man, daf Nukleation in der zwei­

ten Lage in geringem Umfang anfangt, bevor die erste Lage vollstandig aufgefullt ist, so

ist die mit der oben definierten Eichung bestimmte Al Menge weniger als eine Monolage.

Dies muf bei spateren Betrachtungen beriicksichtigt werden. Die Unsicherheit in der ab­

soluten Bedeckungseichung hat jedoch keinen Einfluf auf den Vergleich unterschiedlicher

Messungen untereinander, da es sich lediglich um einen multiplikativen Faktor handelt,

der bei allen verwendeten Aufdampfraten gleich ist.

Analog zu der Auswertung aus Abschnitt 4.1 kann auch im Fall der Deposition von Al

auf Au(lll) aus den Anfangssteigungen der Depositionskurven die Temperaturabhiingig­

keit des effektiven diffusen Streuquerschnitts der deponierten Al-Atome bestimmt worden

(Abb. 5.5). Die Temperaturabhiingigkeit des mittels He-Streuung gemessenen effektiven

diffusen Streuquerschnittes", weist im Prinzip die selben Temperaturbereiche auf wie der

Verlauf der Depositionskurven (Abb. 5.4). Es lassen sich zwei Regionen unterscheiden:

eine unterhalb und die andere oberhalb von T = 120K.

Bei den hoheren Oberfiachentemporaturen T > 120 Kist der effektive diffuse Streu­

querschnitt wahrend des Beginns des Wachstums unabhiingig von der Oberflachentem­

peratur. Dies bedeutet, daf sich in dem gesamten Temperaturbereich die anfangliche

Keimgrobe und somit auch die Anzahl der Keime nicht wesentlich andert. Die charakte-

ristische Keimgrofe betragt ungefahr .~ .::::::; 38 A2. Die Inseldichte ist wegen dieses relativ

'Der hier bestimmte effektive diffuse Streuquerschnitt der AI-Atome wahrend des Anfangsstadiums

des Wachstums kann nicht notwendigerweise mit dem der kritischen Keime zu Beginn des Wachsturn-

prozesses gleichgesetzt werden. In den Depositionskurven sind die Bereiche des Gittergases und des

Inselwachstums nicht eindeutig zu trcnnen (z. B. kein Knicknach steilem Anfangsabfall). Dies k6nnte

dadurch bedingt sein, daf der Keimungsprozess im Bereich sehr geringer Bedeckungen stattfindet, der

mit der hier eingesetzten Methode nicht zuganglich ist. Bel den in diesem Abschnitt diskutierten Werten

handelt es sich um effektivediffuse Streuquerschnitte, von charakteristischen Keimen im Anfangsstadium
des Wachstums.
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Abbildung 5.5: Effektiver diffuser Streuquerschnitt von Al auf der rekonstru­

ierten Au(l11)-Oberfiache in Abhangigkeit von der Oberflachentemperatur. Die

Mefwerte wurden durch Extrapolation aus den Anfangssteigungen von Depositons­

kurven, die bei unterschiedlichen Oberfiachentemperaturen aufgenommen wurden,

ermittelt. Die Aufdampfrate betrug R = 9.4.10-4 ML/s, die Messungen wurden in

[lIo]-Richtung bei E H , = 21.3meV, X = 900 durchgefiihrt.

groBen effektiven diffusen Streuquerschnittes relativ hoch, Es liegt also auch bei Tempera­

turen oberhalb von T = 400 K noch eine hone Keimdichte vor und das Waehstum weniger

groBer Inseln wird nicht bevorzugt. Dieses Ergebnis stimmt auch gut mit dem Verlauf
,......... " ., ''''..1' T TIL 0... t, A' f r1cer Lreposrtacnsxurveu unerem, die unter J.n-r llase-u....treunernngung autgenommen wur .....en

und bei denen auch bei hohen Oberflachentemperaturen eine starke Zunahme der diffusen

Streuung bis zu einer Bedeekung von 8 = 0.3 ML beobaehtet wird, Eine Erklarung fiir

die hohe Inseldichte selbst bei hohen Oberflachentemperaturen konnte eine Einschrankung

der Adatommobilitat aufgrund der Korrugation der rekonstruierten Au-Oberfiache sein.

Im Temperaturbereieh zwischen T = 22 K und T = 50 K liegt der effektive diffu­

se Streuquerschnitt bei etwa 2; "" 90.A2 und fallt dann kontinuierlich mit steigender

Temperatur auf etwa 2; "" 3sA2 abo Unter der Voraussetzung eines mit dem System

Ag/Pt(lll) vergleichbaren diffusen Streuquerschnittes fur ein Monomer (siehe Abschnitt

4.1) entspricht der im Falle von Al auf AU(lll) ermittelte maximale effektive diffuse Streu­

quersehnitt von 2; "" 90 A2 fur einen charakteristischen Keim von ungefahr fiinf Atomen.

Diese GroBe ist bei einer Oberfiachentemperatur von T = 22 K fiir einen kritisehen Keirn

sehr unwahrscheinlich. Man wiirde vielmehr: insbesondere weeen xler einaeschrankten-, -. -.. ... v· ... . .....

Diffusion der Adatome aufgrund der Korrugation der Au-Rekonstuktion davon ausgehen,

daf beiT = 22 K schon ein einzelnes Adatomeinen "kritischen Keim"bildet. Gerade

die Korrugation der rekonstruierten Oberflache kann jedoehbewirken, daf der diffuse

Streuquerschnitt von Monomeren von Al auf Au(lll) sich stark von dem von Adato­

men auf glatten Oberflachen unterscheidet. Aufierdern muf beachtetwerden, daf bei der
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hier durchgefiihrten Untersuchung tatsachlich nur der diffuse Streuquerschnitt der cha­

rakteristischen Inseln wahrend des Anfangsstadiums des Wachstums und nicht der vom

kritischen Keime bestimmt wird.

Neben den Wachstumsmoden von AI auf der Auf l l Ll-Oberflachc fur geringe Be­

deckungen ist auch das Schwingungsverhalten der deponierten Al-Atome im Vergleich
, , A A, 1 • r\l D·' 1 I 1 ALL t:" 0"')\ 1:.'•• r'iL 1.t.··

ZU Gem uer Au-Atome uer reinen Uoerllac.o.e \VgL 1"\.UU. v.0) lUI eine vuara.J.{LenSlerung

der Veranderungen der Oberfiache von Interesse. Dabei erwartet man besonders im Fall

des Wachstums von AI auf Au-Oberflache starke Veranderungen der Debye-Temperatur,

da sich die Debye-Temperaturen des Au-Festkorpers (8D (Au) = 270 K [153]) und des

Al-Festkorpers (8n(Al) = 428 K [153]) sehr stark voneinander unterscheiden, Bertick-

sichtigt man die unterschiedlichen Massen von AI und Au, so ergibt sich fur das Verhalt­

nis der Auslenkungsquadrate der Atome im Festkorper: <u:i~!); = 1.15. Im Fal-
<u . u>

Ie des Wachstums von AI auf der Aut l Ll j-Oberfiache erwartet man mit zunehmender

AI-Bedeckung einen Ubcrgang der mittels der Streuung thermischer He-Atome errnittel­

ten effektiven Debye-Temperatur von dem Wert der rekonstruierten Auf l l l j-Oberfiache

(vgl. Abschnitt 5.1) zu dem der AI(l11)-Oberflache eines Al-Einkristalls. Die effekti­

ve Debye-Temperatur der Alf l l l j-Oberfiache milfite analog zu der Debye-Temperatur

anderer (LlLj-Metallobcrfiachen nur wenig unterhalb des Wertes des Al-Festkorpers lie­

gen. In Abb. 5.6 ist die Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhangigkeit

von der Oberfiachentemperatur einer mit 8 = 1 ML AI bedeckten Aufl l l l-Oberflache

dargestellt", Auch im Faile der Al-Schicht ist, ebenso wie bei der reinen Auf l Ll j-Oberfia­

che, ein rein exponentielles Debye-Waller Verhalten nur im Temperaturbereich unterhalb

von ungefahr T = 250 K gegeben. Bei hoheren Temperaturen nehmen auch hier die anhar­

monischen Effekte zu, sodaf die Intensitat starker abfallt". Aus dem Intensitatsverlauf bei

tiefen Temperaturen laBt sich ein Debye-Exponent bestimmen (GI. 3.8). Da die Potenti­

altiefe des Wechselwirkungspotentials der He-Atome mit der Oberflache nicht bekannt ist,

kann in diesern Fall keine genaue Bestimmung der effektiven Debye-Temperatur durch­

gefuhrt werden. Jedoch unter der Annahme einer ahnlichen Potentialtiefe wie im Fall der

reinen Aut l Ll j-Oberfiache (P = -6.2 ± 1.7meV) ergibt sich aus GI. 3.11 fur 8 = 1 ML

Al auf AU(111)6: 8 D , fj = 435 K. Dieser Wert entspricht in etwa dem des Al-Festkorpers.

Aufgrund des Fehlers bei der Bestimmung des Debye-Temperatur ist ein sinvoller quanti­

tativer Vergleich der effektiven mittleren Schwingungsamplituden der reinen und der mit

Al bedampften Aut I l l j-Obcrfiache leider nicht moglich". 2ur genaueren Bestimmung

4Die Messung erfolgte nur bis T = 450K um ein Eindringen des Al in den Au-Festkorper zu verrneiden
5Ein Zusammenhang der starkeren Intensitatsabnahme mit einem Phasenubergang kann ausgeschlos­

sen werden, da im Intensitatsverlauf kein markanter Knick zu sehen ist.
sDie Annahme, daB die Tiefe des Wechselwirkungspotentials von e = 1 ML Al auf Au(lll) der Po­

tentialtiefe der reinen Au(I11)-Oberflacbe entspricht ist nicht zwingend. Jedoch erhoht sich die effektive

Debye-Temperatur in dem physikalisch sinnvollen Bereich der Tiefe des Wechselwirkungspotentials (zwi­

schen P = -5 meV und P = -15 meV), proportional zum Betrag der Potentialtiefe um nur etwas 12 K

je 1 meV.
7Unter Beriicksichtigung der MeBfehler nnd der Unsicherheiten in den Potentialtiefen der Wechselwir-
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Abbildung 5.6: Intensitat des spiegelnd refiektierten He-Strahls vom e = IlvIL Al

auf der Au(Ill )-0 berfiache in Abhangigkeit von der 0 berflachentemperatur (durch­
gezogene Linie: ErhOhen der Oberfiachentemperatur; gepunktete Linie: Senken

der Oberfiachentemperatur}. Die Gerade entspricht dem bei tiefen Temperatu­
ren angepaBtenexponentiellenDebye-WallerVerhalten der gestreuten He-Intensitat,

E H , = 21.3 meV, X = 90'.
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der Veranderung der mittleren Auslenkung der Oberflachenatome in Abhangigkeit von

der Bedeckung sind weitere Experimente geplant. In diesem Zusammenhang ist vor allem

eine prazise Ermittlung dcr Tiefe des Wechselwirkungspotentials notwendig.

5.2.2 Al-induzierte Au(l11)-Rekonstruktion

Neben dem bisher betrachteten Wachstumsverhalten ist bei dem System AljAu(lll)

auch die Veranderung der Unterlage wahrend des Wachstums sehr interessant. Durch die

Deposition schon geringer Mengen Al auf der reinen (~ 22 x y'3)-rekonstruierten Au(l11)­

Oberflache wird die Rekonstruktion der Au-Oberflache wesentlich verandert. Auffallend

ist dabei die Bildung zusatzlicher Uberstrukturreflexe in [112]-Richtung, d.h. 'I' 300 ge­

geniiber der Ausrichtung der (~ 22 x y'3)- Uberstrukturreflexe der reinen Au-Oberfiache

verdreht. In Abb. 5.7 sind He-Beugungsprofile einer bei T = 350 K mit e = 0.5 ML

bedampften Au(l11)-Oberflache entlang verschiedener azimutaler Orientierung der Ober­

flachedargestellt. Man erkennt eine dreizahlige Symmetrie der Uberstrukturreflexe mit

einer Ausrichtung der Reflexe in [112]-Richtung ('I' = 00, 'I' = 600). In allen anderen Ori­

entierungen sind auch beim gleichen Wellenvektoriibertrag leichte Reflexe nachweisbar, so

daf man eher von einem Uberstrukturring mit einer bevorzugten dreizahligen Symmetrie

sprechen kann.

kungspotentiale erhalt man: <u;ff(Al/Au(lll)l> = 1.13 ± 0.10.
<u;ff(Au(lll)l>
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Abbildung 5.7: He-Beugungsbilder des spiegelnd refiektierten He-Strahls fiir ver­

sehiedeneazimutale Orientierungen einer bei T = 350K mit e = 0.5ML Al bei einer
Rate von R = 9.4.10-4 ML/s bedampften Au(ll1)-Oberfiiiehe (E H o = 21.3meV,

X = 90', T = 300K).

Abb, 5.8 zeigt ein He-Beugungsbild unter den selben Bedingungen wie Abb. 5.7 Zusatz­

lich zur integrierten Intensitat (elastischer und inelastischer Anteil) wurde auch der mittels

Flugzeitspektroskopie ermittelte rein elastische Antell der Intensitat aufgetragen. Man

erkennt im elastischen Anteil denselben charakteristischen Verlauf der Intensitat wie im

Verlauf der integrierten Intensitat. Dies ist ein Beweis dafur, daf die Uberstrukturrcfle­

xe tatsachlich durch eine neue Struktur auf der Oberfiacho bedingt sind und nicht auf

inelastischen Effekten beruhen. Die Deposition von Al fiihrt also zu einer signifikanten

Veranderung der langreichweitigen Struktur der Au-Oberflache. Der Abstand der ersten

Beugungsordnung der neu gebildeten Uberstrukturrefiexe vom (O,O)-Reflex betragt etwa

Q ::::<0.12 A-1, entsprechend einer charakteristischen Lange im Realraum von ungefahr

D= ~ ::::< 52A. Der Abstand ist im Vergleich zur charakteristischen GroBe der Rekon­

struktion der reinen Auf l l l j-Oberfiache von etwa 65 A etwas kleiner. AuBerdem scheint

die durch die Deposition des ..Alhervorgerufene Rekonstruktion der Oberflache nicht so

gut lateral geordnet zu sein .wie die Rekonstruktion der reinen AU(111)-Oberflache, da

die Rekonstruktionsreflexe der Al-induzierten Rekonstruktion breiter sind und hohere

Ordnungen der Uberstrukturreflexe nur schwer aufgelost werden konnen. Die zuvor be­

schriebene ringforrnige Gestalt der Uberstrukturreflexe deutct auch auf eine schlechtere

Orientierungsordnung (Ausrichtung) der Uberstruktur hin,

Zur weiteren Charakterisierung der Al induzierten Uberstruktur wurden He-Beugungs­

profile in [U2']- und in [lIO]-Richtung fur unterschiedliche AI-Bedeckungen aufgenom-
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Abbildung 5.8: He-Beugungsbild des spiegelnd reflektierten Strahls in [112]­

Richtung einer bei T = 350 K mit El = 0.5 ML Al bei einer Rate von R =

9.4 . 10-4 ML/s bedampften Aufl l l l-Oberfiache. Durchgezogene Linie: integrier­

te Intensitat, Kreise: mittels Flugzeitspektroskopie ermittelter gesamter elastischer

Anteil der Intensitat, E H e = 21.3 meV, X = 90°, T = 200K.

men. In Abb. 5.9 ist eine Auswahl der Profile einschlieJ31ich ihres urn einen Lorentzun­

tergrund (gefaltet mit der Instrumentenfunktion) bereinigten Anteils dargestellt. Man

erkennt, daf schon bei sehr geringen AI-Bedeckungen (8 = 0.1 M1) die durch das Al

bedingte Uberstruktur in [112]-Richtung vorhanden ist. In [lIO]-Richtung zeigen die

Uberstrukturreflexe bei geringer AI-Bedeckung eine Mischung der beiden Rekonstrukti­

onsformen. Dies wird insbesondere an dem sehr breiten Uberstrukturretlex zweiter Ord­

nung deutlieh. Mit zunehmender Bedeekung nimmt die Intensitat der Uberstrukturre­

flexe in beiden Orientierungen ab, bis die Rekonstruktion bei einer AI-Bedeekung von

einer Monolage kaum noeh nachweisbar ist. Bei noch hoherer Bedeckung verschwinden

sie vollstandig".

Die Uberstrukturreflexe in den untergrundbereinigten He-Beugungsprofilen wurden

mittels GauBprofilen angepafit. In Abb. 5.10 ist die Cesamtintensitat und die Positi­

on des intensitatsstarksten Uberstrukturreflexes in [1l2]-Riehtung abhangig von der Al

Bedeekung aufgetragen. Die Abbildung macht besonders deutlieh, daf die Uberstruk-

turreflexe bereits bei geringsten, hler gemessenen ..AI Bedeckungen (e = 0.1 I'AL}beob-
achtbar sind. Bei Erhohung der AI-Bedeekung beobachtet man einenkontinuierlichen

Intensitatsabfall der Uberstrukturreflexe. Es handelt sieh somit hochstwahrscheinlich urn

eine Veranderung der Rekonstruktion des Au-Substrates und nieht urn eine Rekonstruk­

tion, die sichauf den Al-Inseln ausbildet. Man erkennt ferner, daf sieh die Position der

Uberstrukturreflexe im reziproken Raum bis zu einer Bedeckung von8=O.5 M1 nieht

8DaB zur Ausloschung der Al-induzierten Rekonstruktion eine Al-Bedeckung von etwas mehrals eine

Monolage benotigt wird, kann durch den Fehler bei der Bedeckungseichung bedingt sein.
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Abbildung 5.9: He-Beugungsprofile des spiegeind refiektierten Strahls der

Au(lll)-Oberfiache fiir unterschiedliche AI-Bedeckungen in [110] - (linke Spalte)

lind [ll2]-Ricttung (rechte Spalte), In einigen Bildern ist die um einen lorent-

zformigsn Untergrund (gefaltet mit der Instrumentenfunktion) bereinigte Gesam­

tintensitatals gepunktete Linie dargestellt. Das Al wurde bei T = 300 K mit einer

Rate von R = 9.4.10-4 ML/s deponiert. Die Messung wurde bei E H o = 21.3 meV,

X = 90', T = 300K durchgefuhrt.
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Abbildung 5.10: Intensitat (Quadrate) und Position (Kreise) der Uberstruk­

turreflexe der Al-induzierten Rekonstruktion am (O,O)-Reflex in [ll2]-Richtung in

Abhangigkeit von der AI-Bedeckung. Die Werte wurden aus He-Beugungsprofilen

nach Untergrundabzug (siehe Abb. 5.9) entnommen (vgl. Abb. 5.9). Depositionsrate

und Messbedingungen wie in Abb, 5.9.

verandert (Kreise in Abb. 5.10) - sie liegt konstant bei ungefahr Q "" 0.12 A-1. Die un­

veranderte Position der Uberstrukturreflexe bei gleichzeitiger kontinuierlicher Anbnahme

ihrer Intensitat kann dahingehend interpretiert werden, daf die Al-induzierte Rekonstruk-

. tion auf der Au-Unterlage allmahlich vom deponierten, nicht rekonstruierten Al iiberdeckt

wird. Irn Bedeckungsbereich zwischen 8 = O.5lv1L und dem Verschwinden der Uberstruk­

turrefiexe bei ungefahr einer Monolage, steigt der Abstand des Uberstrukturreflexes mo­

noton mit der Bedeckung an (fur eine Monolage liegt die erste Ordnung der Uberstruktur

bei etwa Q "" 0.2 A-1). Dies bedeutet, daf sich die Einheitszelle der Al-induzierten Re­

konstruktion auf der Au-Oberflache mit zunehmender Al-Bedeckung fast halbiert. Kurz

vor Vollendung der erst en Monolage ist diecharakteristischeLang~derEiJlheitsz~ne nUT

noch ungefahr 30 A.
Weitere Informationen iiber den Charakter der Oberflache wahrend der Deposition

von AI, vor allem hinsichtlich der atomare Struktur der Al-induzierten Rekonstruktion

der AU(l11)-Oberfiache, liefert eine Analyse der ersten Beugungsordnug des atomaren

Grundgitters in 'Abhangigkeit von der AI-Bedeckung. In Abb. 5.11 sind die Profile dieser

ersten Beugungsordnung des Crundgitters fiir unterschiedliche AI-Bedeckungen darge­

stellt. Im Fall der reinen Au-Oberfiache erkennt man die fur diese Oberfiache typische

Aufspaltung in zwei Hauptreflexe. Sie liefern den mittleren Abstand der Au-Atome in der

komprimierten obersten Lage (iiberdie Position des intensitatsstarkercn Reflex)und die

charakteristische Lange der Rekonstruktion (iiber den Abstand derbeiden Reflexe). Bei

der Erhohunh der Bedeckung bis zu e = 0.4 ML Al geht die Intensitat beider Beugungsre­

flexe gegen Null, das relative Intensitatsverhaltnis bleibt jedoch erhalten, Das Beugungs-
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Abbildung 5.11: He-Beugungsprofile der ersten Beugungsordnung des Grund­

gitters der ~b...u(111)-Oberfiache in [ll2J-Ricttung in Abhangigkeit von der Al­

Bedeckung. (a) reine (~ 22 x !3)-rekonstruiert; Aufl l Ij-Oberflache. Die Pfeile

markieren die Position der ersten Beugungsordnung fiir die vollstandig relaxierte

Au(111)-Oberflache entsprechend der Gitterkonstanten des Festkorpers (Position

"Au") und einer urn4.5% kornprimierte Au(lll)-Oberflache (Position "Au-Komp").

Das Beugungsbild wurde durch zwei Gauflprofile (gepunktete Linien) an den ent­

sprechenden Positionen angepaflt. Zusatzlich ist die Summe der beiden Gauflprofile

eingezeichnet (durchgezogene Linie). Sie gibt den Gesamtverlauf der Intensitat gut

wieder. Zu hoheren und niedrigeren Wellenvektorubertragen sind noch weitere Re­

fiexe mit geringer Intensitat nachweis bar. In Teilbild (b) betragt die Bedeckung

e = 0.2ML AI, in (c) e = O.4ML AI, in (d) e = 1ML AI, in (e) e = 1.5ML

Al und in (f) e = 2 ML AI. Die Pfeile in Teil (e) kennzeichnen die Position der

Maxima im Profil der ersten Beugungsordnung. Sie sind an gleicher Position im Be­

deckungsbereich zwischen e = 0.5 ML und e = 1.8 ML Al nachweisbar. In Teilbild

(f) sind die Positionen einer relaxierten AI(111)-Oberfiache und einer um 4.2 % kom­

primierten Oberflache gekennzeichnet. Das Al wurde bei T = 450 K mit einer Rate

von R = 9.4.10-4 ML/s deponiert. Die Messungen wurden bei EH < = 24.3 meV,

X = 90°, T = 100K durchgefiihrt.
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Abbiidung 5.12: Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahles in Abhangig­

keit von der Oberflachentemperatur einer bei T = 22 K mit e = 0.5 ML Al bei

einer Rate von R = 9.4 . 10-4 ML/s) bedampften Aufl l l.j-Oberfiache. Die Ober­

fiachentemperatur wurde schrittweise erhiiht und die Probe vor den Messungen fur
t "" 300s bei der entsprechenden Temperatur ausgeheilt. Die Messungen wurden in

[ll2]-Richtung mit E H , = 21.3 rne'V, X = 900 durchgefiihrt.

bild im Bedeckungsbereich zwischen 8 = 0.5 ML und 8 = 1.8 ML ist im wesentlichen

durch drei Reflexe charakterisiert, die sich in ihrer Intensitat sehr stark unterscheiden

(siehe Abb. 5.11d und e). Die Intensitat dieser neuen Reflexe nimmt mit steigender

Bedeckung zu. Sie erreichen ihr Maximum bei einer Bedeckung von 8 = 1.5 ML, ansch­

Iiefend nimmt die Intensitat wieder schnell ab (ab einer Bedeckung von etwa 8 = 1.8 ML

sind die Reflexe nicht mehr nachweisbar), Im Bereich einer Al Bedeckung von 8 = 2 ML

sind zwei sehr schwache Reflexe nachweisbar , bei denen der intensitatsstarkere an der Po­

sition der ersten Beugungsordnung eincr relaxierten AI(l11)-Oberflache liegt. Ihr Abstand

("Q "" O.lL3..-1) entspricht ungefahr 4.3% der relaxierten AU(lll)-Einheitszelle.

Anhand dieser komplexen experimentellen Ergebnisse ist es sehr schwer, ein Bild der

Oberflache auf atomarer Skala zu entwerfen, insbesondere aufgrund der Tatsache, daf

keine Bedeckungsabhangigkeit der Beugungsreflexe erster Ordnung des Grundgitters fiir

unterschiedliche azimutale Orientierungen vorhanden ist. Es kann namlich eine Verdre-

hung der Hauptachsen der atomaren Strukturen zwischen der Al-A..dschicht und dem ..A...u-

Substrat nicht ausgeschlossen werden. Diese konnte sogar bedeckungsabhangig sein.

Fiir eine genaue Bestimmung der atomaren Struktur der Al-induzierten Rekonstrukti­

on ist eine weitergehende Analyse der ersten Beugungsordnung des Grundgitters wichtig.

Auch wareeine Untersuchung der bei Raumtemperatur erzeugten Al-induziertenRekon­

struktion mittels RTM-Messungen zur Strukturaufklarung sehr hilfreich.

Die bisherigen Messungen beschrankten sich auf die Analyse der durch das Al-induzier­

ten Rekonstruktion. Die Entstehung dieser induzierten Rekonstruktion wurde dabeinoch
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Abbildung 5.13: He-Beugungsprofile des spiegelnd refiektierten Strahls in
Abhangigkeit von der Oberflachentemperatur einer bei T = 22 K mit e = 0.5ML
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Messungen wurden in [ll2]-Richtung mit E H , = 21.3 meV, X = 90' durchgefiihrt.

nicht betrachtet. Bei der Untersuchung zur Keimung der Al-induzierten Rekonstruktion

interessiert insbesondere welche Aktivierung zur Umbildung der Rekonstruktion auf der

Aut l Ll j-Obcrflache benotigt wird. Dabei spielt z. B. die Oberflachentemperatur, bei der

die Al-induzierte Rekonstruktion ausgebildet wird, eine entscheidende Rolle. Zur Analyse

der Entstehung der Al-induzierten Rekonstruktion wird einer halben Monolage Al auf

der rekonstruierten Aufl l l l-Oberfiache bei T = 22K aufgedampft. Anschlie£end wurde

die Probe schrittweise erwarmt und sowohl die spiegelnd reflektierte He-Intensitat (Abb.

5.12) als auch Beugungsprofile urn den (O,O)-Reflex (Abb. 5.13) aufgenommen. Nach der

Deposition von e = 0.5 ML Al bei T= 22Kist weder die Rekonstruktion der reinen

AU(ll1)-Oberflache noch die Al-induzierte Rekonstruktion, nachweisbar. Die Abwesen­

heitder charakteristischen Uberstrukturreflexe der reinen Auf l l l.j-Oberfiache bedeutet

jedoch nicht, daf die noch unbedeckte Au-Oberfiache nicht mehr rekonstruiert ist. Viel­

mehr istdie Intensitat des spiegelnd reflektiertenHe-Strahls so gering und seine Halb­

wertsbreiteso grofi, daf die Reflexe der Rekonstruktion der reinen Auf l l l j-Oberfiache nur
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Abbildung 5.14: Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhangig­

keit von der Energie der He-Atome bei unterschiedlichen Co-Bedeckungen: reine

Aufl l l j-Oberfiache (a), e = 0.6ML (b), e = 1.2ML (c) und e = 2.5ML Co auf
Au(I11) (d). Es wurde mit einer Rate von R = 1.3.10-3 MLJs bedampft und bei

X = 90°, T = 300K in [IIo]-Richtung gemessen.

schwer nachweisbar sind. Bei Erh6hung der Oberflachentemperatur ist die Al-induzierte

Rekonstruktion ab T = 230 K naehweisbar (Abb. 5.13). Ihre Reflexe sind jedoch bei dieser

Temperatur sehr breit und intensitatsschwach, Mit zunehmender Oberflachentemperatur

nimmt ihre Intensitat zu und ihre Halbwertsbreite kontinuierlich ab, was auf eine stete Ver­

besserung der langreiehweitigen Ordnung der Rekonstruktion mit der Ausheiltemperatur

schlieJ3en laJ3t. Die Position der Uberstrukturrcflexe und somit aueh die charakteristische

Lange der Uberstruktur hangt dabei nicht von der Oberfiachentemperatur ab. Aueh die

direkte Deposition von Al bei unterschiedliehen Oberflacheutemperaturen belegt, daf sich

die .Al-induzierte Rekonstruktion erstoberhalb von T = 230 K ausbildet

5.3 Wachstum von Co auf der reinen

Au(111)-Oberflache

In diesem Abschnitt wird auf die Keimung und das Wachstum von Co im Submonola­

genbereich auf der reinen (~ 22 x V3)-rekonstruierten Auf l l Ll-Oberflache eingegangen.

Dabei werden nur einige charakteristisehe Merkmale des Keimungs- und Wachstumsver­

haltens von Co auf der AU(lll)-Oberflache aufgezeigt. Ein besonderes Augenmerk liegt

dabeiauf dem speziellen Keimungsverhalten von Co auf dieser Oberflache, das sieh so.

wohl in den Aufdampfkurven als auch in den Interferenzkurven im Submonolagenbereich
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und in den He-Beugungsprofilen des (O,O)-Reflexes fur geringe Bedeekungen bemerkbar

maeht.

Das System Co auf AU(I11) nimmt im Rahmen der in dieser Arbeit betraehteten Sys­

teme eine Sonderstellung ein, da Co ein hcp-Metall ist. Alle anderen bisher betrachteten

Metalle, einschlieJ3lieh der verwendeten Substrate, sind fec-Metalle. Dieser Unterschied

terschiedlichc Citterkonstanten haben. Geht man davon aus, daf das Co in einer hexago­

nalen Struktur auf dem hexagonalen Gitter der Auf l l l j-Oberfiache aufwachst, so erhalt

man wahrend des Waehstums eine Co(OOOI)-Oberflache. Diese Struktur hat jedoch im

Vergleich zum Substrat eine sehr grofe laterale Fehlanpassung, die bei Raumtemperatur

ungefahr 14% betragt.

Neben der Frage nach der Struktur und dem Keimungsverhalten von Co auf einer

AU(I11 )-Oberflaehe ist dieses System, auch wegen der erwarteten magnetischen Eigen­

schaften, von besonderem Interesse [161,165]. Zu diesem Zweck wurden schon mehrere

Untersuchungen durchgefuhrt, die sich jedoch in der Regel auf die Analyse von dicke­

ren Co-Filmen auf der Au-Unterlage beschrankten [166-168]. Dabei ist vor allem die

"Sandwich"-Struktur Au/Co/Au(I11) mit ca. 10 ML Co wegen ihrer aufergewohnlichen

magnetischen und optischen Eigensehaften im Detail analysiert worden. Fur nahere In­

formationen zu diesem System und zu den magnetischen und optischen Eigenschaften von

Co- und Au/Co-Filmen wird auf die Referenzen [165-167,169-172] verwiesen. Fur geringe

Co Bedeckungen auf der Auf l l l.j-Oberflache wurden interressante RTlvI-Untersuehungen

von Voigtlander et al. [173J durchgefuhrt.

In Abb. 5.14 ist eine Auswahl von Interferenzkurven der spiegelnd reflektierten He­

Intensitat, der reinen und der mit unterschiedlichen Mengen Co bedampften Au(111)­

Oberflache dargestellt. Bei der reinen Auf l l l j-Oberflache (Abb. 5.14a) sieht man nur an­

deutungsweise eine Oszillation, die fur eine nUI wenig gestufte Substratoberflache spricht.

Die aus den Streubedingungen fur das Intensitatsmaximum berechnete Stufenhohe ent­

sprieht erwartungsgemaf der Hohe einer monoatomaren Stufe auf der Auf l l l j-Oberflache

von h A u = 2.36A. In Abb. 5.14b und c sind drei sehr eng beieinander liegende Maxima

zu erkennen. Ordnet man diese In-Phase Streubedingungen zu, so erhalt man eine Stu­

fenhoho von h = 3.62 ± 0.02 A. Diese entspricht in etwa der theoretischen Hohe einer

Doppelstufe einer Co(OOOI)-Oberflache von 2hco = 4.07 A. Berucksichtigt man, daf die

entstehenden Doppelstufen auch aus Co und Au bestehen konne, so erwartet man ftir

den Fall einer Co- und einer An-Lage, ohne Benicksichtigung von Relaxationseffekten,

eine Stufenhohe von hco + hs« = 4.40 A. Dieser Wert ist im Vergleich zu der ermit-

telten Stufenhohe zu hoch, Die Moglichkeit eines Au-Anteils an de-I Doppelschicht und

eventuell auch beim weiteren Wachstum am Co-Film, wird bei den folgenden Untersu­

chungen des Wachstums nicht vollkommen ausgeschlossen, da Messungen von H. P. Oepen

die Vennutung nahe legen, daf bei Temperaturen oberhalb von T = 500 K geringe Au­

Mengenauf den Co-Schichten "aufschwimmen'' [110]. Mit zunehmender Co-Bedeckung

werden die Oszillationen in den Interferenzkurven immer schwacher, bis sie nicht mehr
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Abbildung 5.15: He-Beugungsprofile des spiegelnd reflektierten Strahls fur die
reine AU(l11)-Oberfliiche (a) und einer mit e = 0.14ML (b), e = 1ML (c) und e =
2ML Co (d) bedampften Oberflache (R = 1.3.10-3 ML/s). Die Profile wurden in

[lIO]-Richtung mit EH , = 19.8meV, X = 90° aufgenommen. Die Probentemperatur
lag wahrend des Aufdampfens und der Messung je nach Experiment zwischen T =

320K und T = 400K.

nachweisbar sind. Dies bedeutet, daf die Co-Doppelschicht zu einer "glatten" Oberflache

aufgefiillt wird bevor signifikante Nukleation in den hoheren Lagen stattfindet. Die cha­

rakteristische Veriinderung der Interferenzkurven mit zunehmender Co-Deposition wird

zur Bedeckungseichung verwendet. Die Co-Menge, die zum Erreichen dieses Stadiums

ben6tigt wird, wird als zwei Monolagen definiert. Dabei muf bei der Bedeckungseichung

wegen der einsetzenden Nukleation in hoheren Lagen und der nicht eindeutig geklarten

Rolle des Goldes in der Doppelschicht von einem systematischen Fehler von bis zu 20%

ausgegangen werden.

Erhoht man die Co-Bedeckung iiber zwei Lagen hinaus, so erscheinen schwache Os­

zillationen, die jedoch im Vergleich zu denjenigen bei niedrigen Bedeckungen (siehe Abb.

5.14a) auf der Energieskala die halbe Frequenz haben (d). Die Maxima lassen sich ein­

deutig einer Stufenhohe von h = 2.03 ± 0.05 A zuordnen, was genau der Hoheeiner

monoatornaren Stufe einer Co(OOOl)-OberfHiche vonhc o = 2.04 A entspricht.Bei\vei­

terer Erhohung der Co-Bedeckung bis zu mehreren Lagen verandert sich das qualitative

Bild der Interferenzkurven nicht mehr. Dies bedeutet, daJ3das Co zwar nicht lagenweise

aufwachst~ sonst miiBte eine periodische Modulation der Interferenzkurven nachweisbar

sein-e- aber es bleiben immer nur wenige Lagenaufgedeckt ~ sonstmiiBtendie In-Phase

Maxima der Interferenzkurven immer scharfer worden.
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Es sei noch angemerkt, daf die Bestimmung der Intensitatsmaxima zu ungenau und

ihre Anzahl zu gering ist, um die Veranderung der gemessenen Stufenhohe mit der Energie

der He-Atome untersuehen zu konnen (vgl. Abschnitt 4.2.2). Insbesondere im Fall der

Doppelschicht mit Inseln einer mittleren GroBe von einigen hundert Atomen wird eine

starke Abhangigkeit der gemessenen Stufenhohe von der Energie der einfallenden He-

Atome erwartet.

Die Bildung einer Doppelschicht zu Beginn des Wachstums, gefolgt vom Wachstum

von monoatomar hohen Inseln ist auch von Voigtlander und Mitarbeitern in RTM-Unter­

suchungen beobachtet worden [173]. Die genaue Zusammensetzung der Doppelschicht

konnte jedoch auch von ihnen nicht bestimmt werden. Sie gehen von reinen Co-Doppel­

schichten aus.

In Abb. 5.15 sind He-Beugungsprofile urn den (O,a)-Reflex der reinen AU(l11)-Ober­

fiache und bei verschiedenen Co-Bedeckungen in [lIa]-Richtung dargestellt. Wie bereits

in Abschnitt 5.1 diskutiert wurde, entstehen durch die (~ 22 x ~3)-Rekonstruktion der

reinen Auf l l l j-Oberfiache entlang der [lIO]-Richtung zusatzliche Beugungsreflexe, die

die Struktur der Einheitszelle wiedergeben (Abb. 5.15a). Fur kleine Co-Bedeckungen

(b) nimmt die Intensitat der Uberstrukturrefiexe zunachst stark zu. Mit steigender Co­

Bedeckung nimmt die Intensitat dann wieder ab (e), bis die Uberstrukturreflexe bei einer

Bedeckung von etwa e = 2ML kaum noch nachweisbar sind (d). Entlang der [112]­

Richtung sind keine signifikanten Anderungen der Profilform des spiegelnd reflektierten

He-Strahls nachweisbar, insbesondere werden keine zusatzlichen Uberstrukturrefiexe be­

obaehtet (hier nicht dargestellt).

Die Intensitatszunahme der Uberstrukturrefiexe bei geringen Co-Bedeckungen kann

durch eine Erhohung der Korrugation des Versetzungsnetzwerkes der obersten Au-Schicht,

das auch fiir die Satellitenreflexe der reinen Auf l l l j-Oberflache verantwortlich ist, erklart

werden. Zur effektiven Erhohung der Korrugation muss en die sich bildenden Co-Inseln in

derselben Symmetrie aufwachsen, die von der rekonstruierten Unterlage vorgegeben wird.

Dies ist tatsachlich der Fall wie die RTM-Untersuchungen an diesem System zeigen [173].

Man beobachtet eine bevorzugte Keimung an den sogenannten "Ellenbogen" der "Fisch­

graten" -Rekonstruktion, die die gleiche Periodizitat wie das Rekonstruktionsmuster selbst

besitzt. Im Gegensatz zum Al tritt bei der Keimung von Co somit keine Veranderung der

Rekonstruktion der Auf l l l j-Oberfiache auf. Bei zunehmender Co-Deposition wachsen

die Co-Inseln an den vorgegebenen Keimpositionen und bilden eine regelmafiige Anord­

nung von Inseln. Schliel3lich wird das Au-Rekonstruktionsnetzwerk immer mehr von Co

bedeckt, und es kommt zu der beobachteten Intensitatsabnahme der Uberstrukturreflexe.

Durch die bevorzugte Keimung des Co an den Ellenbogen der Rekonstruktion wach­

sen abhangig von der Co-Bedeckung zwei unterschiedliehe Strukturen auf der Oberflache

auf (vgl. Abb. 5.16). Die rechteckige Einheitszelle der Au-Rekonstruktion bedingt bei

niedrigen Bedeckungen ein regelmafiiges rechtwinkliges Netz von Co-Keimen und In­

seln (sogenannten Quantenpunkten). Ihr Abstand betragt entsprechend der Einheits-
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Abbildung 5.16: Schematische Zeichnung der Entwicklung von Strukturen

wahrend des Wachstums von Co auf der (~ 22 x J3)-rekonstuierten Au(lll)­
Oberflache. Die Einheitszelle der rekonstruierten Oberfiache ist ungefahr 7511. x

165A. Bei geringen Co-Bedeckung (a) bildet sich ein rechteckiges Netz von Co­

Inseln. Bei hoheren Bedeckungen (b) kommt es in [ll2]-Richtung zur Koaleszenz
der Inseln und es bilden sich langestreckte Dornanen.

zelle der Au-Rekonstruktion in [1l2J-Richtung 75 A und entlang der [IIO]-Richtung

ungefahr 165 A. Aufgrund dieser stark unterschiedlichen Entfemungen in den beiden

zueinander orthogonalen Richtungen kommt es bei hoherer Bedeckung zunachst zur Ko­

aleszenz der Inseln entlang der [112] -Richtung, und es bilden sich sogenannte Quanten­

driihie in [112] -Richtung aus, die einen regelmafsigen Abstand von ungefahr 165 A ha­

ben. Dieser Ubergang 'lorn Wachstum von kompakten 2D-Inselstrukturen zu langlichen

ID-Streifenstrukturen muf jedoch scharf von dem in den Abschnitten 2.2 und 4.2.3 unter­

suchten Fall des 2D-ID Uborganges aufgrund von elastischen Wechselwirkungen zwischen

Domanen, untersucht am Beispiel der Ag-Pt(I11) Oberflachenmischung, unterschieden

werden. Im Faile der Oberflachenmischung handelt es sich um echte Gleichgewichtsstruk­

turen. Bei Co auf Au(111) ist die regelmafiige Anordnung der Keime und somit die Bil­

dung von geordneten 2D-Strukturen durch die Regelmafligkeit des Versetzungsnetzwerkes"

auf der Oberfiache gegeben. Der Ubergang von der 2D zu der ID Strukturbasiert auf

der speziellen Anordnung der Versetzungen auf der Oberflache,

Weitere Details des Keimungsverhaltens von Co auf der (~ 22 x V3)-rekonstruierten

Auf.l l Ij-Oberflache ergeben sich aus der Depositionskurve in Abb. 5.17. Hier ist der

Verlauf der spiegelnd reflektierten He-Intensitat in Abhiingigkeit von der Co-Bedeckung

dargestellt. Im Bedeckungsbereich bis ungefahr 1.7% einer Monolage erfolgt ein steiler

Intensitatsabfall mit einer Steigung von ;~ "" -3.2 ML-" danach bleibt die Intensitat

wahrendeinerErhohuugder Bedeckung bis etwa 3.5% einer Monolage fast konstant, bis

sie schliefllich in einen exponentiellen Verlauf iibergeht.. Diese exponentielle .Intensitats-

9Derartige Versetzungsnetzwerke lassen sich jedoch oft durch konkurrierende Wechselwirkungen
beschreiben
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Abbildung 5.17: Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls wahrend der Co
Deposition. Ab dem Zeitpunkt t = Oswurde mit einer Rate von R = 1.3.10-3 ML/s

bedampft. Der Bereich geringer Bedeckung ist vergrofsert in dem eingefiigten
Ausschnitt dargestellt. Die Meflwerte konnen durch die Funktion e-1.50 be­

schrieben werden. Dabei entspricht die Anfangssteigung der Exponentialfunkti­
on :~ "" 1.5ML-1. Die Anfangssteigung im ersten Teil der Depositionskurve be­

tragt :~ "" 3.2ML-1 (gepunktete Linie). E H , = 19.8meV, X = 90', T = 300K,
R = 1.3 . 10-3 ML/s in [IIo]-Richtung.

abnahme kann sehr gut mittels e-1.58 beschrieben werden. Die markante Anomalie des

Intensitatsverlaufes bei kleinen Co-Bedeckungen laBt sich verstehen, wenn man bertick­

sichtigt, daf das Co in einer Doppelschicht aufwachst, wobei zur Bildung einer Doppel­

schicht vorab eine Mindestbedeckung in der ersten Lage benotigt wird. Auf diesen Inseln

wachst dann die zweite Lage auf. Das heiflt, daf zu Beginn des Wachstums zunachst

kleine Co-Inseln monoatomarer Hohe gebildet weden. Wahrend des Wachstums dieser

Inseln nimmt die Intensitat des spiegelnd reflektierten He-Strahls durch die diffuse Streu­

ung an den kleinen Keimen stark abo Nach einer kritischen Bedeckung, die ungefahr 1.7%

einer Monolage betragt, wachst dann erst die zweite Lage auf den bisher gebildeten Co­

Inseln. Dieser Prozef fiihrt nur zu einer sehr leichten Zunahme der diffusen Streuung, da

sich lediglich die Hohe, aber nicht die GroBe und Form der diffusen Streuer verandert.

Tatsachlich nimmt die spiegelnd reflektierte He-Intensitat in diesem Bereich nur sehr leicht

ab (siehe Ausschnitt in Abb. 5.17). Nachdem bei einer Bedeckung von 2·1.7% "" 3.5%

einer Monolage die zweite Schicht aufgefiillt ist, wachsen bei weiterer Deposition von Co

beide Lagen quasi 'simultan. In Abb. 5.17 ist dies durch das Einsetzen des exponentiellen

Abfalls der He-Intensitat zu erkennen. Die Extrapolation der exponentiellen Anpassung

des He-Intensitatsverlaufes bei hohcrer Bedeckung erreicht genau zum Zeitpunkt t = 0 s

die Ausgangsintensitat vor der Deposition. Vergleicht man die Anfangssteigung bei gerin-
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gen Co-Bedeckungen mit derjenigen der Exponentialfunktion (gepunktete und gestrichelte

Linie in Abb. 5.17), so unterscheiden sich diese gerade um den Faktor zwei, der sich dann

auch im effektiven diffusen Streuquerschnitt wiederspiegelt. Diese Fakten belegt auch,

daf bei geringen Bedeckungen eine Verziigerung des Doppelschichtwachstums vorliegt.

Anhand der "kritischen" Bedeckung von 1.7% kann eine grabe Abschatzung ftir die mi-

nimale Co-Inselgrofe, die als Basis des Wachstums der zweitcn Lage benotigt wird, verge-

nommen werden. Wenn man eine Nukleation an jedem "Ellenbogen" der Rekonstruktion

voraussetzt, erhalt man eine mittlere kritische InselgriiBe von etwa 25 Co-Atomen.

Vergleicht man das in dieser Arbeit diskutierte Keimungsverhalten von AI und Co auf

dcr rekonstruierten .A..u(lll)~OberfHiche mit'dem anderer Metalle auf der gleichen Ober-

fiache, so fallt auf, daf das hier betrachtete AI aber auch Ag und Au [146,174,175], alles

Metalle mit einer geringen Gitierfehlanpassung gegeniiber dem Au, nicht bevorzugt an

den Ellenbogen der Rekonstruktion nukleieren und somit keine regelmiijJige Anordnung

der Keime zeigen. Im Gegensatz dazu nukleieren Co, Ni [176] und Fe [177], Metalle mit

einer grojJen Giiierfehianpassung gegeniiber der Au-Unterlage (> 10%), bevorzugt an

den Knickpunkten (Ellenbogen) der Rekonstruktion, an welchen eine Versetzung in der

Oberfiache vorliegt. Dadurch ergibt sich eine regelmiijJige Anordnung der Keime. Somit

scheint die lokale Verzerrung der Struktur der Au-Oberflache im Bereich der Ellenbogen

der Rekonstruktion die Nukleation von Metallen mit eincr grofien Gitterfehlanpassung

zu fordem. Uber die genauen Mechanismen, die dies bewirken, ist jedoch noch nichts

bekannt. Zum Verstandnis dieses Phanomens ware eine genauere Analyse des Keimungs­

und Wachstumsverhaltens auf der rekonstruierten Auf l l l.j-Oberflache wichtig. Dies ist

auch in einer Fortflihrung dieser Arbeit geplant. Dabei sollen vor allem die Form, GriiBe

und Anordnung der Co-Keime bzw. -Inseln abhangig von der Bedeckung und der Ober­

Ilachentemperatur untersucht werden.
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6 Ausblicke

In den belden vorherigen Kapiteln wurden heteroepitaktische Wachstumsprozesse auf zwei

struktureJl untersehiedliehen Oberflachen betraehtet. Dabei wurde besonders die Bildung

von neuen Strukturen diskutiert. Das Verstandnis, das zur Bildung von regelmafngen

Strukturen auf untersehiedlichen Oberflachen fiihrt, ist insbesondere im Hinbliek auf die

gezielte Erzeugung und technologische Anwendung von nanostrukturierten Oberflachen

sehr wichtig. In diesem Zusammenhang bieten sieh noeh weitere Schwerpunkte fiir zukiinf­

tige Untersuchungen bei heteroepitaktischen Waehstumsprozessen an.

Eine eingehende Analyse von Wachstumsprozessen auf vorstrukturierten Oberfiachen

erseheint besonders notwendig zu sein. Diese soJlte zu einem besseren Verstandnis der

Keimungsprozesse auf langreiehweitig rekonstruierten Oberflachen und der eventueJlen

Veranderung der urspriinglieh vorhandenen Rekonstruktion durch Adatome oder Inseln

fiihren. Deshalb ist z. B. beim System Co auf der Auf l Ll l-Oberfiache der Einfiuf der

Waehstumsbedingungen auf Form, Anordnung, Gr6Benverteilung und Stabilitat der ent­

stehenden Co-Inseln interessant. Dariiberhinaus ist bei diesem System die Ursaehe fiir

das Waehstum der Doppelsehieht noch ungeklart und die Frage nach der Existenz von

Au-Substratmaterial in dieser Doppelsehieht ist noeh nicht endgiiltig beantwortet.

Eine weitere Moglichkeit zur Untersuehung des Einfiusses von strukturierten Oberfla­

chen auf heteroepitaktisehe Waehstumsprozesse ist der Einsatz von gestuften, sogenann­

ten vizinalen 0 berflachen. Zur Erzeugung dieser 0 berfiachen wird eine niedrig indizierte

Oberfiache unter einem kleinen Winkel gegeniiber ihrer Oberflache gesehnitten. Dabei

entsteht auf der Oberfiache eine regelmaflige Abfolge von Stufen. Da die hohe Diehte

an Stufen die Bewegliehkeit von Adatomen, insbesondere bei niedrigen Oberftachentem­

peraturen stark einschrankt, kann es zu einer sehr hohen Keimdichte auf der Oberflache

kommen. In den meisten Fallen kommt es jedoeh bei der Deposition auf stark gestuften

Oberflachen zu einem erzwungenen Stufenwachstum (step flow), da die Anlagerung von

Atomen an Stufenkanten wahrseheinlieher ist als die Bildung eines stabilen Keimes, Bil­

den die deponierten Atome gradkantige Streifen entlang der Stufenkanten, so erhalt man

quasi-eindimensionale Strukturen, die auch als "Quantendrahte" bezeiehnet werden. Ih­

re Breite sowie ihre dreidimensionale Strukturkann durch die Variation der deponierten

Menge von untersehiedlichen Substanzen gezielt manipuliert werden. In Abb. 6.1 sind

Moglichkeiten fur die Erzeugung solcher definierter Strukturen anschaulich dargestellt.

Quasi-eindimeusionale Strukturen auf vizinalen Oberfiachen wurden mittels Molekular­

strahlepitaxie z. B. fur das System AlAs auf einer gestuften GaAs-Oberfiache [179__181]

sowie von AISb auf einer GaSb-Oberfiaehe [182J erfolgreich erzeugt.



100 KAPITEL 6. AUSBLICKE

a/
1 ---1-

Abbildung 6.1: Ausgehend von einer fiachen, niedrig indizierten Flacho (a), erhalt

man eine regelmafiig gestufte Oberflache durch einen geneigten Schnitt gegeniiber

der urspriinglichen Oberflache (b). Bei der Deposition von Material auf der ge­

stuften Oberflache wird dieses bevorzugt an den unteren Stufenkanten angelagert

(c). Im Folgenden kann wieder das Substratmaterial oder eine dritte Substanz

aufgedampft werden (d). Durch gezielte Variation der deponierten Mengen ist es

moglich, gleichmafng gestreifte Strukturen (e) oder auch verkippte Strukturen (f)

zu erzeugen. Entnommen aus [178].

Unabhangig von der Struktur der Oberfiache bietet die Variation der Wachstums­

bedingungen wahrend der Deposition die Moglichkeit zur gezielten Manipulation von

Waehstumsprozessen auf der Oberfiache. Von Rosenfeld und Mitarbeitern [23,142J wurde

gezeigt, daf es dureh eine "kiinstlich" erhohte Keimdiehte moglich ist, homoepitaktische

Systeme zu einem zweidimensionalen Wachstum zu.vzwingen". Die Erhohung der Keim­

dichte von, in diesem Fall statistisch verteilten Keimen, konnte sowohl durch ein periodi­

sehes sehr geringes Zerstauben der Oberflache, als auch durch die periodische Variation

der Oberflachentemperatur erreicht werden. Fur die Erzeugung von nanostrukturierten

Oberflachen ist zwar eine regelmafiige Anordnung der Keime wiehtig, aber es miiBte auch

moglich sein Wachstumsprozesse dahingehend zu manipulieren, daf stabile Nanostruktu­

ren entstehen. Eine regelmafiige Anordnung von Inseln, die kinetisch bedingt, und somit

in der Regelnicht thermisch stabil ist, konnte durch die Deposition einer anderen Substanz

stabilisiert werden. Durch die zeitversetzte Deposition von unterschiedlichen Substanzen

wiirde die .Moglichkeit zur Erzeugung von komplexen Strukturen bestehen.



7 Zusammenfassung

rvfittels del Streuung thermischer He-Atome wurden die heteroepitaktischen Systeme i\g

auf der Pt(ll1)-Oberfiache sowie Al und Co auf der Auf l l l j-Oberfiache untersucht. Es

wurde einerseits das Keimungsverhalten und das Inselwachstum der untersuchten Systeme

analysiert, andererseits wurden auch die vielfaltigen Moglichkeiten demonstriert, die bei

der Streuung thermischer He-A...tome bei der ..A....nalyse von Oberfiachen gegeben sind.

Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden verwendeten Substraten besteht dar­

in, daf die Ptf I l Ij-Oberflachc eine sehr glattes Substrat mit einer geringen Korrugation

ist. Hingegen weist die Aufl l l i-Oberflache im thermodynamischen Gleichgewicht eine

langreichweitige Rekonstruktion mit einer starken regelmafiigen Korrugation der Ober­

flache auf. Bei der AU(1l1)-Oberfiache wurde beobachtet, daf beim Schwingungsverhal­

ten der Oberflachenatorne oberhalb von T = 250 K anharmonische Effekte eine wichti­

ge Rolle spielen. Die effektive Debye-Temperatur der Oberflache im Temperaturbereich

mit rein harmonischem Schwingungsverhalten entspricht in etwa der des Festkorpers von

8 D (Au) = 170 K. Die Potentialtiefe des He-Atom - Oberfiachenwechselwirkungspotenti­

als wurde zu P = -6.1 ± 1.7meV berechnet.

Die im Rahmen dieser Arbeit ermitteiten Ergebnisse fur das Keimungs- und Wachs­

tumsverhalten von Ag auf Pt(lll) lassen sich in.drei unterschiedliche Temperaturbe­

reiche einteilen und wie folgt zusammenfassen:

" Unterhalb von T = 48 K bildet der Monomer die kritische Keimgrofe. Im

Bereich der Adsorption von Wasserstoff auf der reinen Pt-Oberflache (unterhalb

von T = 36 K) wurde eine Abnahme des effektiven diffusen Streuquerschnitts von

deponierten Ag-Atome fiir thermische He-Atome beobachtet. Dies laBt sich durch

die Anlagerungvon aus demRestgasadsorbiE;rtemVvasserstoffan die ..Ag-Keime

erklaren.

Aufgrund der geringen Mobilitat der deponierten Atome entsteht bei der Keimung

bei T = 38 K und R = 1.8 . 10-3 MLjs ein mittlerer Abstand von ungefahr 30

A zwischen den Inseln. Es gibt keine bevorzugte Ausrichtung der Keimzentren in

einer bestimmten Oberfiachcnorientierung. Der Abstand zwischen den Inseln ist

rein kinetisch bedingt und sowohl stark von der Ag-Depositionsrate.als auch von

der Oberflachentemperatur wahrend der Deposition abhangig.

Wird die Oberflachentemperatur nach der Ag-Deposition bei T=38 K erhoht,

beginnt 'sofort ···dasj~J..usheilen·dereinzelneni\g-Inselnsowohlan den Inselrandern

als auch durch Interlagen Massentransport.Oberhalb von T = 150 K nimmt die
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Inseldichte auf der Oberflache kontinuierlich ab und somit ihr mittlerer Abstand zu

(Ostwaldt-Reifung). Oberhalb von T = 300 K liegt die GroBe der Ag-Inseln bereits

oberhalb der Nachweisgrenze der He-Beugung.

Die Hohe der ersten Ag-Schicht tiber dem Pt-Substrat wurde zu h "" 2.3 A bestimmt,

was ungefahr dem auf Basis der Festkorpergitterabstande berechneten Wert ent­

spricht. Dariiberhinaus wurde eine Abhangigkeit der gemessenen Stufenhohs von

der Energie der He-Atome ermittelt. Die Beobachtungen lassen sich durch un­

terschiedliche Wechselwirkungspotentiale fur die Streuung von He-Atomen an Ag­

Inseln bzw. am Pt-Substrat gut erklaren. In diesem Zusammenhang konnte eine

Abschatzung des Unterschiedes der "Steilheit' des repulsiven Teils des Wechselwir­

kungspotentials im Bereich des Substrates und der Ag-Inseln gegeben werden.

'" Bei der Ag-Deposition in einem mittleren Temperat.urbereich von ungefahr T

= 50-550 K nimmt die Beweglichkeit der Adatome mit der Oberflachentempera­

tur zu und man beobachtet einen Ubergang von einem dreidimensionalen Wachstum

uber ein Stranski-Krastanov-Wachstum (bei ungefahr T = 120 K) zu einem Wachs­

tum durch Stufenwanderung.

@ Bei der Ag-Deposition oberhalb von T = 550 K setzt im Submonolagenbereich

wiedcr ein Inselwachstum mit einer charakteristischen Keimgrofe von 7-12 Atomen

ein. Es wurde gezeigt, daf es sich um in der obersten Pt-Schicht eingebettete Ag­

Inseln handelt. Diese Strukturen sind thermodynamisch stabi!. Fur die Entstehung

dieser Oberflachenmischung ist die Oberflachentemperatur wahrend der Deposition

von Ag nicht maflgebend. Die mit Ag bedampfte Oberflache muf lediglich einmal

tiber eine Temperatur von ungefahr T = 600K erwarrnt werden, bei der es zu einer

irreversiblen Durchmischung von Ag und Pt in der obersten Schicht kommt. Der aus

He-Interferenzkurven abgeschatzte Hohenunterschied in der obersten Lage zwischen

eingebetteten Ag-Clustern und der umgebenden Pt-Oberflache ist kleiner als 0.2 A.
Nach Deposition von einer vollen Lage Ag besteht die oberste Lage nur aus Ag.

Auf dem Ag findet erst nach Vervollstandigung der ersten Lage eine Keimung start.

Die bei niedrigeren Ag-Bedeckungen vorhandene Oberflachenmischung hat keinen

Einfiuf auf das Multilagenwachstum von Ag.

Bei einer Oberflachentemperatur von ungefahr T = 620 K liegt in der einmal ausge­

bildeten Oberflachenmischung ein reversibler Phasenlibergangvon geordneten zu­

sammenhangenden Strukturen bei tieferen Temperaturen zu ungeordneten Struk­

turen bei hoheren Temperaturen vor. Mit zuuehmender Ag-Bedeckung verandern

sich die geordneten eingebetteten Ag-Strukturen bei Temperaturen unterhalb des

Ordnungs-jUnordnungsliberganges von einer zweidimensionalen, kompakten, in­

selformigen Spezies zu eindimensionalen, langlichen Dornanen. Unabhangig von

der geometrischen Struktur der eingebetteten Inseln betragt ihr charakteristischer

Abstand ungefahr 30 A. Sowohl die Bildung der beiden unterschiedlichen Struk-
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turen als auch der mit zunehmender Ag-Bedeckung beobachtete Strukturtibergang

von zweidimensionalen zu eindimensionalen Gebilden liiJ3t sich sehr gut im Rah­

men eines Modells konkurrierender Wechselwirkungen verstehen. Innerhaib dieses

Modells kann auch ein Verhaltnis der Keimgrofie der Strukturen (10 ) zu deren ge­

ringsten Abstand (Dm in ) von ungefahr 1/3 berechnet werden. Dieses wird durch die

experimentellen Ergebnisse von 10 "" 10 A und Dm in "" .30 A bestiitigt.

Die chemische Reaktivitat der Oberfl.iichenmischung ist wesentlich hoher als die der

reinen Pt-Oberflache, oder einer Pt-Oberflache, bei der die gleiche Menge Ag in

ahnlicher Verteilung, allerdings auf der Oberflache adsorbiert wurde.

Unabhangig von der Oberflachenternperatur wahrend der Deposition wurde em pseu­

domorphes und somit verspanntes Aufwachsen der ersten Ag-Lage gefunden. Mit Hilfe

dieser Verspannungen kann auch die Bildung der Gleichgewichtsstrukturen und deren Pha­

sentibergiinge erklart werden. Ab der zweiten Lage sind die Ag-Schichten (fast) vollstandig

relaxiert und es bildet sich ein regelmiiBiges Versetzungsnetzwerk aus.

Bei der Deposition von Al auf der rekonstruierten Au(lll)-Oberflache wurden

keine bevorzugten Keimungspliitze gefunden. Bei Oberflachentemperaturen unterhalb von

T = 120 Kist die Keimdichte sehr hoch. Dies kann an der eingeschrankten Beweglichkeit

der deponierten Atome aufgrund der Rekonstruktion liegen. Oberhalb von T = 120 K

setzt eine verstarkte Diffusion von Al-Atomen tiber Stufenkanten von Al-Inseln ein, was

mit steigender Oberflachentemperatur zur Ausbildung von starker zweidimensionalen In­

seln fuhrt. Oberhalb von T = 500 K diffundiert das Al vermutlich in den Au-Kristall.

Fiir Temperaturen oberha!b T = 230 K induzieren sehr geringe Mengen Al eine neue

Rekonstruktion auf der Auf l l Lj-Unterlage, die mit zunehmender AI-Bedeckung von nicht

rekonstruierten Al-Inseln iiberwachsen wird. Bei der Al-induzierten Rekonstruktion wird

mittels He-Struung eine dreizahlige Symmetrie mit deutlichen Uberstrukturreflexen ent­

lang der [llZ]-Richtung beobachtet (d. h. 30 0 gegentiber den Refiexen der urspriingli­

chen Au(lll)-Rekonstruktion verdreht). Die charakteristische Periodizitat betriigt fiir

Bedeckungen unterhalb einer halben Al-Lage ungefahr 60 A. Oberhalb einer Bedeckung

von einer halben Monolage wird die Uberstruktur mit zunehmender Al-Bedeckung kom­

primiert. Bei einer Bedeckung von fast einer Monolage Al ist die induzierte Rekonstruk­

tion noch schwach auf dem Au-Substrat nachweisbar, ihre charakteristische Periodizitat

betragt dann nUT noch 30 A.

Die Keimung von Co auf der rekonstruierten Aufl.Ll j-Oberflache findet bei

Raumtemperatur bevorzugt an den Versetzungen dcr ~A....uRekonstruktion statt. Im /~....n

fangsstadium des Wachstums bilden sieh sehr wahrscheinlich monoatomar hohe Co-Inseln

bis zu einer lateralen GroJ3e von ungefahr 30 Atomen. Danach wird auf diesen Inseln die

zweite Lage aufgeftillt, bevor die gesamte Oberflache mit einer Doppellage Co bedeckt

wird. Ab der dritten Lage wachst das Co in monoatomar hohen Schichten auf.
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