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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). Experimenis have
been performed on two different substrates: the non-reconstructed Pt{111) surface and
the Au(111) surface which exhibits a long-range (~ 22 x /3)-reconsiruction. Ag was
deposited on the Pt substrate and Co on the Au substrate.

Based on the analysis of the growth of Ag on P4(111) 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 ternperatures the
growth of the first Ag layer is pseudomorphic (i. e. with the same lattice parameter and
orientation as the Pt(111) substrate).

Surprisingly, at a deposition temperature of about 1" = 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(111) 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: (1} 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 A at © = 0.2ML to a one-dimensional “striped” pattern at coverages around
© = 0.5 ML with approximately the same average distance of ~ 30 A but no preferential
orientation of the stripes. (ii) An order-/disorder-transition with 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 siructure 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 clastic interactions {originating from the lattice mismatch of the Ag adlayer and the
Pt(111) 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(111} at temperatures below I" = 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 layver of the Pt(111} surface. We have also found that the
reactivity of the surface sirongly 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 7' = 38 K 13 much higher
than that for Ag adsorbed on top of the Pt substrate.

In the case of deposition of Al on the clean (~ 22 x +/3)-reconstructed Au(111) sur-
face at temperatures above T = 240K a new reconstruction of the Au{l1l) 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
15A 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(111} has been analyzed at room temperature. It is {found
that the Co nucleates at the so-called “elbows” of the Au reconstruction lines, in contras$
to Al on Au{111) where no preferential nucleation is observed. Because of the regular
arrangement of the (~ 22 x v/3} Au reconstruction the arrangement of the Co nuclei is
regular (long-range periodic), too. We find strong evidence for the fact that these Co
nuclei 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
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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 rdumliche Ausdehnung der Objekte seiner Neugier betrifft
— l&ngst den Extrembereichen zugewandt. Einerseits werden die technisch verwirklichba-
ren Projekte immer gréfler 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 Bereicken des Alltags voran. In diesem Zusammenhang hat die Untersuchung
von Festkérperoberflichen aus wissenschaftlicher Sicht eine grofie Bedeutung, da eine
Oberfidche die Reduktion des Festkorpers auf zwei und — je nach Oberflichenstruktur —
teilweise auch auf (quasi) eine Dimension darstellt. Dies erméglicht die Untersuchung des
Verhaltens und der Eigenschaften selbst von einzelnen Atomen oder kleinerer Atomcluster
auf Oberflichen. Man kann auf diese Weise vieles fiber physikalische GesetzméfBigkeiten
der Wechselwirkung zwischen Atomen untereinander und {iber die Physik der Atome er-
fahren. Gleichzeitig existiert aber auch ein grofies technisches Interesse insbesondere an
Oberfldchen, ihrer Strukturbildung und -verdnderung, sowie an den auf ihnen stattfinden-
den Reaktionen. Die durch epitaktisches Wachstum auf Oberflichen erzeugten Strukturen
bilden eine besonders interessante Klasse technischer Strukturen. Durch die vielfaltigen
Randbedingungen wahrend des Wachstumsprozesses konnen neue Oberflichen bei der
Entstehung gezielt manipuliert werden. In diesem Zusammenhang stellen sich insbeson-
dere Iragen nach der Erzeugung von Strukturen mit bestimmten Eigenschaften und nack
der Vorhersagbarkeit von physikalischen und chemischen Ablaufen auf Oberflichen, vor
allem in Hinblick auf die Stabilitit der Strukturen bei Temperaturverinderungen oder
bei physikalischen und chemischen Eingriffen auf die -Oberﬁﬁche. “Durch gezielte Wahl
der Versuchsparameter wihrend: des Wachstums ist es rﬁéglich, stabile Strukturen auf
Oberflichen zu erzeugen. Aufgrund der fortschreitenden Miniaturisierung mechanischer
und elektronigscher Bauteile ist die Moglichkeit d_ieser_ Nanostrukturierung von Gberfldchen
sowohl tiir optische als auch fiir elektronische Anwendungen von besonderem Interesse.
Dariiber hinaus steht auch das Versténdnis von katalytischen Reaktionen auf Oberfléichen
und deren Zusammenhang mit Materialien und der Struktur der Oberﬂéchen_ im Vorder-
grund vieler Fragestellungen, insbesondere aus dem Bereich der 'ChemieJ aie sich mit
- der Stabilitit von éh_emischen Bindungen und der Reaktivitit von Molekiilen bzw. Ober-
flichen beschiftigt. W'eit.erhin bildet auch das_ Verstindnis des Wachstums diinper Filme
die .Grundlag_e_ fiir die auf '{rieifé,ltigen_ Ebenen_, ZT "sc_:hon_ grofitechnisch -eingesetzten




2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Beschichtungstechniken.

Die grofle Zahl von Randbedingungen (z. B. Wahl des Substrates und seiner Ausgangs-
struktur sowie des Aufdampfgutes, der Aufdampftemperatur, -rate und -menge, aber auch
Temperaturverinderungen wihrend oder nach der Deposition), die bei der Erzeugung
von epitaktischen Schichter mafBgebend gind, erschweren das physikalische Versténdnis
der oft sehr komplexen Strukturbildung und der physikalischen und chemischen Reak-
tion von Atomen und Molekiilen mit diesen Strukturen. In diesem Zusammenhang ist
es fiir das Verstindnis der einzelnen auf der Oberfliche stattiindenden Prozesse notwen-
dig, die Erklirung mit einfachen Modellen zu beginnen und dann schrittweise nur um
Erkenntnisse (z. B. iiber den Temperaturbereich von stabilen Strukturen) zur Vorhersage
von Phénomenen auf andere Systeme (anderes Substrat oder Aufdampfgut) angewendet
werden und so den Giiltigkeitsbereich und die Skalierung der Modelle aufzeigen. Eine sehr
interessante und vielfdltige Variationsmoglichkeit bei der Untersuchung von zahlreichen
Wachstumsphédnomenen bietet die Struktur des Substrates. Betrachtet man verschie-
den strukturierte Substrate (z. B. glatte, rauhe oder gestufte), wirft insbesondere die
Keimung und das Wachstum von kleinen Inseln viele Fragen beziiglich der Bildung von
neuen Strukiuren auf der Oberfliche und deren thermischer Stabilitét, aber auch we-
gen eventuell interessanter katalytischer Reaktionen auf den Inseln oder dem verdnderten
Substrat auf. Der Keimungsvorgang ist aber auch noch der gut fiberschaubare Beginn
des Wachstums auf Oberflichen. Im Rahmen dieser Arbeit wird deshalb der Beginn des
heteroepitaktischen Wachstums (Substrat und deponiertes Material sind unterschiedlich)
von Metallen auf verschieden strukturierten Metalloberfidichen untersucht. Es ergibt sich
dabei eine einfache natiirliche Wahl fiir die Strukéiur der zu verwendenden Substrate:
im Rahmen dieser Arbeit wird zunichst das Wachstum auf einer reinen, sehr glatten
Oberfliche (Pt{111}) analysiert. Anschliefend wird das Wachstum auf einer langreich-
weitig rekonstruierten, also periodisch vorstrukturierten Oberfiiche (Au(111)) betrachtet.
SchlieBlich werden Uberlegungen zum Wachstum auf einer vizinalen, gestuften Oberfliche
angestellt, bei der die Stufen die Diffusion der auigedampften Atome stark beeinflussen.

Im folgenden zweiten Kapitel wird auf die theoretischen Grundlagen der Keimung und
des Inselwachstums auf Oberflichen eingegangen, die fiir die Interpretation der vorge-
stellten Messungen notwendig sind. Bei den Ausfithrungen stehen die Grundlagen fiir die
Bildung von regelméafiig geordneten Strukturen sowie deren Eigenschaften und thermische
Stabilitdt im Vordergrund. Es werden dabei die Unterschiede zwischen thermodynamisch
und kinetisch bedingten Strukturen diskutiert. In diesem Zusammenhang wird auch der
Einfiufl des Substrates auf die Keimung und das Wachstum angesprochen.

- Zur experimentellen Untersuchung der Keimurg und des. Inselwachstums. wurde die
thermischer He-Atome als Untersuchungsmethode gewéhlt. An den im Rahmen

- Streuung thermischer He-A
~.dieser Arbeit damit gewonnenen Ergebnissen wird deutlich, wie vielfiltig diese ausschlief3-
lich oberflichensensitive Untersuchungsmethode bei der Analyse von Festkdrperoberfis-

- chen eingesetzt werden kann. Dabei liefert sie. viele Einzelergebnisse unterschiedlicher




Art (z. B. atomare und langreichweitige Ordnung, laterale und vertikale Struksur, sowie
deren zeit- und temperaturbedingte Verdnderung wihrend des Wachstums). Gerade diese
Vielzahl an Ergebnissen hiift, aus dem Puzzle der Einzelergebnisse ein Gesamtbild der
Vorgiange auf Oberflichen zu entwerfen. _

Im dritten Kapitel werden wichtige, zum Versténdnpis der vorgestellten Messungen
bendtigte theoretischen Grundlagen der Strenung thermischer He-Atome dargestellt und
die wichtigsten Elemente der verwendeten UHV-Apparatur erlfutert. Auferdem wird
in diesem Kapitel die Praparation der in dieser Arbeit verwendeten Kristalloberfiichen
(Pt(111) und die Au(111)) beschrieben und es wird eine Charakterisierung dieser Obex-
flichen vorgenommen.

Im vierten und fiinften Kapitel wird das Keimungs- und Wachstumsverhalten ver-
schiedener heteroepitaktischer Systeme diskutiers. 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{111)-Oberfliche ana-
lysiert; die Keimung und das Inselwachstum im Submonolagenbereich werden charakteri-
siert und es werden zwei unterschiedliche Oberfifichenstrukturen miteirander verglichen,
von denen die eine bel tiefen und die andere bei hohen Temperaturen entsteht. Dabei
wird neben der Morphologie auch die chemische Reaktivitit der Strukturen betrachtet
und die unterschiedlichen thermische Stabilitidt diskutiert. Am Ende dieses Kapitels wird
ein kurzer Ausblick auf das Multilagenwachstum von Ag auf einer Pt(111)-Oberfliche
gegeben.

Die langreichweitig rekonstruierte Au(111)-Oberfliche ist das Substrat fiir das im fiinf-
ten Kapitel vorgestellte Keimungsverhalten und das Wachstum von Al und Co auf einer
vorstrukturierten Oberfliche. Im ersten Abschnitt wird die Rekonstruktion und deren
Bildung niher betrachtet, bevor anschliefliend auf die strukturelien Ver#inderungen durch
die Deposition von Al und Co eingegangen wird. Daraus geht hervor, dafl diese sich fiir
Al und Co grundséitzlich voneinander unterscheiden.

Im sechsten Kapitel wird ein kurzer Ausblick des Wachstums auf anderen strukiu-
rierten Oberflichen gegeben. Dabei wird vor allem die natiirliche Ausweitung der hier
vorgestellten Untersuchungsreihe auf das Wachstum auf regelmifiig gestuften Oberflichen
(sogenannten Vizinalfidchen) behandelt.

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

gebnisse zusammengefafit.




KAPITEL 1. EINLEITUNG




2 Theoretische Grundliagen

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 moderne hochauflgsende Oberfiichenuntersu-
chungsmethoden die Moglichkeit, Wachstumsprozesse bis hinab zur atomaren Skala zu un-
tersuchen. Dabei eréfinen sich neue Fragestellungen, die das Zusammenspiel der zugrunde
liegenden Wechselwirkungen anf Oberflichen betreffen. Es bietet sich die Moglichkeit,
iiber die thermodynamische Betrachtung hinaus auch kinetische Prozesse [5] auf Ober-
flichen im Detall zu untersuchen. In diesem Kapitel werden die theoretischen Grund-
lagen von einfachen Wachstumsprozessen beschrieben. Dabei bleiber die Ausfithrungen
im wesentlichen auf Prozesse beschrénkt, die Keimung, Wachstum und Strukturen im
Submonolagenbereich beschreiben, und zwar im Hinblick auf die in den Kapiteln 4 und 5

vorgesteliten Experimente.

2.1 Kinetisch bedingte Strukturen auf Oberilichen

Bei der Deposition von Atomen auf einem Substrat werden die entstehenden Strukturen
durch 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
Aufdampigutes, Eigenschaften des Substrates (z. B. Oberflichentemperatur, Korrugation
und Symmetrie des Oberflichenpotentials} und Wechselwirkungen zwischen adsorbierten
Atomen und Substrat sowile zwischen adsorbierten Atomen oder Clustern untereinander
mafigebend. Basierend auf diesen Elementarprozessen konnen sich auf den Oberfiiichen
sehr unterschiedliche Strukturen ausbilden, die den darauf folgenden Wachstumsprozefl
entscheidend beeinfiussen. Dieser Wachstumsprozel von Kristallen wird, ausgehend von
den urspriinglich thermodynamischen Vorstellungen des Wachstumsverhaltens [1-4] auch
bei der kinetischen Betrachtung von Wachstumsprozessen [5,7] in drel Arten unterteilt:

' '.'é Bei idealem Schichtwachstum, oder auch 2D-Wachstum genannt, ist der Massen-
transport zmschen Schichten so grof}, dafl stets eine Lage gefiillt wird, bevor Nu-
kleatmn in der folgenden Lage: eintritt [81 Fiir gestufte Obemacnen oaer reale

-+ Experimentelle Wachstumsprozesse sind zwar nie im thermodynamlschen Glelchgewmht dle Rand-
‘bedingungen wurden jedoch so gewaﬁlt daﬁ das Expenment “m der l\a,he” des thermodynammchen :

Glemhgew;chts ablauft
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Oberflachen mit priexistierenden Stufen kann ein schichiweises Wachsen des Kri-
stalls auch durch ein sogenanntes Stufenwanderungswachstum erreicht werden [3].
Dabei ist die Beweglichkeit der Atome auf den einzelnen Niveaus so groB, daf sie
vor einer moglichen Nukleation stets eine Stufenkante erreichen. In diesem Fall ist
eine Diffusion {iber Stufenkanten hinweg nicht notwendig.

Im Bxperiment wird in der Regel ein nicht ideales, leicht modifiziertes 2D-Wachstum
beobachtet: Bevor eine Schicht volisténdig aufgefiillt ist, kommt es zur Nukleation
in der zweiten Lage. Die Abweichung vom idealen 2D-Wachstum wird um so griofer,

je mehr Lagen wihrend des Wachstums aufgedecks sind.

e Beim idealen dreidimensionalen (3D-)} Wachstum gibt es keinen Massentransport
zwischen Schichten, sodall sich dreidimensionale Strukturen ausbilden. Man kann
zeigen, daf diese Form des Wachstums zu einer Verteilung der unbedeckten Fléchen
der unterschiedlichen Kristallebenen geméf einer Poissonverteilung fithrt [9]. In der
Regel wird auch ein Wachstum mit einem geringen Massentransport iiber Stufen-
kanten hinweg als 3D-Wachstum bezeichnet, vorausgesetzt, die Anzahl der nicht
vollstindig aufgefiillten Lagen nimmt mit der Bedeckung zu.

Neben den 2D- und 3D-Wachstumsmodi, die unabhingig von der Schichtdicke sind,
wird noch ein Wachstumsverhalten beobachtet, in dem bei geringeren Bedeckungen
ein 2D-Wachstum und bel hoheren Bedeckungen ein 3D-Wachstum vorliegt. Der
Ubergang zwischen 2D- und 3D-Wachstum ist meistens durch einen verinderten
Einflufl des Substrates auf die Oberfliche bedingt (z. B. Verinderung der Ober-
fldchenstrukiur oder Oberfiichenverspannung). Dieses Wachstumsverhalien wird
auch Stranski-Krastanoev-Wachstum genannt, wobei der Begriff urspriinglich fiir ein
Wachstumsverhalten im thermodynamischen Gleichgewicht Verwendung fand.

o

Bei der Betrachtung atomarer Wachstumsprozesse, insbesondere bei Bedeckungen unter-
halb einer Monolage, ist das Keimungsverhalten einer der entscheidenden Faktoren [7].
Nach dem Auftreffen einzelner Atome aus der 3D-Gasphase auf der Oberfliiche haben
diese entsprechend ihrem Diffusionskoeffizienten

B=By-c far (2.1)
die Moglichkeit, sich tiber die Oberfliche zu bewegen. Dabei ist Fp die Aktivierungsenergie
fir den Diffusionsprozefl und kg die Boltzmann-Konstante. Zu Beginn der Deposition be-
wegen sich die deponierten Atome in Form eines Gittergases (2D-Gasphase) iiber die
Oberfliche, dessen Dichte mit der Depositionszeit zupimmté. Mit zunehmender Atom-
dichte des Gittergases kommt es verstdrkt zum Zusammentreffen einzelner Atome, was
“zur Bildung von Clustern fiibren kaan. Dadurch wird die freie Enthalpie der Oberfliche
“in Abhingigkeit der Ubersittigung der Gittergasphase, der Oberflichentemperatur, der
Cluster-Sublimationsenthalpie sowie der Clustergréfe und -form veréndert. In Abhéingig-
keit dieser Parameter weist die Verinderung der freien Enthalpie bei einer bestimmten
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Abbildung 2.1: Atomare Elementarprozesse beim Kristallwachstum.

Clustergrofie einen maximalen Wert auf; sie ist also energetisch ungiinstig. Ein Cluster
dieser Grofle wird kritischer Keim genannt. Bei Clustern, die kleiner sind als der kriti-
sche Keim, ist die Wahrscheinlichkeit fiir eine Abldsung von Atomen grofer, als die fiir die
weitere Anlagerung von zusétzlichen Atomen an den Cluster. Dies fithrt im statistischen
Mittel zu einem Zerfall dieser Cluster. Oberhalb der kritischen Keimgréfie ist die Wahr-
scheinlichkeit fiir Adatomanlagerung gréBer als die fiir die Abtrennung von Atomen. Sind
Keime grofler als der kritische Keim, so sind sie stabil und es kommt zu einem Wachs-

tum von Clustern durch sténdige Anlagerung neuer Atome. Bei vorgegebenem Substrat
und Aufdampfgut ist in den meisten Depositionsexperimenten die Grofe des kritischen
Keimes hauptsichlich von der Oberflichentemperatur, welche die Diffusion der Adatome
und den Zerfall von Keimen bestimmt, und von der Aufdampfrate, die entscheidend fir
die Dichte der 2D-Gittergasphase ist, abhéngig. In den Abschritten 4.1 und 5.2 wird die

kritische Keimgrofie in Abhéngigkeit der Oberﬂachentempera‘tur fiir verschiedene Systeme
untersucht. ' ' '

--Die kohe Haftwahrscheinlichkeit von Adatomen an vorhandenen Clustern fiihrt zu
einer Verringerung der Adatomkonzentration im Gittergas in der Umgebung dieser Cluster
(Verarmungszone). Demzufolge kann die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung neuer stabiler
Keime, {iir die eine kritische Dichte in der 2D-Gasphase vorhanden sein muf}, in Umgebung
_von.wachsenden Clustern vernachldssigt werden [10] Dadurch entsteht éin minimnaler
Abstand zwischen zwei stabilen Clustern. Dieser Abstand ist "fiir ein gegebenes System
(ebensgo wie die kritische Keimgrofie) im Rahmen eines einfachen Wachstummodells [7], im
wesentlichen von der Beweghchkeit B der Adatome und damit der Substrattemperatur
“und. der Aufdampfrate R aber auch von der Bindung mnerhalb des Keimes abhanglg Der '
: _"Abstand zwischen Inseln Iuhrt ZU einer mlttleren Inseldlcbte von: [r] TR R .

) RANP i
N=(F) e ©2)
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wobei p eine mit der Gréfle des stabilen Keims monoton steigende Funktion ist. Je gréfer
der stabile Keim ist, desto geringer ist die Keimdichte, weil statistisch die Wahrschein-
lichkeit fiir seine Bildung kieiner wird.

Ein Beispiel fiir die Ausbildung von regelmifigen Strukturen wéhrend des Wachstums
aufgrund kinetischer Effekte wird in Abschnit 4.2.1 diskutiers. Diese kinetisch bedingten
Strukturen sind jedoch in der Regel thermisch nichi stabil. Bei einer Erhhung der
Oberflichentemperatur kommt es zu Beginn, bedingt durch die erhdhte Beweglichkeit
von Atomen entlang der Inselrinder, zu einer Glittung der Insel und somit zu geraden
Stufenkanten. Aus den Wachstumsformen der Inseln entwickeln sich 2D-Gleichgewichts-
strukturen [11]. Nach lingerem Warten oder einer weiteren Erhthung der Oberflachen-
temperatur kommt es dann zur sogenannten Ostwald-Reifung, bel der sich Atome aus
Inseln ablsen konnen und die gréferen Inseln auf Kosten der Kleineren anwachsen. Im
Falle einer vorangegangenen Nukleation in héheren Lagen kann es auch zur Diffusion iiber
Stufenkanten kommen, was zu einer Ausbildung von flacheren Strukturen fithrt. All die-
se Prozesse sind natiirlich vollstdndig irreversibel und vernichten eventuell vorhandene
Strukturen und Muster auf Oberflichen. Dieser Effekt wird flir das System Ag auf einer

Pt(111)-Oberfliche in Abschnitt 4.2.3 n&her betrachtet.

2.2 ‘Thermecdynamisch bedingte Strukturen auf

Oberfiachen

Im Gegensatz zu kinetisch bedingten Strukturen und der damit eventuell verbundenen
regelmifigen Anordnung dieser Strukturen, sind Steukiurierungen der Oberfliche die auf
thermodynamischen Effekten beruhen, bzw. solchen die durch die Oberflichenenergetik
bestimmt werden, inherent gegen Temperaturverinderungen. Darum sind sie im Fall der
Zerstérung durch mechanische oder thermische Einwirkungen reversibel wiederherzustel-
len. Im folgenden wird ein einfaches Modell zur Beschreibung von Gleichgewichtsstruk-
turen auf Oberflichen vorgestellt. Dieses Modell basiert auf der (spontanen) Bildung von
Doménen und auf elastischen Wechselwirkungen 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 Doménen {Inseln} zusam-
menlagert. Bei der Betrachtung dieses Sachverhaltes geht man von zwei konkurrierenden
Wechselwirkungen aus: der negativen Randenergie 4 zur Erzeugung einer Dominengrenze
und einer é_,ffektiven, repulsiven Wechselwirkung zwischen benachbarten Domé&nengrenzen
(Abstand ’r) deren Stirke o« & /7% angesetzt wird. Zwischen diesen beiden Wechselwir-
kungen stellt sich im energetischen Minimum ein Gleichgewicht ein, das zur Ausbildung

n |1 2,1‘2] Die foloande Diskussion ist

nnnnnnn tar Qdrarirta Fiihran 1
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auf diejenigen Elemente des Modells beschrinkt, die zur Analyse der im Abschnitt 4.2
vorgestellten experimentellen Ergebnisse notwendig sind.

" Es sei vorangestelit, dafl die Ausbildung von regelmiflig angeordneten Strukturen auf
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Abbildung 2.2: Beispiele fiir ein- und zweidimensionale Doménenmuster. (a) re-
gelmiflige Anordnung von emdzmenswnalen Streifen; {b) auf einem quadratischen
Gitter angeordnete zweidimensionale Doméinen; [c) auf einem hexagonalen Gitter

angeordnete zweidimensionale Domanen. D ist die Periodizitdt des Oberflichenmu-
sters, [ die Breite der Doméine und I der Zwischenraum zweier Domaéanen.

Oberfldchen neben dem hier vorgestellten Modell konkurrierender Wechselwirkungen auch
mittels der elasiischen Kontinuumstheorie beschricben werden kann. Diese ist insbe-
sondere im Fall zweidimensionaler Strukturen wesentlich anspruchsvoller. Man erhilt
jedoch nahezu identische Ergebnisse wie mit dem im folgendem vorgestellten Modell kon-
kurrierender Wechselwirkungen, das zumindest bei eindimensionalen Strukturen auf das
Kontinuumsmodell zurtickgefihrt werden kann. Fidr eine ausfihrliche Behandlung der
elastischen Kontinuumstheorie wird auf Referenzen [13-18] verwiesen.

Bei diesem Wechselwirkungsmodell werden ein- und zweidimensionale Strukturen und
deren Wechselwirkung auf Oberflichen beriicksichtigt. Im Fall der eindimensionalen
Strukturen betrachtet man lingliche, regelm#fig angeordnete Streifen (Abb. 2.2a) wihrend
bei den zweidimensionaler Strukturen runde bzw. facettierte Scheiben auf einem re-
gelméBigen Gitter analysiert werden(Abb. 2.2b und c). Die Beschrénkung auf diese weni-
gen Mdglichkeiten der Musterbildung auf einer zweidimensionalen Flache stellt zwar eine
starke Vereinfachung dar, doch ist diese aufgrund der Vielzahl der moglichen Strukturen
unumgénglich {20-22]. Die hier vorgestellten Strukturen lassen sich im Prinzip jeweils
durch zwei Lingen {I, L) charakterisieren. Dabei bezeichnen die Parameter [ und L die
Breite bzw. den Zwischenraum der Domaéanen. Der Parameter D = [ + L charakterisiert
ihre regelméfBige Anordnung und ist mit [ und L direkt iiber die Bedeckung © der Ober-
fidche mit Domdanen verknipft. Fir die beiden Teile der Wechselwirkung werden folgende
Annahmen getroffen: (1) die Randenergie enthélt die an der Doménengrenze lokal stattfin-
dende Spannungsrelaxation (deshalb ist sie negativ) und (2) die Wechselwirkung zwischen
den Domi#nengrenzen wird nur bis zum jeweils nichsten Nachbarn beriicksichtigt; dar =1
ist nimmt die éﬁektive repulsive Wechselwirkung zwischen den Doménen quadratisch mit

'-.ciem Abstand zwischen den Doménengrenzen ab. Man erhait a.ls Energlebﬂanz fuz‘ den
h "em— bzw zweldlmensmnalen Faﬂ [13} e e

50 @ §-0(8 1\
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AL ist ein Maf fiir die Energie pro Einheitszelle bezogen auf die einzelne Dom#nen-
struktur. © ist die Bedeckung der Oberfliche mit einer speziellen Art von Doménen.
Der wesentliche Unterschied zwischen ein- (I} und zwei- {17} dimensionalen Strukturen

besteht in der Abh&ngigkeit von [ und L von der Bedeckung ©:
T Z T ZQ

o= — R —
I+ L © {1+ L)

P
~n)
SN

e

o und  sind geometrische Faktoren, die die Form und die Verteilung der Doménen
charakterisieren. So steht o fiir die Zahl der Domélnengrenzen der Lénge {. Fiir ein eindi-

mensionales Streifenmuster (Abb. 2.2a) ist & = 2, fiir ein Schachbrettmuster (Abb. 2.2b)
ist @ = 4 und im Falle einer hexagonalen Anordnung der Domé&nen (Abb. 2.2¢) ist o = 6.
3 ist das Verhiltnis zwischen der Koordinationszah! der Doménen (Zahi n#chster Nach-

barn) und der Anzahl der Doménengrenzen und beschreibt daher den Zusammenhang
zwischen Form und Muster der Doménen. Dabei ist im Falle von gleicher Symmetrie der
Anordnung und der Form der Strukturen § = 1. Da dies in der Regel gegeben ist, werden
sich die folgenden Betrachtungen nur auf diesen Fall beschrinken.

Die Minimierung der Gl. 2.3 beziiglich [ bei konstanter Bedeckung © liefert:

e y=c’ 1+% : Diey=c! éJr(l—_I@j—f, (2.5)
EH(@):CII\]]-“FE‘_;._L\/@? : DU(@):CH\J_C})M_FU——I\/@)—E‘ (2.6)

mit CH = /—35/(2%). Fiir & und 7 sind die physikalischen Konstanten der jeweils
zugrunde liegenden Struktur zu wihlen. Es ist auffallend, dafl sowokhl fiir ein- als auch
fiir zweldimensionale Systeme die Gleichungen die gleiche algebraische Form haben. Beim
Ubergang von einer zu zwei Dimensionen muf nur © durch /O ersetzt werden. Sowohl
im ein- als auch im zweidimensionalen Fall strebt [ fiir kleine Bedeckungen gegen den
konstanten Wert Iy = (8 — 0) = C'/. Weiterhin erhilt man unabhéngig von der Di-
mension der Stukturen eine minimale charakteristische Linge Dynin = C'/8 im System.
Mit Hilfe dieser beiden Werte ergibt sich eine wichtige Folgerung aus dem Modell: der
Quotient aus der Doménenléinge fiir geringe Bedeckung lp und aus der miaimalﬂn Entfer-
Systemen konstant: lo /D i = \/g = 1 / 3 [13]. Ein bedeutender Unterschied zwischen ein-
und zweidimensionalen Strukturen besteht jedoch darin, dafi D, bel eindimensionalen

Strukturen bei einer Bedeckung von ©(DY, ) = 0.5 ML erreicht wird, hin geﬂ liegt bel
-den zweidimensionalen Strukturen das Minimum bereits bei @(DZIL ) = 0.25 ML, Dieser,
auf der unterschiedlichen Geometrie der Strukturen basierende Uumsbmed kann aber

grofien Einflufl auf die Entwicklung von Strukturen auf Oberflichen haben. Durch ihn
kann es ndmlich zu einem strukturellen Phaseniibergang bei Variation der Bedeckung
kommen. In Abb. 2.3 ist die minimale Energiekonfiguration AF fiir eine eindimensionale
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Abbildung 2.3: Maximaler Energiegewinn bei der Bildung eine Gleichgewichts-
konfiguration als Funktion von der Bedeckung fiir eine perfekte Anordnung von ein-
dimensionalen Streifenstrukturen (gestrichelte Linie) und zweidimensionalen Schei-
benstrukturen (durchgezogene Linie). Die Berechnung erfolgte nach Gl. 2.3 fiir die
jeweils energetisch giinstigste Struktur (Gl 2.5, 2.6) mit den Parametern: C! = 1.22
(¢ =1, = 1) fiir die eindimensionale Streifenphase und Cf = 1.64 (7 = 1,
4 = —1.8) fiir die zweidimensionale Struktur, bestehend aus einer Anordnung von
quadratischen Scheiben auf einem rechtwinkligen Gitter (o == 4, 8 = 1) entspre-
chend Abb. 2.2¢. Die Parameter wurden dabei so gew#hlt, dafl sich die beiden

Kurven schneiden.

Streifenphase und eine zweidimensionale Phase, bestehend aus Scheiben in Abhéngigkeit
der Bedeckung, aufgetragen. Der allgemeine Kurververlauf ist dabei anabhangxg von der
Wahl der Parameter. Er liegt fiir die Streifenphase symmetrisch um das Minimum bei
© = 0.5ML. Der Verlauf der Kurve fiir die zweidimensionalen Strukturen weist keine
Symmetrie auf und hat bei einer Bedeckung von © =~ 0.4 ML ein Minimum. Die Aus-
bildung eines bestimmten Musters auf der Oberfliche hingt davon ab, welches Systern
die geringste Energie AE besitzt. In Abhingigkeit der Skalierung der beiden in Abb. 2.3
dargestellten Kurven sind bei Variation der Bedeckung drei Szenarien fiir die Bildung von

regelméafigen Strukturen auf Oberflichen denkbar:

e Fiir den Fall, dafl die Kurve der zweidimensionalen Anordnung stets unterhalb der
der eindimensionalen liegt, werden iber den cresamten Bedeckungsberelch schel—

benformlge Doménen ausgebildet.

© Sind, unabhéngig von der Bedeckung, eindimensionale Strukturen energetisch be-
. vorzugt 50 bilden sich automatisch lingliche, streifenférmige Strukturen aus.” -

¢ Ein interessanter Fall tritt ein, wenn sich die beiden Kurven wie in Abb23 -dar-
“gestellt schneiden. Dabei ist auffallend, daff aufgrund des unterschiedlichen Ver-
~haltens der Steigungen der beiden Kurven in Abhéngigkeit der Bedeckung gl;r.fol—
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gende Moglichkeit der Kreuzung besteht: Bei geringeren Bedeckungen ist die Aus-
bildung von zweidimensionalen scheibenférmigen Strukturen energetisch bevorzugt.
Zu hoheren Bedeckungen ist dann die Bildung von Streifenstrukturen energetisch
glinstiger. Es liegt also ein Phaseniibergang von zweidimensionalen zu eindimensio-
nalen Strukturen vor (25-1D Musteriibergang). Der umgekehrte Fall, ndmlick der
Ubergang von eindimensionalen zu zweidimensionalen Strukturen, kann im Rahmen
des hier betrachteten Modells nicht eintreten.

turen bei konstanter Bedeckung durch Verdnderung der Parameter ¥ und & in GI. 2.3
kommen. Solch eine Verinderung ist z. B. bei Variation der Oberflichentemperatur
denkbar. Es kann sich also auch eine temperaturbedingter Phageniibergang zwischen
ein- und zweidimensionalen Strukturen ergeben. Unter der Voraussetzung einer reversi-
blen Temperaturabhéngigkeit der Parameter ¥ und ¢ ist der Phaseniibergang natiirlich
auch vollstindig reversibel.

Im Abschnitt 4.2.3 wird am Beispiel des Wachstums von Ag auf einer reinen Pt(111)-
Oberflache gezeigt, dafl man sowohl bedeckungsabhéngige als auch temperaturabhingige
Phaseniibergénge zwischen ein- und zweidimensionalen Strukturen beobachtet, und dafl
sich diese Ubergiinge mit dem hier vorgestellten Modell quantitativ beschreiben lassen.

Bel der bisherigen Betrachtung der Ausbildung von Strukturen auf Oberfifichen 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
Einflufl auf die in Abb. 2.1 dargestellien Elementa£prozesse (insbesondere auf die Diffu-
sion und Keimung der deponierten Atome). So bietet der Finsatz von vorstrukturierten
Oberfiichen die Moglichkeit, durch Depositionsexperimente gezielt Strukturen zu erzeu-
gen. Diese Strukturen sind jedoch kinetisch bedingt und somit aus thermischer Sicht im
besten Falle metastabil.

In Kapitel 5 wird auf das Wachstum auf einer rekonstruierter Au(111)-Oberfliche
eingegangen. Dabei wird gezeigt, dafl die langreichweitige Rekonstruktion des Goldes bei
Al und Co als Auvfdampfgut die Keimung auf unterschiedliche Weise beeinflufit. Eine
weitere Moglichkeit der Vorstrukiurierung bietet der Einsatz von gestuften Oberflichen,
bei denen die Diffusion senkrecht zu den Stufenkanten durch die Barriere an der Stufen-
kante erschwert ist. Diese Moglichkeit der Beeinflussung des Wachstums wird im Kapitel
6 kurz betrachtet. Dariiber hinaus bietet anch der Einsatz von Oberflichen mit kilnstlich
erzeugten Verdnderungen der Oberflichenstruktur die Moglichkeit, die Kelrnung und so-
‘mit auch das Wachstum auf Oberflichen 7u beeinfiussen. So wurde z. B. gezeigt, dafl bei
einer Deposition auf Oberfiéichen, auf welchen die Keimdichte durch zusétzliche wéhrend
c_:i_es Keimstadiums erzeugte Defekte erhoht wurde, das Wachstum stérker zu einem zwei-
dimensionalen #end_i_er_t als im Falle von glatten Oberflichen [23]. |




3 Experimentelie Grundlagen

In diesemn Kapitel werden zun#chst die theoretischen Grundlagen erldutert, die fiir das
Verstédndnis der durchgefithrten Experimente wichtig sind. Anschlieffend wird kurz auf
die fiir die Durchfihrung der He-Streuexperimente wichtigen technischen Voraussetzungen
eingegangen und die verwendete Apparatur erléutert. Eine ausfithrlichere Beschreibung
der Apparatur sowie zusitzliche Informationen zur Realisation der Experimente finden
sich in den Referenzen [24-28]. Im abschlieBenden Abschnitt dieses Kapitels wird die
Priparation der verwendeten Pt- und Au-Proben beschrieben und eine Charakterisierung
der beiden reinen (111)-Oberflichen dieser Einkristalle vorgenommen.

3.1 Streuung thermischer He-Atome

Die am h#ufigsten verwendeten Methoden zur Analyse der Struktur von Oberflichen
wihrend der Deposition und nach Abschlufl des Wachstumprozesses von diinnen Schich-
ten sind die lokalen mikroskopischen Methoden Raster- Tunnel- Mikroskopie (RTM) [29-32]
und Low Energy Electron Microscopy {LEEM) [33,34] und die globalen (Beugungs-) Me-
thoden Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED) [35-37}, Low Energy Elec-
tron Diffraction (LEED) [38-41] und die Streuung-thermischer He-Atome [42-45]. Mit
dem RTM ist es moglich, die Oberflichenstruktur bis hin zur atomaren Skala zu unter-
suchen. Anhand dieser lokalen Informationen lassen sich Inselgréfien oder Héhenvertei-
lungen auf Oberflichen bestimmen. Es ist jedoch schwierig, wenn auch nicht unmdoglich,
Strukturen bzw. deren Verénderungen wihrend des Wachstumsprozesses [46] oder iiber
einen weiten Temperaturbereich [47] zu untersuchen. Diese Probleme liegen bei den Beu-
gungsmethoden nicht vor. Sie sind problemlos unter sehr verschiedenen Wachstumsbe-
dingungen einsetzbar. Mit den Beugungsmethoden erhidlt man jedoch globale, gemitiel-
te Informationen iiber die Oberflichenstrukiur. Diese bergen oft die Schwierigkeit, ein
quantitatives Bild der Oberﬂéﬁchenstruktur zu erstellen. Die gemessene Intensitit ist das
Quadrat der Amplitudenfunktion und enthalt somit keine Information iiber die Phase der
Fouriertransformation. Es ist nicht moglich, die atomare Anordnung auf der Oberfifiche
unmittelbar aus den Beugungsprofilen zu berechnen, da eine Inversion der Gleichungen
nicht eindeutig mdglich ist. Es mufl vielmehr, ausgehend von einer atomaren Anordnung
das zugehdrige, Beudungsbﬂd berechnet werden cias dann mit aem_ meerlmem vergln,ue_n

. werden kanz..

" Die im Rahmen dieser Arbelt vorgesteliten Expenmen’ce wurdeﬂ im wesentilchen it
_ d_er-- Streuung thermischer He-Atome durchgefiihrt. Im folgenden werden kurz wzchtlge_
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{theoretische) Eigenschaften der Streuung thermischer He-Atome und Grundlagen der
Analyse von Oberflichen mit dieser Methode beschrieben.

3.1.1 Wechselwirkung mit Oberflichen

Aid Apm Qomnran ~
VIIT Ger otlcuuu&g LOETIISC. ne

gerem el

verstandene Methode zur Untersuchung von Festkdrperoberfiichen zur Verfiigung [48-50].
Dabel nehmen die thermischen He-Atome als Sondenteilchen im Rahmen dieser Untersu-
chungsmethode eine besondere Stellung ein. Die He-Afome vereinen als Wechselwirkungs-

o ahvara  fiir dis a'lw:sa von Oberflichen wichtioce Eicenschaften: Thre Enercie

21-a1
pariige: menrere, fur die Arn LDeril ALige 1ag

g
entspricht der typischer Gitterschwingungen (Fy, & 10--- 100 meV) und ihre de Broglie-
Wellenlénge .

A= Ny (3.1)
liegt somit in der Grofenordnung der zu untersuchenden Strukturen auf Oberflichen
(A = 1A). Die sehr niedrige {thermische) Teilchenenergie bewirkt, dafi die He-Atome
selbst schwach gebundene Strukturen auf der Oberfliche nicht zerstéren. Auflerdem liegt
ihr klassischer Umkehrpunkt 3-4 A vor der Oberfliche, sie sind also sehr oberflichenemp-
findlich. Eine weitere wichtige Eigenschaft von He-Atomen ist, da8 sich aus ihnen ein sehr
guter Diisenstrahl herstellen 148t. Diese Eigenschaften machen die Streuung thermischer
He-Atome zu einer geeigneten Methode zur Analyse der Struktur und Dyznamik von Cber-
flicken [51]. Sie wird erfolgreich bei der Analyse von epitaktischen Wachstumsprozessen,
aber auch fiir die Untersuchung von Keimung, Inselwachstum und Schichtwachstum ein-
gesetzt [5,52-56].

Bei der heute {iblichen Methode zur Erzeugung eines mdglichst monoenergetischen He-
Strahles wird He~Gas aus einem Vorratsvolumen durch eine sehr kieine Offnung (einige
) ins Vakuum expandiert. Bei diesem sogenannten Diisenstrahl wird unter der Arnahme
eines idealen Gases die gesamte Enthalpie Hy der Teilchen in kinetische Energie umge-
wandelt:.

EHe = Hg = CPTD = kBTD . (32}

no | Ot

Dabeiist ¢, die spezifische Wirmekapazitit des Gases und kg die Bolzmannkonstante. Bei
einem realen Gas muf zusitzlich ein druckabhéngiger Anteil der Enthalpie beriicksichtigt

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

3.1.1.1  Wechselwirkungspotential

‘Trifft ein He-Strahl auf eine Metalloberfliche, so treten die He-Atomeé mit den #ufleren
Valenzelektronen der Oberfliche in Wechselwirkung. Das Wechselwirkungspotential 148t
sich in einer allgemeinen Form als eine zweidimensionale Fouriertransformation schreiben:

V() =Vo(2) + 3 Vglz) €5FE0 (3.3)
G#0
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Abbildung 3.1: Bei der “In-Plane”-Streugeometrie liegt der Wellenvektor des
einfallenden und der des gesireuten Strahls in einer Ebene senkrecht zur Ober-
fliche. Es wird folgende Nomenklatur verwendet: Wellenvektor der einfallenden
bzw. auslaufenden Welle ?_c; = (K:-, kil), Ef = (I? £y kf J_), und Wellenvektoriibert-
rag q§ = (Q,ql) == (I_ff - I_i:- s ks — ku_), wobei K-,f die Komponenten von Ei,f
parallel zur Oberfiiche sind und der Gesamtstreuwinkel x = 9, + ;.

R(z,y) und z sind die He-Atomkoordinaten parallel und senkrecht zur Oberfiiche (F =
(R, 2)), Vg(z) ist der periodische Anteil des Potentials mit den Fourierkomponenten und
Vo{z) die mittlere Potentialtiefe [58]. Dieses Potential 148t sich in gréferer Entfernung
von der Oberféiche durch einen attrakiiven van-der- Waals-Wechselwirkungsteil und in der
Nihe der Oberfliche durch einen stark repulsiven Anteil beschreiben. Der repulsive Teii
ist durch die Pauli-Abstoffung bedingt und wird im allgemeinen proportional zur Elektro-
vendichteverteilung p(7) angenommen [59,60]. Iin Rahmer des “Exponential Corrugated
Wall”-Modells, bei dem der repulsive Teil des Potentials die Korrugation der Oberfliche
beinhaltet und der attraktive Teil ohne Korrugation angenommen wird, erhilt man fiir
das Wechselwirkungspotential [61-63]: ' . '

Cs

(z - Zo) 34

V(ﬂ = .‘/‘;"Ep(ﬂ -+ Vattr(z) V e '{(Z h(z,y})

& ist ein Maf fir dle “Steifhieit” des Potentlals [60] und h(:c y) due Korrugatlonfunktlon
der Oberﬁache 6’3 und 20 smd Konstanten S

. Dab bei vielen Oberflschen, insbesondere bei dichtgepackten Metaloberfldchen, die Korrugation der
- Elektronendlchteverteﬂung am Umkehrpunkt der He-Atome sehr klein ist — bei einer Pt{111)-Oberfisiche
2. B. etwa 0. 01A [64,65] — kann auch die laterale Korrugation des repulsiven Teils vernachisssigt werden,
“wenn globale Informationen iiber die Morphologie der Oberfliche interessieren und die zu untersuchenden

‘Hohen auf der Oberfliche wesentlich grofer sind als die Korrugation der Obe__rﬁ.éche_ selbst.. .- 0
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3.1.1.2 Streukanile
Die Wechselwirkung der Sondeteilchen mit den OUberfiichenatomen kann sowohi elastisch
als auch, im Falle der Wechselwirkung mit Oberflichenphononen, inelastisch sein. Fir

beide Streukanéle gelten entsprechende Erhaltungssitze (Abb. 3.1):

elastische Streuung:

=

~K;=G uwd E=FE (3.5)
inelastische Streuung:
}?iwf?fIé—i—@p und Eszf:i:ﬁw (36)

* entspricht der Vernichtung bzw. Erzeugung von Phononen mit dem Impuls ép. G ist
der reziproke Gittervektor des Oberflichengitters. Da alle quantitativen Auswertungen
in dieser Arbeit auf der elastischen Streuung von He-Atomen beruhen, wird auf die in-
elastische Streuung hier nicht weiter eingegangen. FKir eine detaillierte Diskussion der
inelastischen Streuung von He-Atomen wird auf die Referenzen [86,67] und darin zitierte
Arbeiten verwiesen.

Zur genauen Beschreibung des Beugungsbildes der an einer Oberfliche gestreuten
He-Atome miissen die Parameter des Wechselwirkungspotentials (Gl 3.3) bekannt sein.
Da jedoch diese Parameter im allgemeinen nur schwer zu ermitteln sind und die exakte
Berechnung der Streuung der He-Atome ar diesemz Potential nicht trivial ist, wurden
verschiedene vereinfachende Modelle zur Beschreibung der Wechselwirkung aufgestelit.

T LRarf o crmone dodnn A Aall Lrad Ty der Sf e
Lin 0atng verwendaeies Moqeun ZUur DesCiareioung der .oireuung ist die E;koﬂal“ahmu“g

[69]. Unter der Bedingung k;; > @ ergibt sich fiir die gestreute Intensitidt 7{g):

1(@) =

A ist die Fliche der Einheitszelle, iiber die integriert wird. Auf schwach korrugierten
und gestuften Oberfischen liefert die Eikonalndherung zufriedenstellende Ergebnisse {68].
Das Integral kann jedoch nur in wenigen Féllen analytisch gelést werden. Fiir das Wech-
selwirkungspotential wird oft das sogenannten “Corrugated Hard Wall”-Modell [61, 69]
verwendet. Dabel wird der korrugationsabhingige repulsive Teil des Potentials durch ei-
ne Stufenfunktion beschrieben, die am klassischen Umkehrpunkt der streuenden Teilchen
unendlich ist und fiir gréfere Entiernungen von der Oberfliche den Wert Null annimmt.
In diesem Fall 148t sich das Potential durch die periodische Korrugationsfunktion & (ﬁ)
beschreiben. Bei einer nicht zu starken Osziliation und Amplitude der Korrugation des
Oberﬂachenpotentlals liefert dieses Modell hinreichend gute Ergebnisse.
- "Wegen der Pt:.uudiblua,b .U.t:a uberﬂachenp entiales in lateraler Puwtuug, erhilt man
"neben dem spiegelnd refiektierten Strahl auch hohere Beugungsordnungen. Aus der Posi-
~‘tion der Beugungsmaxima, im reziproken Raum kann man mittels der Laue-Bedingung fiir
'_ zwei Dimensionen: @ =G direkte Aussagen iiber die Periodizitdt im Realraum machen.

1 == ooy 12
i/ e—i(QR—!—qLV(q_L:ki,kf))’ _ (3.7)
EZ
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3.1.1.3 Debye-Waller Effekt

Einen wichtigen Einflufl auf die Intensitdt der Beugungsrefiexe hat der Debye-Waller Ef-

fekt, das heifit die Intensitétsabnahme der Beugungsrefiexe aufgrund der Zunahme der
Schwingungen der Atome an der Oberfliche bei Erhohung der Temperatur. Es ist wichtig
lestzuhalten, daf sich dabei die Form der Bengungsprofile nicht verindert. Auch bel der
Streuung thermischer He-Atome liefert die unter der Verwendung der Bornschen Néhe-

rung fiir die Neutronen- und Rontgenstreuung hergeleitete Formel,
I(T) = Ie D (3.8)

eine zufriedenstellende Beschreibung der experimentellen Beobachtungen {70]. Eine exak-
te theoretische Herleitung von GIl. 3.8 ist fiir die Atomstreuung bisher noch nicht gelun-
gen. Der Faktor W{T') ist vom Probenmaterial abhéngig und wichst proportional mit der
Oberflichentemperatur. Fir ein harmonisch schwingendes Gitter (kleine Auslenkungen)
nehmen diese Verschiebungen linear in T zu [71]. Berechnungen fiir die Streuung von
Atomen an Oberflichen legen die auch fiir die Neutronen- und Réntgenstreuung giiltige
Beziehung

W(T) = ((7-Tess) ) (3.9)
nahe [72-74]. { ) bezeichnet die thermische Mittelung. Hierbei ist #.;; eine effektive ther-
mische Verschiebung des Wechselwirkungspotentials, die {iber die Elekronendichtevertei-
lung mit der Verschiebung der Oberflichenatome verbunden ist, jedoch speziell im Falle
von Metalloberflichen nicht direkt der Verschiebung der Oberflichenatome entspricht,
sondern eine Mittelung itber mehrere Atome darstellt; dieser Effekt wird auch Armand-
Effekt genannt [75,76]. § ist der Impulsiibertrag auf die Oberfliche, bei dem auch die
Tiefe des Oberﬁachenpoten‘tlals liber die sogenannten Beehy-Korrektur 77] beriicksichtigt

werden muB. Mit § = (Q q l\ folgt:
_2m Zm '
wobei P die Potentialtiefe des 'W echselwirkungspotentials ist. Im.Falle der. spiegelnden

Streuung (@ = 0) vereinfacht sich Gl. 3.9 zu: _
| W= G (ulys) IR 3oy

(ul;;) ist temperaturabhéngig. In erster Néherung kann man davon ausgehen, da8 die
Temperaturabhéngigkeit von {uZ; () der der Auslenkung der Oberflichenatome entspricht.

Als Ngherung fir die effektive Verschiebung kann man also die Beziehung wihlen, die

fiir den Festkdrper gilt [78], wobei die Debye-Temperatur des Festkdrpers @ p durch die

effektive Oberflichen-Debye-Temperatur ©p,,, ersetzt werden muf.
- QﬁQ 1

vess) = Mk ©3

: Degs
“Eine Analyse des Debye-Waller Verhaltens der reinen und mit A} bedampften Au Oberﬂache
' '-'-erfolgt in den Abschnitten 5.1 und 5.2. b e : :

(3.12)
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3.1.2 Einflufl von Defekten

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

tome oder Leerstellen) und Stufen der Oberfliche auf die Streuung thermischer Atome
an Oberflichen noch nicht berficksichtigt. Doch gerade bei Defekten handelt es sich um
Objekte, die in vielerlei Hinsicht eine wichtige Rolle bei der Analyse von Oberflichen
spielen. Es gibt vielfdltige Ursachen fiir die Ausbildung derartiger Defekte auf Ober-
flichen: Nebern den priexistierenden Stufen des Substrates aufgrund der Fehlorientierung
des Kristalls werden zusétzliche Defekte bei ErhShung der Kristalltemperatur spontan
gebildet [79,80]. AuSerdem werden wiahrend der meisten Adsorptionsprozesse auf Ober-
flichen neue Keime und Inseln, also auch Stufen gebildet. Die Art, Struktur, Verteilung
und Haufigkeit dieser Stufen kanz sich mit der Zeit, sowohl wihrend als auch nach der
Adsorption, oder mit der Kristalltemperatur stark verdndern. Die Auswirkung von Stufen
auf die He-Streuung erfordert die detaillierte Betrachtung folgender Stufeneigenschaften:
Einerseits ist im Bereich der Stufenkanten das Oberflichenpotential verfornt, was durch
ein diffus streuendes Band der Breite d entlang jeder Stufe beschrieben werden kann (in-
kohdrente Streuung). Andererseits kommt es zur Interferenz bei einem He-Atom, dessen
Welle an den unferschiedlich hohen Ebenen beiderseits der Stufenkante und auflerhalb

des diffus strenenden Bandes gestreut wird [81].

Als erstes wird der Einflufl von verschiedenen Ebenen {Terrassen) auf die Interferenz und
somit auf die Intensitidtsverteilung der gestreuten He-Atome betrachtet. In einer einfachen
Niherung kann man die Verdnderung des Wechselwirkungspotentials an einer Stufe im
“Corrugated-Hard-Wall” Modell beschreiben. Es wird angenommen, dafl in einer gréfieren
Entfernung von der Stufenkante auf beiden Ebenen ein perfekt periodischer Potentialver-

lauf vorliegt {siehe Abb. 3.2). Die beiden Bereiche sind um einen Transiationsvektor T
gegeneinander verschoben. Dabei setzt sick T aus einem zur Oberfliche tangentialen An-
teil f;} und einem dazu senkrechten Anteil i, der Stufenhthe zusammen. Entlang der Stufe
ist das Potential auf einer Breite d verformt?. Ist die Ausdehnung der beiden Terrassen
gegeniiber der Breite des diffus streuenden Bandes entlang der 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 Einflufl dieses Bandes auf die Intensitédtsverteilung der

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

| 3 ORI Lisd M mmralsar Beks
Phasenunterschied © zweler koh t

ergibt sich dabei aus:

\_,h nidlinchan N, reaus ges+1~a11+aw— WA/nllnn

ICGLCAS NIV LreuLeT vvoiicll

"?Das Band wird in der Regel so breit gewihlt, dafl es auch den Bereich der Vielfachstreuung von He

_zwischen Stufen und Terrasse beirhaltet.
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%He-mom ﬁ

Abbildung 3.2: Modell einer Stufe im “Corrugated Hard Wall”-Modell. Einge-
zeichnet ist der Bereich mit der Lange d in dem das Oberflichenpotential durch die
Stufe verformt ist und einen diffus streuenden Bereich an der Stufenkante darstellt.

& = g (3.13)
= ks (h (cosd; + cosdys) + Ty (sin; — sin 19_,:)) ) (3.14)

"31

wobei ¢ der Impulsiibertrag der He-Atome und ¢ die Projektion von ﬁg auf K; ist. Ist der
Phasenunterschied ® = 2n7 (In-Phase Streubedingung), so ist die Interferenz konstruk-
tiv. In diesem Fall entspricht die Intensitét, mit Ausnahme des Verlustes durch die diffuse

Streuung an der Stufenkante, der einer defektireien Oberfliche. Im Falle vor destruktiver

Interferenz ® = (2n-+1)7 (Anti-Phase Streubedingung) kommt es zu einer maximalen Re-
duktion der Intensitét in allen Beugungsordnungen. Dabei hdngt der Betrag der Abnahme
der Intensitdt von der Terrassenverteilung und der Reflektivitdt der einzelnen Ebenen ab.
Aus den Streubedingungen fiir In-Phase Maxima lassen sich somit Aussagen iiber die
Lage verschicdener Ebenen zueinander treflen. Im Einzelnen kann damit die Stufenhohe
zwischen benachbarten Terrassenniveaus bestimmt werden. Es ist wichtig festzuhalten,
dafl es sich bei der so ermittelten Stufenhthe nicht um den Héhenunterschied zwischen
den entsprechender Atompositionen handelt, sondern vielmehr um die Hihendifferenz
zwischen den Umkehrpunkten fiir He, das an unterschiedlicher Terrassen gestreut wur-
de. Der Abstand dieser Umkehrpunkte von der “Oberfliche™ ist von der Energie der
wechselwirkenden Teilchen abhingig. Aus dem Verlauf der gebeugten He-Intensitit iz
Abhéngigkeit des Phasenunterschiedes I(®) — dieser Funktionsverlauf wird im folgenden
- Interferenzkurve genannt — lassen sich, bel vernachléssigbarer diffuser Streuung, einfach
- quantitative Aussagen iiber die Terrassenverteilung einer Oberfléiche treffen {82]: Fir ein
. Zweiebenensystem bei einer gleichen Refiektivitit der Ebenen erhilt man: T(®) ~.cos? @
‘und fiir eine unendliche Anzahl von Ebenen I{®) ~ 6(2n7). Fir ein System mit.-m Ebe-
. pen erhilt man zwischen zwei In-Phase Maxima in der Regel m — 2 Zw1schenmax1ma

'_ -'-deren Intensitdt mit der Anzahl der interferierenden Ebenen stark abnimmt. .
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3.1.2.2 Beugungsprofile

Ausgehend von der Erhaitung des He-Atomflusses ist die Gesamtintensitit bei Beugungs-

profilen unter In- und Anti-Phase Bedingung identisck, d. h. wenn es zu einer Reduktion
der Hohe von Beugungsreflexen unter Anti-Phase Streubedingung kommt, muf sich auch
die Profiliorm dieser Reflexe verdndern. Dies wird im folgenden genauer beschrieben.

Es wird zunschst der Spezialfall einer Uberstruktur mit einer regelmifigen Anord-
nung von Terrassen auf einer Oberfliche betrachtet (vgl. Abb. 2.2a mit %l == L)
Aufgrund dieser Regelmifligkeit liefert die kohdrente Streuung an den Terrassen zusitz-
liche Beugungsreflexe. Dabei setzt sich die He-Intensitit I(%;, &;) aus dem Produkt eines
“Formfaktors” F(E;, k) mit einem “Gitterfaktor” G(k;, kf) zusammen:

(ks Bg) = Flki, kg) - Gk kr) (3.15)
Der Gitterfaktor ist die Fouriertransformation der (periodischen) Anordnung der Einheits-
zellen der regelmifigen Uberstruktur {Linge D) und bestimmt die Lage der Beugungsre-
flexe im reziproken Raum. Fiir eine unendlich ausgedehnte Fliche, bel Vernachlidssigung
von apparativen Effekten (auf diese wird im Abschnitt 3.5 niher eingegangen) ergibt sich
fiir die Gitterfunktion dieser Uberstruktur:

Glki, kf) =6 (Q, %’Tn) : (3.16)

Der Formfaktor entspricht der Beugung innerhalb einer Einheitszelle und beschreibt die
Intensitét der Beugungsordnungen. Er ist im Gegensatz zur Gitterfunktion von der je-
weiligen Phase der Interferenz abhingig. Bel In-Phase Streubedingung erhélt man:
L e ()
Fks, ”f) = IO"(QT
2

dabei erhilt man scharfe Beugungsrefiexe nur an den Bragg-Positionen des Grundgitters
(atomare Anordrung innerhalb der Doménen). Im Falle von Anti-Phase Streuung gilt fiir

(3.17)

den Formfaktor:

|<0

F(E., kf)—fg(cos( ) 1)’ . (3.18)

(%
Da er an den Bragg-Positionen des Grundgitters Nuli ist, hat mar an diesen Stellen auch
keirne Beugungsintensitit. Um diese Stelle herum ist eine symmetrische Anordnung von
Intensitdtsmaxima, entsprechend der Gitterfunktion, von denen die bei @ = |27/D/} die
hochste Intensitat haben. Da der Abstand dieser Refiexe proportional zu 1/D ist, Liefern
sie ein gutes Maf fiir den Terrassenabstand D. Diese aulerhalb der Bragg-Reflexe des
‘Grundgitters liegenden Beugungsintensititen, im folgenden Satelliten genannt, sind nicht

|‘°'°
., /

A i Dhn vorhanden. sondern . bel einem idealen qufnm immer bel nicht exakt

1Ty
AL ddy AU EVAU LW N A N, SIS AVE S S AV X TN Ll B

“konstruktiver Interferenz®. Unter Anti-Phase Streubedingung ist ihre Intensitit jedoch

3Bei Beriicksichtigung 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 unabhingig von der jeweiligen
Streubedingung, da die Position durch den Gitterfaktor gegeben ist.

Wird das Modell dahingehend erweitert, dafl man eine Variation der charakteristischen
Linge um einen Mittelwert < D > zulifit, so erhdlt man um die (0,0)-Position symme-
trisch angeordnete verbreiterte Reflexe, aus deren Form sich direkt Aussagen iiber die
Terrassenverteilung machen lassen. Im Abschuitt 4.2 werden Beugungsprofile mit Satelli-
ten, die auf einer anndhernd regelméfigen Anordnung von Terrassen beruhen, ausfiikrlich
diskutiert. Zur Beschreibung von Oberflichen, auf denen sich Terrassen unterschiedlicher
Breite, Orientierung und Anordnung befinder, miissen die Streubeitrége von allen Ter-
rassenkonfigurationen entsprechend ihrer statistischen Haufigkeit gewichtet und innerhalb
der kohsrenten Streuung summiert werden. Im Falle einer rauhen Oberfliche (logarith-
mische Divergenz der Hohen-Paar-Korrelationsfunktion) erhélt man beispielsweise fiir die

Reflexprofile eine algebraische Linienform [83, 84!
Q) ~Q ™ . (3.19)

Dabei ist 7 ein Ma8 fiir die “Rauhigkeit” {divergierende Hohen-Paar-Korrelationsfunktion)
der Oberfliche. Im Falle eines Rauhigkeitsiibergangs wird fiir 77 = Tx eine logarith-
misch divergierende Hohen-Paar-Korrelationsfunktion mit 7 = 1 erwartet [85,86]. Im
Abschnitt 4.2.1 wird am Beispiel des Systems Ag/Pt{111) gezeigt, dafl man aus einer
Analyse der Profilform der Anti-Phase Beugungsprofile auch Aussagen iiber kinetische

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

tumsbedingten (kinetischen) Raunhigkeit der Oberfliche und der “thermodynamischen”

Rauhigkeit {Gleichgewichtszustand) der Oberfliche-zu unterscheiden.

3.1.2.3 Diffuse Streuung

Am Rand einer Stufe oder eines Punktdefekts kommt es, wie schon erwédhnt, zur lokalen
Verformung des im ungestorten Bereich der Oberfliche streng periodischen Wechselwir-
kungspotentials. Diese Verformung fiihrt zur diffusen Streuung der He-Intensitét. In er-
ster Ndherung kann angenommen werden, dafi aus einem diffus streuenden Bereich keine
Atome in die spiegelnd reflektierte Richtung gestreus werden. Thr Anteil an der Intensitt
_d_es {0,0)-Reflexes kann somit in der Regel vernachlissigt werden. Bei der Betrachtung der
Intensitatsabnahme durch diffuse Streuung an Defekten ist die laterale Ausdehnung der
:'Verformung des Oberflichenpotentials durch einen Defekt wichtig. Sie wird als diffuser
.Streuquerschnitt des Defekies bezeichnet. Ist die Konzentration ©p von einzelnen, iso-
' 'llerten sich nicht iberlagernden Defekten gering, kann man den diffusen Streuquerschmtt
. 'ED des einzelnen Defekts aus der Intensitdtsabnahme des (0 0) Reﬁexes mxtteis -

L (/1)

1 o (3_20)_ |
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bestimmen {43,87]*. n, ist die Flichendichte der Oberfiichenatome und I die spiegelnd
reflektierte He-Intensitat der defektfreien Oberflache. Im Falle von sich iiberlagernden dif-
fus streuenden Bereichen, z. B. bel kleinen Inseln liefert Gl. 3.20 einen effektiven diffusen
Streuquerschaitt je Einzeldefekt (je Atorn in der Insel). Dabei ist anzumerken, daf es bei
einer groferen Ansammlung von Defekten — z. B. von Atomen in Form einer grofleren
2D-Insel — wieder zu der Ausbildung eines regelméfiigen Oberflichenpotentials auf den
Inseln kommen kann, an dem dann nicht mehr diffus gestrent wird. Ausgehend von GL
3.20 148t sich auf einfache Weise ein diffuser bzw. effektiver diffuser Streuquerschnitt von
Fehlstellen oder Atomen bzw. Atomclustern bei Zerstdubungs- oder Adsorptionsexperi-
menten aus den Anfangssteigungen der gemessenen spiegelnd reflektierten He-Intensitdt
wihrend der Adsorption und Zerstdubung ermitteln. In Abschnitt 4.1 wird anhand der-
artiger Depositionskurven® von Ag auf Pt{111) der diffuse Streuquerschnitt von einzelnen
Ag-Atomen auf der Pt(111)-Oberfléiche bestimmt.

Im Falle von eindimensionalen Defekten — z. B. von Stufen — kommt es zu einer
linearen Aneinanderreihung der diffus streuenden Bereiche. Man erhélt somit entlang von
Stufenkanten ein diffus strenendes Band. Liegt dieses Band nicht innerhalb von bereits
vollstindig destruktiv interferierenden Bereichen (z. B. Terrassen zu beiden Seiten einer
Stufenkante) so 148t sich die Stufendichte S einfach bestimmen. Dies ist speziell im Falle

von In-Phase Streuung immer gegeben und maz erhilt [88]:
I=1I(1-dS) (3.21)

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

Ays der Analyse des Anteils der diffusen Streuyng wihrend der Wachstumsprozesse
lassen sick Aussagen iiber die Wachtumsmodi treffen. Detektiert man die Intensitdt des
spiegelnd reflektierten Strahles unter In-Phase Bedingung in Abhéngigkeit der Bedeckung,
so ergeben sich folgende Szenarien: (1) Wihrend der Keimbildung entstehen Punktdefek-
te mit verhiitnismiBig groffem effektiven diffusen Streuguerschnitt. Dies fiihrt zu einem
starken Abfall der Intensitdt (x XpO, wobel Zp der diffuse Streuguerschnit eines ein-
zelnen Defektes ist). Beim anschlieBenden 2D-Inselwachstum (keine Nukleation auf neu
gebildeten Inseln} werden die Inseln so groff, daf} ihr “Inneres” wieder zur kohérent gestreu-
ten Intensitét beitrigt und die diffuse Streuung nur noch durch den Inselrand bestimmt
wird. In diesem Fall nimmt die Intensitdt nur noch schwach ab {o< v/8), da der Rand
im Verhiltnis zur Fliche immer langsamer zunimmt. Mit Beginn der Koaleszenz der 2D-
Ingeln nimmt die Gesamtlinge des Inselrandes und damit auch die diffuse Streuung sogar

“Die Berichung gilt nur fiir In-Phase Streuung bzw. im Falle destruktiver Interferenz nur, wenn die

Defektdichte innerhalb des destruktiv interferierenden Bereichs der Defektdichte auerhalb dieses Bereichs

entspricht. Dieg ist z. B. bei der Deposition von Atomen auf Oberflachen nicht der Fall, wenn sich entlang
von Stufenkanten Verarmungszonen von Keimen ausbilden.

°Bei Depositionskurven wird die reflektierte He-Intensitédt wihrend des Bedampfens der Oberfliche

‘in Abhingigkeit der Bedeckung gemessen — baw. bei konstanter Aufdampirate in Abhingigkeit der

Bedampfungszeit.
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Abbildung 3.3: Mittels Gl 3.22 und 3.23 berechneter Verlaunf der spiegelnd reflek-
tierten He-Intensitit in Abhingigkeit von der Bedeckung unter Anti-Phase Streuung
fiir den Fall des 2D-Wachstums {gepunktete Linie} und des idealen 3D-Wachstums
{durchgezogene Linie). Fiffekte durch diffuse Streuung oder unterschiedliche Reflek-
tivitdt von Substrat und Adsorbat wurden nicht beriicksichtigt.

wieder ab, und es kommt zu einem erneuten Anstieg der gestreuten He-Intemsitdt. (2)
Im Falle des dreidimensionalen Wachstums setzt Keimung auf Inseln ein. Dadurch bleibt
die Insel diffus streuvend und die spiegelnd reflektierte Intensitét fallt kontinuierlich ab.
(3) Findet hingegen das Wachstum in einem idealen Stufenwanderungs-Modus statt und
entspricht die Reflektivitit des deponierten Materials der Reflektivitdt des Substrates, so
ist wihrend des Wachstums keine Verinderung der spiegelnd reflektierten He-Intensitét
zu erwarten, da gich die Anzahl an Defekten (préiexistierende Stufen} wihrend des Wachs-
tums nicht verdndert.

Angstelle der Analyse von Wachstumsmodi unter /n-Phase Streubedingung wird jedoch
meist die Intensitdt des spiegeind refiektierten He-Strahls unter Anii-FPhase in Abhingip-
keit der Bedeckung untersucht. Bei dieser Betrachtungsweise spielt anstatt der diffusen
Streudng an Defekten (die teilweise im interferierenden Bereich der Terrassen liegen), die
destruktive Interferenz zwischen unterschiedlichen Niveaus die entscheidende Rolle. Fiir
die spiegelnd reflektierte Intensitit ergibt sich dabei in einfacher kinematischer Naherung
fiir ein ideales Instrument unter Vernachldssigung der diffusen Streuung (43,82,89]: -~

I=n(Seva) . e
Wobéi__Ai die sichtbare Fliche des i-ten Niveaus ist (Ag: freie Substratfliche) und im Falle
eines ungestuften Substrates iber =~ N R s e B
-mit der Bedeckung © verkniipft ist.
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Aus Gl 3.22 und 3.23 lassen sich fiir das zwei- und dreidimensionale Wachstum leicht
die Intensitdten des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhédngigkeit der Bedeckung
(1{©)) 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 erhiit man [ = foe *°. Im Falle eines zweidimensionalen Inselwachs-
tums ist der Intensitdtsverlauf sowohl unter In-Phase als auch unter Anti-Phase Streu-
ung periodisch, wobei unter Anti-Phase Streubedingung die Oszillationen aufgrund der
destruktiven Interferenz viel stdrker ausgebildet sind. Unter Vernachldssigung der diffu-
sen Streuung erhilt man mit Gl 3.22 fiir den bedeckungsabhingigen Intensititsverlauf:
I=1{(1~208) (0ML < © < 1ML; fir © > 1ML ist wegen des lagenweisen Wachs-
tums eine Reduktion der nominellen Bedeckung in den Submonolagenbereich moglich;
A, =1—-0, A1 = ©). Das heifit, bel einem idealen zweidimensionalen Wachstum sinkt
die Intensitdt bei einer effektiven Bedeckung von einer halben Lage (n + 3) unter Ver-
nachldssigung der endlichen Transferbreite des Instruments sogar auf Null ab. Aufgrund
der Periodizitdt der Oszillation der spiegelnd reflektierten He-Intensitét in Abhingigkeit
von der Bedeckung von einer Monolage 148t sick bel einem zweidimensionalen Wachstum
gut eine Fichung der Depositionsrate durchfiibren. In diesem Fall erreicht die Inten-
sitdt nach dem Auffiillen der ersten Lage wieder einen maximalen Wert. Aufgrund einer
unterschiedlichen Reflektivitdt von Substrat und aufgedampfter Schicht oder eines unter-
schiedlichen Schwingungsverhaltens {Debye-Waller) der Schichten mu# die Intensitét nach
der Deposition einer Monolage nicht der Anfangsintensitit der reinen Fliche 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 HRegenbogenstrukiuren

Bei den bisherigen Betrachtungen der diffusen Streuung an Defektstrukiuren wurde die
Winkelverteilung der diffus gestrenten Intensitit vollstdndig vernachldssigt. Da es sich

in der N&he von Defekten um eine wohl definierte Verformung des Oberflichenwechsel-
wirkungspotentials handelt, kommt es tatsichlich 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 Intensitdtsverdnderung durch diffuse Streuung in zwei Gruppen einteilen:
Zum einen die “nulidimensionalen” Punktdefekte, z. B. Adatome {Leerstellen, Fremdato-
e, Verunreinigungen), und zum anderen die “eindimensionalen” Defekte, insbesondere
‘Stufenkantern. Lahee und Mitarbeiter [90,91] haben fiir beide Arten von Defekten im Rah-
" men einer “Hard-Wall"-Néherung die Intensitétsverteilung in Abhéngigkeit des Wellen-
vektoriibertrages berechnet. Dabel wird die Stérung des Potentials im eindimensionalen
. Fall sehr stark vereinfacht als ein Halbzylinder angenommen und im nulidimensionalen

Fall als eine Halbkugel, beide mit Radius Ry (vgl. Abb. 3.4). Die Streuung an einem
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Streuung von He-Afomen an einem
Einzeldefekt baw. einer Stufe mit dem Radius Ry im Querschnitt an der Oberfliche.
Die eingezeichneten Trajektorien interferieren und fiihren in Abhingigkeit von der
He-Energie sowie der Grofie und Form des Defekts zu unterschiedlichen Modulatio-

nen der gernessenen He-Intensitit.

Lineardefekt ergibt sich zu:

I(9;) = |fs (W — 9y —wj2) — fi (= [0 + 9D, (3.24)

14

mitg

in¥ exp [ ==
£ (9) = —115‘5;-2— exp (sz’kRo sin g) - p;gk;‘r )1 "S:;i’;ﬁ sin (kRy sin ) . .(3.25)

Im Falle cines Punktdefektes:

>

1(35) = 17, (19 — 05l) — £ (r — 9 + 94D  (326)

mit
i exp (—2tkRysin (9/2)) 1+ cosd
fld) = 2R, 2R S-M 0y
Dabei ist J; die Besselfunktion erster Ordnung. Die durch Gl 3.24 und 3.26 charakteri-
sierten Strukturen werden in der Literatur oft als Regenbogenstrukturen {“rainbow”) be-
zeichnet. Besonders ist dabei herauszustellen, daff im Falle eines Punktdefektes das Beu-
gungsbild, azimutal betrachtet, isotrop ist. Bei einem linearen Defeks, insbesondere bei
Stufenkanten, sind starke Variationen der gebeugten Intensitét nur senkrecht zu den De-
fekten zu erwarten. Auf kristallinen Oberflichen existieren in der Regel stark ausgeprélgte
Vorzugsrichtungen fiir Stufen — im Falle einer (111)-Oberfliche eines kubisch flichenzen-
trierten Kristalls (fcc) verlaufen diese entlang der dichtgepackten < 110 >-Richtungen
“und weisen somit eine sechszihlige Symmetrie auf. Daher sollten diese Vorzugsrichtun-

gen zuch in den Regenbogenmustern der Beugungsbilder nachweisbar sein. In Abschnitt

Jl(kRg sindd) . (3.27}

- +4.2.1 werden Beugungsbilder einer mit © = 0.5 ML Ag bedeckten Pt(111)-Oberfléche an-

~hand der Regenbogenmuster auf die Art der vorliegenden Defekte untersucht. Bei der
“Analyse von Beugungsbildern ist zu beachten, dafl die beschriebenen Phinomene auf rein
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elastischer Wechselwirkung basieren. Die detektierte He-Intensitdt weit aufferhalb der
Brage-Reflexe riihrt jedoch zu einem grofien Teil von inelastischer Streuung her. Eine
Trennung von elastischem und inelastischem Anteil der Intensitét ist deshalb fiir eine
genaue Interpretation unerlaflich [90]. Fiir eine detaillierte Behandlung dieses Teils der

diffusen Strenung wird auf Ref. [92-94] verwiesen.

[y ¥ 82 FR - .
3.2 Heliumsireuapparatur

Die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Experimente wurden unter Ultrahochvaku-
umbedingungen (UHV) durchgefiihrt. Die Kristalloberflichen kénnen aufer durch Streu-
ung thermischer He-Atome, der Hauptuntersuchungsmethode, auchk mit einem LEED-
Auger-System charakterisiert werden. Auflerdem stand in der UHV-Kammer ein Qua-
drupoi-Massenspektrometer zur Verfliigung. Wahrend der Durchfiihrung der Experimen-
te betrug der Basisdruck des Systems p < 1-107'*mbar. Bei der Bestimmung des
Basisdruckes, sowie bel allen anderen Druckangaben, ist das zur Durchfiihrung der Ex-
perimente bendtigte He nicht berticksichtigt. Sein Partialdruck in der Probenkammer ist
unerheblich, weil das He keinen Einflufl auf die FEigenschaften der Probe hat. Wihrend
der Aufdampfphase stieg der Druck teilweise leicht auf maximal p = 1107 mbar an. Es
wurde Ag (Reinheitsgrad > 99.999%) aus einer kommerziellen Knudsenzelle verdampft.
Das fiir die Epitaxieexperimente bendtigte Al (Reinheitsgrad > 99.999%) wurde aus einer
fiir das Verdampfen von Al optimierten Knudsenzelle aufgebracht. Das Co (Reinheitsgrad
> 99.96%) wurde von einem Plattchen mittels einer Elektronenstofheizung verdampft.

™ P 3 . (RS ST R S U, DU ENan wonn vingalihe - 1o -
Dabei konnte die DepUts.lti nsrate in allen drei Féllen von uusciahx 10 ! bis 10 41\-".{}_:/5

ot

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

des Kristalls definiert. Die verwendete UHV-He-Strenapparatur besteht hauptsichlich aus
vier Komponenten:

1. Durch eine Diise mit einem Durchmesser von 10 bzw. 20z wird He von einem

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

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

_erzeugte Strahl hat eine Monochromasie von AA/A 22 1% und nach der Blende eine

~volle Halbwertsbreite von < 0.2°. Durch eine kombinierte Fliissigstickstoffkiihiung

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

| iiber 100 meV eingestellt werden.

2. In der Streukammer ist der Probenkristall auf einem Manipulator befestigt, mit
dem sich die Kristalloberfliche um drei zueinander senkrechte Acbsen {Polar, Azi-
"mut und Tilt) drehen 148t. ‘Eine ElektrorenstoBheizurg und ein Kryostat ermdgli-

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

- variieren. ‘Die Temperaturmessung erfolgt mittels eines Ni-NiCr Thermoelemen-
"“tes.” Die Bichung erfolgte sowohl iiber Thermodesorptionsmessungen von Ar und
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung. Eingezeichnet
sind der Einfallswinkel ¥;, der Ausfallswinkel J;, und der Gesamtstreuwinkel x =

’l?i—ﬁ'ﬁf.

Kr Multilagen [95] als auch iiber die Messung der Phononen diinner Ar- und Kr-
Schichten [25] mittels der zur Verfiigung stehenden Flugzeitanalyse. Dabel ist die
Eichung mittels der Phononen der Edelgasschichten wesentlicher genauer. Nach
entsprechender Eichung betrdgt der Fehler in der Temperaturmessung bel 7= 30K
weniger als £1 K, bei Ternperaturen berhalb von 7' = 8§ K ist der Fehler noch grin-
ger. Zur Oberf8é4chenpréparation stehen nebed den Aufdampféfer ein ausheizbares

(Gaseinlafsystem und eine Ionenkanone zur Verfligung.

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
Energlebestimmung der He-Atome eine untergeordnete Rolle spielt, wird auf diesen
Teil der Apparatur nicht n&her eingegangen. Néibere Informationen dazu sind in
den Referenzen [24,27,28,96] zu finden.

4..Die von der Probe gestreuten He-Atome werden in der Detektorkammer nachge-
~wiesen. Die Hauptbestandteile des Detektors [27] sind ein Elektronenstofionisator
und ein Quadropolmassenfilier. Die He-Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors
betrigt ungefihr 107°. Um ein guies Signal- zu Rauschverhiltnis zu gewshrlei-
-sten, ist der Basisdruck in der Detektorkammer p < 5 - 10~ 'mbar und der He-
‘Partialdruck py. < 107%° mbar (ohne He-Strahl) [26,27]. - Um-eine Variation des
. Gesamistreuwinkels y zu ermdglichen, kann der Detektor um die Polarachse des in
- den Strahlengang justierten Kristalls gedreht werden. Der: Gesamtstreuwmkel kann

“kontinuierlich zwischen x = 60° und ' =120° gedndert. werden
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Bei der quantitativen Auswertung der Zihlrate des Detektors mufl die durch die Pulsform
des Signalverstirkers verursachte Totzeit beachtet werden. In guter Niherung gilt fiir die

Totzelt:

Vwahr 1
= (3.28)
Vgemessen 1—- TUVgemessen
Dabel bezeichnet Vynessen und Myapne die gemessene bzw. die korrigierte Zihlrate. Die

Bestimmung der Totzeit 75 des Detektors ergab 79 &~ 0.7 ys. Es ist zu beachten, da8 die
gemessene Totzeit stark fehlerbehaftet ist: A7p/m = 0,1. Dies ist bel der Interpretati-
on einiger Meflwerte von Bedeutung. Alle in dieser Arbeit angegebenen Zihlraten sind
gemif Gl 3.28 korrigiert, Wenn nicht anders erwihnt, handelt es sich bei den dargestell-
ten Werten um totale Zihlraten, d. h. es wurde keine Separation vom elastischen und
inelastischen Anteil der Intensitét vorgenommen.

Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Messung von Beugungsintensitdten ist das Auf-
l6sungsvermdgen des Instruments. Es wird durch die sogenannte Instrumentenfunktion
charakterisiert. Sie entspricht dem Beugungsbild, das man bel der Beugung an einer
idealen, unendlich ausgedehnten und perfekt periodischen Oberfliche mit einem realen
Instrurnent (endliche Energieauslésung und Winkeldivergenz) erhalten wiirde. Das In-
tensitdtsprofil bei der Streuung an einer nicht perfekten Oberfliche ergibt sich dann als
Faltung dieser Instrumentenfunktion mit dem Beugungsbild eines idealen Instruments
von dieser Flache [97]. Die Instrumentenfunktion bestimmt die Auflsung der Appara-
tur, d. h. die maximale Grofle der noch erkennbaren Strukturen sowie die Tiefenschirfe,
Die laterale Aufiésung ist eine Funktion des Einfalls- und des Gesamtstreuwinkels, der
Geschwindigkeitsverteilung der He-Atome, der Strahldivergenz und des Akzeptanzwinkel
des Detektors sowie der Abstinde des Detektors und der Diise von der Oberfliche. Mit
Hilfe dieser Parameter 148t sich eine Peakverbreiteruhg A+ bestimmen, die der Halbwerts-
breite der gauBfdrmigen Instrumentenfunktion entspricht, d. h. der Halbwertsbreite des
Beugungsprofils, welches mit einem realen Instrument von einer idealen Fliche gemessen
wiirde. Die gleiche Halbwertsbreite wiirde sich ergeben, wenn man mit einem idealen
Instrument eine Oberfléiche der Breite wy, betrachtet [98]:

Ag = —Dbe (3.29)

wy, cos ¥y

Die Gréfie wy wird als Transferbreite des Instruments bezeichnet und ist eine Funktion
der oben aufgelisteten Parameter. Sie entspricht der lateralen Skala, auf der man von der
Oberfliche strukturelle Informationen gewinnen kann, ohne die Beugungsreflexe entfal-
ten zu miissen. Experimentel] ist die Instrumentenfunktion in guter Niherung iiber das
In-Phase Beugungsproil einer “glatten” Oberfidche zugdnglich. Sie wurde fiir die hier ver-
" wendete ‘Apparatur und fiir die in dieser ‘Arbeit typischen experimentellen Bedingungen
“durch die Beugung an einer (1x2)-rekonstruierten Pt(110)-Oberfische und einer P¢{111)-
 Oberfliche zu wy, = 450 A bestimmt. Fiir einen quantitativen Vergleich von berechneten
“Beugungsprofilen mit experimentell bestimmten Werten miissen die gerechneten Kurven
zuvor mit der apparativen gauBiérmigen Instrumentenfunktion gefaltet werden.
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Abbildung 3.8: Realraum (a) und reziproker Raum (b) einer fec(111)-Oberfliche
mit den primitiven Translationen des Realraum-Gitters @;, @» und denen des rezi-

v — 4T

proken Gitters @7, @;. Es giit |a@:1] = |@2| = @ und |a}] = |33| = 5

Betrachtet man eine vertikal strukturierte Oberfliche, so kommsi es bei einem realen
Instrument wegen der endlichen Monochromasie des He-Strahls und der endlichen Win-
kelbreite bei Erzeugung und Nachweis der Teilchen zu einer Phasenverschiebung zwischen
Teilchen, die an vnterschiedlichen Terrassenebenen gestreut werden. Dies fithrt zu einer
Verinderung der Hohe der Beugungsreflexe an den Brage-Positionen. Analog zur Trans-
ferweite der lateralen Auflosung 148t sich auch im Falle von dreidimensionalen Strukturen
eine Entfernung wy angeben, die die Tiefenaufiisung des Instruments charakterisiert [981.
Im Rahmen der hier verwendeten experimentellen Bedingungen liegt diese Tiefenaufldsung

des Instruments bei ungefshr 30 A.

3.3 Préaparation und Charakterisierung

Die in den folgenden zwei Kapiteln beschriebenen Experimente wurden an einer Pt(111)-
und einer Au(111)-Kristalloberfliche durchgefiithrt. Beide Kristalle haben eine kubisch
flichenzentrierte (fce) Struktur. In Abb. 3.6 ist das Realraumbild (a) und das des rezi-
proken Raums (b) fiir eine (111)-Flache eines fce-Kristalls schematisch dargestellt. Bel
den verwendeten Kristallen handelt es sich um hochreine (> 99.999%) Einkristalle, die
mit einem Fehlschnitt von <« 0.1° senkrecht zur [111]-Richtung geschnitten und -anschlies-
-send sorgfiltig poliert wurden. Nach dem Einbau in die UHV-Apparatur wurden die
Kristalle jeweils ¢n si#u mehreren Reinigungszyklen unterzogen. Anschheﬁend wumen die

remen Knstalloberﬂachen chara.Ktensmrt

VR
60
: ;.-,x

%ﬂj

2t{111)-Ober

“Zur Reinigung der Pt{111)-Oberfliche erweist sich folgende Vorgehensweise als erfolg-
reich: Den Kristall mehrere Minuten in einer Atmosphire von 1-107% mbar Sanerstoff bei
einer Oberfidchentemperatur von T = 750 K glithen und anschlieflend kurz auf T = 1250 K

. aufheizen, um die Oberfliche vom Restsauerstoff zu befreien. Danach die Oberfliche fiir
" etwa eine Stunde mit Art-Tonen, die in einem elekirischen Feld auf 1 keV beschleunigt
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genommen mit einer e”-Energie von £ = 76eV. (b) He-Beugungsprofil aufge-
nommen entlang der [112]-Richtung (spiegelnd reflektierter Strahl (0,0) und erste
Beugungsordnungen (0,1) bzw. (1,0}) Egy. = 31.5meV, x = 90°, T' = 150 K.

werden, zerstauben. Wihrend des Zerstaubens betrégt die Kristalltemperatur ungefdhr
T = 700K. Zum Ausheilen der wihrend der Zerstdubung erzeugten Defekte wird der
Kristall fiir ca. 10 Minuten auf 7 = 1250K geheizt. Nach mehrmaligem Wiederho-
len dieser Prozedur konnte sowchl mit He-Beugung, deren spiegeinde Reflektion, wie in
Abschnitt 3.1 diskutiert, sehr sensitiv auf kleine Verunreinigungen und Defekte auf der
Oberfliche ist, als auch mit LEED eine wohlgeordnete {111}-Oberfliche des fece-Kristalls
beobachtet werden (Abb. 3.7). Aufgrund der sehr kleinen Korrugation der Elektronen-
dichteverteilung der reinen Pt(111)-Oberflicke in der Gré8enordnung von 10-2 A [99], ist
die He-Beugungsia nung um mehr als einen Faktor 10% kleiner als
die des spiegelnd reflektierten He-Strahls. Auf die 50 priparierte Oberfliche wurde das
Ag aus einer Knudsenzelle wokldefiniert mit einer konstanten Rate (FluSischwankungen
Ar < 2%) und homogen {maximaler Ratenunterschied am Kristall < 1%) aufgebracht.

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

_— 1n5n 17 [1nn_znol
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3.3.2 Au(111)-Oberfliche

Die Au(111)-Oberfliche wurde ausschiiefllick durch Beschufl mit Ar¥-Ionen und anschlies-
sendes Heizen gereinigt. Zu Beginn wurde eine “Intensivreinigung” bei 7' = 300 — 700K
mit 1.5 keV Ar*-Inonen durchgefiithrt. Anschliefend und auch zwischen den Experimen-
ten wurde nur noch bei T = 300 — 450 K mit Ar*-lonen von 700 eV bis lkeV zerstdubt.
Nach einem Ionenbeschuff von zwei Stunden wurde die Fliche jeweils fiir einige Minuten
bei T =-850 — 950K geheizt. Sowohl das Erwirmen als auch das-Abkiihlen der Probe
- erfolgte mit einer Rate von r = 1K/s. Nach mehr als 50 Reinigungszyklen war immer
" noch eine kontinuierliche Verbesserung des He-Beugungsbildes zu beobachten. Die Beu-
‘gungsbilder einer gut priparierten Au(111)-Oberfliche sind in Abb. 3.8 dargestellt..'In

dem ‘LEED-Bild {Abb. 3.8a) sind nur sehr diffuse Beugungsreflexe zu erkennen. Dies
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Abbildung 3.8: Beugungsbilder der (~ 22 x /3)-rekonstruierten reinen Au(111)-
Oberfliche, (a) LEED-Bild aufgenommen mit einer e™-Energie von £ = 70eV.
(b) He-Beugungsprofil entlang der [1T0]-Richtung, sowie (¢) He-Beugungsprofi
des spiegelnd refiektierien He-Strahls entlang der [11Z]-Richtung. Fiir alle He-
Beugungsbilder gilt: Ey, = 20.5meV, v =90°, T = 100 K.

ist auf die bekannte Rekonstruktion der Au(111)-Oberfliche zuriickzufithren [103-108].
Diese Rekonstruktion kann mit dem verwendeten LEED-System jedoch nicht im einzel-
nen é,ufgelést werden. Mit der He-Beugung kann die Rekonstruktion hingegen sehr gut
nachgewiesen werden. Sie ist in den zusdtzlichen Refiexen entlang der [ﬂ@]-Richtung
(Abb. 3.8b) zu erkennen. Die Position der Satelliten und die Aufspaltung der ersten Beu-
gungsordnung entsprechen der erwarteten (~ 22 x V3) Rekonstruktlon Eme ausfunrhche
Dlskussmn dieser Rekonstruktion erfolgt in Abschnitt 5.1. ' '
" Auf die gut préparierte Au(111)-Oberfidche wurde Co bzw. Al aufgedampft. Die Rei-
mgung der Oberfliche vom Bedampfungsmaterial erfolgte durch Zerstduben der obersten
Schichten. - Dabei warde jewells mindestens doppelt soviel abgel:ragen wie Zuvor aufge—.
dampw, jedoch wenigstens vier Monolagen [109]. o o
Bei Meta,li—Aufdampfexperlmenten auf einem Au-Substrat ist die gute Loslichkeit fast
samthcher \/Ietalle in Au zu bertlicksichtigen. Bei Co auf Au(111) wurden bis zu einer
~ Temperatur von T = 900K im Intensititsverlauf des spiegelnd reflektierten He-Strahls
_"keine Angeichen fiir eine Durchmischung der anfgedampften Schichten mit dem Substrat
: :_festgestellt. Doch aufgrund der durchgefiihrten Experimente ist eine eventuelle teilwei-
_ se.Mischung von Co und Au, z. B. in der obersten Lage nicht eindeutig auszuschlieflen.
" Neuste Messungen von Oepen und Mitarbeitern legen die. Annahme nahe, d_aﬁ_-'ﬁ'ir. ge-

‘tinge - Co-Bedeckung oberhalb einer Temperatur von 7= 350 K Au auf die Co-Schicht =
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Abbildung 3.9: Intensitdt des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhingigkeit
von der Oberfiichentemperatur. Die Au(111)}-Oberfliche wurde bei 7' = 300 K mit
© == 0.5 ML Al bedampft (R = 1.8 - 107°* ML/s) und anschlieflend mit r = 1K/s
auf T = 950K geheizt (unterer Teil der Kurve), fiir t = 120s bei dieser Temperatur
gehalten und mit derselben Rate wieder abgekiihlt {oberer Teil der Kurve); He-
Energie: Ey. = 21.6 meV, Gesamtstreuwinkel: x = 90°. Fir die Bereiche (1) — (6)

siehe Text.

“aufschwimmt” [110].

Bei einer mit Al bedeckten Au(111)-Oberfldche ist es jedoch wahrscheinlich, dafl das Al
oberhalb von T = 500 K in den Au-Festkorper eindringt. In Abb. 3.9 ist die Intensitéit® des
spiegelnd reflektierten He-Strahl einer mit € = 0.5 ML Al bedeciten Au(111)-Oberflache
in Abhingigkeit der Oberflichentemperatur dargestellt. Al wurde bei ungefdhr 7" = 300 K
aufgebracht und anschliefend der Kristall mit einer Heizrate von r = 1 K/sauf T’ = 850K
erwarmt {untere Kurve). Bei dieser Temperatur wurde der Kristall fiir ¢ = 120 s gehalten
und anschlieflend wieder mit einer Rate von r = 1 K/s abgekiihlt (obere Kurve). Wie in
Abschnitt 5.2 gezeigt wird, ist die Intensitédt des spiegelnd refiektierten He-Strahls nach
der Deposition von € = 0.5 ML ungeféhr auf 7 = 0.1-I; abgefallen. Wihrend des Aufhei-
zens des Kristalls wird der Kurvenverlauf durch das gleichzeitig stattfindende Ausheilen
der Oberfiiche, durch die Diffusion des Al in den Kristall und durch den Debye-Waller
Effekt bestimmt: Im unteren Temperaturbereich nimmt die spiegeind reflektierte He-

Intensitdt aufgrund zunehmender Gitterschwingungen ab (1), bevor ab T' = 350K der
Al mhvj,grcnnu der Qberfliche i{iberwiect (')§ Ab uno‘efahr T = 425K ist dieser Aus-

A,xu LGt LNRTL 5

heilvorgang des _depomerten Al weitgehend abgeschlossen, und der Debye-Waller Effekt
_dominiert _Wigder-_den Kurvenverlauf (3). ‘Ab T = 525K steigt die spiegelnd reflektierte

. "®Unter der Intensitit - eines Beugungsreflexes wird in dieser Arbeit die maximale Zihirate, also die
_'Hohe dieses Beugungsreflexes und nicht ‘die integrierte Intensitit des Reflexes verstanden. Letztere erd
_ _1m folgenden als Gesamtmtensztat des entsprechenden Beugungsreflexes bezeichnet. '
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Abbildung 3.10: Intensitdt des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhingigkeit
von der Oberflachentemperatur. Die Au{i11)-Oberfliche wurde bei T = 300 ¥ mit
© = 0.5ML Al bedampft (R = 1.8 -107°ML/s) und anschliefend fiir ¢ = 500s
einer Sauerstoffatmosphire von 1-107° mbar ausgesetzt. Danach wurde der Kristall
mit 7 = 1K/s auf T = 950K geheizt (unterer Teil der Kurve), fiir £ = 120s auf
dieser Temperatur gehalten und mit derselben Heizrate wieder abgekiihit (oberer
Teil der Kurve); He-Energie: Ey, = 21.6meV, Gesamistreuwinkel: x = 96°. Fir
die Bereiche (1} — (6) siehe Text.

He-Intensitit wieder stark an (4). Da die Al-Adschicht bei dieser Temperatur schon sehr
glatt ist und sich grofe Terrassen mit sehr wenigen Inseln in der zweiten Lage gebildet
haben (siehe Abschnitt 5.2), ist dies nicht durch einen Ausheilvorgang, sondern nur mit
einem Eindringen des Al in den Festkérper zu erkldren’. Die ab T = 650K erfolgende
Intensitédtsabnahme (5) ist wiederum auf die Zunahme der Schwingungen der Oberfis-
chenatome bel Erhohung der Temperatur zuriickzufithren. Der He-Intensitétsverlauf der
Abkihlkurve (6) entspricht exakt dem im Faslie der reinen Au(111)-Oberfliche. Dabei
erreicht die He-Intensitdt der Kurve (6) bei T = 300 K bis auf etwa 10% wieder den Wert
der reinen, gut ausgeheilten Au(111)-Oberfliche. Bei ernentem Erwirmen und Abkiihlen
der Oberfidche verlduft die He-Intensités reversibel entlang der Kurve {6). Die Differenz
der beiden Kurvenstiicke (5) und (6), selbst bei hohen Temperaturen, kann entweder
durch eine nicht vollstdndige oder langsame Segregation des Al oder durch das noch nicht
abgeschlossene Ausheilen der Oberfliche erklart werden. Nach einem Heizzyklus weist
das Beugungsbild der Oberfliche die Struktur einer gut priparierten Au(ll 1)-Oberfliche
_ 'éuf. Es sind keine Anzeichen fiir die Prisenz von Al auf der Oberfliche erkennbaz. Einen
weiteren Hinweis fiir das Eindringen des Al in den Au-Kristall stellen die in Abschnitt .
".S.Z-ﬁé.her diskutierten Depositionskurven von Al auf Au(lil) dar. An dieser Stelle sei
nur auf das plotzliche Verschwinden der Oszillation in den Depositionkurven in Abb. 5.4

" "Die Desorption des Al kann aufgrund der dafiir zu niedrigen Temperaturen.ausgeschlossen werden.
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bei T = 500 K hingewiesen. Dies bedeutet, dafl durch die Deposition von Al bei dieser
Temperatur nur wenige diffuse Streuzentren entstehen und dafi kein 2D-Inselwachstum
vorHegt. Dies ist zu erwarten, wenn das Al sofort in den Festkérper eindringt®.

Bemerkenswert ist, dafi der Findringvorgang bei deponiertem Al, welches mit Sau-
erstoff oxidiert wird, nicht zu beobachien ist {Abb. 3.10}. Die Au(111)-Oberfliche wur-
de bel T = 300K mit @ = 0.5 ML Al bedampft und anschlieflend fiir ¢ = 600s einer
Sauerstofl-Atmosphire von 1 -107°mbar ausgesetzt®. Der mit der Al-Oxid-Schicht be-
deckte Au-Kristall werde demselben Heiz- und Kiihlzyklus unterzogen wie der mit reinem
Al bedeckte. Die Abschuitte (1), (2) und {3) in Abb. 3.10 entsprechen qualitativ denen
in Abb. 3.9. Der Wiederanstieg der He-Intensitdt (Teil (4) in Abb. 3.10) fehit jedoch im
Falle der oxidierten Al-Schicht. Dies ist dadurch zu erkliren, dafl kein Al bzw. Al-Oxid
in den Festkdrper eindringt. Die Differenz zwischen den Kurvenstiicken (3} und (6) kann
durch eine noch nicht vollstindig ausgeheilte Al-Oxid-Oberfliche erklirt werden. Nach
den Heiz- und Kiihlzyklen ist keine wesentliche Verdnderung des Beugungsprofiles der
Oberfiiche zu beobachten, insbesondere entspricht das He-Beugungsbild nicht dem einer
reinen rekonstruierten Au(111}-Oberfliche.

Es mufl angemerkt werden, dafl das in Abb. 3.9 dargestellte Experiment nur einmal
durchgefiithrt wurde. Auflerdem wurde nur wenig Al bei Oberflichentemperaturen ober-
halb von 7" = 500K deponiert. Dies geschah im Hinblick darauf, dafl soweit moglich
keine Verunreinigung des Substrates mit den adsorbierten Metallen stattfindet. Im Ver-
lauf der Experimente konnte auch tatséchlich keine Verdnderung der Qualitit der reinen

Au-Oberfiche festgestellt werden.

" ¥Bin Stufenwanderungswachstum, fiir das ebenfalls keine Abnahme der Intensitit des spiegelnd reflek-
tierten He-Strahls erwartet wird, kann ausgeschlossen werden, da einerseits der Ubergang vom “schiech-
ten” Inselwachstum bei T = 450 K zur Stufenwanderung bei T = 500 K zu abrupt wire, und andererseits
~ aufgrund des deutlich unterschiedlichen Debye-Waller Verhaltens von Al und Au im Falle einer Stufen-
_. wanderung {und damit eizer kontinuierlichen Belegung der Au-Oberfliche mit Al) eine Verdinderung der

Intensit4t des spiegelnd reflektierten Strahls wihrend der Deposition erwartet wird.
®Aus anderen Experimenten ist bekannt, daf bei diesen Bedingungen das Al auf der Oberfliche

vollstandig oxidiert ist, das-Au hingegen noch nicht {111,112},




4 Strukturbildung auf glatten Oberflichen

Das homoepitaktische Wachstum auf nichtrekonstruierten, glatten Oberflichen wurde,
insbesondere mit der Streuung thermischer He-Atome [23,113] und RTM [114], schon in-
tengiv untersucht und die dabei mafigebenden Faktoren fiir die Keimung, das Inselwachs-
tum und deren Form und Verteilung bestimmt und charakterisiert. Auch heteroepitakti-
sche Systeme waren schon Gegenstand vielfiltiger Untersuchungen [47,115]. Dabei stelte
sich unter anderem das System Ag auf Pt(111) als ein interessantes Modellsystem fiir die
Untersuchung der Heteroepitaxie auf einer glatten, schwach korrugierten Oberfliche her-
aus [53,116,117}. In diesem Kapitel soll nun ausschlieBlich 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. GréBe
und Anordrung von Keimen, Strukturverdnderungen bei Temperaturvariation oder Ein-
flufl von elastischen Spannungen zwischen Adsorbat und Substrat), die teilweise nicht auf
heteroepitaktische Systeme beschrinkt sind, detaiiliert studieren und analysieren kann.
Bei der Interpretation des Wachstumsverhaltens von Ag auf der Pt(111)-Oberfliche ist
wichtig, dafl 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(111)-Oberfliche bei unterschiedlichen Oberfiichentemperaturen charakterisiert. Im
darauf folgenden Abschnitt wird mit Hilfe der He-Beugung die Struktur der im Submono-
lagenbereich bei unterschiedlichen Oberflichentemperaturen mit Ag bedampften Pt(111)-
Oberfliche analysiert. Dabei werden besonders solche Strukturen verglichen, wie sie bei
hohen und tiefen Auidampftemperaturen entstehen. Speziell wird ihre laterale Dimen-
sion verglichen, ihre Stufenhthe bestimmt, Phaseniiberginge und die damit verbundene
thermische Stabilitdt werden studiert und die katalytische Reaktivitdt der Strukturen
betrachtet. Der abschiieSende Abschnitt gibt einen kurzen Ausblick auf das Multilagen-

wachstum.
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4.1 Wachstumsmodi von Ag auf der Pt(111)-Ober-

Ees

fidche

Zur Bestimmung der Wachstumsmodi von Ag auf der Pt(111)-Oberfliche wurde die spie-
gelnd reflektierte He-Intensitéit in Abb#ngigkeit der deponierten Ag-Menge fiir verschie-
dene Oberflachentemperaturen gemessen. In Abb. 4.1 ist eine Auswahl von Depositions-
kurven® bei unterschiedlichen Oberflichentemperaturen dargestellt. Basierend auf den
Depositionskurven kann das Wachstum in vier Temperaturbereiche unterteilen. Bei tie-
fen Temperaturen (bis etwa T = 80K) nimmt die Intensitit in den Depositionskurven
— abgesehen von einer geringen Modulation — kontinuierlich ab. Dies deutet anf ein im
wesentlichen dreidimensionales Wachstum hin. Im Bereich um 7" = 130K ist das Wachs-
tum im Submonolagenbereich wegen der deutlich ausgeprigten einfachen Oszillation der
Intensitdt durch ein zweidimensionales Inselwachstum geprigt, das sich immer stirker
zu einer Art Stufenwanderungs-Wachstum bel etwa 7 = 350K entwickelt. Bei diesen
Temperaturen ist die Intensitdtsabnahme wihrend des Wachstums der ersten Monolage
nur sehr gering, d. h. es entstehen sehr grofle Inseln bzw. das deponierte Material wird
im wesentlichen an préexistierende Stufenkanten angelagert. Oberhalb von T = 570K
zeigen die Depositionskurven wieder eine deutlich ausgeprigte Oszillation, was der cha-
rakseristischen Form fiir 2D-Inselwachstum entspricht. Dies wiirde bedeuten, dafi wieder
kleinere 2D-Inseln auf der Oberfliche ausgebildet werden. Ein solches Wiedereinsetzen
eines zweidimensionalen Inselwachstums oberhalb einer Temperatur, bei der bereits der
Wachstumsprozef durch Stufenwanderung méglich ist, kann jedoch nicht einfach im Rah-
men kiassischer Wachstumsmodelle verstanden werden. Diese Besonderheit im Wachstum
von Ag auf der P4(111)-Oberfiiche wurde auch schon von Becker und Mitarbeitern [53,116]
mittels der He-Streuung und von Réder und Mitarbeitern {117} mit dem RTM untersucht
und war Grundlage fiir e¢ine kontroverse Diskussion. Im Abschnitt 4.2 erfolgt eine genaue
Charakterisierung der entstehenden Strukturen und der zugrundeliegenden Wachstums-
anomalien.

In Abschnitt 3.1 wurde beschrieben, dafl ein zweidimensionales Inselwachstum durch
Ogszillationen in Depositionskurven charakterisiert ist (vgl. Abb. 3.3). Es ist jedoch bei
allen gemessenen Depositionskurven, also auch bei solchen, bei denen kein ideales 2D-
Wachstum vorliegt, ein zusitzliches Maximum zu sehen. Bei tiefen Temperaturen ist es
nur sehr schwach ausgeprigt, so betrégt z. B. die Intensitdt des Maximums bei der Deposi-
tion bei 7" = 38 K pur etwa 4-10~* der Anfangsintensitét, d. h. daf auch bei dieser Tempe-

iber Stufenkanten, also ein Interlagen-Massentransport existiert. Es
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findet jedoch schon weit unterhalb einer Bedeckung von einer Monolage Nukleation auf In-
- seln statt, so daB die Intensitét des Oszillationsmaximums sehr gering ist und seine Positi-

 Depositionskurven: Verlauf der spiegelnd refiektierten He-Intensitit in Abhingigkeit von der Be-
dampfungszeit. Die Deposition beginnt jeweils bel ¢ = 0 und die Depositionsrate ist wihrend jeder

Messurg konstant, also ¢ « ©.




4.1, WACHSTUMSMODI VON AG/PT(111) 37

T T 1 I i 1 i 1 T I T I 1 ] i
1 76K | N to5k 10
- 05
£ 00 | \\~ 7 1 6.0
% 1.0 \m//f@\\\ — 1.6
£~ e -
< - -
il _ \:
2 05 |- — 05
T 3 173K 373K 473K A
£y — —
S 0.0 0.0
£ 10 ~ | ~ -1 1.0
05 [ ;/ / — 05
- 573K \\//673{( 773K 7
0.0 B T D i3 [ O J[ 3 ' N 0.0

500 0 500

Depositionszeit (s)

D
[$)]
(&
fe
o

Abbildung 4.1: Intensitdt des spiegeind reflektierten He-Strahls in Abhéngig-
keit von der Ag-Deposition bei uaterschiedliche Oberflichentemperaturen. Ab dem
Zeitpunkt ¢ = 0s wurde mit einer Rate von R = 1.8 -107*ML/s Ag bedampft;
He-Energie: E = 24.3 meV, Gesamistreuwinkel: x == 90°, [112]-Richtung.

on im Submonolagenbereich legt. Bel steigender Depositionstemperatur beobachtet man
man zwel Phdnomene: die Intensitdt des Oszillationsmaximums nimmt zu und errreicht
oberhalb von etwa T = 250 K ungeféihr den Anfangswert der Depositionskurve; gleichzei-
tig verschieot sich die Position des Maximums zu héheren Ag-Bedeckungen hin. Eine Ex-
klarung fiir dieses Verhalten ist in der Zunahme der Difiusion von deponierten Ag-Atomen
tiber Stufenkanten hinweg und somit in einer Verringerung der Nukleation auf Ingeln mit
steigender Oberflichentemperatur zu finden. Fiir Oberflichentemperaturen oberhalb von
T = 300K liegen die Positionen des Maximums immer bei derselben Ag-Bedeckung. Bei
diesen Temperaturen ist die Intensitit des Maximums sehr hoch und das Wachs{um __iSt
“also quasi zweidimensional. Unterschiede zwischen der He-Anfangsintensitét und der des
‘ersten Maximums (teilweise ist die Reflektivitiit von © = 1ML Ag auf P4(111) sogar.
~‘hoher als die Reflektivitdt der reinen Pt(111)-Oberfléche) konnen auf .die_unt_erschiedﬁche

- Reflektivitdt, bedingt durch unterschiedliche Debye-Temperaturen bzw. Oberflichenkor-

-_----rng_at_i_on der Pt-Unterlage und der Ag-Adscbicht zuriickgefiihrt werden; -aber: auch die
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eventuell doch vorhandene geringe Zahl zusétzlicher, wachstumsbedingter Defekte (Stu-
fen, Leerstelien- oder Adatominseln in der ersten oder zweiten Lage) kann zu einer verrin-
gerung der Intensitit filhren. Wahrend des Wackstums kann jedoch anch ein “Vernichten”
von Defekten stattfinden, bei dem z. B. Fehlstellern aufgefiillt werden. Dieses Maximum
143t sich somit sehr gut zur Bestimmung der Depositionsrate heranziehen. Im einzelnen
wurde eine Monolage (ML) als diejenige Menge Ag definiert, die bendtigt wird, um bei
T = 350 K die maximale Intensitdt zu erreichen. Fiir dieser EKichung mufi ein Fehler von
ungefihr 5% angenommen werden. Der Fehler ist jedoch nicht ein statistischer Fehler der
einzelnen Messungen, sondern eine moglicher systematischer Fehler, der mit dem nicht
idealen zweidimensionalen Wachstum der Ag-Schicht zusammenh&ngt. Er hat deshalb
keiner Einflufl 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 Strukiur und
somit die Dichte der unterschiedlicken Ag-Lagen diskutiert.

Aus der Analyse der Position (Wellenvektoriibertrag) der htherer Beugungsordnungen
(insbesondere der ersten Beugungsordnung) in Abhingigkeit der Ag-Bedeckung und fiir
unterschiedliche Oberflichentemperaturen konnte ermittelt werden, dafl die erste Ag-Lage
im gesamten Temperaturbereich pseudomorph mit der Pt-Gitterkonstante {d. h. in einer
komensurablen (1 x 1} Struktur) aufwichst. In Abb. 4.2 sind Beugungsprofile der ersten
Beugungsordnung der reinen und der mit Ag bedeckten Pt{111)-Oberfliche dargestells.
Da die Strenung thermischer He-Atome strukturelle Informationen allein von der ober-
sten ber die Position der aufgedampften
Atome in Bezug zur Unterlage getroffen werden. Dies bedeutet insbesondere, dafl nicht
unterschieden werden kann, ob die Ag-Schicht auf fcc-Positionen oder auf hep-Positionen
aufwichst. Mittels Réntgen Photoelektronenspektroskopie haben Rangelow et al. [118]

jedoch ermittelt, daf die erste Ag-Lage auf fee-Plétzer aufwichst.

. . ] - .
Schicht lefert, kann patiirlich keine

Betrachtet man die Intensitit der ersten He-Beugungsordnung in Abhfngigkeit von
der Ag-Bedeckung (Ausschnitt in Abb. 4.2) im Bereich des Stufenwanderungswachs-
tums ("= 450K), so sieht man einen monotonen Abfall. Dieser Intensitdtsverlauf 158t
sich in drei Abschnitte unterteilen. Bei geringen Ag-Bedeckunger beobachtet man auf-
grund der Zunahme der diffusen Strevung entlang der leicht méandrierenden Stufenkan-
ten die stérkste Abnahme der Intensitdt. Im Bedeckungsbereich zwischen € = 0.1 ML
tnd @ = 0.9 ML ist die Abnahme der in die erste Ordnung gebeugten He-Intensitit
annibernd linear. Unter Vernachldssigung von Interferenzeffekten der He-Atome auf un-

Iters_c__hiedl_i_chen Terrassen® wird dieser lineare Zusammenhang zwischen He-Intensitit und

- 2Die Vernachlissigung von Interferenzeffekten ist fiir die rein qualitative Untersuchung in dem bier
- betrachteten Fall zuldssig. Da es auf (111)-Oberflichen zwei unterschiedliche Stufentypen mit verschie-
denen Translationsvektoren ¢ gibt (vgl. GL 3.14), sind in der Regel bei der Streuung an Oberflichen mit
unterschiedlichen Terrassen fiir die erste Beugungsordnung keine eindeutigen In- bzw. Anti-Phase Streu-
bedingungen definiert. Somit werden auch keine starken Intensitdtsverdnderungen bei leichter Variation
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Abbildung 4.2: He-Beugungsprofile der ersten Beugungsordnung, aufgenomimen
entlang der [112]-Richtung in Abhingigkeit von der Ag-Bedeckung. Man erkennt,
dafi die erste Beugungsordnung im Submonolagenbereich exakt an der Position der
reinen Pt{111)-Oberfliche bleibt (Ey, = 21.6meV, ¥ = 90°, T = 450K R =
1.8 -167°ML/s). Im Ausschaitt ist die Intensitit der ersten Beugungsordnung in
Abhingigkeit von der Bedeckung dargestellt.

Ag-Bedeckung auch tatsdchlich verlangt:

¢ . A
Ion(©) =1 -ftveorn's | (4.1)

Dabei sind IéD ¢ baw. IdAg die gebeugte He-Intensitét der rein bzw. der mit © = 1ML
Ag bedeckten Pt(111)-Oberfliche fiir die entsprechenden Streubedingungen. Im Bereich
von € = 1 ML ist der Intensitidtsabfall nicht mehr so stark wie im Bereich geringerer Be-
deckungen. Dies kann mit der Abnahme der Rauhigkeit von Stufenkanten, und somit auch
der diﬁusen Streuﬁng bei Vollendung der erster Lage zusammenhingen. Ein derartiger
Effekt wird auch bei den Depositionskurven des spiegelnd reflektierten Strahls beobach-
tet (Abb 4.1). Die Ursache dafiir scheint das Bestreben des deponierten Ag zu éein
zuerst weitestgehend das Pt-Substrat vollstandlg zu bedeck:en bevor sich die- wachsenae '
Ag—Stufenkante iiber das Ag schiebt. ' _ _
itionen der ersten He-Beugungsordnung fiir. Bedeckungen oberhalb einer
Monolage (hier nicht dargestellt) wurde ermittelt, dafi ab der zweiten Lage, insbesonde-
_re bei hoheren Oberflichentemperaturen, kein pseudomorphes Wachstum ﬁl_ehr_\_?oﬂiegt,
sondern die Ag-Schicht, lateral betrachtet, bis auf 1% auf den Ag-Volumengitterabstand
! relaxiert ist. Beim Wachstum der dritten und hoherer Lagen ist die la_._tera_l_é Relaxation

~ der 'Stufenh_ﬁhe-auf der Oberflache oder der Wellenlinge der He-Atome. erwartet. -
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Abbiléﬁng 4.3: Intensitit des spiegeind refiektierten He-Strahls in Abhingig-
keit von der Ag-Deposition. Ab dem Zeitpunkt £ = 0s wurde mif{ einer Rate
von R = 1.66 - 107 ML/s Ag — bezogen auf die erste Lage — bedampit. 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 ersten He-Beugungsordnung bestimmt.
Ey. = 24.3meV, x = 90°, [112]-Richtung.

schon vollstdndig abgeschlossen. Fiir eine detaillierte Diskussion dieser Ergebnisse wird

auf Ref. [119] verwiesen.

Diese unterschiedliche atomare Anordnung in den verschieden Ag-Lagen fithrt zu ei-
ner Verdnderung der lateralen Ag-Dichte in den héheren Lagen, was Auswirkungen auf
die Bestimmung der Bedeckung hat. Dies wird auch in Aufdampfkurven, die iber eine
Bedeckung von einer Monolage hinaus gehen, deutlich. In Abb. 4.3 sieht man neben dem
Maximum. bei einer Monolage (¢ = 603s) auch noch ein weiteres Maximum und einige
markante Knicke in der Aufdampikurve. Diese korrespondieren mit dem Schlieflen einer
Ag-Lage. ‘Aus der Verénderung der Zeit und somit auch der Ag-Menge, die zum Fiillen
einer :'Ag—Lage bendtigt wird, ist eine Korrektur der Bedeckungseichung fiir hhere Be-
deckungen "ﬁl_ijglich. 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 anschau_lich_'die Abnahme
der Ag-Dichte in den hoheren Lagen. Auflerdem ist aufgrund der Lage der Knicke in der
Déposifioaskurve ein dem lagenweisen Wachstum &hnliches Wachstumsverhalten bis zur
.'funften Lage nachwezsbar e ' ' o e e o e
: ES ist anzumerken da,ij die Streu bedingung, bei der die Messungen aller L)eposmons—
kurven: durchgefuhrt wurden, so gewdhlt ist, daB sie bei der reinen Pt(111)-Oberfliche
der Anti-Phase Streuung entspricht. Aus der Analyse von Interferenzkurven bei unter-
schiedlichen Oberfiichentemperaturen und Bedeckungen wurde jedoch ermittelt, daf sich
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Abbildung 4.4: (a) Interferenzkurven (spiegelnd reflektierte He-Intensitit in
Abhidngigkeit von der He-Energie) fiir zwel unterschiediiche Ag-Bedeckungen, je-
weils bel T = 120K aufgedampft (x = 90°, [112]-Richtung). (b} Aus der Streu-
bedingungen der Intensitdtsmaxima der Interferenzkurven (In-Phase Streuung) be-
rechnete Stufenhohe (vgl. Abschnitt 3.1.2.1) in Abhidngigkeit der Ag-Bedeckung fiir
unterschiedliche Oberfiichentemperaturen. Kreise entsprechen der Interferenzord-
“wnung n = 4 und Quadrate n =5 (Gl 3.14 mit & = 27n). Die durchgezogene Linie
markiert die Hohe einer monoatomaren Stufe der Pt(111)-Oberfische (hp, = 2.26 A)
“und die gepunktete die der Ag(111)-Oberfliche (hy, = 2.36 A). Das Ag wurde mit

- einer Rate von R = 1.8-107* ML/s aufgebracht und alle Interfereuzkurven Wurden.

~.. bei ¥ =90° entlang der {112]-Richtung aufgenommen.

-die Interferenzbedingungen wihrend des Wachstums zum Teil wesentlich verindern. -In
“Abb. 4.4a sind zwei typische Interferenzkurven der Intensitdi des spiegelnd reflektierten

He—Stra,hls gezeigt und in Abb. 4.4b sind die aus der In-Phase berechneten Stufenhéhen
*bei ‘unterschiedlichen Oberﬂachentemperaturen in Abhanglgkelt von der Ag—Bedeckung

dargestellt.
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Sowohl fiir sehr geringe Ag-Bedeckungen als auch fiir Bedeckungen oberhalb von drei
Monolagen f&ilt die Interpretation der beobachteten Stufenhéhen in allen Temperatur-
bereichen eindeutig aus. In beiden Fillen wird die gemessene Stufenhéhe durch mo-
noatomare Stufen auf einer Pt{111)- bzw. Ag(111)-Oberfiiche verursacht. Bei geringen
Ag-Bedeckungen {iberwiegen die priexistenten 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
bestimmien Stufenhthe von den theoretischen Werten, welche auf den Gitterkonstanten
von Pt bzw. Ag basieren, festzustellen. Dies kann mehrere Griinde haben: Zum einen
kann es selbstverstdndlich Abweichungen der Atompositionen des aunfgedamptten Materi-
als von den theoretischen Gitterplitzen senkrecht zur Oberfliche geben {“Relaxation”)?,
zum anderen ergeben sich bei der Deposition vor Ag auf der Pt{111)-Oberfliche drei un-
terschiedliche Stufenarten mit verschiedenen Hohen, deren Hiufigkeit entscheidend von
der Bedeckung und dem Wachstumsmodus abhingt. 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 P¢-Pt z. B. beim Stufenwanderungswachstum nach Aufbringen einer
Monolage, aber auch die priexistenten Stufen. Dariiberhinaus ist zu beriicksichtigen, daf
mit der Streuung thermischer He-Atome nicht direkt die kristallographische Stufenhéhe,
sondern die Korrugation der Elektronendichteverteilung gemessen wird. Die Elekironen-
dichteverteilung ihrerseits hdngt vom entsprechenden Material ab und die gemessene Stu-
fenhéhe somit von den Substanzen der unterschiedlichen Terrassen und unter Umsténden
auch von der He-Energie. Hat das Wechselwirkungspotential von He-Atomen und der
Oberfliche fiir die unterschiedlichen Substanzen — oder unterschiedlich stark relaxier-
te oder komprimierte Schichten — verschiedene Steigungen im repulsiven Teil, so hingt
die gemessene Stufenhthe (Differenz der klassischen Umkehrpunkte der He-Atome von
verschiedenen Ebenen) von der Energie der He-Atome ab. (Auf die Abhingigkeit der ge-
messenen Stufenhohen von der Energie der He-Atome wird noch ausfithrlich in Abschuitt
4.2.2 eingegangen.). Die Abhingigkeit der Stufenhdhe von der Energie der He-Atome ist in
Abb. 4.4 deutlich zu erkennen. Die Stufenhshe, die aus den bei niedrigeren He-Energien
liegenden In-Phase Streubedingungen berechnet wird (Kreise in Abb. 4.4b}, ist grofler
als die bei hoheren He-Energien bestimmte Stufenhéhe (Quadrate). Schlieflich kann die
Elektronendichteverteilung bei kleinen Inseln oder geringen Abstinder zwischen Inseln
durch den sogenannten Smoluchowski Effekt [120] “verschmiert” sein. Dariiber hinaus ist
bei der Ermittlung der Stufenhhe aus Interferenzkurven auch die Interferenz zwischen
Bbenen 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].

e 3_Es wurde gezeigt, dab die erste Ag-Lage psendomorph zur Pt(111)-Unterlage aufwichst, die folgen-
‘den Ag-Lagen jedoch unterschiedlich stark lateral relaxiert sind. Die laterale Relaxation fiihrt zu einer

" zusiitzlichen Hohenmodulation der Oberfliche [47,119]. Diese ist sehr wahracheinlich auch mit einer

‘Relaxation der Schichten senkrecht zur Oberfliche verbunden.
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Aufgrund der kontinuierlichen Verénderung der Interferenzbedingungen wihrend des
Wachstums der ersten Monolage ist eine Anpassung der experimentellen Werte der De-
positionkurven durch theoretische Modelle, wie sie irn Abschnitt 3.1 untersucht werden,
sehr schwierig, da sie eine feste Interferenzbedingung voraussetzen. Deshalb wird auf eine
quantitative Diskussion des Verlaufs der Depositionskurven verzichtet.

Im Gegensatz zum Gesamtverlauf der Depositionskurven verdndern sich in deren An-
fangsteil {Bedeckungen unterhalb © = 0.1 ML) die Interferenzbedingungen kaum. Bei
geringen Bedeckungen basiert die Intensititsinderungen der spiegelnd reflektierten He-
Intensitit hauptsichlich auf einer Variation der diffus streuenden Bereiche und nicht auf
der Erzeugung zusitzlicher destruktiv interferierender Bereiche?. Deshalb ist eine quan-
titative Analyse der Anfangssteigung der Depositionskurven speziell im Hinblick auf die
Grofle des stabilen Keims im Rahmen diffuser Strewung gemif Gl 3.20 mdoglich. Die
Anfangssteigung {d. h. der effektive diffuse Streuquerschnitt) ist ein Maf fiir fiir die cha-
rakteristische Grifie der zu Beginn des Wachstums erzeugten Strukturen. Bel dieser
Betrachtung wird fiir geringe Bedeckungen von einer Favorisierung der Keimbildung ge-
geniiber dem Inselwachstum ausgegangen. Es lassen sich natiirlich nur sinnvolle Aussagen
machen, wenn die Fliche der Keime vollstdndig zur diffusen Streuung beitrdgt und wenn
es keine signifikante Anlagerung von Atomen an Substrat-Stufenkanten gibt. Auferdem
solite die Verteilung der Keime auf der Oberfliche gleichméaflig sein, also keine verdnderte
Keimdichte im diffus strenenden oder destruktiv interferierenden Bereich von Substrat
Stufenkanten vorhanden sein. In Abb. 4.5 ist der aus der Anfangssteigung der Deposi-
tionskurven (vgi. Abb. 4. 1) ermittelte effektive diffuse Streuquerschnitt in Abhéngigkeit
von der Oberfiichentemperatur aufgetragen. Im Temperaturbereich zwischen T = 36 K
und T = 48K sieht marn einen Bereich eines konstanten und sehr hohen effektiven dif-
fusen Streuquerschnitts je Ag-Atom von ¥ = 168 A? (bei ¥; = 45°, By, = 24.3meV).
Vergleicht man diesen Wert mit bekannten Streuquerschnitten fiir einzeine, immobile
Fehlstellen auf der Pt(111)-Oberfliche (T = 150 A2, bei ¥; = 40°) [121} und dem fiir iso-
lierte CO-Molekiile auf der Pt(111)-Oberfliche (T = 123 A2, bei ¥; = 40°) [122,123], so
liegt 'die Schlufifolgerung nahe, dafl bel Temperaturen unterhalb von 7 = 48 K bel gerin-
gen Bedeckungen einzelne Ag-Atome (Monomere) auf der Pt(111)-Oberfiiche vorliegen®.
Bei einemn Vergleich der diskutierten experimentellen Werte ist anzumerken, daf der ge-
messene effektive diffuse Streuquerschnitt sowokl stark von der Streugeometrie als:auch
von der Energie der He-Atome abhingt [124]. Da alle hier betrachteten diffusen Streu-
‘querschnitte bei etwa derselben Energie der He-Atome ermittelt wurden, kann bei einem

“ 4Die Nukleation ist dabei oft nichi isotrop iiber der ganzen Oberfliche verteilt, es gibt besonders im

L0V AN S AR Le,

_ Bereich von Substratstufen Verdnderungen der Keimdichte, so daf es auch im Anfangsstadium des Wachs-
_ tums zu unterschiedlichen Intensitétsverdnderungen bei verschiedenen Interferenzbedmvungen auzgrund

" von destrukiiv interferierenden Bereichen von Substratterrassen kommen kann,

: 5Daf es sich bei den stabilen Strukturen um Dimere (Cluster aus zwel Atomen) oder um einen noch
- :groﬁeren Keim handelt, ist extrem unwahrscheinlich, da in diesem Falle nach einfachen geometrischen

'--'Uberiecungen (Uberlagerung von diffus streuenden “Kreisen” einzelner Atome in kleinen Clustern) der.
; dlffuse Streuguerschnitt von Monomeren gréfer als © = 280 A2 wire. a o
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Abbildung 4.5: Effektiver diffuser Streuquerschnitt von Ag auf Pt{111) in
Abhingigkeit von der Cberflichentemperatur. Die Melwerte wurden aus den An-
fangssteigungen von Depositionskurven, die bel unterschiedlichen Oberflichentem-
peraturen aufgenommen wurden, ermittelt. Im Auschnitt ist der Bereich geringer
Bedeckung vergréfiert dargestellt. Die Aufdampfrate betrug R = 3.7-107* ML/s, die
Messungen wurden in {112]-Richtung bei £y, = 24.3meV, x = 90° durchgefiihrt.

ungefihren Vergleich der effektiven diffusen Streuquerschnitte auf eine Energiekorrektur
verzichtet werden. Wegen der unterschiedlichen Streugeometrie sind die Werte in erster
Niherung jedoch mit dem geometrischen Faktor 1/ cos®; zu korrigieren [43]. Dabei ergibt
sich aus den dargestellten Experimenten ein Streuguerschnitt fiir ein Ag-Monomer von
¥ = 155 A? bezogen auf einen Einfallswinkel von @; = 40°. Fiir eine quantitative Diskus-
sion der von uns experimentell ermittelten Abhingigkeit der diffusen Streuquerschuitte
von Ag auf einer Pt{111)-Oberfiiche wird auf Ref. [125] verwiesen.

Erwartungsgemif nimmt der effektive diffuse Streuguerschnitt von Ag auf Pt{111)
bei hoheren Oberflichentemperaturen kontinuierlich ab. Dies entspricht einer Zunahme
der Gréfe der gebildeten Keime., Auffallend ist der Sprung des effektiven diffusen Streu-
querschnitts bei T = 48K auf & ~ 100A%. Dieser Sprung kann durch die Zunahme
der Grofle des stabilen Keims von einem Monomer zu einem Dimer interpretiert wer-
den. Der gemessene Wert (& ~ 100 A?) ist in guter Ubereinstimmung mit dem effektiven
diﬂ“usen-Streuquerschitt VO X pimer = 102 AQ, der aus der geometrischen ﬂberlagerung
zweier Monomerquerschnitte im Abstand der Pt-Gitterkonstante folgt. Die Bestimmung
wvon groferen stabilen Keimen bel hoheren Oberflichentemperaturen ist nicht zweifelsfrei
“moglich. 'Bei ‘diesen Temperaturen ist kein Knick in den Aufdampfkurven aufzulsen,
“und eine exakte Bestimmung des Intensitdtsabfalls in der Keimungsphase groferer Kei-
me ist nicht gegeben. Der keimungsbedingte Intensititsabfall umfafit wegen der geringen
Keimdichte in diesem Fall nur den Bedeckungsbereich unterhalb von © = 0.001 ML. Die
.kontinuieﬂiche Abnahme des mit He-Streuung gemessenen effektiven diffusen Streuquer-
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Abbildung 4.6: H, im Restgas der Streukammer, gemessen mit einem Quadropol-
massenspekirometer. Wiahrend der Messung wurde die Temperatur der Pt-Probhe
vor T = 20K mit einer Heizrate von r = 1K/s erhokt. Aus dem ersten Anstieg
der H,-Intensitit erhilt man die Desorptionstemperatur des Wasserstoffs von der
Probe. Bei den weiteren Maxima handelt es sich im wesentlichen um Hs-Desorption
vom He-Kryostaten der Probenkiithlung. Vor dem Heizen wurde der Kristall einige
Zeit {t = 1800s) bel T = 20K dem Restgas ausgesetzt.

schnitts hat somit im Wesentlichen zwei Ursachen: Zum einen die tatséchliche Zunahme
der Grofe des stabilen Keimes mit der Oberflichentemperatur und zum anderen das schon
bei geringeren Bedeckungen einsetzende Wachstum der Insein. Diese beiden Effekte liefien
sich bisher noch richt separieren. . ) -

Oberhalb von ungefénr 7' = 500K steigt der effektive diffuse Streuquerschnitt erneut
auf ungefihr © =~ 35A% an (Abb. 4.5). Dabei ist diese Zunahme des effektiven diffusen
Streuquerschnitts genau in dem Temperaturbereich zu beobachten, in dem ein Ubergang
von.- einem Stufenwanderungswachstum hin zu einem Inselwachstum stattfindet. Aufer-
dem ist zwischen T = 450 K und 7" = 650 K ein deutlicher Knick in den Depositionskurven
bei einer Bedeckung von ungefihr © = 0.05 ML vorhanden. Es bilden sich folglich viele
kleine Keime, bevor das Wachstum derselben einsetzt. Ausgehend von dem oben ermit-
telten diffusen Streuquerschzitt fiir ein Ag-Monomer mufl es sich bei diesen Strukturen
um Cluster handeln, die aus 7-12 Atomen bestehen. Eine ausfithrliche Diskussion dieser
neuen Strukturen, die _Sicb bei hohen Temperaturen ausbilden und auch schon von Becker
~und ‘Mitarbeitern mmittels der Streuung thermischer He-Atome beobachte* wurden [116]

- erfolgt im n#chsten Abs ch it

~Ein weiteres. auffa.llendes Phinomen ist .der effektive. diffuse Streuquerschnitt von

e 100 A" ‘bei ‘sehr tiefen Tcmperatc;rcn (unterhalb T = 36K). Lr ist damrt Tnied-

-nger als zwischen T = 36 = 48K (sieche Abb. 4.5). Ein damit verbundener: groBerer
stabiler Keim bei tieferen Temperaturen steht im Widerspruch zur ‘klassischen Theorie. .
- Thermische Desorptions-Spektroskopie (TDS) ergab, dafl die Desorptiogstempg_ratur you
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Abbildung 4.7: Intensitit des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhingigkeit
der Zeit. Bei einer Oberflichentemperatur von T' = 40 K ist nur eine geringe Ab-
nahme der reflektierten He-Intensitét aufgrund von Adsorption aus dem Restgas zu
beobachten (durchgezogene Linie). Bei T = 34K ist die Abnahme der Intensitit
sehr viel stirker (gestrichelte Linie}, dies kann auf die Adsorption von H, zurtick-

gefiihrt werden.

molekularern Wasserstoff auf der reinen Pt{111)-Oberfliche gerade bei T = 36 K liegt
(Abb. 4.6). Dies bedeutet, daf bei tieferen Temperaturen immer geringe Mengen von
H; aus dem Restgas der UHV-Kammer auf der Oberfliche adsorbieren. Diese Adsorption
unterhalb von 7 = 36 K ist auch durch die erhdhte kontinuierliche Abnahme der spiegelnd
reflektierten Intensitét nachweisbar (Abb. 4.7). Da bei diesen Temperaturen der Wasser-
stoff auf der Oberfliche sehr mobil ist, kénnte man den geringeren effektiven diffusen
Streuquerschnitt von Ag bei Temperaturen unterhalb von T = 36 K durch die Anlage-
rung (und eventuelle Dissoziation) von bereits auf der Oberfliche vorhandenem H, an
einzelne “Ag-Adatome” auf der Oberfliche erkldren. Bei der Deposition von Ag-Atomen
auf einer mit Hy belegten Oberfliche kommt dann nicht der volle diffuse Streuquerschnitt
der einzelnen Ag-Atome zur Wirkrung, sondern es bilden sich Inseln bestehend aus einem
Ag-Atom und Wasserstoff. Dabei trégt das Ag nur mit dem effektiven diffusen Streuquer-
schnitt eines Teils dieser Inseln zur Abnahme der spiegennd reflektierten He-Intensitét
bei, gleichzei_tig kann sich auch der effektive diffuse Streuquerschnitt des Wasserstoffs auf
der Oberfliche verdndern, da er sich eventuell zu Inseln um einzelne Ag-Adatome zu-
sammenlagert Somit entsprlcht der mittels der diffusen He—Streuung gemessene effektive
-diffuse Streuguerschnitt fiir die deponierten Ag-Ato
. Oberfliche nicht mehr dem eines Monomers sondern ist geringer. Wesentlich unwahr-

- scheinlicher ist die B erincoaren effoktiveren diffusen Streuuncnerschnitt
nenil e B eringe Streuuguerscnnivt

1 S

von Ag auf einer mit Hy vorbelegten Oberfliche, bei der der adsorbierte "Wasserstoff die
Mobilitdt der. Ag—Atome derart erhoht, daB der stabile Ag—Kelm unterhalb von T’ =36 K

eln Ag—Dlmer 1st
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Abbildung 4.8: He-Beugungsprofile entlang der [112]-Richtung von einer mit @ =
0.5ML Ag bei T = 38K (a) und (b), sowie bei T == 700K (¢} und (d) mit einer Rate
von R = 1.8-107*ML/s bedampften P$(111)-Oberfliche. Die Teilbilder (a) und {c¢)
sind unter Anti-Phase Streubedingung (Eg, = 32.0meV bzw. Eg, = 31.2meV,
x = 90°, T = 38K) und die Teilbilder {b) und (d) unter In-Phase Streubedingung
(Eg. = 22.7meV bzw. £y, = 23.9meV, x = 90°, T = 38K) aufgenommen.

nsel-

b

4.2 Charakterisierung der Keimung und des

wachstums von Ag auf Pt{111)

Sowohl beim dreidimensionalen Wachstum als auch beim sogenannten zweidimensionalen
Inselwachstum bilden sich oft regelmifiig angeordnete Strukturen aus, die aui Wechsel-
wirkungen zwischen einzelnen Atomen bzw. ganzen Inseln basieren (vgl. Abschnitt 2). Im
folgenden soll dieses Phénomen ausfithrlich anhand von Ag-Strukturen auf der Pt{111)-
Oberfldche im Submonolagenbereich, die bei tiefen und bei hohen Oberfiichentemperatu-

ren entstehen, diskutiert werden.

4.2.1 - 'Struktur der Inselverteilung

“Aus den'He—Beuguugsproﬁlen, insbesondere im Bereich des (0,0)-Reflexes, lassen 's:ich
‘Riickschliisse auf Stufen- und Inselverteilungen auf Oberfiichen gewinnen. In Abb. 4.8
sind He-Beugungsprofile des spiegelnd reflektierten Strahls fiir eine Bedeckung von © =
0.5 ML unter In- und Anti-Phase Streubedingungen fiir Cberﬂéchentemperatu;ren von
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Abbildung 4.9: He-Beugungsprofile in Abhéingigkeit von der azimutalen Ori-
entierung (¢ = 0° < 112 >-Richtung; v = 30°: < 110 >>-Richtung) von ei-
ner mit ©® = 0.5ML Ag bei T = 38K {a) und " = T00K (b) mit einer Rate
von R = 1.8 - 1073 ML/s bedampften Pt(111)-Oberfliche. Die Profile wurden bei

Fu.=21.8meV, y =90°,7 = 38K (2) bzw. 7'=T00 K (b) aufgenommen.

T = 38K und 7" = 700 K dargestellt®. Trotz der unterschiedlichen Kristallterperatur sind
sich di Beugungsproﬁl ehr ahnhcn In beiden Faﬂen liegen symmetnsch um den {0,0)-
-1

Dies entspricht im Realraum einer regelmifiiger Anordnung mit einem charak‘terlstlschen
Abstand von D = 2’ ~ 30 A. In beiden Fillen handelt es sich um eine isotrope &noranung

mmmm o ninht

der Strukturen, denr eine szimutale Abhéngighkeit der Beugungsprofile ist nicht nachweis-
bar. Insbesondere liegt keine durch das Substrat induzierte sechszihlige, dreizihlige bzw.
zweizdhlige Symmetrie vor {Abb. 4.9). Ebenso ist beiden Féllen gemeinsam, dafl die
Uberstrukturpeaks bereits bei relativ geringen Bedeckungen (© = 0.1 ML) nachweisbar
sind.

Wie schon aus der Analyse der Depositionskurven bekannt {siehe Abschnitt 4.1) han-
delt es sich in beiden Fillen um zwei vollkommen unterschiedliche Strukturen. Tats&chlich
wichst Ag bei tiefer Temperatur dreidimensional auf, wihrend 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 Lérgen im Realraum h&ngen in den

. “Messungen bei tiefen Temperaturen sehr stark von der gewéhlten Oberflichentemperatur

_ " “Die genauen Streubedmgungen fiir In- und Anti-Phase wurden aus Interferenzkurven ermittelt (vgl.
--Abb. 4 4)
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Abbildung 4.10: He-Beugungsprofile einer mit © = 0.5 ML Al bel T = 38K (a)}
und T = 700K (b) bedampften Pt(111)-Oberfiiche (Rate R = 1.8 - 10~3 ML/s) bis
zu hohen Impulsiibertrigen in einer doppellogarithmischen Darstellung {in Teilbild
(b) ist aufgrond der groflen Schrittweite der Messung die erste Beugungsordnung
nicht aufgelgst). Die eingezeichnete Anpassung erfolgte mittels der algebraischen
Funktion I o« Q= (GL 3.19), einer Geraden if der gewdhlten Darstellung, nur
bei hoheren Wellenvektoriibertragen, so daB der EinfluB der Uberstrukturreflexe
vernachlissigt werden kann. (¢) “Rauhigkeits”-Exponent ¢ in Abhingigkeit von der

- Ag-Bedeckung fiir eine Aufdampftemperatur von 7 = 38K (Kreise) und T = 700K
'(Quadrate) dargestellt. Die der Auswertung zugrundeliegenden Polarprofile wurden
bei £y, = 21.6meV, y = 90°, T = 38K aufgenommen.

wihrend des Aufdampfens ab (siehe dazu auch Abb. 4.15). Mit steigender Aufdampftem-
peratur wird der Abstand der Uberstrukturpeaks zum {0,0)-Reflex immer kleiner, bis sie
bei ca. 7' = 150K kaum noch vom {0,0)-Reflex zu trennen sind. Auferdem nimmt ihr
Abstand vom (0,0)-Reflex bel derselben Oberflichentemperatur mit zunehmender Auf-
dampfrate leicht zu. Die charakteristische Lange der Strukturen im Submonolagenbe-
reich bel hohen Temperaturen héngt hingegen nicht von der Aufdampftemperatur oder

~der-Aufdampfrate ab. Die Position der Uberstrukturpeaks ist bei Deposition oberhalb

von:T = 600K bis zur Desorptionstemperatur des Ag (7 = 1050K [100&102}) nahe-
.zu-unverindert. AuBerdem scheint die Struktur besser geordnet zu sein, da man die
- ~hoheren Beugungsordnungen der Uberstrukturreflexe noch aufidsen kann. Die iveitereq
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Untersuchungen beschrinken sich im wesentlichen auf Strukturen die bei T = 38 K und
T = 700K erzeugt wurden, da bei diesen Strukturen die qualitative Ubereinstimmung
der He-Beugungsprofile am besten ist.

Trotz der augenscheinlichen Ahnlichkeit der Beugungsmuster in Abb. 4.8 und 4.9 zeigt

eine quantitative Analyse der He-Beugungsprofile, dafl die Form der Beugungsprofile bei
st. Dies gilt besonders, wenn man

hohen und fiefen Temperaturen Unterschiede aufw

weis
den Intensititsverlaul zu hoheren Wellenvektoriibertrigen hin betrachtet. Im Abschnitt
3.1 wurde gezeigt, dafl die Rauchigkeit der Oberfliche einen entscheidenen Einflufl auf die
Form der Beugungsprofile hat. Abb. 4.10 zeigt eine Anpassung der aligemeinen Funktion
T o Q7% (vgl. GL 2.19) an Beugungsprofile der mit unterschiedlicher Ag-Bedeckung beleg-
ten Pt(111)-Oberflicke jeweils fiir die Aufdampftemperaturen 7 = 38K und 7 = 700 K.
Bei der Anpassung wurden nur diejenigen Teile der Profile beriicksichtigt, auf die die
zusitzlichen Reflexe der Uberstruktur keinen Finfluff haben. Man erkennt an den in Abb.
4.10a und b gezeigten Beispielen, dafi der Kurvenverlaaf sich oberhalb eines Wellenvektor-
iibertrages von @ =~ 0.3 A7 in einer doppellogarithmischen Darsteliung sehr gut durch ei-
ne Gerade beschreiben 148t. In Abb. 4.10c¢ sind die ermittelten “Rauhigkeits”-Exponenten
a als Funktion der Ag-Bedeckung aufgetragen. Im Falle der Hochtemperaturprofile ist
keine Verdnderung der langreichweitigen Profilform bei Erhéhung der Ag-Bedeckung fest-
zustellen. Der “Rauhigkeits”-Exponent « der Potenzfunktion hat iiber den gesamten
untersuchten Bedeckungsbereich den konstanten Wert zwei (Quadrate in Abb. 4.10), der
eine glatte Oberfiiche charakterisiert [83]. Bei den Tieftemperaturprofilen ist hingegen
eine starke Zunahme der Oberflichenrauhigkeit festzustellen (Kreise in Abb. 4.10}: Der
Fxponent der Potenzfunktion sinkt von « = 2 innerhalb der ersten Monolage kontinuier-
lick bis auf ov = 1. Zu hohen Bedeckungen ist dann ein weiterer leichter Abfall des Wertes
festzustellen. Je niedriger der Exponent ist, desto rauher ist die Oberfliche. Theore-
tisch liegt im Falle eines Exponenten von eins schon eine logarithmische Divergenz der
Hdéhen-Korrelations-Funktion vor. Zumindest kann aus dieser Analyse der Beugungspro-
file der Schluf} gezogen werden, dafl das Ag bel T = 700K in Form von glatten Schichten
aufwichst und bei T = 38 K die Oberfliche wihrend des Wachstuems immer ravher wird.
Insbesondere bei einer Bedeckung von © = 0.5 ML ist die Rauhigkeit der Oberflichen der
beiden Strukturen sehr unterschiedlich, obwohl in beiden Fillen #hnlicke Uberstruktur-
reflexe im Beugungsbild beobachtet werden.

Bei den bisherigen Betrachtungen der Beugungsprofile wurde die diffuse Strenung an
Punktdefekten oder Stufenkanten aufler acht gelassen. In Abschnitt 3.1 wurde jedoch
gezeigt, dafl man in Abhdngigkeit von der Struktur der diffusen Streuer unterschied-
liche Regenbogenmuster in den Beugungsprofilen erhilt. Da zur Ermittlung der Re-
genbogenstruktur insbesondere die Bereiche von Beugungsprofilen mit hohen Wellenvek-

~ toriibertrigen {bis zu ¢} = 10 A1) von Interesse sind, ist eine Separation von elastischem
und inelastischem Anteil in den Beugungsprofilen uneridflich, weil zu héheren Wellenvek-
~:tortibertrdgen hin der inelastische Anteil gegeniiber dem elastischen Anteil immer stérker
an Bedeutung gewinnt. In Abb. 4.11 sind Polarprofile dargestelit, die in einem weiten Wel-
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lenvektoriibertragsbereich gemessen wurden. Es ist jeweils die Gesamtintensitit {durchge-
zogene Linie) und der rein elastische Anteil (gestrichelte Linie) der Intensitit dargestellt.
Der elastische Anteil des Beugungsbildes wurde in der gesamten Messung wie die Gesamt-
intensitét aus der Integration des elastischen Peaks der Flugzeitspekiren gewonnen. Da
es sich bei Regenbogenstrukturen um sehr schwache und nicht scharf lokalisierte Struk-
turen handelt, wurden die Beugungsprofile und die Flugzeitmessungen in einem groben
Raster aufgenommen. Zur Verbesserung der Statistik wurde ir den Beugungsprofilen die
Gesamtintensitit an jeder Position fiinf Sekunden lang gemessen und in den Flugzeitspek-
tren wurde sogar jeweils iiber 100 s gemittelt. In der Regel ist die erste Beugungsordnung
in den Spekiren in [115}—Ric_tung wegen des groben Rasters der Mefiwerte nicht zu se-
hen. Bei dem in Abb. 4.11a gezeigten Beugungsprofil der reinen Pt(111)-Oberfliche sind
entlang der [1 1?} -Richtung sowohl im Verlauf der Gesamtintensitit, als auch im Verlauf
der rein elastisch gestreuten He-Intensitdt keine markanten Strukturen zu erkennen. Im
Gegensatz dazu weist das Beugungsbild einer mit © = 0.5 ML Ag bei 7" = 38 K bedampf-
ten Oberfliche (Abb. 4.11b) sogar schon im Verlauf der Gesamtintensitét Strukturen auf,
die bei dem rein elastischen Anteil der gestreuten He-Intensitidt erwartungsgemifl noch
wesentlich deutlicher zum Vorschein kommen. Es zeigt sich, dafl diese Strukturen mit-
tels des in Abschnitt 3.1 entwickelten Modells zur Streuung an Punktdefekten (Gl. 3.26)
nicht zufriedenstellend beschrieben werden kénnen. Das Beugungsbild kann jedoch durch
Streuung an Lineardefekten (Gl 3.24) qualitativ schr gut beschrieben werden. Dies ist
auch nicht weiter verwunderlich, da bei einer Bedeckung von © = 0.5 ML bei tiefen Tem-
peraturen zahlreiche Inseln vorliegen, deren Umrandung fiir thermische He-Atome wie
linear ausgedehnte Streuer wirkt. Die in der Abbildung eingezeichnete Anpassung (ge-
punktete Linie) basiert auf Gl. 3.24 mit einem Radius des Halbzylinders von Ry = 2.77 A.
Der Wert von Hy stimmt recht gut mit der zu erwartenden Héhe einer monoatomaren
Stufe von A = 2.4 A iiberein. Dennoch mufl beriicksichtigt werden, daf8 es sich hier um
ein einfaches und in vielen Punkten unrealistisches Modell handelt”. Weiterhin ist aus
der Auswertung der Depositionskurven und der Bestimmung des Rauhigkeitsexponenten
aus den Beugungsprofilen bekannt, daf es bei einer Depositionstemperatur von 7' = 38K
und einer Bedeckung von € = 0.5ML bereits zur Nukleation héherer Lagen auf den
Inseln in der ersten Lage kommt. Dies kann zu einer weiterer Verformung des Wechsel-
wirkungspotentials an den Stufenkanten und eventuell zu einer Erhéhung der scheinbaren
Stufenhéhe der Ag-Inseln fithren. Aufgrund des hexagonalen Grundgitters der Pt(111)-
Oberfldche gibt es klar definierte Vorzugsrichtungen fiir Stufenkanten auf der Oberflache.
Wenn die Regenbogenstrukturen tatséchlich durch Stufenkanten bedingt sind, sollte es
bei den Regenbogenstrukturen eine starke Richtungsabhangigkeit geben [91]. Abb. 4.11c
zeigt, dafl dies der Fall ist. Die Polarprofile aus Abb. 4.11¢c und b wurde von derselben
- Fléche aufgenommen, (b} jedoch entlang einer Richtung, die um ¢ = 5° azimutal gegen
'd_ie [115}—Richtung verdreht ist. Man erkennt weder in der Gesamtintensitit noch im

"Eine genaue Diskussion der Stufenhohe der erzeugien Strukturen erfolgt im folgenden Abschnitt -
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Abbildung 4.11: Integrierte Intensitit - elastischer und inelastischer Anteil —
(durchgezogene Linie) und elastisch gestreute Intensitit (gestrichelte Linie) der He-
Beugungsprofile von: (a) reine Pt(111)-Oberfliche, (b} und (¢) © = 0.5 ML Ag
auf Pt(111) bei T = 38K aufgedampft und {d) © = 0.5 ML Ag auf Pt(111) bei
T = 700K aufgedampft. Alle Messungen wurden bei Ey, = 21.6meV, x = 90°,
T = 38 K durchgefiihst. {a), (b} und (d} wurden in [112]-Richtung gemessen. Bei {c)
ist die Oberfliche um 5° gegeniiber der [112]-Richtung verdreht. Die Anpassung
(gepunktete Linie) in (c) basiert auf Gl 3.24 und einem Radius der Defekte von

— —~— £
Fg=2.7T7A,

>

rein elastischen Anteil cindeutige Regenbogenstrukturen. Diese Tatsache unterstiitzt die
Aussage, dafl die in Abb. 4.11b beobachtete Feinstruktur der Beugungsprofle einer mit
© = 0.5 ML Ag bei T = 38K bedampften Pt(111)-Oberfliche auf der diffusen Streuung
von Stufenkanten beruht. Im Gegensatz dazu zeigt die bei 7' = 700 K mit © = 0.5 ML Ag
entstehende “Struktur” im Beugungsbild keine erkennbaren Anzeichen fiir zusétzliche De-
fekte durch das Deponieren von Ag {(Abb. 4.11d). Die Deposition bei hoken Oberflichen-
temperaturen iéﬁt also keine zusétzlichen markanten Stufen in groferer Zahl entstehen,
obwohl wegen der Existenz von Uberstrukturreflexen auch bei hohen Oberflichentempe-
raturen zahlreiche kleine Strukturen vorkommen miissen. Dies kann nur bedeuten, daf
-die Strukturinformation von einer insgesamt recht flachen Schicht stammt, es sich folg-
lich um mosaikéhnliche “eingebettete” Ag-Strukturen handelt, wie sie von Rdéder und
Mitarbeitern [47] fiir dieses System vorgeschlagen wurden. Fiir die weitere Diskussion
- wird im folgenden Abschnitt die Stufenhdhe auf den bei hohen und tiefen Temperaturen

. préparierten Oberflichenstrukturen noch auf eine direktere Weise bestimmt.
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Abbildung 4.12: Beispiel filr die Anpassung der Beugungsprofile von Ag auf
der Pt(111)-Oberfliche. Das Beugungsprofil entspricht dem aus Abb. 4.8a. Der
spiegelnd reflektierte Strahl wurde mittels eines Gaufiprofils (a} mit einer Halb-
wertsbreite (FWHM) von AQg = 0.0094 A1 (Instrumentenfunktion) und einer
mit der Instrumentenfunktion gefalteten Lorentzfunktion (b) mit einer FWHM von
AQ = 0.39 A~ angepaBt. Die beiden Satelliten wurden jeweils durch eine Gau$-
funktion der Halbwertsbreite AQs = 0.23 A~! angepaBt (c) und (d). An der mit
einem Stern markierten Stelle ist nach Abzug der Satelliten erster Ordnung noch

deutlich eine hihere Beugungsordnung zu erkennen.

4.2.2 Ho&he der Ag-Insein

Ein charakteristisches Merkmal von Strukturer auf Oberflichen ist ihre Héhe iiber
dem eigentlichen Substrat, da man lber sie Informationen {iber die Wechselwirkung zwi-
schen Substrat und Adsorbat erhélt. Alternativ zu der im vorigen Abschnitt durchgefiihr-
ten Abschitzung der Stufenhohe kann man mittels der Strevung thermischer He-Atome
auch eine absclute Bestimmung der Stufenhthe aus den Streubedingungen fiir In- und
Anti-Phase Streuung vornehmen. Zu diesem Zweck wurden Polarprofile des spiegelnd ref-
lektierten He-Strahles inklusive seiner Satelliten in [11?]—chhtung bei einer Bedeckung
von © = 0.5ML fir 7 = 38K und T' = 700K bei verschiedenen He-Strahlenergien
aufgenommen (siehe auch Abb. 4.8). Man erkennt insbesondere im Falle der .bei tie-
fen Temperaturen erzeugten Strukturen deutliche Unterschiede zwischen den unter In-
und Anti-Phase Streuung aufgenommenen Beugungsbildern. Es verdndert sich nicht nur
die absolute Hshe der Uberstrukturreflexe, sondern auch die relative Hohe zwischen den
beiden Uberstrukturreflexen bei positiven bzw. negativen Wellenvektoriibertriigen. - |
. .Bei der Bestimmung der Stufenhdhe der hier untersuchten Oberflichen mufl zwischen
der Hohe der.aufgedampften Strukturen (im foigenden Inselstufe genannt) und &e_n mo-
noatomaren Stufen des Substrates (im folgenden Substratstufen genannt), die éuf.'je—'
-dem realen Kristall schon vor der Deposition vorhanden sind, unterschieden werden. Die
_ Substratstufen der Pt(111)-Oberfliiche entstehen im wesentlichen durch die Fehlorientie-
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rung der Kristalioberfliche beim Schneiden des Kristalls. Eine Trennung der Substrat-
und Inselstufenhéhen kann leicht vorgenommen werden, wenn man sick auf die Aus-
wertung von Beugungsstrukturen, die ausschlieflich mit einer der beiden Stufenarten
zusammenhdngen, beschrinkt. In dem hier betrachteten Fall sind dies fiir die Inselstu-
fen die Beugungssatelhten bei Wellenvektoriibertrigen von ¢ = =+0. 2A7". Eine Analyse

omit Informationen iiher

von der Strenbhedineune Hefert so
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die Inselstufenhohe. Es ist jedoch zu beachten, daB nicht nur die Intensitsit der Uber-
strukturrefiexe, sondern auch die Intensitdt und Profilform des spiegeind reflektierten
He-Strahls variiert. Dadurch verindert sich auch der Untergrund der Uberstrukturrefie-

xe. Zur Auswert nen Intensitit der Uberstrukturreflexe ist eine genane Analyse
des gesamten Beugungsprofils notwendig. Zu diesem Zweck wurde der Intensitéitsver-
lauf des spiegelnd refiektierten He-Strahls durch die Summe zweler Profile angepaft:
Ein Gaufiprofil mit der Halbwertsbreite des In-Phase Profils des spiegelnd reflektierten
Strahls der reinen Oberfliche (Instrumentenfunktion), und ein Lorentzprofil, gefaltet mit
der instrumentelien Gauffunktion. Die beiden Satelliten wurden jeweils durch eine Gaufi-
funktion angepaBt. Abb. 4.12 zeigt das aus Abb. 4.8a bekannte Beugungsbild mit den
einzelnen Komponenten der Anpassung. Aus den Gaufprofilen der Uberstrukturreflexe
(vgl. (¢} und (d) aus Abb. 4.12) wurde jeweils deren Gesamtintensitdt Ig ermittelt und
aus den GauB- (a) und Lorentzprofilen (b) des {0,0)-Reflexes dessen Gesamtintensitat
Is. In Abb. 4.13 ist das Verhiltnis der Gesamtintensitit der Uberstrukiurreflexe zur
Gesamtintensitit des Spiegeind reflektierten He-Strahis (7s/fy) in Abhingigkeit von der
Energie der He-Atome aufgetragen. Man erkennt einen deutlichen Unterschied zwischen-_
den beiden Bildern. Im Teilbild {a} ist eine starke Oszillation der Intensitdtsiunktion zu
erkennen, im Teilbild (b) jedoch ist eine kontinuierliche Abnahme der Intensitét lediglich
von einer leichten Oszillation {iberlagert. Ordnet man die Streubedingungen, bei denen
sich in Teilbild (a) Intensititsmaxima ergeben, einer Anti-Phase Streubedingung zu®, und
berticksichtigt man, dafi zwei aufeinanderfolgende Intensitdtsmaxima um gerau eine In-
terferenzordnung getrennt sind, so erhélt man eine Abschétzung fiir die Stufenhdhe der
Ag-Inseln. In diesem Fall ergibt sich A & 2.3A, also cinem Wert, der sehr gut demjenigen
entspricht, den man aus der Gitterkonstante eines Ag- bzw. eines Pt-Kristalls berechnet:
hag = 2.36 A; hpy = 2.26 A. Im Falle der bei hohen Temperaturen erzeugten Strukturen
kann hingegen keine eindeutige Aussage iiber die Stufenhéhe getroffen werden. Basierend
auf den gemessenen Interferenzkurven (Abb. 4.13b) kann keine Streubedingung fiir kon-
struktive oder destruktive Interferenz zwischen Inseln und Substrat angegeben werden.

Der monotone Intensitdtsverlauf legt hingegen die Vermutung nahe, dafl im gesamten
intersuchten Bereich weder eine In- noch eine Antl 1Se Sfreubedingung Voﬂiegt‘ Es

L3 USRS UL AL L ST L LT (UL RS A4 LG

~mufl sich also um sehr flache Strukturen handeln. Geht man von dieser Tatsache aus, so
muf die Stufenhohe der gebildeten Strukturen unterhalb von /& & 0.2 A liegen. Diese sehr

" 3Die Ursache fiir die Uberstrukturreflexe liegt in der regelmifiger Anordnung der Terrassen, somit
~.ist die Intensitdt der Satelliten in Anti-Phase am stirksten
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Abbildung 4.13: Nach der in Abb. 4.12 dargestellten Anpassung ermittelte He-
Gesamtintensitit der Uberstrukturrefliexe in Abhingigkeit von der Energie der He-
Atome einer mit © = 0.5ML Ag (Aufdampfrate R = 1.8 - 107%¥ ML/s) bedeckten
Pt(111)-Oberfliche. {a) Aufdampf- und Meftemperatur jeweils 7' = 38K; Kreise
und Quadrate stehen fiir die He-Gesamtintensitit der Uberstrukturreflexe bei positi-
vemn bzw. negativem Wellenvektoriibertrag. Die der Auswertung zugrundeliegenden
He-Beugungsprofile wurden bei ¥ = 90° aufgenommen. (b) Aufdampftemperatur
T = TO00K, die Messungen der Beugungsprofile erfolgten: bei 7 = 38 K. Da keine
signifikante Asymuinetrie der He-Beugungsprofile nachweisbar ist, wurde der Mittel-
wert der Intensitdten beider Satelliten dargestelli. Die He-Beugungsprofile wurden
bei x = 62° {Kreise), x = 90° (Quadrate) und ¥ = 118° (Rauten) aufgenommen.
. Fiir einen besseren Vergleich der Messungen untereinander wurde eine vom Streu-
winkel unabhingige Darstellung gewihit: %cosﬁz-. Diese entspricht dabei genau
dem Quotienten 7, aus dem sich aus den Extrema der Intensitéiten bel bekannter
" Interferenzordnung direkt die Stufenhohe bestimmen 1a8t. Teil (¢) zeigt die aus
~den Extrema der Intensititen aus {a) berechneten Stufenhéhen. Die dargestellten

" ‘Anpassungen werden im Text erliutert.

geringe Stufenhshe ist nur zu verstehen, wenn man von ¢n der Oberfiiche eingebetten
Strukturen ausgeht.

" Bs wurde somit wieder in einer unabhiingigen Messung gezeigt, dafl ein wesentlicher
Unterschied zwischen den bei tiefen und den bei hohen Temperaturen erzeugten Struk-
turen in ikrer Lage bezliglich des Pt-Substrates besteht. Wahrend sich die bei 7" = 38K
erzeugten Strukituren auf der Oberfliche befinden, sind die bei T = T00K erzeugten
Strukturen i der Oberflicke. Die Einbettung des Ag erfolgt nur in der obersten Lage
i des Pt-Kristalls, es handelt sich also nicht um eine vollstindige: Durchmischung des Ag
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im Pt-Kristall. Dies kann besonders leicht an den Depositionskurven in Abb. 4.1 gesehen
werden. Die Periode der ersten Oszillation ist oberhalb und unterhalb von 77 = 600K
gleich, somit wird noch immer dieselbe Menge Ag zum Fiillen der ersten Lage bendtigt.
Diese Ergebnisse stehen auch im Einklang mit Messungen, die von Réder und Mitar-
beitern am gleichen System durchgefiihrt wurden [47]. Mittels RTM-Messungen wurden

bei einer Substrattempera im Submonolagenbereich
kleine kompakte Inseln abgebildet, die, aufgrund eines viel geringeren Abbildungskon-
trastes im Vergleich zu monoatomaren Stufen des Substrates, als im Pt-Substrat einge-

bettete Ag-Inseln interpretiert wurden. Die Tatsache der Bildung einer Oberflichenmi-

hung bei hohen Temuperaturen erklirt auch die anderen bisher Vgrgesteﬂ{zen Messup_gep_=

schung bei hohen Temperaturen erklért auch die anderen bisher
So kann auch das anormale Verhalten der Depositionskurven bei Temperaturen oberhalb
von T = 550 K {Wiedereinsetzen eines 2D-Wachstums, siehe Abschnitt 4.1) unter einem
neuen Gesichtspunkt interpretiert werden. Eine detaillierte Beschreibung und Analyse
dieser sowie der noch foigenden Ergebnisse in Hinsicht auf die Bildung einer Oberflichen-
mischung, speziell im Vergleich zu den Tieftemperaturstrukturen, wird in Abschnitt 4.2.5
vorgenommen. An dieser Stelle sei nur noch einmal deutlich gemacht, dafl sowohl bei
tiefen als auch bei hohen Temperaturen durch die Deposition von Ag auf der Pt(111)-
Oberfliche im Submonolagenbereich kompakte Strukturen entstehen. Ein essentieller
Unterschied dieser beiden Strukturen besteht jedoch darin, daB bei tiefen Temperaturen
das Ag auf der Pt-Oberfliche, bei hohen Temperaturen hingegen in der Pt-Oberfliche

[

eingebettet ist.
Bevor ein Vergleich der physikalischen Eigenschaften der beiden Strukturen in den

nichsten Abschnitten durchgefiithrt wird, werden im folgenden noch interessante Details
der Interferenzkurven aus Abb. 4.13 betrachtet .

In Abb. 4.13c ist jeweils die aus den Maxima und Minima der Interferenzkurve aus
Abb. 4.13a mittels ¥ = %cosz?i berechnete effektive Stufenhdhe 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 kontinuierlich abfillt, bis sie
bei Strahlenergien von E =~ 60meV nur noch etwa h = 2.24 A betrigt. Diese mit der
Streuung thermischer He-Atome gemessene Variation der Stufenhohe 148t sich durch die
unterschiedliche Form des Wechselwirkungspotentials der He-Atome mit der Oberfliche
im repulsiven Tell fiir die Ag- und Pt-Terrassen erkléren. Eine Abnahme der Stufenhthe
mit der Energie bedeutet, dad die He-Atome mit zunchmender Energie stirker in die
Oberfliche der Ag-Inseln “eindringen” als in die des Pt-Substrates. Dies kann verstanden
werden, wenn man beriicksichtigt, dafi der repulsive Teil des Wechselwirkungspotentials

He-Atomen und Ag-Oberfliche eire andere “Steitheit” hat als der zwischen He-
Atomen und der Pt-Oberfliche. Eine quantitative Analyse des Verlaufs der Stufenhdhe
mit 'der Energie kann arhand von Gl. 3.4 im Rahmen des “Exponential-Corrugated-Wall”

Modells vorgenommen werden. Dabei vereinfacht sich Gl. 3.4 erbeblich, wenn man sich
'. auf-den Fall hoher Wechselwirkungsenergien beschrinkt, was bei den hier betrachteten

_experimentellen Bedingungen gerechtfertigt ist. In diesem Fall kann der attraktive Teil
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des Potentials vernachldssigt werden. Ferner soll die geringe Korrugation auf den Terras-
sen der (111)-Oberfldchen von fcc-Metallen ebenfalls vernachlissigt werden. Betrachtet
man nun dieses vereinfachte Wechselwirkungspotential V/(z) o e7** fiir zwei unterschied-
liche kinetische Energien (£ und E») der He-Atome, so ergeben sich die entsprechenden

Umkehrpunkte {z; und 2z;) gemif:

I

= Mmmm) 42
F=e (42
Bildet man die Differenz dieser Gleichung fiir zwei unterschiedlich “steile” Potentiale (in
unserem Fall: x/Ag-Inseln und &’/ Pt-Substrat) und ersetzt die Differenz der Absténde
z durch eine effektive Stufenhdhe h; = z{ — z/7, so ergibt sich folgende Abhingigkeit der
effektiven Stufenhéhe von der Energie der He—Atome und von der Steilheit des repulsiven
Teils der Wechselwirkungspotentiale:
{ 1 { El) e
hy — A . 4.3)
! 2= kK/H } \Eg

Als Losung dieser Differenzengleichung erhélt man eine allgemeine Beziehung zwischen
effektiver Stufenhhe und Energie in Abhéngigkeit der Steilheit der beiden Potentiale:

s 1 1 £\ 4
n(ﬂ;)ﬂkﬁ—;>h}(clb)-e-u2 . (4.4)

Die Anpassung dieser Gleichung an die ermittelten effektiven Stufenhéhen fiir unterschied-
liche Energien der He-Atome ist in Abb. 4.13¢ dargestellt und ergibt fiir die Beziehung
der Steiltheit der beiden Wechselwirkungspotentiale:

1 1

i 1 -
KH—KfﬂM%i&mM_. (4.5)

Dabei 1st die gute Qualitit der Anpassung sehr erstaunlich, da der Berechnung stark ver-
einfachende Annahmen {iber das Potential zugrunde liegen. Das Wechselwirkungspoten-
tial (1) der oberen Ag-Inseln ist im repulsiven Teil nicht so steil wie das des Pt-Substrates
(IT). Geht man davon aus, daB « in der GréBenordnung von 2 A~%, ein tiblicher Wert fiir
dichtgepackte Metalloberfiichen [126,127], ist, so unterscheiden szch die Exponenten fiir
die beiden Potentiale um ungefihr 0.25 A=, Dieser Wert scheint fiir den Unterschied der
beiden Potentiale durchaus realistisch.

" Mit Hilfe der Energicabhéngigkeit der Stufenhdhe® (h(Ey.)) kann aun der Intensitéts-
verlauf in Abb. 4.13a angepafit werden: Die Beugungsintensitis 7(§) ergibt sich in Eiko-
nalndherung gemif Gl. 3.7 durch die Intergration der Streuphase ¢*® iiber eine Einheits-
zelle der strukturierten Oberfliche {fiir den Phasenfaktor ® siehe Gl 3.14). In einfachster
Néherung kann die Hohenmodulation der Oberfliche in Form von einer regelmifigen
Anordnu_ng von Terrassen angenommen werden. Dabei erhilt man eine Einheitszelle be-

'stehend :'a;us 'Ag«Inseln der Hohe z = A{Ey.) und der Linge [ sowie ein Substratgebiet der

" ®Die bestimmte Energieabhingigkeit der Stufenhéhe gilt streng nur fiir die Streugeometrie, fir die sie

bestimmt wurde.
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Breite L und der Hohe z = 0. Die Lange der Einheitszelle (D = [+ L) ergibt sich aus der
Position der Uberstrukturreflexe und die Ausdehnung des hiher liegende Bereichs I der
Einheitszelle (Ag-Anteil) aus der Ag-Bedeckung ©&. Mit einer Wichtung der Streubeitrige
von der Ag-Schicht durch die Reflektivitéit!® R, ergibt sich fiir das Intensititsverhiltnis
der Satelliten I und des spiegelnd refiektierten He-Strahls Iy:

Is  sin(z{l - O)) | 1 — Reiarsh(Ere) ‘ (4.6)

I, 716 ’1 + %Rei‘ﬂehwﬂe)[

Dabei sind ¢, , und ¢, die zum Uberstrukturreflex und zum (0,0)-Reflex gehtrigen senk-
rechten Wellenvektoriibertrige. Obwohl Gl. 4.6 bei bekannter Stufenhdhe nur einen ein-
zigen freien Parameter, die Reflektivitit der Inseln, hat, ist eine Anpassung an die experi-
mentellen Werte moglich. Der fiir die Messwerte aus Abb. 4.13a berechnete Kurvenveriauf
bagiert auf der in Teilbild {c) dargesteliten Energieabhingigkeit der Stufenhthe und einer
Reflektivitit der Ag-Inseln von R = 0.65',

Ein bemerkenswertes Phinomen in Abb. 4.13a ist die unterschiedliche Intensitit des
linken bzw. rechten Uberstruktursaselliten im Falle von In-Phase Streuung zwischen Ag-
Inseln und Substrat (minimale Intensitdt). Eine Erklirung dafiir gibt es zur Zeit noch
nicht.

Wie schon oben erwihnt, zeigen die in Abb. 4.13b dargestellten Interferenzkurven
bei T = 700K lediglich eine monotone Abnahme der Gesamtintensitit mit der He-
Strahlenergie. Da keine eindeutigen Extrema vorhanden sind, kann rur eine Abschitzung
der Stufenhéhe nach oben vorgenommen werden. Bei niherer Betrachtung der Inten-
sitdtskurve fillt jedoch eine leichte Modulation der Intensitét entlang des kontinuierlicken
Abfalls auf. Dieses Gesamtverhalten des Intensititsverlaufs 146t sich gut durch die Super-
position eines exponentiellen Abfalls mit einer Cosinusfunktion beschreiben. Dabel sind
beide Kurvenformen nicht durch theoretische Uberlegungen zwingend vorgegeben. Es
geht bei dieser sehr qualitativen Anpassung der Mefiwerte lediglich um eine Charakieri-
sierung der leichten Oszillationen und eine Analyse ithrer mdglichen Ursache. Ordnet man
die Maxima der oszillierenden Funktion Anti-Phase Streubedingungen zu und berechnet
man aus diesen dawnn die zugrundeliegende Stufenhohe, so erhilt man h = 2.34 4+ 0.02 A,
Dies entspricht im Rahmen der Fehlergrenzen der Stufenhohe des Pt{111)-Substrates.
Somit lassen sick die Oszillationen auf die Interferenz von He zurtickfhren, das an Ebe-
. die durch priexistente Stufen des Substrais getrennt sind. Es ist
anzumerken, dafi die Stufenhéhe, auf der die Periode der oszillierenden Funktion be-
ruht, im Gegensatz zu derjenigen aus Teilbild (a) iiber den gesamten Inergiebereich

konstant. ist. DJies ist auch leicht verstédndlich, da in dem Fall, in dem die Modulation

.. 19Dje Reflektivitat vom Pt-Substrat ist B = 1.
11Bei einer Bewertung der ermittelten Reflektivitit ist zu beriicksichtigen, dafl der Berechnung stark

vereinfachende Annahmen zugrunde liegen: Abstraktion der Oberflichenstrukiur in einer einfachen Ein-
“heitszelle; Vernachlissigung von diffuser Streuung an Stufenkanten; Vernachlissigung 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-Wechselwirkungspotentizale zuzuordnen sind. Es handelt sich in diesem
Fall um &quivalente Lagen, weshalb die Hohendifferenz der Umkehrpunkte der He-Atome
auf unterschiedlichen Ebenen einzig von der Kristallographie und nicht von der Energie

mt wird,

4.2.3 Thermische Stabilitat der Inselverteilung

Im Abschnitt 4.2.1 warde bereits eine Charakterisierung der Inselverteilung bei hohen und
tiefen Temperaturen ankand von Beugungsprofilen vorgenommen. Dabei wurde jedoch
nicht auf die Stabilitit dieser Strukturen, insbesondere aus thermischer Sicht, eingegan-
gen. Doch gerade die Frage nach der thermischen Stabilitidt von Oberflichenstrukturen
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 = 38 K und
T = 700 K auf der Pt{111)-Oberfliche erzeugten Strukturen auf ihre thermische Stabilitdt
hin ausfiihrlich untersucht.

Fiir die Analyse der Stabilitdt von Oberflichenstrukturen bieten sich bel der Streu-
ung thermischer He-Atome zwei Untersuchungsmethoden an: zum einen die Analyse der
spiegelnd reflektierten He-Intensitét in Abhingigkeit von der Oberflichentemperatur, aus
deren Verlauf man Aussagen iiber die Anderung der diffus streuenden Anteile der Ober-
fidiche gewinnt; zum anderen die Analyse der Beugungsprofile, aus der man Informationen
iiber die Vertellung von Strukturen und deren charakteristische Léngen erhilt. Oft sind
die Aussagen dieser beiden Experimente eng miteinander verkniipft. So bedeutet z. B. eine
Zunahme der Inselgréfie und somit des charakteristischen Abstandes auf einer Oberfliche
meistens auch eine Verringerung des Anteils der diffusen Strevung, da die Begrenzung der
Inseln (die Gesamtlinge aller Stufenkanten) insgesamt kiirzer geworden ist.

Die reine Pt(111)-Oberfiiche wurde bei einer Oberflichentemperatur von I" = 38K
mit © = 0.5ML Ag mit einer Rate von R = 1.8 - 10-3ML/s bedampft. Anschliefiend
wurde die Probe definierten Heiz- und Kiihlzyklen unterzogen. Es wurden jeweils die
Intensitdt des (0,0)-Reflexes (siehe Abb. 4.14) und Polarprofile des (0,0)-Reflexes ein-
schiellich der Satelliten aufgenommen'®. Die Beugungsbilder wurden analog zu dem in
Abb. 4.12 gezeigten Beispiel durch Gauf- und Lorentzprofile angepafit. Aus den ange-
pafiten Funktionen wurden die Gesamtintensitit und Position der Uberstrukturrefiexe
bestimmt (siche Abb. 4.15). Betrachtet man als erstes die Position der Uberstrukturre-
_:ﬁexe wihrend des Heizens (ausgefiilite Kreise in Abb. 4.15a) bis etwa T = 30_0_ K, so sieht

-~ 2Im Rahmen der experimentellen Moglichkeiten wurde kein Einfiu der hier verwendeten Heizrate
" {zwischen r = 0.1K/s und r = 10K/s) bzw. der Heizzeit {die Aufnahme eines typischen Profils dauert
_ mindestens ¢ = 200s) auf die Position und Form der Uberstrukturrefiexe gefunden.
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Abbildung 4.14: Intensitit des spiegelnd reflektierten He-Strahls einer bei T =
38K erzeugten Struktur aus © = 0.L3ML Ag auf Pt(111) (R = 1.8 - 1073 ML/s)
als Funktion der Oberflichentemperatur (Ey, = 21.6meV, x = 90°). Die Heiz-
und Kiihlrate betrigt, wenn nicht anders erwihnt, ungefihr r = 0.5 K/s. Gefiillte
Symbole: Erwirmen der Oberfliche. Offene Symbole: Abkiihlen der Oberfliche.
Rauten beziehen sich auf eine Oberfliche, die iitber T = 600K geheizt wurde. An
den mit (a) bezeichneten Stellen wurde die Temperaturerhdhung fir ¢ = 1200s
unterbrochen, um ein eventuelles langsames Ausheilverhalten zu beobachten. Es
war jedoch kein Einflufl auf die Intensitit feststellbar. Bei den Kurvendsten (b)
wurde die Oberflichentemperatur entsprechend der dargestellten Werte verringert
und wieder erhdht. Der Intensitdtsverlauf in diesemn Teil der Kurve ist exponenti-
ell und entspricht einem Debye-Waller Verhalten. Der Verlauf des starken Ablalls
der Intensitit im Bereich zwischen 7' = 600K und 7" = 700K hingt stark von
der Heizrate ab. Vor der Aufnahme des Mefiwertes {¢) wurde die Temperatur filr
t = 300s konstant gehalten, anschliefend wurde mit einer Heizrate von ungefihr
r = 0.5K/s weiter geheizt. Wihrend der Pausenzeit wird ein starker Intensitais-
abfall beobachtet, danach mufi bei einer Erhéhung der Heizrate der Kristall erst
~iiberhitzt werden, bever eine weitere Intensitdtsabnahme beobachtet wird. Nach
der Bildung der Oberflichenmischung oberhalb von T = 600 K (siehe Text) ist die
JIntensitét bei jeder Temperatur unabhingig von der Art der Heiz- und Kiihlzyklen
- {Rauten). Alle hier dargestellten Intensititen sind nicht um den Debye-Waller Fak-
tor korrigiert. Dies bedeutet, dafl auch im Temperaturbereich zwischen T" = 300 K

- A ptmrs T e 2NOTS Ain T
. und etwa T = 600K die Intensitét der oberen Kurve (Kreise) unter Annahme ei-

'- nes der reinen Ag- bzw. Pt-Oberfliche #hnlichen Debye-Waller Verhaltens effektiv
éunimmt . Demzufolge nimm¢ die diffuse Streuung bis etwa T = 600K ab. Es liegt
“also bis zu dieser Temperatur eine Ausheilung der Strukturen vor. Eine Debye-
“Waller Korrektur der Daten kanp nicht in einfacher Weise vorgenommen werden,

| A A ;
da b.u._,u wihrend des Anlassens die Strukiur der Oberfliche irreversibel vmaxzderf

.und somit auch die Debye-Waller Charakterisiik, die stark von der Struktur-der -
- Oberflache abhéngt, eine Temperaturabhingigkeit besitzt. o :
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Abbildung 4.15: (a) Position und (b} Gesamtintensitéit der Uberstrukturreflexe
einer bei 7" = 38K mit © = 0.5 ML Ag belegten Pt(111)-Oberfliche als Funktion
vor der Ausheiltemperatur. Es wurden jeweils die Werte fiir die Uberstrukturrefiexe
zu beiden Seiten des in [112]-Richtung gemessenen Profils gemittelt. Gefiilite Sym-
bole: schrittweises Erwiarmen der Oberfliche; offene Symbole: schrittweises Kithlen
der Fliche. Im Vergleich zeigen gefiillte Dreiecke die Position der Uberstrukturre-
flexe nach Deposition von © = 0.5 ML bei der jeweiligen Oberflichentemperatur.
Depositionsrate in allen Féllen: R = 1.8-107°ML/s, Ey. = 21.6 meV, x = 90°.

man, dafl bis zu einer Oberfiichentemperatur von T = 150 K die Position der Beugungs-
reflexe in etwa konstant bleibt. Bei hoheren Temperaturen verringert sich ihr Abstand
zuma (0,0)-Reflex, und zwar irreversibel (hier nicht gezeigt), bis die Satelliten bei ungefdhr
T = 250K kaum noch vom spiegelnd reflektierten He-Strabl zu trennen sind. Der Ver-
. Jauf der spiegelnd reflektierten He-Intensitit (ausgediilite Kreise in Abb. 4.14) nimmt im
ganzen Temperaturbereich bis etwa 7" = 600 K zu. Dies bedeutet, daf sich der charakte-
ristische Abstand zwischen Inseln vergréflert und gleichzeitig die diffuse Streuung auf der
Oberfldche abnimmt. Bei Erhéhung der Oberflichentemperatur kommt es zur sogenann-
ten Ostwaldt-Reifung, bel der sick Atome von Inseln abldsen und an andere anlagern.
Dabei zerfallen kleine Inseln zu Guonsten von grofien. In diesem Zusammenhang sind
noch zwei Phinomene bemerkenswert: Man beobachtet schon ab T = 38K eine starke
Zunahme der spiegelnd reflektierten He-Intensit&t, wogegen eine wesentliche Verdnderung
der Position der Uberstrukturreflexe erst ab 7" = 150 K beobachtet wird. Dies bedeutet,
daf in diesern Temperaturbereich bei Erhéhung der Oberflichentemperatur 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 Erhéhung der Mobilitdt der Stufenranda-
tome [23] und andererseits die zunehmende Bildung zweidimensionaler Inseln durch die
‘Erhohung des Interlagenmassentransports bei héheren Temperaturen [130]. .

' Im Unterschied zu den bei T = 38K erzeugten und anschlieflend ausgeheilten Struktu-
ren ist die Entfernung der Uberstrukturreflexe vom {0,0)-Reflex der bei den entsprechen-
" den Temperaturen (zwischen T = 40K und T = 200K) erzeugten Strukturen (geﬁiﬂte




62 KAPITEL 4. STRUKTURBILDUNG AUF GLATTEN OBERFLACHEN

Dreiecke in Abb. 4.15a) viel geringer. Dies bedeutet, dafl der mittlere Abstand und so-
mit auch die Gréfie der bei htheren Temperaturen aufgedampften Strukturen gréfler ist.
Der Grund hierfiir ist eine thermische Hemmung des Ausheilprozesses bei der Ostwaldt-
Reifung von geheizten Oberfiichen. Bei der Ostwaldt-Reifung von bereits existierenden
Ingeln missen zur Bildung von grofleren Inseln zuerst Atome von anderen Inseln ab-

geldst werden oder die Inseln miissen vollsténdig zerfallen. Diese Vorginge sind mit einer
erhthten Barriere verbunden ist. Wihrend der Deposition bet htheren Temperaturen ist

die Mobilitdt der Adatome gréfler und diese lagern sich schon wihrend des Wachstums
zu groferen Inseln zusammen [131,132].

Zusammenfassend kann man diber die bei tiefen Temperaturen erzeugten Struktu-
ren sagen, daf sie nicht stabil sind und es sich um kinetische, also wachstumsbedingte
Strukturen handelt. Die regelmifiige Anordnung und die Abh#ngigkeit des Abstandes
und der Grofie dieser Strukturen von der Aufdampfrate und der Oberfiichentempera-
tur wihrend der Deposition ist in ihrer Entstehung wihrend aus einer Gittergasphase
begriindert (vgl. Abschnitt 2.1). Bei Erhéhung der Oberflichentemperatur heilen sie
aufgrund der Ostwaldt-Reifung zu grofien kompakten zweidimensionalen Strukturen aus.
Bei 7 = 400K iiberschreitet ihre mittlere Grofle die Transferbreite des Instruments bei
weitem, so dafi die Strukturen nicht mehr in der Beugung klar separiert werden kodnnen
(Vergleiche hierzu entsprechende Abschnitte in Kapitel 2).

Bei Erhohung der Oberflichentemperatur féllt die spiegelnd reflektierte He-Intensitit
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 Wellenvektoriibertrag von
ungefdhr Q) = 0.2 A7 liegen (Abb. 4.15). Das gleichzeitige Eintreten dieser beiden Effekte
spricht fiir eine spontane Bildung von regelm'&ﬁig angeordneten Strukturen mit einer cha-
rakteristischen Periodizitdt von D = 6 ~ 30 A und stark erhdhter diffuser Streuung an
den Inseln. Die Strukturen haben nur eine kurzreichweitige Ordnung, wodurch die relativ
groBe Halbwertsbreite der Uberstrukturreflexe und die nur sehr schwachen Ausbildung
von héheren Beugungsordnungen (siche auch Abb. 4.8¢ und d) bedingt ist. Vergleicht
man das Beugungsprofil einer bei tiefen Temperaturen (T < 600K) mit © = 0.5ML
Ag bedampiten und anschlieflend auf 7' = TOOK geheizten Oberfliche mit dem einer
bei T = 700K mit © = 0.5 ML Ag bedampften Oberfliche, so sind weder in der Inten-
sitdt noch in der Position und Form der Beugungsreflexe Unterschiede feststelibar. Es
handelt sich offenbar um ein und dieselbe Morphologie, bei der, wie in den vorherigen
Abschnitten gezeigt, die Ag-Atome in die oberste Lage der Pt(111)-Oberfliche eingebet-
tet sind {Oberflichenmischung). Sowchl beim Heizen als auch beim Kiihlen bleiben die
Pogitionen der Uberstrukturreflexe dieser Oberflichenmis schung im gesamten Temperatur-
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‘bereich zwischen 7 = 30K und 7 = 800K an derselben Stelle (Rauten in Abb. 4.15a)
-und ihre Gesamtintensitét hingt exponentiell (Debye-Waller) von der Oberfdchentempe-

- ratur ab (Rauten in Abb. 4.15b). Die Temperaturabhingigkeit der spiegelnd refiektierten
~He-Intensitét ist, nachdem die Probe einmal auf iiber T = 600 K erwérmt wurde, eben-
.. falls vollstindig reversibel (Rauten in Abb. 4.14). In Abb. 4.14 ist nock aufiallend, dafl
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Abbildung 4.16: Intensitit des spiegeind reflektierten He-Strahls in Abhingig-
keit der Oberflichentemperatur (gefilllte Symbole: steigende Temperatur; offene
Symbole: sinkende Temperatur) fiir eine Ag-Pt Oberflachenmischung fiir eine Ag-
Bedeckung von @ = 0.2ML (a} bzw. ©® = 0.5ML (b). Eg. = 21.6meV, y = 90°,

Streuebene in [112]-Richtung.

sowohl die bei tiefen Temperaturen erzeugte, als auch die Uber T = 600 K ausgeheilte
Struktur, bei " = 38 K annéhernd dieselbe spiegelnd refiektierte Intensitét haben. Dies
scheint zunéchst verwunderlich, da man fiir die Ag-Pt Oberflichenmischung vielleicht ei-
ne niedrigere diffuse Streuung als fiir die sehr rauhen Inseln der bei tiefen Temperaturen
erzeugten Struktur erwarten wiirde. In diesem Zusammenhang mufl jedoch beriicksichtigt
werden, daf es sich bel den hier diskutierten Intensitdten des (0,0)-Reflexes um die In-
tensitdtsmarima der Beugungsordnung und nicht um Gesamtintensitéten handelt. Diese
kénnen aufgrund von unterschiedlichen Profilformen stark voneinander abweichen. Abb.
4.8 zeigt auch, daf die Uberstrukturreflexe im Falle der Oberflichenmischung wesentlich
intensitétsstdrker sind als die der Tieftemperaturstrukturen. Dies 148¢ einen einfachen
quantitativen Vergleich der Beugungsintensititen um den (0,0)-Reflex der Oberflicken-
mischung mit den Intensitéiten der bei tiefen Temperaturen priparierten Strukturen nicht

Zu,

Als ein wichtiges Frgebnis mufi festgehalten werden, daff es zur Bildung der Ag-Pt
Oberflichermischung 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 fiir die spontane Ausbil-
dung der regelmifBigen Strukturen in der Oberflichenmischung. Betrachtet man das in
Abschnitt 2 entwickelte Szenario zur Bildung von regelmaBig angeordneten Strukturen
-aufgrund von-elastischen Wechselwirkungen und Oberflichenspannungen, so sieht man,
: :_daﬁ eine wichtige Voraussetzung fiir die Existenz elastischer Wechselwirkungen durch die
~Spannung in der Ag-Pt-Oberflichenmischung gegeben ist: Das deponierte Ag befindet
' sich in der obersten Pt-Schicht und, wie.in Abschnitt 4.1 ausfilhrlich diskutiert, zi_uf G_it—
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terplitzen des Pt-Substrates. Es liegt also ein Austausch von Ag- und Pt-Atomen in der
Oberfisiche vor. Wegen der unterschiedlichen Gitterkonstanten von Ag und Pt fiihrt dies
zu einer inneren Verspannung der eingebetteten Ag-Inseln von ca. 4% im Vergleich zu
einer relaxierten Ag{111)-Oberfliche. Die Pt-Umgebung ist nicht verspannt. Dies kann
zu elastischen Wechselwirkungen zwischen Ag-Domiénen und Pt-Doménen fiihren. Das
in Kapitel 2 entwickelte Modell der konkurierenden Wechselwirkungen liefert unabhéngi
von der zugrunde legenden Struktur fiir das Verhiltnis von Kelmgréfie [; und minimalen”
Abstand Dy, der Doménen: 52— ~ i. Im Abschnitt 4.1 wurde gezeigt, da8 die Ag-

Dmin
KeimgroBe fiir die Deposition oberhalb von 7 = 600K (Oberfidchenmischung) bei etwa
6-12 Atomen liegt, die Keime also einen anfinglichen Durchmesser von ungefihr I =~ 10 A

s
haben [47,53,133]. An der Position der Uberstrukturreflexe (vgl. Abb. 4.17) zeigt sich,
dafl der durchschnittliche Abstand der Inseln in einem mittleren Bedeckungsbereich von
ungefdhr © = 0.2ML bis etwa © = 0.7 ML nahezu konstant bei D =~ 30A liegt (hier
nicht explizit gezeigt). Das Verhiltnis von Keimgrifle Iy zum Abstand D der Strukturen
bei mittierer Bedeckung betrigt also tatsichlich ly/ D = 1/3, entsprechend dem in Ka-
pitel 2 fiir spontane Dominenbildung vorhergesagten Wert, der auf der Annahme einer
elastischen Wechselwirkung basiert [13].

In Abb. 4.16 ist die Intensitdt des (0,0)-Reflexes der Ag-Pt Oberfiichenmischung in
Abh#ngigkeit der Oberflichentemperatur fiir Bedeckungen von © = 0.2 ML Ag (a) und
© = 0.5 ML Ag (b) auf Pt(111) dargestellt. Im ersten Fall (© = 0.2 ML) liegt ein expo-
nentieller Abfall der Intensitidt des {0,0)-Reflexes dhnlich dem der Gesamtintensitdt der
Uberstrukturreflexe (Abb. 4.15) vor. Wie dort 1ifit sich dieser Abfall gut mit dem norma-
len Debye-Walier Verhalten der reinen Pt(111)-Oberfliche vergleicken. Bei einem 50%igen
Ag-Anteil an der Oberflichenmischung beobachtet iman jedoch kein Debye-Waller dhnli-
ches Verhalten, sondern einen starker abrupten Abfall der Intensitét bei T = 600 K, der
zudem vOllig reversibel ist. Dies legt die Vermutung eines Phaseniibergangs in der Obex-
flachenmischung bei etwa T = 600 K nahe. Vergleicht man zusdtzlich zu der Intensitit des
spiegeind reflektierten He-Strahls die Beugungsprofile fiir unterschiedliche Temperaturen
und Ag-Bedeckungen, so erkennt man: auch bei den Polarprofilen von Oberfiichenmi-
schungen mit einemn Ag-Anteil von 20% bzw. 50% liegt ein deutlicher Unterschied vor
(siehe Abb. 4.17 — man beachte die logarithmische bzw. lineare Intensititsskala). Die
Uberstrukturreflexe sind bei der geringeren Bedeckung (Abb. 4.17a) einerseits wesentlich
schwiécher ausgepréigt als bei der héheren Bedeckung, offensichtlich ein Grund der gerin-
geren Anzahl an kohidrent strenenden Bereichen, andererseits sind sie bei der geringeren
Bedeckung auch wesentlich breiter, was auf eine schlechtere laterale Ordnung der Struktur
schlieflen 1881, Weiterhin ist auffallend, dafl bei einer Temperatur von ungefihr 7' = 600 K

“der-ansonsten sehr schmale und scharfe (0,0)-Beugungsreflex bei © = 0.5 ML einen drei-
- ecksformig verbreiterten “Fufl” aufweist (Abb. 4.17b). Bei der geringeren Bedeckung wird
dies hingegen nicht beobachtet. Betrachtet man jedoch im Falle des 20%igen Ag-Anteils

an der Oberflichenmischung die Profilform der Uberstrukturrefiexe, so ist sehr woh! eine

- deutliche Anderung dieser an dem Phaseniibergang zu erkennen. Die Uberstrukturrefle-
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Abbildung 4.17: He-Beugungsproifile der Ag-Pt Oberflichenmischung bei unter-
schiedlichen Oberflichentemperaturen. Es wurde Ag bei 7' = 700K mit einer Rate
von £ = 1.8-167% ML/s bis zu einer Bedeckung von © = 0.2 ML (a) bzw. © = 0.5 ML
(b) aufgedampft. Messungen entlang der [112]-Richtung mit Eg. = 21.6meV,

x = 90°.

xe sind oberhalb von 7 = 600 K wesentlich facher und breiter. Dies bedeutet natiirhich,
daf} auch bei geringen Ag-Bedeckungen der Ordnungs-/ Unordnungsiibergang bei ungefdhr
T = 600K vorhanden ist. Somit ist unabhingig von der Ag—Bedeckung ein reversibler

Phaseniibergang in den Beugungsprofilen be: einer Temperatur von I° = 600 K nachweis-
bar. Bei einer Ag-Bedeckung von © = 0.2 ML ist er jedoch nicht in der Gesamtintensitét
TIT N Trvrm dor

der einzelnen Profile und der Profilform des (0,0)-Reflexes, sondern nur in der Form der
Uberstrukturreflexe beobachtbar. Es zeigt sich analog zu den Uberlegungen zu Abb.
4.16, daf offensichtlich ein Unterschied in der Art des Ordnungs-/Unordnungsiiberganges
bei © = 0.2ML bzw. © = 0.5 ML vorliegt. Dies ist auch der Grund &afiir, dafl di_eser
Phaseniibergang in einer friiheren Untersuchung dieser Struktur mit He-Streuung, .'bei
der nur ‘die Bereiche geringer Bedeckung und dort nur das Verhalten der Intenswat des
_ '.(O 0) Reﬁexes untersucht wurden nicht ersichtlich war {53 116] R

' Es stellen sich nun zwei wesentliche Fragen: Welcher Natur ist der Pha,senuberga,ng
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und warum ist er bei der geringeren Bedeckung im Gegenzatz zur mittleren Bedeckung in
der Intensitit der Reflexe nicht nachweisbar, wohl aber in der Profilform der Uberstruk-
turreflexe?

Dieser Unterschied im Phasenverlauf kann nur bedeuten, dafl in den beiden Bedeckungs
bereichen Strukturen unterschiedlicher Morphologie vorliegen. Da es sich bei dem Pha-

aomiiharoarno Trmainh+]
4 w) Lipd

ich um einen
ner 50%igen Mischung eine deutliche Zunahme der diffusen Streuung und somit auch
der Rédnder der Domé&nen. Demnach missen bei niedrigen Bedeckungen Strukturen
vorliegen, die bel einem
Erhthung der diffusen Streuung bewirken. FEine solche unterschiedliche Morphologie
kann dadurch zustande kommen, dafl es sich bei hohen Bedeckungen um léngliche strei-
fenférmige Cluster handelt, die bei einem Ordnungs-/Unordnungsiibergang zu kompakten
Strukturen iibergehen; bei niedrigen Bedeckungen liegen im gesamten Temperaturbe-
reich kompakte Strukturen vor. Wihrend des Phaseniiberganges wird lediglich die lang-
reichweitige Ordnung der Cluster aufgeldst. Bei Temperaturen unterhalb des Ordnungs-
/Unordnungsphaseniibergangs wiirde dies einen Strukturiibergang von kompakten re-
gelmifBig angeordneten 2D-Strukturen bei niedriger Ag-Bedeckung zu linglichen strei-
fenformigen 1D-Strukturen bei hdherer Bedeckung bedeuten. Dies ist im Einklang mit
den Uberlegungen aus Abschnitt 2. Dort wurde anhand von Abb. 2.3 demonstriert, daf in
Abhé#ngigkeit der physikalischen Konstanten in einem durch elastische Wechselwirkungen,
mit denen die hier betrachtete Oberflichenmischung beschrieben werden kann, geprigten
System ein 2D-1D Musteriibergang mit zunehmender Bedeckung méglich ist. Uber die
vorgestellten He-Streuexperimente hinaus wurde dieser Ubergang von einer zweidimen-
sionalen zu einer eindimensionalen Struktur mit steigender Ag-Bedeckung auch durch
RTM-Aufnashmen bestitigt, die in der Arbeitsgruppe von K. Kern durchgefiihrt wur-

den [54].

Den Ordnungs-/Unordnungsiibergang bei © = 0.5 ML kann man sich nun wie folgt
vorstellen: Die langlichen Strukturen beginnen bei diesem Ubergang zu flukturieren, bis
sie schliefilich auseinanderreifien kénnen und in kleine Cluster zerfallen. Dabei vergrofiert
sich sowohl durch das Fluktuation als auch durch die Bildung mehrerer kleinerer Cluster
der gesamte Rand der Strukturen erheblich, was zu einer Zunahme der diffusen Streuung
am Phaseniibergang fiibrt*®. Eine derartige Fluktuation von Atomen bewirkt eine hohe
Anzahl an Fehlstellen bzw. einzelner Atome und die Bildung von kleinen Clustern, die bei
der Streuung thermischer He-Atome die dreiecksférmige Verbreiterung im Fufies des (0,0)-

Refloxes erkliren kénnen (lritische Fgﬂktuaﬁoﬁen)_ Eine einfache Interpretation dieses

LRI ALY L AR T R e Adaia CTliilat

_'Eﬁ‘ekt_es_is_t im Rahmen des “Corrugated Hard Wall”-Modells moglich. Dabei werden die
~Defekte auf der Oberfliche als statistisch verteilte gauformige Erhebungen angenommen

* '13Bei Temperaturen unterhalb des Phaseniiberganges hat die spiegelnd reflektierte He-Intensitét einen
“konstanten Wert obwohl die He-Intensitdt noch nicht um den Debye-Waller Effekt korrigiert wurde {vgl.
~Abb.’4.16b).  Fiir dieses Phinomen giit es bisher roch keine Erkidrung,
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[134]. Die “dreieckige” Form des unteren Teils des (0,0)-Reflexes ist am stirksten bei
etwa 1" = 620 K ausgepréigt. Deshalb sind erwartungsgemif die kritischen Fluktuationen
genau im Phaseniibergang am stirksten.

Im Fall der kleinen kompakten Strukturen bei niedriger Bedeckung ist eine starke
Verformung der Ag-Doménen wegen ihrer Gréfle und Form nicht méglich und es komms
lediglich zu einer Abnahme der langreichweitigen Ordnung der Ag-Dominen, dic
beobachteten Verbreiterung der Uberstrukturrefiexe oberhalb von T = 600 K fithrt (siehe
Abb. 4.17), aber keinen Einflufl auf die diffuse Streuung hat.

Zusammenfassend kénnen zur Struktur der Oberflichenmischung zwei wichtige Ergeb-

nisse festgehalten werden:

¢ Die Struktur verindert sich bei Erhéhung des Ag-Anteils in der Oberflichenmi-
schung von einer regelméifigen Anordnung von eher kompakten (2D) Inselr zu einer
Anordnung von langlichen, streifenférmigen Doménen, die ein zumindest nahge-
ordnetes 2D-Muster bilden!4. Das Verhiltnis von Keimgréfie zu charakteristischem
Abstand der Doménen ergibt sich, trotz Musterdnderung, entsprechend der theore-
tischen Vorhersagen zu & = £.

e Im Bereich zwischen T = 550K und 7 = 700K wird ein reversibler Ordnungs-/-
Unordnungsiibergang in der Oberflichenmischung beobachtet. Bei niedrigen Ag-
Bedeckungen wird dabei lediglich die regelmifliige Ordnung der eingebetteten kom-
pakten Inseln zerstdrt. Bel hoheren Bedeckungen durchlaufen die l&nglichen, re-
gelmiBig angeordneten Strukturen eine Forminstabilitét, was zur Ausbildung stark
miandrierender Strukturen bzw. deren Zerfal fithrt. Daneben geht auch hier die

Regelmifigkeit der Anordnung verloren.

Somit gibt es, entsprechend den theoretischen Vorhersagen aus der Literatur [21,135-137]
und den Ausfithrungen in Kapitel 2 zwel unterschiedliche Moglichkeiten, einen 2D-1D
Musteriibergang von kompakten zu ldnglichen Strukturen zu erhalten: Einerseits durch
Variation der Bedeckung und andererseits durch Veriinderung der Oberflichentemperatur
bei konstanter Bedeckung.

Betrachtet man die kritische Temperatur des Ordnung-/Unordnungsiibergangs der
Oberfldchenmischung von ungefdhr T = 620K, so ist auffaliend, daf} sie exakt mit der
Temperatur ibereinstimmt ab der sich die Oberflichenmischung ausbildet. Demzufolge

scheinen die mit dem Phaseniibergang verbundenen Anderungen der Krifte auf bzw. in
der Oberfliche auch entscheidend dafiir zn sein, dafl das Ag iiberhaupt in die Oberfiiche

LS IL W B NP W AW B N L F I S e auu.u
gelangt.

*4Sowohl die Beugungsprofile als auch der Verlauf der spiegeind reflektierten He-Intensitdt sind im Fall
einer Ag-Bedeckung von © = 0.2ML und © = 0.8 ML sehr &bnlich (hier nicht dargestellt). Dies kann
- “verstanden werden, wenn man beriicksichtigt, dafl Pt-Doméinen bei einer Frhthung der Ag-Bedeckung
“iiber € = 0.5 ML hinaus in einer iberwiegend aus Ag bestehenden Oberflichenschicht eingebettet sind.
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4.2.4 Reaktivitdt unterschiedhicher Strukturen

Neben der unterschiedlichen Struktur und thermischen Stabilitdt weisen die bel hohen
und tiefen Temperaturen erzeugten Strukturen wesentliche Unterschiede in ibrer Reak-
tivitds auf. In Abb. 4.18 ist die Intensitit des (0,0)-Reflexes fiir verschieden priparierte
Oberflichen als Funktion der Zeit dargestellt. Fiinf unterschiedlich praparierte Ober-
flichen wurden betrachtet: die reine glatte Pt{111)-Oberfiiche, eine bei T = 38 K mit
0 = 0.5ML Ag bedampite, eine bei T = 700K mit @ = 0.5ML Ag bedampfte, eine
bei T = 700K mit © = 1 ML bedampfte und eine bei 7" = 700K mit & = 25ML Ag
bedampfte Pt(111)-Oberfiiche. Die Oberflachentemperatur wurde bei den Messungen
konstant auf T = 38K gehalten, der Restgasdruck betrug etwa 1 -107%mbar. Man
erkennt bei allen Messungen einen fast idealen exponentiellen Abfall der He-Intensitét.
Dieser Intensitdtsabfall beruht auf der (statistischen) Adsorption von Atomen und Mo-
lekiilen aus dem Restgas. Man sieht, dafl sowohl glatte Oberflichen mit einer geringen
Stufendichte (reine und mit 1 bzw. 25 ML Ag bei einer hohen Oberflickentemperatur be-
dampfte Pt(111}-Oberfidche) als auch sehr rauhe Oberflichen (0.5 ML Ag bei 7 = 38K
aufgebracht) eine vergleichbare Reaktivitdt aufweisen®®. Die Reaktivitit liegt hingegen
im Falle von kleinen in der Oberfiiche eingebetteten Ag-Strukturen (0.5 ML Ag bei
T = 700 K aufgebracht), also der Ag-Pt-Oberflichenmischung, viel hther (Verh&ltnis der
Steigungen in Abb. 4.18 ist: 111111—15‘::2—;) & %) Da die Gréfle und Verteilung der Strukturen
von © = 0.5 ML Ag aufgedampft bei tiefen und hehen Temperaturen nahezu identisch
sind, mufl das unterschiedliche Verhalten gegeniiber der Adsorption aus der Restgasphase
in der unterschiedlichen Lage der Ag-Strukturen in bzw. auf der Oberfliche begriindet
liegen. Somit sind wahrscheinlich fiir die erhohie Reaktivitdi nichi die “kKlassischen” Stu-
fen (z. B. vom Substrat), sonderz die erhdhte Verspannung in der Oberflichenmischung
verantwortlich.

Die Messungen wurden bei einer Temperatur von T = 38 K durchgefiihrt, somit kann
die zusdtzliche Adsorption im Fall der Oberflichenmischung nur durch leichte Edelga-
se oder durch molekularen Wasserstoff hervorgerufer werden. Alle anderen im Restgas
vorhandenen Substanzen, vornehmlich CO und Wasser haben bei dieser Oberfldchentem-
peratur in allen Fillen einen Haftkoeflizienten von nahezu eins und kénnen somit nicht fisr
die beobachtete erhghte Kontamination im Falle der Oberflichenmischung verantwortlich
gein. ‘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 (H,) hingegen physisorbiert auf der reinen Pt-
‘Oberfliche unterhalb von T = 36 K (siehe Abschnitt 4.1). Somit kann die zusitzliche

[ Lwi 3 ¥ o0 W S Lud

~19Der etwas schneliere Abfall der He-Intensitit im Fall von © = 25 ML kénnte an einem etwas hoher-
" “en Restgasdruck und an einer leicht verinderten Zusammensetzung des Restgases liegen und mufl nicht
notwendigerweise auf eine hohere Reaktivitdt mit dem Restgas zuriickgefiihrt werden. Eine genaue Un-
-'_tersuchung wurde nicht durchgefithrt, zumal dieser geringe Unterschied keine Relevanz fiir die weiteren
Aussagen in diesem Abschnitt hat.
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Abbildung 4.18: Reaktivitdt unterschied-

lich praparierter Ag/Pt(111)-Oberflichen. Dargestellt ist die Intensitdtsabnahme
des (0,0)-Reflexes bel Fy, = 21.6meV, xy = 90°, T = 38K in Abhingigkeit der
Zeit bet einem Restgasdruck von ungefihr 1-107% mbar: reine Pt(111)-Oberfiache
(Quadrate}; nach einer Deposition von © = 0.5 ML Ag bei T = 38K bei einer Rate
von R = 1.8 - 107* ML/s (Kreise); rach einer Deposition von © = 0.5 ML Ag bei
T = 700K (R = 1.8-107°ML/s) (Dreiecke mit der Spitze nach unten}; nach ei-
ner Deposition von © = 1ML Ag bei 7 = 700K (R = 1.8 - 107* ML/s) (Dreiecke
mit Spitze oben), und nach einer Deposition von © = 25 ML Ag bel T = T00K
(R=15.2-10""ML/s} (Rauten).

Kontamination der Oberfiichenmischung durch eine-verstirkte Haftwahrscheinlichkeit fiir
H, oder gar durch eine Erhhung der Wahrscheinlichkeit der dissoziativen Adsorption von
Wasgserstoff bedingt sein.

‘Eine Abhingigkeit der Reaktivitit von der Géfe der Ag-Strukturen auf der Pt{111)-
Oberflache bzw. deren Lage (in oder auf der Oberfiiche) wurde auch von Striiber und
Kiippers gefunden [138]. Dabei wurde das Adsorptionsverhalten von CO auf einer mit
©.=0.5ML Ag bedeckten Pt(111)-Oberfliche untersucht. Das Ag wurde bei T = 150K
aufgebracht und anschlieflend die Fliche auf 7 = 300K und 7 = 760K angelassen. Da
die so erzeugten Strukturen sich sowohi durch die Lage der Ag-Inseln beziiglich der Ober-
fidche, als auch durch die Grofle der Ag-Inseln unterscheiden, kann die von den Autoren
gefundene unterschiedliche Reaktivitdt der verschieden priparierten Oberflichen aller-
dings nicht eindeutig der unterschiedlichen Lage der Strukturen oder der unterschiedlichen

Die in den letzen Abschritten diskutierten Ergebnisse fiir das Wachstum von Ag auf einer
~ “Pt(111)-Oberfléiche im Submonolgenbereich bei tiefen (T a2 38K) und hohen (T > 600K)
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Oberflachentemperaturen werden in diesem Abschnitt noch einmal i Zusammenhang
betrachtet.

Bei tiefen Temperaturen bilden sich auf der Pt(111)-Oberfliche wahrend der Deposi-
tion von Ag kleine regelmiflig angeordnete Ingeln. Bei Erhéhung der Substrattemperatur
werden diese Inseln gréfer. Nachdem oberhalb von 400K der eigentliche “ideale” Wachs-

ch hiheren Temperaturen

tufenwanderung, errei ht ist, bilden sich bei noch héheren T
Il
1

c ino
kleine Strukturen aus (sie b. 4.1 und 4.5). Diese Ausbildung neuer
Inseln darf aber nicht so interprefiert werden, daB man wieder einen “Riickschritt” in
der “Qualitit” der Wachstumsmoden hat. Es komm?t statt dessen bei den héheren Ober-

flachentemperaturen 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 sick im erster Fall Inseln bilden die auf der Oberfliche liegen
und im zweiten Fall Strukturen, die in der Oberfliche eingebettet sind. Die Durchmi-
schung von Ag und Pt findet dabei ausschlieflick in der obersten Lage und wghrend der
Deposition der ersten Monolage statt. Nach der Deposition einer Lage Ag liegt eine glatte
Ag terminierte Oberfidche vor {(Abb. 4.1). Interessantes gemeinsames Merkmal der Tief-
und Hochtemperaturstrukturen im Submonolagenbereich ist die Ausbildung von Struktu-
ren mit einer fhnlichen Gréfenverteilung und Positionsordnung (Abb. 4.8). Trotz dieser
Ahnlichkeit handelt es sich jedoch um grundsitzlich unterschiedliche Morphologien. Da.
bei tiefen Temperaturen die Strukturen kinetisch bedingt sind, sind sie nicht thermisch
stabil und ihre Grofie hiangt stark von der Aufdampirate 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 Oberfliche entstehen
unabhiingig von der Mobilitdt und der Oberflichentemperatur oder der Aufdampfrate.
Vielmehr handelt es sich um thermodynamisch stabile Strukturen, also die energetisch
bevorzugte Gleichgewichiskonfiguration. Die regelmifliige Anordnung kann durch elasti-
sche Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Clustern erkldrt werden. Ihre Grifle, Form
und Anordnung ist nicht von der experimentellen “Vorgeschichte” abhéngig. Einmal er-
zeugt sind sie im gesamten untersuchten Temperaturbereich vorhanden und durchlaufen
bel ungefdhr 7 = 620K einen reversiblen Ordnungs-/Unordnungsiibergang (Abb. 4.16
und 4.17). Die elementaren Unterschiede der bel hohen und tiefen Oberflichentempe-
raturen erzeugten Strukturen haben anferdem zur Folge, dafi die Oberflichen eine sehr
unterschiedliche Reaktivitit aufweisen (Abb. 4.18). Im Gegensatz zur Tieftemperatur-
struktur, die trotz der erhthien Stufendichte eine mit anderen Oberflichen vergleichbare
Reaktivitdt aufweist, wird auf der Ag-Pt Mischoberfliche eine stark erhdhte Reaktivitit

[RAwe S V= Wi § S Tlw EY
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4.3 Hinweis auf Muitilagenphasen

In den bisherigen Abschnitten wurde die Diskussion hauptséichlich auf die Keimung und
das Inselwachstum im Submonolagenbereich beschrinkt. 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{111)-Oberfliche vergleichbar ist, von Interesse.

Diese Informationen ktnnen im wesentlichen aus He-Beugungsbildern und der Analy-
se von Interferenzkurven in Abhéngigkeit der Oberflichentemperatur und der Bedeckung
und aus Depositionskurven gewonnen werden. Bei der Deposition von Ag {iber 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 Oberflichenmischung der ersten Lage bei Temperaturen oberhalb von T = 600K
nicht mehr beriicksichtigt werden muf. Die Wachstumsmoden variieren demzufolge mit
der Temperatur entsprechend den Vorhersagen der klassischen Wachstumstheorie. Sowohl
aus der Analyse von Depositionskurven fiir mehrere Lagen, als auch aus Interferenzkur-
ven fiir unterschiedliche Oberflichentemperaturen und Bedeckungen wurde bestétigt, daf
das Wachstum nach mehreren Lagen analog zu dem von Ag auf einer Ag(111)-Oberfliche
verlduft. 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. Fir eine
detaillierte Diskussion des Wachstums von Ag auf einer Ag(111)-Oberfliche wird aunf die
Refs. [23,139-142] verwiesen.

Weiters wichtige Ergebnisse (hier n
sungen sind im folgendem kurz zusammengefafit: Mit der Ausbildung der zweiten Lage,
insbesondere bei lateral ausgedehnten Strukturen, entsteht ein langreichweitiges dreizéhli-
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 der Ausbildung der dritten Lage, die ein Versetzungsnetzwerk mit
sechszghliger Symmetrie aufweist, fast vollstindig abgebaut. Allerdings ist die durch das
Versetzungsuetzwerk erzeugte langreichweitige Modulation der Oberflichenkorrugation
mit der He-Streuung noch bis zur 10. Lage nachweisbar. Aus der Analyse der Beugungs-
profile ergeben sich starke Indizien daflir, dafi die Versetzungen in der Néhe der Grenz-

Pt-Substrat und dem devponierten Ae lokalisiert si Tiir alne oensio
C-oUosiiae UG Gl GOpUHICTCil Af iURdllsiety - ur eiile geilaued

Diskussion des Spannungsabbaus durch die Ausbildung eines Versetzungsnetzwerkes wird

auf die Referenzen {12,119,143] verwiesen.

sind.
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Nachdem im vorherigen Kapitel die Heteroepitaxie auf einer glatten, homogenen Oberfli-
che untersucht wurde, sollen nun heterogene Wachstumsprozesse auf einer rekonstruierten
Oberfliche mit langreichweitiger Korrugation betrachtet werden. Im Falle von solchen
vorstrukturierten Oberflachen ist neben den auf glatten Oberflichen mafigebenden Fak-
toren zusdtzlich noch die Morphologie der rekonstruierten Unierlage fiir die Ausbildung
der Strukturen entscheidend. So hat eine Rekonstruktion oder eine stark inhomogene
laterale Struktur des Substrates (z. B. regelméflig gestufte Oberfliche) bei tiefen Tem-
peraturen entscheidenden Einflul auf die Mobilitdt der Adatomen. Andererseits kénnen
insbesondere eindimensionale Inhomogenitdten auf Oberflichen (z. B. Stufenkanten) zu
einer Bevorzugung der Nukleation an diesen ausgezeichneten Stellen fiithren. Es soll an
zwel Beispielen die sehr unterschiedliche Nukleation und das Wachstum im Submonola-
genbereich auf einer rekonstruierten Au{111)-Oberfidche diskutiert werden.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird zunéichst die Rekonstruktion der reinen
Au(111)-Oberfiache sowie deren Stabilitit ndher betrachtet. Anschliefend wird das Wachs-
tum von Al auf der rekonstruierten Au(111)-Oberfliche diskutiert, und im letzten Ab-
‘schrnitt dieses Kapitels wird kurz auf das Keimungsu’und Wachstumsverhalten von Co auf

der rekonstruierten Au(111)-Oberfliche eingegangen.

5.1 Die rekonstruierte Au(111) Oberfiiche

Die reine Au(111)-Oberfliiche hat eine langreichweitige Uberstruktur (siche Abb. 3.8).
Sie wurde bereits kurz in Abschnitt 3.3.2 beschrieben. Diese Uberstruktur weist im Beu-
gungsspektrum eine sechszihlige Symmetrie’ mit deutlichen Uberstrukturreflexen entlang
der [ﬂ{)] -Richtung auf. Die Uberstruktur 148t sich durch eine (~ 22 x v/3)-Einheitszelle
beschreiben. Analog zu den Satellitenreflexen um den spiegelnd reflektierten He-Strahl
bepbachtet man auch Satelliten in einer sechszdhligen, symmetrischen Anordnung um die
erste Ordnung des Grundgitters In Abb. 5.1 sind Polarprofile der ersten. Beugungsord-
nung des Grundgitters in Abhéngigkeit der ‘azimutalen Orientierung dargestellt. Entlang
der {1 131 -Richtung ist die erste Beugungsordnung analog zum spiegelnd refiektierten He-

Strahl aufgespalten D1e aquldls‘ta.nte Abiolge der Lberstrukturreﬂexe ist. durch d1e re-:

*Es. wird noch. geZEigt daﬁ d1es im Realraum dre1 aquwaienten Uoma,nen mit einer zwexzanngen

Svmmetne entspncht "
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Intensitat (bel. Einheiten)
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Abbildung 5.1: He-Beugungsprofil der ersten Beugungsordnung des Grundgitter-
reflexes einer gut priparierien Au(111)-Oberfliche, fiir unterschiedliche azimuta-
le Orientierunger. Der Azimutalwinkel ¢ = 6° entspricht der [112}-Orientierung.
Ey.=21.6meV, y =73.3°, T = 85 K.

gelmiBige Anordnung und Gréfe der Einheitszelle der Uberstruktur gegeben. Die Inten-
sitédt der einzelnen Refiexe wird durch die Bevgung innerhalb der jeweiligen Einheitszellen
bestimms#, sodafl der im Bereick der ersten Beugungsordrnung des Grundgitters der Reflex
mit maximaler Intensitit ein charakteristisches Maf fiir den mittleren lateralen Atomab-
stand innerhalb einer Einheitszelle liefert. Aufler den He-Beugungsreflexen entlang der
{1 1?1—Richtung, existieren noch weitere Refiexe im Bereich der ersten Beugungsordnung.
é_ie sind intensitiitsschwépher und kénnen auf Grund ihrer zu grofien Halbwertsbreite nicht
aufgeldst werden (siehe Abb. '5.1). Thr Intensititsverlauf sowohl in Bezug auf die azimu-
tale Orien
I_iait--Messungen mittels _der-Streuung thermischer He-Atome von Harten und Mitarbei-
tern gut diberein [144]. Darfiber hinaus-wurde die Struktur der rekonstruierten -Au(111)-
Oberfliche bereits intensiv mittels .R'dntge'nbeugung untersucht [105, 106}. . Dabei war
~-es moglich die Reflexe im Bereich der ersten Beugungsordnung wesentiich genauer auf-

“zulbsen, was zu einem prézisen Bild der rekonstruierten Einheitszelle fithrte. Diese aus

auch in Abhingigkeit des Wellenvekioriibertrags stimmt qualitativ

o poud
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Abbildung 5.2: Schematische Zeichnungen der Struktur der (~ 22 x /3)-
rekonstrujerten Au{111)-Oberfidcke. In Teilbild {a) ist der regelmaBige Verlauf der
dichter gepackten Streifen dargestellt. Sie bilden ein regelmifiiges “Fischgriten-
muster”’, wobei die komprimierten Gebiete jeweils um 120° gegeneinander rotiert
sind. Teilbild (b) zeigt die Anordnung der Oberflichenatome (grofie Kreise) im
Bereich der “Ellenbogen” der Rekonstruktion. Die fetten Kreise charakterisieren
Atome im komprimierten Teil der Oberfliche, sie befinden sich in der Nihe von

Briickenplidtzen. Die kleinen Kreise stehen fiir Atome aus der zweiten Lage. Fiir die

T

(fette Linien) eingetragen. Die x-Linie weist eine Dislokation auf Zeichnungen

entnommen aus [146).

den Réntgenbeugungsexperimenten berechnete Einheitszelle stimmt gut mit dem topo-
logischem Bild der Oberfliche, das aus Tunnelmikroskopie-Messungen ermittelt wurde,
iiberein [103,104, 145, 146]. Eine schematische Zeichnung der Atompositionen der re-
konstruierten Oberfliche ist in Abb. 5.2 dargestellt. Die Uberstruktur wird durch eine
(~ 22 x v/3)-Rekonstruktion hervorgerufen, bei der es zu einer uniaxialen Kompression
der Oberfliche entlang der {ﬂ(}] -Richtung kommt. Dabel wird entlang dieser Richtung
je Einheitszelle ein zusétzliches Atom in die oberste Schicht eingebaut. Dies bewirkt eine
laterale Kompression des Abstandes zwischen den Oberflichenatomen um ungefihr 4.5%
und fiihrt zu einer periodischen Modulation der Position der Oberflichenatome in Be-
zug zu ihrer Unterlage. Deshalb existieren Gebiete in denen die Oberfiichenatome auf
fee-Plétzen liegen und solche in denen sie sich auf hep-Plitzen befinden. Die Ubergangs-
gebiete werden mit dem RTM um 0.1-0.2 A hoher abgebildet als die iibrige Oberfliche.
Zusitzlich 71 dieser Kompression der obersten Lage ist die Uberstruktur durch eine lang-
reichweitige Ordnung von einzelnen um 120° gegeneinander rotierten Doménen charakte-
'-risier_t. “Diese sehr leicht von Oberfléichendefekten beeinflufibare Struktur weist im Idealiall
eine Zick-Zack-Struktur auf, die in der Literatur auch als “Armwinkel-" (chevron) oder
“Fischgrdten-": (herringbone) Muster bezeichnet wird. An den “Ellenbogen” (Knickpunk-
:ﬁe) der Rekonstruktion kommt es zur Ausbildung einer Oberflichenversetzung. Dies. ist
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in Abb. 5.2b verdeutlicht. Die gesamte rekonstruierte Oberflache 188t sich ausgehend von
{~ 22 x ﬁ)—Elementen_i_n_ Form einer rechteckigen Einheitszelle der Grofle 74 Ax 324 A
beschreiben [105,106]. .

Die sich hier ausbildende Uberstruktur der reinen Au(111)-Oberfliche kann auch durch
konkurrierende Wechselwirkungen beschrieben werden [147]. Dabei verringert die dich-
ter gepackte atomare Struktur der obersten Lage die Oberflichenenergie, doch gleich-
zeitig wird sie durch die auf der Gitterfehlanpassung basierende Verspannung der ober-
sten Lage wieder erhéht. 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 einer theoretischen Erkldrung dieser Strukfur
fiihren [147, 150-152] und auf &lteren Arbeiten basieren [148,149].

Die Au(111)-Oberfliche weist somit wegen der Rekonstruktion im Vergleich zu der
im vorherigen Kapitel behandelten Pt{111}-Oberflicke eine viel rauhere Struktur auf.
Ein weiterer Unterschied dieser beiden Oberflicher ist ihr Debye-Waller-Verhalten (siche
Abschnitt 3.1.1.3). Fiir die Abhingigkeit der reflektierten He-Intensitdt von der Ober-
flichentemperatur an einer Pt(111)-Oberfliche fanden Bortolani et al. einen exponen-
tiellen Verlauf, der mit einer effektiven Debye-Temperatur von ©p,,,(Pt(111)) = 231K
beschrieben werden kann [70]. Ein entsprechendes Verhalten wurde auch durch Messun-
gen bestitigt, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrt wurden (hier nicht gezeigt).
Der gefundene Wert ist etwas niedriger als die Debye-Temperatur des Pt-Festkorpers von
Op(Pt) = 240K [153]. Die Abweichung der gemessenen effektiven Oberflichen-Debye-
Temperatur von der des Festkérpers ist hauptsichlichk durch zwei Effekte begriindet.
Zum einen fehlen den Oberflichenatomen Bindungspartner zum Vakuum hin was zu
einer stdrkeren Auslenkung der Oberflichenatome und somit zu einer niedriger Debye-
Temperatur auf der Gberfiiiche 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 Oberflichenatome und somit zu
einer Erhéhung der Debye-Temperatur fiihrt. In Abb. 5.3a ist die spiegelnd reflektierte
He-Intensitit der reinen Au(111)-Oberfliche in Abhingigkeit der Oberfiichentemperatur
aufgetragen. Hier beobachtet man nur fiir niedrige Oberflichentemperaturen einen Ver-
lauf der gebeugten He-Intensitét der dem klassischen Debye-Waller Verhalten entspricht.

Oberhalb einer Temperatur von ungefdhr 77 = 250 K weicht der Intensititsveriauf von
cinem exponentiellen Verhalten ab. Der Debye-Waller-Exponent 2W (Gl. 3.8) wurde
durch Extrapolation des Anfangsbereichs des Intensitdtsverlauf ermittelt und ist deshalb
: stark fehlerbehaftet. Trotzdem kann eine ungefihre Bestimmung der effektiven Debye-
‘Temperatur fiir geringe Oberflichentemperaturen durchgefiihrt werden. Ausgehend von
'Gl. 3.9 erhait man im Falle der spiegelnden Streuung eine Beziehung zwischen dem tem-

- * peraturunabhingigen Faktor 2¥ und dem zur Oberfléche orthogonalen Wellenvektor der
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Abbildung 5.3: (a) Intensitét des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhingig-
keit von der Oberflichentemperatur (durchgezogene Linie: Erhdhen der Ober-
flachentemperatur; gepunktete Linie: Senken der Oberflichentemperatur). Die
Gerade entspricht dem bei tiefen Temperaturen angepafiten exponentiellen Debye-
Waller Verhalten der gestreuten He-Intensitdt. Ey, = 23.6meV, x = 108.21°. {b)
Debye-Exponent flir unterschiedliche senkrechte Komponenten des Wellenvektors
der einfallenden He-Atome. Aus der Steigung der angepaBiten Geraden kann mittels
Gl 5.1 die effektive Debye-Temperatur und die Tiefe des He-Atom — Oberflichen-
Wechselwirkungspotentials bestimmt werden.

2W _ 128 1 ,, , 6m P

_ : £ 5.1
T ~ Mk 0% " Mk 0}, e

Aus Messungen des Debye-Waller-Exponenten fir spiegelnde Streuung bel unterschiedli-
chen Einfallswinkeln (d. h. fiir verschiedene ;) kann somit sowohl die effektive Debye-
Temperatur ©p,,, als auch die Tiefe P des He-Atom —— Oberflichen-Wechselwirkungs-
potentials bestimmt werden. In Abb. 5.3b sind die aus verschiederern Experimenten be-
stimmten Werte fiir 3—":,;"4 in Abh#ngigkeit des Quadrates des senkrechten Wellenvektor-
ibertrags k?, aufgetragen. Aus der Steigung der angepafiten Geraden erhilt man eire
effektive Debye-Temperatur vor ©p, . (Au(l111)) = 174 £ 8K. Dieser Wert entspricht in
etwa dem des Au-Festkorpers von ©p({Au) = 170K [153]. Ein quantitativer Vergleich
des Festkorper- und des Oberflichenwertes ist aufgrund des groflen Fehlers nicht moglich.
Aus dem Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden erhiit man eine Tiefe des He-Atom -
Oberfiichen-Wechselwirkungspotentials von P = —6.1 = 1.3meV. Auch hier ist wegen
des grofien Fehlers keine quantitative Diskussion der Tiefe des Wechselwirkungspotentials
moglich. Ein Vergleich mit den Tiefen der Wechselwirkungspotentiale von He-Atomen
:_'i_nit anderen vergleichbaren Oberflidchen ergibt, dafi die fiir.die rekonstruierte Au(111)-
" Oberflache ermittelte Potentialtiefe relativ gering ist: P(Au(110)-(1x2)) = 7.1 meV
- (70], P(Pt(110)-(1x2)) = —8.6meV [154], P(Pt(111)) = —12meV [70], P(Ag(111)) =
93 meV {155,156]. Bei diesen Systemen ist jedoch im Gegensatz zur. Au(111)-Oberfliche
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keine Abweichung vom strengen harmonischen Debye-Waller-Verhalten zu beobachten?.
Wegen der geringen Debye-Temperatur der Au(111)-Oberfliche erwartet man bei dieser
Fliche verstirkt inelastische Multi-Phonen-Prozesse [158], die zu einer erhéhten Ober-
flichenanharmonizitét [159, 161] fiilhren. Dies bewirkt eine erhéhte mittlere quadratische
Auslenkung der Atome in der Oberfliche und wiirde somit die oberhalb von ungefihr

estrenten He-Intensitdt von idealen Debye-Waller

T_’)RﬂVnn«n i g 11 el

Verhalten erkldren.

Uber diesen Effekt hinaus ist eine Abweichung vom idealen Debye-Waller Verhalten
auch aufgrund von strukturelien Verdnderungen auf der Oberfliche mdglich. Dies ist
z. B. oft der Fall bei Phaseniibergingen. Tatsichlich wurde mit Rontgenstreuung ein
struktureller Phaseniibergang erster Ordnung auf der rekonstruierten Au(111)-Oberfliche
bei einer Temperatur von T = 865K nachgewiesen [105,106]. Bei diesem Phasenitbergang
geht die langreichweitige Ordnung der regelmdfigen Zick-Zack-Rekonstruktion verloren
und es entsteht eine im Vergleich zum Au-Festkdrper isotrop komprimierie hexagonale
Struktur der Oberfiiche. Da es sich bei diesem Phaseniibergang um eine Verinderung
der atomaren Struktur der Oberfliche handelt, ist mit einer Verdndernng der Reflektivitit
der Oberfliche fiir thermische He-Atome zu rechnen, die in der spiegelnd reflektierten He-
Intensitdt nachweisbar sein sollte. Ein Vergleich mit Abb. 5.3a zeigt jedoch, dafl die
Abweichung der gestreuten He-Intensitdt von Debye-Waller Verhalten bereits deutlich
unterhalb der kritischen Temperatur des Phaseniibergangs liegt, hingegen zeigt die He-
Intensitdt bei der kritischen Temperatur des Phaseniiberganges keine weitere markante

Abweichung vom kontinuierlichen Verlauf.

5.2 Wachstum von Al auf der reinen Au(111)-Ober-
flache

Das System Al auf Au(111) 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 gleichgrofie Atome), auf der
anderen Steite besteht aber durch die Kompression in der obersten Schicht der Au{111)-
Oberfliche eine effektive Gitterfehlanpassung zwischen dem Al und der obersten Au-Lage
von ungefahr 4.5%. Im ersten Abschnitt wird das Wachstumsverhalten im Bereich unter-
halb einer Monolage untersucht und der effektive diffuse Streuquerschnitt zu Beginn des
Wachstumprozesses analysiert. Im zweiten Abschnitt wird eine neue Rekonstruktion der
Au-Oberfifiche, die durch die Deposition von Al hervorgerufen wird, diskutiert.

" *Eine Ausnahme bilden die (1x2) rekonstruierten Pt(110)- und Au(110}-Oberfiéchen bei deren ober-
~halb i'pn T.= 1020K bzw. T = 650K eine strukturelle Veriinderung der Oberfliche aufgrund eines
_Ordnungs-/Unordnungsiiberganges stattfindet, der allerdings deutlich vom reguldren Debye-Waller Ver-
‘halten separierbar ist {154,137].
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Abbildung 5.4: Intensitdt des spiegelnd reflektierten He-Strahls fiir unterschied-
liche Oberflichentemperaturen (T = 500K Strich-Doppelpunkt Linie; T = 450K
gestrichelt; 7" = 300 K durchgezogen; 7" = 200 K gepunktet, dieser Verlauf entspricht
genau €~ *9; T = 28 K Strich-Punkt Linie} in Abhingigkeit der Al-Bedeckung. Ab
dem Zeitpunkt ¢ = 0s wurde mit einer Rate von R = 9.4 - 107* ML/s Al bedampft.
Ey. = 21.3meV, x = 90°.

5.2.1 Wachstumsmodi von Al auf Au(111)

Bei der Deposition von Metallen auf Au-Oberfidichen mufl vor allem die gute Durch-
mischung und Legierungsbildung vieler Metalle mit Au beriicksichtigt werden. Insbe-
sondere fiir Al sind zahlreiche Al-Au-Legierungsphasen die sich bereits ab 700K aunsbil-
den [163,164]. Nach Deposition von Al auf der Au(111}-Oberfiiche dringt das Al sehr
wahrscheinlich beim Erwirmen iiber T = 500K in den Au-Festkorper ein. Dies wur-
de bereits in Abschnitt 3.3.2 anhand von Ausheilkurven gezeigt. Ebenso weisen Depo-
sitionskurven oberhalb von 7' = 500K im Vergleich zu Depositionskurven bei tieferen
Temperaturen einen unterschiedlichen Verlauf auf. In Abb. 5.4 ist die spiegelnd reflek-
tierte He-Intensitdt in Abhéngigkeit der Al-Bedeckung fiir unterschiedliche Oberflichen-
temperaturen aufgetragen. Man sieht, dafl ab T = 500K der fiir tiefere Temperaturen
charakteristische steile Intensitdtsabfall bei geringen Al-Bedeckungen viel schwécher ist,
und daff mar die fiir tiefere Temperaturen typische Oszillation der Intensitét nicht mehr
nachweisen kann. Wegen der offensichtlichen Lisung des deponierten Al im Au-Substrat
oberhalb von T = 500 K beschrinken sich die foigenden Analvse d er Keimung und des
Wachstums auf den Temperaturbereich unterhalb von T'= 500 K. .

_ Betrachtet man die Entwickiung der Depositionskurven in Abb 5 4 von tlefen zu
"hoh__er_e_n.__Temper_aturen, so kann man im wesentlichen zwei Bereiche unterscheiden: Fiir
‘Temperaturen zwischen 7 = 22K und T = 120K folgt die Intensitétsabnahme'zun'alchst
_:éinem exponentiellen Abfall gefolgt von einer sehr schwachen Oszillation (das Intensitéts-
maximum liegt ungefdhr bei 0.005 der Ausgangsintensitét — in Abb. 5.4 nicht. zu se-
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hen}. Dabei nimmt das Gefélle im Anfangsbereich der Depositionskurven mit steigender
Temperatur kontinuierlich ab. Oberhalb T =~ 120K wird das Oszillationsmaximum mit
steigender Oberflachentemperatur immer deutlicher. Bezeichnend ist jedoch, dafi sich
oberhalb von T = 120 K der Anfangsbereich der Depositionskurven nicht verindert. Er
verliuft exponentiell mit einer e*® Charakteristik (mit Ausnahme des anfinglichen Kei-

mungsbereichs — nicht gezeig

Aus Interferenzkurven des spiegelnd reflektierten He-Strahles fiir unterschiedliche Be-
deckungen {hier nicht dargestellt}, kann entnommen werden, dafi das Al in monoatomaren
Lagen aufwéchst. Die erste Schicht wird fast vollstandig geschlossen bevor die Nukleation
in der zweiten Lage beginnt. Somit kann anhand der Position des Maximums der Os-
zillation der Depositionskurven bei hohen Temperaturen eine Bedeckungseichung analog
zu der im Abschanitt 4.1 vorgerommen werden. Die Menge Al die bei einer Oberflichen-
temperatur oberhalb von T = 250 K benétigt wird, um das Maximum der Oszillation zu
errreichen, wurde als eine Momnolage definiert. Diese Bedeckungseichung ist mit einem
moglichen Fehler von bis zu 15% belegt. Berficksichtigt man, daf Nukleation in der zwei-
ten Lage in geringem Umfang anfingt, bevor die erste Lage vollstindig aufgefiillt ist, so
ist die mit der oben definierten Fichung bestimmte Al Menge weniger als eine Monolage.
Dies muf bei spiteren Betrachtungen beriicksichtigt werden. Die Unsicherheit in der ab-
soluten Bedeckungseichung hat jedock keinen Einfiufl 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(111) ans den Anfangssteigungen der Depositionskurven die Temperaturabhingig-
keit des effektiven diffusen Streuquerschritts der deponierten Al-Atome bestimmt werden
(Abb. 5.5). Die Temperaturabhéngigkeit des mittels He-Streuung gemessenen effektiven
diffusen Streuquerschnittes®, weist im Prinzip die selben Temperaturbereiche auf wic der
Verlauf der Depositionskurven (Abb. 5.4). Es lassen sich zwei Regionen unterscheiden:

eine unterhalb und die andere ¢berhalb von 7" = 120K.

Bel den héheren Oberflichentemperaturen T > 120K ist der effektive diffuse Streu-
querschnitt wihrend des Beginns des Wachstums unabhéngig von der Oberflichentem-
peratur. Dies bedeutet, dafl sich in dem gesamten Temperaturbereich die anféngliche
Keimgrofie und somit auch die Anzahl der Keime nicht wesentlich &ndert. Die charakie-
ungefshr £ ~ 38 A%, Die Inseldichte ist we i ‘

U.ngt: Ar ~ ALAIC L11oT

ristische Keimgrofle betragt

*Der hier bestimmte effektive diffuse Streuquerschnitt der Al-Atome wahrend des Anfangsstadiums

e bl otirime e wmin - . H el H 1t o 3
des Wachstums kanm nicht notwendigerweise mit dem der kritischen Keime zu Beginn des Wachstum-

.prozesses gleichgesetzt werden. In den Depositionskurven sind die Bereiche des Gittergases und des
Inselwachstums nicht eindeutig zu trennen (z. B. kein Knick nach steilem Anfangsabfall). Dies konnte
" dadurch bedingt sein, daB der Keimungsprozess im Bereich sehr geringer Bedeckungen stattfindet, der
mit der hier eingesetzten Methode nicht zuginglich ist. Bei den in diesem Abschnitt diskutierten Werten
- handelt es sich um effektive diffuse Streuquerschnitte, von charakieristischen Keimen im Anfangsstadium

des Wachstums.
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Abbildung 5.5: Effektiver diffuser Streuquerschnitt von Al auf der rekonstru-
ierten Au(111)-Oberfliche in Abhingigkeit von der Oberfiéchentemperatur. Die
Mefiwerte wurden durch Extrapolation aus den Anfangssteigungen von Depositons-
kurven, die bel unterschiedlichen Oberflichentemperaturen aufgenommen wurden,
ermitteit. Die Aufdampfrate betrug R = 9.4-107* ML/s, die Messungen wurden in
[110]-Richtung bei By, = 21.3meV, x = 90° durchgefiihrt.

groBen effektiven diffusen Streuquerschnittes relativ hoch. Es liegt also auch bei Tempera-
turen oberhalb von T = 400 K noch eine hohe Keimdichte vor und das Wachstum weniger
grofler Inseln wird nicht bevorzugt. Dieses Ergebnis stimmt auch gut mit dem Verlauf
der Depositionskurven iiberein, die unter In-Phase-Streubedingung auigenommen wurden
und bei denen auch bei hohen Oberflichentemperaturen eine starke Zunahme der diffusen
Streuung bis zu einer Bedeckung von © = 0.3 ML beobachtet wird. Eine Erklidrung fiir
die hohe Inseldichte selbst bei hohen Oberflichentemperaturen konnte eine Einschrinkung

der Adatommobilitdt aufgrund der Korrugation der rekonstruierten Au-Oberfiiche sein.

“Im Temperaturbereich zwischen 77 = 22K und T = 50K liegt der effektive diffu-
se Streuquerschnitt bei etwa ¥ ~ 90A? und fillt dann kontinuierlich mit steigender
Temperatur auf etwa © ~ 38A2% ab. Unter der Voraussetzung eines mit dem System
Ag/Pt(111) vergleichbaren diffusen Streuquerschnittes fiir ein Monomer (sieche Abschnitt
4.1) entspricht der im Falle von Al auf Au(111) ermittelte maximale effektive diffuse Streu-
querschnitt von ¥ = 90 A? fiir einen charakteristischen Keim von ungefdhr fiinf Atomen.
Diese Gréfie ist bei einer Oberflichentemperatur von 7" = 22 K fiir einen kritischen Keim
sehr unwahrscheinlich. Man wiirde vielmehr, in.s_bésondere wegen .de_r eingeschrinkten
Diffusion der Adatome aufgrund der Korrugation der Au-Rekonstuktion davon ausgehen,
daﬁ bei- T-=22K:schon ein einzelnes Adatom 'éi_nen Skritischen Keim™ bildet. - Gerade
" die Korrugation der rekonstruierten Oberfliche kann jedoch ‘bewirken, daff der diffuse
" Streuquerschnitt von Monomeren von Al auf Au(111) sich stark von dem von Adato-
“men auf glatten Oberflichen unterscheidet. Aufierdermn muf beachtet werden, daf .__b_ei der.
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hier durchgefiihrten Untersuchung tatsicklich nur der diffuse Streuguerschnitt der cha-
rakteristischen Insein wihrend des Anfangsstadiums des Wachstums und nicht der vom
kritischen Keime bestimmt wird.

Neben den Wachstumsmoden von Al auf der Au{111)-Oberfliche fiir geringe Be-
deckungen ist auch das Schwingungsverhalten der deponierten Al-Atome im Vergleich
zu dem der Au-Atome der reinen Oberfliche (vgl. Abb. 5.3) fiir eine Charakterisierung
der Verdnderungen der Oberfiiche von Interesse. Dabel erwartet man besonders im Fall
des Wachstums von Al auf Au-Oberfiiche starke Verénderungen der Debye-Temperatur,
da sich die Debye-Temperaturen des Au-Festkorpers (8p(Au) = 270K [153]) und des
Al-Festkérpers (Op(Al) = 428K [153]) t
sichtigt man die unterschiedlichen Massen von Al und Au, so ergibt sich fiir das Verhilt-
nis der Auslenkungsquadrate der Atome im Festkdrper: :%%ll% = 1.15. Im Fal-
le des Wachstums von Al auf der Au{111)-Oberfliche erwartet man mit zunehmender
Al-Bedeckung einen U"berga.ng der mittels der Streuung thermischer He-Atome ermittel-
ten effektiven Debye-Temperatur von dem Wert der rekonstrulerten Au{111)-Oberfliche
(vgl. Abschnitt 5.1) zu dem der Al(111)-Oberfliche eines Al-Einkristalls. Die effekti-
ve Debye-Temperatur der Al{111)-Oberfliche miifite analog zu der Debye-Temperatur
anderer (111}-Metalloberflichen nur wenig unterhalb des Wertes des Al-Festkdrpers lie-
gen. In Abb. 5.6 ist die Intensitit des spiegelnd reflektierten He-Strahis in Abhingigkeit
von der Oberfiichentemperatur einer mit © = 1 ML Al bedeckten Au(111)-Oberfliche
dargestellt®. Auch im Falle der Al-Schicht ist, ebenso wie bei der reinen Au(111)-Oberfli-
che, ein rein exponentielles Debye-Waller Verhalten nur im Temperaturbereich unterhalb
von ungefihr T = 250 K gegeben. Bei hoheren Temperaturen nehmen auch hier die anhar-
monischen Effekte zu, sodaf die Intensitit stirker abfallt®. Aus dem Intensitdtsverlauf bei
tiefen Temperaturen 148t sich ein Debye-Exponent bestimmen (Gl 3.8). Da die Potenti-
altiefe des Wechselwirkungspotentials der He-Atome mit der Oberfliche nicht bekannt ist,
kann in diesem Fall keine genaue Bestimmung der effektiven Debye-Temperatur durch-
gefithrt werden. Jedoch unter der Annahme einer dhnlichen Potentialtiefe wie im Fall der
reinen Au(111}-Oberfiiche (P = —6.2 = 1.7meV) ergibt sich aus GI. 3.11 fiir & = 1 ML
Al auf Au(111)%: ©p,_,, = 435 K. Dieser Wert entspricht in etwa dem des Al-Festkérpers.
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 Au{111)-Oberfliche leider nicht méglich’. Zur genaueren Bestimmung

- odanl ot ol an

N T P ke .
sehr stark voneinander unterscheiden., Berlick-

. *Die Messung erfolgte nur bis T = 450 K um ein Eindringen des Al in den Au-Festkérper zu vermeiden
. 9Ein Zusammenhang der stirkeren Intensititsabnahme mit einem Phaseniibergang kann ausgeschlos-
ser werden, da im Intensitdtsverlauf kein markanter Knick zu sehen ist.

- "%Die Annahme, daf die Tiefe des Wechselwirkungspotentials von @ = 1 ML Al auf Au(111) der Po-
.tentialtiefe der reinen Au(111)-Oberfliche entspricht ist nicht zwingend. Jedoch erhshs sich die effektive
* . Debye-Temperatur in dem physikalisch sinnvollen Bereich der Tiefe des Wechselwirkungspotentials {zwi-
‘schen P = —5meV und P = —15meV}, proportlonal zum Betrag der Potentialtiefe um nur etwas 12 K

! Je 1 meV.
' 7Un’cer Berucksmhtlgung der Mefifehler und der Unsicherheiten in den Potentialtiefen der Wechselwir-
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Abbildung 5.6: Intensitit des spiegelnd reflektierten He-Strahls vom © = 1 ML Al
auf der Au{111}-Oberfliche in Abh&ngigkeit von der Oberflichentemperatur {durch-
gezogene Linie: Erhohen der Oberflichentemperatur; gepunktete Linie: Senken
der Oberflichentemperatur). Die Gerade entspricht dem bei tiefen Temperatu-
ren angepafiten exponentiellen Debye-Waller Verhalten der gestrenten He-Intensitit.
Ey, = 21.3meV, y = 80°.

der Verinderung der mittleren Auslenkung der Oberfiicheratome in Abhingigkeit von
der Bedeckung sind weitere Experimente geplant. In diesem Zusammenhang ist vor allem
eine prizise Ermittlung der Tiefe des Wechselwirkungspotentials notwendig. .

»

5.2.2 Al-induzierte Au(111)-Rekonstruktion

Neben dem bisher betrachteten Wachstumsverhalten ist bei dem System Al/Au(111)
auch die Verdnderung der Unterlage wihrend des Wachstums sehr interessant. Durch die
Deposition schon geringer Mengen Al auf der reinen {~ 22x+/3)-rekonstruierten Au(111)-
Oberfldche wird die Rekonstruktion der Au-Oberfliche wesenthch verindert. Auﬁaﬂend
ist dabei die Bﬂdung zusitzlicher Uberstrukturreflexe in {l 12J -Richtung, d.h. <,0 30° ge-
geniiber der Ausrichtung der (~ 22 x v/3)-Ubersirukturrefiexe der reinen Au-Oberfliche
verdreht. In Abb. 5.7 sind He-Beugungsprofile einer bei 7' = 350K mit © = 0.5 ML
bedampften Au(lll)—Oberﬁéche entlang verschiedener azimutaler Orientierung der Ober-
fische &é,rgestellt. Man erkennt eine dreizghlige Symmetrie der ﬁberstrukturreﬂexe mit

“einer Ausrichtung der Reflexe in h 12] Richtung (¢ = =0°p= 60°) In allen anderen Ori-
entierungen sind auch beim crlemhen Wellenvektoruber‘trag leichte Reflexe nachwelsbar 50
“da8 man eher VOR einem Uberstrukturrmg mlt einer bevorzu ten drelzahhgen Symmetne :

' Sprechen kann.

S . <l AAUIY)s
Jungspotentiale erhdlt man: = SR AT, LB E0I0
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Abbildung 5.7: He-Beugungsbilder des spiegelnd reflektierten He-Strahls fiir ver-
schiedene azimutale Orientierungen einer bei 77 = 350 K mit © = 0.5 ML Al bei einer
Rate von R = 9.4 - 107* ML/s bedampfien Au{111)-Oberfliche (Ep. = 21.3meV,
x = 90°, T =300 K).

Abb. 5.8 zeigt ein He-Beugungsbild unter den selben Bedingungen wie Abb. 5.7 Zusétz-
lich zur integrierten Intensitit (elastischer und inelastischer Anteil) wurde auch der mittels
erkennt im elastischen Anteil denselben charakteris%ischen Verlauf der Intensitdt wie im
Verlauf der integrierten Intensitit. Dies ist ein Beweis dafiir, daB die Uberstrukturrefie-
xe tatsichlich durch eine nene Struktur auf der Oberfliche bedingt sind und nicht auf
inelastischen Effekten beruhen. Die Deposition von Al fithrt also zu einer signifikanten
Verénderung der langreichweitigen Struktur der Au-Oberfliche. Der Abstand der ersten

Flugzeitspekiroskopie ermittelte rein elastische Anteil der Intensitdt anfgetragen. Man

1 ox

Beugungsordnung der neu gebildeten Uberstrukturreflexe vom (0,0)-Reflex betrigt etwa
@ =.0.12 ﬁ\_ml, entsprechend einer charakteristischen L#nge im Realraum von ungefdhr
D= QQE::,J 52A. Der Abstand ist im Vergleich zur charakteristischen Gréfle der Rekon-
struktion der reinen Au{111}-Oberfliche von etwa 65 A etwas kleiner. AuBerdem scheint
die durch die Deposition des Al hervorgerufene Rekonstruktion der Oberfliche nicht so
gut lateral geordnet zu sein wie die Rekonstruktion der reinen Au(111}-Oberfliche, da
die Rekonstruktlonsreﬂexe der Al-induzierten Rekonstruktion breiter sind und hoéhere
_Ordnungen der errsuukmrrenexe nur schwer aurgelo& werden kénnen. Die zuvor be-
- schriebene ringférmige Gestalt der_Uberstrukturreﬂexe deutet auch auf eme__schle(_:hft__ej:e

"'-Orientierungsordﬁung (Ausrichtung) der Uberstruktur hin.

 Zur weiteren Charakterisierung der Al induzierten Uberstruktur wurden He-Beugungs-
profile in [115]_—-1;1_1(__1 in [ﬁ(]] -Richtung fir unterschiedliche Al-Bedeckungen aufgenom-
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Abbildung 5.8: He-Beugungsbild des spiegelnd reflektierten Strahls in [112]-
Richtung einer bei T = 350K mit ©® = 0.5ML Al bei einer Rate von R =
9.4 - 107*ML/s bedampften Au(111)-Oberfliche. Durchgezogene Linie: integrier-
te Intensitit, Kreise: mittels Flugzeitspekiroskopie ermittelter gesamier elastischer
Anteil der Intensitds, By, = 21.3meV, x = 90°, T = 200 K.

men. In Abb. 5.9 ist eine Auswahl der Profile einschliefilich ibres um einen Lorentzun-
tergrund {gefaltet mit der Instrumentenfunktion) bereinigten Anteils dargestellt. Man
erkennt, daf schon bei sehr geringen Al-Bedeckungen (© = 0.1 ML) die durch das Al
bedingte Uberstruktur in [11§J-Richtung vorhandern ist. In [ITO]—Richtung zeigen die
Uberstrukturreflexe bei geringer Al-Bedeckung eine Mischung der beiden Rekonstrukti-
onsformen. Dies wird insbesondere an dem sehr breiten Uberstrukturreflex zweiter Ord-
nung deutlich. Mit zunehmender Bedeckung nimmt die Intensitdt der Uberstrukturre-
flexe in beiden Orientierungen ab, bis die Rekonstruktion bei einer Al-Bedeckung von
einer Monolage kaum noch nachweisbar ist. Bei noch htherer Bedeckung verschwinden
sie vollstandig®.

Die Uberstrukturreflexe in den untergrundbereinigten He-Beugungsprofilen wurden
mittels Gaufiprofilen angepaBt. In Abb. 5.10 ist die Gesamtintensitst und die Positi-
on des intensititsstiarksten Uberstrukturreflexes in [lﬁ]—Richtung abhingig von der Al
Bedeckung aufgetragen. Die Abbildung macht besonders deutlich, daff die Uberstruk-

a . C . ;
turrefiexe bereits bel geringsien, hier gemessenen Al Bedeckungen (@ = 0.1 ML) beob-

achtbar sind. 'Be_i_ Erbohung der Al-Bedeckung beobachtet man einen kontinuierlichen
Intensititsabfall der Uberstrukturrefiexe. Es handelt sich somit héchstwahrscheinlich um
eine Verdnderung der Rekonstruktion des Au-Substrates und nicht um eine Rekonstruk-
tion, die sich auf'den Al-Tnseln ausbildet. Man erkennt ferner, daB sich die Position der

Uberstrukturrefiexe im reziproken Raum bis zu einer Bedeckung von © = 0.5 ML nicht

8Daf zur Ausléschung der Al-induzierten Rekonstruktion eine Al-Bedeckung von etwas mehr als eine
Monolage benttigt wird, kann durch den Fehler bei der Bedeckungseichung bedingt sein. . .
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'--.‘;tmtensstat als gepunktete Linie dargestellt. Das Al wurde bei 7 = 300K mit einer ~ ~
: 'Rate von R=9.4.10"% ML/s deponiert. Die Messung Wurde bei DHE = 21 3 meV o
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- Abbildung . 5.9: .He-Beugungsproﬁle des épiegelnd reflektierten Strahls der .

| '_.Au(lll) Oberfliche fir unterschiedliche Al-Bedeckungen in [110]- (linke Spalte)

110 _Tirhtrne fran 14 ol
und [112]-Richtung (rechte upaltc 3. In ecinigen Bildern ist die um einen lorent-

- zformlgen Untergrund (gefaltet mit der Instrumentenfunktlon) bereinigte Gesam-

. X = 90° = 300K durchgefuhrt
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Abbildung 5.10: Intensitdt (Quadrate) und Position (Kreise) der Uberstruk-
turreflexe der Al-induzierten Rekonstruktion am (0,0)-Reflex in [112]-Richtung in
Abhingigkeit von der Al-Bedeckung. Die Werte wurden aus He-Beugungsprofilen
nach Untergrundabzug (siche Abb. 5.9) entnommen {vgl. Abb. 5.9). Depositionsrate
und Messbedingungen wie in Abb. 5.9.

verdndert (Kreise in Abb. 5.10) — sie liegt konstant bei ungefdhr ¢ ~ 0.12 A~ Die un-
verinderte Position der Uberstrukturreflexe hei gleichzeitiger kontinuierlicher Anbnahme
ihrer Intensitit kann dahingehend interpretiert werden, dafi die Al-induzierte Rekonstruk-
" tion auf der Au-Unterlage allmahlich vom deponierten, nicht rekonstruierten Al iberdeckt
wird. Im Bedeckungsbereich zwischen € = 0.5 ML und dem Verschwinden der Uberstruk-

>

turreflexe bei ungefahr einer Monolage, steigt der Abstand des Uberstrukturreflexes mo-
noton mit der Bedeckung an (fiir eine Morolage liegt die erste Ordnung der Uberstruktur
bel etwa @ = 0.2 Aﬁl). Dies bedeutet, dafl sich die Einheitszelle der Al-induzierten Re-
konstruktion auf der Au-Oberfliche mit zunehmender Al-Bedeckung fast halbiert. Kurz
vor Vollendung der ersten Monolage ist die charakteristische Linge _&_e_r.Einheit_s_zelle nur
noch ungefihr 30 A. | S .: -

Weitere Informationen {iber den Charakter der Oberfliche wihrend der Deposition
von Al, vor allem hinsichtlich der atomare Struktur der Al-induzierten Rekonstruktion
der Au(111)-Oberfliche, liefert eine Analyse der ersten Beugungsordnug des atomaren
Grundgitters in Abhingigkeit von der Al-Bedeckung. In Abb. 5.11 sind die Profile dieser
ersten Beugungsordnung des Grundgitters fiir unterschiedliche Al-Bedeckungen darge-
stellt. Im Fall der reinen Au-Oberfliche erkennt man die fiir diese Oberfliche typische
Aufspaltung in zwei Hauptreflexe. Sie liefern den mittleren Abstand der Au-Atome in der
komprimierten obersten Lage (iiber die Position des inft_eﬁsité;tsstéirkeren Reﬂex) und die
charakteristische Linge der Rekonstruktion (iiber den Abstand der beiden Reflexe). Bei
‘der Erhéhunh der Bedeckung bis zu © = 0.4 ML Al geht die Intensitét beider Beugungsre-
- flexe gegen Null, das relative Intensitdtsverhéltnis bleibt jedoch erhalten. Das Beugungs-
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Abbildung 5.11: He-Beugungsprofile der ersten Beugungsordnung des Grund-
gitters der A iche in [112]-Richtung in Abhingigkeit von der Al-
Bedeckung. (a) reine (~ 22 x \/g}—rekonstruierté Au(111)-Oberfliche. Die Pfeile
markieren die Position der ersten Beugungsordnung fiir die vollstdndig relaxierte
Au(111)-Oberfliche entsprechend der Gitterkonstanten des Festkorpers (Position
“Au”) und einer um 4.5% komprimierte Au{111)}-Oberftdche (Position “Au-Komp”).
Das Beugungshild wurde durch zwel GauBprofile (gepunktete Linien) an den ent-
sprechenden Positionen angepaft. Zusitzlich ist die Summe der beiden GauSprofile
eingezeichnet {durchgezogene Linie). Sie gibt den Gesamtverlauf der Intensitdt gut
wieder. Zu héheren und niedrigeren Wellenvektoritbertrigen sind noch weitere Re-

- flexe mit geringer Intensitit nachweisbar. In Teilbild (b) betrigt die Bedeckung

. © =0.2ML Al in (¢) ® = 0.4ML Al in (d) © = 1ML Al in () © = L5ML

Al und in (f) © = 2ML Al Die Pfeile in Teil (e) kennzeichnen die Position der
-~ Maxima im Profil der ersten Beugungsordnung. Sie sind an gleicher Position im Be-

- -declkungsbereich zwischen @ = 0.5 ML und © = 1.8 ML Al nachweisbar. In Teilbild

" () sind die Positionen einer relaxierten Al{111)-Oberfiiche und einer um 4.2 % kom-

: - primierten Oberfische gekennzeichnet. Das Al wurde bei T = 450 K mit einer Rate

“von :'R =94 107* ML/s deponiert. Die Mess_unge_n wurden bei Fp, = 24.3 meV,_ )
- x =90°, 7" = 100 K durchgefiibrt.. - L ' '
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Abbildung 5.12: Intensitit des spiegelnd reflektierten He-Strahles in Abhingig-
keit von der Oberflichentemperatur einer bei 7' = 22K mit © = 0.5ML Al bei
einer Rate von R == 9.4 - 10~* ML/s) bedampften Au(111)-Oberfliche. Die Ober-
flichentemperatur wurde schrittweise erhoht und die Probe vor den Messungen fiir

=z 300 s bei der entsprechenden Temperatur ausgeheilt. Die Messungen wurden in
[112]-Richtung mit Ey, = 21.3meV, x = 90° durchgefiihrt.

bild im Bedeckungsbereich zwischen © = 0.5ML und © = 1.8 ML ist im wesentlichen
durch drei Reflexe charakterisiert, die sich iz ihrer Intensitit sehr stark unterscheiden
(siche Abb. 5.11d und e). Die Intensitit dieser neuen Reflexe nimmt mit steigender
Bedeckung zu. Sie erreichen ihr Maximum bei emer Bedeckung von © = 1.5 ML, ansch-
lieflend nimmt die Intensitit wieder schnell ab (ab ciner Bedeckung von etwa © = 1.8 ML
sind die Refiexe nicht mehr nachweisbar). Im Bereich einer Al Bedeckung von © = 2ML
sind zwei sehr schwache Reflexe nachweisbar, bei denen der intensititsstirkere an der Po-
sition der ersten Beugungsordnung einer relaxierten Al{111)-Oberflache liegt. Ihr Abstand
(AQ =~ 011 5& ') entspricht ungefshr 4.3% der relaxierten Au(111)-Einheitszelle. .

: Anhand dieser komplexen experimentellen Ergebnisse ist es sehr schwer, ein Bild der
Oberfidche auf atomarer Skala zu entwerfen, insbesondere aufgrund der Tatsache, daf
keine Bedeckungsabhingigkeit der Beugungsreflexe erster Ordnung des Grundgitters fiir
unterschiedliche azimutale Orientierungen vorhanden ist. Es kann nimlich eine Verdre-

hung der Hauptachsen der atomaren Strukturen zwischen der Al-Adschicht und dem Au

Substrat nicht ausgeschlossen werden. Diese kénnte sogar bedeckungsabhéngig sein.
TFiir eine genaue Bestimmung der atomaren Struktur der Al-induzierten Rekonstrukii-
on ist eine weltergehende Analyse der ersten Beugungsordnung des Grundgitiers wichtig.
Auch wiire eine Untersuchung der bei Raumtemperatur: erzeugten Al—mduzzerten Rekon—
-struktion mittels RTM-Messungen zur Strukturaufklirung sehr hilfreich. '

“'Die bisherigen Messungen beschrinkten sich auf die Analyse der durch das Al—mduzmr—
: ten Rekons_trukt_lon‘ D].Q Entstehung dieser induzierten Rekonstruktion Wurde_ giabe_l_ __n_Qch_
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Abbildung 5.13: He-Beugungsprofile des spiegeind reflektierten Strahls in
Abhingigkeit von der Oberflichentemperatur einer bei T = 22K mit © = 0.5 ML
Al bel einer Rate von R = 9.4- 107* ML/s bedampfien Au{111)-Oberfliche. Die
Messungen wurden in [112]-Richtung mit By, = 21.3meV, x = 90° durchgefiihrt.

nicht betrachtet. Bei der Untersuchung zur Keimung der Al-induzierten Rekonstruktion
interessiert insbesondere welche Aktivierung zur Umbildung der Rekonstruktion auf der
Au(111)-Oberfliche benstigt wird. Dabei spielt z. B. die Oberflichentemperatur, bei der
die Al-induzierte Rekonstruktion ausgebildet wird, eine entscheidende Rolle. Zur Analyse
der Entstehung der Al-induzierten Rekonstruktion wird einer halben Morolage Al auf
der rekonstruierten Au(111)-Oberfliche bei T = 22K aufgedampft. AnschlieBend wurde
die Probe schrittweise erwérms und.sowohl die Spiegehad refiektierte He-Intensitdt (Abb.
5.12) als auch Beugungsprofile um den (0,0)-Reflex (Abb. 5.13) aufgenommen. Nach der
Deposition von @ = 0.5ML Al bei T = 22K ist weder die Rekonstruktion der reinen
Au(111)-Oberfliche noch die Al-induzierte Rekonstruktion, nachweisbar. Die Abwesen-
heit der charakteristischen Uberstrukturreflexe der reinen Au(111)-Oberfliche bedeutet
“jedoch nicht, daf die noch unbedeckte Au-Oberfliche nicht mehr rekonstruiert ist. Viel-
-mehr ist die.Intensitdt des spiegelnd reflektierten He-Strahls so gering und seine Halb-
. wertsbreite so groﬁ,_'d_a_uﬁ_ die Reflexe der Rekonstruktion der reinen Au(111)-Oberfliche nur
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Abbildung 5.14: Intensitit des spiegelnd reflektierten He-Strahls in Abhingig-
keit von der Energie der He-Atome bei unterschiedlicken Co-Bedeckungen: reine
Au(111)-Oberfliche (a), @ = 0.6 ML (b), © = 1.2ML (c) und © = 2.5 ML Co auf
Au(111) (d). Es wurde mit einer Rate von R = 1.3 -107* ML/s bedampft und bei
x = 90°, T = 300K in [110]-Richtung gemessen.

schwer nachweisbar sind. Bei Erhéhung der Oberflichentemperatur ist die Al-induzierte
Rekonstruktion ab 7' = 230 K nachweisbar (Abb. 5.13}. Ikre Reflexe sind jedoch bei dieser
Temperatur sehr breit und intensitatsschwach. Mit zunehmender Oberflichentemperatur
nimmt ibre Intensitét zu und ihre Halbwertsbreite kontinuierlich ab, was auf eine stete Ver-
besserung der langreichweitigen Ordnung der Rekonstruktion mit der Ausheiltemperatur
schlieflen 14ft. Die Position der Uberstrukturreflexe und somit auch die charakteristische
Linge der Uberstruktur hingt dabei nicht von der Oberflichentemperatur ab. Auch die
direkte Deposition von Al bei unterschiedlichen Oberflichentemperaturen belegt, dafi sich
die ‘Al-induzierte Rekonstruktion erst oberhalb von T' = 230K ausbildet .

5 - Wachstum von Co auf der reinem
AL('E 11)-Cberfliche

- In diesem Abschnitt wird auf die Keimung und das Wachstum von Co im Submonola-
genbereich auf der reinen (~ 22 x /3)-rekonstruierten Au(111)-Oberfléche eingegangen.
Dabei werden. nur einige charakteristische Merkmale des Keimungs- und Wachstumsver-
“haltens von Co auf der Au(111)-Oberfliche aufgezeigt. Ein besonderes Augenmerk liegt
dabei auf dem speziellen Keimungsverhalten von Co auf dieser Oberfliche, das sich so-
~-woh! in den Aufdampfkurven als auch in den Interferenzkurven im Submonolagenbereich
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und in den He-Beugungsprofilen des (0,0)-Reflexes fiir geringe Bedeckungen bemerkbar
machs.

Das System Co auf Au(il1l) niramt im Rahmen der in dieser Arbeit betrachteten Sys-
teme eine Sonderstellung ein, da Co ein hep-Metall ist. Alle anderen bisher betrachteten
Metalle, einschliefflick der verwendeten Substrate, sind fcc-Metalle. Dieser Unterschied

v e B ad b 1o 1 Qi
rn vou Bedeutung als hep-Strukturen im G

terschiedliche Gitterkonstanten haben. Geht man davon aus, da8 das Co in einer hexago-
nalen Struktur auf dem hexagonalen Gitter der Au(111)-Oberfiiche aufwichst, so erhilt
man wihrend des Wachstums eine Co(0001)-Oberfliche. Diese Struktur hat jedoch im

Vergleich zum Substrat eine sehr grofe laterale Fehlanpassung, die bei Ranmtemperatur

ungefihr 14% betrigt.

Neben der Frage nach der Struktur und dem Keimungsverhalten von Co auf einer
Au(1i1)-Oberfliche ist dieses System, auch wegen der erwarteten magnetischen Eigen-
schaften, von besonderem Interesse [161,165]. Zu diesem Zweck wurden schon mehrere
Untersuchungen durchgefiihrt, die sich jedoch in der Regel auf die Analyse von dicke-
ren Co-Filmen auf der Au-Unterlage beschrinkten [166-168]. Dabei ist vor allem die
“Sandwich”-Struktur Au/Co/Au(111) mit ca. 10 ML Co wegen ihrer auflergewthnlichen
magnetischen und optischen Eigenschaften im Detail analysiert worden. Fiir n#here 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. Fiir geringe
Co Bedeckungen auf der Au(111)-Oberfliche wurden interressante RTM-Untersuchungen
von Voigtlinder et al. [173] durchgefiihrt.

In Abb. 5.14 ist eine Auswahl von Interferenzkurven der spiegeind reflektierten He-
Intensitdt, der reinen und der mit unserschiedlichen Mengen Co bedampften Au(111}-
Oberfliche dargestellt. Bei der reinen Au(111)-Oberfliche (Abb. 5.14a) sieht man nur an-
deutungsweise eine Oszillation, die fiir eine nur wenig gestufte Substratoberfliche spricht.
Die aus den Streubedingungen fiir das Intensitdtsmaximum berechnete Stufenhéhe ent-
spricht erwartungsgemif der Hohe einer monoatomaren Stufe auf der Au(111)-Oberfliche
von huy, = 2.36 A, In Abb. 5.14b und ¢ sind drei sehr eng beicinander liegende Maxima,
zu erkennen. Ordnet man diese In-Phase Streubedingungen zu, so erhdlt man eine Stu-
fenhthe von h = 3.62 = 0.02 A. Diese entspricht in etwa der theoretischen Hohe einer
Doppelstufe einer Co{0001)-Oberfiiche von 2hq, = 4.07 A. Beriicksichtigt man, da$ die
entstehenden Doppelstufen auch aus Co und Au bestehen kdnne, so erwartet man filr
den Fall einer Co- und einer Au-Lage, ohne Berlicksichtigung von Relaxationsefickien,
eine Stufenhéhe von Ao, + hay = 4.40A. Dieser Wert ist im Vergleich zu der ermit-
telten Stufenhdhe zu hoch. Die Moglichkeit eines Au-Anteils an der Doppelschicht nnd
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 Vermutung nahe legen, dafl bei Temperaturen oberhalb von T = 500K geringe Au-
Mengen -auf den Co-Schichten “aufschwimmen® [110]. Mit zunehmender Co-Bedeckung
- werden die Osrzillationen in den Interferenzkurven immer schwicher, bis sie nicht mehr
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Abbildung 5.15: He-Beugungsprofile des spiegelnd reflektierten Strahls fiir die
reine Au{111)-Oberfliche (a) und elner mit @ = 0.14 ML (b}, © = 1ML (¢) und © =
2ML Co (d) bedampften Oberfldcke (R = 1.3 - 1073 ML/s). Die Profile wurden in
[110]-Richtung mit By, = 19.8 meV, y = 90° aufgenommen. Die Probentemperatur
lag wihrend des Aufdampfens und der Messung je nach Experiment zwischen T =
320K und T =400 K.

nachweisbar sind. Dies bedeutet, dafl die Co-Doppelschicht zu einer “glatten
aufgefiillt wird bevor signifikante Nukleation in den héheren Lagen stattfindet. Die cha-
rakteristische Verdnderung der Interferenzkurven mit zunehmender Co-Deposition wird
zur Bedeckungseichung verwendet. Die Co-Menge, die zum FErreichen dieses Stadiums
bendtigt wird, wird als zwei Monolagen definiert. Dabet muf bei der Bedeckungseichung
wegen der einsetzenden Nukleation in héheren Lagen und der nicht eindeutig gekldrten
Rolle des Goldes in der Doppelschicht von einem systematischen Fehler von bis zu 20%

ausgegangen werden.

Erhoht man die Co-Bedeckung iiber zwel 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-
éeutig einer Stufenhéhe von h = 2.03 £ 0.05A zuordnen,:'was 'genau der ‘Hoéhe einer
)-Oberfliche von he, = 2.04 A entspricht. Bei wei-

ESRAVSELS ATV SN Ciiil - N

noatomaren Stufe einer Co{0003
‘terer Erhéhung der Co-Bedeckung bis zu mehreren Lagen verdndert sich das qualitative
Bild der -interferenzkurven nicht mehr. Dies bedeutet, dafi das Co zwar nicht, lagenweise
“aufwichst — sonst miidte eine periodische Modulation der Interferenzkurver nachweisbar
sein — aber es bleiben immer nur wenige Lagen aufgedeckt — sonst miifiten die In-Phase
Maxima der Interferenzkurven immer schérfer werden. - | ' L
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Es sei noch angemerkt, da8 die Bestimmung der Intensitdtsmaxima zu ungenan und
ihre Anzahl zu gering ist, um die Verdnderung der gemessenen Stufenhéhe mit der Energie
der He-Atome untersuchen zu kénnen (vgl. Abschnitt 4.2.2). Insbesondere im Fall der
Doppelschicht mit Inselr einer mittleren Gréfe von einigen hundert Atomen wird eine
starke Abhé#ngigkeit der gemessenern Stufenhthe von der Energie der einfallenden He-

Die Bildung einer Doppelschicht zu Beginn des Wachstums, gefolgt vom Wachstum
von monoatomar hohen Inseln ist auch von Voigtldnder und Mitarbeitern in RTM-Unter-
suchungen beobachtet worden [173]. Die genaue Zusammensetzung der Doppelschicht
konnte jedoch auck von ihnen nicht bestimmt werden. Sie gehen von reinen Co-Doppel-
schichten aus.

In Abb. 5.15 sind He-Beugungsprofile um den (0,0)-Reflex der reinen Au(111)-Ober-
fliche und bei verschiedenen Co-Bedeckungen in [ﬁO}—Richtung dargestellt. Wie bereits
in Abschnitt 5.1 diskutiert wurde, entstehen durch die (~ 22 x +/3)-Rekonstruktion der
reinen Au(111)-Oberfliche entlang der [ITO}—Richtung zusitzliche Beugungsreflexe, die
die Struktur der Einheitszelle wiedergeben (Abb. 5.15a). Fiir kleine Co-Bedeckungen
(b) nimmt die Intensitit der Uberstrukturreflexe zunéichst stark zu. Mit steigender Co-
Bedeckung nimmt die Intensitit dann wieder ab (¢}, bis die Uberstrukturreflexe bei einer
Bedeckung von etwa @ = 2ML kaum nock nachweisbar sind (d}. Entlang der {11?}—
Richtung sind keine signifikanten Anderungen der Profilform des spiegelnd refiektierten
He-Strahls nachweisbar, insbesondere werden keine zusitzlichen Uberstrukturreflexe be-
obachtet (hier nicht dargestellt).

Die Intensitdtszunabme der Uberstrukturrefiexe bei geringen Co-Bedeckungen kann
durch eine Erhshung der Korrugation des Versetzungsnetzwerkes der obersten Au-Schicht,
das auch fiir die Satellitenreflexe der reinen Au(111)-Oberfliche verantwortlich ist, erkldrt
werden. Zur effektiven Erhohung der Korrugation miissen die sich bildenden Co-Inseln in
derseiben Symmetrie aufwachsen, die von der rekonstruierten Unterlage vorgegeben wird.
Dies ist tatsichlich der Fall wie die RTM-Untersuchungen an diesem System zeigen [173].
Man beobachtet eine bevorzugte Keimung an den sogenannten “Ellenbogen” der “Fisch-
griten”-Rekonstruktion, die die gleiche Periodizitit wie das Rekonstruktionsmuster selbst
besitzt. Im Gegensatz zum Al tritt bei der Keimung von Co somit keine Verdnderung der
Rekonstruktion der Au(111)-Oberfliche auf. Bei zunehmender Co-Deposition wachsen
die Co-Inseln an den vorgegebenen Keimpositionen und bilden eine regelméfiige Anord-
nung vou Inseln. Schlieflich wird das Au-Rekonstruktionsnetzwerk immer mehr von Co
bedeckt, und es kommt zu der beobachteter Intensitétsabnahme der Uberstrukturrefiexe.

Durch die bevorzugte Keimung des Co an den Ellenbogen der Rekonstruktion wach-
- sen abhingig von der Co-Bedeckung zwel unterschiedliche Strukturen auf der Oberfliche
auf (vgl."Abb. 5.16). Die rechteckige Einheitszelle der Au-Rekonstruktion bedingt bei
_'niedrigen Bedeckungen ein regelméifliges rechtwinkliges Netz von Co-Keimen und In-
sein (sogenannten Quantenpunkten). Thr Abstand betrdgt entsprechend der Einheits-
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Abbildung 5.18: Schematische Zeichnung der Entwicklung von Strukturen
wihrend des Wachstums von Co auf der (~ 22 x +/3)-rekonstuierten Au(111)-
Oberfiiche. Die Einheitszelle der rekonstruierten Oberfliche ist ungefihr 754 x
165A. Bei geringen Co-Bedeckung (a) bildet sich ein rechteckiges Netz von Co-
Inseln. Bei hoheren Bedeckungen (b) kommt es in [112]-Richtung zur Koaleszenz

der Inseln und es bilden sich langestreckte Doménen.

zelle der Au-Rekonstruktion in {115} -Richtung 75 A und entlang der {ﬁﬂ]—Richtung
ungefdhr 165 A. Aufgrund dieser stark unterschiedlichen Entfernungen in den beiden
zueinander orthogonalen Richtungen kommt es bei hoherer Bedeckung zunichst zur Ko-

wiL

aleszenz der Inseln entlang der [112] -Richtung, und es bilden sich sogenannte Quanten-

drihte in [“I 1?] Richtung aus, die einen regelmifigen Abstand von ungefshr 165 A ha-
ben. Dieser Ubergang vom Wachstum von kompakter 2D-Inselstrukturen zu ldnglichen
1D-Streifenstrukturen muf jedoch scharf von dem in den Abschnitten 2.2 und 4.2.3 unter-
suchten Fall des 2D-1D Uberganges aufgrund von elastischen Wechselwirkungen zwischen
Doménen, untersucht am Beispiel der Ag-Pt{111) Oberflichenmischung, unterschieden
werden. Im Falle der Oberflichenmischung handelt es sich um echte Gleichgewichtsstruk-
turen. Bei-Co auf Au(111) ist die regelméBige Anordnung der Keime und somit die Bil-
dung von geordneten 2D-Strukturen durch die RegelméBigkeit des Versetzungsz:tetzwerkes9
auf der Oberfliche gegeben. Der Ubergang von der 2D zu der 1D Struktur basmrt auf
der speziellen Anordnung der Versetzungen auf der Oberfliche,

- Weitere Details des Keimungsverhaltens von Co auf der (~ 22 x +/3)-rekonstruierten
Au(111)-Oberfliche ergeben sich aus der Depositionskurve in Abb. 5.17. ‘Hier ist der
Verlauf der spiegelnd reflektierten He-Intensitdt in-Abhingigkeit von der Co-Bedeckung
dargestellt. Im Bedeckungsbereich bis ungefdhr 1.7% einer. Monolage. erfolgt ein steiler
Intensitdtsabfall mit einer Steigung von 45 ~ —3.2ML~!, danach bleibt die Intensitét
_wahrend einer ErhShung der Bedeckung bis etwa 3.5% einer Monolage. fast konstant, bis
:s;e schiieflich in einen exponentlellen Verlauf iibergeht. Diese exponentﬁe]le Intensitdts-

- 9Derartige Versetzungsnetzwerke lassen *sich gedoch oft durch konkurnerende Wechselwukungen e

' _beschrelben SRR
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Abbildung 5.17: Intensitit des spiegelnd reflekiierten He-Strahls wihrend der Co
Deposition. Ab dem Zeitpunkt ¢ = 0s wurde mit einer Rate von R = 1.3-107* ML/s
bedampft. Der Bereich geringer Bedeckung ist vergréfiert in dem eingefiigten
Ausschnitt dargestellt. Die Mefiwerte konnen durch die Funktion e ' be-
schrieben werden. Dabel entspricht die Anfangssteigung der Exponentialfunkti-
on 4 =~ 1.5ML™'. Die Anfangssteigung im ersten Teil der Depositionskurve be-
tra,gt de ~ 3.2ML™! (gepunktete Linie}. Ey, = 19.8meV, x = 90°, T = 300K,
R=1.3-10"ML/s in [110]-Richtung.

abnahme kann sehr gut mittels e 1 beschrieben werden. Die markante Anomalie des
Intensitétsverlaufes bei kieinen Co-Bedeckungen 136t sich verstehen, wenn man bertick-
sichtigt, dal das Co in einer Doppelschicht aufwichst, wobei zur Bildung einer Doppel-
schicht vorab eine Mindestbedeckung in der ersten Lage bendtigt wird. Auf diesen Inseln
wichst dann die zweite Lage auf. Das heifit, daf zu Beginn des Wachstums zunéchst
kieine Co-Inseln monocatomarer Hhe gebildet weden. Wikrend des Wachstums dieser
Inseln nimmt die Intensitét des spiegelnd reflektierten He-Strakls durch die diffuse Streu-
ung an den Kleinen Keimen stark ab. Nach einer kritischen Bedeckung, die ungefahr 1.7%
einer Monolage betrigt, wichst dann erst die zweite Lage auf den bisher gebildeten Co-
Inseln. Dieser Prozefl filhrt nur zu einer sehr leichten Zunahme der diffusen Streuung, da
sich ledigliéh die ‘Hohe, aber nicht die Grofie und Form der diffusen Streuer verdndert.
Tatsichlich nimmt die spiegeind reflektierte He-Intensitét 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 dle zwelte Schicht aufgefulit ist, wachsen bei weiterer Deposition von Co
beide Lagen quasi simultan. In-Abb. 5.17 ist dies durch das Einsetzen des exponentiecllen
- “Abfalls der He-Intensitét zu erkennen. Die Extrapolation der exponentiellen Anpassung

des He-Intensitétsverlaufes bei htherer Bedeckung erreicht genau zum Zeitpunkt ¢ = 0s

die Ausgangsintensitdt vor der Deposition. Vergleicht man die Anfangssteigung bei g_erin—
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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
auck im effektiven diffusen Streuguerschnitt wiederspiegelt. Diese Fakten belegt auch,
dafl bel geringen Bedeckungen eine Verzogerung des Doppelschichtwachstums vorliegt.
Anhand der “kritischen” Bedeckung von 1.7% kann eine grobe Abschitzung fiir die mi-
sis des Wachstums der zweiten Lage bendtigt wird, vorge-

nanlyrAR

nimale Co-Inselgréfe, die als Basis des Wa e eiten Lage
nommen werden. Wenn man eine Nukleation an jedem “Ellenbogern” der Rekonstruktion
voraussetzt, erhdlt man eine mittiere kritische Inselgréfie von etwa 25 Co-Atomen.

Vergleicht man das in dieser Arbeit diskutierte Keimungsverhalten von Al und Co auf
n Au{111)}-Oberfliche mit dem anderer Metalle auf der gleichern Ober-
fliche, so fills auf, daB das hier betrachtete Al aber auch Ag und Au [146,174,175], alles
Metalle mit einer geringen Gitterfehlanpessung gegeniiber dem Au, nicht bevorzugt an
den Ellenbogen der Rekonstruktion nukleieren und somit keine regelmdfiige Anordnung
der Keime zeigen. Im Gegensatz dazn nukleieren Co, Ni [176] und Fe [177], Metalle mit
einer groflen Gitterfehlanpassung gegeniiber der Au-Unterlage (> 10%), bevorzugt an
den Knickpunkten (Ellenbogen) der Rekonstruktion, an welchen eine Versetzung in der
Oberfliche vorliegt. Dadurch ergibt sich eine regelmdfige Anordnung der Keime. Somit
scheint die lokale Verzerrung der Struktur der Au-Oberfliche im Bereich der Ellenbogen
der Rekonstruktion die Nukleation von Metallen mit einer grofien Gitterfehlanpassung
zu fordern. Uber die genauen Mechanismen, die dies bewirken, ist jedoch noch nichts
bekannt. Zum Verstdndnis dieses Phdnomens wéire eine genauere Analyse des Keimungs-
und Wachstumsverhaltens auf der rekonstruierten Au(111}-Oberfliche wichtig. Dies ist
auch in einer Fortfithrung dieser Arbeit geplant. Dabei sollen vor aliem die Form, Gréfie
und Anordnung der Co-Keime bzw. -Inseln abhéingig von der Bedeckung und der Ober-

flachentemperatur untersucht werden.
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6 Ausblicke

In den beiden vorherigen Kapiteln wurden heteroepitaktische Wachstumsprozesse au

strukturell unterschiedlichen Oberfisichen betrachtet. Dabei wurde besonders die Bildung
von neuen Strukturen diskutiert. Das Versténdnis, das zur Bildung von regelmifiigen
Strukturen auf unterschiedlichen Oberflichen fiihrt, ist insbesondere im Hinblick auf die
gezielte Erzengung und technologische Anwendung von nanostrukturierten Oberflichen
sehr wichtig. In diesem Zusammenhang bieten sich noch weitere Schwerpunkte fiir zukiinf-
tige Untersuchungen bei heteroepitaktischer Wachstumsprozessen an.

Eine eingehende Analyse von Wachstumsprozessen auf vorstrukturierten Oberflichen

erscheint besonders notwendig zu sein. Diese sollte zu einem besseren Verstindnis der
g

v f e
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Keimungsprozesse auf langreichweitig rekonstruierten Oberfidichen und der eventuellen
Verinderung der urspriinglich vorhandenen Rekonstruktion durch Adatome oder Inseln
fithren. Deshalb ist z. B. beim System Co auf der Au(111)-Oberfliche der Einfluff der
Wachstumsbedingungen auf Form, Anordnung, GroBenverteilung und Stabilitét der ent-
stehenden Co-Inseln interessant. Dariiberhinaus ist bei diesem System die Ursache fir
das Wachstum der Doppelschicht noch ungeklirt und die Frage nach der Existenz von
Au-Substratmaterial in dieser Doppelschicht ist noch nicht endgiiltig beantwortet.

Eine weitere Moglichkeit zur Untersuchung des Einflusses von strukturierten Oberfla-
chen auf heteroepitaktische Wachstumsprozesse ist der Einsatz von gestuften, sogenann-
ten vizinalen Oberflichen. Zur Erzeugung dieser Oberflichen wird eine niedrig indizierte
Oberfidche unter einem kleinen Winkel gegeniiber ihrer Oberﬂﬁche_ geschnitten. Dabei
entsteht auf der Oberfliche eine regelmifige Abfolge von Stufen. Da die hohe Dichte
an Stufen die Beweglichkeit von Adatomen, insbesondere bei niedriger Oberflichentem-
peraturen stark einschrénkt, kann es zu einer sehr hohen Keimdichte auf der Oberfliche
kommen. In den meisten Fallen kommt es jedoch bei _der-Deposition auf stark gestuften
Oberflichen zu einem erzwungenen Stufenwachstum (step flow), da die Anlagerung von
Atomen an Stufenkanten wahrscheinlicher ist als die Bildung eines stabilen 'Keim_es. Bil-
den die depornierten Atome gradkantige Streifen éntiang der Stufenkanten, so erhilt man
quasi-eindimensionale Strukturen, die auch als ”"Quantendréhte” bezeichnet werden. Th-
re Breite sowie ihre dreidimensionale Struktur kann durch die Variation der deponierter
Menge von unterschiedlichen Substanzen gezielt manipuliert werden. In Abb. 6.1 sind
Moglichkeiten fiir die Erzeugung solcher definierter Strukiuren anschaulich dargestellt.
Quasi-eindimensionale Strukturen auf vizinalen Oberflicken wurden mittels Molekular-
strahlepitaxie z. B. fiir das System AlAs auf ciner gestuften GaAs-Oberfifiche [179-181]

sowie von AlSb auf einer GaSb-Oberfliche [182] érfolgreich erzeugt.
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Abbildung 6.1: Ausgehend von einer flachen, niedrig indizierten Fliche (a), erhilt
man eine regelmifig gestufte Oberfliche durch einen geneigten Schnité gegeniiber
der urspriinglichen Oberfliche {b). Bei der Deposition von Material auf der ge-
stuften Oberfidche 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, gleichméfig gestreifte Strukturen (e) oder auch verkippte Strukturen (f)

zu erzeugen. Entnommen aus [178].

Unabhingig von der Struktur der Oberfliche bietet die Varlation der Wachstums-
bedingungen wihrend der Deposition die Moglichkelt zur gezielten Manipulaticn von
Wachstumsprozessen auf der Oberfliche. Von Rosenfeld und Mitarbeitern [23,142] wurde
gezeigt, dafl es durch eine “kiinstlich” erhéhte Keimdichte moglick ist, homoepitaktische
Systeme zu einem zweldimensionalen Wachstum zu,“zwingen”. Die Erhéhung der Keim-
dichte von, in diesem Fall statistisch verteilten Keimen, konnte sowohl durch ein periodi-
sches sehr geringes Zerstduben der Oberfliche, als auch durch die periodische Variation
der Oberflichentemperatur erreicht werden. Fiir die Erzeugung von nanostrukturierten
Oberfldchen ist zwar eine regelméfiige Anordnung der Keime wichtig, aber es miifite auch
mdglich sein Wachstumsprozesse dahingehend zu manipulieren, daff stabile Nanostruktu-
ren entstehen. Kine regelm#Bige Anordnung von Inseln, die kinetisch bedingt, und somit
in der Regel nicht thermisch stabil ist, kénnte durch die Deposition einer anderen Substanz
stabilisiert werden. Durch die zeitversetzte Deposition von unterschiedlichen Substanzen
wiirde die Moglichkeit zur Erzeugung von komplexen Strukturen bestehen. R




7 Zusammenfassung

Mittels der Streuung thermischer He-Atome wurden die heteroapitaktzschen Systeme Ag
auf der Pt{111)-Oberfliche sowie Al und Co auf der Au(111)-Oberfiiche untersucht. Es

wurde einerseits das Keimungsverhalten und das Lnselwabhsuum der untersuchten Systeme

analysiert, andererseits wurden auch die vielfiltigen Moglichkeiten demonstriert, die bei
JE Y < PR, He-Atome bei der Analyse von Qberflichen gegeben sind.

+ha
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Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden verwendeten Substraten besteht dar-
in, daf die Pt(111)-Oberfliiche eine sehr glattes Substrat mit einer geringen Korrugation
ist. Hingegen weist die Au{111)-Oberfliche im thermodynamischen Gleichgewicht eine
langreichweitige Rekonstruktion mit einer starken regelméfigen Korrugation der Ober-
fliche auf. Bei der Au(111)-Oberfliche wurde beobachtet, dafl beim Schwingungsverhal-
ten der Oberflichenatome oberhalb von 7' = 250K anharmonische Effekte eine wichti-
ge Rolle spielen. Die effektive Debye-Temperatur der Oberfliche im Temperaturbereich
mit rein harmonischem Schwingungsverhalten entspricht in etwa der des Festkdrpers von
©p(Au) = 170 K. Die Potentialtiefe des He-Atom — Oberflichenwechselwirkungspotenti-
als wurde zu P = —6.1 = 1.7meV berechnet.

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse fiir das Keimungs- und Wachs-
tumsverhalten von Ag auf Pt(111) lassen sich in,drei unterschiedliche Temperaturbe-

reiche einteilen und wie folgt zusammenfassen:

e Unterhalb von T = 48 X hildet der Monomer die kritische Keimgréfe. Im
Bereich der Adsorption von Wasserstoff auf der reinen Pt-Oberfliche (unterhalb
von I’ = 36 K) wurde eine Abnahme des effektiven diffusen Streuquerschnitts von
deponierten Ag-Atome fiir thermische He-Atome beobachtet. Dies 188t sich durch

- die- Anlagerung vou aus dem Rebngas adsorbiertem . Wasserstofi an die Ag-Keime
erkliren. e - : '

Auferund der geringen Mobilitit der deponierten Atome entsteht bei der Keimung

bei T = 38K und R = 1.8 - 107 ML/s ein mittlerer Abstand von ungefihr 30

A zwischen den Insein. Es gibt keine bevorzugte Ausrichtung der Xeimzentren in

einer bestimmten Oberﬁéchenorientierung.- Der Abstand zwischen den Inseln ist

- .-rein kinetisch bedingt und sowohl stark von der Ag-Depositionsrate als auch von
~der Oberflichentemperatur wihrend der Deposition abhingig. R

~Wird die Oberﬂachentemperatuz nach der- Ag—Deposmon bei T = 38 K erhéht,
innt sofort 'das Ausheilen der einzeinen Ag-Inseln SOWOH an deﬂ Inselrindern

St
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Sl auch durch Interlagen Massentransport.. Oberhalb von T = 150_}_(-_11_1mmt die -
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Inseldichte auf der Oberfldche konsinuierlichk ab und somit ihr mittlerer Abstand zu
(Ostwaldt-Reifung). Oberhalb von T = 300K liegt die Gro8e der Ag-Inseln bereits

oberhalb der Nachweisgrenze der He-Beugung.

Die Hohe der ersten Ag-Schicht iiber dem Pt-Substrat wurde zu - &~ 2.3 A bestimmt,
was ungefihr dem auf Basis der Festkérpergitterabstinde berechneten Wert ent-
spricht. Darliberhinaus wurde eine Abh#ngigkeit der gemessenen Stufenhéhe von
der Energie der He-Atome ermittelt. Die Beobachtungen lassen sich durch un-
terschiedliche Wechselwirkungspotentiale fiir die Streuung von He-Atomen an Ag-
Inseln bzw. am Pt-Substrat gut erkliren. In diesem Zusammenhang konnte eine
Abschitzung 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 Temperaturbereich von ungefihir T

= 50-550 K nimmt die Beweglichkeit der Adatome mit der Cberflichentempera-
tur zu und man beobachtet einen Ubergang von einem dreidimensionalen Wachstum
iber ein Stranski-Krastanov-Wachstum (bei ungefihr T = 120 K) zu einem Wachs-

tum durch Stufenwanderung.

Bei der Ag-Deposition oberhalb von T = 550 ¥ setzt im Submonolagenbereich
wieder ein Inselwachstum mit einer charakteristischen Keimgréfie von 7-12 Atomen
ein. Es wurde gezeigt, dafl es sich am n der obersten Pt-Schicht eingebettete Ag-
Inseln handelt. Diese Strukturen sind thermodynamisch stabil. Fiir die Entstehung
dieser Oberfidichenmischung ist die Oberflichentemperatur wihrend der Deposition
von Ag nicht mafigebend. Die mit Ag bedampfte Oberfliche muf lediglich einmal
iber eine Temperatur von ungefdhr T = 600 K erwérmt werden, bei der es zu einer
irreversiblen Durchmischung von Ag und Pt in der obersten Schicht kommt. Der aus
He-Interferenzkurven abgeschitzte Hohenunterschied in der obersten Lage zwischen

eingebetteten Ag-Clustern und der umgebenden Pt-Oberfliche ist kleiner als 0.2 A.

Nach Deposition von einer vollen Lage Ag besteht die oberste Lage nur aus Ag.
Aufdem Ag findet erst nach Vervollstindigung der ersten Lage eine Keimung statt.

- Die bei niedrigeren Ag-Bedeckungen vorhandene Oberflichenmischung hat keinen

_:Einﬂuﬁ auf das Multilagenwachstum von Ag.
'Bei einer Oberflichentemperatur von ungefihr 77 = 620 K liegt in der einmal ausge-

~bildeten Oberflichenmischung ein reversibler Phaseniibergang von geordneten zu-
sammenhingenden Strukturen bei tieferen Temperaturen zu ungeordneten Struk-

turen bel héheren Temperaturen vor. Mit zunehmender Ag-Bedeckung verdndern

- sich die geordneten eingebetteten Ag-Strukturen bei Temperaturen unterhalb des

- Ordnungs-/Unordnungsiiberganges von einer zweidimensionalen, kompakten, in-

. -selférmigen Spezies zu eindimensionalen, linglichen Dominen. Unabhinglg von

der geometrischen Struktur der eingebetteten Inseln betrigt ihr charakteristischer
Abstand ungeféhr 30 A. Sowohl die Bildung der beiden unterschiedlichen Struk-
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turen als auch der mit zunehmender Ag-Bedeckung beobachtete Strukturiibergang
von zweidimensionalen zu eindimensionalen Gebilden 148t sich sehr gut im Rah-
men eines Modells konkurrierender Wechselwirkungen verstehen. Innerhalb dieses
Modells kann auch ein Verhéltnis der Keimgréfie der Strukturen (ly) zu deren ge-
ringsten Abstand {D, ;) von ungefihr 1/3 berechnet werden. Dieses wird durch die

experimentellen Ergebnisse von lp = 10 A und D & 30 A bestitigt.

Die chemische Reaktivitdt der Oberflichenmischung ist wesentlich héher als die der
reinen Pt-Oberfliche, oder einer Pt-Oberfliche, bei der die gleiche Menge Ag in
ghnlicher Verteilung, allerdings auf der Oberfliche adsorbiert wurde.

Unabhiéngig von der Oberflichentemperatur wihrend der Deposition wurde ein pseu-
domorphes und somit verspanntes Aufwachsen der ersten Ag-Lage gefunden. Mit Hilfe
dieser Verspannungen kann auch die Bildung der Gleichgewichtsstrukturen und deren Pha-~
seniiberginge erklirt werden. Ab der zweiten Lage sind die Ag-Schichten (fast) vollstindig
relaxiert und es bildet sich ein regelmé#fliges Versetzungsnetzwerk aus.

Bei der Deposition von Al auf der rekonstruierten Au(111)-Oberfliche wurden
keine bevorzugten Keimungsplitze gefunden. Bei Oberfiichentemperaturen unterhalb von
T = 120K ist die Keimdichte sehr hoch. Dies kann an der eingeschrénkten Beweglichkeit
der deponierten Atome aufgrund der Rekonstruktion liegen. Oberhalb von 7' = 120K
setzt eine verstirkte Diffusion von Al-Atomen iiber Stufenkanten von Al-Inseln ein, was
mit steigender Oberflichentemperatur zur Aushbildung von stirker zweidimensionalen In-
seln fithrt. Oberhalb von 7' = 500 K diffundiert das Al vermutlich in den Au-Kristall.

Fiir Temperaturen oberhalb T = 230K induzieren sehr geringe Mengen Al eine neue
Rekonstruktion auf der Au(111)-Unterlage, die mit zunehmender Al- Bedeckung von nicht
rekonstruierten Al-Inseln iberwachsen wird. Bei der Al-induzierten Rekonstraktion wird
mittels He-Struung eine dreizihlige Symmetrie mit deutlichen Uberstrukturrefiexen ent-
lang der [115]-Richtung beobachtet (d. h. 30° gegeniiber den Reflexen der urspriingli-
chern Au{111)-Rekonstruktion verdreht). Die charakteristische Periodizitit betriigt fiir
Bedeckungen unterhalb einer halben Al-Lage ungefihr 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 Periodizitdt

betridgt dann nur noch 30 A

Die Keimung von Co auf der rekonstruierten Au(111)-Oberfiiiche findet bei

ot Tn A Y/ 4
atur bevorzugt an den Versetzungen der Au-Rekonstruktion statt. Im An-

P asmvmifarns ers
naumieiper
fangsstadium des Wachstums bilden sich sehr wahrscheinlich monoatomar hohe Co-Inseln
bis zu einer lateralen Gréfie von ungefihr 3¢ Atomen. Danach wird auf diesen Inseln die
zweite Lage aufgefiillt, bevor die gesamte Oberfliche mit einer Doppellage Co bedeckt

-wird. Ab .der dritten Lage wichst das Co in monoatomar hohen Schichten auf.
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