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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das homoepitaktische Wachstum von Palladium
auf der reinen und der sauerstoffvorbelegten Pd(111)-Oberfliche untersucht. Als
Messmethode diente in erster Linie die Rastertunnelmikroskopie. Ergdnzend wurden
Tonenstreumessungen durchgefiihrt.

Zunichst wurde die Sauerstoffbedeckung charakterisiert. Dabei konnte der Bindungs-
platz der Sauerstoffatome in der (2 x 2)-Uberstruktur bei Sittigungsbedeckung identi-
fiziert werden: dreifach koordiniert, hep-dhnlich.

Die Nukleation von Palladiuminseln auf der reinen sowie der sauerstoffbedeckten Ober-
fliche wird unterhalb von 375 K durch die Bewegung einzelner Pd-Atome dominiert, wie
die Inselgrofienverteilungen zeigen. Aus der Abhingigkeit der Inseldichte von der Auf-
dampftemperatur wurden die Energiebarrieren und die Vorfaktoren fiir die Diffusion der
Adatome bestimmt. Der dabei gefundene, beachtenswert hohe Vorfaktor wird plausibel
durch das Meyer-Nedelsche Kompensationsgesetz. Sauerstoff erhéht die Diffusionsbar-
riere — und damit bei sonst gleichen Bedingungen auch die Inseldichte — betrichtlich.
Fiir die Anderung der Inselform als Funktion der Temperatur konnten qualitative Er-
kldrungen gefunden werden. Die Gleichgewichtsform der Inseln ist ein fast perfektes
Hexagon, womit das Verhéltnis der freien Energien der beiden dicht gepackten Stu-
fenkanten nahezu eins ist. Die Filme sind bis 520 K stabil und zerfallen bei hheren
Temperaturen durch Ostwaldreifung.

Dickere Filme (5 ML) wachsen zwischen 250 K und 400 K stets rauh auf, auch wenn
Filme mit Sauerstoffbedeckung deutlich glatter sind als ohne. In Bereichen, in denen viele
schmale Terrassen aufeinandertreffen (Stufenflufl) zeigen die Filmme eine Morphologie, die
auf Selbstorganisation beruht.

Zum Verstandnis der Filmrauhigkeit wurden die Vorfaktoren und die Zusatzbarrieren
fiir Spriinge iiber den Inselrand bestimmt. Die Zusatzbarriere auf der reinen Oberfliche
ist leicht negativ, was aber durch einen um vier Gréfienordnungen reduzierten Vorfak-
tor mehr als kompensiert wird, womit der insgesamt geringe Materialtransport iiber die
Stufen erklart werden kann. Durch Sauerstoffvorbelegung wird die Zusatzbarriere po-
sitiv. Trotzdem ist der Materialtransport iiber die Stufen ab 300 K gréfier als auf der
unbedeckten Probe. Ursache ist der um zwei Gréflenordnungen héhere Vorfaktor.

Die Messungen zeigen somit deutlich, dal die hiufig gemachte Annahme eines einheit-
lichen Vorfaktors fiir alle Diffusionsprozesse bei dem hier untersuchten System nicht
giiltig ist.

* : Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Juni 1999 bei
der Universitit Bayreuth eingereicht wurde.
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Abstract

This work investigates the homoepitaxial growth of palladium on a clean and oxygen-
precovered Pd(111) surface. The measurements were mainly done with a scanning
tunneling microscope and supplemented with ion scattering spectroscopy.

At first the oxygen adsorption was characterized. Thereby the adsorption site of oxygen
atoms arranged in the (2 x 2)-superstructure at saturation coverage could be identified:
three-fold, equivalent to an hep-site.

The nucleation of palladium islands on the clean and oxygen-precovered surface was
found to be dominated by the mobility of single Pd-adatoms for temperatures below
375 K by looking at the island size distributions. Evaluating the island densities as a
function of growth temperature, the energy barriers and the preexponential factors for
adatom diffusion were determined. The remarkable high preexponential factor can be
made plausible by the Meyer-Nedel compensation law. Oxygen increases substantially
the diffusion barrier and therefore, with otherwise equivalent conditions, also the island
density.

Qualitative explanations for the change of the island shape with deposition temperature
are discussed. The equilibrium shape of the islands is an almost perfect hexagon. This
implies, that the ratio of the free energies of the two inequivalent closed packed edges
is close to one. The films are stable up to 520 K and decay at higher temperatures via
Ostwald ripening.

Growth of thicker films (5 ML) between 250 K and 300 K always produces rough morpho-
logies, although films with oxygen-precoverage are significantly smoother than without
oxygen. In areas where numerous small terraces come close to each others (step flow
growth) the films show a morphology governed by self-assembly.

For a better understanding of the film roughness the preexponential factors and the ad-
ditional barriers at the step edges were determined. The additional barrier on the clean
surface is slightly negative, but this is counterbalanced by a decrease of the preexponen-
tial factor by four orders of magnitude. This explains the small interlayer mass transport.
Upon covering the surface with oxygen the additional step edge barrier gets positive.
Nevertheless, the interlayer mass transport for temperatures above 300 K is higher than
on the clean surface because of the by two orders of magnitude higher preexponential
factor.

Therefore the measurements show, that the frequently made assumption of constant
preexponential factors for all diffusion processes is not valid in the system investigated
here.

* : This report is identical with a thesis under the same title which was submitted to
the Universitit Bayreuth in June 1999.
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1 Einleitung

Die Untersuchung des Wachstums ultradiinner metallischer Filme findet zur Zeit grofies
Interesse in der Oberflichenphysik. Unter ultradiinn versteht man dabei Dicken von
wenigen Atomlagen. Diese Nanostrukturen, die in der freien Natur so nicht existieren,
besitzen neuartige Eigenschaften, die aufler vom Material auch von Dicke und Aussehen
(Morphologie) der Filme abhingen.

Das erwiinschte Aussehen der aufgebrachten Filme héngt von der Anwendung ab: Eine
rauhe Morphologie, d.h. Schichten mit grofier, aber definierter Rauhigkeit, werden z.B.
in der Katalyseforschung untersucht, da die katalytischen Reaktionen hiufig an Stufen
stattfinden (Ertl und Freund, 1999). Méglichst glatte Filme hingegen sind z.B. bei ma-
gnetischen Schichtsystemen erwiinscht, um Effckte wie den ,giant magneto resistance
(GMR)“ beobachten und ausniitzen zu kénnen (Ross, 1997; Unguris et al., 1991).

Im Gleichgewicht wird das Aussehen der Schichten von den thermodynamischen Eigen-
schaften der verwendeten Materialien bestimmt, d.h. es wird sich die Schichtmorpho-
logie einstellen, die die geringste freie Energie hat. Dies erfordert allerdings, dafl die
Beweglichkeit der aufgebrachten Teilchen grof§ genug ist, um viele verschiedene Film-
morphologien ,ausprobieren” zu konnen. Ist dies nicht der Fall, dann wichst der Filmn
in einem Nicht-Gleichgewicht auf und seine Morphologie wird von der Beweglichkeit
der Teilchen bestimmt. Einerseits kompliziert dies das Verstdndnis des Wachstums der
Filme, andererseits erdffnet die Nichtgleichgewichtssituation auch die Méglichkeit, die
entstehenden Strukturen durch Wahl der Aufdampfparameter zu beeinflufien und den
Erfordernissen anzupassen.

Will man die Auswirkungen der Beweglichkeit untersuchen, bietet es sich zur Vereinfa-
chung an, als Triger dasselbe Material wie fiir den Film zu beniitzen'. Dadurch werden
die Auswirkungen unterschiedlicher Materialeigenschaften unterdriickt, wie z.B. Gitter-
konstante, Oberfliichenenergie oder Grenzschichtenergie. Man spricht dann von ,,Homo-
epitaxie®.

Die Rauhigkeit diinner Filme kann beeinfluflt werden iiber die Wachstumstemperatur,
die Wachstumsrate oder durch eine Vorbelegung des Tréigers mit einem anderem Ma-
terial, das wihrend des Wachstums an der Oberfliche aufschwimmt und zum Schluf
entfernt wird. Ideal sind dafiir Gase., da sie am Ende des Wachstums durch Erhitzen
der Probe leicht entfernt werden konnen. Beispiele sind Kohlenmonoxid und Sauerstoff:
Kohlenmonoxid macht Platin-Filme auf Pt(111) rauher, Sauerstoff erzeugt glatte Filme
(Michely, 1996). Materialien, die wihrend des Wachstums aufschwimmen und dabei die
Filme glitten, werden (engl.) Surfactants genannt. Die Ursache der Surfactantwirkung
ist allerdings bis heute noch nicht genau verstanden.

Um die Mechanismen, die die Filmmorphologie bestimmen, genauer zu erkunden, wird
in der vorliegenden Arbeit das Wachstum von Palladium auf einer Pd(111)-Oberflache
und der mit Sauerstoff vorbelegten O/Pd(111)-Oberfliche untersucht. Griinde fiir die
Wahl des Materials sind:

! Anzumerken ist, daff eine vergleichbare Situation immer beim Wachstum dicker Schichten entsteht,
sobald der Film dick genug ist, um den Einfluf} des Trigers zu iiberdecken.
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e Palladium steht im Periodensystem in derselben Spalte und eine Zeile iiber Platin,
das bereits ausfiihrlich untersucht worden ist. Ein Vergleich ermdéglicht vielleicht
die Extraktion von allgemein giiltigen Eigenschaften und von Trends, die dann mit
theoretischen Rechnungen verglichen werden konnen.

e Ein von Memmel und Bertel (1995) verdffentlichtes Modell bringt die Filmrau-
higkeit mit der Besetzung von frei-elektronenartigen Zusténden der fee(111)-
Oberfliche in Verbindung. Auf Platin — wie auf den meisten anderen fcc-
Ubergangs- und Edelmetallen — ist dieser Zustand teilweise besetzt. Durch Sauer-
stoff wird er entvélkert und dies soll nach dem Modell mitverantwortlich fiir die
Surfactantwirkung von Sauerstoff auf Platin sein. Palladium zeichnet sich dadurch
aus, daf dieser Zustand immer vollstindig unbesetzt ist. Ein Vergleich von Pd und
Pt in Hinsicht auf Filmrauhigkeit und Wirkung von Sauerstoff kénnte also einen
Hinweis auf die Richtigkeit des Modells geben.

e Das Wachstum von Palladium und die Diffusion von Palladium auf Palladium-
Oberflichen ist bis jetzt noch nicht untersucht worden.

e Diinne Palladiumschichten werden, neben Nickel und Platin, als Katalysator fiir
die Hydrogenierung von organischen Verbindungen benutzt. Da Palladium, wie
Platin und Gold, an Luft an der Oberfliche nicht oxidiert, werden gerne elektrische
Kontakte damit beschichtet, z.B. in Telefonsteckern oder Computern (Ertl et al.,
1997: Encyclopaedia Brittannica, 1959).

Zunichst wird der Aufbau der Vakuumapparatur (Kap. 2) und die Préparation des
Palladium-Einkristalls (Kap. 3) beschrieben. In Kapitel 4 wird die Adsorption von Sau-
erstoff untersucht. Die Prozesse in der Anfangsphase des Wachstum werden in Kapitel 5
fiir die unbedeckte Oberfliche und in Kapitel 6 fiir die mit Sauerstoff bedeckte Ober-
fliiche bestimmt. Die sich bei héherer Bedeckung aufbauenden Filme werden in Kapitel 7
beschrieben. AnschlieBend werden in Kapitel 8 die Ursachen fiir die in Kapitel 7 beob-
achteten Filmrauhigkeiten und die Wirkung von Sauerstoff diskutiert.

Kapitel 9 gibt eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit.

Dann bleibt an dieser Stelle nur noch iibrig, viel Spal beim Lesen dieser Arbeit zu
wiinschen und zu hoffen, da der Leser am Ende manches Neue dazugelernt hat.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Versuchsapparatur. Querschnitt durch die
beiden Experimentierebenen.

Um Verunreinigungen vorzubeugen und damit einen definierten Probenzustand zu erhal-
ten, werden die Experimente im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefiihrt. Der Basisdruck
bei der verwendeten Apparatur ist kleiner als 8 - 10~ ! mbar. Gepumpt wird mit einer
Turbomolekularpumpe (Saugvermégen 190 1/s), einer Titanverdampferpumpe und einer
Tonengetterpumpe (Saugvermdgen 240 1/s). Abbildung 1 zeigt einen Querschnitt durch
die beiden Mefiebenen der verwendeten Apparatur.

2.1 Tunnelmikroskop

Wird eine sehr scharfe Spitze (bei uns: mechanisch gescharftes Platin-Iridium) nahe an
die Probe gebracht (ca. 5 A) und eine kleine Spannung angelegt, tunneln Elektronen
durch den schmalen Spalt zwischen Probe und Spitze. Der resultierende Tunnelstrom
ist extrem abhingig von der Breite dieses Spalts. Das Rastertunnelmikroskop niitzt
diese starke Abhingigkeit zur Abbildung der Oberfliche: Wihrend die Spitze iiber
die Oberfliche gerastert wird, hilt eine Riickkopplungsschleife den Tunnelstrom
konstant (,,constant current mode“), indem die H6he der Spitze iiber der Probe stindig
nachgestellt wird. Die Aufzeichnung dieser Hohenvariationen liefert damit — zumindest
in einfachster Niherung — eine Abbildung der Oberflichentopographie. Genauer gesagt
wird die Fliche gleicher Tunnelwahrscheinlichkeit aufgezeichnet. Zur genauen Theorie
des abbildenden Vorgangs verweise ich auf die Lehrbiicher von Henzler et al. (1994),
Wiesendanger (1994), Wiesendanger und Guentherodt (1992a,b, 1993) oder Bonnell
(1993). In dieser Arbeit werden die Daten als Graustufenbilder in Aufsicht dargestellt,
es wird also die ,Hohe* der Probe in Abhidngigkeit von der Position auf der Oberfliche
gezeigt, wobei weifl der héchste Punkt und schwarz der tiefste Punkt ist. Bewegt
wird die Spitze dabei durch piezoelektrische Elemente, die eine Positionierung auf
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Abbildung 2: Foto des kiihlbaren Tunnelmikroskops.

einer sub-Angstrom-Skala erlauben. Typische Tunnelparameter fiir die reine bzw.
sauerstoffbedeckte Pd(111)-Oberfliiche sind: Tunnelspannung U = -1,5 V, Tunnelstrom
I = -0.5 nA?, gain®= 0,1 und Rastergeschwindigkeiten von 2000 nm/s bis 10000 nm/s
bzw. U = 0,13 V, Tunnelstrom I = 0,4 nA, gain = 0,17 und Rastergeschwindigkeiten
von 2000 nm/s bis 10000 nm/s. Weichen die Parameter bei einem gezeigten Bild stark
von diesen Werten ab, so werden sie extra angegeben.

Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurde zunéchst ein kommerzielles, bei
Raumtemperatur arbeitendes Rastertunnelmikroskop (RTM) der Firma Danish Micro
Engineering (DME) installiert, das jedoch bald durch ein auch bei niedrigeren Tempe-
raturen arbeitenden Prototypen der gleichen Firma ersetzt wurde.

Zur Messung wurde die Probe vom Manipulator an das RTM iibergeben, wo sie mit
harten Federn festgeklemmt wird. Wahrend des Messens wird der Wagen, auf dem
sich die Probe und die Rastereinheit befinden, aus seiner Arretierung geldst. Er hangt
dann nur noch an drei weichen Federn, um die Einkopplung externer Schwingungen
su reduzieren. Um auch bei tiefen Temperaturen messen zu konnen, wird zunachst im
arretierten Zustand durch Anpressen eines mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Stempels
der Wagen vorgekiihlt (Abkiihlzeit auf 170 K ca. 2 h). Nach Lésen der Arretierung dient
der Wagen dann als Kiltereservoir (. Trigheitskiihlung®). Die grofie Wiirmekapazitét
des Wagens aus Aluminium sorgt dafiir, daB auch bei Temperaturen von 170 K die
Temperatur der Probe wihrend der Messung um weniger als 10 K pro Stunde ansteigt.

2Fin negativer Strom bedeutet hier, dafl die Elektronen von der Probe zur Spitze tunneln.
3Eine fiir dieses Tunnelmikroskop spezifische Grife, die beschreibt, wie stark sich Anderungen im
Tunnelstrom auf die Spitzenposition auswirken.
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Abbildung 3: Abbildung 4:

Si-Eichgitter im Rasterelektronenmi- Si-Eichgitter im Rastertunnelmikro-
kroskop. Bildgrafie: 96800A x 69600A. skop. Bildgrofie: 30000A x 30000A

Tunnelparameter: U=3V;1=0,59 nA,
v = 3000 nm/s, gain = 0,5.

Die eigentliche Rastereinheit ist mit drei Quarzglaskugeln elektrisch und thermisch von
Probe und Wagen isoliert. Da sich trotz dieser thermischen Isolierung die Rastereinheit
um ca. 15 K/Stunde abkiihlt, kann deren Temperatur mittels einer Leistungszenerdiode
auf Raumtemperatur gehalten werden. Auf diese Weise konnten Mefitemperaturen
zwischen 170 K und 300 K realisiert werden. Dabei wurde darauf geachtet, dafl die
Mefitemperatur immer deutlich (> 20 K) unter der jeweiligen Priparationstemperatur
der zu untersuchenden Filme lag.

Zur lateralen Liangeneichung des Mikroskops standen drei Eichstandards in unterschied-
lichen Bildgrofien zur Verfiigung:

e Holographisches Siliziumgitter mit einer Periode von 5000A. Mit ihm konnte, an
Luft, die Gréfeneichung bei BildgréBen von 8000A x 8000A bis 30000A x 30000A
iiberpriift werden (Abb. 4). Zur Sicherheit wurde die Periodizitit des Gitters auch
mit einem Rasterelektronenmikroskop iiberpriift (Abb. 3).

e Hoch orientierter pyrolytischer Graphit (HOPG). Mit ihm wurde an Luft die Ei-
chung auf atomarer Skala iiberpriift.

e Der Pd(111)-Einkristall. Hier konnte mit atomarer Auflosung die Eichung auch im
UHYV iiberpriift werden (Abb. 11).

e Dazwischenliegende Gréfienskalen konnten iiberpriift werden, indem die Abstinde
charakteristischer Gebilde auf der Oberfliche bei verschiedenen Bildgréfien vergli-
chen wurden.
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Abbildung 5: Schematische
Darstellung des Streuprozes-
ses, des Schattenkegels und
des kritischen Winkels.

Durch den sogenannten ,creep* und die Hysterese der Piezoelemente, die die Spitze
bewegen, sind Lingenmessungen jedoch mit einem Fehler von etwa 5 % behaftet.

2.2 Ionenstreuung

Tonenstreuung ist eine weitere wichtige Messmethode in dieser Arbeit*. Dabei werden
Helium- oder Neonionen mit Energie Eg (1-5 keV) unter einem Winkel ¢ relativ zur
Probenfliche auf die Probe geschossen (Abb. 5). Die um einen Winkel ¢ gestreuten
Tonen werden dann mit einem elektrostatischen, hemisphérischen Analysator nach ihrer
Energie E; analysiert und in einem Channeltron nachgewiesen. Eg, Ej, P, 9 sowie die
kristallographische Richtung lings der der Ionenstrahl einfillt — charakterisiert durch
den Azimut ¢ — sind in der Apparatur frei wihlbar. Ublicherweise dndert man nur
eine dieser Grofen und beobachtet die damit verbundene Variation der Zahlrate im
Channeltron, z.B. die Zihlrate bei fester Riickstreuenergie E; in Abhingigkeit vom
Einfallswinkel 70 in Abbildung 6. Wichtig bei der Interpretation der Messungen sind
folgende Effekte:

e Hohe Neutralisation: Durch die hohe Nettoneutralisation der Edelgasionen bei
der Wechselwirkung mit dem Kristall ist die Eindringtiefe von Teilchen, die den
Kristall als Ionen wieder verlassen, sehr gering. Sie betrdgt in der Regel nur ein
bis zwei Atomlagen.

e ZweierstoB: Wegen der hohen Nettoneutralisation kann fiir die energetische Be-
trachtung die Wechselwirkung durch einen einzigen Stof§ des Edelgasions mit einem
Kristallatom genihert werden. Aus Energie- und Impulserhaltung léfit sich dann,
bei gegebener Einfallsenergie Eo, die Energie E) des gestreuten Ions als Funkti-
on des Streuwinkels ¢ und der Massen m des Edelgasions und M des streuenden

Atoms berechnen: 2
2
cosd £ (%) —sin? ¢
E;

Ey (1 % %)2

‘Der experimentelle Aufbau der Ionenstreueinheit ist ausfithrlich beschrieben in Metzner (1983).

(1)
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Falls M > m, wie bei uns immer der Fall, ist nur das Plus-Zeichen méglich. Das be-
deutet, dal durch Auswahl einer geeigneten Nachweisenergie Eq nur Ionen gezihlt
werden, die einen einfachen Stofl mit einem Kristallatom einer ganz bestimmten
Masse M ausgefiithrt haben. Ionenstreuung ist damit elementspezifisch, anhand
der Riickstreuenergie kann entschieden werden, wer der Streupartner war, und
die Intensitét ist ein Maf} fiir die Anzahl der vorhandenen Streupartner auf der
Oberflache.

e Schattenkegel: Dadurch, daf ein Projektil beim Vorbeiflug an einem Kristallatom
gestreut wird, findet man hinter dem Kristallatom einen kegelférmigen Bereich, in
den kein einfallendes Projektil geraten kann. Diesen Bereich nennt man Schatten-
kegel. Er ist in Abbildung 5 schematisch eingezeichnet. Die aus dem Schattenkegel
herausgedringten Trajektorien verlaufen vor allem am Rand des Schattenkegels
und fithren dort zu einer Fluliiberh6hung.

Tonenstrenung wird dadurch empfindlich auf die rdumliche Anordnung der Ato-
me auf der Oberfliche. An Abbildung 5 ist zu sehen, dafl man erst Streuung an
einem Oberflichenatom (M) in Richtung des Detektors erhilt, wenn der Winkel
zwischen der Verbindungslinie vom Oberflichenatom zum nichsten Nachbarn und
der Richtung der einfallenden Ionen einen bestimmten Winkel, 1., iibersteigt. Ge-
nau bei 1), findet man durch die Konzentration des Flusses am Schattenkegelrand
eine Uberhshung des Riickstreusignals. 1), hingt vom Streuverhalten des ,linken*
Atoms ab, also von dessen Atomsorte, und vom Abstand d der beiden Atome.

In Abbildung 6 wird das demonstriert mit einer ICISS-Messung (Impact Colli-
sion Ion Scattering Spectroscopy): Links ist das Mefisignal, rechts sind die zum
Verstédndnis der Messung wichtigen Trajektorien schematisch gezeichnet. Die Nach-
weisenergie E; ist auf 2130 eV — das entspricht Riickstreuung an Palladium — fi-
xiert und der Einfallswinkel wird variiert. Bei sehr flachen Winkeln befindet sich
jedes Atom innerhalb des Schattenkegels seines nidchsten Nachbarn. Nur Ober-
flichendefekte (Stufen, Adatome) fithren zur Riickstreuung und das Meflsignal ist
fiir eine gut geordnete Oberfliche gering. Bei a) tritt das Oberflichenatom aus
dem Schattenkegel seines ndchsten Nachbarn heraus, das Riickstreusignal zeigt
den damit verbundenen Anstieg samt Uberhéhung durch die erhéhte Flufidichte
am Schattenkegelrand. Zwischen a) und b) erhilt man hauptsichlich Intensitit
durch Riickstreuung an Atomen in der ersten Lage. Bei b) treten dann auch die
in der zweiten Lage gelegenen Atome aus dem Schattenkegel der Atome erster
Lage heraus und ein zweiter Intensitéitsanstieg mit Fokussierungsiiberh6hung wird
gemessenn.

Eine ausfithrliche Darstellung der Mefimethode findet sich bei Niehus et al. (1993).
Taglauer (1991) oder Fauster (1988).
2.3 Manipulator

Der Palladiumeinkristall mit (111) orientierter, polierter Oberfliche ist an einem bereits
von Diirr (1990) beschriebenen Manipulator befestigt. Er erlaubt es, die Probe in al-
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5kV Ne
E,=2130eV
Rickstreuung an Pd
9 =165°
[211]-Richtung

Zahlrate (willk. Einh.)

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
Winkel v (°)
Abbildung 6: Beispiel eines ICISS-Spektrums der sauberen Pd-Oberfliche. E; ist auf die

Energie der an Palladium gestreuten Neon-Ionen eingestellt. Rechts schematisch die fiir
die Uberhdhungen relevanten Trajektorien.

Heizfaden
elektrische Kontakie

Abschirmung

Pd-Kristall
Thermoelement-Fedemn

Thermoelement-Kontakte

pilzformiger Probenhalter

Abbildung 7: Manipulatorkopf mit abziehbaren Probenhalter.
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le drei Raumrichtungen zu drehen und zu verschieben und mit fliissigem Stickstoff zu
kiihlen. Der Einbau des RTMs in die bestehende Apparatur erforderte es, den Manipula-
tor so zu modifizieren, daff die Probe abgenommen und an das RTM iibergeben werden
konnte.

Der Kristall besitzt eine umlaufende Nut, in die zwei Hilften eines Tantalringes ge-
steckt werden. Dieser Ring wird auf einem pilzférmigen Probenhalter aus Tantal festge-
punktet, wodurch der Kristall zwischen Ring und Probenhalter festgeklemmt wird. Der
pilzférmige Probenhalter wird mittels zweier Federn an den Manipulatorkopf geklemmt,
und kann an das RTM iibergeben werden. Die Federn sind, elektrisch isoliert, an Ke-
ramiken befestigt und aus Chromel bzw. Alumel Thermoelementmaterial gefertigt. Sie
dienen gleichzeitig als Kontakte fiir das an der Probe festgepunktete Chromel/Alumel
Thermoelementpaar. Hinter dem Palladiumkristall ist im Probenhalter eine Aussparung,
durch die der Kristall mit einem am Manipulatorkopf befestigten, auf bis zu —1,2 kV
hochlegbaren Heizfaden mittels Elektronenstoff geheizt werden kann. Das linke Bild von
Abbildung 7 zeigt den Manipulatorkopf mit aufgestecktem Probenhalter, das rechte Bild
zeigt ihn ohne Probenhalter.

Zusammen mit einem Eurotherm-Temperaturregler, der sowohl Heizfadenstrom als auch
die Spannung zum Hochlegen kontrolliert, ist es moglich Temperaturen von 170 K bis
1200 K definiert einzustellen. Die Abkiihlzeit von 1200 K auf 170 K betriigt dabei etwa
90 min. Wegen der langen Abkiihlzeiten wurden alle Experimente oberhalb von 200 K
durchgefiihrt.

2.4 Sonstiges

Thermisch kontrollierte Desorption: In der unteren Messebene wurde ein
Quadrex Q100 Quadrupol Massenspektrometer der Firma Inficon auf einem Lineartrans-
fer installiert, so daf8 die Eintritts6ffnung bis auf ca. 10 mm an den Kristall herangefahren
werden kann. Sowohl das Massenspektrometer als auch der Eurotherm Temperaturreg-
ler sind mit einem Messrechner verbunden. Mit diesem Aufbau konnte nun thermisch
kontrollierte Desorptionsspektroskopie (TDS) durchgefiihrt werden: Bei niedrigen Tem-
peraturen wird eine definierte Menge eines Testgases, z.B. Sauerstoff angeboten. An-
schliefiend wird mit der Probe eine lineare Temperaturrampe gefahren, typischerweise
300 K/min, und mit dem Massenspektrometer der Partialdruck vor der Probe von bis zu
sechs ausgewéhlten Massen in Abhéngigkeit von der Probentemperatur aufgezeichnet.
Beispiele sind in Abbildung 8 zu sehen. Wird dabei die Desorptionstemperatur einer
bestimmten Gasart vom Palladiumkristall erreicht, nimmt der Partialdruck dieser Gas-
art stark zu, ein Maximum im aufgezeichneten Signal wird beobachtet. Die Temperatur
dieses Maximums héngt in erster Linie von der Bindungsenthalpie der Gassorte, aber
auch von der Rampengeschwindigkeit ab. Das Integral unter der Desorptionskurve ist
ein Maf} fiir die Menge des desorbierenden (vormals adsorbierten) Stoffes. Weiter in die
Tiefe gehende Informationen finden sich in jedem Lehrbuch der Oberflichenphysik, z.B.
Henzler et al. (1994).
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LEED: In der oberen Messebene ist eine Viergitteroptik zur Niederenergie-
Elektronenbeugung (LEED) der Firma Omicron untergebracht. Auch diese Messme-
thode wird in Henzler et al. (1994) ausfiihrlich beschrieben.

Palladium-Verdampfer: Zum Aufbringen der zu untersuchenden Palladium-
Metallfilme befindet sich ein EFM3 Verdampfer der Firma Focus in der oberen Ex-
perimentierebene. Dabei wird mit Elektronenstof ein aus drei Drihten, Durchmesser
1 mm, Reinheit 99,99+%, verdrillter Stab erhitzt. Auf dem Weg zur Probe befindet
sich ein Flussmonitor, mit dem die beim Verdampfen ebenfalls erzeugten Ionen nach-
gewiesen werden kénnen, die ein Maf fiir die Verdampfungsrate sind. Eine bewegliche
Blende erméglicht es, den geheizten Stab von der Probe abzuschirmen und definier-
te Aufdampfzeiten einzustellen. Vor dem Beginn des Aufdampfens wird der Verdamp-
fer ca. 4 min aufgewirmt, wobei durch Beobachtung von Flussmonitor, Filamentstrom
und Emissionsstrom des Filaments bei vorgegebener Beschleunigungsspannung das En-
de der Aufwiirmzeit und das Erreichen eines stationiren Zustands festgestellt werden
konnte. Typische Werte bei einer Aufdampfrate von 0,004 ML/s® sind: Filamentstrom
2.4 A, Emissionsstrom 15 mA, Beschleunigungsspannung 800 V und Flussmonitor 17 nA.
Wihrend des Aufdampfens wurde der Flussmonitor auf die Beschleunigungsspannung
hochgelegt, um zu verhindern, daf energiereiche Ionen die Oberfléiche treffen und das
Wachstum beeinflussen, wie es von Esch et al. (1996) bereits beobachtet wurde. Bei kur-
zen Aufdampfzeiten (< 1 min) verinderten sich die oben genannten Werte um weniger
als 10%, bei lingerem Aufdampfen wurde durch Nachschieben des Palladiumstabes auf
ecinen konstanten Wert des Emissionsstroms und damit eine konstante Verdampfungs-
rate geregelt.

Besonderer Wert wurde darauf gelegt, den Verdampfer vor Beginn der Experimente gut
auszugasen und den Palladiumstab zu konditionieren, so daf er méglichst gleichmafige
Aufdampfraten erzeugt.

Wiihrend des Verdampfungsprozesses stieg der Druck in der Kammer auf 6 - 10719 mbar
an. Dieser Druckanstieg war fast ausschliellich auf den Anstieg des Stickstoffpartial-
drucks zuriickzufiithren. Da im Massenspektrometer kein Sauerstoff detektiert wurde
und auch eine sorgfiltige Lecksuche erfolglos blieb, wird der Stickstoffanstieg auf im
Verdampfermaterial eingeschlossenen Stickstoff zuriickgefiihrt. Leider war vom Herstel-
ler des Palladium-Verdampfungsmaterials keine Auskunft iiber den Stickstoffanteil zu
erhalten. Es ist jedoch bekannt, daf reines Palladium unter Stickstoffatmosphére her-
gestellt wird (Acres und Swars, 1986). Da Stickstoff bereits bei 70 K von der Palladi-
umoberfliche desorbiert (Bertolo und Jacobi, 1992) und somit bei den in dieser Arbeit
verwendeten Temperaturen nicht auf der Oberfliche adsorbiert, hat der hohe Stick-
stoffpartialdruck keine Auswirkungen auf das Wachstumsverhalten der aufgebrachten
Schichten. Der CO-Partialdruck lag stets unter 1-107'% mbar.

5] ML = 1 Monolage = 1,53 - 10'> Atome
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Zerstidubungskanone: In der unteren Ebene befindet sich eine Ionenkanone zur Zer-
stiubung der Probenoberfliche. Bei Betrieb wird die Vakuumkammer mit 4 - 107> mbar
Argon geflutet. Tonengetter- und Titanverdampferpumpe sind dabei abgeschaltet und
die Turbopumpe wird mit einem Plattenventil abgetrennt. Typische Betriebsdaten sind:
800 V Beschleunigungsspannung, Probenstromdichte ca. 3 A /cm? fiir ca. 10 min. Der
Strahl fillt streifend unter einem Winkel von etwa 70° zur Probennormalen ein, um die
Energie vorwiegend in den obersten Lagen zu deponieren und um méglichst wenig Mate-
rial in tieferen Lagen zu implantieren. Wahrend des Zerstdubens wird die Probe gedreht
(Zalarrotation), so dafl der Argon-lonenstrahl lings unterschiedlichen Kristallrichtun-
gen einfillt. Dies soll verhindern, dafl Vorzugsrichtungen auf der Oberfliche produziert
werden.
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3 Probenpriparation und Charakterisierung

3.1 Probenreinigung

Nach Einbau des neuen Palladiumkristalls mufiten zunichst die durch das Polieren
an der Oberfliche entstandenen Defekte und Verunreinigungen entfernt werden. Dazu
wurde der Kristall ca. 160 h abwechselnd mit einem 800 eV, etwa 3 pA/ cm? starken
Argon Tonenstrahl 90 min lang zerstiubt, und dann auf 1200 K kurzzeitig erhitzt.
Damit wird Material abgetragen, Verunreinigungen bekommen die Moglichkeit, an
die Oberfliche zu segregieren, um dort entfernt zu werden, und Defekte an der Ober-
fliiche kénnen ausheilen. Danach konnte mit der eigentlichen Reinigung des Kristalls
angefangen werden. Die Reinheit der Kristalloberfliche ist ein kritisches Thema, da
Verunreinigungen hiufig Kristallstufen fixieren und damit ein Ausheilen des Kristalls
zu groBen Terrassen verhindern. Nur auf grofien Terrassen sind jedoch die in dieser
Arbeit vorgestellten Messungen méglich.

Die Hauptverunreinigungen von Palladiumeinkristallen im UHV sind nach Musket
et al. (1982) Kohlenstoff und Schwefel. Wihrend Schwefel durch Zerstauben von der
Oberfliche entfernt werden kann, muBl Kohlenstoff mit Sauerstoff von der Oberfliche
wegoxidiert werden: Hierzu bietet man bei niedrigen Temperaturen Sauerstoff an
und heizt dann die Probe. Sauerstoff reagiert mit dem vorhandenen Kohlenstoff und
desorbiert als CO oder CO3 (bei T~ 480 K bzw. T' = 400 K). Eventuell verbleibender
Sauerstoff desorbiert dann bei ca. 800 K als Oj. Durch das Heizen des Kristalls
kénnen jedoch auch wieder Verunreinigungen an die Oberfliche segregieren. Deshalb
besteht die Priparation aus zwei Stufen. Zunichst wird eine Verarmungszone der
Verunreinigungen geschaffen, dann wird in einem zweiten Schritt die Kristalloberfliche
fiir das Aufdampfexperiment prapariert.

Grundreinigung (1. Reinigungsstufe)

G1. Schnelles Erhitzen des Kristalls auf 1200 K (,,Flash®) mit einer Heizrate von ca. 600
K/min. Nach etwa 10 s Beginn des Abkiihlens mit maximal 240 K/min. Damit
sollen adsorbierte Gase entfernt und Wasserstoff aus dem Kristall ausgetrieben
werden. Schwefel und Kohlenstoff kénnen an die Oberfliche segregieren.

G2. Zerstiuben des Kristalls wie in Abschnitt 2.4 beschrieben. Im Schritt G1 an die
Oberfliiche segregierte Verunreinigungen, vor allem Schwefel, werden entfernt.

G3. ,Flash® des Kristalls auf 1120 K. Die durch das Zerstiuben entstandene Rauhigkeit
des Kristalls kann ausheilen.

G4. Heizen des Kristalls auf 970 K bei gleichzeitigem Angebot von 5 - 10~% mbar Sau-
erstoff fiir 10 min. Kohlenstoff kann an die Oberfliche segregieren und wird mit
Sauerstoff wegoxidiert, da die Desorptionstemperaturen von CO und CO2 unter
600 K liegen.
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Abbildung 8: Thermodesorptionsspektren nach Angebot von 1 - 107 mbar Sauerstoff
fiir 60s bei 360 K (Channeltronspannung: 1,65 kV, Empfindlichkeit: 1 - 10719 mbar,
Geschwindigkeit: slow, Rate: 300 K/s).

a: Zu Beginn der Grundreinigung.

b: Halbwegs saubere Probe.

c¢: Reproduzierbar saubere Probe nach Grundreinigung.

G5. Beginn der Kiihlung der Probe mit fliissigen Stickstoff.
G6. Bei 360 K fiir 60 s ein Angebot von 1- 1077 mbar Sauerstoff.

G7. TDS-Messung, mit Heizrate 300 K/s bis zu einer Temperatur von 1070 K. Halten
der Temperatur fiir 10 s, Abkiihlen mit 180 K/s.

G8. Wiederholung von G6 und G7.

Beispiele fiir TDS-Messungen im Schritt G7 sind in Abbildung 8 zu sehen. Teil a zeigt
eine Messung zu Beginn der Reinigungszyklen. Es ist noch viel CO (die Intensitdt geht
in dieser Empfindlichkeit sogar in Sittigung) und H; zu sehen, ein Zeichen fiir eine star-
ke Verunreinigung mit Kohlenstoff und ein hohes Wasserstoffinventar. Teil b zeigt cine
Messung mit einer halbwegs sauberen Probe. Es ist noch immer CO2 und ein erhéhter
Hs-Pegel sichtbar. Auffallend ist die Abwiirtsstufe im HoO-Signal bei 880 K, die mit dem
Verschwinden des Os-Signals zusammenfillt. Wahrscheinlich reagiert aus dem Volumen
kommender Wasserstoff mit dem unter 800 K noch auf der Oberfliche befindlichen Sau-
erstoff zu Wasser und desorbiert, ab 880 K fehlt dann der Sauerstoff zu dieser Reaktion.
Diese Grundreinigung wurde wiederholt bis die Desorptionsmessungen im Schritt G7
und G8 gleiche Ergebnisse lieferten und sich auch bei aufeinanderfolgenden Grundrei-
nigungen nicht mehr énderten. Eine solche Messung zeigt Abbildung 8c.

Da im Verlauf der Grundreinigung die Anlage stark mit Sauerstoff verunreinigt, und
dieser einen starken Einfluff auf das Filmwachstum hat. wurden an Tagen mit Grundrel-
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b

(a) (4000 A x 4000 A)  (b) (2130 A x 2130 A)

Abbildung 9: RTM-Bilder bei verunreinigter Probe. Jeweils 0.1 ML, deponiert bei 300K.

nigung keine Aufdampfexperimente gemacht. Deshalb mufite an Tagen mit Aufdampf-
experimenten eine leicht modifizierte Reinigung vorgenommen werden:

Endgiiltige Reinigung (2. Reinigungsstufe)

E1l. ,Flash® und Zerstiuben (wie G1 und G2).

E2. Beginn der Kiihlung der Probe mit fliissigen Stickstoff.
E3. ,Flash“ (G3).

E4. Os- Angebot und TDS-Messung (G8).

Das Aufdampfexperiment wurde durchgefiihrt, falls das O,-Signal i Schritt E4 min-
destens 2/3 des O5-Signals der Messung in G7 (Abb. 8c) betrug.

Uberpriifung der Priparation

Als empfindlichste Methode zur Uberpriifung der Sauberkeit der Priparation erwies sich
das RTM. Nur bei sauberen Proben konnten die erforderlichen grofien Terrassenbreiten
von 1000 A bis 8000 A beobachtet werden. Dampft man kleine Mengen von Palladium
auf, kann die Verunreinigungsmenge sogar quantifiziert werden: In Abbildung 9a ist eine
Priaparation mit vielen Verunreinigungen zu sehen. Sie werden von dem aufgedampften
Palladium mit einemn charakteristischen, zungenférmigen Rand umgeben. Abbildung
9b zeigt eine deutlich sauberere Priparation. Die mit Pfeilen markierten .Locher” in
zwei der Pd-Inseln deuten jedoch auf Verunreinigungen hin. Nimmt man die Flache der
.Lécher® als Maf} fiir die Verunreinigungsmenge. so ergibt sich eine Verunreinigungskon-
zentration von etwa 0.1 %. Es wurden nur Priparationen ausgewertet. bei denen solche
Jléchrigen® Inselu praktisch nicht (< 0.1 %) vorkamen.
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Abbildung 10: Auf den Probenstrom normierte Zihlrate bei Variation des Azimutwin-
kels. Rechts schematisch die Trajektorien und die entsprechenden Kristallrichtungen bei

den markierten Winkeln.

(21 Ax 18 A)

Abbildung 11: Atomare Auflésung der Pd(111)-Oberfliche, rechts die dazugehérige Kri-

stallorientierung. Tunnelparameter: U

-0,06 V; I =-2,14 nA, v =32 nm/s, gain =0,019.
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RTM-Bilder von ebenen Terrassen diese dreizihlige Symmetrie, jedoch kénnen die Rich-
tungen nicht eindeutig zugeordnet werden®. Deshalb mufite zur eindeutigen Orientierung
des Kristalls die Ionenstreuung verwendet werden.

Um in den RTM-Bildern die Vorzugsrichtungen des Kristalls identifizieren zu kénnen,
wurde zuerst mit Ionenstreuung die Orientierung des Kristalls am Manipulator be-
stimmt: Die Position des ersten Anstiegs (a) in Abbildung 6 wird bestimmt durch die
Entfernung zum nichsten Nachbarn. Fixiert man daher den Einfallswinkel bei 10° und
variiert nur die Richtung, lings der eingeschossen wird (p), so erzeugen die Richtungen
mit minimalen Abstand zum nichsten Nachbarn ein Minimum im gemessenen Signal.
Denn bei minimalen Abstand ist bei diesem Winkel die Abschattung durch das benach-
barte Atom am stirksten. Damit wird im linken Teil von Abbildung 10 die Orientierung
der ersten Lage bestimmt. Da Abbildung 6 in Richtung [211] aufgenommen wurde, ist
damit auch die im rechten Teil miteingezeichnete Zuordnung der darunterliegenden Lage
moglich.

Die Abtastrichtungen des RTMs auf der Probe konnten iiber die Beobachtung der Be-
wegung der Spitze mit einer Stereolupe bestimmt werden. In Abbildung 11 ist links ein
atomar aufgeldstes Bild der Pd(111)-Oberfliche zu sehen und rechts ein schematisches
Bild mit den vorher bestimmten Kristallrichtungen. In dieser Arbeit sind alle Bilder in
dieser Weise orientiert.

6 Aufer man bildet Stufen atomar aufgeldst ab. Dies war jedoch experimentell nicht moglich.
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Abbildung 12: LEED-Bilder. Links die saubere, rechts die mit Sauerstoff bedeckte Ober-
fliche nach einem Sauerstoffangebot von 4 I, (Beschleunigungsspannung 88 V, Mefitem-
peratur 300 K).

4 Sauerstoffadsorption

4.1 Priparation

Zur Adsorption von Sauerstoff wurden je nach gewiinschter Bedeckung etwa 10~* mbar
bis 10~7 mbar O, fiir 30 s bis 120s in die Anlage eingelassen. Bei einem Angebot von 4 L7
bei einer Temperatur von 300 K wird im Elektronenbeugungsbild eine (2 x 2)-Uberstruk-
tur beobachtet (Abb. 12). Nach Conrad et al. (1977) rithrt dieses Beugungsbild von einer
p(2 x 2) Sauerstoffiiberstruktur mit einer Bedeckung von 0,25 ML her. Bei niedrigerer
Adsorptionstemperatur wurden die Uberstrukturreflexe unscharf, ebenfalls im Einklang
mit Conrad et al. (1977). Dies bedeutet, dafl dann die Beweglichkeit der Sauerstoffatome
nicht mehr ausreicht, um eine gut geordnete Uberstruktur auszubilden. Deshalb wurde
bei unseren Experimenten der Sauerstoff stets bei Probentemperaturen zwischen 300 K
und 400 K angeboten.

In Abbildung 13 ist die Intensitit eines (% 1) ["]ber_strukturreﬂexes als Funktion der Zeit
wihrend des Sauerstoffangebots aufgetragen. Der Uberstrukturreflex gewinnt sofort mit
Einsetzen des Os-Angebots an Intensitédt. Das bedeutet, dal von Anfang an lokale Be-
reiche mit einer (2 x 2)-Uberstruktur entstehen. Die Sauerstoffbedeckung wichst also
in Form von Inseln, die sich langsam iiber den ganzen Kristall ausbreiten. Ab ca. 2 L
verdndert sich die Intensitit des Reflexes nur noch wenig, die Sittigungsbedeckung ist
nahezu erreicht. Dies wurde auch mit TDS iiberpriift. Zum Erreichen der Sittigungsbe-
deckung vor einem Aufdampfexperiment wurden jedoch sicherheitshalber 9 L Sauerstoff
angeboten.

Hier ist eine Warnung angebracht: Die Sauerstofl-Bedeckung ist nicht stabil, Sauerstoff

"Die der Oberfliche angebotene Menge eines Gases wird iiber das Produkt von Druck vor der Probe
und der Zeit des Angebots festgelegt. Als Einheit wird Langmuir (L) verwendet:
1L =10"° torrs = 1,33 - 10~ °% mbar-s.
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Abbildung 13: Intensitéit des (5,1)
Uberstrukturreflexes der Sauer-
stoffiiberstruktur wihrend der Ad-

300 K sorption bei 300 K.

REARN LLREN AR RN RE R RN LR RN AR RAREN LA

50 150 250 350
Zeit (s)

,verschwindet® mit der Zeit von der Oberfliche. Dies zeigen die Ionenstreumessungen
in Abbildung 14: Das Verhiltnis von Sauerstoff- zu Palladium-Signal nimmt linear mit
der Zeit ab, bei 400 K schneller als bei 300 K. Aufierdem ist die Geschwindigkeit des
Signalriickgangs priparationsabhingig: durch Ausheizen des Kristalls bzw. hédufig wie-
derholte Reinigungszyklen konnte die Verweilzeit des Sauerstoffs an der Oberfliche stark
erhoht werden. Die unterschiedliche Verweilzeit des Sauerstoffs bei unterschiedlichen
Temperaturen bzw. Priparationsbedingungen zeigt, dal das Verschwinden des Sauer-
stoffs nicht nur ein Ionenstrahleffekt sein kann. Diese Instabilitit von Sauerstoff wird
in der Literatur auch fiir O/Pd(110) erwihnt (Niehus und Achete, 1996; Yagi et al.,
1993). Mogliche Griinde fiir das ,, Verschwinden® von Sauerstoff sind:

e Diffusion des Sauerstoffs in die Oberfliiche: Weissmann-Wenocur et al. (1983) konn-

ten zeigen, dafl bei Raumtemperatur der Sauerstoff im Wesentlichen auf der Ober-
fliche adsorbiert. Bei héherer Temperatur, héherer Defektdichte oder grolem An-
gebot (= 100 L) werden jedoch in zunehmenden Mafle auch weitere Bindungsplitze
in bzw. unter der Oberfliche besetzt. Ein Palladiumoxid wird jedoch bei Driicken
unter 10~ mbar nicht gebildet. Heras et al. (1990) fand, daff auf einer defektrei-
chen Oberfliche® der Sauerstoff bei Temperaturen iiber 400 K und Driicken von
10~7 mbar bis 10~® mbar unterhalb der Oberfliiche eingebaut wird. Voogt et al.
(1997) gibt dafiir bei Pd(111) eine untere Grenze von 470 K und Driicke gréofier
als 107% mbar an, aulerdem ist bei ihm die Diffusion des Sauerstoffs auf die Ober-
flichenlagen beschriankt.

Diffusion in die Tiefe kann daher bei 400 K sehr wohl eine Rolle spielen, bei 300 K
ist sie aber eher unwahrscheinlich. Die Verlingerung der Aufenthaltsdauer von O,
bei besserer Priparation wire dann auf eine Verringerung der Defektkonzentra-
tion zuriickzufithren und die Verlingerung bei niedrigerer Temperatur auf eine

®Ein diinner, polykristalliner Pd-Film mit starker (111)-Textur, Achse senkrecht zur Oberfliche.
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Abbildung 14: Stabilitit der Sauerstoffbedeckung mit Ionenstreuung. He-Ionen mit
1 keV, 9=165", ¥= 90", ¢=0".
I(O): Intensitiit bei 350 eV (Sauerstoff), I(Pd): Intensitit bei 830 ¢V (Palladium).

geringere Mobilitiat des Sauerstoffs.

e Reaktion mit Hs: Das Maximum der Desorption von HsO wurde in TDS-

Experimenten bei 290 K festgestellt. Daher kénnte auf der Oberfliche adsorbierter
Sauerstoff mit aus dem Vakuum eingefangenem oder aus dem Volumen herausdif-
fundiertem Hs reagieren und als Wasser desorbieren. Fiir diesen Mechanismus
spricht auch folgende Beobachtung: Schaltet man den Titan-Verdampfer ein, so
wird im Massenspektrometer eine starke Erhohung des Ho-Partialdruckes beobach-
tet. Gleichzeitig verschwindet das Tonenstreusignal von auf der Probe adsorbiertem
Sauerstoff véllig. Ein weiterer Hinweis geben die TDS-Messungen in Abbildung 8b:
mit zunehmender Temperatur steigt der Partialdruck von H>O vor der Probe an
und nimmt dann, sobald der Sauerstoff desorbiert, wieder ab. Das kénnte daher
kommen, dafl mit zunehmender Temperatur der Wasserstoff in der Probe mobiler
wird, mehr an die Oberfliche gelangt und mit dem dort vorhandenen Sauerstoff
zu Wasser reagiert und desorbiert.
Die bei héherer Temperatur hohere Diffusionsgeschwindigkeit von Hy aus dem In-
neren des Palladiumkristalls an die Oberfliche wiirde auch die in Abbildung 14
beobachtete schnellere Abnahme des Sauerstoffsignals bei 400 K im Vergleich zu
300K erkliren. Durch langes Ausheizen der Probe wird deren Wasserstoffgehalt
verringert, was die erhdhte Sauerstoffverweilzeit nach vielen Priparationszyklen
erklért.

Beim Aufdampfen von Pd-Submonolagenbedeckungen betrug die Zeit zwischen Sau-
1 g 8 g
erstoffangebot und Ende der Deposition ca. 5 min. Wihrend dieser Zeit verschwin-
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den schlimmstenfalls einige Prozent des Sauerstoffs, hier kann also dieser Effekt ver-
nachlissigt werden. Bei den Filmen mit héherer Bedeckung (5 ML, Aufdampfzeit 20 min)
wurde mit 5 - 1072 mbar Sauerstoff-Hintergrunddruck gearbeitet, um die Bedeckung in
Sittigung zu halten.

4.2 Position des Sauerstoffs

Bei den palladiumihnlichen Metallen Platin (Mortensen et al., 1989; Materer et al.,
1995) und Nickel (Haase et al., 1992) bildet Sauerstoff ebenfalls eine p(2x2)-Struktur.
Bei diesen Metallen wurde auch die genaue Lage der Sauerstoffatome bestimmt: Sauer-
stoff adsorbiert auf einem dreifach koordinierten fee-Platz®. Bei Palladium ist die genaue
Position bisher nicht bekannt (de Meijere et al., 1993). Als hochsymmetrische Adsorp-
tionsplitze kommen nur vier Plitze in Frage (Abb. 15 II): ein einfach koordinierter
terminaler (,on-top*) Platz, der zweifach koordinierte Briickenplatz sowie die dreifach
koordinierten fcc und hep Muldenplitze. Zur Bestimmung des Adsorptionsplatzes bietet
sich die Ionenstreuung (ICISS) an.

In Abbildung 15 I sind ICISS-Diagramme der unbedeckten Oberfliche lings (a) der
[211]-Richtung und (b) der [112]-Richtung (entspricht der entgegengesetzten Richtung)
gezeigt. (a’) und (b') zeigen die entsprechenden Diagramme der mit 4,5 L Sauerstoff bei
300 K bedeckten Oberfliche. In allen Diagrammen ist die Intensitéit der an Palladium
riickgestreuten Heliumionen aufgetragen. Wihrend Diagramme (a) und (b) fiir Einfalls-
winkel, bei denen man nur auf die oberste Lage sensitiv ist (bis ca. 507), fast identisch
sind, unterscheiden sich (a’) und (b’) deutlich. Das bedeutet, daff der Sauerstoff bei
Einschuf lings [211] relativ zu Palladium anders liegt, als bei Einschuf lings [112]. Der
terminale und der Briickenplatz kénnen damit ausgeschlossen werden.

Fiir Einfallswinkel zwischen 25° und 50° liegt die Intensitéit von (b’) deutlich niedriger
als bei (a’). Dies bedeutet, daB Sauerstoff in diesem Winkelbereich die Palladiumato-
me der ersten Lage entlang [112] abschattet, wiihrend dies entlang [211] weniger der
Fall ist. Dies wiederum heifit, daff die Sauerstoffatome entlang [112] niher am streuen-
den Palladiumatom sitzen als entlang [112]: Das Sauerstoffatom sitzt folglich auf einem
hep-dhnlichen dreifachen Muldenplatz. Aufgrund des Fehlens einer deutlichen Fokus-
sierungsiiberhchung fiir die Abschattung der Palladiumatome der ersten Lage lassen
sich allerdings die kritischen Winkel nicht genau bestimmen, so daf§ eine quantitative
Vermessung der Atomabstéinde nicht moglich ist.

9Bei einem , fce-Platz“befindet sich ein Substratatom der dritten Lage unter dem adsorbierten Sauer-
stoffatom. Im Gegensatz dazu befindet sich bei einem ebenfalls dreifach koordinierten , hep-Platz®-Platz
ein Substratatom der zweiten Lage unter dem adsorbierten Atom.
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Abbildung 15:

I. ICISS-Spektrum von (2 x 2)O/Pd(111). Einfall der He-Tonen lings [211]-Richtung bei
(a) sauberer, (a’) mit 4,5 L Sauerstoff bedeckter Oberfliiche. Einfall der He-Ionen lings
[112]-Richtung bei (b) sauberer, (b’) mit 4,5 L Sauerstoff bedeckter Oberfliiche. Sauer-
stoff wurde bei 300 K adsorbiert. Die Messung erfolgte bei 7" < 230 K.

II. Mogliche hochsymmetrische Adsorptionsplitze des Sauerstoffs auf einer fec-
Oberfliche.

ITII. Situation bei verschiedenen Einfallswinkeln, falls Sauerstoff auf einem hep-Platz
sitzt. Der von den Sauerstoffatomen abgeschattete Bereich ist grau hinterlegt.
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Adatomdichte: ny(t) Inseldichte: n (t)

Abbildung 16: Schematisches Bild zur Situation beim Aufdampfen wihrend einer
Submonolagen-Bedeckung.

5 Anfangsstadium des Wachstums

5.1 Nukleationstheorie

In Abbildung 16 ist die Situation auf der Oberfliche zu Beginn des Wachstums schema-
tisch gezeigt: Einzelne Adatome werden mit einer Rate /' auf der Oberfliche deponiert,
und hiipfen dort von einem Bindungsplatz zum néchsten mit einer Rate hp. Ist hp grofl
im Vergleich zu F (hp/F > 10°), so ist die Adatomdichte gering (< 10~3 Atome/Platz).
Die Bewegung der Adatome erfolgt dann praktisch unabhingig voneinander und kann
durch einen ,Random Walk“ beschrieben werden (Brune, 1998). Mit der Zeit t baut
sich eine Adatomdichte n;(t) auf, und die Wahrscheinlichkeit, dafl zwei Atome aufein-
andertreffen nimmt zu. Bei diesen Treffen entstehen stabile Inseln mit der Dichte n,(t).
Allerdings konnen unter Umstidnden kleinere Inseln wiahrend des Aufdampfens wieder
zerfallen. Die grofiten Inseln, die noch zerfallen kénnen, haben die sogenannte kritische
Inselgrifle i, eine Insel mit i+1 Atomen ist somit die kleinste stabile Insel und wird in
ng gezihlt.

Die Inseldichte wichst, bis die Entfernung zwischen den Inseln so gering wird, daf§ die
Wahrscheinlichkeit fiir ein Atom-Atom-Treffen im Vergleich zum Atom-Insel-Treffen ver-
schwindend gering ist. Die Inseldichte geht in Sdttigung. Da eine Insel als ,Senke* fiir
die Adatome wirkt, nimmt um die Insel herum die Adatomdichte ab, es bildet sich eine
Verarmungszone. Die Inseldichte geht also dann in Séttigung, wenn die Verarmungszo-
nen benachbarter Inseln sich iiberlappen.

Diese Verhalten 148t sich auf verschiedene Arten mathematisch beschreiben, eine Uber-
sicht gab vor kurzem Brune (1998). Tiefer gehende Informationen finden sich in den
Biichern von Lewis und Anderson (1978) sowie Barabdsi und Stanley (1995) oder bei
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Venables et al. (1984). Um das grundsitzliche Verhalten zu verstehen, mdchte ich hier
ein einfaches Modell mit Ratengleichungen vorstellen.
Die Hiipfrate der Adatome von einem Bindungsplatz zum néchsten lafit sich schreiben

als hp =vp -e“%"", wobei Ej die Potentialbarriere zwischen den Bindungsplétzen ist,
und vp als eine Versuchsfrequenz interpretiert werden kann. Wihlt man die Gitterkon-
stante (Sprungweite) als Einheit der Linge, so ist die aus der Random-Walk Theorie
abgeleitete Diffusionskonstante D im Falle einer Diffusion in zwei Dimensionen iiber
D)= %hD mit der Hiipfrate hp verkniipft. Betrachten wir zuniichst den einfachsten Fall,
dafl nur einzelne Atome beweglich sind und bereits Inseln mit zwei Atomen (Dimere)
auf der Zeitskala des Experiments nicht mehr zerfallen (,7 = 1“). Dann sind in den
Ratengleichungen folgende Terme zu beriicksichtigen:

Rate neuer Adatome: Aufdampfrate F'.

Rate fiir Atom-Atom-Treffen: Proportional zur Anzahl der pro Zeiteinheit von al-
len Atomen abgesuchten Plitze (o< D - n;) und der Wahrscheinlichkeit, dafi an
einem bestimmten Platz ein Atom zu finden ist (n;). Der Proportionalititsfaktor
o1 heifit Einfangfaktor.

Rate fiir Atom-Insel-Treffen: Proportional zur Anzahl der pro Zeiteinheit von allen
Atomen abgesuchten Plitze (D -n,) und der Wahrscheinlichkeit, dafl an einem be-
stimmten Platz eine Insel zu finden ist (n;). Im Einfangfaktor o, versteckt sich die
Anderung der Atomdichte in der Umgebung der Insel durch die Verarmungszone
und die Anzahl der méglichen Bindungspositionen an der Insel. Der Einfangfaktor
ist daher abhingig von der Inselgrdfle.

Bei einer exakteren Analyse treten zusitzlich logarithmische Terme auf, die jedoch fiir
hp/F > 1 klein sind und deshalb weggelassen werden kénnen. Wir setzen oy und o,
als konstant an, d.h. die Inselgréfie wird als vernachlassigbar klein und damit konstant
angenommen. Daher werden auch Ereignisse, bei denen ein Atom direkt bei - oder auf
- einer Insel auftrifft, vernachlissigt. Beriicksichtigt man noch, daff bei einemn Treffen
zweier Atome eine Insel ensteht, aber zwei Adatome verschwinden, erhilt man:

()
i % = F- QJan? — g Dnyng

d

y , (2)
L. ‘Zf = o,Dn?

dt

Bereits nach kurzer Zeit befindet sich die Oberfliche im dynamischen Gleichgewicht,
d.h. n; = konstant, ‘%‘tl = 0. n, wichst aber stindig, so daff sehr bald n; < n; gilt und
der zweite Term der rechten Seite in GI. I gegeniiber dem dritten Term vernachliissigt
werden kann. Nullsetzen von Gl. I, auflésen nach n, einsetzen in Gl. II und Einfithrung

der Bedeckung © = F - ¢t liefert:
dn, F 1 2
de 015 (O‘IHI) (3)
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Mit der Anfangsbedingung n,(© = 0) = 0 ergibt sich durch Integration:

- (=) (5)
i = a2 D

X
~ (). (—F—) ¥ (4)

1
rid?)

1
mit X= g E=Ep

Gleichung 4 gibt an, wie die Inseldichte n; von den Aufdampfbedingungen (Rate F', Tem-
peratur 7') und den Materialparametern (Vorfaktor vp, Diffusionsbarriere Ep) abhéngt.
Andererseits kann Gleichung 4 auch beniitzt werden, um durch Messung der Inseldichte
ng (z.B. mit einem RTM) als Funktion der Temperatur die Diffusionsbarriere Ep und
— vorrausgesetzt man kennt 5 — auch den Vorfaktor vp zu bestimmen. Dieses Verfahren
wird in Kapitel 5.5 angewendet werden.

Brune (1998) verglich Gl. 4 mit verschiedenen aufwendigeren Ratentheorien und mit
Simulationen. Er kam zu dem SchluB, daf dieses, auf einfache Weise hergeleitete, Skalie-
rungsgesetz sehr gut mit den aufwendigeren theoretischen Rechnungen iibereinstimmt
(Abweichung kleiner 5 %). Es stellt sich zudem heraus, daf zu Beginn des Wachstums
o1 ~ 3 ist und nur wenig von der momentanen Bedeckung abhingt. o, hingt im We-
sentlichen nur von der momentanen Bedeckung ab. Venables et al. (1984) haben in ihrer
Abbildung 6(c) 7(©) berechnet: fiir die von uns verwendete Bedeckung von 0,08 ML
ergibt sich n = 0, 25.

Erweitert man die Ratentheorie auf den Fall, dafi Inseln zerfallen oder sich bewegen
kénnen, so gewinnt man wieder eine Skalierungsfunktion der Form

E
nIocFX-e% (5)

jedoch mit anderen Skalierungsexponenten y und einer ,effektiven” Energie E (Villain
et al., 1992). Tritt der Zerfall von Inseln bis zu einer Grofle 7 auf, so gilt

E=ED+E,'/%"

(Ep: Diffusionsbarriere fiir Monomere, F;: Bindungsenergie des kritischen Clusters). Ist
dagegen Clusterdiffusion bis zu einer Gréfie von 7* Atomen von entscheidender Bedeu-
tung, so folgt

i* 1 o
— ., E=—|F i
AT i*(”""ZEJ)

=2

(E;-: Barriere fiir Diffusion von Clustern der Gréfle 7*). Man erkennt, dafl durch die
Abhingigkeit der Inseldichte von der Aufdampfrate F' der Skalierungsexponent x be-
stimmt und damit Auskunft iiber den Nukleationsmechanismus gewonnen werden kann.
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Abbildung 18: Anderung der Inseldichte mit der Bedeckung. (a) bei 0,02 ML, (b) bei
0,08 ML, (c) bei 0,3 ML, jeweils aufgedampft bei 300 K mit 0,004 ML/s.

5.2 Variation der Bedeckung

Experimentell ist die Messung der Inseldichte am einfachsten, wenn sie in Sattigung ist,
da dann kleine Fehler in der Bedeckung nur geringe Auswirkungen auf die Inseldichte
haben. Andererseits sollte die Bedeckung méglichst klein sein, um Effekte der endlichen
Inselgréfie (Zusammenwachsen von Inseln, direktes Auftreffen von Atomen aus der Gas-
phase auf bereits gebildete Inseln) zu minimieren. Abbildung 17 zeigt die Inseldichte als
Funktion der Bedeckung © bei einer Aufdampftemperatur von 300 K und einer Auf-
dampfrate von 0,004 ML/s. Zu Beginn erfolgt ein steiler Anstieg. Bei © = 0,08 ML ist
die Sittigung erreicht, weshalb diese Bedeckung fiir die weiteren Experimente in den
Kapiteln 5 und 6 gewéhlt wurde.

Bei Bedeckungen iiber 0,25 ML ist die Inseldichte gegeniiber dem Maximalwert redu-
ziert. Offensichtlich ist bereits bei dieser Bedeckung ein Teil der Inseln zusammenge-
wachsen. Dieses Zusammenwachsen kiindigt sich bereits bei kleineren Bedeckungen an:
In Abbildung 18b (© = 0,08 ML) stehen bereits einige Inseln (eingekreist) kurz vor der
Koaleszenz.
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Bei noch héheren Bedeckungen trifft ein Grofiteil der Atome direkt aus der Gaspha-
se auf bereits gebildete Inseln. Da die Adatome die Inseln mit einer endlichen, mit der
GréBe der Insel abnehmenden Wahrscheinlichkeit verlassen (vgl. Kap. 8), entstehen drei-
dimensionale Inseln (Abb. 18c). Lateral wachsen die Inseln dann nur noch wenig und
die Inseldichte bleibt nahezu konstant.

Anschliefiend noch einige Worte zur Bestimmung der Inseldichte und den dabei auftre-
tenden Fehlern:

e Die Bestimmung der Fliche. Durch die Ungenauigkeit der Lingenbestimmung
durch das RTM (Drift, Creep) betrigt der Fehler 10 %.

e Anzahl der gezihlten Inseln: Um den Fehler durch die Zihlstatistik unter 10% zu
halten, wurden bei jeder Praparation mehr als 100 Inseln gezéihlt.

e Endliche Terrassengrofie: die Stufen am Terrassenrand fangen auftreffende Adato-
me ein und/oder reflektieren einen Teil davon. Auf alle Fille dndern sie die Ada-
tomkonzentration in ihrer Umgebung. Zahlt man also Inseln auf einer Terrasse,
stellt sich die Frage, was die zugehorige effektive Fliache ist und wie die Umge-
bung der Terrassenstufe zu behandeln ist. Bei hohen Inseldichten ist die Anzahl
der Inseln pro Terrasse so hoch, dafi man sich erlauben kann nur einen Ausschnitt
auszuwerten, der von noch mindestens einer Inselreihe umgeben ist. Bei sehr klei-
nen Dichten wird folgendes Verfahren verwendet: Es wird eine minimale Fliche
abgemessen, die alle Inseln auf der jeweiligen Terrasse enthélt und eine maximale
Fliche, die gerade noch ganz auf der Terrasse liegt. Der Mittelwert ist dann die
verwendete Fliche und die Abweichung zu den Extremen liefert den Fehler. Das
ergibt einen Fehler der Inseldichte, der ebenfalls bis zu 10% betragen kann.

e Inseln liegen nur teilweise im abgetasteten Bild. Solche Inseln werden mit einem
Faktor 3 gewichtet.

Generell betriigt der Fehler also mindestens 10 %. Bei sehr geringe Dichten jedoch, wo
der Fehler durch endliche Terrassengrofie und geringe Inselzahl wichtig wird, kann er bis
zu 20 % betragen.

In den Bildern 18a-c ist auch eine Abhingigkeit der Inselform von der Bedeckung zu
erkennen. Dies wird in Kapitel 5.6 niher diskutiert werden.

5.3 Ratenvariation

Gemiiff Gleichung 4 bzw. 5 lafit sich aus der Abhingigkeit der Inseldichte n; von der
Aufdampfrate der Skalierungsexponent y bestimmen, der wiederum Auskunft iiber die
bei der Inselnukleation dominierenden Prozesse (Adatomdiffusion, Clusterdiffusion, Clu-
sterzerfall) gibt.

In Abbildung 19 sind in doppelt logarithmischer Darstellung die experimentell ermittel-
ten Inseldichte als Funktion der Aufdampfrate aufgetragen und mit den theoretischen
Kurven fiir y = % (Adatomdiffusion dominierend), x = 2 (Dimerdiffusion dominierend)

5
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Q m=1/3
LI_O 1 \ T = 5
& Abbildung 19:  Anderung
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Abbildung 20: Anderung der Inseldichte mit der Aufdampfrate. (a) bei 0,2-10~3 ML/s,
(b) bei 13 - 1073 ML/s, jeweils 0,08 ML aufgedampft bei 250 K.
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und y = % (Dimerzerfall dominierend) verglichen. Innerhalb der Fehlerbalken der Mef}-
punkte verléiuft“nur X = %, d.h. das Wachstum wird von der Mobilitit der Monomere
dominiert. Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie ist jedoch nicht sehr
gut. Daher wird im niichsten Abschnitt noch ein zweiter Weg zur Bestimmung des Nu-
kleationsmechanismusses beschritten.

Abb. 20 zeigt zwei RTM-Bilder bei gleicher Temperatur und unterschiedlicher Rate. Bei
Bild (a), mit niedriger Rate, fillt auf, daf viele sehr kleine Inseln zu sehen sind, wihrend
in Bild (b), mit hoher Rate, die Inselgréfie eher einheitlich ist. Dies fiithrt zum zweiten
Weg, den dominierenden Mechanismus beim Wachstum zu identifizieren: die Ermitt-
lung der Inselgriffenverteilung. Diese Analyse wird im néchsten Kapitel zeigen, daf Bild
20a ein Sonderfall ist, weswegen der zu dieser Rate gehdrende Punkt in Abbildung 19
eingeklammert ist.

5.4 Inselgréflenverteilung

Die Inselgréfienverteilung ng ist definiert als die Zahl der Inseln mit s Atomen pro
Flicheneinheit. Die gesamte Inseldichte und die Bedeckung © berechnen sich aus der
InselgroBenverteilung als: '

nI=Zns und G:Zs-ns (6)
§ s

Die mittlere Inselgréfie < s>

Zss'ns _9_

Sl o el =
Zsﬂs Ng

(7)

ist der einzige absolute Gréfenmafistab. Daraus folgt, dafl — vorrausgesetzt der Nu-
kleationsmechanismus bleibt unveridndert — die Inselgrofienverteilung fiir verschiedene
Priparationsbedingungen (Temperatur, Aufdampfrate) bzw. verschiedene System (Ma-
terialien, Oberflichensymmetrie) durch Normierung der Inselgréfien s auf die mittlere
Inselgréfie < s > einer universellen Verteilungsfunktion folgen sollen (Amar et al., 1994):

s
ne=A-g (=) ®
Mit Gleichung 6 gilt dann:
o0
Py =2 Z Ny = A5 <s>f g(u)du (9)
P 0

Normiert man das Integral iiber die universelle Verteilungsfunktion auf eins, erhdlt man
durch Vergleich mit Gleichung 7 und 9 ein A = n,/<s>= 0/<s>* und:

S Mg
=<s5> — 10
g(<s>) : Ny ( )
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Abbildung 21: Normierte Inselgréfienverteilungen fiir Pd/Pd(111) (a) bei 250 K, F =
0,004 ML/s, (b) 300 K, F = 0,004 ML/s und (c) bei 300 K mit F = 0,0002 ML/s.
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Abbildung 22: Normierte Inselgréfienverteilungen von in der Literatur beschriebenen
Experimenten.

(a): Gemessen von Stroscio und Pierce (1994), zitiert nach Amar und Family (1995).
(b): Gemessen von Giinther et al. (1994), zitiert nach Bartelt et al. (1996).

(c): Gemessen von Miiller et al. (1996), zitiert nach Brune (1998).
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Wie bereits erwihnt, ist die Funktion g unabhéngig von Diffusionskonstante, Kristall-
symmetrie, Aufdampfrate oder Temperatur, aber sehr wohl abhingig vom Nukleati-
onsmechanismus. Amar und Family (1995) haben diese Funktion iiber Monte-Carlo-
Simulationen mit verschiedenen Bedeckungen und Aufdampfraten bestimmt und fanden
eine empirische Formel fiir die Skalierungsfunktion g bei kritischer Inselgréfle i:

gi (u) = Cufeier’™ (11)
mit: G
Ll(E+2)a)] _ .\ (ia;)" "
—— = = (4g;)" wd C; = ———— 12
I'[(i 4+ 1)a;)] (ies) a;l'[(i + 1) a;] 12)
Das ergibt:
i=1 : ap = 0,2714998, C; = 1,109098 13)

i=2 : ap = 0,2975845, C, = 1,967770

Diese Kurven sind in den Abbildungen 21 und 22 als durchgezogene Linien eingezeich-
net. Als Histogramme sind die gemessenen Inselgréfienverteilungen eingezeichnet. Die
Messungen fiir Palladium in Abb. 21a und b stimmen sehr gut mit den erwarteten
Verteilungen fiir eine kritische Inselgrofie ¢ = 1 iiberein.

Weitere Beispiele aus der Literatur sind in Abbildung 22 aufgefiihrt. Sie zeigen, wie
sich die Skalierungsfunktion mit dem dominierendem Nukleationsmechanismus &ndert.
Die Fille i = 1 bzw. 2 (Abb. 22a,c) werden dabei von GI. 11 gut beschrieben. Spielt
Dimerbeweglichkeit eine Rolle, verdndert sich ebenfalls die Skalierungsfunktion: im
Vergleich zu i = 1 wird sie schmaler, das Maximum wird hoher und verschiebt sich
etwas nach rechts. Dieser Effekt wurde bereits von Zinsmeister (1969) durch die Analyse
von Ratengleichungen bemerkt. Allerdings liefern Ratengleichungen keine der Realitét
entsprechende Inselgrofenverteilungen. Bartelt et al. (1996) analysierten mit Monte-
Carlo-Simulationen den Nukleationsprozefl unter Beriicksichtigung von Dimermobilitit.
Sie fanden ebenfalls ein Aufsteilen und eine Verschiebung des Maximums der Skalie-
rungsfunktion mit Zunahme der Dimerbeweglichkeit. Thre Simulationen verwenden
jedoch Punktinseln und beriicksichtigen deshalb die endliche Inselgréfie nicht. Sie lie-
fern daher ebenfalls keine realistische Skalierungsfunktionen, bestétigen aber den Trend.

Zusammenfassend kann also aus Abbildung 2la und b gefolgert werden, dafl fiir
Pd/Pd(111) und T < 300K Dimere (und grofiere Cluster) wihrend des Aufdampfens
stabil und unbeweglich sind. Gleichung 4 kann angewendet werden und aus der
Abhingigkeit der Inseldichte von der Temperatur kann die Diffusionsbarriere Ep
bestimmt werden.

Abbildung 21c zeigt die Skalierungsfunktion bei der in Abbildung 19 eingeklammerten
Aufdampfrate. Die Verteilung ist deutlich flacher. Die in Abbildung 20a festgestellte
grofle Anzahl kleiner Inseln spiegelt sich auch in der Inselgréflenverteilung wieder. Dies
bedeutet, daf§ sich der Nukleationsmechanismus geéindert hat. Offensichtlich sind auch
noch gegen Ende der Aufdampfzeit neue Inseln entstanden, die dann nur noch wenig
Zeit hatten, lateral zu wachsen. Eine mogliche Erklarung fiir die ,spite® Nukleation ist
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Abbildung 23: Anderung der Inseldichte mit der Depositionstemperatur bei unbedeckter
Oberfliche. Beste Anpassung fiir Ep = 0,35+ 0,04 eV, vp = 6 - 101650:6 51,

die um einen Faktor 20 lingere Aufdampfzeit. Dadurch kommen mehr Verunreinigungen
auf die Oberfliche, die dann zu Nukleationszentren von neuen Inseln werden. Eine an-
dere Erklarungsmoglichkeit sind Fluktuationen der Verdampferrate. Der im Verdampfer
integrierte FluBmonitor zeigt gelegentliche, kurzzeitige Schwankungen der Aufdampfra-
te. Wihrend bei hohen Verdampfungsraten diese Schwankungen vernachlissigt werden
kénnen, sind sie bei niedrigen Verdampfungsraten vergleichbar mit der ,Sollaufdampfra-
te®. Eine plotzliche Erhohung der Aufdampfrate fiithrt aber zu einer Erhéhung der Ada-
tomdichte und damit der Nukleationswahrscheinlichkeit von neuen Inseln. Die Analyse
der Inselgrofienverteilung fiithrt letztlich zu der Ausklammerung der Experimente mit
diesen niedrigen Raten in Abbildung 19.

5.5 Temperaturvariation

In den beiden vorhergehenden Abschunitten wurde gezeigt, dafl fiir Temperaturen von
300 K (und darunter) bereits Dimere értlich und zeitlich stabil sind. Die Annahmen fiir
die Herleitung von Gleichung 4 sind also erfiillt, so dafl diese Gleichung verwendet wer-
den kann, um aus der Temperaturabhingigkeit der Inseldichte die Diffusionsparameter
fir Pd/Pd(111) zu bestimmen.

In Abbildung 23 ist halblogarithmisch die (auf den Aufdampfflufl normierte) Inseldichte
ng gegen 1/kT aufgetragen. Im Temperaturbereich von 210 K bis 375 K ergibt sich der
erwartete lineare Zusammenhang, bei héheren Temperaturen knickt die Kurve nach un-
ten ab. Das ist ein Hinweis darauf, dafl bei diesen Temperaturen die Annahme ,, Dimere
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Abbildung 24: Zusammenhang zwischen Priiexponentiellen Faktoren vp und Energieb-
arrieren Ep fiir die Diffusion auf (111)-Oberfliichen, gemessen mit RTM (Brune, 1998)
bzw. mit FIM (Kellog, 1994).

stabil und unbeweglich® nicht mehr erfiillt ist. Vermutlich wird die Dimermobilitit zum
bestimmenden Faktor in den Ratengleichungen (Kyuno et al., 1998). Bei Temperaturen
iiber 420 K wurde der Inselabstand vergleichbar mit der Terrassenbreite, so daf eine
Bestimmung der Inseldichte nicht mehr moglich war.

Zur Bestimmung von Ep wurde eine Gerade an die Messpunkte im Bereich von 210 K
bis 375 K angepafit. Die Steigung liefert eine Diffusionsbarriere Ep = 0,35 0,04 eV,
der y-Achsenabschnitt liefert mit 7 = 0,25 einen Vorfaktor von vp = 6 - 10'%=0-6 571,
Der Wert fiir der Vorfaktor erscheint zuniichst iiberraschend hoch. Ublicherweise er-
wartet man einen Vorfaktor in der Gréfienordnung von typischen Phononenfrequenzen,
10'2 — 1013 s, Wie sich experimentell zeigt, sind jedoch starke Abweichungen vom
kanonischen Wert® von 5 - 10'?s~! zu finden, die einem allgemeinen Trend folgen:
bei niedrigen Diffusionsbarrieren sind die Vorfaktoren kleiner, bei hohen Diffusions-
barrieren grofer. Dies zeigt Abbildung 24, wo die Abhingigkeit des priexponentiel-
len Faktors vp von der Diffusionsbarriere Ep fiir Adatomdiffusion auf verschiedenen
fce(111)-Oberflichen dargestellt ist. Das beobachtete Verhalten ist unter dem Stichwort
.Kompensationsgesetz“ bekannt und wird in vielen Bereichen der Physik, Chemie und
Biologie gefunden (Zitate in Boisvert et al. (1995), Yelon et al. (1992) oder Yelon und
Movaghar (1997)). Ein empirisches Gesetz wurde bereits von Meyer und Neldel (193 7)
veroffentlicht: v = vy exp(E/Ep). Es verbindet den Vorfaktor v und die Energiebarriere
E eines thermisch aktivierten Prozesses. In der Auftragung von Abbildung 24 ergibe
dieses Gesetz eine Gerade. Dies ist dort fiir grofilere Energien auch anndhernd der Fall,
mit Ey = 19, 6 meV. Dies liegt im Bereich der fiir chemische Reaktionen typischen Werte
von 10 — 160 meV (Yelon et al., 1992).

Eine Begriindung fiir die Abweichung bei niedriger Energie liefern Yelon und Movaghar
(1990): Ein Kompensationsgesetz tritt nach ihren Rechnungen dann auf, wenn die mit
thermischer Aktivierung zu iiberwindende Barriere viel grofier ist als die maximale Ener-
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3 | Theorie?

Schmelz- Bindungs- | Diffusions- | Theorie’ | Theorie
temperatur! | enthalpie! barriere
Ni 1726 K 4,44 eV/KT | 0,33eV> | 0,036 eV | 0,068 eV
Pd 1825 K 3.89eV/kT | 0,35eV 0,034 eV | 0,104 eV

Pt 2045 K 5,84 eV/kT | 0,26 eV® 0,048 eV | 0,159 eV | 0,29 - 0,33 eV

Tabelle 1: Vergleich der experimentell bestimmten Diffusionsbarrieren mit Theorie und
charakteristischen Stoffgréfien.

: aus Henzler et al. (1994)

: yeffective medium theory® von Li und DePristo (1996)

: yeffective medium theory“ von Stoltze (1994)

: ,ab initio* von Feibelmann (1998) und Boisvert et al. (1998)
: aus Kellog (1994), Michely (1996)

L

25 meV. Das erklért, dafl die Meflwerte bei niedrigen Energien vom linearen Zusammen-
hang abweichen.

Palladium steht im Periodensystem unter Nickel und oberhalb von Platin. Fiir (111)-
Oberflichen beider Metalle wurden mit FIM-Messungen die Selbstdiffusion untersucht
(Kellog, 1994): Ep(Ni) = 0,33 eV und Ep(Pt) = 0,25 eV. Der Wert fiir Nickel wurde
dabei nur ungefihr iiber die Einsatztemperatur der Diffusion abgeschitzt. Fiir Pt(111)
gibt es zusitzlich RTM-Messungen, dhnlich den hier gezeigten, von der Einsatztempe-
ratur der Diffusion bei 110 K bis 265 K (Michely, 1996). Sie bestitigen den Wert fiir die
Diffusionsbarriere von Ep = 0,26 40,02 eV.

Im Allgemeinen nimmt man an, daf} sich in einfachster Niherung die Diffusionsbarrie-
ren wie die Schmelztemperaturen bzw. die Bindungsenthalpien verhalten sollen. Wie
Tabelle 1 zeigt, wird ein solches Skalierungsverhalten jedoch nicht beobachtet. Platin,
das die hochste Schimelztemperatur und die héchste Bindungsenthalpie besitzt, zeigt die
niedrigste Diffusionsbarriere, wihrend Palladium die geringste Bindungsenthalpie aber
die hachste Diffusionsbarriere hat. In den Spalten 5 und 6 von Tabelle 1 sind mit ,ef-
fective medium theory“ berechnete Diffusionsbarrieren zitiert. Die Werte von Li und
DePristo (1996) folgen dabei dem Trend der Bindungsenthalpie, die Werte von Stoltze
(1994) dem Trend der Schmelztemperaturen. Sowohl die absoluten Werte als auch die
Trends in beiden Arbeiten sind jedoch im klaren Widerspruch zu den Experimenten.
Im Gegensatz dazu ergeben ab-initio Rechnungen fiir Pt/Pt(111) realistische Werte der
Diffusionsbarriere (0,29 - 0.33 eV). Leider existieren jedoch keine vergleichbaren Rech-
nungen fiir Nickel und Palladium.

Zum Schluf} dieses Abschnitts noch ein Vergleich mit dem in der Einleitung genannten
Modell von Memmel und Bertel (1995). Es besagt, dafl bei zwei ansonsten identischen
Systemen, das mit dem teilweise besetzten Oberflichenzustand eine geringere Diffusi-
onsbarriere haben soll, als das System mit dem vollstindig unbesetzten Oberflichen-
zustand. Tatsdchlich hat Platin (teilweise besetzter Zustand) eine deutlich geringere
Barriere als Palladium (unbesetzter Zustand). Memmel und Bertel (1995) haben auch
die Grofie des Effekts abgeschitzt: so sollte sich fiir Cu(111) die Diffusionsbarriere durch
den Oberflichenzustand um ca. 10 % &dndern. Der hier gefundene Unterschied zwischen



34 5 ANFANGSSTADIUM DES WACHSTUMS

den Diffusionsbarrieren auf Pd(111) und Pt(111) ist mit 25 % deutlich grofer, was je-
doch durch die stiirkere Besetzung des Pt(111)-Oberflichenzustands im Vergleich zum
Cu(111)-Oberflichenzustand erkldrt werden kann. Die Messungen stehen somit im Ein-
klang mit dem Modell, einen eindeutigen Beweis fiir die Richtigkeit liefern sie jedoch
nicht.

5.6 Kinetisch bedingte Inselform

In Abbildung 25 sind RTM-Bilder fiir Filmpréparationen bei unterschiedlichen Tempe-
raturen gezeigt (jeweils 0,08 ML bei 0,004 ML/s). Bei niedrigen (< 350 K) und hohen
Temperaturen (> 400 K) sind die Inseln A-férmig bzw. nahezu dreieckig (mit leichter
Y-Form), wihrend sie im dazwischenliegenden Temperaturbereich ungefiahr hexagonal
sind. Die Inselform ist also abhédngig von den Priparationsbedingungen und damit kine-
tisch bedingt. Die Vorgidnge sind dabei dhnlich wie bei der Nukleation und dem Wachs-
tum von Inseln auf der Terrasse, nur sind die Vorginge um eine Dimension erniedrigt:
Die Atome treffen lateral auf die Inseln und bewegen sich entlang des Randes eindimen-
sional um die Insel herum. Trotz der niedrigeren Dimensionalitiit ist die Situation aber
komplizierter als bei der Nukleation auf der Terrasse.

¢ Die Kanten der Inseln laufen entlang unterschiedlicher Richtungen, man hat Ecken
und Kinken. Es gibt also, mikroskopisch gesehen, viele unterschiedliche Bindungs-
plitze (z.B. 1 bis 5-fach koordiniert) mit unterschiedlichen Bindungsenergien (Ja-
cobsen et al., 1995; Zhang et al., 1994). Dies fiihrt zu vielen verschiedenen Diffu-
sionsbarrieren.

e Die Auftreffrate pro Platz ist nicht fiir alle Plitze gleich. An Spitzen treffen viel
mehr Adatome auf als an geraden Kanten (,Spitzeneffekt”, Mullins und Sekerka
(1963) oder Michely (1996)).

Die weitere Behandlung der Inselform bleibt daher weitgehend qualitativ.

Falls keine Kantendiffusion mdoglich ist (niedrige Temperatur) findet man, durch die we-
gen dem Spitzeneffekts bevorzugte Anlagerung an herausstehenden Atomen, verzweig-
te, fraktale Inseln mit monoatomar breiten Armen (Witten und Sander, 1983). Bei
Erhohung der Temperatur setzt die Diffusion entlang des Inselrandes ein und dies be-
wirkt einen ,glittenden* Effekt. Die Diffusion entlang des Randes enthélt mikroskopisch
verschiedene Prozesse. und — je nach Temperatur — ist nur ein Teil davon mdglich. Dies
fithrt zu den Details der Inselformen. Ist die Diffusion entlang des Randes schnell im
Vergleich zur Anlagerungsrate bilden sich kompakte, nicht verzweigte Inselformen. Al-
lerdings nur bis zu einer gewissen Inselgréfie: Wird eine Inselkante zu lang, kann der
bevorzugte Anlagerungsflufl an Spitzen und Ecken nicht mehr durch Diffusion abtrans-
portiert werden (,,Spitzeneffekt®). Daher wachsen diese Spitzen dann bevorzugt und die
Inselform wird instabil. Experimentell sieht man das daran, dafi kleine Inseln dreieckig
und grofie Inseln A-férmig sind. Doch auch gerade Kanten kénnen instabil werden. Wenn
sich an solchen geraden Kanten durch ein zufilliges Zusammentreffen mehrerer bewegli-
cher Randatome eine geniigend grofie Minispitze bildet, wird sie durch den Spitzeneffekt
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Abbildung 25: Anderung der Inseldichte mit der Depositionstemperatur. Jeweils 0,08 ML
aufgedampft mit 0,004 ML/s.




36 5 ANFANGSSTADIUM DES WACHSTUMS

300 K 250 K 210K
E.=0,24 = 0,04 eV

= ve=1:10997 1/s
2, 1
=
- Abbildung 26: Bestimmung
£ 100 der Energiebarriere bei Diffu-
L : .
S sion entlang des Inselrandes.
-
——
30 40 50 60

1/kT [ 1/eV]

sich an solchen geraden Kanten durch ein zufilliges Zusammentreffen mehrerer bewegli-
cher Randatome eine geniigend groBie Minispitze bildet, wird sie durch den Spitzeneffekt
ebenfalls instabil. Dies fiithrt dann zu zungenférmigen Auswiichsen, wie sie z.B. in Ab-
bildung 20b an der Stufen am linken Bildrand zu sehen sind. Derselbe Effekt tritt auch
bei isolierten Inseln auf, falls z.B. die Arme der A-férmigen Inseln zu lang werden. Es
bilden sich dann neue Verzweigungen, wie z.B. in Abbildung 18c zu sehen ist.
Fiir die Linge einer stabilen Kante kann ein einfaches Skalierungsgesetz hergeleitet wer-
de: Im Mittel treffen Atome im Zeitabstand 7; = 1/I auf eine Kante. I ist dabei die
Rate, mit der Adatome an einer Insel ankommen. Sie wird einerseits bestimmt durch die
Aufdampfrate F, mit der Atome auf der Oberfliche ankommen, andererseits durch den
Einzugsbereich A einer Insel. A ist die Fliche, aus der die dort aufgetroffenen Adatome
von einer Insel ,eingesammelt* werden. Sie entspricht dem Kehrwert der Inseldichte,
A =1/n;. Damit gilt:

I=F-A=F/n; (14)

Eine Kante der Linge L, ist gerade dann noch stabil (d.h. nicht verzweigt), wenn ein
Atom an der Kante in der Zeit 7; gerade noch iiber die gesamte Lange der Kante wandern

kann,
/D
Lg =Dp-1 = —I-)IE oder: L,= —I,E (15)

Die eindimensionale Diffusionskonstante Dr und die Hiipfrate hg entlang der Kante

sind dabei gegeben zu:
1 1 _
DEzi'hE‘:g'VE‘e k
Bartelt und Evans (1994) zeigten mit Monte-Carlo-Simulationen, daff auch die Arm-
breiten w von den durch diese kritische Linge L. erzeugten A-férmigen Inseln einem

dhnlichen Skalierungsgesetz gehorchen:

hr 1/2
wzl.?-(ij’) (17)

<

(16)
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Ep in eV vpin s 1 Eg in eV vp in s 1

Ag/Pt(111) | 0,168 £0,005 T | 3-10"3=0731 | 0,125 £ 0,01 % | 1.108+1 ¢
Ag/Ag(111) | 0,097 £0,01 1 | 2.10"%051 | 0,065+0,01% | 1.100+! ¢
Pd/Pd(111) | 0,35+ 0,04 6 - 1016106 0,24+ 0,04 110907

Tabelle 2: Vergleich der Diffusionsbarrieren und der Vorfaktoren bei Diffusion entlang
der Kante.

. Brune (1998)
. Roder et al. (1995)

Gleichung 17 kann nun benutzt werden, um aus der temperaturabhéingigen Messung
der mittleren Armbreite w und des Anlagerungsflusses I = F'/n, die Barriere Er und
den Vorfaktor vg fiir die Diffusion entlang der Inselkanten zu ermitteln. Die mittleren
Armbreiten wurden bestimmt, indem die von der Insel bedeckte Fliche durch die Ge-
samtlinge der Arme dividiert wurde. In Abbildung 26 sind die experimentellen Daten
fiir Temperaturen zwischen 210 K und 325 K geméf Gleichung 17 in einem Arrhenius-
diagramm dargestellt. Es ergibt sich daraus eine Diffusionsbarriere Ep = 0,24 40,04 eV
und ein Vorfaktor vp = 1-1094%7 571, Diese Barriere ist geringer als die Diffusionsbarrie-
re auf der Terrasse. Die Instabilititen, die zu dendritischem Wachstum fiihren, kénnen
aber bei niedrigen Temperaturen trotzdem auftreten, da durch den wesentlich geringeren
Vorfaktor vp die Diffusionskonstante Dp entlang des Inselrandes trotzdem kleiner als
die Diffusionskonstante Dp auf der Terrasse wird. Ahnliche Verhiltnisse wurden auch
von Rader et al. (1995) fir Ag/Pt(111) und Ag/Ag(111) gefunden (Tab. 2).

Mit diesem Verfahren sind allerdings nur gemittelte, effektive Gréfien bestimmt wor-
den: Der gesamte, formbestimmende Prozefl wird hier auf eine einzelne Barriere zuriick-
gefiihrt. In der Realitit wirken jedoch viele Barrieren mit, neben der Barriere zur Diffusi-
on entlang einer Kante auch die Barrieren bei Spriingen zwischen verschiedenen Kanten
und um Ecken herum.

Eine genauere Betrachtung von Abbildung 25 zeigt, dafl sich mit wachsender Tempera-
tur die Inselformen drehen: bis 300 K sind sie A-formig, ab 400 K sind sie Y-férmig. Was
ist die Ursache? Abbildung 27 zeigt, dafi es auf einer fce(111)-Oberfliche zwei Arten
von dicht gepackten Kanten gibt: A-Kanten mit {100}-Mikrofacetten (,Viereck®) und
B-Kanten mit {111}-Mikrofacetten (,Dreieck®). Bei niedrigen Temperaturen bilden sich
also zuerst Dreiecke mit B-Kanten (die dann instabil werden), bei hohen Temperaturen
bilden sich zuerst Dreiecke mit A-Kanten. Verschiedene Ursachen dafiir sind méglich:

Anisotrope Diffusionsgeschwindigkeit entlang A- und B-Kanten:  Auch bei
Platin wurde eine Drehung der bevorzugten Wachstumsrichtung beobachtet. Mi-
chely et al. (1993) schligt als Ursache dafiir eine unterschiedliche Transportge-
schwindigkeit lings A- und B-Stufen vor. Angewandt auf unsere Situation bedeu-
tet dies, daf§ fiir Temperaturen kleiner als 350 K die Transportgeschwindigkeit
lings B-Kanten (Diffusionskonstante Dp) héher ist als die lings A-Kanten (Dif-
fusionskonstante D 4). Das fiithrt zu einem schnellen Abtransport der beweglichen
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Abbildung 27: Schematisches Bild der
dichtest gepackten Stufenrichtungen
im Hartkugelmodell. Die Orientierung
der Stufen ist dieselbe wie in den RTM-
Bildern.

Kantenatome von den B-Kanten zu den A-Kanten. Auf den A-Kanten findet man
dann, dhnlich wie beim Stau an einer Verengung einer Autobahn, eine erhthte
Dichte von Kantenatomen und damit ein schnelleres Wachstum der A-Kante im
Vergleich zur B-Kante. Es bilden sich Dreiecke mit B-Kante. Die Diffusionskon-
stanten D4 bzw. Dp werden dabei beschrieben durch:
Eg.A Eg.B

Da=Doa-e F , Dp=Dop-e FT_ (18)
Hat man jetzt den Fall, da Dy p < Do a und Egp < Epga ist (wie es das
Meyer-Nedelsche Kompensationsgesetz nahelegt), dann ist fiir kleine Tempera-
turen Dp > D4 und fiir hohe Temperaturen Dp < D4, wie in Abbildung 28 sche-
matisch dargestellt. Das bedeutet, daB sich fiir hohe Temperaturen die Verhéltnis-
se umdrehen und das Modell fiir niedrige Temperaturen Wachstum mit B-Kanten
bzw. fiir hohe Temperaturen Wachstum mit A-Kanten bevorzugt, wie beobachtet.

Anisotrope Sprungwahrscheinlichkeit zwischen A- und B-Kanten: Ein dhnli-

cher Effekt wie gerade beschrieben, nur dafl diesmal direkt die Spriinge um die
Ecken zwischen den Kanten betrachtet werden. Bei niedrigen Temperaturen ist
die Hiipfrate von einer B- zu einer A-Kante schueller als umgekehrt. Der Teilchen-
transport geht also bevorzugt weg von B-Kanten, diese sind somit am stabilsten
und Dreiecke mit B-Kanten bauen sich auf. Bei hohen Temperaturen drehen die
Verhéltnisse sich wieder um, die Sprungrate von A- nach B-Kanten ist dann schnel-
ler und es bilden sich Dreiecke mit A-Kanten.

Anderung des 1-D Nukleationsmechanismusses: Jacobsen et al. (1996) schlagen

eine weitere Moglichkeit zur Erklirung der Anderung der Inselform vor. Ange-
wandt auf die Verhiltnisse von Abbildung 25 behaupten sie, dafi die Diffusions-
konstante an der B-Kante hoher ist als die Diffusionskonstante an der A-Kante
d.h. fiir niedrige Temperaturen ist Transport weg von den B-Kanten der schnellste
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Prozel. Ab etwa 350 K wiirden aber auf der A-Kante Dimere zerfallen konnen,
wihrend sie auf der B-Kante noch stabil sind. Um eine neue Atomreihe an der
A-Kante zu bilden, miissen sich dann zufillig drei Kantenatome treffen, was trotz
der hoheren Kantenatomdichte unwahrscheinlicher ist als daf} sich zwei Kantena-
tome an der B-Kante treffen. Das Wachstum erfolgt dann also préferenziell an
B-Kanten und es bilden sich bei hohen Temperaturen bevorzugt A-Kanten, wie
beobachtet.

Auftreffen von Dimeren: Andert sich bei Erhéhung der Temperatur der die Insel-

dichte dominierende Mechanismus von Monomerdiffusion zu Dimerdiffusion, ist
die Anzahl der Dimere, die zu einer Insel hindiffundieren, plotzlich nicht mehr
vernachlissigbar. Abhiingig von Zerfallsrate und Diffusionsgeschwindigkeit der Di-
mere an der A- bzw. B-Kante kinnen sich auch dadurch die eindimensionalen Nu-
kleationsmechanismen und damit das priferenzielle Wachstum einzelner Kanten
dindern.

Desorption von Verunreinigungen an Stufen: Kalff et al. (1998) konnten zeigen,

dafl bereits geringste Verunreinigungen der Oberfliche mit CO die Inselform
von Pt/Pt(111) entscheidend beeintrachtigt. Denn bei iiber 300 K ist CO auf
den Terrassen mobil. Es wandert an die Stufen und wird dort gebunden. An
den Stufen kann es dann die Diffusionsgeschwindigkeit von Randatomen entlang
der Stufenrinder beeinflussen. Ausreichend dafiir sind bereits Bedeckungen von
0,2 CO-Molekiile/Stufenatom. Bei Wachstum auf sauberen Oberflichen bilden
sich bei 400 K Dreiecke mit A-Kanten, wihrend sich bei mit CO belegter
Oberflichen Dreiecke mit B-Kanten bilden. Ab etwa 455 K beginnt CO von den
Stufen in die Gasphase zu desorbieren. Damit nimmt auch der Einflufl auf die
Diffusion entlang der Inselrdnder ab und Filme, die iiber 455 K deponiert werden,
zeigen stets bevorzugt A-Kanten. Die Anderung der bevorzugten Stufenrichtung
bei 455 K, wie sie in fritheren Arbeiten zu Pt/Pt(111) berichtet wurden (Michely,
1996; Michely et al., 1993), wird also durch die Desorption von CO von den Stufen
verursacht.
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Abbildung 29: Anderung der
Inselform und  Inseldichte
durch Anlassen der Probe fiir
20 min auf 560 K. (a) vor
Anlassen, (b) nach Anlassen,
< 4 >=0,96+0,02

(2000 A x 2000 A)  (b) (2000 A x 2000 A)

Der Formwechsel bei 350 K von Pd/Pd(111) kann jedoch nicht durch geringe
Mengen von CO-Verunreinigungen bewirkt werden: In den TDS-Experimenten
desorbiert CO erst bei etwa 480 K. Dieses Signal stammt aber iiberwiegend von
auf den Terrassen gebundenen CO. Nimmt man nun an, daff CO an den Stufen
stiarker gebunden ist als auf der Terrasse (wie bei den meisten Metallen), so
sollte bei 350 K die Desorption von CO keine Rolle spielen. Auflerdem war der
CO-Partialdruck wiihrend des Aufdampfens etwa einen Faktor fiinf besser als in
den fritheren Arbeiten an Pt(111).

Bei einer genauen Betrachtung der Priaparationen in Abbildung 25 zeigen sich weitere,
bisher noch nicht erwéhnte Effekte:

Abhingigkeit der Inselform von der Umgebung: Die Auftreffrate I auf jeder ein-

zelnen Insel ist abhiingig von der Gréfie der Terrassenfliche aus der die Adatome
von der Insel aufgesammelt werden, d.h. die Auftreffrate I ist abhéngig von der
Umgebung der Insel. Befindet sich eine zweite Insel in unmittelbarer Nachbar-
schaft, so kinnen aus dieser Richtung nur Adatome von einer kleinen Fliche auf-
gesammelt werden, I ist kleiner als bei anderen vergleichbaren Inseln und das fiihrt
zu einer unterschiedlichen Inselform. In Abbildung 25 bei 300 K verhindert dies
z.B. bei den Inseln in der Mitte des Bildes, dafl die A-Form vollstindig ausgebildet
wird.

Zusammenwachsen von Inseln: Die Abhingigkeit von I von der Umgebung der

Inseln bewirkt auch, dafi Kanten in Spalten zwischen benachbarten Inseln nur
einen geringen Antransport von Adatomen erfahren und langsamer wachsen als
Kanten die zur offenen Terrasse hinzeigen. Dies verhindert das Zusammenwachsen
von Inseln und fithrt dann bei dickeren Filmen zu Griben.

5.7 Gleichgewichtsform der Inseln

Die Gleichgewichtsform der Inseln wird dann eingenommen, wenn die Atome beweglich
genug sind, um alle Moglichkeiten der Inselform ,auszuprobieren“. Die Inselform mit
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Abbildung 30: Schemazeichnung zur Berech-
nung des Verhiltnisses der Oberflichenener-
gien der A,B-Kanten aus der Linge der A,B-
Kanten in der hexagonalen Gleichgewichts-
form.

der kleinsten freien Energie ist dabei am stabilsten und wird iiberleben. Im Prinzip lift
sich diese Situation durch Aufdampfen bei hohen Temperaturen erreichen. In der Praxis
scheitert dies an der endlichen Terrassenbreite der Oberfldche: Alle aufgebrachten Atome
lagern sich an bereits existierende Stufen an (,Stufenfluf“) und es findet keine Nuklea-
tion von Inseln auf den Terrassen statt. Deshalb wurde ein alternativer Weg gewihlt.
Die Inseln wurden bei niedriger Temperatur (= 300 K) aufgedampft und anschlieend
zum , Ausheilen“ der Inselform fiir 20 min'® auf verschiedene Temperaturen angelassen.
Bei Anlasstemperaturen bis 520 K wurde keine Anderung der Inselform beobachtet.
Bei einer Anlasstemperatur von 540 K werden die Inselformen geindert, aber jede Insel
hat eine unterschiedliche, abgerundete Form. Die Temperatur ist also nicht hoch genug,
um eine vollstdndige Relaxation zu erlauben.

LaBt man den Film auf 560 K an (Abb. 29), dann haben alle Inseln dieselbe Inselform. Sie
sind fast perfekt gleichseitige Hexagone, unabhingig von der lokalen Umgebung (z.B.
die beiden nahe zusammenliegenden Inseln rechts unten in Bild 29b). Die Inseldichte
nach dem Anlassen ist deutlich niedriger als vorher, das bedeutet, dafl ein Teil der In-
seln zerfallen ist und die zugehorigen Atome sich an andere Inseln angelagert haben
(,Ostwaldreifung“). Die Tatsache, dafl Inseln zerfallen, zeigt, daB Atome sich sogar von
Inseln abspalten konnen, so dafl durch Wiederanlagerung an geeigneter Stelle das Ein-
stellen einer Gleichgewichtsform (fiir die iiberlebenden Inseln) zu erwarten ist. Aus den
Inselformen kann nun das mittlere Verhéltnis der Lingen der A- und B-Kanten ermittelt
werden (Abb. 29). Daraus ergibt sich ein Wert von %ﬂ = 0,99 £ 0,01 fiir das Verhéltnis
der Abstinde der A und B-Kanten vom Mittelpunkt “der hexagonalen Inseln (Abb. 30).
Nach der Wulffschen Konstruktion (Michely, 1996; Burton et al., 1951; Wulff, 1901) ist
dieses Verhiltnis gleich dem Verhiltnis %f— der Stufenkantenenergien 44 und ép der A
bzw. B-Kanten bei 560 K.

Gleich grofie Kantenenergien der A-und B-Kanten wurden experimentell auch fiir Silber
(Morgenstern et al., 1996) und Iridium (Fu et al., 1996) gefunden. Bei Platin dagegen

'9Als Anlasszeit wurde 20 min gewiihlt, um die Zeit zum Aufheizen und wieder Abkiihlen auf Raum-
temperatur (wenige Minuten) vernachlissigen zu konnen.
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Metall || 7{}; (eV/AQ) g1 (CV/AQ) = g/v 7?11 (eV/A2) 9?11 (ev/Ag) = g/v
Cu 0,063 0,069 1,10

Ag 0,044 0,065 1.48

Au 0,040 0.107 2,68 0,078 0,173 2,22
Ni 0,082 0,051 0,62

Pd 0,070 0,123 1,76

Pt 0,074 0,172 2,32 0,137 0,350 2,55
Ir 0,204 0,331 1.62

Tabelle 3: Berechnete Oberflichenenergien 7, Oberflichenverspannungen g und daraus
berechnete Verhiiltnisse g/ von (111)-Oberflichen.

¢: Knap und Sieradzki (1999) mit der jembedded atom®- Methode (EAM).

b: Payne et al. (1989) mit der ,total energy pseudopotential“-Methode.

sind die Werte mit %ﬁ = 0,87 £+ 0,02'" auffallend unterschiedlich (Michely und Comsa,
1991). Wihrend Rechnungen mit der ,equivalent crystal theory* (Khare und Einstein,
1994) fiir Silber wie auch fiir Platin nahezu gleiche Kantenenergien fiir A und B-Kanten
ergeben (Ag: %f = 0,95, Pt: g—f— = 0,97), finden Boisvert et al. (1998) mit ab-initio Rech-
nungen in ,local density approximation“ fiir Platin einen Wert von % = 0,88 &£ 0,07,
der sehr gut mit dem Experiment iibereinstimmt. Als Ursache fiir die deutliche Abwei-
chung vom Wert 1 sieht er die, im Vergleich zur Oberflichenenergie, hohe Verspannung
der Platinoberfliche (g/vy = 2,32...2,55 in Tab. 3). An der B-Kante kénnen die Ato-
me diese hohe Verspannung besser abbauen als an der A-Kante, wodurch die deutliche
Abweichung von %f von 1 zustande kommt.

Bei Iridium, Silber und Palladium stehen die Oberflichen nur unter vergleichsweise
geringer Verspannung (g/v = 1,48...1,76 in Tab. 3), was die nahezu gleichen Kanten-
energien der A- und B-Kanten erkliirt.

' Anlasstemperatur: zwischen 700 K und 900 K.
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6 Anfangsstadium des Wachstums mit Sauerstoffbe-
deckung

Ist die Pd(111)-Oberfliche zu Beginn des Wachstums mit Sauerstoff in Séttigung be-
deckt!?, andert sich die Filmstruktur (Abb. 33) im Vergleich zum unbedeckten Fall (Abb.

25): Die Inseldichte steigt drastisch an und die Inselform dndert sich.

6.1 Inselgréflienverteilung und Temperaturvariation

Die Anderung der Inseldichte deutet auf eine Anderung der Diffusionskonstanten hin.
Bevor jedoch mit Hilfe von Gleichung 4 aus der Temperaturabhingigkeit der Inseldichte
die Diffusionsbarriere Ep ¢ und der Vorfaktor vp o bestimmt werden kann, ist zunichst
zu iiberpriifen, ob die Vorraussetzung fiir diese Gleichung (nur Monomere mobil) erfiillt
ist. Dies geschieht wie in Kapitel 5.4 iiber die Bestimmung der Inselgréfienverteilung.
Abbildung 31 zeigt die experimentell ermittelte (normierte) Inselgréfienverteilung bei
350 K sowie die theoretischen Kurven fiir i = 1 (nur Monomere mobil) und 7 = 2 (auch
Dimerzerfall moglich). Der Vergleich von Experiment und Theorie zeigt, dafl bei einer
Temperatur von 350 K (und logischerweise auch darunter) Monomerdiffusion der fiir die
Inseldichte bestimmende Prozeff ist und Gleichung 4 daher — analog zu Kapitel 5.5 —
angewandt werden kann.

In Abbildung 32 ist die Abhiingigkeit der Inseldichte von der Temperatur, sowohl fiir den
unbedeckten Fall als auch fiir den mit Sauerstoff bedeckten Fall, aufgetragen. Demnach
erhéht Sauerstoff die Diffusionsbarriere auf der Terrasse um 0,15 eV auf Ep o = 0,50 eV
und verringert den Vorfaktor um einen Faktor 20 auf vp o = 3-10" s~

Der Mefipunkt bei 400 K liegt dabei weit ab von der durch die anderen Punkte beschrie-
benen Gerade. Das deutet darauf hin, dafl hier bereits Clusterdiffusion oder Clusterzer-
fall eingesetzt hat. Dieser Mefipunkt wurde daher aus der Analyse ausgeschlossen.

2In dieser Arbeit wurden dazu 9 L Sauerstoff angeboten, siehe Kap. 4.1
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Abbildung 32: Anderung der Inseldichte mit der Depositionstemperatur bei unbedeckter
und mit Sauerstoff bedeckter Oberfliche.

Unbedeckt: Ep = 0,35+ 0,04 eV, vp = 5,9 - 101606 g—1,

Mit Sauerstoff: Ep o = 0,50 £ 0,06 eV, vp o = 2,6 - 1013FL1 g=1,

Zu Beginn von Kapitel 5.1 wurde ein Kriterium genannt, das gelten muf}, damit das
Wachstum durch einen Random Walk von unabhéngigen Teilchen beschrieben werden
kann: hp/F > 10°. Mit den experimentell bestimmten Werte ergibt sich bei der nied-
rigsten Temperatur von 225 K fiir den sauberen Fall hp/F = 6,7 - 10'°, fiir den mit
Sauerstoff vorbedeckten Fall hp/F = 5,5 -10% Da F temperaturunabhiingig ist und
die Hiipfrate mit der Temperatur steigt, ist das Kriterium fiir den ganzen untersuchten
Temperaturbereich erfiillt.

Die Erhéhung von Ep bzw. Erniedrigung von vp durch den Einflul von préadsor-
bierten Sauerstoff kann zumindest qualitativ verstanden werden: Um von einem fecc-
Bindungsplatz auf den niichsten zu gelangen, mufi das Adatom einen hep-Platz iiberque-
ren. Auf einigen dieser Plitze sitzt jedoch ein Sauerstoffatom, das entweder umgangen
oder weggeschoben werden muf}. Damit ist aber ein zusétzlicher Energieaufwand verbun-
den, der sich in einer Erhdhung der Diffusionsbarriere niederschliagt. Vermutlich erfolgt
dabei eine korrelierte Bewegung von Adatom und Sauerstoff. Mit einer solchen korre-
lierten Bewegung ist in der Regel ein niedrigerer Vorfaktor verbunden — genau wie im
Experiment beobachtet.

Die Erniedrigung des Vorfaktors fiir die korrelierte Palladium-Sauerstoffbewegung kann
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Abbildung 33: Anderung der Inseldichte mit der Depositionstemperatur mit Sauerstoff-
bedeckung. Jeweils 0,08 ML aufgedampft mit 0,004 ML/s.
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Die Erniedrigung des Vorfaktors fiir die korrelierte Palladium-Sauerstoffbewegung kann
mit Hilfe der . Transition State Theory“ (King, 1980; Glasstone et al., 1941) verstanden
werden: Nach dieser Theorie ist der priaexponentielle Faktor » gemafl

KT as
V= —ek

h

mit der Entropiedifferenz AS zwischen dem sogenannten Zwischenzustand (= Zustand
héchster Energie den das Atom auf dem Weg von einem Bindungsplatz zum néchsten
Jiberwinden® mufl) und dem Ausgangszustand verbunden. Ein korrelierter Vorgang,
wie die gleichzeitige Bewegung von zwei Atomen (hier Sauerstoff und Palladium) be-
deutet starke Ordnung und damit eine niedrige Entropie des Zwischenzustands. Damit
wird AS, und so auch der Vorfaktor vp o fiir die Diffusion auf der sauerstoffbedeckten
Oberfliche, klein.

Da die Sauerstoffbedeckung in der p(2 x 2)-Uberstruktur nur % betrigt, werden je-
doch nicht alle Spriinge eines Palladium-Adatoms in gleicher Weise durch Sauerstoff
behindert, so daf§ die ermittelten Diffusionsparameter als gemittelte, effektive Parame-
ter angesehen werden miissen.

Neben dieser lokalen Betrachtungsweise gibt es noch den kollektiven Effekt der Sau-
erstoffbedeckung. Durch den Sauerstoff wird die elektronische Struktur der gesamten
Oberfliche und damit auch die Elektronendichte verdndert. Die ,effective medium®
Theorie sagt aber einen Zusammenhang zwischen der Bindungsstirke eines Adatoms
und der lokalen Elektronendichte voraus. Memmel und Bertel (1995) vermuten einen
solchen Effekt bei Platin: Durch den Sauerstoff wird ein fiberwiegend an der Oberfliche
lokalisierter elektronischer Zustand entvolkert und dies bewirkt in Folge eine Erhéhung
der Diffusionsbarrieren an allen Bindungspliatzen, unabhéngig von der genauen Position
relativ zu einem Sauerstoffatom. Bei Palladium ist der entsprechende Zustand von Haus
aus nicht besetzt und dieser spezielle Mechanismus daher nicht vorhanden. Es wird da-
her bei Palladium ein geringerer Einflufl von Sauerstoff auf die Diffusion erwartet als fiir
Platin. Leider sind die Daten von Platin fiir einen Vergleich nicht ausreichend: Zwar wird
dort dhnlich wie fiir Palladium durch Sauerstoff die Inseldichte bei 300 K um etwa einen
Faktor 20 erhéht (Michely, 1996). Da jedoch keine temperaturabhingigen Messungen
durchgefiithrt wurden, it sich nicht entscheiden, ob dies primér durch eine Erhéhung
der Energiebarriere oder durch einen niedrigeren Vorfaktor bewirkt wird.

6.2 Inselform bei 400 K

Vergleicht man die Inselform bei der reinen (Abb. 25) und sauerstoffvorbelegten Ober-
fliche (Abb. 33) bei 400 K, so fillt auf, daf} in beiden Fillen zwar alle Inseln nahezu
dreieckig sind, jedoch um 60° (bzw. 180°) gegeneinander verdreht.

Zur Erklarung dieser Beobachtung bieten sich mehrere Méglichkeiten an:

a) Sauerstoff induziert einen Stapelfehler (und damit eine Drehung um 60°) der auf-
gebrachten Inseln relativ zum Substrat.

b) Durch die drastisch erhohte Inseldichte n, ist der Anlagerungsflufl I = ;?‘% pro
Insel stark verringert. Dadurch dndert sich die kinetisch bedingte Inselform.
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Abbildung 34: Uberpriifung der Schichtfolge mittels ICISS.
(a): [211)-Richtung, saubere Oberfliche, im Inset die strukturgebenden Trajektorien.
(b): [211]-Richtung, saubere Oberfliiche (entspricht 180° gedreht), im Inset die struk-

turgebenden Trajektorien.

(c): [211]-Richtung, bei 0,5 ML Bedeckung mit/ohne Os-Vorbelegung bei 300 K/400 K.
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c) Sauerstoff der an den Inselkanten adsorbiert ist, verdndert die Diffusion entlang
des Inselrandes und damit die Inselform.

zu a) Auf der hexagonalen fce(111)-Oberfliche gibt es zwei beziiglich der ersten Lage
aquivalente Bindungsplitze, den hep-Platz und den fee-Platz (vergleiche Abb. 15 I1.).
Falls die aufgedampften Atome auf fcc-Plétzen sitzen, entspricht die in Abbildung 33 bei
400 K beobachtete Kante einer {111}-Mikrofacette, im Falle von hep-Plitzen (d.h. falls
ein Stapelfehler eingebaut wird) entspricht dieser Kante eine {100}-Mikrofacette. Dies
wire dieselbe Kante, die auch im sauberen Fall beobachtet wird. Um die Stapelfolge
des aufgedampften Films zu bestimmen wurden Ionenstreumessungen (ICISS) entlang
der [211]-Richtung durchgefiihrt. Sitzen die Atom der obersten Lage relativ zur darun-
terliegenden Lage in fce-Positionen, ergibt sich eine ICISS-Messung wie in Abbildung
34a (saubere Probe). Sifien die Atome der obersten Lage alle in hep-Positionen ergibe
sich eine Messung wie in Abbildung 34b (saubere Probe, aber [211]-Richtung'3). Ein
charakteristisches Merkmal dieser Schichtfolge ist die Fokussierungsiiberhohung durch
Riickstreuung an der zweiten Lage bei ca. 50" (markiert mit (11)). Abbildung 34c¢ zeigt
nun [CISS-Messungen von ca. 0,5 ML Pd/Pd(111) bei 300 K und 400 K auf der reinen
bzw. der sauerstoffvorbelegten Probe. Keines der ICISS-Messungen zeigt die Fokussie-
rungsiiberhéhung (I1) bei ca 50°, weshalb das Auftreten eines Stapelfehlers sowohl auf
der reinen wie auch auf der sauerstoffvorbelegten Probe ausgeschlossen werden kann:
Die Filme wachsen stets mit einer fce Stapelfolge.

zu b) In Kapitel 5.6 wurde gezeigt, dafi die Inselform zum einen von der Diffusivitiit
entlang des Inselrandes abhéngt, zum anderen aber von der Auftreffrate von Adatomen
an einer Insel, [ = i Bei einer Vorbelegung mit Sauerstoff erhéht sich aber n, dra-
stisch, I wird stark venmgelt Dies fithrt zum Beispiel dazu, daf} bei keiner Temperatur
in Abbildung 33 &dhnlich dendritische Inselformen wie in Abbildung 25 zu sehen sind.
Dies bedeutet, dafl bei den Praparationen mit Sauerstoff durch die niedrige Auftreffrate
I die kritischen Kantenlingen L. (Kap. 5.6) grofier sind als die Inselumfinge.

Um zu iiberpriifen, ob die sauerstoffinduzierte Verringerung des Anlagerungsflufies (etwa
eine Grofenordnung) fiir die Drehung der Inselform bei 400 K verantwortlich ist, wurde
zunichst durch Aufbringen einer kleinen Menge (0,02 ML) unter geeigneten Bedingungen
(240 K, 0,004 ML/s) eine Inseldichte hergestellt, wie sie in etwa im sauerstoffbedeckten
Fall bei 400 K gemessen wird. Anschlieflend wurden bei 400 K weitere 0,08 ML aufge-
dampft, einmal bei sauberer Probe (Abb. 35a) und einmal bei mit Sauerstoff bedeckter
Probe (Abb. 35b). In beiden Fillen ist die Inseldichte und damit auch der Anlagerungs-
flul I der gleiche. Falls nur der verénderte Anlagerungsflul fiir die Inselformanderung
verantwortlich ist, sollten in beiden Fillen dreieckige Inseln entstehen. Das Experiment
(Abb. 35) zeigt aber, dafl nur mit Sauerstoff die Inseln wieder dreieckig sind, wihrend

"*Wie man sieht, entspricht die hep-Position der Atome in [211]-Richtung derselben Anordnung, die
man bei fce-Position der Atome unter EinschuB lings der entgegengesetzten [211]-Richtung finden wiirde.
Eine ICISS-Messung in dieser Richtung wird daher als Modell fiir eine Messung bei hep-Stapelfolge
genommen.
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sauber mit Sauerstoff

(a) 2000 A x 2000 A (b) 2000 A x 2000 A

Abbildung 35: RTM-Bilder. Inseldichte bei 240 K mit 0.02 ML Bedeckung vorgegeben,
danach auf (a) sauberer Oberfliche und (b) mit O, bedeckter Oberfliche 0.08 ML Pd
aufgedampft, bei 400 K und F=0,004 ML/s.

sie bei sauberer Probe eine hexagonale Form annehmen.

Der verringerte Anlagerungsfluf I ist also nicht alleinige Ursache der gedrehten Insel-
form. Dies wiederum bedeutet, daf8 fiir das Auftreten der gedrehten Dreiecksform die
sauerstoffinduzierte Anderung der Bindungs- bzw. Diffusionsverhiltnisse an den In-
selrindern von wesentlicher Bedeutung sind (Méglichkeit c)). Als logische Folgerung
ergibt sich daraus, daff Sauerstoff auch direkt an den Inselrindern adsorbiert.
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7 Wachstum mehrerer Monolagen

In diesem Kapitel wird das Wachstum von ca. 5 ML dicken Filmen mit und ohne Sauer-
stoffvorbedeckung beschrieben. Von Interesse (insbesondere auch fiir mégliche technische
Anwendungen) ist dabei die Frage, ob die Filme glatt (. Lage-fiir Lage-Wachstum*) oder
rauh aufwachsen. Der hier untersuchte Fall eines homoepitaktischen Systems (d.h. Film
und Substrat sind aus dem gleichen Material) ist auch fiir heteroepitaktische Systeme
von Bedeutung, ndmlich dann, wenn der Filn so dick ist, dafl der Einflufl des Substrats
keine Rolle mehr spielt.

7.1 Wachstumszahl

Abbildung 36 zeigt Filme bei einer nominellen Bedeckung von 5 ML ohne Sauerstoffvor-
belegung bei verschiedenen Wachstumstemperaturen. Alle Filme sind rauh, es sind stets
mehrere Lagen hohe Strukturen zu sehen. Das bedeutet, da§ der Transport von Adato-
men von hohergelegenen Lagen in tiefer gelegene Lagen nur eingeschréinkt mdoglich ist. In
der Form dieser Strukturen spiegelt sich das Verhalten der Submonolagenfilme wieder:
Bei 250 K haben diese Strukturen eine dendritische, A-formige Grundform, wobei die
Arme senkrecht auf den A-Kanten stehen. Die in Kapitel Kap. 5.6 erwihnte Instabilitét
gerader Kanten sorgt zusiitzlich dafiir, dafi die Arme veréstelt sind. Bei Erhohung der
Temperatur werden die Strukturen kompakter, und enden bei 400 K in Strukturen mit
einer annihernd dreieckigen Grundform mit A-Kanten. Gleichzeitig nimmt die Dichte
der Strukturen, vergleichbar zur Inseldichte, ab.

Zur Charakterisierung der Filinrauhigkeit wird die von Michely (1996) eingefiihrte
Wachstumszahl w verwendet:

_ Z}’i; lL(j)exp - L(j)2D|
> 521 |L(7)3p — L(7)9pl
L(j) ist dabei der Anteil der von der j-ten Lage bedeckten Fliche (vgl. Abb. 37). Die

experimentelle Lagenfiilllung L(j)exp kann aus den sichtbaren Anteilen N (i) der Lagen
i unter Kenntnis der Gesamtbedeckung bestimmt werden:

(19)

o0

i—1
L(j)exp =1- Z N(i) : Z L(j)exp =0 (20)
i=0 j=1

Die experimentell beobachteten Lagenfiillungen werden in der Wachstumszahl w vergli-
chen mit den Lagenfiillungen fiir ideales Lage-fiir-Lage-Wachstum L(j)9p und dem , ide-
al rauhen® Wachstumn L(j)3p. Beim idealen Lage-fiir-Lage-Wachstum L(j)op (Frank-
van der Merwe Wachstum) wird zuerst eine Lage komplett gefiillt bevor die Néchste
begonnen wird. Dies entspricht einem maximalen Transport von Adatomen einer Lage
in die darunter liegende Lage.

1 : j < ©
Lilap =4 ©—-(G—-1) : j—1 < 6<j (21)
0 : 8 = §=1
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(a) 3000 A x 3000 A (b) 3000 A x 3000 A

(c) 3000 A x 3000 A  (d) 3000 A x 3000 A

Abbildung 36: 5 ML dicke Filme bei Anderung der Temperatur. F=0,004 ML/s.
(a) 250 K, (b) 300 K, (c) 350 K, (d)400 K.
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Wachstumszahl

Abbildung 38: Wachstumszahl als Funktion der Temperatur. Jeweils
mit 0,004 ML/s. (a) Pd/Pd(111),

7 WACHSTUM MEHRERER MONOLAGEN

Abbildung 37: Zur Erklirung
der Wachstumszahl.
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(b) Pt/Pt(111) (Michely, 1996).
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Im Falle des ,ideal rauhen® Wachstums — auch ,,Simultanes Multilagenwachstum® ge-
nannt (Argile und Rhead, 1989) — findet keinerlei Transport zwischen den Lagen statt
und die Lagenfiillung L(j)3p) folgt einer Poissonverteilung:

Ve —1- [$2 €)oo
L(j)gD 1 Zgl e (22)

=0

Als Extremfille der Wachstumszahl w ergeben sich bei einem glatten Film (Lage-fiir-
Lage-Wachstum) w = 0 und bei einem maximal rauhen Film (Simultanes Multilagen-
wachstum) w = 1. Im allgemeinen Fall liegt die Wachstumszahl also zwischen 0 und
1. Wie Michely (1996) gezeigt hat, erméglicht die Wachstumszahl w eine nahezu be-
deckungsunabhiingige Charakterisierung der Rauhigkeit, sofern die Bedeckung nur iiber
einer Monolage liegt.

In Abbildung 38a sind die experimentell ermittelten Wachstumszahlen als Funktion der
Temperatur aufgetragen. Der eingetragene Fehler, 40,05, entspricht dabei der Ande-
rung der Wachstumszahl in verschiedenen RTM-Bildern derselben Priparation. Abbil-
dung 38b zeigt zum Vergleich die von Michely (1996) angegebenen Wachstumszahlen
fir Pt/Pt(111).

Bei Palladiumdeposition auf der reinen Pd(111)-Oberfliche bewegt sich die Wachstums-
zahl iiber den gesamten gemessenen Temperaturbereich um w = 0,6. Anders als bei
Platin zeigt sich in diesem Temperaturbereich keine starke Abnahme der Schichtrauhig-
keit bei niedrigen Temperaturen (,reentrant layer-by-layer-growth®), im Gegensatz zu
der Vorhersage von Li und DePristo (1996). Mégliche Griinde dafiir werden in Kapitel 8
diskutiert. Palladium verhilt sich damit dhnlich wie die benachbarten Elemente Silber
(van der Vegt et al., 1992) und Kupfer (Wulfhekel et al., 1996), die zwischen 175 K und
575 K (Ag) bzw. 100 K und 450 K (Cu) ebenfalls kein wiederkehrendes Lagenwachstum
zeigen. Trotzdem ist fiir Temperaturen iiber 300 K Palladium deutlich glatter als Platin.

7.2 Wirkung von Sauerstoff

In Abbildung 39 ist das Aussehen von 5 ML-Filmen mit Sauerstoffvorbelegung gezeigt.
Um dem in Kapitel 4.1 gezeigten Verschwinden des Sauerstoffs durch Abreaktion mit
von aus dem Inneren des Kristalls kommenden Wasserstoff Rechnung zu tragen und
eine eventuellen Verlust von Sauerstoff durch Einbau in den aufwachsenden Film zu
kompensieren, erfolgt der AufdampfprozeB bei einem Sauerstoffhintergrunddruck von
5-107% mbar. Analog zu den Submonolagenfilmen zeigen sich bei 250 K und 300 K
abgerundete Strukturen und bei 400 K Dreiecke mit B-Kanten. Die Strukturdichte
nimmt auch hier mit zunehmender Temperatur ab. In Abbildung 38a sind mit offenen
Kreisen die zugehdrigen Wachstumszahlen w eingezeichnet. Man erkennt, dafl Sauerstoff
die Filme glittet, wenn auch der Effekt nicht so stark ist wie bei Platin (Abb. 38b): Die
Wachstumszahlen sind gréfler als bei Platin (d.h. die Palladiumfilme sind rauher) und
auch die relativen Unterschiede zum Wachstum auf der reinen Oberfliche sind kleiner.
Um zu iiberpriifen, ob der Sauerstoff in den Film eingebaut wird oder aber auf
der Oberfliche aufschwimmt, wurden auch Filme (® = 4ML) mit Sauerstoffvor-
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(8) 680 A x 680 A (b) 680 A x 680 A

(c)
1020 A x 1020 A

[112]

Abbildung 39: 5 ML dicke Film bei Anderung der Temperatur mit Sauerstoffvorbe-
legung (©@p = 0,25ML) und einem Sauerstoffhintergrunddruck von 5 - 1072 mbar.
F=0,004 ML/s. (a) 250 K, (b) 300 K. (c) 400 K.
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(a) 300K (b) 400 K
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Abbildung 40: Aufschwimmen von Sauerstoff. ISS-Spektren mit Ep=1 kV Heliumionen,
1) = 90°. Intensitit der an Sauerstoff riickgestreuten Ionen vor und nach dem Aufdamp-
fen von 4 ML Palladium. (a) bei 300 K, (b) bei 400 K.

belegung aber ohne Sauerstoffhintergrunddruck aufgebracht. In Abbildung 40 sind
Ionenstreuspektren im Bereich des Riickstreupeaks durch Sauerstoff vor und nach
dem Aufdampfen miteinander verglichen. Bei 300 K (Abb. 40a) sind beide Spektren
nahezu identisch, der Sauerstoff ist also tatséichlich aufgeschwommen. Anders bei 400 K
(Abb. 40b), hier ist mehr als die Hélfte des gesamten Sauerstoffs verschwunden. Die
Abreaktion des Sauerstoffs mit Wasserstoff (vgl. Abb. 14) bei 400 K kann diese starke
Anderung nicht erkliren: danach sollten noch mehr als 80 % der Sauerstoffbedeckung
vorhanden sein. Folglich wird Sauerstoff bei 400 K teilweise in den aufwachsenden Film
eingebaut. Aus Untersuchungen der Sauerstoffadsorption bei erhéhter Temperatur ist
bekannt, dafl Sauerstoff bei Temperaturen iiber ca. 450 - 500 K die Tendenz zeigt,
unter die Oberfliche zu adsorbieren (vgl. Diskussion in Kap. 4.1). Die Diffusion unter
die Oberfliche findet dabei bevorzugt an Defekten statt. Da der wachsende Film eine
hohe Defektdichte (Stufen !) besitzt, kénnte dies erkldren, warum hier der Sauerstof-
feinbau bereits bei 400 K beobachtbar ist. Auflerdem ist im Falle des aufwachsenden
Palladiumfilms ja gar keine aktive Diffusion der Sauerstoffatome unter die Oberfliche
nétig, so dafl eine eventuelle Aktivierungsbarriere fiir die Diffusion unter die Oberfliche
sumgangen® werden kann.

Wie bei Cu/Cu(111) (Wulfhekel et al., 1996) und Pt/Pt(111) (Esch et al., 1994) wirkt
Sauerstoff auch bei Pd/Pd(111) als sogenanntes Surfactant: Sauerstoff verursacht einen
stirkeren Transport der Adatome zwischen den einzelnen Atomlagen und damit das
Wachstum glatterer Filme. Aufierdem schwimmt Sauerstoff (zumindest bei 300 K) auf
der Oberfliche auf und kann so selbst bei sehr dicken Filmen noch seine ,glittende®
Wirkung entfalten.

Die Ursache des erhohten Adatomtransports zwischen den Lagen wird in Kapitel 8
niaher untersucht werden.
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(a) 4000 A x 4000 A (b) 4000 A x 4000 A

Abbildung 41: Wachstum dicker Filine bei hoher Stufendichte, Stufenfluiwachstum. Je-
weils 5 ML bei 300 K mit 0,004 ML/s. Da wegen den groflen Héhenvariationen der Filme
in einem einfachen Graustufenbild nur schwer Konturen zu erkennen sind, wurden die
Bilder lings Rasterrichtung numerisch differenziert. Dies wirkt wie eine 3D-Darstellung
mit Beleuchtung von links. (a) A-nahe Stufen, (b) B-nahe Stufen.

7.3 Stufenflufl

Bis jetzt wurden nur Regionen auf der Pd-Oberfliche besprochen, die aus grofien
Terrassen mit geringer Stufendichte bestehen. Aber es gibt auch Bereiche, in denen
die Terrassenstufen zu nahe beieinander liegen, um eine Nukleation von Inseln auf den
Terrassen zu erlauben. Hier werden alle auftreffenden Adatome von den Substratstufen
cingefangen. Beispiele fiir das Wachstum bei 300 K sind in Abbildung 41 zu sehen.
Teilbild a zeigt das Wachstum auf Terrassen, die urspriinglich durch A-Stufen vonein-
ander getrennt sind, Teilbild b den analogen Fall mit B-Stufen. Diese Wachstumsart
nennt man ,Stufenflufwachstum®. Sie stellt sich bei begrenzter Terrassenbreite stets
bei hoher Temperatur ein.

Ahnlich wie die Inselform bei Submonolagenbedeckung, wird auch hier die sich
herausbildende Inselform durch die Anlagerungsrate Is an die Stufe und die Diffusi-
onsgeschwindigkeit Dp lings der Stufe bestimmt. Im Falle eines groflen Verhiltnisses
zwischen Anlagerungsrate und Stufenkantendiffusion kommt es — analog zur Entstehung
verzweigter Inselformen (Kap. 5.6) — zu fingerférmigen Auswachsungen (,Spitzen®)
der urspriinglich geraden Stufenkanten. Sind diese Auswachsungen grofi genug (in
der Gréflenordnung der Terrassenbreiten), so beeinflufien sie auch das Wachstum
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und die Gestalt der dahinterliegenden Stufe: Die Auswachsung vergrifiert lokal den
Einzugsbereich und damit die Anlagerungsrate Is an der dariiber liegenden Stufe
im Bereich hinter der Spitze'’. Dies verstirkt die Instabilitit an diesem Ort und
fithrt damit zu einer erhohten Wahrscheinlichkeit, daf sich genau hinter einer Spitze
wieder eine Spitze an der néchsten Stufe bildet. Das ergibt die sich senkrecht zu den
urspriinglichen Terrassenstufen ausbreitenden ,Wiirmer“, wie sie in Abbildung 41a
besonders gut zu sehen sind. Das Ganze ist ein statistischer, sich selbst organisierender
Prozefl. Die , Wiirmer® kénnen sich daher auch zufillig verzweigen, neu entstehen oder
enden.

Da das Auftreten der Instabilititen wesentlich von der Terrassenbreite abhingt (die
Anlagerungsrate g steigt proportional mit der Terrassenbreite), kommt es dazu, daf
bei schmalen Terrassen kaum oder keine Spitzen entstehen, wie z.B im unteren oder
oberen Teil von Bild 41b zu sehen ist.

Die Tendenz zur Bildung dieser ,Wiirmer“ ist sowohl bei A- als auch bei B-Terrassen
zu beobachten. In beiden Fillen haben die Spitzen an den Stufen das Bestreben,
von B-Kanten begrenzt zu werden, was — analog zu den Submonolageninseln — durch
einen bevorzugten Transport von Kantenatomen von B- nach A-Kanten erklart werden
kann. Die Spitzen bei B-Stufen (Abb. 41b) sind daher stumpf, bei A-Stufen (Abb.
41a) dagegen scharf. Damit jedoch ist die Tendenz, iiberhaupt Spitzen zu bilden, bei
B-Stufen geringer. Die , Wiirmer® an B-Kanten sind daher schwicher ausgeprigt.
Verringert man die Temperatur fithrt das, analog zur Inselform in Kapitel 5.6, zur
Verstirkung der Instabilitdten und die Strukturen werden kleiner und dichter. Entspre-
chend werden die Strukturen bei Erhéhung der Temperatur gréfier und die bevorzugte
Kante wechselt von B zu A.

Bei Filmen mit Sauerstoffvorbelegung werden bis 300 K, &dhnlich wie bei der Insel-
form, keine Instabilititen gefunden. Erst bei 400 K dndert sich die Stufenform beim
Wachstum. Ebenfalls analog zur Inselform werden dann B-Kanten bevorzugt, d.h.
Substratterrassen mit B-Kanten wachsen mit glatten Kanten und an Terrassen mit
A-Kanten bilden sich Spitzen, die durch B-Kanten begrenzt werden.

"Ein wesentlicher Punkt dabei ist, daf} der Transport von Adatomen iiber die Stufe gehemmt ist, die
Adatome also mit groffer Wahrscheinlichkeit an der abwirtsgehenden Stufe reflektiert werden und zur
dariiberliegenden Stufe wandern.
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Abbildung 42: Schemazeichnung zur Diffusions-
barriere am Inselrand.

8 Diffusion iiber den Inselrand

Ob ein aufgedampfter Film rauh oder glatt wird, ist eine Frage der Transportgeschwin-
digkeit der Adatome zwischen den Lagen. Die grundlegende Situation ist in Abbildung
42 schematisch dargestellt. Adatome werden auf bereits vorhandenen Inseln deponiert.
Sie diffundieren dort mit einer Hiipfrate hp. Nach einer gewissen Zeit, abhéingig von In-
selgrofe und Hiipfrate, erreichen sie den Inselrand und kénnen dort mit einer Hiipfrate
hs in die darunterliegende Lage springen. Diese Hiipfrate

_Eg _Ep+aFs
hs =vg-e ¥ =vg-e kT (23)

wird charakterisiert durch den Vorfaktor vs und die Zusatzbarriere AEg am Inselrand
(Ehrlich-Schwibel-Barriere). Atome, die iiber den Inselrand gesprungen sind, sind dann
an die Stufenkante gebunden, kénnen aber unter Umsténden entlang der Stufe diffundie-
ren, um sich schlieBlich entweder an heraustretenden Ecken im Stufenverlauf (, Kinks*)
anzulagern oder mit einem weiteren, an der Stufe entlang diffundierenden Atom einen
neuen stabilen Keim (mit zwei neuen Kinks) zu bilden (vgl. Kap. 5.6).

Alternativ kénnen Adatome am Inselrand zuriick auf die Insel ,reflektiert® werden und
auf der Insel weiterdiffundieren. Entscheidend fiir die Haufigkeit dieser Reflektion ist
das Verhéltnis von Hiipfrate hp auf der Insel zur Hiipfrate hg iiber den Inselrand. Hilt
sich ein Adatom lange genug auf einer Insel auf, wichst die Wahrscheinlichkeit, dafl ein
weiteres Adatom auf dieser Insel deponiert wird. Die beiden Atome kénnen dann auf-
einander treffen und einen stabilen Keim bilden. Dann beginnt diese Insel in die Hohe
zu wachsen und der Film wird rauh.

Entscheidend fiir die Diffusion iiber den Inselrand (,Interlagentransport®) sind also

1. Hupfrate auf der Terrasse hp.
2. Hiipfrate iiber den Inselrand hg.
3. Aufdampfrate F.

4. Inselgrofie.
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Streng genommen ist die Inselgréfie kein unabhéngiger Parameter, da die Inselgréfienver-
teilung durch die Inseldichte n, und damit letztlich durch hp und F festgelegt ist (vgl.
Kap. 5.1 und 5.4). Dies gilt jedoch nur bei ,normalen®“ Wachstum, wenn Substrattempe-
ratur und Aufdampfrate konstant bleiben. Bei ,modifizierten® Wachstum dagegen, wo
die Keimdichte durch geschickte Manipulation von aufien vorgegeben wird (z.B. durch
LAnsputtern® der Oberfliche und/oder Variation der Aufdampfparameter — vgl. Kap.
8.2) kann die Inselgrofie als weiterer unabhéngiger Parameter angesehen werden.

Um die Auswirkungen der obigen Parameter auf die Filmrauhigkeit auch qualitativ zu
verstehen, wird im Folgenden ein Modell zum Interlagentransport vorgestellt (Tersoff
et al., 1994).

8.1 Modell zum Interlagentransport

Als Ausgangssituation betrachtet man eine kreisférmige Insel mit Radius R. Damit auf
dieser Insel eine weitere Lage nukleieren kann, miissen sich dort 2 Adatome treffen.
Dies geschieht an einem beliebigen Ort # mit einer Rate w(7) = oy - Dp - n3(7), wobei
o1 ~ 3 nach der Diskussion in Kapitel 5.1. Die Nukleationsrate 2 auf der gesamten Insel
erhiilt man dann durch Integration iiber die gesamte Insel'®. Beriicksichtigt man, daB
das Problem rotationssymmetrisch ist und die Adatomdichte daher nur vom Betrag r
von 7 abhéingt, kann man zu Kreiskoordinaten (7, ¢) iibergehen!S.

R
Q:-/(; w(r)2nrdr (24)

Die Adatomdichte n;(7) ergibt sich aus dem zweiten Fickschen Gesetz, das sich bei
Anwesenheit eines Aufdampfflusses F' schreibt als

10 on
- 2 _ 2 1
o (F) =Dp -V nl(ﬂ+F—DD-—T2—8T ('r _81‘)+F (25)

Dp= %h p bezeichnet dabei die Diffusionskonstante auf der Insel (bzw. auf der ebenen
Oberfliche). Mit den Randbedingungen

i) Es stellt sich ein quasistationires Gleichgewicht ein, d.h. din(7) = 0.
ii) m; ist maximal in der Inselmitte, d.h. d,n;(r = 0) = 0.

iii) Der FluB von der Insel zum Rand hin muff dem Fluf iiber den Inselrand entspre-
chen:

—Dp - 0rni|r = hs - n1(R) (26)

15Die folgende Diskussion gilt also nur, falls zwei Atome bereits einen stabilen Keim bilden. Dies ist
bei Pd/Pd(111) bis 375 K der Fall. Sind kleine Inseln mobil, gilt diese Argumentation weiterhin fiir
den Fall, daf8 die Diffusionsbarriere iiber den Inselrand fiir kleine Inseln wesentlich héher ist, als fiir
Adatome.

'5Yie auch in Kapitel 5.1 sind hier alle Abstiinde in Einheiten der Sprungweite gerechnet.
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ergibt sich folgende Losung der Differentialgleichung 25:

r
T‘2
4. DD

mit ng—4D (R2+R)
D

h v E
S 43'6

ni(r) = ng— (27)

DD vp

Die Adatomdichte n;(r) zeigt also einen parabolischen Verlauf mit der maximalen Ada-
tomdichte ng im Inselzentrum.
Nun kann mit Gleichung 24 die Nukleationsrate auf einer Insel mit Radius R berechnet

werden: , ;
__7@Dp F 2 QR) B (%)
= 3 (4DD) [(R « « (28)

Experimentell besser zugiinglich als die Nukleationsrate € ist die Wahrscheinlichkeit
f(#), mit der zur Zeit ¢ auf einer Insel bereits die nichste Lage nukleiert ist. Fiir die
Wahrscheinlichkeit f(t) gilt (Tersoff et al., 1994):

Of=Q1-f)-QR({1) (29)

Mit f(t = 0) = 0 folgt daraus:

f=1—exp [—/(.:Q(R(T))d'r] (30)

wobei R(t) das Wachstum der Insel mit der Zeit beschreibt.

Fiir den Fall, dal zum Zeitpunkt £ = 0 bereits relativ grofle Inseln auf der Oberfliche
vorhanden sind, dndert sich der Inselradius R durch einen nachfolgenden kurzen Auf-
dampfprozel nur wenig. R(¢) kann dann als konstant angesehen werden. Hat zudem
zu Beginn des kurzen Aufdampfprozesses noch keine Nukleation in der zweiten Lage
eingesetzt, vereinfacht sich Gleichung 30 zu:

ftheo = 1 — exp (—U(R) - 1) (31)

Im néchsten Abschnitt wird diese Formel dazu verwendet werden, um die Zusatzbar-
riere am Inselrand und den zugehorigen Vorfaktor aus den experimentellen Daten zu
bestimmen.

Zuniichst jedoch soll Gleichung 28 verwendet werden, um die Auswirkung von Ande-
rungen in den Hiipfraten hp und hg, der Temperatur 77 und der Aufdampfrate I
auf die Filmrauhigkeit zu beschreiben. Das Ziel ist, zwei Parametersitze PS; =
(F1,T1,hs1,Dp,1) und PSy; = (F,T1,hs2, Dp2) zu vergleichen und herauszufinden,
welcher Satz den rauheren Film verursacht. Die Ursache fiir die Filmrauhigkeit ist die
Nukleationswahrscheinlichkeit 2 auf den sich wiahrend des Wachstums cinstellenden
Strukturen. Ist sie hoch, werden die Filme rauh sein, ist sie niedrig, werden Filme glatt
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sein. Als charakteristische Strukturgréfic wird die mittlere Inselgrofie bei einer beliebi-
gen, aber festen Bedeckung © verwendet:

L= = 7R* (32)

n.(PS)
Die Inselform wird als kompakt und niherungsweise kreisférmig angenommen. Setzt
man diesen typischen Radius R in Gleichung 28 ein und verwendet Gleichung 4 um n,
als Funktion des Parametersatzes darzustellen, erhélt man:

4 5/6 5/6 2
Q(F,T,hs,Dp) = glﬂ- )\2F+6)\F7/G£D—+12F4/3 Di
(S]
mit : A =
w1 (©)
0/6
Dy (T)
= Q| F, 33
( ' hs(T) ) (33)

Das heifit, die Filmrauhigkeit ist eine monoton wachscnde Funktion von F und
DO/ %/hs). Sind bei den zu vergleichenden Filmen also (D / hs) gleich (gleiches Ma-
teual gleiche Temperatur), wird der Film mit dem héheren F' rauher sein. Sind die
zu vergleichenden Filme mit derselben Rate F' aufgedampft, wird der Filin mit dem
héheren (D‘yﬁ/ hs)-Verhiltnis rauher sein. Insbesondere gilt:

) 5/6
0/6 ly 1
D} _ (4 D) ‘ eﬁEDk‘;AES (34)

hsg Vg

Ist der Zihler im Exponenten grofier als null, d.h. ist 1E D+AE5 > 0, wird der Film mit
zunehmender Temperatur glatter, ist der Wert klemer null, GED + AFEg < 0, so wird
der Film mit zunehmender Temperatur rauher. Nun kann auch die Frage beantwortet
werden, wann die Vorbelegung der Oberfliiche mit einem Fremdmaterial (? B. Sauerstoff)

zu einem glatteren Film fiihrt (Surfactant-Effekt): genau dann, wenn i D / hs durch den
EinfluB des Fremdmaterials verringert wird.

8.2 Saubere Oberfliche

Um mit Gleichung 31 die Hiipfrate g iiber den Inselrand bestimmen zu kénnen, miissen
zuniichst moglichst kreisformige Inseln pripariert werden, auf denen noch keine weitere,
zweite Lage nukleiert sein darf. AuBerdem ist eine hohe Inseldichte giinstig, da die dann
zahlreich vorhandenen Inseln das Auszihlen erleichtern und die Statistik verbessern.

Eine hohe Keimdichte kann durch Aufdampfen einer kleinen Bedeckung bei niedriger
Temperatur angelegt werden (0,06 ML bei 280 K, F = 0,004 ML /s). Die hauptsichli-
che Materialdeposition erfolgt anschlieflend bei hoher Temperatur (0,24 ML bei 500 K).
Die Beweglichkeit der Adatome entlang des Inselrandes ist bei dieser Temperatur grof3,
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Abbildung 43: RTM-Bilder zur Diffusionsbarriere am Inselrand. (a) Priparation
wrunder® Inseln, (b) nach zusiitzlicher Deposition von 0,04 ML bei 270 K (anderer Pro-
benort).

gleichzeitig ist die Wachstumsrate der Inseln durch die hohe Inseldichte klein. Dies fiihrt
zu hexagonalen Insel nahe der Gleichgewichtsform (vgl. Kap 5.6 und 5.7). Die Inseln sind
dabei deutlich kleiner als sie bei ,,normalen® Wachstum bei einer Temperatur von 500 K
wiren. Deswegen findet man trotz der vergleichsweise hohen Bedeckung von 0,3 ML
keine Nukleation in der zweiten Lage.

In einem dritten Schritt wird bei der Temperatur Tp eine ,Testmenge* von 0,04 ML
aufgebracht. Das ist nur etwa ein Zehntel der Menge, die bereits auf der Oberfliche vor-
handen ist. Der Radius der Inseln findert sich daher bei diesem Schritt nur um etwa 5 %
und kann als konstant angenommen werden, so dafi Gleichung 31 anstelle von Gleichung
30 verwendet werden kann.

Als Beispiel zeigt Abbildung 43 Aufnahmen der Oberfliche vor (a) und nach (b) dem
Aufbringen der Testmenge bei einer Temperatur von 270 K. Wie nach Gleichung 31
zu erwarten, sind kleine Inseln hiufig unbesetzt, wihrend auf den grofien Inseln schon
Nukleation der zweiten Lage beobachtet wird.

Der aus solchen Experimenten bestimmte Anteil fe,, der Inseln, auf denen bereits Nu-
kleation der zweiten Lage stattgefunden hat, ist in Abbildung 44 als Funktion der In-
selgrofie (Radius R) fiir verschiedene , Test“-Temperaturen 7' in Histogrammform auf-
getragen. Wie zu erwarten, steigt der Anteil der ..besetzten® Inseln (= Inseln, auf der
bereits Nukleation einer weiteren Lage stattgefunden hat) bei fester Temperatur mit
steigender Inselgrofic an, withrend er bei fester Inselgréfie mit steigender Temperatur
fiillt.

An diese experimentellen Werte wird nun fiy,., aus Gleichung 31 durch Anpassung
von AEg und vg angepafit. Innerhalb eines Histogramins sind die Inselgréfien allerdings
nicht gleichmifiig verteilt und die einzelnen Klassen enthalten auch unterschiedlich viele
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Abbildung 44: Anteil fexp der mit einer zweiten Lage besetzten Inseln als Funktion des
Inselradius R. Priiparation wie bei 43a, danach 0,04 ML mit 0,004 ML/s aufgedampft
bei (a) 270 K, (b) 290 K, (c) 335 K und (d) 350 K. Durchgezogen gezeichnet ist die
beste Anpassung von fiy,eo (Gl 31).

Inseln, wodurch ihre , Vertrauenswiirdigkeit® unterschiedlich ist!”. Deshalb wird zum

Anpassen folgende Vorgehensweise gewihlt: Aus Gleichung 31 kann die Wahrscheinlich-
keit p(i|PS) berechnet werden, daff die Insel i mit Radius R; bei gegebenen Parame-
tersatz PS = (AEs,vs) mit einer Insel in der zweiten Lage wie gemessen besetzt bzw.
unbesetzt ist:

Ftheo () falls Insel i besetzt

1 — fiheo(£i) falls Insel i unbesetzt ()

n(ilPS) = {

Damit hat man die Méglichkeit, die Wahrscheinlichkeit P(Messung|PS) der durch-
gefithrten Messung zu berechnen:

P(Messung|PS) = [ »(i|PS) (36)

"In Abbildung 44a enthalten die Histogrammklassen z.B. von links nach rechts gesehen insgesamt 27,
100, 108, 83, 60, 44 Inseln.
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Abbildung 45: Wahrscheinlichkeitsverteilung P(PS|Messung) (Gl. 38) fir Ep =
0,35 eV, vp =5,9-10'% s~ und F = 0,004 ML/s, normiert auf das Maximum der Ver-
teilung. Mit einer durchgezogenen Linie umrandet: Die Fliche, in der 68 % der Gesamt-
wahrscheinlichkeit liegt. Daraus folgt: AEs = —0, 05340, 010 eV, vg = 3,4-1012%0:25~1

Das Bayesche Theorem ermdoglicht es, daraus die Wahrscheinlichkeit fiir einen bestimm-
ten Parametersatz zu berechnen:

P(Messung|PS) - P(PS)

P(PS|Messung) = P(Messung)

(37)

Uber die Wahrscheinlichkeiten fiir den Parametersatz, P(PS), und fiir die Messung,
P(Messung), ist nichts weiter bekannt, d.h. sie werden konstant gesetzt. Damit erhilt
marn:

P(PS|Messung) o Hp('i.|PS) (38)

Diese Wahrscheinlichkeitsverteilung ist in Abbildung 45 gezeigt, wobei die einzelnen
Werte auf das Maximum der Verteilung normiert sind. Mit der Position des Maximums
der Verteilung ergibt Gleichung 31 die mit durchgezogenen Linien in Abbildung 44
gezeichneten Kurven. In Abbildung 45 ist der Bereich, der 68% der iiber die gesamte
Fliche summierten Wahrscheinlichkeit enthélt, mit einer Linie uinrandet. Das entspricht
bei einer Gauiformigen Wahrscheinlichkeitsverteilung dem lo-Intervall. Man erhélt da-
her AEs = —0,053 £ 0,010 eV und vs = 3,4 - 10'?%%25~1_ Bei der Bestimmung der
Fehler wurden die Werte fiir Vorfaktor vp und Diffusionsbarriere Ep auf der glatten
Oberfliche als fehlerfrei angenommen. Beriicksichtigt man auch die Unsicherheit bei der
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experimentellen Bestimmung dieser Gréfien, erhélt man:

AEg = —0,053+0,023 eV
v =  3,4.102E03 g1

Der negative Wert der Zusatzbarriere AEg erscheint zundchst iiberraschend. Intuitiv
wiirde man fiir die Schwébelbarriere einen Wert von AFEg > 0 erwarten: Beil einem
Sprung iiber einen Briickenplatz am Inselrand sind weniger iibernéichste Nachbarn vor-
handen, als bei einem Sprung iiber einen Briickenplatz auf der Terrasse. Das verringert
die Bindungsenergie eines Adatoms auf diesem speziellen Briickenplatz. Der Unterschied
der Bindungsenergien von Briickenplatz und Muldenplatz sollte damit am Inselrand
grofier sein als auf der Terrasse. Eine genauere Betrachtung zeigt jedoch, daf Inselrand-
atome eine grofiere Bewegungsfreiheit haben als in der Ebene eingebaute Atome. Dies
liefert die Moglichkeit, durch eine gemeinsame Bewegung von Inselrandatom und Ada-
tom die Energiebarriere zu verringern, im Extremfall durch einen Austauschprozef, in
dem das Adatom das Inselrandatom ersetzt und vor die Stufe dréangt.

Damit ist es durchaus auch vorstellbar, daf§ die Energiebarriere fiir den Sprung iiber den
Stufenrand niedriger ist, als fiir die Diffusion auf der glatten Oberfliche, was einem nega-
tiven Wert der Zusatzbarriere entspricht. Wie auf Seite 46 bereits erliutert, ist fiir eine
hochkorrelierte Bewegung wie dem beschriebenen Austauschprozef eine Erniedrigung
des Vorfaktors zu erwarten. Genau dieses Verhalten wird im Experiment beobachtet:
Der Vorfaktor vg fiir die Diffusion iiber den Inselrand ist um vier Gréflenordnungen
geringer als fiir die Diffusion auf der glatten Oberfliche.

Experimentell beobachtet wurde ein solcher Platztausch bei der Diffusion iiber Stu-
fen mit Feldionenmikroskopie (FIM) an Wolfram auf Iridium(111) (Wang und Ehrlich,
1991): An A-Kanten wurde ein Sprung der Wolframatome iiber die Stufe beobachtet,
an B-Stufen ein Platztausch mit den darunterliegenden Iridium-Kantenatomen.
Theoretische Unterstiitzung findet die Vorstellung des Platztausches bei Rechnungen
von Li und DePristo (1996) oder Feibelmann (1998). Sie fanden fiir Platin und Palladi-
um eine deutlich niedrigere Energiebarriere bei Platztausch als bei einem Sprung iiber
die Kante. Die absoluten Werte der in den beiden Arbeiten berechneten Barrieren liegen
allerdings weit auseinander und auch der Platz mit der niedrigsten Barriere ist unter-
schiedlich: bei Li und DePristo (1996) der Platztausch an der B-Kante, bei Feibelmann
(1998) der Platztausch an der A-Kante.

Diese Veréffentlichungen weisen auf eine weitere Komplikation hin: Die Hiipfraten sind
abhiingig von dem lokalen Aussehen der Kanten, also ob es cine A- oder B-Kante ist
oder ob eine Ecke (,Kink®) in der Néhe ist. Das heifit, die in diesem Kapitel bestimm-
ten Werte von Zusatzbarriere AEg und Vorfaktor vg miissen als ,effektive®, d.h. in
geeigneter Weise iiber den Inselrand gemittelte Groflen interpretiert werden.

8.3 Oberfliche mit Sauerstoff

Eine analoge Analyse wurde auch fiir die mit Sauerstoff vorbelegte Probe vorgenom-
men. Die Priaparation der Inseln verliuft wie zuvor, nur dafi vor dem Aufdampfen der
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Abbildung 46: Anteil fexp der mit einer zweiten Lage besetzten Inseln als Funktion des
Inselradius R bei Sauerstoffvorbelegung. (a) 330 K, (b) 350 K und (c) 370 K. Durchge-
zogen gezeichnet ist die beste Anpassung von fiy ., (Gl 31).

Testmenge eine Sattigungsbedeckung Sauerstoff (9 L) angeboten wird. Aulerdem wird
bei zwei Experimenten die Bedeckung in der Priparationsphase (Schritt 1 und 2) auf
0,16 ML reduziert, um mehr kleine Inseln zu bekommen. Die experimentellen Vertei-
lungen mit der optimalen Anpassung der theoretischen Kurve sind in Abbildung 46 zu
sehen. Als optimale Parameter erhilt man in diesem Fall

AEso = 0,070 £0,050 eV
vso = 1,1-10M%07 7!

Bei der Fehlerangabe wurde der Fehler in Ep o bzw. vp o bereits beriicksichtigt. Sau-
erstoffadsorption erhéht also die Ehrlich-Schwobel-Barriere auf einen positiven Wert.

Aus Untersuchungen von Stufenkantenfluktuationen an Kupfer ist bekannt, daf§ Sauer-
stoff eine stabilisierende Wirkung auf Stufen besitzt (Taglauer et al., 1996). Es ist gut
vorstellbar, dafi dadurch der Platztausch des diffundierenden Atoms mit einem Stufen-
kantenatom unterbunden wird und die Diffusion durch einen ,reguléren® Sprung iiber
die Stufenkante erfolgt, was mit einer héheren und positiven Zusatzbarriere verbunden
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Abbildung 47: Kriterium nach Gleichung 33 als Funktion von Temperatur ohne und mit
Sauerstoffbedeckung. Erklirung siehe Text.

ist. Der priaexponentielle Faktor fiir die Diffusion iiber die Stufenkante unterscheidet
sich (im Rahmen des Fehlers) nicht wesentlich vom priexponentiellen Faktor fiir die
Diffusion auf der glatten, sauerstoffbedeckten Oberfliiche. Auch dies legt die Vermutung
nahe, daf§ die Diffusion iiber die Stufenkante nicht iiber eine stark korrelierte Bewegung
(Austauschprozefl) mit einem Kantenatom erfolgt.

8.4 Hiipfraten und Filmrauhigkeit: Diskussion

In diesem Kapitel wird diskutiert, wie sich die experimentell ermittelten Hiipfraten auf
die Rauhigkeit von Filmen auswirken und ob die in Kapitel 7 gemessenen Filmrauhigkei-
ten damit erklirt werden kénnen. Eine erste Uberpriifung ist mit dem Zusammenhang
aus Gleichung 33 moglich. Dazu ist das Verhiltnis (D}’)/G/hg) in Abbildung 47 als
Funktion der Temperatur fiir die reine und die mit Sauerstoff vorbehandelte Oberfliche
aufgetragen. Fiir die reine Pd(111)-Oberflache ist (DUD/G/ hs) nahezu konstant. Dies ist
eine Konsequenz der Tatsache, dafi die negative Ehrlich-Schwiébel-Barriere AEgs den
Betrag (l—jED der Diffusionsbarriere auf der glatten Oberfliche nahezu kompensiert:
%ED + AEg = 0.005 eV. Dieser Wert ist klein im Vergleich zu den thermischen
Energien £7T" = 0,026eV der untersuchten Temperaturen. Dies impliziert eine von
der Temperatur unabhingige Filmrauhigkeit. Genau dies wurde im Experiment auch
gefunden (Abb. 38 in Kap. 7.1 oder Abb. 48a).

Beim Vergleich mit der sauerstoffvorbelegten Oberfliche findet man, daff ab 290 K gilt:
Dans/ hs(rein) > Di))/ﬁ/hg (O3), d.h. die Sauerstoffvorbelegung sollte bei Temperaturen
oberhalb von 290 K zu glatterem Wachstum fithren. Auch diese Vorhersage ist im Ein-
klang mit den experimentellen Befunden aus Kapitel 7. Allerdings sagt die Abschitzung
fiir T < 290 K deutlich rauhere Filme fiir den sauerstoffvorbedeckten Fall voraus, im Wi-
derspruch zu den experimentellen Wachstumszahlen (Abb. 38 in Kap. 7.1 oder Abb. 48).
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Abbildung 48: Aus den experimentell bestimmten Diffusionsparametern berechnete
Wachstumszahlen im Vergleich zu experimentell bestimmten Wachstumszahlen. (a) un-
bedeckte Oberflache, (b) mit Sauerstoff bedeckte Oberfliche.

Zur absoluten Berechnung der Filmrauhigkeit (charakterisiert durch die Wachstumszahl
w) aus den experimentell ermittelten Diffusionsparametern wird das von Meyer et al.
(1995) beschriebene Verfahren benutzt. Diese Verfahren berechnet die Lagenfiillungen
L(j) durch einen Satz von gekoppelten Ratengleichungen. Als Eingabeparameter wer-
den die Aufdampfrate F und die Hiipfraten hp und hg auf der Oberfliche bzw. iiber
Stufen benétigt. Vereinfachend wird hier angenommen, dafl auf Inseln mit einem Radius
unterhalb eines kritischen Radius R¢ keine Nukleation in der zweiten Lage stattfindet,
wihrend fiir R > R die Nukleation auf allen Inseln einsetzt, d.h. die ,Besetzungsfunk-
tion® f(R) wird durch die Stufenfunktion f(R) = ©(R — R¢) approximiert!s.

Die so berechneten Wachstumszahlen w als Funktion der Temperatur sind in Abbildung
48 den experimentellen Werten gegeniibergestellt. Die berechneten Werte entsprechen
den mit Abbildung 47 vorhergesagten Trends. So ergibt sich fiir die Wachstumszahl auf
der reinen Oberfliche ein praktisch temperaturunabhingiges Verhalten. Die berechne-
ten Wachstumzahlen liegen héher (weqe = 0,9) als im Experiment (weyp, =~ 0,6), d.h.
die Rechnung liefert etwas zu rauhe Filme. Eine Erhéhung des Vorfaktors vg fiir den
Sprung iiber den Inselrand um einen Faktor 3 — ein Wert in der Grolenordnung des Feh-
lers — reproduziert die experimentell gefundenen Werte. In Anbetracht, der Tatsache,
dafl AEg und vg effektive Parameter sind, die fiir hexagonale Inseln bestimmt wurden,
wihrend hier verschiedene Inselformen mit verschiedenen Rauhigkeiten des Inselrandes
vorliegen, ist die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Ergebnis der Ratenglei-
chung erstaunlich gut.

"®*Der kritische Radius wird bei Meyer et al. (1995) als unabhiingiger Parameter eingefiihrt, obwohl er
eigentlich durch F, hp und hs festgelegt ist. In der hier vorliegenden Arbeit wurde R¢ mit Gleichung 30
und der Bedingung f(R = R¢) = 0,5 bestimmt.
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Ep in eV vp in s71 AFs in eV vg in s~1 vp/vs
Pd/Pd(111) | 0,35+0,04 | 5,9-10'%%0:6 | _0053+0,010 | 3,4-10'2%0:2 | 1 7.104
Pd/O/Pd(111) 0,504£0,06 | 2,6-1013=1:1 0,070£0,035 | 1,1-1014%0:> | 2 4.101
Ag/Ag(111)' | 0,097+0,01 2.1011£03 | 0,12040,015 | 1-1013%! 2,0-10~2
Ag/Ag/Pt(111)! | 0,060+0,01 1.109%0.6 0,030+0,005 | 1.10%*1 1,0-10°
Pt/Pt(111)> | 0,26+0,003 | 5,0-1012=0.14 0,06+0,01 | 7,3-1010%0:31 | 7 0.10!
Ir/Ir(111)® | 0,21+0,03 | 1,5-10'3 0,20+0,03 | 1,6-10"3=%1 | 1.0-10°

Tabelle 4: Gemessene Zusatzbarrieren am Inselrand.

': mit RTM von Bromann et al. (1995)
%: mit FIM von Kyuno und Ehrlich (1998)
%: mit FIM von Fu et al. (1998)

die Zusatzbarriere A Eg am Inselrand negativ ist. Ein Adatom muf zum Sprung iiber den
Inselrand also eine geringere Barriere iiberwinden als bei einem Sprung auf der Terras-
se. Der Transport iiber den Inselrand ist aber trotzdem eingeschrinkt, da der Vorfaktor
bei der Sprungrate hs um 4 Gréflenordnungen kleiner ist als bei einem Sprung auf der
Terrasse. Dies fiilhrt dann zu dem beobachteten rauhen Wachstum.

Die Anderung des Vorfaktors ist auch entscheidend fiir die glattende Wirkung des Sauer-
stoffs. Obwohl mit Sauerstoff die Zusatzbarriere am Inselrand deutlich hiher ist als ohne
Sauerstoff, werden die Filme glatter: Der Vorfaktor fiir die Diffusion iiber den Inselrand
vs,0 ist gegeniiber der reinen Oberfliche um fast zwei Gréfienordnungen erhéht. Zudem
ist er anndhernd so hoch wie der Vorfaktor vp o fiir die Diffusion auf der sauerstoffbe-
deckten Terrasse. _

Bei der Temperatur von 250 K sagt die Rechnung fiir den sauerstoffbedeckten Fall
einen nahezu ideal rauhen Film voraus, wahrend experimentell ein relativ glatter Film
(w = 0,3) beobachtet wird. Offensichtlich sind bei den hier vorliegenden kleinen Struk-
turen (Inselradius =~ 15 A, d.h. Kantenliingen von ca. 8 Atomen) die effektiven Parame-
ter AFg o und vg o nicht mehr giiltig. Aulerdem kann bei den beobachteten kleinen
Strukturgréfien die endliche Gréfie der Tunnelspitze die Messung verfilschen: Die hoch-
gelegenen Strukturen werden zu grof§ abgebildet und die von tiefliegenden, offenen Lagen
erzeugten schmalen Kanéle werden nicht mehr abgebildet. Dies téiuscht einen glatteren
Film vor, als er tatsichlich vorliegt.

Unterschiedliche Vorfaktoren fiir die Diffusion iiber den Inselrand bzw. auf der Terrasse
wurden auch in anderen Untersuchungen beobachtet: so liegt fiir Pt/Pt(111) der Vorfak-
tor fiir Diffusion iiber den Inselrand etwa einen Faktor 100 niedriger als fiir Diffusion auf
der Terrasse, wiihrend fiir Ag/Ag(111) das umgekehrte Verhalten auftritt (vgl. Tab. 4).
Die vielen Simulationsrechungen zugrundeliegende Annahme, daf§ alle Vorfaktoren den
»kanonischen“ Wert von & 5-10'? s~! besitzen, findet also keine allgemeine experimen-
telle Unterstiitzung.

Zum Schluf dieser Arbeit sollen die experimentellen Ergebnisse noch mit dem in der
Einleitung erwihnten Modell von Memmel und Bertel (1995) verglichen werden. Nach
diesem Modell liefern frei-elektronenartige Oberflichenzustinde, wie sie auf fee(111)-
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Oberflichen auftreten, einen Beitrag sowohl zur Diffusionsbarriere Ep auf der Terrasse
wie auch zur Ehrlich-Schwiébel-Barriere A E. Ist dieser Oberflichenzustand besetzt, so
sollte die Diffusionsbarriere Ep niedriger und die Zusatzbarriere AEg hoher sein, als
wenn er besetzt ist. Im Gegensatz zu den anderen fcc-Ubergangs- und Edelmetallen
besitzt Pd(111) keinen besetzten frei-elektronenartigen Oberflichenzustand (er liegt
dort etwa 1,5 eV iiber der Fermi-Energie und ist also vollstindig unbesetzt).

Die in dieser Arbeit gefundene Barriere Ep = 0,35eV fir Diffusion auf der reinen
Oberfliche ist die hochste fiir ein homoepitaktisches fec(111) System gefundene
Barriere. Diese Beobachtung steht also im Einklang mit den Aussagen des Modells (vgl.
Seite 33).

Die fiir Pd(111) gefundene Ehrlich-Schwiébel-Barriere ist negativ, wihrend fiir Ag(111),
Pt(111) oder Ir(111) positive Zusatzbarrieren gefunden werden (Tab. 4). Auch diese
Beobachtung steht im Einklang mit dem theoretischen Modell, das bei Abwesenheit
eines besetzten Oberflichenzustandes (wie bei Pd(111)) eine geringere Zusatzbarriere
erwartet.

Sauerstoffadsorption entvilkert den urspriinglich teilweise besetzten Oberflichenzu-
stand der Pt(111)-Oberfliche. Gleichzeitig wird ein glatteres Filmverhalten beobachtet
(Esch et al., 1994). Gegeniiber der sauberen Oberfliche ist bei 350 K das Verhiltnis
;’:% der Hiipfraten iiber den Inselrand bzw. auf der Terrasse um einen Faktor 200
erhéht (Michely, 1996). Auf Pd(111) dagegen ist der Einflufi von Sauerstoff schwicher.
Hier wird nur eine Erhéhung um einen Faktor 12 beobachtet. Da auf Pd(111) der
Oberflichenzustand durch Sauerstoffadsorption nicht entvélkert werden kann (er ist
bereits unbesetzt!), wird nach dem Modell von Memmel und Bertel auch ein schwécherer
Einflufl von Sauerstoff erwartet. Leider liegen fiir Pt(111) keine temperaturabhéngigen
Messungen iiber den Einflufl von Sauerstoff vor, so dal nicht klar ist, ob der beobach-
tete EinfluB von Sauerstoff durch Anderung des Vorfaktors oder der Energiebarriere
zustande kommt.

Zusammenfassend lifit sich sagen, dafi die experimentellen Befunde mit dem Modell
von Memmel und Bertel im Einklang stehen.

Allerdings ist beim Vergleich der ermittelten Diffusionsbarrieren Vorsicht angebracht:
Wie bereits an fritherer Stelle diskutiert, handelt es sich bei den gemessenen Ehrlich-
Schwobel-Barrieren um effektive Barrieren, die unter der Annahme, dafl die Barriere
an jedem Ort der Stufe die gleiche ist, aus den Daten gewonnenen wurden. Wie
theoretische Rechnungen zeigen, ist die Ehrlich-Schwébel-Barriere jedoch abhingig
vom mikroskopischen Aussehen der Stufe: Sowohl die Stufenorientierung wie auch die
Nihe von Ecken im Stufenverlauf beeinfluflen die Barriere (Feibelmann, 1998; Li und
DePristo, 1996; Villarba und Jénsson, 1994). Ein Vergleich der Barrieren verschiedener
Oberflichen ist daher streng genommen nur bei gleicher mikroskopischer Stufenstruktur
der Inseln erlaubt.

Ein weiterer kritisch zu betrachtender Punkt ist die Gegenwart mdoglicher Verunreini-
gungen auf den untersuchten Oberflichen. Wie die an schon fitherer Stelle erwihnte
neuere Studie von Kalff et al. (1998) zeigt, konnen bereits Verunreinigungsmengen, die
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unterhalb der Nachweisgrenze der iiblichen Analysetechniken (ca. 1°/..) liegen, das Dif-
fusionsverhalten und insbesondere die Diffusion entlang des Inselrandes und iiber den
Inselrand stark beeinfluflen. So fanden Kalff et al., dal bereits ein Hintergrunddruck
von einigen 10719 mbar Kohlenmonoxid (wie er z.B. durch manche Verdampfer wihrend
des Betriebs hervorgerufen wird) geniigt, um fiir Pt auf Pt(111) nahezu jeden Trans-
port iiber den Inselrand zu unterbinden und so rauhe Filme zu erzeugen. Bei einem um
zwei Groflenordnungen reduzierten CO-Partialdruck dagegen entstehen deutlich glat-
tere Filme. Der starke Einflull der CO-Verunreinigung kommt durch die bevorzugte
CO-Adsorption an Stufenkanten zustande: Dadurch geniigen auch bereits kleinste Ver-
unreinigungsmengen (< 1 °/,,) um alle Stufenkantenatome mit Verunreinigungen zu
dekorieren. Auflerdem wurde in der oben erwidhnten Studie auch gefunden, dafi die
gliattende Wirkung von Sauerstoff auf die Rauhigkeit der Platinfilme zu einem Grofiteil
daher riihrt, dafl voradsorbierter Sauerstoff die Adsorption von Kohlenmonoxid wiahrend
des Aufdampfprozesses verhindert.

In der hier vorliegenden Arbeit iiber Diffusion und Wachstum von Pd/Pd(111) lag der
CO-Partialdruck wihrend des Aufdampfens unter 10719 mbar. Er ist damit deutlich
(> Faktor 5) niedriger als bei den analogen Untersuchungen am System Pt/Pt(111)9.
Die Auswirkungen eventueller Verunreinigungen sollten daher im hier untersuchten
Pd/Pd(111) System deutlich schwiicher sein als bei Pt/Pt(111). Eine geringere CO-
Verunreinigungskonzentration wire auch eine mogliche Erklirung fiir die deutlich
schwichere Wirkung von Sauerstoff auf den Interlagentransport von Pd/Pd(111) im Ver-
gleich zu Pt/Pt(111). Jedoch kénnen auch fiir das in dieser Arbeit studierte Pd/Pd(111)-
System Einfliifle durch Verunreinigungen nicht ausgeschlossen werden. Letztlich kann
nur eine Wiederholung der Messungen unter deutlich verbesserten Vakuumbedingungen
(mind. Faktor 10) die Frage nach einem mdglichen Einfluff von Verunreinigungen kléren.

"Einzige Ausnahme ist die oben erwihnte Studie von Kalff et al. (1998)
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[ 9 ZUSAMMENFASSUNG

9 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das homoepitaktische Wachstum von Palladium auf
der reinen und sauerstoffvorbelegten Pd(111)-Oberfliche untersucht. Als Messmethode
diente in erster Linie die Rastertunnelmikroskopie. Erginzend wurden Ionenstreumes-
sungen durchgefiihrt.

Die Nukleation von Palladiuminseln auf der reinen Palladiumoberfliche wird bei
Temperaturen unter 375 K durch die Bewegung einzelner Palladiumatome dominiert.
Dies konnte durch Vermessung der Inselgréfienverteilung verifiziert werden. Aus der
Abhéingigkeit der Palladiuminseldichte von der Aufdampftemperatur wurden die
Barriere E) fiir die Adatomdiffusion und der zugehérige Vorfaktor vp zu Ep = 0, 35eV
und vp = 6-10'%s7! bestimmt. Der vergleichsweise hohe Vorfaktor kann mit dem
Meyer-Nedelschen Kompensationsgesetz erklirt werden. Die beobachtete Variation
der Inselform mit der Temperatur und der Bedeckung wurde qualitativ erklirt. Die
Gleichgewichtsform der Inseln ist ein nahezu perfektes Hexagon. Das Verhiltnis der
freien Stufenkantenenergien der beiden dicht gepackten Stufenkanten auf der Pd(111)-
Oberfliche ist daher nahezu eins. Die Filme sind beim Erhitzen stabil bis 520 K und
zerfallen bei hoherer Temperatur durch Ostwaldreifung (Kap. 5).

Fiir die Sattigungsbelegung der Pd(111)-Oberfliiche mit Sauerstoff bei Raumtemperatur
wurde eine p(2 x 2)-Uberstruktur beobachtet, bei der die Sauerstoffatome in dreifach
koordinierten hcp-Plitzen gebunden sind (Kap. 4).

Beim Submonolagenwachstum mit Sauerstoffvorbelegung (Kap. 6) zeigt die Insel-
groflenverteilung ebenfalls die universelle Skalierungsfunktion fiir Monomerdiffusion.
Diffusionsbarriere und Vorfaktor zur Diffusion auf der sauerstoffvorbelegten Oberfléiche
wurden zu Ep o = 0,50 eV bzw. vpo=1- 10" 7! bestimmt. Die Diffusionsbarriere ist
héher, der Vorfaktor jedoch niedriger als auf der reinen Oberfliiche. Als Erklirung wurde
vorgeschlagen, daf§ Palladium bei der Diffusion die Sauerstoffatome zur Seite schieben
muf, ein Vorgang der einerseits die Energiebarriere erhoht, andererseits eine korrelierte
Bewegung zweier Atome erfordert, was den Vorfaktor verringert. Die Stapelfolge der
aufgedampften Filme ist, unabhingig von Temperatur und Sauerstoffbelegung, immer
die des Volumenmaterials, also fcc.

Dickere Filme (5 ML) wachsen zwischen 250 K und 400 K stets rauh auf (Kap. 7),
auch wenn Filme mit Sauerstoffvorbelegung glatter sind als Filme ohne Sauerstoff.
In Bereichen, in denen viele schmale Terrassen aufeinandertreffen (Stufenflufl) zeigen
die Filme ecine Morphologie, die auf Selbstorganisation beruht. Der zugrundeliegende
Mechanismus konnte qualitativ erklirt werden.

Zum Verstéindnis der Filmrauhigkeit wurden Zusatzbarriere AEs und Vorfaktor vg
fur die Diffusion iiber den Inselrand auf der reinen und der mit Sauerstoff vorbelegten
Oberfliche bestimmt (Kap. 8). Die Zusatzbarriere der reinen Oberfliche ist leicht nega-
tiv (AEg = —0,053¢V), was aber durch einen um vier Gréflenordnungen reduzierten
Vorfaktor (vs = 3 -10'?s™!) im untersuchten Temperaturbereich mehr als kompensiert
wird, so daf insgesamt nur ein geringer Materialtransport iiber die Stufen stattfindet
und rauhe Filme entstehen.

Durch Vorbelegung mit Sauerstoff wird die Zusatzbarriere positiv (AEsp =0,070eV).
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Trotzdem weisen die Filme im allgemeinen eine geringere Rauhigkeit auf. Auch dieses
Verhalten wird durch den Vorfaktor vgo bestimmt. Im Vergleich zur sauberen Probe
ist er um nahezu zwei GroBenordnungen erhéht (vso = 1- 10 s71).

Als mikroskopische Ursache wird vorgeschlagen, daff an der Stufenkante adsorbierter
Sauerstoff die Stufe stabilisiert und den auf der reinen Oberfliche stattfindenden
Platztauschprozef des diffundierenden Palladiumatoms mit einem Stufenkantenatom
unterbindet.

Das als Ausgangspunkt genommene Modell von Memmel und Bertel (1995) zeigte sich
mit allen Meflergebnissen kompatibel.

Die Messungen zeigen deutlich, daff die hiiufig gemachte Annahme eines einheitlichen
Vorfaktors fiir alle Diffusionsprozesse fiir das hier untersuchte System nicht giiltig ist.
So wird z.B. die Rauhigkeit der untersuchten Filme ganz wesentlich durch die unter-
schiedlichen Vorfaktoren, und damit durch die unterschiedliche Entropie der beteiligten
Zustande bestimmt.

Als interessante theoretische Fragestellung bleibt, warum gerade bei Palladium die entro-
pischen Effekte so stark ausgeprigt sind.
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