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Abstract

The growth morphology after conventional vapor phase deposition in homoepitaxy on
Pt(111) and possibilities of its modification - by temperature variation, by simultaneous
ion bombardment and by the use of adsorbates - have been investigated by means of
temperature variable scanning tunneling microscopy (STM). In order to quantitatively
study the growth a new criterion has been introduced - the growth number. It cha-
racterizes the actual state of a considered system after growth which has taken place
between the limits of the two extremes, i.e. the ideal layer-by-layer growth and the
ideal threedimensional growth. The growth number is applied and compared to the
output of the normalized interface width criterion for the temperature and coverage

dependence of the growth morphology.

For conventional vapor phase deposition of Pt on Pt(111) the growth is known
to proceed nearly layerwise at low and at high temperatures and threedimensional in
the medium temperature range. Application of the growth number uncovers that the
system is in intermediate states for most of the deposition temperatures. A binary
classification of growth morphologies in layer-by-layer or threedimensional is therefore
insufficient to describe the state a growth system is in. The growth number reveals
that only around 430K the system is very close to an ideally threedimensional growth.
An almost ideal layer-by-layer growth is only found around 640K. It is shown that
this growth is caused by the Pt(111)-reconstruction which significantly decreases the
island size without changing the diffusion of adatoms on top of the islands. Thereby

an improved interlayer mass transport is induced.

An often used way to modify a growth morphology is to continuously bombard
the surface with ions during vapor phase deposition (ion beam assisted deposition
- IBAD). The investigation of the influence of this method on the growth of Pt on
Pt(111) shows that above 200K the simultaneous ion bombardment leads to a drastical
increase of the island number density compared to conventional deposition: adatom
clusters are created with high efficiency as a result of the ion impacts and adatoms from
the vapor phase attach to these clusters. In contrast, at temperatures where thermal
adatom diffusion is no longer possible the island number density in the presence of ion
bombardment is reduced due to bombardment-induced adatom mobility. Thin films
produced with IBAD at 400K are smoother than those obtained by conventional vapor
phase deposition. The bombardment causes an increased interlayer mass transport due
to the different nucleation behavior and to effects related to the decreased structure size.

At 50K where vapor deposited films are highly disturbed in regard to epitaxy, the ion



bombardment leads to an improved growth again as a consequence of bombardment-

induced adatom mobility.

A variant of IBAD is to alternately briefly bombard the surface so that an increased
island number density is produced and to subsequently fill the monolayer by conven-
tional vapor phase deposition. Proceding like this a smooth morphology can be forced
to grow on Pt(111) at 400K which by the growth number is identified to be close to an
ideal layer-by-layer growth.

Another way to manipulate growth is to adsorb additives on the surface prior to
vapor phase deposition. The morphology of thin films conventionally deposited on
the clean surface at 300K is in an intermediate state closer to threedimensional than
to layerwise growth. In the presence of an adlayer of carbon monoxide, however, the
system grows almost ideally threedimensional, although the Pt-nucleation is enhanced.
Carbon monoxide appears to increase the barrier for interlayer mass transport and can
therefore be called an antisurfactant. Oxygen, on the contrary, induces an almost ideal
layer-by-layer growth at that temperature and also at 400K. It is an easy removable
surfactant in the considered system that - as is demonstrated - significantly reduces

the barrier for interlayer mass transport.
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1 Einleitung

Die Herstellungsprozesse zur Realisation gewiinschter Filmeigenschaften orientieren
sich an den unterschiedlichen Anforderungen, die an technologisch relevante Diinn-
schichtsysteme gestellt werden. Bei Sandwichsystemen fiir magnetooptische Spei-
chermedien oder in der Halbleiterepitaxie beispielsweise, bei denen atomar glatte
Grenzflichen erforderlich sind, ist das Temperaturbehandeln von Filmen zu deren
Glattung wenig angebracht, wenn dadurch Interdiffusion von unterschiedlichen Film-
materialien an Grenzflichen verursacht wird. In Laborexperimenten werden stattdessen
bei der Herstellung glatter Halbleiterfilme gegenwértig erfolgreich Addititive, sogenann-
te Surfactants, in der Molekularstrahlepitaxie eingesetzt [1]. Neben der Notwendigkeit
glatter Morphologien und Grenzflichen sind hiufig auch durchmischte Grenzflichen er-
forderlich, zum Beispiel zur Verbesserung der Haftung von Beschichtungen. Die Durch-
mischung kann durch den Beschufl von Flidchen mit héherenergetischen Ionen erreicht
werden, wodurch unter anderem eine Umverteilung der Materialien an Substrat-Film-

Grenzflichen bewirkt wird [2, 3].

Die besten Wachstumsparameter bei den verschiedenen Herstellungsprozessen wer-
den dabei h#ufig nur durch systematisches und empirisches Verdndern der Wachs-
tumsbedingungen herausgefunden, ohne daf} die physikalischen Ursachen der erreichten
Verdnderungen bekannt sind. Gerade deren Kenntnis aber wiirde einen bedeutenden
Schritt in Richtung der kontrollierten Herstellung diinner Filme mit vorgegebenen Cha-
rakteristika darstellen. In den vergangenen Jahrzehnten haben sich deshalb zahlreiche
Studien zum epitaktischen Wachstum diinner kristalliner Filme zum Ziel gemacht, die

dem Wachstum zugrundeliegenden Prozesse zu entdecken [4, 5, 6].

In der vorliegenden Arbeit sollen unterschiedliche Methoden zur Erzeugung diinner
Schichten in dem Modellsystem der Homoepitaxie auf Pt(111) untersucht werden.
Dabei stehen die quantitative Charakterisierung der entstandenen Morphologien, die
mittels temperaturvariabler Rastertunnelmikroskopie untersucht worden sind, und die

Analyse der Ursachen der Morphologieverinderungen im Vordergrund.

Nach dieser Einleitung werden in Kap. 2 die Apparaturen und die Durchfithrung
der Experimente mit konventioneller Gasphasendeposition, mit ionenstrahlgestiitzter
Gasphasendeposition und mit Gasphasendeposition in Anwesenheit von Adsorbaten

vorgestellt.

Im Anschlufi daran werden in Kap. 3 die Grundlagen fiir das Verstindnis des homo-
epitaktischen Wachstums bereitgestellt. Es werden die Inselbildung und die Abhéngig-

keit der Wachstumsmorphologie von der Barriere fiir den Massentransport zwischen den
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Lagen beschrieben. Daneben werden Moglichkeiten zur Manipulation von Wachstums-
morphologien, zum einen durch eine Verkleinerung der mittleren Inselgréfie und zum
anderen durch Verdnderung der Barriere fiir den Interlagenmassentransport, aufgezeigt.
Schliefllich werden zwei Gréflen eingefiihrt, die eine quantitative Charakterisierung der

Wachstumsmorphologien homoepitaktischer Systeme erlauben.

Die Wachstumsmorphologie des Systems Pt/Pt(111) bei konventioneller Gaspha-
sendeposition ist stark temperaturabhingig. Dieses Verhalten wird in Kap. 4 mittels
der Wachstumsgrofien quantitativ analysiert. Dort wird auch die Ursache des fiir ho-
moepitaktische fcc-(111)-Metallsysteme ungewshnlichen Hochtemperatur-Schicht-fiir-
Schicht-Wachstums aufgedeckt.

Im Anschlufl an eine kurze Einfiihrung zum Ionenbeschufl auf Kristalloberflichen
wird in Kap. 5 zunéchst die Nukleation beim kontinuierlichen Ionenbeschufl wéhrend
der Gasphasendeposition diskutiert. Danach wird der Einflufl des gleichzeitigen Io-
nenbeschusses auf die sich ausbildende Wachstumsmorphologie untersucht und eine
Moglichkeit zur Erzwingung eines glatten Wachstums durch alternierende Ionenbe-

schufipulsierung und Gasphasendeposition getestet.

Die Bedeckungsabhingigkeit der Morphologien bei Priadsorption von Kohlenmon-
oxid und von Sauerstoff wird in Kap. 6 anhand der in Kap. 3 eingefiihrten Gréflen
quantitativ charakterisiert und mit dem reinen homoepitaktischen System verglichen.
Es wird erkldrt, wie der durch die Beigabe der Additive verdnderte Interlagenmassen-

transport zustande kommt.

Die Ergebnisse der Arbeit werden in Kap. 7 zusammengefafit.



2 Apparatur und Experiment

Die Messungen fiir diese Arbeit wurden an zwei temperaturvariablen Ultrahoch-
vakuum-Rastertunnelmikroskopapparaturen durchgefiihrt, von denen eine exempla-
risch in Abb. 1 a dargestellt ist. Der wesentliche Unterschied zwischen den Apparaturen
besteht in der Probenkiihlung. Wihrend in der einen Kammer mit Stickstoff als Kiihl-

a)
4 5
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“'\\_‘N
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«—lonenkanone

Aufdamp V

N

P “— Platin-Scheibe

I

S —Platin-Probe

Abbildung 1: Die STM-Apparatur

a) Schemazeichnung einer temperaturvariablen STM-Apparatur: 1 Kryostat, 2 Probe, 3 STM,
4 Ionenkanone, 5 Mefrohre, 6 LEED-AES, 7 Faraday-Becher, 8 Manipulator, 9 Pumpen.

b) Querschnitt durch 4: Anordnung der Ionenkanone und der Aufdampfquelle fiir das ionen-
strahlgestiitzte Wachstum.




mittel Probentemperaturen bis zu T = 130K erreicht werden kénnen [7], erlaubt das
Kiihlen mit Helium in der anderen Kammer eine Erniedrigung der Probentemperatur
bis auf T = 20K [8, 9]. Die Apparaturen sind jeweils mit einem modifizierten Beetle-Typ
Rastertunnelmikroskop (STM) [10], einem Massenspektrometer, einem Gerét fiir nie-
derenergetische Elektronenbeugung (LEED) und Augerelektronenspektroskopie (AES)
und einem Gaseinlafisystem ausgestattet. Die Aufdampfquelle besteht aus einer Platin-
scheibe, die durch Elektronenstof geheizt wird. Die differentiell gepumpte Ionenkanone
erzeugt einen Strahl von Edelgasionen, der in senkrechtem Einfall auf das Substrat, ei-
ne Pt(111)-Probe mit einer mittleren Terrassenweite von ~~ 10004, trifft. Der Ionenflu
wird in einem Faraday-Becher gemessen, der mit dem Manipulator auf die Beschuf}-
position der Probe bewegt werden kann. Die Rasterweite des Strahls wird auf ~ 8mm
Halbwertsbreite eingestellt, so dafy die Platin-Probe, die einen Durchmesser von 8mm
hat, weitestgehend gleichmiflig beschossen wird. Die Anordnung von Aufdampfquelle
und Ionenkanone auf einer Achse (Abb. 1 b) erlaubt ein Zerstiuben der Probe wihrend
der Deposition (ionenstrahlgestiitztes Wachstum). Die Probe wird mit Elektronensto8
oder durch Kiihlen mit Gegenheizen auf die fiir die Durchfiihrung des Experiments

erforderliche Temperatur gebracht.

In den im folgenden beschriebenen Experimenten wurde Platin entweder durch kon-
ventionelle Gasphasendeposition auf die reine oder die mit Kohlenmonoxid oder Sau-
erstoff vorbelegte Platin-Fliche aufgewachsen, oder Platin wurde ionenstrahlgestiitzt

auf die reine Platin-Fliche deponiert.

Vor Beginn eines jeden Experimentes wird die Platin-Probe gereinigt. Zunéchst
wird die Probe auf T = 1270K erhitzt. Verunreinigungen aus dem Volumen der Probe
sammeln sich dabei nahe der Oberfliche an, und Adsorbate auf der Probe und der
erwdrmten Umgebung werden desorbiert. Bei T = 820K werden die verunreinigten
oberflichennahen Schichten anschlieflend durch Beschufl mit Ar*(800eV)-Ionen abge-
tragen. Da die Oberfliche bei diesem Prozefl kinetisch aufrauht, wird die Probe bei
einem weiteren Erhitzen auf T = 1270K geglittet. Der schlecht zu zerstiubende Koh-
lenstoff, der nach dem Ionenbeschufl eventuell noch auf der Probe zuriickgeblieben ist,
wird durch Sauerstoff bei T = 720K abreagiert. Zum Entfernen des iiberschiissigen
Sauerstoffs wird die Probe noch einmal auf T = 1270K erhitzt. Das auf diese Art
priparierte Substrat ist sowohl nach Begutachtung mit AES als auch mit dem STM

sauber.

Die Platin-Scheibe der Aufdampfquelle wird wihrend des Sauerstoffgliihens der Pro-
be bei einer Temperatur T = 720K mitgegliiht. Anschliefend wird die Platin-Scheibe
kurz auf T = 1850K erhitzt.



Um die kohlenmonoxidbedeckte Oberfliche zu erhalten, wird die saubere Probe
nach dem letzten Erhitzen bei T = 300K 20 Sekunden lang einem Kohlenmonoxid-
druck von pco ~ 5-10”"mbar ausgesetzt. Bei diesem Vorgehen bildet Kohlenmonoxid
eine geordnete c(4x2)-Uberstruktur [11, 12], deren Anwesenheit mit Hilfe des LEED

iiberpriift wird.

Um die sauerstoffbedeckte Oberfliche zu erhalten, wird die saubere Probe wihrend
der Abkiihlphase nach dem letzten Erhitzen von T = 500K an fiinf Minuten lang einem
Sauerstoffdruck von pp, =~ 2-10~5mbar ausgesetzt. Bei diesem Vorgehen adsorbiert der
Sauerstoff atomar und bildet die geordnete p(2x2)-Uberstruktur [13], deren Anwesen-
heit ebenfalls mit Hilfe des LEED iiberpriift wird. Da Kohlenstoff eine Hauptverunrei-
nigung von Wolfram-Filamenten (Aufdampfquelle, Probenheizung und Mefrihre) ist
und mit Sauerstoff leicht reagiert (C + 05 — CO 1), werden die Filamente wihrend
der Sauerstoffzufuhr abgestellt. Das bei den hohen Filamentbetriebstemperaturen de-
sorbierende Kohlenmonoxid kénnte ansonsten auf der Platin-Probe adsorbieren und
wiirde, weil sein Haftkoeflizient auf Pt(111) hoher ist als der von Sauerstoff, die Sau-
erstoffadsorption behindern oder sogar verhindern. Adsorbierter Sauerstoff geht mit
Wasserstoff oder Kohlenmonoxid schnell fliichtige Verbindungen ein (Hy + O — Hy0
1 beziehungsweise CO + O — COy 1). Der Partialdruck dieser beiden Gase steigt im
Laufe der Gasphasendeposition durch Aufwirmen der Umgebung der Aufdampfquel-
le an, so dafl ein Teil des Sauerstoffs auf der Platin-Fliche durch den Restgasdruck
“verloren” geht. Aus diesem Grund mufl Sauerstoff auf der Fliche bei Wachstums-
experimenten nach Deposition von zwei bis drei Monolagen (ML) von Platin partiell

ersetzt werden (siehe Kap. 6.1).

Die Depositions- oder Auftreffrate R des Platins auf die Probe betrigt in den mei-
sten hier vorgestellten Experimenten R ~ 5:1073ML/s. Falls die Auftreffrate von dieser
Rate abweicht, wird sie explizit angegeben. Wéahrend der Gasphasendeposition wird
das Substrat auf einer konstanten Temperatur gehalten. Beim ionenstrahlgestiitzten
Wachstum wird die Probe gleichzeitig zur Gasphasendeposition mit Ionen beschos-
sen. Die verwendeten Ionen sind Ar*(400eV)- und Ar*(4keV)-Ionen. Die gewiihlten
Ion/Atom-Ankunftsverhiltnisse (die angeben, wieviele Ionen pro deponiertes Atom auf
die Fliche treffen) £ = 0,01 und 0,1 entsprechen Ionenfliissen von ~ 7,5-10Ionen/m?s
beziehungsweise ~ 7,5-10**Ionen/m?s. Am Ende eines Experimentes wird die Probe so-
fort auf Raumtemperatur abgekiihlt, wenn das Experiment bei T > 300K durchgefiihrt
worden ist, oder auf T = 20K (bei Heliumkiihlung) beziehungsweise 130K (bei Stick-
stoffkithlung), wenn das Experiment bei T < 300K durchgefiihrt worden ist. Dadurch
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wird verhindert, daf} sich die erzeugte Morphologie durch Diffusionsprozesse nach der

Deposition oder wihrend der Beobachtung mit dem STM bedeutend verdndert.

Die in der Arbeit gezeigten STM-Aufnahmen sind entweder Grauwertbilder oder

differenzierte Bilder (bei denen scheinbar Licht von der linken Seite her einfillt).



3 Grundlagen: Homoepitaktisches Wachstum

3.1 Inselbildung

Beim Wachstum durch konventionelle Gasphasendeposition werden Atome mit einer
bestimmten Auftreffrate R und thermischer Geschwindigkeit auf die Substratoberfliche
gebracht, wo sie in einer Zufallsbewegung durch Spriinge von einem zum néchsten Ad-
sorptionsplatz diffundieren [14]. Die Sprungh&ufigkeit v hingt von der Versuchsfrequenz
vy fiir einen Sprung, der Aktivierungsenergie Ep fiir einen Sprung und der Substrat-
temperatur T ab:

_Ep
v=uvy-e *BT (1)

kg: Boltzmann-Konstante.

Als Maf fiir die Adatombeweglichkeit dient der Diffusionskoeffizient D, der beschrieben

wird durch:
ca® v (2)

a: Gitterkonstante.

Mit der Diffusionskonstanten Dy = i—-a2-y0 ergibt sich demnach:
_Ep
D =Dgy-e *s7. (3)

Fiir die Diffusion von Pt-Adatomen auf der Pt(111)-Fliche wurden in Feldionenmikro-
skop (FIM)-Messungen Werte ermittelt [15], die mit den kiirzlich in STM-Messungen
bestimmten vy = 5-1012£%5Hz und Ep = (0,264:0,01)eV [16] innerhalb der Fehlergren-

zen libereinstimmen.

Zunéchst ist die Adatomdichte p auf der Oberfliche gering, so dafl etwaige gebil-
dete Adatomaggregate meistens wieder zerfallen bevor sich andere Adatome an die
Aggregate anlagern kénnen (Abb. 2 a und b). Im Laufe der Deposition wichst die
Adatomdichte p auf der Oberfliche schnell an (Abb. 2 b), bis die Adatomdichte den
kritischen Wert py erreicht hat (Abb. 2 c). Diese Adatomdichte zeichnet sich dadurch
aus, daff mit nennenswerter Wahrscheinlichkeit iiberkritische (stabile) Keime gebildet
werden. Diese Keime haben eine kritische Keimgrofie k iiberstiegen, ab der es wahr-
scheinlicher ist, dal sich Adatome an die Aggregate anlagern, als von ihnen abzudamp-

fen (Nukleationsphase) [17]. Da der Rand eines stabilen Aggregats (im allgemeinen: der
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Abbildung 2: Die Inselbildung
a), b) Mit zunehmender Depositionsdauer t wichst die Adatomdichte p an. ¢) Wenn die
Keimdichte den kritischen Wert py, iiberschritten hat, kommt es zur Bildung von Inseln (d).

Stufenrand) eine Senke fiir Adatome auf der Fliche ist, werden sich die Adatome in
der ndheren Umgebung an der Insel anlagern; die Insel wéchst. Um die Insel herum
bildet sich eine Adatomverarmungszone aus, in der die Adatomdichte p den kritischen
Wert pj, unterschreitet (Abb. 2 d). Neue Nukleation von Inseln in diesem Bereich ist
unwahrscheinlich, weil die Adatomaggregate nicht auf die kritische Gréfie k anwachsen
werden, sondern vorher zerfallen und die abgel6sten Adatome sich an die bereits beste-
hende Insel anlagern werden. Die Grofle der Verarmungszone hangt davon ab, wie weit
(Diffusionskoeffizient D) und wie lange (Auftreffrate R der Atome aus der Gasphase)
die Adatome ungestort auf der Oberfliche wandern kénnen. Die Keimbildungsphase ist
in der Homoepitaxie auf Pt(111) bei Raumtemperatur bereits nach Deposition von =
0,06ML Pt abgeschlossen [16]. Danach ist die Adatomdichte zur Bildung neuer Keime
nicht mehr ausreichend hoch, so dafl weitere Deposition also zum Wachstum bereits
bestehender Inseln fithren wird [18]. Die sich ausbildende Inseldichte n bei einer kriti-
schen Keimgrofle k wird beschrieben durch die sich aus Ratengleichungen ergebenden
Beziehung [19]:

o (F)7 - (R (@
Ey: Bindungsenergie des kritischen Keims der Groéfle k.

Da die Nukleation beim Erreichen der kritischen Adatomdichte pj einsetzt und die
Adatomdichte daraufhin abfillt und bald nicht mehr geniigend hoch ist, um weiterhin
signifikant viele Inseln zu bilden, ist die Nukleation der Inseln bei konventioneller Gas-

phasendeposition ein zeitlich korrelierter Vorgang. Sie ist aber auch rdumlich korreliert,
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da die Verarmungszone einer Insel die Nukleation in einem bestimmtem Bereich um die
Insel herum erschwert. Die Inseln werden also einen dhnlichen Abstand voneinander
haben (vergleiche dazu auch Kap. 5.3), so daf§ die Verteilung der Inselabstinde um den
Mittelwert

[N

drn"7, (5)

relativ schmal ist.

3.2 Barriere fiir den Interlagenmassentransport und Wachs-
tumsmorphologie

Nachdem die Nukleationsphase abgeschlossen ist, hdngt die bei weiterer Deposition ent-
stehende Rauhigkeit der Wachstumsmorphologie des homoepitaktischen Systems vom
Maf des Massentransports zwischen den Lagen, dem Interlagenmassentransport, ab.
Bei gegebener Auftreffrate R der Atome, gegebener Substrattemperatur T und gegebe-
nem Diffusionskoeffizienten D der Adatome wird der Interlagenmassentransport durch
die Potentialbarriere E; am Inselrand fiir das Springen der Adatome auf die unterlie-
gende Lage bestimmt. Erreicht ein Adatom den Inselrand, so muf} es zum Verlassen der
Insel also nicht nur die Barriere Ep fiir den einfachen Diffusionssprung, sondern zusétz-
lich noch die Barriere AE; = E; - Ep fiir den Interlagenmassentransport iiberwinden
(siche Modell des Potentialverlaufs an einer Stufe in Abb. 3). Die Existenz einer sol-

chen Barriere wurde zum ersten Mal in den Sechziger Jahren aus FIM-Experimenten an

N

()
QQOOOQOQQOOOQQOO

Abbildung 3: Modell des Potentialverlaufs an einer Stufe

Um von einer Terrasse herunterzuspringen, muf} ein Adatom an der Stufe (unten im Quer-
schnitt dargestellt) eine Stufenbarriere E; iiberwinden, die die Barriere fiir die Adatomdiffu-
sion auf der Terrasse Ep um AE; iibersteigt.



einer W(110)-, einer W(211)- und einer W(321)-Fliche geschlossen [20, 21]. Um Aus-
sagen iiber die Wachstumsmorphologie zu machen, kénnen zunéchst zwei Extremfille

unterschieden werden (Abb. 4):

v
O—
t
| L
ideales Schicht-fiir- ideales dreidimensio-
Schicht-Wachstum nales Wachstum

Abbildung 4: Stufenbarriere und Interlagenmassentransport

a) Im Fall einer verschwindenden zusétzlichen Barriere AE; am Stufenrand kann ein Adatom
die Insel bei Erreichen des Randes verlassen. Bei weiterer Deposition wird die unterliegen-
de Schicht beinahe vollstidndig aufgefiillt; erst nach Koaleszenz kann Inselbildung auf der
Insel stattfinden kann. Das System wéchst ideal Schicht fiir Schicht. b) Im Fall einer unend-
lich hohen zusétzlichen Barriere AE; kann ein Adatom die Insel nicht mehr verlassen. Bei
weiterer Deposition kommt es zur Bildung von Inseln auf Inseln. Das System wiéchst ideal
dreidimensional.
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1. AE; =0 (Abb. 4 a) [22]: Ein auf einer Insel gelandetes Atom kann beim Erreichen
des Randes die Insel ohne eine zusitzliche Barriere AE; mit einem einfachen
Diffusionssprung verlassen. Die Adatomdichte p auf der Insel wird den kritischen
Wert p;, zur Nukleation deshalb nicht erreichen. Die Inseln werden stattdessen
wachsen und koaleszieren. Erst nach Koaleszenz, also kurz vor der vollstdndigen
Fiillung der Lage, kann die Adatomdichte auf der zweiten Lage auf p; ansteigen
und es zur Nukleation auf der koaleszierten Lage kommen. Damit bildet sich
ein fast ideales Schicht-fiir-Schicht-Wachstum aus, bei dem maximal drei Lagen
gleichzeitig aufgedeckt sind. Die Morphologie wird nach Deposition einer weiteren
Monolage unverdndert bleiben. Das ideale Schicht-fiir-Schicht-Wachstum in dem

strengen Sinne, dafl maximal zwei Lagen aufgedeckt sind, wird nicht beobachtet
[23].

2. AE; = oo (Abb. 4 b): Ein auf einer Insel gelandetes Atom wird die Insel nicht
mehr verlassen kénnen, da die Barriere am Stufenrand uniiberwindbar ist. Die
Adatomdichte p wird schnell den kritischen Wert p; iibersteigen, so daf sich
quasi sofort Inseln auf Inseln bilden. Das System wéchst ideal dreidimensional.
Mit fortlaufender Deposition nimmt die Zahl der gewachsenen Lagen stets zu.
Der sichtbare Fldchenanteil N in jeder Lage i wird durch die Poissonverteilung

beschrieben [24]:
N(@)=—-e (6)

6: Bedeckung [ML)].

Auch der Zustand des idealen dreidimensionalen Wachstums kann durch Effekte
wie “funneling” [25] oder “transient mobility” [26], die direkt mit dem Depositi-
onsprozel der Atome zusammenhéngen, abgeschwécht werden. Trotz unendlich
hoher Barriere ist also gegebenenfalls Interlagenmassentransport, wenn auch in

sehr geringem Mafle, méglich.

Bei einem System, dessen zusédtzliche Barriere AE; fiir den Interlagenmassentrans-
port einen Wert zwischen diesen Extremfillen hat, kann das Wachstum in einem Modell
in Abhingigkeit von einem kritischen Inselradius ry beschrieben werden, der angibt,
wann die kritische Adatomdichte py zur Keimbildung auf der Insel erreicht ist (Abb. 5)
[27]. Solange der Radius einer (als kreisférmig angenommenen) Insel r < 1y ist, wer-
den geniigend Adatome, die auf einer Insel gelandet sind, den Inselrand erreichen und
die Stufenbarriere zum Hinunterspringen iiberwinden. Die Adatomdichte p bleibt folg-

lich unterhalb des kritischen Wertes p; und Nukleation auf der Insel ist nicht moglich
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a) b) c)

Abbildung 5: Der kritische Inselradius

In einem System mit endlicher zusitzlicher Barriere AE; hangt die Nukleation von dem
Inselradius r ab. Wenn der Inselradius r < ry, dann ist die Adatomdichte p auf der Insel noch
nicht ausreichend hoch zur Bildung einer Insel (a). Die Adatome kénnen die Insel verlassen
und fithren zum Wachstum der Insel. Wenn r = ry, dann ist die kritische Adatomdichte py,
auf der Insel erreicht (b) und es kommt zur Inselbildung auf der Insel (c).

(Abb. 5 a). Erst wenn der Inselradius r = 1, ist, erreicht die Adatomdichte den kri-
tischen Wert p, (Abb. 5 b). Dann setzt Nukleation von Inseln auf Inseln ein (Abb. 5
c), wobei die Adatomdichte durch die Senke des neu entstandenen Inselrandes auf der

unteren Insel und anfinglich auch auf der gerade nukleierten Insel wieder unter p;, liegt.

Die Grofle der zusdtzlichen Barriere AE; kann unter Verwendung von Ratenglei-
chungen, die auf dem eben beschriebenen Modell der Nukleation von Inseln auf Inseln
bei Erreichen eines kritischen Inselradius ry beruhen, abgeschitzt werden [27, 28, 29)].
Die fiir die Ratengleichungen notwendigen Eingabeparameter kénnen in STM-Bildern
wie dem in Abb. 6 gezeigten bestimmt werden, bei dem ~ 0,27ML Pt bei T = 400K
auf die reine Pt(111)-Fliche gebracht wurden. In diesem Experiment hat sich eine
Inseldichte n = 4-107% Inseln/A2 ausgebildet. Es gibt nur auf einigen Inseln bereits
Nukleation in der zweiten Lage, so daf8 der mittlere Inselradius r,, (unter der Annah-
me von kreisformigen statt dreieckigen Inseln) nahe dem kritischen Radius ry sein mu$.
Man erhélt fiir die zusétzliche Barriere fiir den Interlagenmassentransport 0,17eV <
AE; < 0,29¢V; in dieser Groflenordnung liegen auch die mit Effective Medium-Theorie
(EMT) berechneten Werte [30].
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Abbildung 6: Zur Abschétzung des kritischen Inselradius im Experiment
Nach Deposition von =~ 0,27ML Pt bei T = 400K gibt es nur auf wenigen entstandenen Inseln
bereits Nukleation in der zweiten Lage. Der mittlere Radius r,, der Inseln mufl gerade den

kritischen Wert r;, erreicht haben.
(1600Ax16004).

3.3 Manipulation der Wachstumsmorphologie

Basierend auf den in Kap. 3.2 gewonnenen Kenntnissen, dafl die Morphologie eines
Systems bei gegebener Substrattemperatur T und Auftreffrate R durch den Diffusions-
koeffizienten D der Adatome und die Barriere E; fiir den Interlagenmassentransport
bestimmt wird, sollen hier kurz zwei Moéglichkeiten zur gezielten Manipulation beschrie-

ben werden.
Veranderung der Inselgrofe

Mit der Streuung thermischer Heliumatome (TEAS) wurde gezeigt, dafl eine Ver-
kleinerung der Inselgrife, also eine Vergroflerung der Inseldichte n, ohne gleichzeitig
die Barriere E; und den Diffusionskoeflizienten D der Adatome auf den Inseln zu be-
einflussen, zu einem verbesserten Interlagenmassentransport fiihrt [31]. In Abb. 7 ist
schematisch dargestellt, wie die Verkleinerung der mittleren Inselgréfie Einflufl auf den
Massentransport zwischen den Lagen nehmen kann. Dazu wird der zeitliche Verlauf
der Nukleation in der zweiten Lage in Abhingigkeit von der Anfangsinseldichte bei
sonst gleichbleibender Barriere E; und gleichbleidendem Diffusionskoeffizienten D auf
den Inseln gezeigt. Im Fall der erhdhten Inseldichte (b) hilt der Interlagenmassentrans-
port langer an als bei “normaler” Inseldichte (a), da der kritische Radius ry erst zu
einem spéteren Zeitpunkt (das heifit bei einer hoheren Bedeckung) erreicht wird. Zum
einen werden die Adatome auf einer kleineren Insel wesentlich hiufiger den Inselrand

erreichen und versuchen, die zusitzliche Barriere am Stufenrand zu iiberwinden [31].
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Abbildung 7: Der Inselgréfieneffekt

Der zeitliche Verlauf der Nukleation in der zweiten Lage in Abhédngigkeit von der durch-
schnittlichen Inselgréfle ist schematisch dargestellt. Im Fall der erhohten Inseldichte (bei
sonst gleichen duferen Bedingungen, b) hilt der Interlagenmassentransport linger an als bei
“normaler” Inseldichte (a), da der kritische Radius 1y fiir die Keimbildung auf der Insel erst
zu einem spéteren Zeitpunkt (also bei einer héheren Bedeckung) erreicht wird.

Zum anderen landen auf einer kleineren Insel wie im Fall b) pro Zeiteinheit weniger
Atome. Ein Adatom hat also eine lingere Versuchsdauer, die Insel zu verlassen, bevor
es eventuell mit (einem) anderen Adatom(en) einen Keim bildet, was zu einem ver-
mehrten Interlagenmassentransport fithrt. Gelingt es, den mittleren Inselradius r,, bis
zur Koaleszenz unterhalb des kritischen Radius ry zu halten, dann wird es erst nach
Koaleszenz der Inseln wie beim fast idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstum zur Bildung

von Keimen in der zweiten Lage kommen.

Eine Erh6hung der Inseldichte zur Erzwingung dieses “Inselgrofieneffekts” vor dem

eigentlichen Wachstumsexperiment kann auf verschiedene Weisen bewerkstelligt wer-

den:

e Man kann sich die Abhédngigkeit der Inseldichte n von dem Diffusionskoeffizienten
D (also der Substrattemperatur T) und der Auftreffrate R gemi8 der im voran-
gegangenen Abschnitt beschriebenen Relation (Gleichung 4 in Kap. 3.1) zunutze
machen. Werden also zu Beginn des Experiments, das bei einer Substrattem-
peratur T und mit einer Auftreffrate R durchgefithrt wird, einige Prozent einer
Monolage des zu wachsenden Materials mit einer hoheren Auftreffrate R* (bei
gleichem T') oder bei einer niedrigeren Temperatur T* (mit gleichem R) aufge-
bracht, so erzeugt man ein Ansteigen der Inseldichte. Wenn anschliefend mittels
Deposition bei T mit der Auftreffrate R die Monolage komplettiert wird, dann
wichst die Schicht glatt auf [23, 31, 32, 33, 34]. Auch in Referenz [35] wurde beob-
achtet, dafl eine solche Pulsierung der Auftreffrate oder Variation der Temperatur

ein glatteres Wachstum nach sich zieht.

e Weiterhin kann man durch Beigabe von Additiven bei gleichbleibender Tempera-

tur T und Auftreffrate R den effektiven Diffusionskoeffizienten der Adatome her-
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absetzen und damit eine erhShte Inseldichte erzeugen. Diese Beobachtung wurde
in vielen Systemen bei Anwesenheit von Adsorbaten vor Beginn der Deposition
gemacht [36, 37, 38] und wird auch in Kap. 6.1 angesprochen. Um den Insel-
grofleneffekt in diesem Fall anwenden zu konnen, ist es allerdings erforderlich, daf
die Additive wihrend der Keimbildung und des Wachstums der Inseln zunéchst
nicht segregieren, so dafl die Diffusion der Adatome auf den Inseln wie gefordert
nicht eingeschrinkt wird. Erst wihrend der Koaleszenz diirfen die Additive in die
zweite Lage gelangen, um dort im folgenden wieder eine Erhdhung der Inseldichte

hervorzurufen.

e In Kap. 4.2 wird gezeigt, wie eine intrinsische Inseldichtenerh6hung durch ei-
ne Oberflichenrekonstruktion einen vermehrten Massentransport zwischen den

Lagen bewirkt.

e Schliellich kann man, wie in Kap. 5.2 genauer beschrieben wird, durch Ionenbe-
schufl vor Beginn der Deposition eine stark erhohte Inseldichte durch beschufliin-
duzierte Adatominseln erzeugen [23, 31, 32, 33, 34, 39, 40, 41].

Wihrend sich die Strukturverkleinerung durch Additive, sofern sie im Laufe der Depo-
sition nicht eingebaut werden, und durch die angesprochene Oberflichenrekonstruktion
nach einer Lage automatisch wiederholt, mufl man die vorgestellten Prozesse zur kiinst-
lichen Erzeugung einer erh6hten Inseldichte durch Raten- oder Temperaturvariation
oder durch Tonenbeschuf} jeweils zu Beginn einer zu wachsenden Monolage wiederholen
und die Lage durch nachfolgende Deposition mit “normalen” Parametern komplettie-

ren, um ein Schicht-fiir-Schicht-Wachstum zu erzwingen.
Verdnderung der Barriere fiir den Interlagenmassentransport

Durch ein Absenken (Erhéhen) der Barriere fiir den Interlagenmassentransport E;
kann man, wie in Kap. 3.2 ausgefiihrt, den Massentransport zwischen den Lagen ver-

bessern (verschlechtern).

Zur Verianderung von E; ist eine Anderung der elektronischen Struktur an der Ober-
fliche erforderlich, die zum Beispiel durch eine drastische Verkleinerung der Inselgréfie

[42, 43] oder durch Beigabe von Adsorbaten [43, 44| realisiert werden kann.

In Kap. 6.1 wird gezeigt, dal in dem System Pt/Pt(111) die Zugabe von Koh-
lenmonoxid vor Beginn der Gasphasendeposition sowohl Ep als auch AE; und damit
E; erhoht. In Kap. 6.2 wird gezeigt, dafi die Zugabe von Sauerstoff vor Beginn der
Gasphasendeposition Ep erhoht und E; absenkt [38].
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3.4 Quantitative Charakterisierung der Wachstumsmorpho-
logie: Grenzflichenrauhigkeit und Wachstumszahl

Die sich bei fortschreitender Deposition ausbildenden Wachstumsmorphologien kénnen
mit diversen Oberflichenanalysemethoden charakterisiert werden. Je nach Methode
werden unterschiedliche Kriterien zur Einteilung der Morphologien in dreidimensional-
oder Schicht-fiir-Schicht-wachsende angewendet. Bei den Beugungsmethoden wie der
Beugung schneller Elektronen (RHEED), der Reflexanalyse gebeugter langsamer Elek-
tronen (SPA-LEED) und der Streuung thermischer Helium-Atome (TEAS) beispiels-
weise ist das Klassifizierungskriterium das Fehlen oder die Anwesenheit von Oszilla-
tionen im Signal des gebeugten Strahls in Abhingigkeit von der Bedeckung. Bei den
Realraummethoden wie der Rastertunnelmikroskopie kann die Zahl der aufgedeckten

Lagen Aufschlufl iiber den Zustand des Systems geben.

Es ist erstrebenswert, die Wachstumsmorphologie unabhéngig von der Untersu-
chungsmethode quantitativ charakterisieren zu kénnen. Die dazu in Frage kommenden

Groflen sollen zwei Bedingungen erfiillen:

1. Es ist sinnvoll, den Wertebereich der Gréfle so zu beschrianken, dafi die Grenzen
des Bereichs die beiden extremen Wachstumsmorphologien, das ideale Schicht-
fiir-Schicht-Wachstum und das ideale dreidimensionale Wachstum, wiederspie-

geln.

2. Die Charakterisierung des Wachstums sollte soweit moglich unabhéngig von der

Bedeckung des Systems sein, in jedem Fall aber mit fortschreitender Deposition

einen konstanten Wert annehmen.

Im folgenden werden zwei solcher Gréfien zur quantitativen Charakterisierung des
Wachstums vorgestellt. Die eine Grofie zur Beschreibung der Rauhigkeit eines Systems
mit der Gesamtbedeckung 6 ist die Grenzflichenrauhigkeit g (auch bekannt als “inter-
face width”). Die Grenzflichenrauhigkeit ist die Standardabweichung des Flachenan-

teils der Lagen vom idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstum [25]:

g= \jiu—www

N(i): aufgedeckter Anteil in Lage i,
¢ in ML.
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Durch die im ersten Faktor des Summanden vorgenommene Wichtung der Abweichung
der Flichenanteile verschiedener Lagen vom idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstum,
machen auch geringe Abweichungen in héheren oder tieferen Lagen (ausgehend von
der obersten geschlossenen Lage beim idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstum) noch ei-

nen erheblichen Anteil an der Rauhigkeit aus.

Die Grenzflichenrauhigkeit liefert fiir

e ideales Schicht-fiir-Schicht-Wachstum (AE; = 0):

Mit N(i) = 1-q fiir i = p, p: ganzzahliger Anteil von 6,
q: nichtganzzahliger Anteil von 6,
=q fiiri= p+1,
=0 sonst, folgt

g=vq—q
Demzufolge ist die Grenzflichenrauhigkeit g bei verschwindender zusétzlicher
Barriere AE; nur dann 0, wenn die Bedeckung 6 ganzzahlig ist, wenn also g
= 0. Mit zunehmender Bedeckung § wird g mit einer Periode von 1ML zwischen
0 (fiir ¢ = 0) und 0,5 (fiir ¢ = 0,5) oszillieren.
e ideales dreidimensionales Wachstum (AE; = oo):
Mit einem poissonverteilten sichtbaren Anteil N(i) = % -e7%in Lage i ( Gleichung

6 in Kap. 3.2) folgt
g =10 (Herleitung siehe Anhang A).
Der Wertebereich der Grenzflichenrauhigkeit erstreckt sich also fiir alle 0 < AE; < oo

von 0 < g < /8. Damit ist die Moglichkeit einer Normierung gegeben; die normierte

Grenzflichenrauhigkeit g, wird erkléart durch:

It

5

9n

Thr Wertebereich erstreckt sich von 0 < g, < 1. Sie liefert fiir

e ideales Schicht-fiir-Schicht-Wachstum (AE; = 0):

_ Ve
En = Ve

e ideales dreidimensionales Wachstum (AE; = oo):

gn = 1.
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Die normierte Grenzflichenrauhigkeit ist demnach fiir AE; = 0 nur dann 0, wenn
die Bedeckung einen ganzzahligen Wert annimmt, das heifit bei jeder vollen Lage. g,
oszilliert also im Fall des idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstums bei zunehmender Be-
deckung &hnlich wie die Grenzflichenrauhigkeit g mit einer Periode von 1ML zwischen
0 (fiir g = 0) und 9\/’—% (fir g = 0,5), allerdings mit durch % geddmpfter Amplitude.
Dies ist insofern nicht im Sinne der vorhin gestellten Anforderungen, als dafl diese
Grofle nicht in jedem Fall den Extremfall der verschwindenden zusétzlichen Barriere
AE; sofort an einem bestimmten Wert (g, = 0) erkennbar macht. Desweiteren liegt
die Grofe bei kleinen Bedeckungen 6 bedingt durch die Normierung mit % fiir jeden
Wert von AE; nahe dem Wert 1. Da zu Beginn der Deposition aber nur bei einer sehr
hohen zusétzlichen Barriere AE; schon Nukleation in der zweiten Lage einsetzt, bei
kleineren AE; zunédchst jedoch noch nichts in der zweiten Lage aufgewachsen ist, sind
diese hohen Anfangswerte von g, nicht besonders anschaulich und geben meist nicht

die tatsdchliche anfingliche Wachstumssituation des Systems wieder.

Eine alternative Grofle zur Beschreibung der Wachstumsmorphologie ist die Wachs-
tumszahl w, die hier neu eingefiihrt wird [45]. Sie soll direkt und anschaulich eine reale
Wachstumssituation zu den Extremfillen des Wachstums, deren Identifizierung sie ein-

deutig erlaubt, in Beziehung setzen. Die folgende Definition geniigt dieser Anforderung;:

imaz: hochste im Experiment gewachsene Lage,

e;: Flachenanteil in Lage i, Experiment,

St Flachenanteil in Lage i, ideales Schicht-fiir-Schicht-Wachstum,
d;: Flachenanteil in Lage i, ideales dreidimensionales Wachstum.

Die Wachstumszahl gibt also den Quotienten aus der Summe der Abweichungen der
Lagenverteilung des Experiments und des idealen dreidimensionalen Wachstums vom

idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstum an.

Die Wachstumszah! liefert fiir

e ideales Schicht-fiir-Schicht-Wachstum (AE; = 0):
w =0,
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e ideales dreidimensionales Wachstum (AE; = 00):

w=1,

und erfiillt somit das Kriterium, dafl die beiden Extremfille unabhéingig von der Be-
deckung an einem bestimmten Wert erkannt werden kénnen. Jeder Rauhigkeitszustand
des homoepitaktischen Systems wird beschrieben durch einen Wert 0 < w < 1, der an-
gibt, inwieweit die Wachstumsmorphologie des Systems einer der idealen Wachstums-
morphologien nahe ist. Aber auch Werte w > 1 (wie auch Werte g, > 1) entsprechen
realistischen Wachstumssituationen: In diesem Fall ist die experimentelle Lagenvertei-
lung noch “schlechter” als die Poissonverteilung; es findet nicht nur kein Massentrans-
port auf unterliegenden Lagen statt, sondern es gibt sogar einen Massentransport auf
hoherliegende Lagen, so wie es im Anfangsstadium der Silizium-Homoepitaxie beob-
achtet wird [46, 47).

Die Wachstumszahl zeigt jedoch fiir Werte von AE; zwischen 0 und oo eine ge-
wisse Abhdngigkeit von der Bedeckung. Der Nenner oszilliert mit der Periode 1ML:
Beim idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstum ist die Rauhigkeit bei halbzahliger Be-
deckung am gréfiten (g = 0,5) und bei ganzzahliger Bedeckung am geringsten (q = 0).
Beim idealen dreidimensionalen Wachstum hingegen, wird stets die fiir eine Bedeckung
grofitmogliche Rauhigkeit (unter der Annahme, dafl kein Massentransport auf héher-
liegende Lagen stattfindet) beschrieben. Die Differenz der Flichenanteile des idealen
dreidimensionalen Wachstums und des idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstums ist also
jeweils bei ganzzahliger Bedeckung (q = 0) am gréfiten und bei halbzahliger Bedeckung
(q = 0,5) am kleinsten. Das Verhalten des Zéhlers ist dhnlich zu dem des Nenners. Da
die Morphologie des Experiments zwischen dem immer rauher werdenden idealen drei-
dimensionalen Wachstum und dem sich oszillatorisch verdndernden idealen Schicht-fiir-
Schicht-Wachstum liegt, wird der Z&hler ebenfalls ein oszillatorisches Verhalten zeigen,

allerdings werden die Minima im allgemeinen nicht bei q = 0,5 liegen.

In Abb. 8 ist das Verhalten der Grenzflichenrauhigkeit g, der normierten
Grenzflichenrauhigkeit g, und der Wachstumszahl w in Abhingigkeit von der Be-
deckung fiir eine Morphologie dargestellt, die bei einer Substrattemperatur T = 400K
und einer zuséitzlichen Barriere fiir den Interlagenmassentransport AE; = 0.2V mittels
kinetischer Monte Carlo-Simulation auf einer (100)-Fliche erzeugt wurde [48]. Wihrend
die Grenzflachenrauhigkeit wie erwartet mit fortschreitender Depositionsdauer von g
= 0 aus kontinuierlich ansteigt und divergiert, sinkt die normierte Grenzflichenrau-

higkeit von g, = 1 aus und fallt auch nach Deposition von mehreren ML weiter leicht
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Abbildung 8: Gréfen zur Charakterisierung der Wachstumsmorphologie

Die Grenzflichenrauhigkeit g, die normierte Grenzflichenrauhigkeit g, und die Wachstums-
zahl w sind in Abhéngigkeit von der Bedeckung fiir eine Morphologie dargestellt, die mit-
tels kinetischer Monte Carlo-Simulation auf einer (100)-Fliche bei T' = 400K und mit einer
gusétzlichen Barriere AE; = 0,2eV erzeugt wurde.

ab. Mit zunehmender Bedeckung wird sich g, jedoch immer weniger veréindern [49].
Die Wachstumszahl w des simulierten Experiments oszilliert mit einer Periode von 1
ML. Das Maximum wird jeweils bei Erreichen der vollen Monolage (q = 0) angenom-
men. Auffallend ist das sprunghafte Verhalten von w kurz vor Erreichen des Minimums.
Dieser Sprung ist darauf zuriickzufiihren, dafl, wihrend der Betrag des Nenners das Mi-
nimum (bei ¢ = 0,5) schon erreicht hat und wieder anwéchst, der Betrag des Z&hlers
immer noch sinkt (siehe vorher). Die Hohe der Oszillationen nimmt mit zunehmender

Bedeckung ab. Der Mittelwert zwischen Minimum und Maximum verdndert sich bei
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diesen niedrigen Bedeckungen weniger als die normierte Grenzflichenrauhigkeit g,, er

ist oberhalb von 1ML beinahe konstant bei 0,7 (in Abb. 8 c als durchgezogene Linie

eingezeichnet).

Gemessen an den oben gestellten Anforderungen haben beide Groflen gewisse De-
fizite. Sowohl die normierte Grenzflichenrauhigkeit g, als auch die Wachstumszahl w
zeigen eine Bedeckungsabhingigkeit bei kleinen Depositionsmengen. Mit Ausnahme
der beiden extremen Wachstumssituationen, in denen w konstant den Wert 0 oder
1 liefert, oszilliert w fiir alle Zwischenzustinde des Wachstums. Die Amplituden der
Oszillationen werden mit zunehmender Bedeckung jedoch immer kleiner und der Mit-
telwert der Oszillationen zeigt schneller eine Tendenz zur Konstanz als der Verlauf von
g,. Aulerdem ist bei g, der Zustand des idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstums nur

bei Erreichen von ganzzahligen Bedeckungen eindeutig am Wert 0 zu identifizieren.

In Kap. 4.1 und Kap. 6.1 werden die Unterschiede und Gemeinsamkeiten dieser zur
quantitativen Charakterisierung von Wachstumsmorphologien eingefiihrten Gréfien g,
und w an zwei Beispielen aufgezeigt: Einmal in Abhingigkeit von der Substrattempe-
ratur bei gleicher Bedeckung und ein anderes Mal in Abhéngigkeit von der Bedeckung

bei gleicher Substrattemperatur und unter Einfluf von Adsorbaten.
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4 Die Wachstumsmorphologie des homoepitakti-
schen Systems Pt/Pt(111)

Obwohl das System Pt/Pt(111) ebenso wie andere homoepitaktische Metallwachstums-
systeme auf fcc-(111)-Fldchen eine signifikante zusitzliche Barriere AE; fiir den Inter-
lagenmassentransport aufweist (siehe Kap. 3.2), nimmt das Temperaturverhalten der
Wachstumsmorphologien dieses Systems eine Sonderstellung ein. Wahrend die Systeme
Ag/Ag(111) und Cu/Cu(111) wie erwartet aufgrund der hohen zusitzlichen Barriere
AEj dreidimensional wachsen und nur durch die bei hohen Temperaturen einsetzende
Stufenwanderung eine glatte Morphologie bilden kénnen [32, 33, 36, 50|, ist in dem
System Pt/Pt(111) ein breites Spektrum an Wachstumsmorphologien durch Tempera-

turverdnderung realisierbar [51, 52, 53].

In Kap. 4.1 wird die Temperaturabhdngigkeit der Morphologie zuerst phdnomeno-
logisch im Hinblick auf Form und Groéfle beschrieben. Dann wird die Verdnderung der
Rauhigkeit quantitativ charakterisiert. Die Klassifizierung der Wachstumsmorphologi-
en gemif den Ergebnissen von TEAS-Messungen [54] wird mit der Anzahl der in dem
jeweiligen Experiment aufgedeckten Lagen und den Gréflen normierte Grenzflichen-
rauhigkeit g, und Wachstumszahl w verglichen. In Kap. 4.2 wird die Ursache des
fir die fcc-(111)-Homoepitaxie ungewdhnlichen Hochtemperatur-Schicht-fiir-Schicht-

Wachstums erlautert.

4.1 Quantitative Charakterisierung der Temperaturabhingig-
keit der Wachstumsmorphologie

In den STM-Bildern in Abb. 9 sind die Morphologien der Oberfliche nach Deposition
von ~ 5ML Pt bei T = 200K (a), 300K (b), 400K (c), 430K (d) (alle 1450Ax22004),
470K (e), 500K (f) [55] und 640K (g) (alle 2900Ax4400A) dargestellt. Die jeweils ein-
gefiigten STM-Ausschnitte zeigen die Situation auf der Oberfliche nach Deposition von
~ 0,2ML Pt. Offensichtlich hat die Substrattemperatur sowohl einen Einfluf} auf die
Form als auch auf die Grofle und Rauhigkeit der ausgebildeten Morphologien.

Verdnderung der Form der Morphologien

Die Form der Morphologien nach Deposition von ~ 5ML Pt verhilt sich wie die
im Submonolagenbereich beobachtete Form der Inseln, die in den Einsdtzen fiir die
jeweilige Temperatur gezeigt sind (Abb. 9). Daher wird zunéchst kurz die Tempera-

turabhingigkeit der Inselformen nach Deposition von ~ 0,2ML Pt beschrieben.
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Abbildung 9: Temperaturabhingigkeit der Wachstumsmorphologie

Nach Deposition von ~ 5ML Pt auf die Pt(111)-Fléche ergeben sich in Abhéngigkeit von der
Temperatur in Hinblick auf Form, Gréfle und Rauhigkeit unterschiedliche Wachstumsmor-
phologien: a) T = 200K, b) T = 300K, ¢) T = 400K, d) T = 430K, e) T = 470K, f) T =
500K und g) T = 640K.

(a) bis d): 1450Ax2200A, e) bis g): 2900Ax4400A).

Die eingefiigten Ausschnitte zeigen jeweils die nach Deposition von =~ 0,2ML Pt entstandenen
Inseln bei der entsprechenden Temperatur (die dreieckige Insel im Ausschnitt von g ist nur
auf unrekonstruierten Gebieten zu beobachten, auf rekonstruierten Gebieten sind die Inseln
hexagonal, siehe Text).

(Ausschnitte: a) 180Ax180A, b) 200Ax2004, c) 490Ax490A, d) 650x6504, e) 780x7804, f)
9004x9004, g) 1230Ax12304).
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Bei T = 200K (Abb. 9 a) sind die nach Deposition von ~ 0,2ML Pt entstandenen
Inseln sehr verzweigt. Die Stufenrdnder sind rauh, das heifit es gibt viele Halbkristall-
lagenplitze (in dem Modell in Abb. 10 mit H gekennzeichnet), und die Armchen der
Inseln sind nur einige A dick. Diese Form erklirt sich durch die sehr begrenzten Dif-
fusionsmoglichkeiten bei den niedrigen Temperaturen. In Monte Carlo-Simulationen
konnte durch einen Vergleich mit STM-Messungen [56, 57] gezeigt werden, daff neben
der Adatomdiffusion als einzige Bewegung innerhalb der Lage nur noch das Umklap-
pen einfach an Stufenriinder koordinierter Adatome méglich ist (Prozefi 1 in Abb. 10).
Bei T = 300K (Abb. 9 b) sind die Inseln zwar noch verzweigt, ihre Armchendicke
hat jedoch zugenommen. Neben der Bewegung einfach an Stufen koordinierter Atome
ist jetzt auch die Bewegung zweifachkoordinierter Stufenadatome moglich, die Stufen-

adatomdiffusion (Prozefl 2 in Abb. 10), und wahrscheinlich der Austauschproze$ an

Abbildung 10: Modell zu Sprungprozessen an Stufen

Ein einfach an einer Stufe koordiniertes Adatom (1) kann iiber zwei unterschiedliche Dif-
fusionspfade einen zweifachkoordinierten Stufenplatz erreichen [56, 57]. Ein zweifachkoordi-
niertes Adatom kann durch einfache Diffusion entlang des Stufenrands (2) oder durch einen
Austauschprozefl (3), bei dem ein Halbkristallagenplatzatom H einen Platz weiter geschoben
wird, zur Glittung des Stufenrandes beitragen [56, 57]. Ein Adatom auf dem oberen Inselrand
kann die Insel durch einen Uberrollprozef (4) oder durch einen Austauschprozef (5), bei dem
ein unterliegendes Atom aus dem Inselrand auf die Fliche geschoben wird, verlassen.

Die A- und B-Stufen sind <110>/{100}- beziehungsweise <110>/{111}-artig.
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Halbkristallagenplétzen (Proze8 3 in Abb. 10) [57]. Bei T = 400K (Abb. 9 c) sind die
Inseln dreieckig und von <110>/{100}-artigen Stufen (A-Stufen, Abb. 10) begrenzt.
Mit zunehmender Temperatur drehen die Inseln ihre Orientierung um 180° iiber den
Zwischenzustand der annihernd hexagonalen Inseln bei T = 430K (Abb. 9 d), bei
denen sich sowohl A- als auch B-Stufen (<110>/{111}-artige Stufen, Abb. 10) aus-
gebildet haben, zu dreieckigen Inseln bei T = 470K (Abb. 9 e), die von B-Stufen be-
grenzt sind. Die Ausbildung der Dreicksform und die Drehung von A-Stufen-begrenzten
zu B-Stufen-begrenzten Inseln kann durch unterschiedliche Diffusionskoeflizienten der
Stufenadatome an A- beziehungsweise B-Stufen erklirt werden [8, 58], der letztendlich
wirksame Prozef ist aber noch umstritten [59, 60]. Bei T = 500K (Abb. 9 f) sind die
dreieckigen Inseln von sehr glatten B-Stufen begrenzt. Bei T = 640K (Abb. 9 g) sind
die Inseln dreieckig und haben Einkerbungen jeweils in der Mitte der B-Seiten, die
auf Wachstumsinstabilitdten zuriickzufithren sind [8]. Oberhalb von T = 700K (nicht
gezeigt) wird die Gleichgewichtsform der Pt-Inseln angenommen: Die Inseln sind von
langeren B- und kiirzeren A-Stufen begrenzt. Aus dieser Form kann geschlossen werden,

daf die B-Stufen die niedrigste freie Stufenenergie haben [7, 61].

Die Morphologien nach Deposition von ~ bML Pt zeigen im wesentlichen ein &hn-
liches Temperaturverhalten wie die Inseln im Submonolagenbereich. Bei T = 200K
(Abb. 9 a) sind die Strukturen sehr veristelt. Die Armchendicke hat allerdings zu-
genommen, was auf den stattfindenden Massentransport zwischen den Lagen zuriick-
zufithren ist (siehe Abschnitt zur Verdnderung der Gréfle und Rauhigkeit der Mor-
phologien). Bei T' = 300K (Abb. 9 b) findet ein pyramidenformiges Wachstum statt.
Die Strukturen sind verzweigt, aber die Stufenkanten sind schon etwas glatter als
bei T = 200K. In geringem Mafle kommt es sogar bereits zur Ausbildung bevorzugt
<110>/{100}-artiger Stufenbereiche (A-Stufen, Abb. 10). Zwischen T = 400K (Abb. 9
c) und T = 470K (Abb. 9 e) findet auch bei den Pyramiden eine 180°-Drehung der
dreieckigen Formen von A-Stufen-begrenzten zu B-Stufen-begrenzten Strukturen statt.
Der Zwischenzustand der hexagonalen Pyramiden liegt bei T = 430K (Abb. 9 d). Bei
T = 500K (Abb. 9 f) sind die Pyramiden insgesamt flacher. Die dreieckigen Strukturen
sind wie im Submonolagenbereich von sehr glatten B-Stufen begrenzt. Bei T = 640K
(Abb. 9 g) hat sich auf den Terrassen die aufdampfinduzierte Pt(111)-Rekonstruktion
[67, 62, 63] ausgebildet. Sie verursacht eine erhebliche Strukturverkleinerung und die
Ausbildung hexagonaler anstatt dreieckiger Inseln. Die in dem Einsatz gezeigten drei-
eckigen Inseln findet man nur noch auf den wenigen unrekonstruierten Gebieten. Auf

die Bedeutung der Rekonstruktion fiir das Wachstum wird in Kap. 4.2 eingegangen.
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Verdinderung der Grdéfie und Rauhigkeit der Morphologien

Die von T = 200K zu T = 500K zunehmende Grofle der Strukturen ist auf den
steigenden Diffusionskoeffizienten D der Adatome und auf eine Erhéhung der kritischen

Keimgrofle zuriickzufithren, mit denen eine Abnahme der Inseldichte verbunden ist

(siehe Kap. 3.1).

Zur quantitativen Charakterisierung der Wachstumsmorphologie ist die Kenntnis
der Fliachenanteile e; in den gewachsenen Lagen i des jeweiligen Experiments un-
erldflich. Bei der Bestimmung dieser Bedeckungen mit dem STM ist allerdings zu
berticksichtigen, dafl aufgrund der endlichen Ausdehnung der STM-Spitze hoherliegen-
de Strukturen grofier (und tieferliegende Strukturen entsprechend kleiner) dargestellt
werden als sie tatsichlich sind (siehe Modell in Abb. 11). Der dadurch hervorgerufene
Fehler bei der Bedeckungsauswertung wird grofler, je kleiner und rauher die abzubil-
denden Strukturen sind. Um den Fehler zu reduzieren, wurden die Morphologien nach
Beendigung der STM-Messungen auf T = 700K ausgeheilt. Die so entstandenen Struk-
turen sind grofler und glatter geworden als die Ausgangsmorphologien. Die Bedeckun-
gen der letzteren wurden dann auf die in den Ausheilungsexperimenten bestimmten
niedrigeren Bedeckungen (die nur noch mit einem sehr kleinen Fehler behaftet sind)

korrigiert. Das Korrekturverfahren ist in Anhang B beschrieben.

In Abb. 12 ist die Rauhigkeit der Morphologie in Abhdngigkeit von der Substrattem-
peratur T anhand der Zahl der aufgedeckten (sichtbaren) Lagen (gefiillte Quadrate)

STM-Spitze

\/_—>

tatsdchliche
Morphologie

abgebildete <liberzeichnete Insel

Morphologie

Abbildung 11: Vergzeichnung der STM-Spitze

Mit der endlichen Ausdehnung der STM-Spitze ist eine Uberzeichnung héherliegender Struk-
turen verbunden, so daf} diese gréfer abgebildet werden als sie tatsdchlich sind. Der Effekt
fithrt bei der quantitativen Auswertung von STM-Bildern zu einem systematischen Fehler.
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und der Groflen normierte Grenzflichenrauhigkeit g, (offene Dreiecke) und Wachs-
tumszahl w (offene Kreise) aufgetragen, die in einer Reihe von STM-Bildern wie den
in Abb. 9 gezeigten bestimmt wurden. Der Verlauf der sichtbaren Lagen ist bei der
gegebenen Bedeckung von =~ 5ML Pt den Verldufen der das Wachstum charakterisie-
renden Gréflen g, und w sehr dhnlich. Im mittleren Temperaturbereich zwischen T =
400K und T = 470K ist das Wachstum am rauhesten. Die Anzahl der sichtbaren Lagen
ist mit bis zu zehn beziehungsweise elf Lagen am grofiten. Die Werte von g, und w
liegen oberhalb von 0,9, wobei die Wachstumszahl stets grofler ist als die normierte
Grenzflichenrauhigkeit. Das System wichst bei diesen Temperaturen also nahezu ideal
dreidimensional, der Interlagenmassentransport ist sehr gering. Mit TEAS wurde in
Experimenten mit vergleichbarer Rate in diesem Temperaturbereich ein exponentieller
Abfall des Antiphasensignals des spekularen Peaks mit zunehmender Depositionsdauer
beobachtet [54]. Es kann gezeigt werden, daf} dieses Signalverhalten einer Wachstums-

situation entspricht, in der der Interlagenmassentransport weitestgehend unterdriickt
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Abbildung 12: Temperaturabhingigkeit der Rauhigkeit der Wachstumsmorphologie

Der Graph stellt die Rauhigkeit der Wachstumsmorphologie in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur T charakterisiert durch die Anzahl der aufgedeckten Lagen (gefiillte Quadrate), die
normierte Grenzflichenrauhigkeit g,, (offene Dreiecke) und die Wachstumszahl w (offene Krei-
se) dar. Zum Vergleich ist die mit TEAS vorgenommene Einteilung beziiglich des Auftretens
von Oszillationen jeweils als senkrechte Linie markiert.
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ist [24]. Wie in Kap. 3.2 besprochen, muf} es in dem System Pt/Pt(111) also eine nen-
nenswerte zuséitzliche Barriere AE; > kgT am Stufenrand geben, die das Springen der

Adatome auf die unterliegende Terrasse behindert.

Es ist deshalb erstaunlich, dafl die Rauhigkeit der Morphologie zu niedrigeren Tem-
peraturen hin abnimmt: Die Zahl der aufgedeckten Lagen sinkt von acht bei T =
300K auf fiinf bei T = 200K, die Werte der normierten Grenzflichenrauhigkeit und der
Wachstumszahl sinken von g, = 0,66 auf g, = 0,44 und von w = O 66 auf w = 0,36.
Gemifl des Boltzmann-Terms wird die Wahrscheinlichkeit p o< e ’*BT die Barriere E;
zu iiberwinden, mit abnehmender Temperatur immer geringer. Die kleinerwerdenden
Werte fiir g,, und w, die sinkende Zahl der sichtbaren Lagen und das in Abb. 12 durch
einen vertikalen Strich gekennzeichnete Auftreten von Oszillationen im TEAS-Signal

[54] miissen also durch andere Effekte verursacht worden sein.

Ausschlaggebend fiir den vermehrten Interlagenmassentransport bei den tiefen
Temperaturen sind wahrscheinlich die rauhen kleinen Strukturen [51, 52]. Auf einer
verzweigten Insel wird ein Adatom durch das giinstigere Rand/Fl4che-Verhiltnis haufi-
ger den Stufenrand erreichen als auf einer kompakten Insel gleicher Fliche. Auflerdem
spielen die zahlreichen Halbkristallagenpldtze an rauhen Stufen wahrscheinlich eine
entscheidende Rolle bei der Erh6hung des Interlagenmassentransports. So wurde fiir
Pt/Pt(111) mit EMT [60] und der Embedded Atom-Methode (EAM) [64] berechnet,
dafl der Austauschprozefl, bei dem ein Adatom auf dem oberen Inselrand das unter-
liegende Randatom auf die Terrasse schiebt, um selbst dessen Position im Inselrand
einzunehmen (Prozef 5 in Abb. 10), an Stufen vor allem in der N&he oder an Halbkri-
stallagenplitzen eine niedrigere Barriere hat als der normale Sprungprozef} iiber den
Stufenrand (Uberrollprozef, Prozeff 4 in Abb. 10). Auch Rechnungen auf Cu(111) ha-
ben ergeben, dafl bei sehr kleinen Inseln durch eine Verdnderung der elektronischen
Struktur an der Oberfliche [42] die Barriere fiir den Interlagenmassentransport ab-
gesenkt wird [43]. Unterstiitzt werden die Uberlegungen von FIM-Messungen, die an
kleinen unregelméfigen Wolfram-Inseln auf W(211) eine Absenkung der Stufenbarriere
gefunden haben [65]. In anderen FIM-Messungen wurde direkt ein Austauschprozef} von
Wolfram-Atomen auf Iridium-Inseln auf Ir(111) beobachtet [66]. Die gleichen Effekte
fiihren eventuell auch bei den kleinen Pt-Inseln mit den sehr diinnen rauhen Armchen

von nur einigen A Breite [56, 57] zu dem beobachteten glatteren Wachstum bei tiefen

Temperaturen.

Vom mittleren Temperaturbereich mit dem nahezu idealen dreidimensionalen
Wachstum ausgehend nimmt die Rauhigkeit der Morphologie auch zu héheren Tempe-
raturen wieder ab. Die TEAS-Messungen finden schon ab T = 480K Oszillationen im
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Streusignal (siehe vertikalen Strich in Abb. 12) [54]. Bei T = 500K liegt das System mit
bis zu sieben sichtbaren Lagen, mit g, = 0,53 und mit w = 0,48 genau zwischen den
beiden Wachstumsextremen. Bei T = 640K ist die Situation des fast idealen Schicht-
fiir-Schicht-Wachstums erreicht: Es sind maximal vier Lagen aufgedeckt, von denen eine
beinahe komplett zugewachsen ist. Erst bei dieser Temperatur sind die Oszillationen des
Antiphasesignals bei TEAS fast ungeddmpft [51, 52]. Die Wachstumszahl hat den Wert
w = 0.01 und gibt die tatséchliche Situation gut wieder. Die normierte Grenzflichen-
rauhigkeit hat einen gréfleren Wert g, = 0,31. Daran 148t sich nicht ohne weiteres
erkennen, dafl das System sehr nah am perfekten Schicht-fiir-Schicht-Wachstum ist;
erst durch einen Vergleich mit dem Wert fiir das ideale Schicht-fiir-Schicht-Wachstum
unter Kenntnis der Bedeckung kann man feststellen, wie nah das System am Idealfall
ist. Bei der im Experiment bestimmten Bedeckung von = 5,2ML Pt ist g, nach dem
in Kap. 3.4 Beschriebenen auch fiir das ideale Schicht-fiir-Schicht-Wachstum von Null
verschieden, g, = 0,18. Der hohere Wert g, = 0,31 im Experiment erklart sich da-
durch, daff wegen der Wichtung der aufgedeckten Flichenanteile N(i) in hoheren und
tieferen Lagen i (ausgehend von der obersten geschlossenen Lage beim idealen Schicht-
fiir-Schicht-Wachstum) auf Abweichungen vom idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstum
besonders stark reagiert wird. Verglichen mit dem gesamten Temperaturbereich spie-
gelt dieser Wert jedoch auch wieder, das hier der am wenigsten rauhe Zustand erreicht

ist.

Die anfangliche Abnahme der Rauhigkeit mit zunehmender Temperatur von T =
470K auf T = 500K und die damit verbundene Erhéhung des Interlagenmassentrans-
ports kann auf ein Abschwéchen der Wirksamkeit der Barriere E; zuriickgefithrt werden
kann, denn die Wahrscheinlichkeit die Barriere E; zu {iberwinden wéachst mit steigen-
der Temperatur an. Das fast ideale Schicht-fiir-Schicht-Wachstum bei T = 640K kann
jedoch nur durch eine kinetische Eigenart des Systems Pt/Pt(111), nidmlich die Ge-
genwart der aufdampfinduzierten Pt(111)-Rekonstruktion, erklart werden [58]. Darauf

wird im folgenden Kap. 4.2 ausfiihrlich eingegangen.

Abschliefilend werden die mit dem STM und mit TEAS anwendbaren Kriterien zur
Charakterisierung der Wachstumsmorphologie und deren Aussagekraft mit den Gréfien
gn, und w verglichen. Mit dem STM kann man zur Beschreibung des Wachstums bei
einer gegebenen Bedeckung die Zahl der sichtbaren Lagen bestimmen. Man erkennt
sofort ein Abweichen vom idealem Schicht-fiir-Schicht-Wachstum. Mit TEAS erkennt
man beim Vorhandensein von Oszillationen im Antiphasesignal sofort ein merkliches
Abweichen des Wachstums vom idealen dreidimensionalen Wachstum. Die beiden Ana-
lysemethoden erlauben also eine Charakterisierung des Wachstums nach unterschied-

lichen Gesichtspunkten. Trotzdem stimmen die Beschreibungen des Wachstums durch
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sichtbare Lagenzahl und Antiphasesignalverlauf in den wesentlichen Aussagen iiberein.
Zwischen T = 400K und T = 470K sind die meisten Lagen aufgedeckt und das Anti-
phasesignal fillt exponentiell ab. Bei T = 300K und T = 500K findet ein Gldtten der
Morphologie statt; die Zahl der aufgedeckten Lagen nimmt ab und das Antiphasesi-
gnal beginnt zu oszillieren. Die Oszillationen beschreiben noch kein Schicht-fiir-Schicht-
Wachstum, sondern weisen lediglich auf das Vorhandensein eines merklichen Interla-
genmassentransports hin. Das fast ideale Schicht-fiir-Schicht-Wachstum wird erst bei
T = 640K erreicht, wo mit dem STM nur noch maximal vier aufgedeckte Lagen und

mit TEAS bis zu 150 Oszillationen beobachtet werden kénnen [52].

Die Gréfien normierte Grenzflichenrauhigkeit g, und Wachstumszahl w bestitigen
die mit STM und TEAS festgelegten extremen Morphologien: Zwischen T = 400K und
T = 470K liegen ihre Werte oberhalb von 0,9, bei T = 640K ist w ~ 0 und g, ~ 0,3.
Dariiberhinaus kénnen sie die Morphologien bei T = 300K und T = 500K, bei denen sie
Werte um 0,5 annehmen, treffend als Zwischenzustdnde beschreiben. Es sei noch ein-
mal erwihnt, dafl bei den hier betrachteten niedrigen Bedeckungen die beiden Gréfien
eine nicht vernachlissigbare Bedeckungsabhingigkeit aufweisen. Da die Bedeckungen
in den Experimenten bei den verschiedenen Temperaturen zwischen 6 ~ 4,6 ML Pt und
6 ~ 5,2ML Pt betragen, liegen die w-Werte also nicht immer in den Maxima der Oszil-
lationen, sondern etwas niedriger. Vor allem aber die Eigenschaft von g,, im Falle des
idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstums meistens Werte ungleich Null anzunehmen, er-
weist sich als nachteilig, wenn man auf Basis des g,-Wertes eine absolute Aussage iiber
den Wachstumszustand des Systems nahe dem idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstum
treffen moéchte. Der hohe Wert von g, bei T = 640K 148t erst durch ein Berechnen des
Wertes fiir ideales Schicht-fiir-Schicht-Wachstum unter Einbeziehung der Bedeckung

eine Aussage iiber die Einordung der Wachstumsmorphologie zu.

4.2 Schicht-fiir-Schicht-Wachstum durch intrinsische Struk-
turverkleinerung: Die aufdampfinduzierte Pt(111)-Re-
konstruktion

Im vorangegangenen Kap. 4.1 ist das ungewoOhnliche Hochtemperaturverhalten des
Systems Pt/Pt(111) beschrieben worden. Wihrend das System im mittleren Tem-
peraturbereich wegen der hohen zusdtzlichen Stufenbarriere AE; dreidimensional
wiichst, findet bei hohen Temperaturen ein bislang bei anderen homoepitaktischen
fce-(111)-Metallsystemen nicht beobachtetes Schicht-fiir-Schicht-Wachstum statt. Bei
Ag/Ag(111) und Cu/Cu(111) tritt bei hohen Temperaturen stattdessen ein direkter
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Ubergang vom dreidimensionalen Wachstum zur Stufenwanderung auf. In Abb. 13 ist
die Morphologie nach Deposition von =~ 5,2ML Pt bei T = 640K auf die Pt(111)-
Oberfliche dargestellt. Auf den beiden Terrassen sind im wesentlichen jeweils zwei
Lagen aufgedeckt, eine fast vollstdndig koaleszierte Lage und darauf wachsende Inseln
von grofler Anzahl. Das Wachstum ist also beinahe ideal Schicht fiir Schicht. Auch nach
Deposition von 20ML Pt bei der gleichen Temperatur hat sich die Morphologie nicht
verdndert. Im wesentlichen sind nur zwei Lagen aufgedeckt, das heifit die Morphologie

ist, wie man es beim Schicht-fiir-Schicht-Wachstum erwartet, quasi stationér.

Die Ausschnittsvergréfierung in Abb. 13 zeigt, dafy sich auf der Oberfliche ein Netz-
werk von Doppellinien, die etwas heller als die Terrasse sind, ausgebildet hat, die auf-
dampfinduzierte Pt(111)-Rekonstruktion [57, 62, 63]. Man erkennt, daf die Rekonstruk-
tion nur auf der Terrasse, nicht aber oben auf den Inseln zu finden ist. In Abb. 14, in
der die Morphologie der Flidche nach Deposition von ~ 0,2ML Pt mit einer Auftreffrate
R =1,3-1072ML/s bei T = 640K dargestellt ist, erkennt man weiter, daf§ die Anwesen-
heit der Rekonstruktion mit einer Verkleinerung der Strukturgréfien einhergeht (siehe

auch vorangehender Abschnitt) [58]. Die im Bild links oben gelegene Terrasse ist nicht

Abbildung 13: Das Hochtemperatur-Schicht-fiir-Schicht-Wachstum

Nach Deposition von =~ 5,2ML Pt bei T = 640K sind auf beiden Terrassen im wesentlichen
Jjeweils nur zwei Lagen aufgedeckt, eine fast vollstindig koaleszierte Lage und darauf wach-
sende Inseln von grofler Anzahl. Trotz des Vorhandenseins einer signifikant hohen zuséitz-
lichen Stufenbarriere AE; ist das Wachstum beinahe perfekt Schicht fiir Schicht. In der
Ausschnittsvergroferung wird sichtbar, daf} sich auf der ganzen Oberfliche die aufdampfin-
duzierte Pt(111)-Rekonstruktion ausgebildet hat.

(8300Ax8300A, Ausschnittsvergriferung: 790Ax790A).
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Abbildung 14: Eine rekonstruierte und eine unrekonstruierte Terrasse

Die Terrasse links oben im Bild ist nach Deposition von ~ 0,2ML Pt bei T = 640K mit einer
Auftreflrate R = 1,3-1072ML/s unrekonstruiert. Es sind dreieckige Inseln einer homogenen
GroBe gewachsen. Auf der anderen Terrasse hat sich das Rekonstruktionsnetzwerk ausgebil-
det. Die Verteilung der Inselgréfle ist bimodal. Wihrend die Inseldichte der dreieckigen Inseln
der auf der unrekonstruierten Terrasse vergleichbar ist, ist die Dichte der kleinen hexagonalen

Inseln um ungefdhr einen Faktor 20 erhéht.
(7700Ax77004).

rekonstruiert. Die Anzahl und die Grofle der gewachsenen dreieckigen Inseln sind wie
fiir das homoepitaktische Wachstum auf Pt(111) in Abwesenheit der Rekonstruktion
bei dieser Temperatur erwartet. Auf der anderen Terrasse sieht man das honigwaben-
artige Netzwerk der Rekonstruktion. Die Verteilung der Inselgréfie und der Inseldichte
haben sich vollkommen verindert. Neben grofieren dreieckigen Inseln, deren Anzahl
vergleichbar der Inseldichte auf der unrekonstruierten Terrasse oben links ist, gibt es
sehr viele kleine Inseln, deren Anzahl einer um ungefihr einen Faktor 20 erhdhten
Inseldichte entspricht. Da die Rekonstruktion und die von ihr verursachte erhebliche
Strukturverkleinerung nur bei Temperaturen um T = 640K zu finden ist, liegt die Ver-
mutung nahe, dafl die Rekonstruktion die Ursache des Schicht-fiir-Schicht-Wachstums
bei hohen Temperaturen in der Homoepitaxie auf Pt(111) ist. Die Wirksamkeit der
Rekonstruktion 148t sich anhand der in Kap. 3.3 vorgestellten Moglichkeit zur Mani-
pulation der Wachstumsmorphologie durch Verdnderung der Inselgréfe verstehen. Bei
Anwesenheit der Rekonstruktion ist die mittlere Inselgrofie stark reduziert, der mittlere
Inselabstand ist gemif d ~ ns (Gleichung 5 in Kap. 3.1) bei einer 20-fachen Erh6hung
der Inseldichte um das vier- bis fiinffache verringert. Auf den Inseln ist der Diffusionsko-

effizient D der Adatome aber unveridndert hoch, da dort die Rekonstruktion noch nicht
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entstanden ist, das heifit der kritische Radius r; zur Nukleation einer Insel auf einer
Insel ist unbeeinflufit von der Rekonstruktion. Damit ist der Interlagenmassentransport

von der Insel auf die unterliegende Terrasse erhoht.

Daf} die Anwesenheit der Rekonstruktion notwendig fiir das hochwertige Schicht-fiir-
Schicht-Wachstum ist, wird beim Betrachten der Abb. 15 offensichtlich. In der linken
unteren Hélfte ist ein Teil der Oberfliche zu sehen, auf dem sich nach Deposition von
~ 4,3ML Pt mit einer Auftreffrate R = 1,4-1072ML/s bei T = 640K die Rekonstruk-
tion noch nicht ausgebreitet hat. Solche Gebiete, die auf statistische Schwankungen
bei der Nukleation und Ausbreitung der Rekonstruktion zuriickzufiihren sind, findet
man selten. Es ist auffallend, da8 die Strukturen in diesem Teil der Abbildung sehr viel
grofler als auf den rekonstruierten Terrassen rechts oben sind und daf} bis zu fiinf Lagen
aufgedeckt sind. Das Wachstum ist hier also lange nicht so glatt wie auf den rekon-
struierten Terrassen, sondern es gibt in Abwesenheit der Rekonstruktion eine Tendenz
in Richtung dreidimensionales Wachstum. Das Schicht-fiir-Schicht-Wachstum um T =
640K riihrt also von der Anwesenheit der aufdampfinduzierten Pt(111)-Rekonstruktion

auf den Terrassen und ihrer Abwesenheit auf den Inseln her.

Abbildung 15: Die Rekonstruktion und das Schicht-fiir-Schicht-Wachstum

In der unteren linken Hilfte ist nach Deposition von =~ 4,3ML Pt bei T = 640K mit einer
Auftreffrate R = 1,4-107> ML/s die Rekonstruktion nicht vorhanden. Die entstandenen Struk-
turen sind sehr grof3, und das Wachstum neigt zur Dreidimensionalitit: Im Gegensatz zu der
rekonstruierten Terrasse rechts oben, auf der im wesentlichen zwei aufgedeckte Lagen und
kleine Inseln einer hohen Dichte zu sehen sind, sind hier bis zu fiinf Lagen sichtbar.
(5550Ax55504).
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Zum vollstdndigen Verstdndnis sind allerdings noch folgende Fragen zu klédren:

e Wie entsteht die Pt(111)-Rekonstruktion?
e Warum bewirkt die Rekonstruktion eine Verkleinerung der mittleren Inselgréfie?
e Warum gibt es die Rekonstruktion nur auf den Terrassen und nicht auf den Inseln?

e Wie breitet sich die Rekonstruktion iiber das gesamte Substrat aus?

Bei Platin ist, wie energetische Betrachtungen ergeben haben [67], der rekonstru-
ierte Zustand der (111)-Fldche dem unrekonstruierten Zustand energetisch sehr na-
he, das heifit, dal durch #uBere Einfliisse wie hohe Substrattemperatur (iiber T =
1300K) [68] oder aufdampfinduzierte hohe Adatomiibersittigung [57, 62, 63] eine Re-
konstruktion der Fliche erzeugt werden kann. Bei der durch Ubersittigung wihrend
des Aufdampfens hervorgerufenen Rekonstruktion werden Pt-Atome in die Oberfliche
als Oberflichenzwischengitteratome eingebaut. Die Bildung der aufdampfinduzierten
Rekonstruktion ist unterhalb von T = 400K sehr unwahrscheinlich, mit zunehmender
Temperatur wird sie wie experimentell beobachtet zunehmend wahrscheinlicher. Dieses
Verhalten ist dem der Nukleation von Adatominseln, mit der die Bildung der Rekon-
struktion konkurriert, vollig entgegengesetzt (dort nimmt die Inseldichte mit zuneh-
mender Temperatur ab, Gleichung 4 in Kap. 3.2). Die aufdampfinduzierte Rekonstruk-
tion ist in Abwesenheit der durch die Gasphasendeposition bedingten Ubersittigung
metastabil und wird oberhalb von T = 710K unter Abgabe der eingebauten Atome

aufgelost.

Das Rekonstruktionsnetzwerk besteht aus miteinander verkniipften Doppellinien
mit einer Korrugation von ~ 0,25A (heller Kontrast in den STM-Bildern), die durch
Atome auf irreguldren Gitterpldtzen verursacht wird [57]. Die Diffusion der Adatome
iiber die Doppellinien hinweg ist erheblich erschwert [69], so dafl die Adatome einzelne
Maschen des Netzes weniger gut verlassen konnen. Die Aufenthaltsdauer der Adatome
auf der Fliche bis zum Erreichen einer bestehenden Insel oder einer Stufe ist also erh6ht
und fithrt zu einer anwachsenden Adatomdichte p, wodurch es zu einer vermehrten
Inselbildung auf rekonstruierten Gebieten kommt. In Abb. 16 sind die Inseldichten auf
rekonstruierten und unrekonstruierten Gebieten in Abhéngigkeit von der Temperatur

T noch einmal zusammengestellt [70].

Auf den Inseln ist die Wahrscheinlichkeit zur Bildung eines Rekonstruktionskeims
mindestens so lange vernachléssighar, bis das die Inseln den kritischen Radius r er-

reicht haben, denn wenn die Adatomdichte p auf den Inseln nicht einmal ausreicht,
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Abbildung 16: Einflu8 der Rekonstruktion auf die Inseldichte
Nach Deposition von = 0,2ML Pt bei verschiedenen Temperaturen T > 400K ist die Inseldich-
te auf rekonstruierten Gebieten immer wesentlich gréfler als auf unrekonstruierten Gebieten.

einen Nukleationskeim fiir eine Adatominsel zu bilden, ist auch die Bildung der Rekon-
struktion unterbunden (von statistischen Schwankungen abgesehen). Auf sehr kleinen
Inseln ist die Bildung eines Rekonstruktionskeims schon aufgrund der Abmessungen
des Keims [57] nicht mdglich, da der Keim mit seinen AusmaBen nicht auf die Insel
“pafit”. AuBlerdem konnen kleine Inseln moglicherweise gut auf der Unterlage relaxie-
ren, so dafl die Zugspannung der Inseln reduziert ist und damit die treibende Kraft fiir
das Entstehen der Rekonstruktion fehlt [71].

Die Rekonstruktion breitet sich, wenn sie nukleiert ist, sehr schnell aus (bei T =
640K und den hier betrachteten Auftreffraten mit einer radialen Geschwindigkeit von
~ 2500A/0,1ML). So kénnen auch grofie Terrassen, auf denen nur ein Rekonstruk-
tionskeim entstanden ist, oder Gebiete, auf denen die Nukleationswahrscheinlichkeit
fiir die Rekonstruktion sehr niedrig ist (zum Beispiel schmale Terrassen) vollstindig
von der Rekonstruktion {iberflutet werden. Auf rekonstruierten Gebieten bilden sich
bei weiterer Deposition viele neue Inseln. In seltenen Fillen kann eine einzelne Dop-
pellinie eine Stufenkante kreuzen, wie in Abb. 17 gezeigt ist. Auf diese Weise kénnen
Inseln, obwohl sich auf ihnen kein Rekonstruktionskeim bilden kann, manchmal von

der Rekonstruktion auf der Terrasse iiber die Stufenkanten hinweg befallen werden.
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Abbildung 17: Invasion einer Terrasse durch die Rekonstruktion
In seltenen Fillen kann eine einzelne Doppellinie der Rekonstruktion Stufenkanten kreuzen, so
daf die Rekonstruktion iiber eine Stufenkante hinweg ein unrekonstruiertes Gebiet “befallen”

und sich dort ausbreiten kann.
(1375Ax13754, 0 ~ 1,4ML, T = 640K).

Ublicherweise hélt sich die Rekonstruktion von den Stufen jedoch fern und zieht
sich beim Wachsen der Inseln weg von den Stufen auf die Terrasse zuriick, indem sie
zusétzlich eingebaute Atome an die Stufenkante abgibt, da die Inselrdnder eine starke
Adatomsenke darstellen. Eine erhthte Rekonstruktionswahrscheinlichkeit auf den In-
seln gibt es erst wieder, wenn die Inseln koaleszieren und grofie zusammenhéngende
Gebiete entstehen. Dann konkurrieren Insel- und Rekonstruktionsbildung aufs Neue.
Wenn Inseln mit hoherliegenden Terrassen zusammenwachsen, auf denen sich die Re-
konstruktion bereits ausgebreitet hat, werden auch die Inseln von der Rekonstrukti-
on tberflutet (siehe Modell und STM-Bild in Abb. 18). Die Rekonstruktion breitet
sich dann vollstdndig iiber die neue, durch Koaleszenz entstandene Terrasse aus und
verstirkte Inselbildung setzt ein. Dieser Prozefl wiederholt sich regelmifig, so daf
schliellich nach Deposition von ~ 5ML Pt die meisten Terrassen rekonstruiert sind

und das System Schicht fiir Schicht wéchst.

Schliefilich stellt sich noch die Frage:

e Warum setzt das Schicht-fiir-Schicht-Wachstum nicht bereits ab T = 400K ein?
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b)

Abbildung 18: Ausbreitung der Rekonstruktion

a) Unrekonstruierte Terrassen und Inseln, die mit rekonstruierten Terrassen zusammenwach-
sen, kénnen von der Rekonstruktion iiberflutet werden. So kann sich die Rekonstruktion im
Laufe der fortschreitenden Deposition auf der ganzen Fléche ausbreiten. b) In dem STM-Bild
nach Deposition von ~ 1,9ML Pt bei T = 600K erkennt man den in a) schematisch darge-
stellten Mechanismus der Uberflutung unrekonstruierter Terrassen.

(2850Ax44004).

37



Obwohl nach Deposition von 1 ML Pt das Wachstum in rekonstruierten Gebieten
zwischen T = 400K und T = 550K noch relativ glatt ist, ist die Rekonstruktion nach
Deposition von mehreren ML Pt nicht mehr auffindbar [70]. Offensichtlich wird die
Nukleation der Rekonstruktion nach Vollendung der ersten Lage unwahrscheinlicher
oder der Transfer der Rekonstruktion von einer Terrasse zu einer durch Koaleszenz

entstandenen neuen Terrasse oder zu an die Terrasse gewachsenen Inseln schwieriger.

Bei tieferen Temperaturen findet nicht nur die Bildung der Rekonstruktion seltener
statt, sondern die entstandenen Inseln und Pyramiden sind kleiner und die zusétzliche
Barriere AE; fiir den Interlagenmassentransport spielt eine grofiere Rolle. Ist einmal die
Rekonstruktion auf einem Gebiet verschwunden, so wird sie dort nicht mehr entstehen,
denn wegen der Wirksambkeit der Stufenbarriere findet dann ein eher dreidimensionales
Wachstum statt (siehe Abb. 9 ¢, d und e). Die dabei gebildete grofie Stufenlénge stellt
eine hohere Dichte von Adatomsenken dar, die mit der Rekonstruktion um Adatome
konkurriert, so dafl selbst der Versuch eines Uberflutens von einer anderen Terrasse an
der sich bereits ausgebildeten vermehrten Stufendichte scheitern wird. Schlief$lich wird

die Rekonstruktion vollstéindig von der Oberfliche verdréngt.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf die Pt(111)-Rekonstruktion bei Temperatu-
ren um T = 640K eine intrinsische Strukturverkleinerung verursacht, die zu einem stark
erhohten Interlagenmassentransport und zu dem beobachteten fast idealen Schicht-fiir-

Schicht-Wachstum fiihrt.
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5 Die Wachstumsmorphologie beim ionenstrahl-
gestiitzten Wachstum

Tonenstrahlgestiitztes Wachstum (ion beam assisted deposition - IBAD, oft auch ion as-
sisted deposition - IAD) ist ein weitverbreitetes Verfahren zur Herstellung von Filmen
einer bestimmten Zusammensetzung oder Mikrostruktur, die im Hinblick auf Hérte,
Festigkeit, Adhésion, optische oder magnetische Eigenschaften verbessert werden sol-
len [72]. Obwohl es Modelle und Rezepte zur Verbesserung von Eigenschaften durch
diese Form des kontrollierten Filmwachstums gibt, ist das Verstdndnis der durch den
gleichzeitigen Ionenbeschufl wéhrend der Deposition verursachten Verdnderungen was

die atomaren Prozesse anbelangt noch unvollsténdig.

Im Hinblick des Einflusses der Tonen auf die Keimbildung wurde in vielen Studien
von gegensdtzlichen Beobachtungen berichtet. In einigen Systemen wurden erhéhte
Inseldichten, in anderen Systemen erniedrigte Inseldichten gefunden. Zur Erklirung
der Effekte sind eine Vielzahl von Prozessen vorgeschlagen worden. Ein Ansteigen der

Inseldichte kann zuriickzufiihren sein auf:

e die Erzeugung von Oberflichenpunktdefekten, die als Nukleationszentren dienen
73],

e das Entfernen von Atomen aus einem Inselverband, wodurch eine erhthte Ada-

tomdichte auf der Fliche erzeugt wird [74],
e die Erzeugung von Adatominseln [31] und

e die Erzeugung von Oberflichenleerstellen [75].
Eine Abnahme der Inseldichte kann zuriickzufiihren sein auf:

e beschufliinduzierte Mobilitit [76],
e priferentielles Zerstduben, das zu fritherer Koaleszenz fiihrt [77], und

e die Entfernung von Oberflichenverunreinigungen, die sonst dreidimensionales

Wachstum verursachen wiirden [78].

Im folgenden wird der Einfluf des Beschusses der Pt(111)-Fliche mit Ar*-Ionen auf
die Homoepitaxie untersucht. Dabei wird nach einer kurzen Einfiihrung in die Thema-

tik des Ionenbeschusses von Kristalloberflichen in Kap. 5.1 zunéchst die Verinderung
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der Nukleation in Kap. 5.2 analysiert. Es wird aufgedeckt, warum die Inseldichte bei
Temperaturen oberhalb von T = 200K erhoht und bei T = 70K erniedrigt ist. Uber die
beobachtete Verdnderung der Inselgréfienverteilung und der Inselform wird in Kap. 5.3
berichtet. In Kap. 5.4 wird die Beeinflussung der Wachstumsmorphologie durch den
gleichzeitigen Ionenbeschufl wihrend der konventionellen Gasphasendeposition bei T
= 400K und bei T = 50K vorgestellt und interpretiert. In Kap. 5.5 wird abschliefend
noch gezeigt, wie man durch eine vom Ionenbeschufl hervorgerufene Verkleinerung der

mittleren Inselgrofie Schicht-fiir-Schicht-Wachstum erzwingen kann.

5.1 Schiden beim Ionenbeschufl

Als Grundlage zu den in diesem Kapitel vorgestellten Auswirkungen des gleichzeiti-
gen Tonenbeschusses wihrend der Gasphasendeposition auf die Wachstumsmorphologie
werden nun die beim Beschuf} einer Kristalloberfliche mit Edelgasionen auftretenden
Schiden beschrieben. Wenn Ionen auf die Pt(111)-Oberfliche treffen, kann man mit
dem STM typischerweise ein Schadensbild wie in Abb. 19 gezeigt sehen. Es sind Ag-

gregate aus Oberflichenleerstellen (Krater), Adatominseln und Rekonstruktionskeime

entstanden [40].

Abbildung 19: Schadensbild einzelner Ioneneinschiisse

Nach Beschuf8 der Pt(111)-Fléiche mit Xe" (5keV)-Ionen einer Dosis von 4,1-10" Ionen/m?* bei
T = 300K ist die Oberfliche beschidigt worden. Ein typischer Beschuflschaden eines einzelnen
Ions an der Oberfliche besteht aus a) einer Leerstelle oder einem Leerstellenaggregat (Krater),
b) ein oder mehreren Adatomaggregat(en) und c) einem Rekonstruktionskeim.
(450Ax4504).
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Theoretische Ansétze zur Beschreibung und Erklirung der Vorgénge beim Ionenbe-
schuf}, quantitative Groflen, die den Beschufl charakterisieren, Art und Verteilung der

beschuflinduzierten Defekte und dhnliches erhilt man aus

e statistischen Beschreibungen [79, 80, 81], in denen die Kristallstruktur des
Festkorpers nicht beriicksichtigt und nur bindre Teilchenstofle, also Stofle zwi-

schen sich bewegenden und ruhenden Teilchen, betrachtet werden,

e TRIM-Simulationen [82], die auch auf den gerade genannten vereinfachenden

Voraussetzungen beruhen,
e Untersuchungen des Beschufischadens in Festkoérpern [83, 84] und

e molekulardynamischen (MD) Vielteilchensimulationen [85, 86, 87, 88|, die eine
gute theoretische Beschreibung des atomaren Beschufischadens an und unterhalb
von Oberflichen eines kristallinen Festkorpers liefern, allerdings auf einem nur

kleinen Gitterausschnitt.

Man kann die Ergebnisse zu der folgenden Vorstellung zusammenfassen: Das Ion
mit Primérenergie Ep stofit mit einem Gitteratom zusammen und iibertrdgt dabei

maximal eine Energie von
_4-M;- Mg

= —(MI + Ma)? - Ep (7)

M;: Masse des einfallenden Ions,

Mg: Masse des Gitteratoms.

Je nach Stoflbedingungen kann es moglicherweise auf seinem Weg weitere primére
RiickstoBatome erzeugen. Jedes dieser direkt durch den Stofi mit dem Ion entstande-
nen RiickstoBatome kann seinerseits ein anderes Gitteratom anstofien und es eventuell
auch von seinem Gitterplatz entfernen. Es bildet sich eine Ersetzungsstofifolge, die
erst aufhort, wenn die Energie des letzten Stofles nicht mehr ausreicht, ein Atom von
seinem Gitterplatz zu versetzen. Am Ende der Ersetzungsstoffolge ist dann ein Zwi-
schengitteratom entstanden, das sich in einer gewissen Entfernung von einer Leerstelle
befindet, die das primére Riickstoflatom hinterlassen hat. Es hat sich ein sogenannter
Frenkel-Defekt gebildet. Da sich der Prozel der Defekterzeugung bei den im weite-
ren betrachteten Energien der Art-Ionen (Ep = 400eV beziehungsweise 4keV), die
auf die Pt(111)-Fliche geschossen werden, direkt unter der Oberfliche abspielt (bis
zu einer Tiefe von einigen 10A [89, 88]), kann ein Element des Frenkel-Defekts oder
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sogar das ganze Frenkel-Paar an der Oberfliche gebildet werden. Es resultieren dann
entweder eine Oberflichenleerstelle oder ein athermisch erzeugtes Adatom oder beides.
Wenn einem angestoflenen Atom eine ausreichend grofie Impulskomponente normal zur
Oberfliche iibertragen wurde, um den Kristall zu verlassen, wird es zerstdubt. Es hin-
terldfit eine Oberflichenleerstelle. Ist seine kinetische Energie nicht grofl genug, endet
es als Adatom auf der Oberfliche [86, 90]. Die Beschufiregion (hier: einige 10A Durch-
messer [90]), die an einer Seite von der Oberfliche begrenzt ist, wird durch Verteilung
der deponierten Energie an die Umgebung innerhalb von wenigen ps auf thermische
Energien abkiihlen [86, 88]. In dem Modell in Abb. 20 ist ein Ioneneinschu8 mit den

von ihm verursachten Defekten schematisch dargestellt.

Durch Diffusion der Defekte kénnen Umordnungen und Ausheilungen der Defekte
(zum Beispiel Rekombination von Frenkel-Paaren) stattfinden [83, 84]. Das Mobilwer-
den der vom Jon hinterlassenen Defekte findet bei unterschiedlichen Temperaturen

statt, die hier fiir Platin und die Pt(111)-Flache aufgefiihrt sind:

e Zwischengitteratome bei T =~ 25K [91];
durch die thermische Diffusion der Zwischengitteratome entstehen an der Ober-

fliche sowohl Adatome als auch in die Oberfliche eingebaute Oberflichenzwi-

Ion eT
4r5tﬁubtes Atom

Adatom->- .f\ -
; < Oberflichenleerstelle

7
s

Dé Volumenleerstelle

. < Zwischengitteratom

]
B

D, L lirenkel-Defekt

Abbildung 20: Modell des Beschufischadens eines Ions

Ein Ion trifft auf einen Festkorper und erzeugt unterhalb der Oberfliche eine Stofikaskade.
Dabei werden Frenkel-Defekte bestehend aus einer Volumenleerstelle und einem Zwischen-
gitteratom, Oberflichenleerstellen und Adatome produziert. Einige Atome werden zerstdubt
und verlassen den Festkérper.
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schengitteratome, die zur Bildung eines wie in Abb. 19 gezeigten Rekonstrukti-

onskeims beitragen kénnen [40],
e Adatome bei T ~ 100K [8, 16],

e Oberflichenleerstellen bei T ~ 180K [92];
Adatome und Oberflichenleerstellen kénnen bei T > 400K annihilieren [90],

e cinzelne Volumenleerstellen bei T a~ 500K [90, 93];
Agglomerate von Volumenleerstellen, die bevorzugt bei hohen Ionenenergien ent-
stehen, werden unter Umstdnden erst bei wesentlich héheren Temperaturen aus-

heilen, wenn die anderen Defekte bereits annihiliert sind.

Unter Ausnutzung dieses stark temperaturabhdngigen Verhaltens der Defektmobi-
litdt konnten auf der Pt(111)-Fliche die zur Beschreibung des Beschufischadens we-
sentlichen Grofien, die Zerstdubungsausbeute Yz

v, mattlere Anzahl der zerstaubten Atome
Z o
Ion

und die Adatomausbeute Y 4

v mittlere Anzahl der erzeugten Adatome
A = s
ITon

mit dem STM bestimmt werden [39]: Fiir die Ar*-Ionen bei senkrechtem Einfall auf
die Pt(111)-Fliche ergeben sich Ausbeuten von Yz &~ 1 und Y4 = 1 fiir Art(400eV)
und wesentlich héhere Ausbeuten Y; ~ 7 und Y4 ~ 14 fiir Ar*(4keV). Die Anzahl
Yor der an der Oberfliche bei einem Einschufl erzeugten Leerstellen ist gegeben durch
Yor =Yz + Y- Yy, wobei VL fiir die Volumenleerstellen steht. Oberhalb von T =
500K wird Yy aufgrund der einsetzenden Volumenleerstellendiffusion vernachléssig-
bar. Die Verteilung der Anzahl der Adatome pro Ioneneinschuf} ist nicht sehr scharf.
Einschuflereignisse, bei denen dreimal so viele Adatome wie im Durchschnitt (gemes-
sen an der Adatomausbeute Y,4) erzeugt werden, treten mit einer Wahrscheinlichkeit
> 1072 auf [88, 91]. Wihrend die Adatome bei niedrigen Energien jeweils einzeln er-
zeugt werden und sich erst durch Diffusion bei Temperaturen oberhalb von T = 100K
zu Dimeren, Trimeren oder gréfleren Adatomaggregaten zusammenlagern kénnen, ent-
stehen sie bei hochenergetischen Ereignissen hdufig direkt als Aggregate von mehreren
Adatomen [39, 91].

Im anschliefenden Kapitel 5.2 wird untersucht, welchen Einfluf} die durch den Io-
nenbeschufl an der Oberfliche erzeugten Defekte (die Oberflichenleerstellen und Ober-
flichenleerstellenaggregate, die Adatome und Adatomaggregate) auf die Inselbildung

wéhrend des ionenstrahlgestiitzten Wachstums haben.
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5.2 Beeinflussung der Nukleation

Zunichst wird die Inseldichteverdnderung durch gleichzeitigen Ionenbeschufl wéhrend
der konventionellen Gasphasendeposition bei T = 400K angesprochen und das Nu-
kleationsverhalten untersucht [34, 41]. Dann werden die Ergebnisse zum Einfluf} des
Ionenbeschusses auf die Inseldichte bei T = 70K diskutiert [34]. Schliefllich wird das
Temperaturverhalten der Inseldichte beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum {iber den

gesamten Temperaturbereich von T = 70K bis T = 640K analysiert [34, 41].

Nukleation bei T = JOOK

In Abb. 21 sind STM-Bilder der gleichen Gréfie (1300Ax2000A) nach konventio-
neller Gasphasendeposition (a), nach ionenstrahlgestiitzter Deposition (b, ¢, d, und e)
und nach alleinigem Ionenbeschuff (f und g) gezeigt. Die aus vielen solchen Bildern
bestimmten Inseldichten n sind in Abb. 22 gegen das Ion/Atom-Ankunftsverhéltnis -1{—1
aufgetragen. Nach konventioneller Gasphasendeposition von ~ 0,2ML Pt (Abb. 21 a
und gefiillter Kreis in Abb. 22) ist die Inseldichte am niedrigsten [34, 41]. Gleichzei-
tiger Tonenbeschufl wihrend der Deposition von ~ 0,2ML Pt verursacht ein erhebli-
ches Anwachsen der Inseldichte. Das Anwachsen ist stdrker, je hoher das Ion/Atom-
Ankunftsverhéltnis < bei gegebener Ionenenergie (fiir Ar*(400eV): £ = 0,01 in Abb. 21
b und 4 = 0,1 in Abb. 21 d, gefiillte Dreiecke in Abb. 22; fiir Art(4keV): £ =0,01 in
Abb. 21 ¢ und % = 0,1 in Abb. 21 e, gefiillte Quadrate in Abb. 22). Aufierdem wichst

die Inseldichte mit zunehmender Ionenenergie.

Wie kann die erhdhte Inseldichte n in der Gegenwart des Ionenbeschusses bei der
Gasphasendeposition verstanden werden? Dafl die durchschnittliche Ionenenergie E,,,
die pro auf die Oberfliche treffendes Pt-Atom deponiert wird (auch: normierte Energie),
nicht ausschlaggebend fiir die Nukleation ist, wird beim Vergleich der Bilder in Abb. 21
¢ und d deutlich. Obwohl in beiden Experimenten E, den gleichen Wert hat (sowohl
fiir Ar*(400eV), £ = 0,1, als auch fiir Ar*(4keV), £ = 0,01, ist E, = 40eV /Pt-Atom),
liegen die Inseldichten um einen Faktor 2 auseinander (Abb. 22). Offensichtlich ist nor-
mierte Energie E,, keine geeignete Grofle, um den Einflufl des Ionenbeschusses auf die
Nukleation diinner Filme zu beschreiben. Zu der Schlufifolgerung gelangten auch an-
dere Studien [94, 95]. Daf} auch beim alleinigen Ionenbeschuf die insgesamt deponierte
Energie nicht ausschlaggebend fiir das anschlieflend beobachtete Erscheinungsbild der
Oberfldche ist, wurde in zwei weiteren Experimenten {iberpriift. Dazu wurde die Probe
einmal nur mit Ar*(4keV)-Ionen mit einer Dosis von 3-10'Ionen/m? und ein anderes
Mal nur mit He*(600eV)-Ionen mit einer Dosis von 1,97-10'"Ionen/m? bei &hnlichem

Tonenflul beschossen, so daf} die insgesamt durch den Tonenbeschufl deponierte Energie

44



Abbildung 21: Einflul des Ionenbeschusses auf die Inseldichte

Die STM-Bilder zeigen die Morphologien nach Deposition bei T = 400K von a) ~ 0,27ML Pt
mit konventioneller Gasphasendeposition und von =~ 0,2ML Pt mit IBAD mit b) Ar* (400eV)-
Ionen und c¢) Art(4keV)-Ionen, beide mit & = 0,01, und mit d) Ar*(400eV)-Ionen und e)
Art(4keV)-Ionen, beide mit % = 0,1. Zum Vergleich sind die Morphologien nach alleini-
gem Ionenbeschufl mit jeweils gleichem Ionenfluf und gleicher Tonendosis wie bei den IBAD-
Experimenten in d) und e) dargestellt fiir f) Art(400eV)-Ionen und g) Ar* (4keV)-Ionen.
(1300Ax20004).

die gleiche war. Die Ergebnisse waren sehr unterschiedlich: Beim alleinigen Beschufl
mit den Art*-Ionen wurde eine Adatominseldichte von 9,2:10~%Inseln/A? ermittelt, wo-
hingegen beim alleinigen Beschufl mit den He™-Ionen weniger als ein Fiinfzigstel dieser
Inseldichte, ndmlich 1,7-10~%Inseln/A2, beobachtet wurde.
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Abbildung 22: Vergleich der Inseldichten bei T = 400K

Die Inseldichten nach Depositon von =~ 0,2ML Pt bei T = 400K sind gegen das Ion/Atom-
Ankunftsverhiltnis }Ii aufgetragen fiir konventionelle Gasphasendeposition (gefiillter Kreis),
fiir IBAD mit Art(400eV)-Ionen (gefiillte Dreiecke) und fiir IBAD mit Ar*(4keV)-Ionen
(gefiillte Quadrate). Zum Vergleich sind die Inseldichten nach alleinigem Ionenbeschuf} je-
weils bei gleichem Ionenflul und gleicher Ionendosis wie bei den entsprechenden IBAD-
Experimenten dargestellt fiir Art(400eV)-Ionen (offene Dreiecke) und Ar* (4keV)-Ionen (of-
fene Quadrate).

Im vorangegangenen Kap. 5.1 ist iiber die vom Ionenbeschuf} resultierenden Ober-
flichendefekte berichtet worden. In Arbeiten zum gepulsten ionenstrahlgestiitzten
Wachstum (siehe dazu Kap. 5.5) in der Homoepitaxie auf Ag(111) und Cu(111) [31, 32]
wurde vorgeschlagen, dafl die beschufiinduzierten Adatome und Adatomaggregate auf
der Oberfliche die beobachteten erhohten Inseldichten erkldren kénnten. Um zu er-
messen, ob die Inseldichte beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum auf der Pt(111)-
Flache quantitativ mit den beschuffinduzierten Adatomen und Adatomaggregaten zu-
sammenhingt, wurden zwei Experimente durchgefiihrt, bei denen die Fliche nur mit
Ar*-Tonen beschossen wurde, also in Abwesenheit der Pt-Gasphasendeposition. Der Be-
schufl erfolgte mit Ar*(400eV)-Ionen (Abb. 21 ) und mit Ar*(4keV)-Ionen (Abb. 21 g)
mit dem gleichen Ionenflufl und der gleichen Ionendosis wie beim ionenstrahlgestiitzten
Wachstum mit £ = 0,1 (Abb. 21 d und e). Die Inseldichten sind im Fall des Beschusses
mit Ar*(4keV)-Ionen fast identisch (offenes Quadrat in Abb. 22) und mit Art(400eV)
nur etwas niedriger (offenes Dreieck in Abb. 22) [96] als die Inseldichten der entspre-
chenden IBAD-Experimente (gefiilltes Quadrat und gefiilltes Dreieck in Abb. 22). Das
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gleiche gilt fiir Ionendosen entsprechend einem Ion/Atom-Ankunftsverhiltnis % = 0,01
(sieche Abb. 22). Dieses Ergebnis spricht sehr stark dafiir, daf§ die Inselbildung beim
ionenstrahlgestiitzten Wachstum in der Tat fast ausschliefllich auf Anlagerung von

gasphasendeponierten Pt-Atomen an ionenbeschufiinduzierte Adatome und Adatom-

aggregate zurtickzufiihren ist.

Die Interpretation ist in Ubereinstimmung mit einem weiteren Experiment, bei
dem =~ 0,2ML Pt bei T = 400K mit He'(600eV)-Ionen mit einem Ion/Atom-
Ankunftsverhiltnis % = 0,01 ionenstrahlgestiitzt deponiert wurden. Die Adatomaus-
beute Y 4 der He"-Ionen liegt weit unter der der Art-Ionen gleicher Energie, es wird im
Mittel nur ungefdhr 0,1 Adatom pro Einschuf} erzeugt [97]. Ein EinschuBlereignis, bei
dem ein Adatom erzeugt wird, ist unwahrscheinlich. Die Erzeugung mehrerer Adatome
bei einem Ioneneinschuf} ist nahezu ausgeschlossen. Der gleichzeitige Ionenbeschufl hat
deshalb auch keinen Einflufl auf die resultierende Inseldichte, die wie beobachtet die

gleiche wie nach konventioneller Gasphasendeposition ist.

Auch die beschulinduzierten Oberflichenleerstellen und -aggregate konnten einen
Einfluf} auf die Nukleation bei IBAD haben. Sie wiirden beispielsweise die Inseldichte
erhohen, wenn sie direkt als Nukleationszentren fiir diffundierende Pt-Adatome dienten
oder wenn sie indirekt den Diffusionskoeffizienten D der Pt-Adatome reduzierten. Da
die Anzahl der beschuflinduzierten Oberflichenleerstellen und -aggregate vergleichbar
der Anzahl der beschuffinduzierten Adatome und Adatomaggregate ist (siche Kap.
5.1), kénnte ihr Einfluf} auf die Inselbildung erheblich sein. So wurde in der Homoepi-
taxie auf Ag(111) von einer leicht erh6hten Inseldichte bei Ag-Deposition auf die mit
Leerstelleninseln bedeckte Oberfliche berichtet [75]. Zur Uberpriifung dieser Moglich-
keit zur Erkldrung der erhohten Inseldichte beim gleichzeitigen Ionenbeschufl wiahrend
der Gasphasendeposition auf der Pt(111)-Fliche wurde eine Reihe von Experimen-
ten durchgefiihrt, die in Abb. 23 dargestellt sind. Zunéchst wurde die Oberfliche mit
Art(600eV)-Ionen bei T = 580K beschossen. Wegen der thermischen Dissoziation von
kleinen Adatomaggregaten (siehe weiter unten) und der Rekombination von Adatomen
mit Oberflichenleerstellen oberhalb von T = 400K (siehe Kap. 5.1) sind keine Adato-
minseln, sondern nur Leerstelleninseln auf der Oberfliche zu finden (Abb. 23 a), die
den zerstiubten Atomen entsprechen. Auf die so priparierte Fliche wurden in einem
anschlieflenden Schritt 0,2ML Pt bei T = 350K gasphasendeponiert. Dadurch sind die
meisten Leerstellen an der Oberfliche aufgefiillt worden und Adatominseln entstanden
(Abb. 23 b). Diese Inseldichte ist innerhalb der Fehlergrenzen identisch mit der Insel-
dichte, die man nach Gasphasendeposition von = 0,1ML Pt bei T = 350K auf die glatte

47



Abbildung 23: Einfluff der Leerstellen auf die Inseldichte

Um den Einflufl der Leerstellen auf die Inselbildung zu testen, wurde die Fliche zunéchst a)
mit Art(600eV)-Ionen bei T = 580K beschossen. b) Danach wurden ~ 0,2ML Pt bei T =
350K auf die beschossene Fliche gasphasendeponiert. ¢) Zum Vergleich wurden =~ 0,1ML Pt
bei T = 350K auf die glatte Fliche gasphasendeponiert.

(1100Ax8704).

Pt(111)-Flache erhilt (Abb. 23 c¢). Sie ist offensichtlich nicht korreliert mit der anfing-
lichen Dichte der Oberflichenleerstelleninseln nach Ionenbeschufi der Fliche (Abb. 23
a). Demnach kann eine Einflunahme der Oberflichenleerstellen und -aggregate auf die
Inselbildung beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum von Pt auf Pt(111) ausgeschlossen

werden.

Es ist also nachgewiesen worden, dafl die erhohte Inseldichte beim ionenstrahl-
gestiitzten Wachstum von Pt auf Pt(111) auf die Anlagerung von Pt-Atomen aus der

Gasphase an beschuflinduzierte Adatome und Adatomcluster zuriickzufiihren ist.
Nukleation ber T = 70K

Nachdem festgestellt worden ist, dafl bei T = 400K die beobachtete Inseldichten-
erhohung bei gleichzeitigem Ionenbeschufl wihrend der Pt-Gasphasendeposition durch
die Anlagerung von Pt-Adatomen an die beschuffinduzierten Adatome und Adatom-
aggregate verursacht wird, soll nun der Einflufl des Ionenstrahls auf die Nukleation
bei einer Temperatur, wo die thermische Adatomdiffusion eingefroren ist, betrachtet

werden.

In Abb. 24 sind drei STM-Bilder (235Ax235A) gezeigt, die nach Gasphasendepositi-
on von =~ 0,2ML Pt (Abb. 24 a), nach ionenstrahlgestiitzter Deposition von ~ 0,2ML Pt
mit Art(400eV) (Abb. 24 b) und nach ionenstrahlgestiitzter Deposition von ~ 0,1ML
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Abbildung 24: Einflul des Ionenbeschusses auf die Inseldichte bei T = 70K
Bei T = 70K wurden ~ 0,2ML Pt a) mit konventioneller Gasphasendeposition und b) mit

IBAD mit Art(400eV)-Ionen, % = 0,1, und ~ 0,IML Pt ¢) mit IBAD mit Ar* (4keV)-Ionen,
% = (0,1, deponiert.

(2354x2354).

Pt mit Ar*(4keV) (Abb. 24 c) [98] aufgenommen wurden. Im Gegensatz zur Beobach-
tung bei T = 400K ist jetzt die Inseldichte mit zunehmender Jonenenergie leicht abge-
senkt. Sie fallt von n = 8,0-10~Inseln/A? [99] fiir konventionelle Gasphasendeposition
iiber n = 6,210 3Inseln/A? fiir IBAD mit Art(400eV) auf n = 3,4-10 *Inseln/A? fiir
IBAD mit Ar*(4keV). Der Effekt, obwoh! diesmal in die umgekehrte Richtung gehend,
ist wieder bei der hoheren Ionenenergie starker ausgepréigt. Die Reduzierung der Insel-
dichte durch den gleichzeitigen Ionenbeschuf} ist erst einmal erstaunlich, bedenkt man,
daf} die Experimente bei einer Temperatur durchgefithrt wurden, wo es keine thermi-
sche Adatomdiffusion auf der Flache gibt, und daff durch den Ionenbeschufl zusétzliche
Adatome produziert werden. Demnach sollte man bei IBAD eine hohere Inseldichte als

bei konventioneller Gasphasendeposition erwarten.

Die beobachtete Absenkung der Inseldichte wird einer athermischen Adatommobi-
litdt zugeschrieben, die durch den Ionenstrahl induziert wird. Die Energie eines Ar*-
Toneneinschusses wird, wie in Kap. 5.1 diskutiert, innerhalb von einigen ps in einem klei-
nen Volumen direkt unterhalb der Oberfliche deponiert. Wahrend dieser Zeit kénnen
Adatome, die sich auf dem durch den einzelnen Ioneneinschufl beeintrichtigten Ge-
biet befinden, mobil werden und sich aneinander oder an beschuflinduzierte Adatome,
die aus der Kaskade des Ions stammen, anlagern und Adatomaggregate bilden. Das
Oberflachengebiet, das durch den Ioneneinschufl “aufgeheizt” wird, bestimmt also die
Lingenskala, auf der man einen Einfluf} der beschufiinduzierten Adatommobilitéit auf
die Inseldichte erwarten kann: Wenn der mittlere Inselabstand d bei der konventio-
nellen Gasphasendeposition kleiner wird als der mittlere Durchmesser dieses vom Io-

neneinschufl betroffenen Gebietes, sollte bei gleichzeitigem Ionenbeschufl wihrend der
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Gasphasendeposition eine Abnahme der Inseldichte induziert werden kénnen. Da die-
ser Durchmesser bei héherer Energie der auftreffenden Art-Ionen grofier wird, sollte
die Abnahme der Inseldichte wie beobachtet bei Ar*(4keV)-Ionen grofer sein als bei
Ar*(400eV)-Ionen.

Einen zusitzlichen Hinweis fiir die Giiltigkeit des oben Geschriebenen liefern Ionen-
beschuflexperimente auf der Pt(111)-Fliche mit Net(4,5keV)-Tonen (Y 4 & 3,7 [39]) bei
T = 50K [34]. Nachdem die Fliche mit einer sehr niedrigen Dosis von 7,5-10'*Ionen/m?
beschossen wurde, hat man den Oberflichenschaden einzelner Einschiisse beobachten
konnen: Eine Oberflichenleerstelle oder ein Oberflichenleerstellenaggregat umgeben
von einzelnen Adatomen. Nach Beschufl der Fliche mit der hundertfachen Dosis hat
man nicht mehr einzelne Adatome gesehen, sondern Adatomaggregate von erheblicher
Grofle, die durch adatomfreie Gebiete voneinander getrennt sind, welche - eine statisti-
sche Verteilung der Ioneneinschiisse vorausgesetzt - viel grofier als erwartet sind. Solche
groflen Adatominseln, die einhergehen mit groflen Gebieten, in denen keine Adatome zu

finden sind, kénnen nur durch eine beschuffiinduzierte Adatommobilitit erklédrt werden.

Die beim gleichzeitigen Ionenbeschufl wihrend der Gasphasendeposition entstehen-
de Verringerung der Inseldichte bei einer Temperatur, wo die thermische Adatommo-
bilitdt unterbunden ist, spiegelt eine Situation vor, wie sie ohne Tonenbeschufi durch
eine leicht erhthte Temperatur des System erklart werden kann. Das Phinomen, dafl
ein zusdtzlicher Ionenstrahl zu einem Ansteigen der effektiven Temperatur eines Sy-
stems fiihrt, ist bereits in anderen Systemen beobachtet worden, bei denen durch den

Tonenbeschufl die zur Epitaxie erforderliche Temperatur abgesenkt wurde [100].
Nukleation im Temperaturbereich von T = 70K bis T = 640K

In Abb. 25 sind die Inseldichten als Funktion der Temperatur zwischen T =
70K und T = 640K dargestellt, die mit unterschiedlichen Verfahren erzeugt wurden:
mit konventioneller Gasphasendeposition (gefiillte Kreise), mit IBAD mit Art(400eV)
(gefiillte Dreiecke) und mit Art(4keV) (gefiillte Quadrate), beide fiir ein Ion/Atom-
Ankunftsverhéltnis £ = 0,1, und mit alleinigem Ionenbeschul mit Ar*(400eV) (offene
Dreiecke) und mit Art(4keV) (offene Quadrate) bei gleichem Ionenflufl und gleicher
Tonendosis wie bei IBAD. Sie wurden anhand einer systematischen Analyse von STM-
Bildern wie den in Abb. 21 bei T = 400K und in Abb. 24 bei T = 70K gezeigten
ermittelt. Der Graph fafit die oben besprochenen Ergebnisse fiir T = 70K und T =
400K bei % = 0,1 zusammen und enthélt dariiberhinaus Ergebnisse der Messungen bei

T = 200K, T = 500K und T = 640K.
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Abbildung 25: Vergleich der Inseldichten im gesamten Temperaturbereich

Die Inseldichten nach Deposition von =~ 0,2ML Pt sind gegen die Temperatur T aufgetra-
gen fiir konventionelle Gasphasendeposition (gefiillte Kreise) und fiir IBAD mit &+ = 0,1 mit
Ar*(400eV)-Ionen (gefiillte Dreiecke) und mit Art(4keV)-Ionen (gefiillte Quadrate). Zum
Vergleich sind die Inseldichten nach alleinigem Ionenbeschuff unter den gleichen Bedingun-
gen wie bei IBAD eingetragen fiir Art(400eV) (offene Dreiecke) und fiir Art(4keV) (offene
Quadrate). Die Ionendosen betrugen jeweils 3-10*" Ionen/m?.

Der Tieftemperatureinsatz zeigt die Inseldichten auf einer linearen Skala, um die
durch den Ionenbeschufl bewirkte Absenkung der Inseldichte zu verdeutlichen. Tragt
man die Inseldichten in einem Arrhenius-Plot auf, dann schneiden die IBAD-Kurven
die Kurve fiir konventionelle Gasphasendeposition bei T ~ 120K fiir Ar*(400eV) be-
ziechungsweise bei T =~ 130K fiir Art(4keV) [101]. Die entsprechenden mittleren In-
selabstidnde bei diesen Temperaturen sind d ~ 14A beziehungsweise 21A - in quali-
tativer Ubereinstimmung mit dem Durchmesser der Einschufigebiete von Ar*(400eV)
und Art(4keV). Dieses Ergebnis unterstiitzt die vorhin geduflerte Vermutung iiber das
Einsetzen des Effekts der Absenkung der Inseldichte bei IBAD.

Dem Hauptgraph ist zu entnehmen, dafl die Inseldichte fiir Gasphasendepositi-
on oberhalb von T = 200K um mindestens einen Faktor 5 kleiner als bei IBAD
mit Ar*(400eV)-Ionen und um mindestens einen Faktor 60 kleiner als bei IBAD mit
Ar*(4keV)-Tonen ist. Der gleichzeitige Ionenbeschuff bewirkt also im gesamten Tem-
peraturbereich T > 200K eine Erhohung der Inseldichte. Die Inseldichtekurven fiir

alleinigen Ionenbeschufl verhalten sich wie die entsprechenden IBAD-Kurven, bis dafl
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sie bei T > 400K (Ar*(400eV)) beziehungsweise bei T > 500K (Art(4keV)) plotzlich
abknicken. Zum Verstdndnis dieses drastischen Abfalls der Inseldichte beim alleinigen

Ionenbeschuf} ist eine Betrachtung der thermischen Stabilitdt der beschufiinduzierten

Adatomaggregate notwendig.

Wie in Kap. 3.1 erkldrt, hingt die Stabilitit von Adatomaggregaten bei gegebe-
nen duBeren Bedingungen von ihrer Grofle ab. Ein Ablosen von Atomen von einem
Aggregat ist ein wahrscheinlicherer Prozefl als das Anlagern, wenn die Aggregatgrofie
kleiner als oder gleich der kritischen Keimgrofie k ist, wobei k wiederum mit zunehmen-
der Temperatur wichst. Auf einer glatten Fliche fithrt ein Ablésen von Atomen von
einem Aggregat zur Anlagerung der Atome an andere Aggregate (unter der Annah-
me, dafl die Terrasse ausreichend grof} ist, um Randeffekte durch nahe Aufwirtsstufen
ausschlieflen zu kénnen). Durch den Atomaustausch wird das Wachstum groflerer Ag-
gregate auf Kosten kleinerer Inseln verursacht (Reifungsprozef). Im Gegensatz dazu
werden Atome, die sich von Aggregaten auf einer beschufigeschiddigten Oberfléiche 16sen,
mit grofler Wahrscheinlichkeit oberhalb von T = 400K in Oberflichenleerstellen und
Oberflichenleerstelleninseln verloren gehen. Da dadurch die Adatomquelle geschwicht
ist oder sogar wegféllt mufl ein starker Abfall in der Inseldichte beobachtet werden
sobald die Temperatur ausreichend hoch ist, daf}l sogar die gréfiten beim Ionenbeschufl
erzeugten Adatomaggregate beginnen, sich im Laufe der Experimentdauer thermisch zu
zersetzen. Die grofiten Adatomaggregate, die in signifikanter Anzahl beim Beschufl mit
Art(400eV)-Ionen erzeugt werden, sind Trimere (siehe Kap. 5.1), die aus lateral zwei-
fach koordinierten Atomen bestehen. Bei Beschufl mit Art(4keV)-Ionen werden auch
wesentlich grofere Aggregate produziert (siehe Kap. 5.1), deren Randatome lateral
mindestens dreifach koordiniert sind. Diese groflen Aggregate sind wesentlich stabiler,
so daf} das frithere Abknicken der Inseldichtekurve (bei einer niedrigeren Temperatur)

fiir den alleinigen Beschufl mit Ar*(400eV)-Ionen plausibel ist.

Da die Inseldichten beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum bei T > 200K direkt
durch die beim Ionenbeschuf} entstehenden Adatome und Adatomaggregate bestimmt
werden, stellt sich die Frage, warum nicht auch die IBAD-Kurven das gleiche Verhal-
ten wie die Beschulkurven zeigen und abknicken. Durch das gleichzeitige Deponieren
von Atomen aus der Gasphase beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum wird dem Zer-
fall der Aggregate und dem damit verbundenen Verlust der Atome durch Rekombi-
nation mit Oberflichenleerstellenaggregaten entgegengewirkt: Es wird eine zusétzliche
Anlagerungsrate von Adatomen an die ionenbeschufliinduzierten Adatomaggregate zur
Verfiigung gestellt und die in Form der Oberflichenleerstellen auftretenden Adatom-
senken werden teilweise aufgefiillt. Das Schrumpfen der Adatomaggregate wird damit

aufgehalten und die meisten Adatominseln werden wachsen.
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Diese Ergebnisse ermoglichen es, eine Kontroverse iiber den Effekt eines Ionen-
strahlpulses vor und wihrend der Homoepitaxie auf Ag(111) bei T = 300K noch
einmal in einem anderen Licht zu iiberdenken. TEAS-Messungen haben ein starkes
Ansteigen der Inseldichte gefunden, wenn die Oberfliche vor oder zu Beginn der Ag-
Gasphasendeposition mit Edelgasionen beschossen wurde [31]. Es wurde angenommen,
daB die erh6hte Inseldichte von beschufiinduzierten Adatomaggregaten bewirkt wird. In
einer STM-Studie [75] konnten nach dem Ionenpuls jedoch keine Adatominseln gefun-
den werden. Um dieses Verhalten zu erkliren, wurde gemutmaft, dal die Adatomin-
seln in der Zeit nach dem Experiment und vor der Abbildung mit dem STM “wegge-
reift” waren [102]. Tatséchlich konnten durch Verkiirzung eben dieser Zeitspanne einige
Adatominseln nach dem Ionenbeschufl abgebildet werden, wodurch gezeigt wurde, daf
wie bei Pt(111) auch bei Ag(111) beschulinduzierte Adatomaggregate bei T = 300K
existieren [32]. Aber selbst wenn diese Experimente zum Nachweis von den durch den
Ionenbeschuf} erzeugten Adteilchen gescheitert wiren, hitte das nicht die Vermutung,
daf} die beschuffinduzierten Adatome und Adatomaggregate die Ursache der erhShten
Inseldichte bei IBAD sind, widerlegt. Die hier présentierten Ergebnisse zeigen viel-
mehr, daf es nicht notwendig ist, eine erh6hte Adatomaggregatdichte wihrend und
nach dem Ionenbeschufl als Voraussetzung fiir eine angestiegene Inseldichte zu haben.
Auch wenn die Adatomaggregate wihrend des alleinigen Tonenbeschusses durch Zerfall
(fast) vollstandig verschwinden, fiithrt die zusétzliche Versorgung von Atomen aus der
Gasphase wihrend des ionenstrahlgestiitzten Wachstums zu einer Stabilisierung der

sonst schnell zerfallenden Adatomaggregate und bewirkt ihr weiteres Wachstum.

Die qualitativen Erkldrungen der vorgestellten Ergebnisse zur Reduzierung der In-
seldichte bei T = 70K und dem Abknicken der Inseldichten fiir alleinigen Ionenbe-
schufl im Vergleich zum ionenstrahlgestiitzten Wachstum wurden anhand von Raten-
gleichungen iiberpriift [34]. In Abb. 26 sind die Inseldichten, die zwischen T = 70K
und T = 500K fiir konventionelle Gasphasendeposition (gefiillte Kreise), fir IBAD
mit Art(400eV)-Ionen, £ = 0,1 (gefiillte Dreiecke) und fiir alleinigen Ionenbeschuf}
mit Art(400eV)-Ionen (offene Dreiecke) berechnet wurden, dargestellt. Die Auftreffra-
te, die gasphasendeponierte Menge, das Ion/Atom-Ankunftsverhiltnis %, der Tonenflufl
und die Ionendosis wurden wie in den entsprechenden Experimenten gew&hlt. Die Liste
der Prozesse, die beriicksichtigt wurden, und der Annahmen, die gemacht wurden, um
die Anzahl der freien Parameter zu reduzieren, sind in Referenz [34] zusammengefafit.
Die experimentellen Inseldichten werden sehr gut durch die Ratengleichungen beschrie-
ben. Insbesondere das plétzliche Abknicken oberhalb von T = 400K ist gut reproduziert
worden. Bei T = 70K ist die berechnete Inseldichte anders als im Experiment fiir IBAD
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Abbildung 26: Berechnete Inseldichten

Die sich aus Ratengleichungen ergebenden Inseldichten sind gegen die Temperatur T aufge-
tragen fiir konventionelle Gasphasendeposition (gefiillte Kreise), fiir IBAD mit Art (400eV)-
Ionen, £ = 0,1 (gefiillte Dreiecke) und fiir alleinigen Ionenbeschuf$ mit Art(400eV)-Ionen bei
gleichem Ionenflufl und gleicher Tonendosis wie bei IBAD (offene Dreiecke).

grofler als die fiir die Gasphasendeposition, da der Effekt der beschufiinduzierten Ada-
tommobilitdt nicht in den Ratengleichungen implementiert worden ist. Diese Ergebnisse
der Ratengleichungen bekriftigen also die oben gegebenen qualitativen Argumente zur
Erkldrung des Verlaufs der im Experiment beobachteten Inseldichten oberhalb von T

= 200K.

5.3 Verdnderung der Inselgréflenverteilung und der Inselform

Inselgrofienverteilung bei T = 400K

Nachdem im vorangegangenen Kap. 5.2 gezeigt worden ist, dafl die erhthte Insel-
dichte bei T> 200K durch Anlagerung an beschufiinduzierte Adatome und Adatomag-
gregate bestimmt ist, wird jetzt kurz die Inselgréflenverteilung bei T = 400K fiir den
Fall der konventionellen Gasphasendeposition mit der bei IBAD mit Ar*(400eV)-Ionen
und mit Ar'(4keV)-Ionen, in beiden Fillen £ = 0,1, verglichen (Abb. 27) [34].
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Abbildung 27: Einflu8 des Ionenbeschusses auf die Inselgréfienverteilung

Die Inselgrofienverteilung ist nach Deposition von = 0,2ML Pt bei T' = 400K fiir konventionel-
le Gasphasendeposition (gefiillte Kreise), fiir IBAD mit Ar*(400eV)-Ionen (gefiillte Dreiecke)
und fiir IBAD mit Ar*(4keV)-Ionen (gefiillte Quadrate), beide mit % = 0,1, dargestellt.

Die InselgroBenverteilung nach konventioneller Gasphasendeposition ist sehr schmal
(gefiillte Kreise in Abb. 27). Die Inselgrofienverteilungen nach ionenstrahlgestiitzter De-
position weichen dagegen drastisch von der nach konventioneller Deposition ab (gefiillte
Dreiecke fiir Ar*(400eV) und gefiillte Quadrate fiir Ar*(4keV) in Abb. 27). Sie sind bei-
de breit und fallen nur langsam in Richtung kleiner Inselgréfien ab. Die Unterschiede in
den Inselgrofienverteilungen lassen sich auf das unterschiedliche Nukleationsverhalten

zuriickfiihren.

Bei konventioneller Gasphasendeposition ist die Nukleation der Adatominseln in
Raum und Zeit korreliert (siche Kap. 3.1): Wenn die Adatomdichte p auf der Fliche
den kritischen Wert p; iiberschritten hat, findet Nukleation statt. Die Adatomdichte
sinkt dann schnell unter den kritischen Wert und die Nukleationsphase ist im wesent-
lichen abgeschlossen. Das hat eine schmale Groflenverteilung zur Folge, da die Inseln
ungefdhr zur gleichen Zeit nukleiert sind und aufgrund ihrer recht einheitlichen Ab-

standsverteilung zu ungefahr gleicher Gréfle wachsen.

Bei ionenstrahlgestiitzter Deposition ist die Nukleation der Adatominseln nicht in
Raum und Zeit korreliert: Eine plotzliche lokale Erh6hung der Adatomdichte durch
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ein Einschuflereignis kann zur Bildung eines stabilen Keims fiihren, selbst wenn die
Adatomdichte p in der Umgebung bei konventioneller Gasphasendeposition nicht dazu
ausreichen wiirde [103]. Die Nukleationsphase ist damit nicht auf eine kurzen Zeit-
raum beschrénkt, sondern Nukleation kann wihrend des gesamten ionenstrahlgestiitz-
ten Wachstums auftreten. Folglich wird sich die Inselgréfienverteilung in Richtung klei-
ner Inselgréfien ausdehnen. Auch die Abstandsverteilung der Inseln wird zu wesentlich
kleineren Abstdnden als bei konventioneller Gasphasendeposition reichen, denn neue
Keime konnen ganz in der Nihe von bereits bestehenden Inseln gebildet werden (die
Verarmungszone hat ihre Wirkung verloren, siehe Kap. 3.1). So kann es zum Zusam-
menwachsen von Inseln bei Bedeckungen, wo bei konventioneller Gasphasendeposition

noch lange keine Koaleszenz stattfinden kann, kommen.
Inselform bei T = JOOK

Neben der Erhohung der Inseldichte und der Verdnderung der Inselgréfienverteilung
fithrt der gleichzeitige Ionenbeschufi wihrend des Wachstums auch zu einer Verdnde-

rung der Inselformen.

In Abb. 28 sind die Inselformen nach konventioneller Gasphasendeposition (a),
nach ionenstrahlgestiitzter Deposition mit ArT(400eV) und mit Ar*(4keV), beide %
= 0,01 (b und c¢), und nach ionenstrahlgestiitzter Deposition mit Ar*(400eV) und mit
Ar*(4keV), beide £ = 0,1 (d und e) gezeigt. Wie bereits in Kap. 4.1 angesprochen
haben die Inseln, die durch konventionelle Gasphasendeposition entstanden sind, drei-
eckige Form und sind von A-Stufen begrenzt. Bei einer Temperaturerh6hung verdndert
sich die Inselform bei konventioneller Gasphasendeposition iiber nahezu sechseckige
Inseln zu Inseln, die von B-Stufen umrandet sind. Offensichtlich bewirkt bei IBAD das
Erhohen des Ion/Atom-Ankunftsverhiltnisses % von 0,01 (Abb. 28 b und d) auf 0,1
(Abb. 28 d und e) eine Form&nderung der Inseln wie sie bei konventioneller Gaspha-
sendeposition durch die TemperaturerhShung erzielt wird: Bei IBAD mit Ar*(400eV)
wechselt die vorherrschende Orientierung der Inseln von einer A-Stufen-Begrenzung bei
—i— = 0,01 (Abb. 28 b) zu einer B-Stufen-Begrenzung bei 4 = 0,1 (Abb. 28 d). Der gleiche
Effekt, allerdings weniger gut ausgeprigt, ist auch bei IBAD mit Ar*(4keV) zu beob-
achten: Bei I{T = 0,01 sind zumindest die gréferen Inseln hauptsichlich von A-Stufen
begrenzt (Abb. 28 c), wihrend bei -ﬁ = 0,1 eine Neigung zur B-Stufen-Begrenzung
sichtbar ist (Abb. 28 e).

Das die normierte Energie E,, auch zur Beschreibung des Formiibergangs nicht der

geeignete Parameter ist, wird beim Betrachten der Abb. 28 ¢ und d offensichtlich:
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Abbildung 28: Einfluff des Ionenbeschusses auf die Inselform

Die Inselform ist nach Deposition von =~ 0,2ML Pt bei T = 400K a) mit konventioneller
Gasphasendeposition und mit IBAD mit b) Ar* (400eV)-Ionen und c) Art (4keV)-Ionen, beide
mit L = 0,01, und mit d) Ar*(400eV)-Ionen und e) Art(4keV)-Ionen, beide mit £ = 0,1,
dargestellt.

(a) 950Ax9504, b) 890Ax890A, c) 550Ax5504, d) 480Ax4804 und e) 340Ax3404).

Beide Male ist E,, = 40eV/Atom, aber die Orientierung der dreieckigen Inseln ist

entgegengesetzt.

Stattdessen ist anzunehmen, daf die Zahl der pro Zeiteinheit am oder in der N&he
des Inselrandes ankommenden Ionen (und damit das Ion/Atom-Ankunftsverhéltnis)
ausschlaggebend fiir die Inselform ist. In Kap. 5.1 und Kap. 5.2 ist erklirt worden, dafl
der Oberflichenschaden (Adatome und Adatomaggregate, Leerstellen und Leerstellen-
aggregate), den ein einzelner Ioneneinschufl verursacht, in einem Gebiet von einigen 10A
Durchmesser bei den hier betrachteten Ionenenergien liegt. Ein Einschuf} in der Néhe

einer Stufe oder eines Inselrandes wird deshalb sicher auch die Positionen der Rand-
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atome beeinflussen. Es konnen moglicherweise athermisch Prozesse induziert werden,

die bei der konventionellen Gasphasendeposition bei T = 400K eher unwahrscheinlich

sind:

e das Entfernen von Atomen von der Stufenkante,

e das Erzeugen von Adatomen und Leerstellen an ehemals glatten Stufenkanten;
diese Stufenadatome und -leerstellen sind bei T = 400K mobil und erméglichen ei-
nen Massentransport entlang des Inselrandes zu energetisch giinstigeren Plétzen,

und

e das Zerstoren von kleinen Stufenadatomaggregaten, die sich an einer glatten Stufe
gebildet haben.

Da iiber die Ursache des Formiibergangs im Fall der konventionellen Gasphasende-
position zwischen T = 400K und T = 500K jedoch keine Einigkeit herrscht (siehe Kap.
4.1), bleibt auch der Versuch einer Deutung der durch den zusétzlichen Ionenbeschuf}

bei T = 400K hervorgerufenen Forménderung unvollstindig,.

Abschlieflend sei noch erwédhnt, dafi der Effekt der Vorspiegelung einer hoheren
Temperatur bei der Verinderung der Inselformen durch Erhdéhung des Ion/Atom-
Ankunftsverhiltnis bei T = 400K dem bei derselben Temperatur beobachteten Anstieg
der Inseldichte mit zunehmendem i; insofern entgegengesetzt ist, als dafl die Beob-
achtung der erhohten Inseldichte einer - auf die konventionelle Gasphasendeposition

bezogen - Absenkung der Temperatur entspricht.

5.4 Beeinflussung der Morphologie

Um den Einflufl des gleichzeitigen Ionenbeschusses wahrend der Gasphasendeposition
auf die Morphologie diinner Schichten zu untersuchen, wurden Experimiente bei T =

400K und bei T = 50K, wo thermische Adatommobilitdt nicht moglich ist, durch-
gefiihrt.

Veranderter Interlagenmassentransport bei T = 400K

Ahnlich wie bei der konventionellen Gasphasendeposition (Kap. 4.1) haben die In-
seldichte und die Inselform beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum bei T > 200K Aus-
wirkungen auf die Morphologie von diinnen Filmen. In Abb. 29 werden die Morpho-
logien nach Deposition von ~ 4,6 ML Pt mit konventioneller Gasphasendeposition (a),
nach IBAD mit Art(400eV) (b) und nach IBAD mit Art(4keV) (c), beide mit einem

Ion/Atom-Ankunftsverhiltnis I{I = 0,1, miteinander verglichen.
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Abbildung 29: Einflu8 des Ionenbeschusses auf die Wachstumsmorphologie bei T = 400K

Die STM-Bilder zeigen die Wachstumsmorphologien nach Deposition von = 4,6ML Pt bei
T = 400K mit a) konventioneller Gasphasendeposition und mit IBAD mit b) Ar*(400eV)-
Ionen und c) Art(4keV)-Ionen, beide mit £ = 0,1. In a) und b) sind jeweils neben den
STM-Bildern die Abweichungen der Flichenanteile in den einzelnen aufgewachsenen Lagen
des Experiments von denen fiir ideales Schicht-fiir-Schicht-Wachstum bei gleicher Bedeckung

dargestellt.

(2200Ax22004, AusschnittsvergroBerungen in b): 550Ax5504, in ¢) 275Ax2754).
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In allen drei Féllen erkennt man die Form der Inseln nach Deposition im Sub-
monolagenbereich in der Struktur der Filme wieder. Wie vorher schon gesehen, sind
bei der konventionellen Gasphasendeposition Dreiecke, die von A-Seiten begrenzt sind,
zu pyramidenartigen Strukturen aufeinandergestapelt, die durch tiefe Gréaben vonein-
ander getrennt sind. Die Pyramidendichte ist anndhernd so grofi wie die Inseldichte
nach Deposition von &~ 0,27ML Pt. Nach IBAD mit Ar*(400eV)-Ionen sind von B-
- Seiten begrenzte Dreiecke zu Pyramiden aufgestapelt. Die Pyramiden sind nicht so
gut voneinander getrennt wie bei der konventionellen Gasphasendeposition, sondern
sind in den unteren Lagen aneinandergewachsen (sieche dazu den vergrofierten Einsatz
in Abb. 29 b). Auch hier ist die Pyramidendichte &hnlich hoch wie die Inseldichte
im Submonolagenbereich. Nach IBAD mit Art(4keV)-Ionen kionnen die entstandenen
kleinen kompakten Strukturen nicht mehr pyramidenartig genannt werden. Sogar die
hoheren Lagen sind teilweise schon zusammengewachsen (siehe dazu den vergréfierten
Einsatz in Abb. 29 ¢). Aber auch jetzt ist die Dichte der kleinen Strukturen ungefahr so
grofl wie die Inseldichte im Anfangsstadium des Wachstums. Die Nukleation bestimmt

also im wesentlichen die Grofle der Strukturen der diinnen Filme.

Es ist nicht nur die Strukturgréfe durch den gleichzeitigen Ionenbeschufi wéhrend
der Deposition verdndert worden, auch auf die Rauhigkeit der Morphologie hat der Io-
nenbeschufl EinfluB genommen. Gemessen an der Zahl der in den Experimenten maxi-
mal aufgedeckten Lagen nimmt die Rauhigkeit mit zunehmender Ionenenergie ab: Man
sieht bis zu zehn aufgedeckte Lagen nach der konventionellen Gasphasendeposition, bis
zu acht nach IBAD mit Ar*(400eV) und bis zu sechs nach IBAD mit Ar*(4keV). Bevor
die Rauhigkeit quantitativ analysiert wird, soll zundchst noch erortert werden, welche
Netto-Pt-Menge beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum auf der Flédche deponiert wor-
den ist: Fiir die Netto-Depositionsmenge ist bei einer nominellen Depositionsmenge von
~ BML Pt durch die Gasphase noch die Zerstiubungsausbeute Yz durch die gleichzeitig
auftreffenden Ionen abzuziehen. Damit ergibt sich im Fall von IBAD mit Art(400eV)
mit einer Zerstiubungsausbeute von Yz ~ 1 eine Nettomenge von =~ 4,5ML Pt. Durch
die quantitative Auswertung mehrerer STM-Bilder wie dem in Abb. 29 b gezeigten
ist eine Pt-Menge von =~ 3,7ML in den aufgedeckten Lagen bestimmt worden. Da die
Netto-Depositionsmenge nicht geringer als 4,5ML sein kann, mufl aus diesem Ergebnis
geschlossen werden, dafl die tiefste aufgewachsene Lage bereits vollstindig aufgefiillt
ist. Damit erhdlt man eine Gesamtbedeckung von 4,7ML Pt. Dieser Wert liegt leicht
iiber dem erwarteten Wert von 4,5ML, aber innerhalb der Fehlerbalken der Auswer-
tung. Der Unterschied konnte jedoch auch auf Volumenleerstellen, die wihrend des
Beschusses entstanden sind und noch nicht an die Oberfliche diffundiert sind, erklart

werden. Mit der bei konventioneller Gasphasendeposition deponierten Menge von ~
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4,6ML Pt ist die Netto-Bedeckung gut vergleichbar. Im Fall von IBAD mit Ar*(4keV)
ist die Netto-Depositionsmenge bei einer nominellen Depositionsmenge von ~ 5ML Pt
wegen der hohen Zerstdubungsausbeute von Yz &~ 7 nur =~ 1,5ML Pt. Ein quantitativer
Vergleich dieser Morphologie (Abb. 29 ¢) mit den Morphologien in den anderen beiden

Féllen ist deshalb wenig aussagekriftig und wird im weiteren auch nicht durchgefiihrt.

Die Bestimmung der normierten Grenzflichenrauhigkeit und der Wachstumszahl
fiir die bei konventioneller Gasphasendeposition entstandene Morphologie (Abb. 29 a)
ergeben Werte nahe 1 (siehe Kap. 4.1). Im Fall des ionenstrahlgestiitzten Wachstums
mit Art(4keV)-Ionen sind die Werte kleiner, sie liegen um 0,6. Bei IBAD hat also ein
verstarkter Interlagenmassentransport stattgefunden. Diesen Effekt kann man weiter
veranschaulichen, wenn man die Abweichungen der Flichenanteile in den einzelnen
aufgewachsenen Lagen des Experiments von den theoretischen Bedeckungen fiir den
Fall des idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstums bei gleicher Bedeckung betrachtet, die
in Abb. 29 a) und b) jeweils neben den STM-Bildern aufgetragen sind. Wihrend nach
konventioneller Gasphasendeposition ~ 60%ML der Pt-Atome in “falschen” Lagen sind
(also den Lagen 6 bis 9), sind nach ionenstahlgestiitztem Wachstum nur ~ 40% ML
der Pt-Atome in falschen Lagen, die Abweichungen im letzteren Fall sind also kleiner

als nach konventioneller Gasphasendeposition.

Als Ursache des schlechten Interlagenmassentransports bei der konventionellen Gas-
phasendeposition ist in Kap. 3.2 bereits die hohe zusitzliche Barriere AE; fiir den
Interlagenmassentransport genannt worden. In Kap. 4.2 ist gezeigt worden, wie der
Interlagenmassentransport trotz dieser hohen Barriere durch eine intrinsische Struk-
turverkleinerung des Systems in Anwesenheit der Pt(111)-Rekonstruktion erhéht wird.
Auch beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum mit Art(400eV)-Ionen gibt es eine Struk-
turverkleinerung aufgrund der um einen Faktor 13 erhohten Inseldichte (siehe Kap.
5.2). Man kénnte annehmen, dafl der Inselgréfieneffekt, der auf eine erhthte Versuchs-
dauer zum Uberwinden der Stufenbarriere beruht (siehe Kap. 3.3), bei IBAD eben-
falls zu einem vermehrten Materialtransport zwischen den Lagen fiihrt. Wegen des
oben diskutierten unterschiedlichen Nukleationsmechanismus (siehe Kap. 5.3) ist bei
IBAD jedoch nicht die gleiche Situation wie bei der konventionellen Gasphasendeposi-
tion gegeben. In der Gegenwart des Ionenbeschusses ist es nicht mehr notwendig, eine
ausreichend hohe Adatomdichte zu erreichen, um eine Insel zu bilden. Ein einzelner
Toneneinschufl kann ausreichen, um einen Keim auf einer Insel zu erzeugen, auf der die
durchschnittliche Adatomkonzentration weit unter dem kritischen Wert p; liegt. Eine
erhohte Inseldichte impliziert bei IBAD also nicht notwendigerweise einen verbesserten

Interlagenmassentransport.
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Die Folgen des unterschiedlichen Nukleationsverhaltens auf den Massentransport
zwischen den Lagen im Fall der konventionellen Gasphasendeposition und im Fall von

IBAD in Abhingigkeit von der zuséitzlichen Barriere fiir den Interlagenmassentransport

AEr kénnen anhand der folgenden Szenarien veranschaulicht werden:

1.

AE; = 0: Im Fall der konventionellen Gasphasendeposition wichst das System
nahezu ideal Schicht fiir Schicht. Vor Koaleszenz der Inseln gibt es in der néch-
sten Lage noch keine Inselbildung (sieche Kap. 3.2). Bei IBAD wird hingegen
immer dann ein Keim auf einer Insel produziert, wenn ein Einschuf} lokal eine
ausreichend hohe Anzahl von Adatomen oder direkt ein ausreichend grofies Ada-
tomaggregat erzeugt. Der Interlagenmassentransport ist also im Vergleich zur
Gasphasendeposition ohne gleichzeitigen Ionenbeschuf3 eingeschrdnkt. Schicht-

fiir-Schicht-Wachstum wird mdoglicherweise unterdriickt.

AE; > kpT: Bei der konventionellen Gasphasendeposition gibt es solange Mas-
sentransport zwischen den Lagen, bis das die Inseln einen kritischen Radius ry
iiberschritten haben und es zur Inselbildung in der zweiten Lage gekommen ist
(Modell a in Abb. 30, siehe auch Kap. 3.2). Im Fall des ionenstrahlgestiitzten
Wachstums kann der Interlagenmassentransport trotz der erhGhten Inseldichte
anfanglich kleiner sein, da sich aufgrund der statistischen Natur des Einschufipro-
zesses auf einigen kleinen Inseln bereits Inseln gebildet haben kénnen (Modell b
in Abb. 30). Der Massentransport zwischen den Lagen wird allerdings auch ldnger

anhalten, da es immer Inseln geben wird, auf denen noch kein Keim entstanden
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Abbildung 30: Modell zum veréinderten Interlagenmassentransport

a) Bei der konventionellen Gasphasendeposition gibt es im Fall einer zusitzlichen Barriere
AE; > 0 so lange Interlagenmassentransport, bis die Inseln der Unterlage den kritischen
Radius 1y, fiir Nukleation in der zweiten Lage iiberschritten haben. b) In Anwesenheit einer
erhohten Inseldichte beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum kann es durch den Beschuf8 zwar
schon vor Erreichen von r;, zur Inselbildung in der zweiten Lage kommen, der Interlagenmas-
sentransport hélt jedoch linger an als im Fall a), da es noch Inseln gibt, die kleiner als ry
sind, auf denen noch keine Insel durch den Beschuf3 entstanden ist.
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ist. Vielleicht werden die Inseln sogar koaleszieren bevor sie den kritischen Ra-
dius r; fiir Nukleation in der zweiten Lage erreicht haben. Als Folge wird der
Interlagenmassentransport im Vergleich zur konventionellen Gasphasendepositi-

on verbessert sein.

Diese qualitativen Uberlegungen werden durch MC-Simulationen, die wieder auf einer
(100)-Fliche bei T = 400K durchgefiihrt worden sind, bestitigt [48]. In Abb. 31 a ist
die Wachstumszahl in Abhéngigkeit von der Bedeckung bei verschwindender zusétzli-
cher Barriere AE; fiir die konventionelle Gasphasendeposition (offene Kreise) und fiir
ionenstrahlgestiitztes Wachstum (gefiillte Kreise) unter sonst gleichen Bedingungen wie
in den oben présentierten Experimenten aufgetragen. Wahrend die Wachstumszahl fiir
die Gasphasendeposition wie erwartet bei =~ 0 liegt, oszilliert w fiir IBAD. In Abb. 31
b ist die Wachstumszahl fiir die beiden Wachstumsmethoden bei AE; = 0,2eV aufge-
tragen. Wihrend die Wachstumszahl fiir IBAD zunéchst bei leicht h6heren Werten als

bei der konventionellen Gasphasendeposition liegt, was vermutlich auf die Wirksamkeit
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il ot T L Lo N ﬁ;::'".i;
0,0 1,0 B 40 50
Bedeckung (ML)
b) 10 -
0.8 o oo o‘l‘-’?%%%n O I S R
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Abbildung 31: Barrierenabhingigkeit der Wachstumsmorphologie bei IBAD

Die Wachstumszahl w ist in Abhdngigkeit von der Bedeckung fiir Morphologien dargestellt,
die mittels kinetischer Monte Carlo-Simulation auf einer (100)-Fliche bei T = 400K und
einer zusétzlichen Barriere a) AE; = 0 und b) AE; = 0,2eV mit konventioneller Gasphasen-
deposition (offene Kreise) und mit ionenstrahlgestiitztem Wachstum (gefiillte Kreise) erzeugt
wurden.

63



des in Punkt 2 angesprochenen Effekts der statistischen Erzeugung von Inseln auf noch
sehr kleinen Inseln zuriickzufiihren ist, liegen die w-Werte im Laufe der weiteren De-
position um =~ 0,05 unterhalb der Werte fiir die Gasphasendeposition. Der absolute
Abstand ist allerdings viel geringer als im Experiment, wo sich fiir die Gasphasende-
position w = 0,95 und fiir IBAD mit Ar*(400eV)-Ionen w = 0,57 ergeben. Man kann
also vermuten, dafl neben dem Nukleationseffekt noch andere Mechanismen, die nicht

in der Simulation implementiert waren, wirksam sind.

Solche Effekte, die zu dem verbesserten Interlagenmassentransport beitragen
konnen, werden mit der Strukturverkleinerung beim gleichzeitigen Ionenbeschufl in

einem engen Zusammenhang stehen:

e Durch die vom Ionenbeschufl hervorgerufene Strukturverkleinerung und dem da-
mit verbundenen vergréfierten Verhiltnis Randlinge/Fliche ist es wahrscheinli-
cher, daf} ein Atom am Inselrand auftrifft. Auch die Wahrscheinlichkeit fiir einen

“funneling”-Prozef} [25] ist deshalb grofier.

e Wenn ein Ion die Oberfliche in Stufennéhe trifft, werden die beschufiinduzierten
Adatome moglicherweise sowohl auf der hoherliegenden Terrasse beziehungswei-
se auf der Insel als auch auf der unterliegenden Terrasse verteilt auftreten. Die
Wahrscheinlichkeit, bei einem einzelnen Einschuf) einen stabilen Keim zu erzeu-

gen, ist damit herabgesetzt.

e Wie in Kap. 5.2 bei der beobachteten Formverdnderung der Inseln besprochen,
wird durch einen Ioneneinschufl in der Nahe von Stufen kurzzeitig eine erhdhte
athermische Mobilitit erzeugt, die zu einem Aufrauhen der Stufenkanten fiihren
kann. An oder in der Néhe der so entstandenen Halbkristallagenplitze ist der

Interlagenmassentransport wahrscheinlich erleichtert (siehe Kap. 4.1).

In welchem Mafle die einzelnen Prozesse den Massentransport zwischen den Lagen beim

ionenstrahlgestiitzten Wachstum begiinstigen, 148t sich hier nicht abschétzen.

Verbesserte Epitaxie bei T = 50K

Bei T = 400K bewirkt der gleichzeitige Ionenbeschufl wihrend der Gasphasende-
position einen verbesserten Massentransport zwischen den Lagen. Nun soll der Einfluf}
des Ionenstrahls auf das Wachstum von ~ 5ML Pt bei T = 50K untersucht werden,
wo es keine thermische Adatommobilitit gibt. Im Fall der konventionellen Gasphasen-

deposition ergibt sich eine wie in Abb. 32 a gezeigte Morphologie. Der diinne Film
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Abbildung 32: Einflu8 des Ionenbeschusses auf das Tieftemperaturwachstum

Nach Deposition von = 5ML Pt bei T = 50K hat der gasphasendeponierte Film eine auffallend
granulare Struktur bestehend aus kleinen Hiigeln einer relativ homogenen Gréfenverteilung.
Beim ionenstrahlgestiitzt gewachsenen Film (Art(400eV), £ = 0,1) ist die GroBenverteilung
der Strukturen inhomogener, aber man kann einzelne Lagen unterscheiden.

(375Ax375).

hat eine granulare Struktur, die aus kleinen beinahe runden Hiigeln mit Durchmessern
zwischen =~ 15A und 75A besteht. Sie ist der hiigelartigen Struktur, die man bei amor-
phen Si-Filmen auf Si(100) beobachtet [104], sehr dhnlich. Bei dem mit gleichzeitigem
Ar*(400eV)-Ionenbeschufl aufgewachsenen Film (Abb. 32 b) kénnen einzeln Lagen un-
terschieden werden. Die unterste aufgedeckte Lage ist beinahe vollstindig gefiillt, die

Groéflenverteilung der Inseln in der obersten Lage ist recht inhomogen.

Um Informationen iiber die Giite der Epitaxie der Tieftemperaturfilme zu erhal-
ten, sind LEED-Messungen durchgefiihrt worden, die in Abb. 33 zusammengefafit sind.
Auf der sauberen Fliche sind die Reflexe scharf und es gibt nur wenig Hintergrund-
intensitédt bei den verwendeten Elektronenenergien (60eV bis 360eV, Abb. 33 a). Im
Gegensatz dazu gibt es im LEED-Bild des konventionell gewachsenen Films (Abb. 33
b) bei einer Elektronenenergie von 360eV sehr viel Intensitit im Hintergrund, dem-
entsprechend hat die Intensitdt in den jetzt diffusen Reflexen abgenommen. Reflexe
der zweiten Ordnung konnen kaum vom Hintergrund unterschieden werden. Verklei-
nert man die Elektronenenergie, das heifit verkleinert man die Elektroneneindringtiefe,
kénnen nur noch die sechs Reflexe der ersten Ordnung erkannt werden, die nach und
nach schwicher werden und unterhalb von 130eV verschwinden. Das LEED-Bild des
ionenstrahlgestiitzt gewachsenen Films ist (Abb. 33 ¢) im Hinblick auf die Epitaxie et~
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Abbildung 33: LEED-Messungen an den Tieftemperaturfilmen

LEED-Messungen bei einer Elektronenenergie von 360eV auf a) der reinen Pt(111)-Fliche,
b) dem nach Gasphasendeposition von = 5ML Pt bei T = 50K entstandenen Film und c)
dem nach ionenstrahlgestiitzter Deposition von =~ 5ML Pt bei T = 50K entstandenen Film.

was besser im Vergleich zu dem ohne lonenstrahlstiitzung gewachsenen Film. Bei einer
Elektronenenergie von 360eV ist die Hintergrundintensitdt geringer und die Reflexe
zweiter Ordnung konnen deutlich bis runter zu Elektronenenergien von 130eV gesehen

werden. Das LEED-Bild verschwindet erst bei Elektronenenergien um 60eV.

Die Meflergebnisse zeigen, dafl bei T = 50K konventionell gewachsene Filme eine
hohe Defektdichte haben. Der Ionenbeschufl scheint diese Defektdichte etwas herab-
zusetzen. In der Tat wird erwartet, dafl unterhalb einer kritischen Temperatur, bei
der Adatome immobil auf der Oberfliche sind, amorphe Filme aufwachsen [105]. Wie
kann man sich eine verschlechterte Epitaxie bei tiefen Temperaturen erkliaren? In FIM-
Studien zur Kondensation von Ir-Atomen auf eine Ir(111)-Fliche bei einer Tempera-
tur, wo die Adatomdiffusion thermisch nicht moglich ist, ist gefunden worden, daf sich
die Ir-Atome zufillig auf hep- und fee-Pldtze verteilen [106, 107]. Bei etwas hoheren
Temperaturen, wenn die thermische Adatomdiffusion méglich wird, besetzen die Ir-
Adatome priferentiell hep-Plitze, weil die Bindungsenergie der Adatome auf diesen
Pldtzen etwas stirker als auf den fcc-Pldtzen ist. Erst wenn die Aggregatgréfie zu-
nimmt, bevorzugen die Atome ein Anlagern auf fcc-Plétzen. In den hier vorgestellten
Experimenten sind die Pt-Adatome unbeweglich und besetzen deshalb vielleicht auch
hep- und fec-Plétze gleichermaflen. Mit zunehmender Bedeckung kénnen sich hep- und
fcc-Doménen ausbilden, die durch Stapelfehlergrenzen voneinander getrennt sind. Auch
wenn die hep-Doménen schliefflich energetisch ungiinstiger werden, ist ein kollektiver
Sprung der Aggregate auf fcc-Plédtze doch eher unwahrscheinlich, da es sich hierbei um
einen aktivierten Prozef handelt, der bei T = 50K unmoglich sein sollte. Die Stapel-
fehlergrenzen stellen Defekte in der ersten Lage dar, die bei fortschreitender Deposition

die Bildung weiterer Defekte begiinstigen. Zum Beispiel kdnnen Atome auf den Stapel-
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fehlergrenzen landen und sich dort anlagern, wodurch die Epitaxie zunehmend gestort
wird. Die Verbesserung der Epitaxie in Gegenwart des gleichzeitigen Ionenbeschusses
kann auf die in Kap. 5.2 bereits diskutierte lokale “Erwdrmung” des durch den Io-
neneinschufl beeinflufiten Gebiets zuriickzufiihren sein. In diesem Gebiet kénnen sich
die energetisch etwas ungilinstigeren Konstellationen eventuell umlagern, so daf} die

Defektdichte reduziert wird.

5.5 Schicht-fiir-Schicht-Wachstum durch kiinstliche Struktur-
verkleinerung: Gepulstes ionenstrahlgestiitztes Wachs-
tum

Mit der in Kap. 5.2 beobachteten starken Erh6hung der Inseldichte beim Beschuf} der
Fldche bei Temperaturen T > 200K ist, basierend auf dem in Kap. 3.3 vorgestellten
Inselgrofleneffekt, eine Moglichkeit zur Erzeugung einer glatten Morphologie gegeben.
In Arbeiten zum homoepitaktischen Wachstum auf Ag(111) und Cu(111) wurde vorge-
schlagen und mit TEAS gezeigt, dafl ein kurzer Ionenpuls wihrend der Gasphasendepo-
sition jeweils zu Beginn einer neuen Monolage ein gutes Schicht-fiir-Schicht-Wachstum
(mit bis zu 50 geddmpften Oszillationen fiir Cu/Cu(111)) erzeugt (gepulstes ionen-
strahlgestiitztes Wachstum, PIBAD) [31, 32, 33].

Um zu testen, ob diese Methode der kiinstlichen Strukturverkleinerung durch den
Tonenbeschuff auch in der Homoepitaxie auf Pt(111) effektiv ist, wurde ein Experi-
ment bei T = 400K durchgefiihrt, bei dem jeweils zu Beginn einer Monolage ein kurzer
Ar*(4keV)-Tonenpuls mit einer Dosis von 2:10'%Ionen/m? auf die Fliache gegeben und
anschlieflend eine knappe ML Pt mit Gasphasendeposition aufgebracht wurde. Auf
diese Weise wurden =~ 4,7ML Pt gasphasendeponiert. Die entstandene Morphologie ist
in Abb. 34 zu sehen. Im Vergleich zu der Morphologie, die durch konventionelle Gas-
phasendeposition bei dieser Temperatur entstanden ist (sieche Abb. 29 a), und auch zu
der durch ionenstrahlgestiitztes Wachstum erzeugten Morphologie (siehe Abb. 29 c)
ist die jetzt entstandene Morphologie sehr glatt. Die normierte Grenzflichenrauhigkeit
betragt g, = 0,36, die Wachstumszahl w = 0,2. Ein Vergleich der Flichenanteile in den
einzelnen aufgewachsenen Lagen des Experiments (schwarze Balken in Abb. 34) mit
den theoretischen Bedeckungen fiir den Fall des idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstums
ergeben, dafl nur ~ 15%ML der Pt-Atome noch in den falschen Lagen sind. Die Ab-
weichung von dem noch besseren durch die Pt(111)-Rekonstruktion hervorgerufenen
Schicht-fiir-Schicht-Wachstum (siehe Abb. 9 g in Kap. 4.1) ist auf einige Grében zuriick-

zufiihren, die im Laufe der weiteren Deposition nur schwer zu fiillen sind, weil sie fast

67



40 EE PIBAD, Ar*(400eV), 4,7ML PHPt(111)
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Abbildung 34: Wachstumsmorphologie nach gepulstem IBAD

Das STM-Bild zeigt die Morphologie nach gepulstem ionenstrahlgestiitzten Wachstum bei T
= 400K, bei dem abwechselnd die Fliche mit Art(4keV)-Ionen einer Dosis 2-10'° Ionen/m?
beschossen und auf die Flidche ~ 1ML Pt aus der Gasphase deponiert wurde. Daneben sind
die Abweichungen der Flichenanteile in den einzelnen aufgewachsenen Lagen des PIBAD-
Experiments (schwarze Balken) von denen fiir ideales Schicht-fiir-Schicht-Wachstum bei glei-
cher Bedeckung aufgetragen. Zum Vergleich sind auch die Abweichungen der wesentlich rau-
heren Morphologie nach konventioneller Gasphasendeposition bei T' = 400K (weifle Balken)

gezeigt.
(22004x22004 ).

nur durch direkt in die Gridben deponierte Atome geschlossen werden konnen. Der An-
teil, der von den fast geschlossenen hoherliegenden Lagen in die schmalen Griben fallt,
ist vernachlissigbar, da sich die Adatome eher an die Riinder der bereits bestehenden
aufwirtsgehenden Stufen anlagern werden und auflerdem die zusétzliche Barriere AE;

> kgT wirksam ist.

Bei jedem Ionenpuls ist nur ~ 1%ML Pt zerstiubt worden, aber es ist eine um
ungefihr einen Faktor 20 erhohte Inseldichte im Vergleich zur konventionellen Gas-
phasendeposition entstanden. Durch diese erhebliche kiinstlich erzeugte Strukturver-
kleinerung konnte offensichtlich Nukleation auf den Inseln vor Koaleszenz verhindert
werden. Die Lage wird also fast vollstdndig gefiillt, bevor der néchste Ionenpuls wieder

eine erhéhte Inseldichte auf der neuen Lage verursacht.
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6 Die Wachstumsmorphologie bei Priadsorption
von Additiven

Schon in den Siebziger Jahren wurde festgestellt, dafl der Zustand der Oberfliche vor
der Deposition (das heifit saubere oder adsorbatbedeckte Oberfliche) die sich ausbil-
dende Morphologie mitbestimmt [108]. Ende der Achtziger Jahre wurde systematisch
der Einflul von pridadsorbierten Additiven auf das Wachstum metallischer Systeme
untersucht [109]. In einigen Fillen hatten die Adsorbate ein urspriinglich dreidimen-
sionales hin zu einem glatten Wachstum verdndert. Es wurde vermutet, dafl die Adsor-
bate einen starken Einflufl auf die das Wachstum bestimmende Energiebilanz zwischen
den freien Oberflichenenergien des Substrats og und des Films or und der freien
Grenzflichenenergie og nehmen kénnen. Das Wachstum eines Systems nahe dem ther-
modynamischen Gleichgewicht ist dreidimensional, wenn ein Benetzen des Substrats

durch den Film energetisch ungiinstig ist:
os <op+og (Volmer — Weber — Wachstum) [110].

Die Anwesenheit von Additiven kann méglicherweise ein Umkehren dieser Relation in

ein vollstdndiges Benetzen des Substrats durch den Film
os>op+og (Frank —van der Merwe — Wachstum) [110]

erzwingen. Es wurde beobachtet, daff die Adsorbate hiufig die Tendenz zum Segregie-
ren haben, also nach Deposition des Metalls immer noch an der Oberfliche des Films
zu finden sind. Diese adsorbatinduzierten Effekte, so wurde vorgeschlagen, kénnten
als ein Werkzeug zur Manipulation epitaktischer Wachstumssysteme genutzt werden
[109]. Kurz darauf wurde der Begriff “Surfactant” (= “surface active agent” oder ober-
flichenaktive Substanz) fiir ein Additiv, das das Schicht-fiir-Schicht-Wachstum bei ei-
nem sonst dreidimensional wachsenden System bewirkt, in die (Halbleiter-)Epitaxie
eingefiihrt [111]. Surfactant ist ein Lehnwort aus der chemischen Physik und bezeich-
net dort einen Stoff, der die freie Oberflichenenergie eines Systems verdndert [112].
Analog wurde als Anforderungen an einen Surfactant in der Epitaxie vorgeschlagen,
dafl er eine Verdnderung der Energetik des Systems im streng definitorischen Sinne
bewirkt und dafl er ausreichend mobil ist, um nicht eingebaut zu werden, sondern zu
segregieren [111]. Zum ersten Mal Untersuchungsgegenstand einer Studie in der Me-
tallhomoepitaxie war der Surfactant Antimon im System Ag/Ag(111), das ohne Ad-
ditive bis zum Beginn der Stufenwanderung aufgrund einer signifikant hohen Barriere
E; fiir den Interlagenmassentransport nur dreidimensional wichst [36]. In Gegenwart
von Sb wurde neben einer erhdhten Inseldichte ein Gldtten der Morphologie beob-

achtet. Im Gegensatz zu den Systemen, deren Wachstum von der Thermodynamik
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bestimmt wird, dominiert in der Metallhomoepitaxie unter Wachstumsbedingungen
fern vom thermodynamischen Gleichgewicht die Kinetik. Dementsprechend wurde als
Surfactant von nun an ein Stoff bezeichnet, der das Wachstum verbessert (das heifit in
Richtung Schicht-fiir-Schicht-Wachstum verschiebt) und der segregiert, um so jeweils
erneut das Wachstum zu verdndern (und um moglichst nicht in den wachsenden Film
eingebaut zu werden). In weiteren Studien wurden die Auswirkungen von Adsorbaten
auf Wachstumsmorphologien untersucht und versucht, Aufschluf} iiber die das Wachs-
tum verdndernden Mechanismen zu erlangen. Dabei wurde den Adsorbaten sowohl ei-
ne Beeinflussung der Thermodynamik als auch der Kinetik der Systeme zugeschrieben
[27, 29, 31, 36, 38, 113, 114, 115, 116, 117, 118].

Neben der Ursachensuche nach der Wirksamkeit der Surfactants in unterschiedli-
chen Wachstumssystemen stellt sich immer die Frage, wie der Surfactant nach Voll-
endung seiner Aufgabe wieder von dem System entfernt werden kann. Wenn der Sur-
factant zum Teil in den wachsenden Film eingebaut wird, kann er zu unerwiinsch-
ten Verdnderungen von Materialeigenschaften fiihren. Aber selbst wenn er vollstindig
segregiert, kann beim Versuch ihn zu entfernen eine Beeintrachtigung der Filmqua-
litdt die Folge sein. Bei thermischer Desorption kann beispielsweise Interdiffusion die
Grenzfliche Substrat-Film vermischen. Elektronenstimulierte Desorption, niederener-
getischer Tonenbeschufl der Filmoberfliche oder Abreagieren des Surfactants mit einer

anderen Spezies sind weitere Alternativen, die allerdings nicht immer erfolgreich sind

[109].

In Kap. 6.1 wird der Einflul von Additiven auf das Wachstum des Systems
Pt/Pt(111) vorgestellt. Dabei wird die Bedeckungsabhédngigkeit der Morphologie des
reinen Systems unter Zuhilfenahme der normierten Grenzflaichenrauhigkeit g, und der
Wachstumszahl w quantitativ mit den sich nach Priadsorption von einer Lage Koh-
lenmonoxid beziehungsweise einer Lage Sauerstoff ergebenden Morphologien vergli-
chen [45]. Es wird erkldrt, warum in Anwesenheit von Kohlenmonoxid das System
stirker dreidimensional wichst. Die Ursache des vom Sauerstoff induzierten Schicht-

fiir-Schicht-Wachstums wird im darauffolgenden Kap. 6.2 genau analysiert [38].

6.1 Quantitative Charakterisierung der Bedeckungsabhéingig-
keit der Wachstumsmorphologie: Der Einfluf3 von Kohlen-
monoxid und Sauerstoff

Um die Auswirkungen der Anwesenheit von Additiven auf das Wachstum von Pt auf
Pt(111) zu iiberpriifen, wurden jeweils ~ 0,2ML Pt, ~ 1ML Pt und ~ 5ML Pt auf
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die reine Pt(111)-Fldche, die kohlenmonoxidbedeckte Pt(111)-Fliche und die sauer-
stoffbedeckte Pt(111)-Fliche (Préparation siehe Kap. 2) bei T = 300K deponiert. Die
resultierenden Morphologien sind in Abb. 35 zusammengestellt; die erste Spalte gibt
die Morphologie auf der reinen Pt(111)-Fliche (a, d und g), die zweite Spalte die auf
der ¢(4x2)CO-Pt(111)-Fliche (b, e und h) und die dritte Spalte die auf der p(2x2)O-
Pt(111)-Fliche (c, f und i) mit von oben nach unten zunehmender Bedeckung wieder
(alle STM-Bilder sind 1100Ax1100A groB).

Abbildung 35: Einflufl von Adsorbaten auf die Wachstumsmorphologie

Die STM-Bilder zeigen die Wachstumsmorphologien nach Deposition von ~ 0,2ML Pt (a) bis
¢)), = IML Pt (d) bis f)) und =~ 5ML Pt (g) bis i)) bei T = 300K auf die reine Pt(111)-Fliche
(linke Spalte), die c¢(4x2)CO-Pt(111)-Fliche (mittlere Spalte) und die p(2x2)O-Pt(111)-
Fléche (rechte Spalte).

(1100Ax11004A).
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Wie in anderen Metallsystemen fithrt auch hier die Pridsorption zu einem Anstei-
gen der Inseldichten im Submonolagenbereich (Abb. 35 a, b und c¢) [36, 37]. Im Fall der
CO-Vorbelegung steigt die Inseldichte um einen Faktor 5 , im Fall der O-Vorbelegung
um einen Faktor 23. Unter der Annahme, dafl in Anwesenheit der Adsorbate die Ver-
suchsfrequenz 14, die kritische Keimgréfle k und die Bindungsenergie des kritischen
Keims Ej unverdndert bleiben, kann man nach der in Kap. 3.1 angefiihrten Gleichung
4 eine Zunahme von Ep(CO) um 0,08¢V und von Ep(O) um 0,16eV abschétzen. Dieser
Inseldichteneffekt kann zum Beispiel von einer Wechselwirkung der Adsorbate mit den
Pt-Adatomen oder von einer Blockierung mdoglicher Diffusionspfade der Pt-Adatome

durch die Adsorbatteilchen verursacht werden (siehe dazu auch Kap. 6.2).

In Abb. 36 sind die Inselgrofienverteilungen fiir die reine (offene Kreise), die CO-
(offene Quadrate) und die O-bedeckte Pt(111)-Fliche (offene Dreiecke) aufgetragen.
Die Verteilungen fiir konventionelle Gasphasendeposition bei Prdadsorption von Koh-
lenmonoxid und Sauerstoff sind dhnlich schmal wie die fiir konventionelle Gaspha-
sendeposition auf die reine Pt(111)-Fliche. Sie erstrecken sich iiber eine bis maximal
eineinhalb Gréflenordnungen. Im Vergleich dazu erstrecken sich die Verteilungen fiir

die ionenstrahlgestiitzte Deposition (sieche Abb. 27 in Kap. 5.3, gefiillte Dreiecke und
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Abbildung 36: Einfluff der Adsorbate auf die Inselgrofienverteilung

Die Inselgréfienverteilung ist nach Deposition von = 0,2ML Pt auf die reine Pt(111)-Fliche
(offene Kreise), auf die kohlenmonoxidbedeckte Pt(111)-Fléche (offene Quadrate) und auf die
sauerstoffbedeckte Pt(111)-Fliche dargestellt (offene Dreiecke).
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gefiillte Quadrate) iiber zweieinhalb bis drei Groflenordnungen. Man kann also anneh-
men, daf} die Nukleation in Anwesenheit der Adsorbate nach wie vor ein in Raum und
Zeit korrelierter Prozefl ist, wohingegen beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum eine

statistische Nukleation vorliegt.

Durch die Vorbelegung der Pt(111)-Fliche mit den Adsorbaten hat sich nicht nur
der effektive Diffusionskoeffizient der Pt-Adatome verdndert. Zumindest im Fall der
CO-Vorbelegung ist auch der kritische Radius r; fiir Nukleation in der zweiten Lage
beeinflufit worden: Wahrend auf der reinen Flédche nur hin und wieder eine Insel in der
zweiten Lage gewachsen ist (Abb. 35 a), hat auf der c¢(4x2)CO-Pt(111)-Fliche trotz we-
sentlich kleinerer mittlerer Inselgréfie bereits auf jeder Insel Nukleation stattgefunden.
Die Priadsorption von CO bewirkt also offensichtlich eine Reduktion von ry. Auf den
Inseln im O-System ist es noch nicht zur Inselbildung in der zweiten Lage gekommen,

das heifit der kritische Inselradius rj ist noch nicht erreicht worden.

Zum besseren quantitativen Vergleich der Morphologien nach Deposition von =
0,2ML Pt, zu dem wieder die Verzeichnung der Spitze bei der Bestimmung der La-
genverteilung beriicksichtigt wurde (siehe Kap. 4.1), sind in Abb. 37 die normierte
Grenzflichenrauhigkeit g, (a) und die Wachstumszahl w (b) in Abhéngigkeit von der
Bedeckung dargestellt. Bei 8 = 0,2ML liegt g, fiir alle drei Systeme sehr nahe bei 1.
Wiéhrend fiir das CO-System g, = 0,97 (Quadrat) ist, zeigen die Werte fiir das reine Sy-
stem (g, = 0,94; Kreis) und fiir das O-System (g, = 0,89; Dreieck) eine leichte Abnah-
me. Wegen der durchgefiihrten Normierung mit —\}—?5 ist die normierte Grenzflichenrau-
higkeit bei Bedeckungen 6§ < 1ML nicht besonders aussagekréftig. Die Wachstumszahl
w zeigt dagegen beeindruckend, dafl im CO-System quasi instantan ein sehr schlech-
ter Interlagenmassentransport stattfindet (w = 0,6), wihrend bei dieser niedrigen Be-
deckung im reinen (w = 0,04) und im O-System (w = 0) der Interlagenmassentransport

noch fast ungestort ist.

Nach Deposition von 1ML Pt ist das sich im Submonolagenbereich schon abzeich-
nende Verhalten in den drei Systemen stirker ausgeprigt, es verdndert sich nach De-
position von weiteren 4ML Pt nur noch unwesentlich. Die Tendenz, dafi das Wachs-
tum in der Gegenwart von CO stirker dreidimensional wird als auf der reinen Fliche,
bestétigt sich. Die Anzahl der aufgedeckten Lagen wichst kontinuierlich von fiinf bei
IML Pt (Abb. 35 e) bis zu maximal neun bei 5ML Pt (Abb. 35 h). Die normierte
Grenzflichenrauhigkeit bleibt bestdndig bei einem Wert nahe oder gleich 1, wo sich
auch die Wachstumszahl eingependelt hat. Das Wachstum in Anwesenheit von CO
ist also nahezu perfekt dreidimensional; Interlagenmassentransport ist vernachléssig-

bar. Im reinen System wichst die Rauhigkeit langsam von maximal vier aufgedeckten
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Abbildung 37: Bedeckungsabhiingigkeit der Rauhigkeit der Wachstumsmorphologie

Die Graphen stellen die Rauhigkeit der Wachstumsmorphologie in Abhéngigkeit von der Be-
deckung charakterisiert durch a) die normierte Grenzflichenrauhigkeit g, und b) die Wachs-
tumszahl w nach Deposition auf die reine Pt(111)-Fliche (Kreise), die c¢(4x2)CO-Pt(111)-
Fliche (Quadrate) und die p(2x2)O-Pt(111)-Fliche (Dreiecke) bei T = 300K dar.

Lagen (Abb. 35 d) bis zu maximal acht aufgedeckten Lagen (Abb. 35 g). Sowohl g,
als auch w haben Werte um 0,6; das Wachstum ist bei dieser Temperatur also in
einem Zwischenzustand (siehe auch Kap. 4.1). Im O-System steigt die Anzahl der auf-
gedeckten Lagen geringfiigig von drei bei IML Pt (Abb. 35 f) auf vier bei 5ML Pt
(Abb. 35 i). Die normierte Grenzflichenrauhigkeit, die wie bereits angesprochen (Kap.
3.4 und Kap. 4.1) sehr empfindlich auf ein Abweichen vom idealen Schicht-fiir-Schicht-
Wachstum reagiert, sinkt von g, = 0,42 auf g, = 0,3. Die Wachstumszahl zeigt mit
einem Wert w = 0,19 schon nach 1ML deutlich, dafl der Sauerstoff ein fast ideales
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Schicht-fiir-Schicht-Wachstum bewirkt [119)].

Das System Pt/Pt(111), das sich bei T = 300K in einem Zustand genau zwi-
schen den beiden Wachstumsextrema befindet, kann durch Priadsorption von ei-
ner Lage Kohlenmonoxid zum annidhernd perfekten dreidimensionalen Wachstum und
durch Préddsorption von einer Lage Sauerstoff zum fast perfekten Schicht-fiir-Schicht-
Wachstum gezwungen werden. Im Fall von Kohlenmonoxid kann die Ursache der be-
obachteten Verdnderung der Wachstumsmorphologie nur eine Barrierenverdnderung
sein: Da in dem System Pt/c(4x2)CO-Pt(111) trotz erhohter Inseldichte, die wie vor-
her bereits erldutert unter bestimmten Annahmen zu einem verbesserten Interlagen-
massentransport fithrt (Inselgrofieneffekt, siehe Kap. 3.3), das Wachstum nicht glatter
sondern rauher wird, mufl das Kohlenmonoxid sowohl die absolute Barriere E; fiir
den Interlagenmassentransport als auch die zusétzliche Barriere AE; erhéhen, denn
die Adatomdiffusionsbarriere Ep ist ebenfalls angewachsen. Dazu mufl CO segregieren
kénnen, um auch in den hoheren Lagen den Massentransport nach unten zu reduzie-
ren. Aufgrund der morphologischen Verinderungen, die die Gegenwart des Kohlen-
monoxids hervorruft, kann man dieses Additiv als einen “Antisurfactant” bezeichnen.
Seine Wirksamkeit beruht eventuell darauf, mégliche Kanéle fiir den Interlagenmassen-
transport durch Adsorption an Stufenkanten und den dortigen Halbkristallagenplatzen
[120, 121], die bei den sich ausbildenden rundlichen Strukturen zahlreich sind und ei-
gentlich giinstige Wege fiir das Verlassen der Inseln darstellen (siehe Kap. 4.1), zu

blockieren.

Fiir das System Pt/p(2x2)O-Pt(111) kénnte man analog vermuten, daf} der entge-
gengesetzte Effekt, ein Herabsetzen von E; durch den Sauerstoff, als Erklarung fiir das
beobachtete Schicht-fiir-Schicht-Wachstum herangezogen werden kann. Daf} in der Tat
eine Stufenbarrierenabsenkung durch den Sauerstoff stattfindet [38], wird im folgenden

Abschnitt gezeigt.

6.2 Schicht-fiir-Schicht-Wachstum durch Absenkung der Bar-
riere fiir den Interlagenmassentransport: Der Surfactant

Sauerstoff

Im vorangegangenen Abschnitt ist gekldrt worden, dafl der unterdriickte Interlagen-
massentransport beim Wachstum von Pt auf der ¢(4x2)CO-Pt(111)-Fliche auf eine
Erhohung der zusétzlichen Barriere AE; zuriickzufiihren ist. Nun soll das Schicht-fiir-

Schicht-Wachstum von Pt auf der p(2x2)O-Pt(111)-Fliche analysiert werden.
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Abbildung 38: Sauerstoff segregiert

Nach Deposition von ~ 5ML Pt bei T = 300K auf die p(2x2)O-Pt(111)-Fliche sind neben
Gebieten, in denen der Sauerstoff an die Gasphase verloren gegangen ist, immer noch Gebiete
der p(2x2)O-Struktur (dunkle Punkte in hexagonaler Anordnung) und Sauerstoffatome an
den oberen Inselrdndern (Ketten von dunklen Punkten) zu erkennen.

(140Ax1404).

In Abb. 38 ist eine Ausschnittsvergroflerung der in Abb. 35 i gezeigten Morpho-
logie nach Deposition von ~ 5ML Pt auf die sauerstoffbedeckte Pt(111)-Fléche bei
T = 300K dargestellt (140Ax140A). Neben Gebieten, die nicht von Sauerstoff belegt
sind, gibt es Bereiche mit der p(2x2)O-Uberstruktur, wobei die Sauerstoffatome als
dunkle Punkte in hexagonaler Anordnung zu erkennen sind, und Sauerstoffatome an
den oberen Inselrdndern [122], zu erkennen als Ketten von dunklen Punkten. Der Sau-
erstoff schwimmt also nach Deposition von mehreren ML Pt an der Oberfliche des
gewachsenen Films. Tatsdchlich wird der Sauerstoff nicht in den Film eingebaut: Nach
Beendigung eines Depositionsexperiments wurde der Sauerstoff bei T = 300K durch
Anbieten von Wasserstoff von der Oberfliche abreagiert. Mit AES konnte anschlieffend
kein Sauerstoffsignal detektiert werden. Sauerstoff segregiert also praktisch vollstindig
an die Oberfliche und geht nur durch Desorption oder durch Reaktion mit Bestand-
teilen des Restgasdrucks zu einem fliichtigen Gas (siehe Kap. 2) von der Oberfliche
verloren (Gebiete mit der reinen Pt(111)-Fliche in Abb. 38). Damit ist der Sauerstoff

in dem hier betrachteten System ein sehr guter Surfactant.

Seine Wirkung ist nach Deposition von ~ 5ML Pt bei einer Depositionstemperatur
von T = 400K noch ausgeprigter als bei T = 300K, wie der Abb. 39 zu entnehmen
ist [38]. Wihrend beim reinen System die Gréfen g, = 0,93 und w = 0,95, der In-
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Abbildung 39: Schicht-fiir-Schicht-Wachstum durch Sauerstoff

Das STM-Bild zeigt die Morphologie nach Deposition von ~ 5ML Pt bei T = 400K auf die
p(2x2)O0-Pt(111)-Fléche. Daneben sind die Abweichungen der Flichenanteile in den einzelnen
aufgewachsenen Lagen des Experiments (schwarze Balken) von denen fiir ideales Schicht-fiir-
Schicht-Wachstum aufgetragen. Zum Vergleich sind auch die Abweichungen der wesentlich
rauheren Morphologie nach konventioneller Gasphasendeposition bei T = 400K (weifle Bal-

ken) gezeigt.
(2200Ax22004).

terlagenmassentransport also nur noch gering ist (siehe Kap. 4.1), liegen sie fiir das
Sauerstoffsystem bei g, = 0,21 und w = 0,07, der Interlagenmassentransport ist bei-
nahe ungestort. Ein Vergleich der Verteilung der Flachenanteile in den einzelnen aufge-
wachsenen Lagen des Experiments (schwarze Balken in Abb. 39) mit der theoretischen
Verteilung fiir ideales Schicht-fiir-Schicht-Wachstum bei gleicher Bedeckung ergibt, dafl
nur noch ~ 7%ML der Pt-Atome in falschen Lagen sind, wihrend im reinen Fall ~

60%ML der Pt-Atome falsch liegen (weifle Balken).

Bei der Suche nach der Ursache der Sauerstoffeinflufnahme auf das Wachstum fallt
zunéchst auf, dafl der Sauerstoff einen drastischen Anstieg der Inseldichte bewirkt; bei
T = 300K ist n um einen Faktor 23, bei T = 400K um einen Faktor 17 erhéht. Ein
Anwachsen der Inseldichte bei sonst unverinderten Parametern Temperatur T, Auf-
treffrate R und kritische Keimgrofie k mufl durch ein effektives Herabsetzen des Diffusi-
onskoeffizienten D verursacht werden. Die in den Referenzen [43] und [44] vorgestellten
Ergebnisse konnen beim Verstédndnis der verschlechterten Adatomdiffusion in Gegen-
wart von Sauerstoff méglicherweise weiterhelfen: Bei Cu(111) existiert - wie bei fast
allen fce-(111)-Fléichen der Ubergangs- und Edelmetalle - eine sp-Bandliicke, die unter
das Fermi-Niveau reicht, mit einem Oberflichenzustand, der ein quasi freies Elektro-
nengas bildet [43]. Dadurch wird Ladung gleichmé&8ig {iber die Oberfliche verteilt und
die effektive Korrugation, die ein diffundierendes Adatom “sieht”, abgeschwicht. EMT-
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Rechnungen auf Cu(111) ergaben, daf§ eine Entvolkerung des Oberflichenzustands zu
einer Erhshung von Ep, also zu einer schlechteren Adatomdiffusion fiihrt [43]. Tatséch-
lich konnte mittels winkelaufgeléster Ultraviolettspektroskopie (ARUPS) die Existenz
eines Oberflichenzustands auf Pt(111) bei -0,4eV gezeigt und eine Entvélkerung des-
selben durch Adsorption einer vollstindigen p(2x2)O-Lage auf der Fliche beobachtet
werden [44]. Es ist anzunehmen, dafl diese Entvélkerung die Ursache der erhthten

Inseldichte bei Prdadsorption von Sauerstoff ist.

Die Erhthung der Inseldichte ist eine der Voraussetzungen fiir die mogliche Wirk-
samkeit des in Kap. 3.3 diskutierten Inselgrofieneffekts, der ein glattes Wachstum in
Gegenwart einer kiinstlich erh6hten Inseldichte erkldren kann. Als weitere Grundvor-
aussetzung fiir die Anwendbarkeit dieses Mechanismus muf} die Diffusion der Pt-Atome
auf den Inseln unveréndert gut sein; mit anderen Worten darf sich kein Sauerstoff auf
den Inseln befinden und Sauerstoff erst bei Koaleszenz auf die néchste Lage diffundie-
ren. STM-Bilder zeigen jedoch, dafl der Sauerstoff bereits nach Deposition von =~ 0,2ML
Pt auf den Inseln zu finden ist. Ob der Sauerstoff sofort nach oben schwimmt, sobald
ein O-Atom von einem Pt-Keim eingebaut wird, 148t sich anhand der Messungen nicht
sagen. Aber die Tatsache, dafl der Sauerstoff auch schon bei niedrigen Bedeckungen
segregiert und nicht erst bei Koaleszenz der Inseln in der ersten Lage, weist darauf
hin, daf der Einfluf} des InselgréBeneffekts auf den Interlagenmassentransport - wenn

es liberhaupt einen Einflul gibt - nur gering ist.

Um den Effekt der Inselgréfie auf den Interlagenmassentransport vollends auszu-
schlieen und allein Zugang zu dem moglichen Beitrag eines Absenkens der Stufen-
barriere E; durch den Sauerstoff zur Morphologieverdnderung zu erhalten, wurde eine
Serie von Experimenten durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abb. 40 dargestellt ist [38].
Ziel der Messungen war es, direkt den Anteil der Pt-Atome, die auf bestehenden In-
seln geblieben sind von denen, die insgesamt auf den Inseln gelandet sind, fiir einen
reinen und einen Sauerstoff-Durchgang zu bestimmen. Die Experimentreihe bestand
jeweils aus einem Priparationsschritt und einem darauffolgenden Wachstumsschritt.
Im Préparationsschritt wurde eine Pt-Menge X bei T = 400K mit einer Auftreffrate R
= 3,3-107*ML/s auf die reine Pt(111)-Fliche deponiert. Ein 60s-Ausheilen der dabei
entstandenen Inseln bei T = 620K fiihrt zu Inseln hexagonaler Form und homogener
Grofle. Auf diesen Inseln sind noch keine Inseln in der zweiten Lage nukleiert (siehe
Abb. 40 a und b). Im anschlieBenden Wachstumsschritt wurde in zwei Durchgéingen
eine fixe Pt-Menge Y bei einer Rate = 3,4-107*ML/s und T = 350K auf die Fléiche mit

den gerade priparierten Inseln deponiert: (1) Im reinen Durchgang wurde direkt auf die
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Abbildung 40: Sauerstoff senkt die Stufenbarriere

Die STM-Bilder a) und b) zeigen die Fliche nach dem Préparationsschritt, bei dem zunichst
~ 0,078ML Pt beziehungsweise 0,117ML Pt bei T' = 400K deponiert wurden und anschlieBend
die Morphologien fiir 60s bei T' = 620K ausgeheilt wurden. Die STM-Bilder ¢) und d) zeigen
die Fliche nach dem Wachstumsschritt, bei dem =~ 0,065ML Pt bei T = 350K auf die in a)
dargestellte Morphologie beziehungsweise auf die in b) dargestellte aber sauerstoffbedeckte

Morphologie deponiert wurden (siehe Text).
(a) und b): 1160Ax2200A, c¢) und d): 2200Ax22004).

saubere Fliche mit den priexistenten Inseln deponiert (Abb. 40 ¢). (2) Imm Sauerstoff-
Durchgang wurde ebenfalls auf die Fliche mit den priexistenten Inseln deponiert, je-
doch nachdem zunéchst auf den Préparationsschritt folgend die Fliche mitsamt Inseln
mit einer gesittigten p(2x2)O-Uberstruktur belegt worden war (Abb. 40 d). In einer
vorhergehenden Uberpriifung der Depositionsrate wurde festgestellt, daff die Menge Y
= 0,065ML Pt, die in beiden Durchgéingen aufgebracht wurde, innerhalb der Fehler-
grenzen von + 0,004ML Pt {ibereinstimmt. Man findet nach dem Wachstumsschritt,
daf} im reinen Durchgang neben den priexistenten Inseln (die fiir den reinen Fall im
folgenden als R-Inseln bezeichnet werden) nur wenige neue Inseln gebildet worden sind
(Abb. 40 c). Im Sauerstoff-Durchgang dagegen ist eine bimodale Inselgréfienverteilung
entstanden. Die grofien Inseln sind die priexistenten (die fiir den Sauerstoff-Fall im fol-

genden S-Inseln genannt werden), die kleinen Inseln mit der hohen Dichte sind durch
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den herabgesetzten Diffusionskoeffizienten der Pt-Adatome auf der sauerstoffbedeckten

Flache entstanden.

Die Mengen Xp und Xg, die in den Priparationsschritten des reinen beziehungs-
weise des Sauerstoff-Durchgangs deponiert worden sind, wurden so gewéhlt, dafi die
S-Inseln wihrend des gesamten Wachstumsschritts grofier sind als die R-Inseln. Da die
S-Inseln bei gleichen Depositionsbedingungen wihrend des Wachstumsschritts langsa-
mer als die R-Inseln wachsen (ungefihr die Hilfte der im Wachstumsschritt aufgebrach-
ten Pt-Atome wurden bei der Bildung der neuen kleinen Inseln verbraucht), wurden
Xs = 0,117ML Pt > X = 0,078ML Pt deponiert. Der Inselgréfeneffekt sollte also
unter diesen Umstdnden hichstens eine Verbesserung des Massentransports herunter
von den kleineren R-Inseln im Vergleich zu den S-Inseln hervorrufen. Ein Vergleich der
Abb. 40 c und d zeigt allerdings {iberzeugend, dafl das Gegenteil der Fall ist: Wihrend
im reinen Durchgang auf jeder R-Insel eine Insel gebildet worden und zu beachtlicher
Grofle gewachsen ist, hat im Sauerstoff-Durchgang nur auf einigen S-Inseln Nukleation

von Inseln stattgefunden, die noch sehr klein sind.

Aus Bildern wie denen in Abb. 40 ¢ und d kann man unter der Annahme, daf} die
Fldche der préiexistenten Inseln im Verlauf des Wachstumsschritts linear zugenommen
hat, den Anteil der Pt-Atome, die wihrend des Wachstumsschritts auf diesen Inseln
gelandet sind, quantitativ bestimmen. Weiterhin kann man aus den Bildern den Anteil
der Pt-Atome, die nach Ende des Wachstumsschritts noch auf den priexistenten Inseln
sind, ermitteln. Man erhélt, daf im reinen Durchgang nur (22,4 + 4,4)% der Atome, die
auf den R-Inseln gelandet sind, die Inseln verlassen haben, wohingegen im Sauerstoff-

Durchgang (90,0 £ 1,3)% der Atome von den S-Inseln hinunterspringen konnten.

Dieses Ergebnis zeigt klar, dafl der Interlagenmassentransport auch dann erheblich
verbessert ist, wenn der Inselgréfleneffekt keine Rolle spielen kann. Vielmehr mufl die
Stufenbarriere E; durch den Sauerstoff reduziert worden sein. Den weiter oben vor-
gestellten EMT-Rechnungen auf Cu(111) zufolge [43], bewirkt eine Entvilkerung des
Oberflichenzustands auf Cu(111) nicht nur eine Erhhung von Ep, sondern auch eine
Absenkung von E;. Es kann also vermutet werden, dafi die durch den Sauerstoff her-
vorgerufene Entvolkerung des Oberflichenzustands auf Pt(111) [44] ebenfalls zu einer

Reduzierung der Stufenbarriere Ej fiihrt.

In diesem Abschnitt ist gezeigt worden, dafl Sauerstoff in dem System Pt/Pt(111)
ein sehr guter Surfactant ist, der bei T = 300K und T = 400K ein nahezu ideales
Schicht-fiir-Schicht-Wachstum verursacht. Er wird nicht eingebaut und kann leicht ohne

die entstandene Morpholgie zu beeinflussen von der Oberfliche entfernt werden. Der
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verbesserte Interlagenmassentransport ist auf eine Reduzierung der Stufenbarriere E;
durch den Sauerstoff zuriickzufiihren; der Inselgréfieneffekt kann nur einen geringen

Einfluf} auf den Massentransport zwischen den Lagen haben.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie die durch konventionel-
le Gasphasendeposition entstehende Wachstumsmorphologie in der Homoepitaxie auf
Pt(111) und Méglichkeiten ihrer Modifikation - durch Temperaturverdnderung, durch

gleichzeitigen Ionenbeschufl und durch Einsatz von Adsorbaten - untersucht.

Zur quantitativen Charakterisierung der Wachstumsmorphologie wurden die nor-
mierte Grenzflichenrauhigkeit, abgeleitet aus der bekannten “interface width”, und als
neue Grofle die Wachstumszahl eingefiihrt. Die Werte dieser Gréflen lassen erkennen,
inwieweit sich die Morphologie eines Systems in der Nihe einer der beiden Extremfélle
des Wachstums (unter Ausschlufl der Moglichkeit des Massentransports von tieferen in
hohere Lagen), dem idealen Schicht-fiir-Schicht-Wachstum bei verschwindender zusétz-
licher Barriere am Stufenrand fiir den Interlagenmassentransport und dem idealen drei-

dimensionalem Wachstum bei unendlich hoher zusétzlicher Barriere, befindet.

Obwohl in dem System Pt/Pt(111) eine hohe Barriere am Stufenrand existiert,
findet bei konventioneller Gasphasendeposition nur im mittleren Temperaturbereich
um 430K ein nahezu ideales dreidimensionales Wachstum statt. Zu niedrigeren Tem-
peraturen hin nimmt der Interlagenmassentransport aufgrund der rauhen und klei-
nen Strukturen zu. Nur bei Temperaturen um 640K wichst das System nahezu ideal
Schicht fiir Schicht. Es konnte gezeigt werden, dafi dieses Wachstum durch eine intrin-
sische Strukturverkleinerung in Gegenwart der sich iiber die Probe bei fortschreiten-
der Deposition ausbreitenden aufdampfinduzierten Pt(111)-Rekonstruktion verursacht
wird. Die quantitative Analyse der Wachstumsmorphologien ergab, dafl sich das Sy-
stem iiber weite Temperaturbereiche in Ubergangs- oder Zwischenzustinden befindet,
so daf} durch eine bindre Einteilung der Morphologien in Schicht-fiir-Schicht- oder drei-
dimensionalwachsende die Vielfalt der sich tatsdchlich ausbildenden Morphologien nur

ungeniigend beschrieben wird.

Wenn die Probe gleichzeitig zur Gasphasendeposition oberhalb von 200K mit
Ar*(400eV)- und Ar*(4keV)-Ionen beschossen wurde (IBAD), erhdhte sich die resul-
tierende Inseldichte sehr stark. Durch einen Vergleich mit der nach alleinigem lonen-
beschuf} resultierenden Inseldichte konnte dieses Anwachsen auf Anlagerung der depo-
nierten Pt-Atome an beschufiinduzierte Adatome und Adatomaggregate zuriickgefiihrt
werden. Ein Einflufl der beim Beschuf} erzeugten Oberflichenleerstellen und -aggregate
auf die Nukleation konnte ausgeschlossen werden. Das Ansteigen der Inseldichte wurde

auch bei héheren Temperaturen beobachtet, wenn nach alleinigem Ionenbeschuf} keine
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Adatominseln mehr vorhanden waren, denn die zusétzliche Versorgung mit gasphasen-
deponierten Atomen bei IBAD fiihrt zu einer Stabilisierung der ansonsten moglicher-
weise schnell zerfallenden beschuffinduzierten Adatomaggregate. Die Interpretationen
der Ergebnisse wurden qualitativ durch Ratengleichungen bestéitigt. Im Gegensatz zur
konventionellen Gasphasendeposition, bei der die Nukleation ein in Raum und Zeit
korrelierter Prozefl ist, ist die Nukleation beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum ein
statistischer Prozefl, so dafl die Keimbildungsphase dauernd anhilt, was an der ver-

breiterten Inselgréflenverteilung nachvollzogen werden konnte.

Bei 400K bewirkte der gleichzeitige Ionenbeschufl wihrend der Gasphasendeposition
einen verbesserten Massentransport zwischen den Lagen, der einerseits mit dem unter-
schiedlichen Nukleationsverhalten und andererseits mit Effekten, die mit der Struktur-
verkleinerung verbunden sind, begriindet werden konnte. Monte Carlo-Simulationen
unterstiitzten die Vorstellung, dafl ionenstrahlgestiitztes Wachstum bei einer hohen
zusdtzlichen Barriere am Stufenrand wie beobachtet zu einer Verbesserung des Mas-
sentransports zwischen den Lagen fiihrt, bei einer verschwindend kleinen zusétzlichen
Barriere am Stufenrand den Interlagenmassentransport im Vergleich zur konventionel-

len Gasphasendeposition jedoch verschlechtert.

Bei Temperaturen, wo thermische Adatomdiffusion auf der Flidche nicht mehr
moglich ist, wurde beim ionenstrahlgestiitzten Wachstum die Inseldichte abgesenkt
und die Epitaxie von diinnen Filmen leicht verbessert. Diese Tieftemperatureffekte

wurden auf beschuffiinduzierte Adatommobilitidt zuriickgefiihrt.

Durch ein Abwechseln von Ionenbeschuf}, bei dem kiinstlich eine Strukturverkleine-
rung erzeugt wurde, und konventioneller Gasphasendeposition, durch die jeweils eine
Monolage aufgefiillt wurde, konnte bei 400K eine Verdnderung der Wachstumsmor-
phologie von nahezu ideal dreidimensional zu fast ideal Schicht fiir Schicht erzwungen

werden.

Sowohl durch die Priadsorption von Kohlenmonoxid als auch durch die Priadsorp-
tion von Sauerstoff vor der konventionellen Gasphasendeposition bei 300K wurde die In-
seldichte erhoht. Bei dieser Temperatur wurde in Gegenwart von Kohlenmonoxid auch
eine Reduzierung des Interlagenmassentransports im Vergleich zur Deposition auf der
reinen Pt(111)-Flidche beobachtet, die durch eine Erhéhung der zusétzlichen Barriere
am Stufenrand verursacht worden sein mufl. Kohlenmonoxid ist in dem hier betrachte-
ten System also ein “Antisurfactant”. Ein erheblich verbesserter Massentransport fand
dagegen in Gegenwart von Sauerstoff statt; bei 300K und 400K wurde ein nahezu idea-
les Schicht-fiir-Schicht-Wachstum beobachtet. Sauerstoff ist in der Homoepitaxie auf
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Pt(111) also ein sehr guter Surfactant, der zudem leicht von der Oberfléche entfernt
werden kann. In einem Modellexperiment konnte demonstriert werden, dal Sauerstoff
die Barriere fiir den Interlagenmassentransport absenkt. Dieses Experiment kénnte in
dhnlicher Weise auch in anderen Systemen zur Uberpriifung eines méglichen Einflusses

eines Adsorbats auf die Stufenbarriere angewendet werden.
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A Grenzflichenrauhigkeit bei Poissonverteilung

Die Grenzflichenrauhigkeit

g= Ji(i—mw(i)

nimmt, wie unten gezeigt wird, im Fall einer unendlich hohen zusétzlichen Barriere fiir

den Interlagenmassentransport AE; = co bei einer Bedeckung 6 den Wert g = /6 an.

In diesem Fall ist die Verteilung der aufgedeckten Flichenanteile N(i) in den ge-

wachsenen Lagen i durch die Poissonverteilung (Gleichung 6 in Kap. 3.2) gegeben:

Fiir die Summe Y (: — 0)* - N (i) ergibt sich daher:

YE—60)2 NG = Y (& —229+02)
1=0 1=0
o o5 %upe 0% B
D A R AL
00 92‘—1 9i~1 ei
. '__22 27V, .9
g(a(i—n'z Caoi o) e
0 z 1
= (0 z—l)' (i—1+1)—0%.¢%) . e?
i= 0
00 91 2 0 ,
= (92 i 9) )-e? -8
= ¢ 9—92
= 6.

Daraus folgt, daB g = /8.

(*: Die Umformung gilt, da die Fakultit einer negativen ganzzahligen Zahl +oo
ist [123].)
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B Korrekturverfahren zur Flichenbestimmung

Die endliche Ausdehnung der STM-Spitze verursacht eine vergréfierte Abbildung hoher-
liegender (und entsprechend eine verkleinerte Abbildung tieferliegender) Strukturen.
Diese Verzeichnung fiihrt bei einer quantitativen Analyse der in einem Experiment
aufgebrachten Bedeckung zu einem Fehler, der grofler wird, je kleiner und rauher die
entstandenen Strukturen sind. Zur Reduzierung des Fehlers werden die Morphologien
nach Beendigung der eigentlichen STM-Messung auf T = 700K ausgeheilt. Dadurch
werden grofiere und glattere Morphologien erzeugt. Die im Ausgangsexperiment be-
stimmten Bedeckungen in den einzelnen Lagen werden anhand des im folgenden be-
schriebenen Korrekturverfahrens auf die nach der Ausheilung bestimmten niedrigeren

Bedeckungen korrigiert.

Unter der Annahme, dafl die Inseln in den einzelnen Lagen kreisférmig sind, kann
die Bedeckung e;.,, in der Lage i in einen Radius r;.,, umgerechnet werden (siehe

Abb. 41):

_ 2
€iexp = T Tiexp

Aus diesem Radius r;.,, wird dann durch Subtraktion eines Korrekturwertes, der in
allen aufgedeckten Lagen des Experiments als konstant angenommenen Verzeichnung

d der STM-Spitze, der korrigierte Radius r; o bestimmt:

Tikor = Tiexp — 6)

Lage i

— [« Verzeichnung der Spitze 0

d
)
Abbildung 41: Korrekturverfahren zur Verzeichnung der STM-Spitze

Die im Experiment entstandenen Strukturen werden als kreisformig angenommen (links:
Querschnitt durch aufgewachsene Lagen, rechts: Aufsicht auf eine Lage i). Aus dem fiir die
i-te Lage des Experiments bestimmten Radius r;.,, wird dann durch Verzeichnung 6 der

Spitze der korrigierte Radius r; .. berechnet, so daf8 die korrigierte Gesamtbedeckung mit
der nach dem Ausheilen bestimmten niedrigeren Bedeckung iibereinstimmt (siehe Text).
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so daf} die korrigierte Gesamtbedeckung 6y, mit der nach dem Ausheilen bestimmten

Bedeckung 8,,,;, tibereinstimmt:

tmaz tmawn tmam

gkor = Z € kor = Z e Tz',kor2 = Z . (Ti,ea:p - 5)2 = Oqush-
i=1 i=1

i=1

Bei dieser Korrektur wird davon ausgegangen, dafl die Randlidnge der Strukturen in
einer Lage i proportional zu /e; ist (siehe Abb. 42 a). Tatséchlich wichst die Randlinge
aber nur solange proportional zu ./e; an, bis in der betrachteten Lage i Koaleszenz der
Strukturen auftritt. Dann nimmt die Randldnge ab und wird mit weiterer Bedeckung
kleiner. Die tatsichliche Randlinge bei koaleszierten Strukturen wiirde bei Anwendung
des oben beschriebenen Verfahrens iiberschétzt und eine zu grofie Korrektur gemacht
werden. Da im Fall der koaleszierten Lage die Randlénge jedoch proportional zu /1 — e;
= /e*; ist (siche Abb. 42 b), wobei e*; = 7-1*; ¢zp°, erhélt man mit 1*; cpp = T*; or - 0

nach oben angegeben Rezept: €*; gop = T1*; por> und somit

*
€ kor = 1—-e i,kor.

Randlinge o /e: Randlinge o -/1-e:

Abbildung 42: Randlinge der Strukturen
Die Randldnge von nicht koaleszierten Strukturen in der Lage i (hellgraue Kreise) ist propor-
tional zu /e;. Dagegen ist die Randldnge von koaleszierten Strukturen in der Lage i (hellgraue

Fléche) proportional zu /1 — e; (siehe Text).
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