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Zusammenfassung

Stufen auf einkristallinen Oberfléchen spielen fiir viele Prozesse auf der Oberflédche eine
zentrale Rolle. Beispielsweise erweisen sie sich als bevorzugte Plitze bei der Adsorption
und beim Schichtwachstum. Durch die Stufendynamik wird zum einen der fiir Umord-
nungsprozesse wie die Rekonstruktion oder die Facettierung notwendige Massentransport
vermittelt. Zum anderen ist bekannt, dafl der fiir die Stufendynamik charakteristische
Parameter, ndmlich die Energie zur Erzeugung einer Kinke, das Aufrauhungsverhalten der
Oberflache weitgehend bestimmt.

Vor diesem Hintergrund wurden die Struktur und die Dynamik einer gestuften Cu(115)—
Oberfldche sowie ihre Verdnderungen unter dem EinfluBl von Sauerstoffadsorption mit
Rastertunnelmikroskopie bei Raumtemperatur untersucht.

Aus den Rastertunnelmikroskop—Messungen wird deutlich, dal neben den regulidren
Stufen, die geradlinig verlaufen und zeitlich stabil sind, Doppelstufen existieren, entlang
derer ausgepriigte Kinkstrukturen (Aktivierungsenergie etwa 0,16 ¢V) auftreten, die
starken zeitlichen Schwankungen unterliegen. Unter Benutzung einer makroskopischen
Stufenbeschreibung und einer zeitabhéngigen Analyse der Stufenpositionen wird als der
fiir die Kinkenwanderung zugrundeliegende Massentransportmechanismus die Diffusion
entlang der Stufenkanten identifiziert. Aus diesem Ergebnis wird dann ein Vorschlag fiir
den mikroskopischen Entstehungs- und Vernichtungsprozefl von Kinken an Doppelstufen
abgeleitet.

Sauerstoffadsorption bei Raumtemperatur bewirkt zunéchst ein Einfrieren der Beweglich-
keit an den Doppelstufen. Bereits nach einem Angebot von 15 Langmuir kénnen eine
Umordnung der Atome in eine flachenzentrierte Symmetrie und Ansitze einer beginnen-
den Facettierung nachgewiesen werden.

Es wird gezeigt, dal durch Erhshung der Temperatur eine ausgeprigte, ausschlieflich
sauerstoffinduzierte Facettierung aufiritt, die zur Ausbildung von (104)-0-, (014)-0O- und
(113)-0 — Teilflachen fiihrt. Die Oberflachenstruktur dieser Facetten wird auf der Basis
atomar aufgeldster Rastertunnelmikroskop — Aufnahmen diskutiert. Aus diesen Analysen
wird die Ausbildung von Cu—O—Cu — Ketten, welche auch in der sauerstoffinduzierten
Rekonstruktion der Cu(100) — Oberflidche auftreten und energetisch besonders giinstig
sind, auf den (104)-O- und (014)-O — Fléachen als Triebkraft der Facettierung identifiziert.

* Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im September 1995
an der Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen eingereicht wurde.
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Abstract

Steps on crystalline surfaces play an important role for many surfaces processes. They can,
e.g. provide preferred sites for adsorbates and for additional atoms in the growth of new
layers. Step dynamics on the one hand enables the mass transport necessary for reordering
effects like surface reconstruction and faceting. On the other hand it is known that the
characteristic parameter for the step dynamics, namely the energy for creating a kink,

widely determines the roughening behaviour of the surface.

This is the background for the investigation of the structure and the dynamics of the
stepped Cu(115)-surface as well as their changes under the influence of oxygen adsorption
by means of scanning tunneling microscopy (STM) at room temperature.

The STM-measurements show that besides the regular steps which are straight and stable
in time there exist double steps with pronounced and time variable kink structures (acti-
vation energy about 0.16 eV). A macroscopic step description and a time dependent
analysis of step positions reveals that the diffusion along step edges is the responsible
mechanism for the mass transport. Based on this result a proposal for the microscopic
creation and annihilation process of kinks at double steps is deduced.

Adsorption of oxygen at room temperature first causes freezing of the double step mobili-
ty. After an exposure of 15 Langmuir a reordering of surface atoms into a face centered

symmetry and indications for a beginning faceting can be seen.

It is further shown that at elevated temperatures strong oxygen induced faceting occurs
which leads to the formation of (104)-0O, (014)-0 and (113)-0O faces. The surface structure
of these facets is discussed with STM—pictures showing atomic resolution. From such
analyses the formation of Cu—O-—Cu chains on the (104)-0 and (014)-O faces, which
also occur on the oxygen induced reconstruction on Cu(001) and are known to be energeti-

cally particurlarly favourable, is identified as the driving force for this faceting.

* This report is identical with a PhD thesis of the same titel which was submitted to the
Ludwig-Maximilians-Universitdt Miinchen in September 1995.
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1 Einleitung

Die Kenntnis der elektronischen wie strukturellen Eigenschafien realer Oberflichen ist eine
zentrale Zielsetzung der Oberflachenphysik. Auf realen Oberflichen weicht die geome-
trische Struktur aufgrund von Defekten von einer idealen periodischen Oberfléchenstruktur
ab. Diese Oberflichendefekte beeinflussen mafigeblich Prozesse auf der Oberfliche wie die
Adsorption von Teilchen, die heterogene Katalyse, das Filmwachstum oder chemische
Reaktionen auf der Oberfliche [Wandelt 91].

Eine wichtige Defektsorte sind Stufen, welche auf allen einkristallinen Oberflidchen infolge
geringer Fehlorientierungen vorkommen. Der Einflu} von Stufen auf Oberfliachenprozesse
liBt sich systematisch an gestuften Oberflichen untersuchen. Die mittlere Stufendichte kann
dabei durch die Vorgabe des Winkels der Oberfldache zu einer niedrigindizierten Ebene
festgelegt werden. In diesem Sinne werden gestufte Oberflichen auch als Vizinalfldchen
bezeichnet. An den Stufenkanten ist die Anzahl der Koordinationen gegeniiber reguliren
Oberflichenatomen reduziert, was zu einer Erhohung der freien Bindungspartner fiir
Adsorbatatome fiihrt und sich auf den Ablauf der oben genannten Prozesse auswirkt.

Beispielsweise wurde in Molekiilstrahlexperimenten die Adsorption von Wasserstoff auf
der gestuften Ni(997)- und der Ni(111) — Oberfldche untersucht [Rendulic 89]. Dabei
konnte u.a. gezeigt werden, daB der Haftkoeffizient bei Raumtemperatur auf der gestuften
Oberfliche mehr als doppelt so grof8 wie auf der dicht gepackten Oberflédche ist und an den
Stufenkanten die Adsorptionsbarriere erniedrigt ist.

Andere Experimente zeigten den Einflufl von Stufen auf chemische Reaktionen an Ober-
flichen und die heterogene Katalyse. So konnte mittels Beugung niederenergetischer
Elektronen (LEED) gezeigt werden, daB die Fragmentierung von Ethylen auf zur
Pt(100) — Oberfliche vizinalen Oberflichen deutlich effizienter ablduft als auf der niedrigin-
dizierten Oberfliche, woraus eine besondere Rolle der Stufen fiir diesen Prozefl geschlos-
sen wurde [Morgan 69, Baron 74]. Dieser Befund konnte inzwischen mit rastertunnelmi-
kroskopischen Untersuchungen bestitigt werden, in denen sich Stufen und Korngrenzen als
Reaktionskeime erwiesen [Hosler 86].

Wiihrend iiber den EinfluBl von Stufen auf Oberflichen z.T. bereits umfangreiche Kennt-
nisse vorliegen (s.0.), stehen die Kenntnisse iiber die lokalen Eigenschaften dieser Defekte
demgegeniiber zuriick [Wandelt 91]. Fiir ein vollstindiges Verstdndnis der oben aufge-
zeigten Oberflichenprozesse und deren Beeinflussung durch die Existenz von Stufen
scheint eine Aufklirung der Eigenschaften dieser Defekte auf atomarer Skala notwendig.

Das Interesse richtet sich dabei einerseits auf die Charakterisierung der Dynamik von




Stufen [Williams 94] und von Massentransportmechanismen auf Oberflichen [Pimpinel-
li 93, 94]; dies ist grundlegend fiir das Verstindnis von Umordnungsprozessen der Ober-
fliiche wie die Rekonstruktion und die Facettierung. Beispielsweise konnte durch Messun-
gen mit einem Rastertunnelmikroskop nachgewiesen werden, daf} die zur Ausbildung der
Cu(110)-p(2x1)-0O Rekonstruktion notwendigen Atome von Stufenkanten stammen
[Jensen 90]. Andererseits findet neben der Untersuchung solcher struktureller Phasen-
iiberginge die Bestimmung von Aufrauhungsiibergingen auf reinen Oberflichen grofe
Beachtung [Beijeren 87, Conrad 92, 94, Lapujoulade 94]. Derartige Phaseniibergiinge sind
insbesondere wegen ihrer quasi — zweidimensionalen Natur von Interesse. Die Dimensiona-
litdt spielt auch bei kritischen Phdnomenen eine wichtige Rolle, welche mit Rontgenbeu-
gung unter streifendem Einfall ausfiihrlich untersucht wurden [Dosch 92a, 92b]. Dariiber-
hinaus konnte auch gezeigt werden, daB® das Zeitverhalten beim Einebnen von artifiziell

periodischen Oberfléchenprofilen von der Aufrauhungstemperatur bestimmt ist [Selke 88].

Die Aufrauhung gestufter Oberflichen wird durch thermische Anregung von Kinken
(Spriinge bzw. Knicke in den Stufenkanten) bewirkt, so daB die bei niedrigen Temperaturen
geradlinigen Stufenkanten mit zunehmender Temperatur verstirkt méandrieren. Bei einer
fiir jede Oberflidche spezifischen Temperatur T verschwindet die freie Energie zur Erzeu-
gung einer Kinke, wihrend die freie Energie der Oberfliche nicht mehr analytisch ist
[Weeks 80]; dabei divergiert eine zur Héhen — Hohen — Korrelationsfunktion analoge
Stufenkorrelationsfunktion, die laterale Ordnung auf der Oberfliche bleibt aber erhalten
[Villain 85, Lapujoulade 86]. Der zugehorige zweidimensionale kontinuierliche Phasen-
{ibergang wird als Rauhigkeitsiibergang bezeichnet [Burton 51, Kosterlitz 72, 73, Beije-
ren 77, Weeks 80].

Auf niedrigindizierten Oberfléchen findet die Aufrauhung insbesondere durch die Bildung
von Adatom-Fehlstellen — Paaren statt. Wihrend zur Erzeugung eines Adatom— Fehl-
stellen — Paares auf der (100) — Fliche eines kubisch—flichenzentrierten Kristalls vier
Bindungen aufzubrechen sind, bedarf es zur Bildung eines Kink—Antikinkenpaares lediglich
einer aufgebrochenen Bindung. Daher findet eine Aufrauhung auf gestuften Oberfldchen
bereits bei Temperaturen von Ty = 0,2 - 0,5 Ty (Ty: Schmelztemperatur), abhingig von
der mittleren Terrassenbreite, statt [Lapujoulade 83, den Nijs 85, 86, Conrad 86, Liang 87,
Salanon 88a, Blanchard 89, Frenken 90, Liegl 92b, Fink 93], wihrend auf niedrigindizierten
Oberflichen der Aufrauhungsiibergang erst bei Temperaturen nahe der Schmelztemperatur
stattfindet [Gorse 85, Conrad 87a, Held 87, Yang 89, Zeppenfeld 89, Cao 90, Robin-
son 91, Albernathy 92].

Das groBe Interesse am Phidnomen der Aufrauhung prigt die experimentellen Aktivititen
an gestuften Oberflichen. Diese wurden hauptsichlich mit Beugungsmethoden wie z. B.



der He-Atomstreuung [Salanon 88, Blanchard 89], der Beugung niederenergetischer
Elektronen [Cao 90, Wolischldger 91] und der Rontgenbeugung untersucht [Robinson 91,
Abernathy 92]. Fiir die zur Ni(001) — Oberflédche vizinalen Fldchen Ni(113), Ni(115) und
Ni(117) wurden beispielsweise mit He-Atomstreuung Aufrauhungstemperaturen von
750 K [Conrad 86], 450 K [Conrad 87b] und 400 K [Blanchard 89] gemessen, wihrend fiir
Ni(100) unterhalb von 1400 K keine Aufrauhungserscheinungen zu beobachten waren
[Conrad 87a].

Die Beugungsmethoden sind innerhalb ihrer Kohirenzlinge insbesondere empfindlich auf
die periodischen Eigenschaften der Oberfliche. Daneben liefern sie durch Analyse der
Linienformen [Lent 84] auch statistische Informationen iiber die kurzreichweitige Ordnung
wie Terrassenbreiten- und Stufenhohenverteilung [Henzler 76, Lagally 85]. Parallel zu den
Experimenten wurden Modelle entwickelt, mit deren Hilfe die zugrundeliegenden physika-
lischen Zusammenhidnge studiert wurden. Niedrigindizierte Metalloberflichen ku-
bisch—flichenzentrierter und kubisch-raumzentrierter Kristalle werden gut durch das
"solid—on—solid" — Modell (SOS) beschrieben [Chui 76, Beijeren 77, Weeks 80], wogegen
gestufte Oberfldchen im sogenannten "terrace—step—kink" — Modell (TSK) [Jayaprakash 84,
Villain 85, Beijeren 87] diskutiert werden. Wichtigster Parameter des TSK — Modells ist die
Energie zur Erzeugung einer Kinke. Aulerdem wurde in das Modell eine repulsive Energie
zwischen benachbarten Stufen eingefiihrt. Diese Energie hat ihren Ursprung in der elasti-
schen Wechselwirkung zwischen den durch die Ausbildung von Stufen verursachten Rela-
xationen und wirkt stabilisierend auf die Vizinalflachen. Unter Annahme elastischer Wech-
selwirkung ist die Wechselwirkungsenergie zwischen den Stufen nidherungsweise indirekt
proportional zur zweiten Potenz des mittleren Stufenabstandes [Bartelt 90]. Daraus 148t
sich ableiten, daf} die Stidrke thermischer Fluktuationen der Stufen mit der mittleren Ter-
rassenbreite skaliert [Bartelt 90, 92a].

Die Bestimmung der Aufrauhungstemperatur Ty und der Modellparameter erfolgte durch
eine Analyse der aus den 0.g. Experimenten gewonnenen Daten, welche auch die Linien-
form der Streureflexe beinhaltete, und durch den Vergleich der daraus abgeleiteten Ergeb-
nisse mit den Resultaten von auf den Modellvorstellungen basierenden Mon-
te — Carlo Simulationen [Salanon 88b]. Die hierdurch gewonnenen Werte fiir die Modell-
parameter hingen stark von der Art der Datenanalyse ab: So wurden in einer Arbeitsgruppe
fiir Cu(113) Kinkenerzeugungsenergien zwischen 800 K und 3400 K und Wechselwir-
kungsenergien zwischen 3,5 K und 560 K ermittelt [Villain 85, Salanon 88b].

Mit den Beugungsmethoden konnte also die Existenz von Aufrauhungsiibergiingen auf
verschiedenen Oberflichen nachgewiesen werden, obgleich die quantitative Bestimmung
energetischer Parameter aufgrund der eben geschilderten Schwierigkeiten bei der Daten-




analyse mit grofen Fehlern behaftet ist, so daB die Modellvorstellungen bei vereinfachten
Annahmen bleiben muften.

Eine Detaillierung der aus den Beugungsmethoden erhaltenen Modelle und weitere Kennt-
nisse iiber die Struktur sowie die Dynamik auf gestuften Oberfldchen sind durch Untersu-
chungen mit auf kurzreichweitige Ordnung sensitiven Methoden wie der Tonenstreuspek-
troskopie (ISS) [Engelmann 85, Taglauer 85, Fauster 87, Niehus 91, Liegl 92b] und der
Rastertunnelmikroskopie (RTM) [Frohn 91, Frenken 90, 93, 94a, Speller 94] zu erwarten,
die zunehmend erfolgreich eingesetzt werden.

Ein wichtiger Gegenstand des Interesses ist dabei die Charakterisierung der Fluktuationen
von Stufen und der zugrundelicgenden mikroskopischen Prozesse sowie der
Kinkenerzeugungs- und Stufenwechselwirkungsenergien auf Halbleiter- und Metallober-
flsichen. Die bisherigen Arbeiten dazu basierten meist auf Untersuchungen mit Rastertunnel-
mikroskopie [Schwartzentruber 90, 95, Wang 90, Webb 91, Heller 93, Pai 94, Williams 94;
Wolf 91, Giesen — Seibert 93, Kuipers 93, Speller 94], vereinzelt wurden aber auch andere
Methoden wie dic Reflektionselektronenmikroskopie herangezogen [Bartelt 93]. In diesen
Arbeiten wurde u.a. festgestellt, daB wegen der endlichen Zeitauflosung des Rastertunnel-
mikroskops eine instantane Abbildung der Oberfliche nicht méglich ist, weil die geome-
trische Information von der Stufendynamik iiberlagert wird [Wolf 91, Poensgen 92]. Dies
fiihrt dazu, da monoatomare Stufen nicht geradlinig abgebildet werden, sondern im
Stufenverlauf plotzliche Spriinge ("frizzes") in der Stufenposition auftreten, welche auf die
Wanderung von Kinken wihrend des Rastervorgangs zuriickgefiihrt wurden. Daraus wurde
deutlich, daB in Tunneldaten immer eine Uberlagerung von raumlicher und zeitlicher Infor-
mation enthalten ist. Bei Temperaturen nahe der Raumtemperatur iiberwiegen aber oftmals
die raumlichen Strukturen, so daB bereits Aussagen tiber die Aktivierungsenergien von
Kinken getroffen werden konnten [Giesen — Seibert 93, Masson 94, 95]. Daneben wurden
Stufenfluktuationen zeitlich charakterisiert und durch makroskopische Theorien [Hohen-
berg 77, Bartelt 92a] mit dem an den monoatomaren Stufen der Oberfliche vorherrschen-
den Massentransportmechanismus in Verbindung gebracht [Giesen — Seibert 94b, 95a].

Neben der Rastertunnelmikroskopie ist die Streuung niederenergetischer Ionen eine weitere
Ortsraurmmethode, die Strukturbestimmungen an Oberfléchen ermoglicht [Taglauer 91, 94,
Niehus 93]. Damit wurden an der Cu(115) - Oberfliche Untersuchungen zu deren Aufrau-
hungsverhalten angestellt [Liegl 92a, 92b]. Diese Oberfliche hat einen vergleichsweise
geringen mittleren Stufenabstand, so daB aufgrund der damit verbundenen hohen repulsiven
Wechselwirkung die Stufen sehr stabil sein und damit eine geringe Kinkendichte aufweisen
sollten. Zur Charakterisierung des Aufrauhungsiibergangs wurden temperaturabhéngige
Untersuchungen in Riickstreu- sowie Channelinggeometrie durchgefiihrt und Streuintensi-



titen aus Winkelbereichen, die bei einem idealen Kristall abgeschattet sind, aufintegriert.
Abbildung 1 zeigt die so gewonnene Kurve.

Die Spektren aus den beiden Streugeometrien stimmen iiberein und deuten auf eine Aufrau-
hungstemperatur von etwa 390 K hin. Oberhalb dieser Temperatur setzt verstirkt die
Bildung von Kinken und das Méandrieren von Stufen ein, was sich in einem linearen An-
stieg der Streuintensitit aus den bei niedrigeren Temperaturen abgeschatteten Bereichen
ausdriickt. Die Ubereinstimmung der Werte fiir zunehmende und abnehmende Proben-
temperatur belegt die Reversibilitit des Aufrauhungsiibergangs. Durch dieses Experiment
wird auBerdem erkennbar, daB3 bereits bei Raumtemperatur eine deutlich nachweisbare
Defektdichte vorliegt, die auch durch Ausheilen der Probe iiber viele Stunden nicht redu-
ziert werden konnte. Die Natur dieser Defekte konnte im Rahmen der zitierten Arbeit nicht
gekldrt werden, was aber mit Methoden hoher Ortsauflosung wie der Rastertunnelmikro-
skopie unter Umstéinden moglich sein konnte.
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Abbildung 1: Streuintensititen (Ne®, 1-2 keV) der Cu(115) — Oberfliche
aus Winkelbereichen, welche bei einem idealen Kristall abgeschattet
sind, in Riickstreu- (Quadrate) und Channelinggeometrie (Kreise) als
Funktion der Temperatur. Die Reversibilitdit der Aufrauhung wird durch
iibereinstimmende Werte bei zunehmender wie abnehmender Proben-
temperatur deutlich. Unterhalb von T, = 390 K ist eine temperatur-
unabhdingige Defektdichte festzustellen. Aus [Liegl 92a].




Andere Experimente zeigten die Wirkung von Adsorbaten auf die Dynamik von Stufen und
die Struktur von gestuften Oberflichen: So konnte beispiclsweise an monoatomaren Stufen
auf Cu(110) gezeigt werden, da3 durch Sauerstoffadsorption cine anfanglich deutlich
ausgeprigte Bewegung der Stufen eingefroren wird, das Adsorbat also die Stufen fixiert
[Niehus 91].

Durch Adsorption werden oft ausgeprdgte Rekonstruktionen der Oberflichenstruktur,
welche z.T. mit erheblichem Massentransport verbunden sind, verursacht. Auf einigen
niedrigindizierten Metalloberflachen sind heute — nach oftmals lange andauernden kontro-
versen Diskussionen — die Strukturen sauerstoffinduzierter Uberstrukturen und zum Teil
auch deren Bildungsmechanismen im wesentlichen bekannt (einen Uberblick bietet [Besen-
bacher 93]). So wurden auf Cu(100) eine und auf Cu(110) zwei wohlgeordnete sauer-
stoffinduzierte Rekonstruktionen mit Beugung niederenergetischer Elektronen, Rontgen-
beugung, lonenstreuung und Rastertunnelmikroskopie diagnostiziert. Es wurde festgestellt,
daB in all diesen Strukturen Cu—O—Cu — Ketten, die weitgehend linear verlaufen, eine
zentrale Rolle spielen [Zeng 89, 90; Chua 89, Feidenhans’l 90a, Coulman 90, Jensen 90;
Feidenhans’190b, 91, Dorenbos 92, 93]. In auf der "effective—medium theory" basierenden
Modellrechnungen konnte ferner gezeigt werden, daB cine Reduzierung der Koordinatio-
nen der Cu — Atome und die Ausbildung von Cu—O—Cu - Ketten mit erheblichen Netto-
energiegewinnen verbunden sind [Jacobsen 90]. Daher ist zu erwarten, daB auch auf gestuf-
ten Oberflichen dhnliche Rekonstruktionen stattfinden.

{Jber den Einflu von Adsorbaten auf die Struktur gestufter Oberflichen ist vergleichsweise
wenig bekannt. In jedem Fall ist aber die Form der Oberfliche im thermodynamischen
Gleichgewicht durch das Minimum der freien Energie an der Oberfliche bestimmt. Eine
Konsequenz daraus ist, daf} die Oberfliche nur dann stabil gegeniiber einem Adsorbat sein
wird, wenn deren freie Energie nicht durch die Ausbildung einer Gebirgsstruktur, also
einem Zerfall in verschiedene Teilfldchen, herabgesetzt werden kann [Herring 51, Rott-
mann 84].

Auf einigen gestuften Oberfldchen wurden derartige Facettierungen beobachtet [Somor-
jai 89]. Beispielsweise wurden einzelne zur (001) — Oberfliche vizinale Cu — Oberfldchen
mit LEED nach Sauerstoffadsorption untersucht und eine Facettierung in (014)- und (104)-
sowie (001)- und (11n) — Facetten festgestellt [Boulliard 86, Sotto 92]. Die Struktur der
sauerstoffinduzierten Cu(104)-O — Oberfléche wird aber bis heute kontrovers diskutiert
[Perdereau 71, Algra 83, Thompson 84, Robinson 90]. Vor kurzem wurde nach rastertun-
nelmikroskopischen Messungen ein neuer Strukturvorschlag publiziert, wonach es auf den
Terrassen zu einer Ausbildung von Doppelreihen aus Cu—O—Cu — Ketten kommt
[Lloyd 93].




Studien an der Cu(115) — Oberfliche mit Rastertunnelmikroskopie sind vor dem eben
aufgezeigten Hintergrund ein interessanter und vielversprechender Ansatz, die vorhandenen
Kenntnisse iiber die Eigenschaften gestufter Oberflichen zu erweitern:

Man erwartet aufgrund des vergleichsweise kleinen mittleren Stufenabstandes und der
damit verbundenen hohen repulsiven Wechselwirkung auf dieser Oberfldche eine geringe
Kinkendichte und damit eine stabile Stufenstruktur; Jonenstreuexperimente zeigten aber,
daB bereits bei Raumtemperatur deutliche Defektkonzentrationen, deren Ursprung noch
nicht verstanden ist, auf der Oberfliiche nachweisbar sind. Ein weiterer Aspekt ist das
Studium von Sauerstoffadsorption auf dieser Oberfliche. Zum einen erwartet man einen
EinfluB auf die Dynamik der Oberfliche. Zum anderen soll untersucht werden, unter wel-
chen Bedingungen es zu Umordnungsvorgingen wie einer Rekonstruktion oder Facettie-

rung auf der Oberfliche kommt und welche Struktur daraus resultiert.

Um AufschluB iiber derartige Fragen zu gewinnen, scheint die Rastertunnelmikroskopie
wegen ihrer sehr hohen Ortsauflosung ( = 1 A) bei einer Zeitauflosung von einigen Se-
kunden besonders geeignet zu sein, die Erkenntnisse, welche aufgrund anderer Experimente

gewonnen wurden, zu iiberpriifen und zu erweitern.

Demzufolge gliederte sich die dieser Arbeit zugrundeliegende Aufgabenstellung folgender-
malen:

. Umriistung einer vorhandenen Ionenstreuapparatur fiir den Einbau eines Rastertun-
nelmikroskops sowie Entwicklung und Aufbau von fiir den Betrieb der Apparatur
notwendigen Komponenten.

. Untersuchung der reguldren Stufen auf der Cu(115) — Oberfliche bei Raumtempe-
ratur im Hinblick auf deren atomare Struktur und ihr Zeitverhalten sowie die Er-
mittlung der Terrassenbreitenverteilung.

. Analyse von Oberflichendefekten bei Raumtemperatur. Bestimmung von Kinken-
dichten, Kinkenerzeugungsenergien und Charakterisierung von Stufenfluktuationen.

. Sauerstoffadsorption bei verschiedenen Temperaturen und Studium der Auswirkun-
gen auf die Dynamik sowie die Struktur der Oberfliche. Untersuchung der Facettie-
rung und der Struktur auf den entsprechenden Teilfldchen.




2 Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie

Die Erfindung des Rastertunnelmikroskops durch Binnig, Rohrer und ihre Mitarbeiter
[Binnig 82a, 82b, 83] erdffnete neue Moglichkeiten zur Strukturaufkldrung von Ober-

fliichen und auch zur Untersuchung deren elektronischer Eigenschaften.

Mittels Tunneln von Elektronen durch die Vakuumbarriere zwischen einer feinen Spitze
und der Probe wird eine Kontur der lokalen elektronischen Zustandsdichte an der Ober-
fliche der Probe dreidimensional abgebildet, was Riickschliisse auf die geometrischen und
elektronischen Strukturen der Probenoberfliche erlaubt. Hier wird nur auf die zum Ver-
stindnis der Arbeit unabdingbaren Tatsachen eingegangen; fiir detaillierte Informationen
sei auf die Vielzahl von Ubersichtsartikeln verwiesen, die zu diesem Thema erschienen sind
[Golovchenko 86, Quate 86, Hansma 87, Feuchtwang 87, Kuk 89, Tromp 89, Leem-
put 92, Feenstra 94, Rohrer 94].

2.1 Elemente des Mikroskopaufbaus

Anhand von Abbildung 2 sei kurz das Funktionsprinzip eines Rastertunnelmikroskops
beschrieben: Zwischen der zu untersuchenden Probe und der Tunnelspitze wird eine Span-
nung U, angelegt. Sind sich Spitze und Probe hinreichend nahe, flieBt ein Tunnelstrom I,
der exponentiell vom Abstand zwischen Spitze und Probe abhéngt. Die Tunnelspitze wird
dann von Piezoelementen rasterformig iiber die Oberfldche bewegt, wobei der Tunnel-
strom und damit der Abstand zwischen Spitze und Probe mit Hilfe eines elektronischen
Regelkreises konstant gehalten wird. Durch die Messung der relativen Spitzenbewegung
senkrecht zur Oberfliche und deren Umsetzung in Grauwerte entsteht dann ein dreidimen-
sionales "Konstant-Strom Bild" der Oberfléiche.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung eines Rastertunnelmikroskops.

2.2 TunnelprozeB und Bildentstehung

Physikalische Grundlage des Rastertunnelmikroskops ist der quantenmechanische Tunnel-
effekt durch eine diinne Potentialbarriere [Fowler 28, Frenkel 30, Young 71], in dem die
exponentielle Abhingigkeit des Tunnelstromes vom Abstand der Elektroden begriindet
liegt.

Viele Charakteristika des dreidimensionalen Tunnelvorgangs lassen sich anhand eines
eindimensionalen Modells erkliren. Dazu ist in Abbildung 3 der Potentialverlauf zwischen
zwei Elektroden im Abstand d, an denen die Tunnelspannung U, angelegt ist, schematisiert
dargestellt. Fiir den Fall des Vakuumtunnelns wird die Hohe der Potentialbarriere im
wesentlichen durch die effektive Austrittsarbeit @ = L (@, +®,), @, Austrittsarbeit
von Probe bzw. Spitze, bestimmt. <




Probe Spitze

Ey *
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Abbildung 3: Energieschema fiir einen Tunneliibergang zwischen zwei
metallischen Elektroden. Bei positiver Spitzenspannung tunneln Elek-
tronen aus besetzten Zustiinden der Probe in unbesetzte Zustdnde der
Spitze. Die Zustandsdichte der Probe ist skizziert eingetragen; die Pfeile
deuten die barrierenabhiingige Tunnelwahrscheinlichkeit an [ nach
Behm 86].

In dieser Konfiguration kénnen dann Elektronen aus besetzten Zustinden des Energie-
intervalls der Breite eU, unterhalb der Fermienergie Ey; der negativen Elektrode in unbe-
setzte Zustinde cines entsprechenden Bereichs oberhalb der Fermienergie der positiven
Elektrode tunneln. Typische Werte fiir Metalle sind U, = 100 mV und I, = 1 nA bei
d=4eV.

Fiir den Tunnelstrom I, durch diese Barriere gilt dann fiir kleine Spannungen U, (U, « ®)
und Barrieren der Dicke d [Simmons 63]

I = \/E * U« e"‘ﬁd mit Kk = 2y2m/n = const. (1)

T

Dabei bezeichnet m die Elektronenmasse; der fiir Metalle typische Wert @ = 4 eV liefert
fiir k/® =2A "' Dies bedingt eine starke Abhiingigkeit des Stromes I, vom Elektroden-
abstand d: Eine Abstandsinderung von ad =1 A bewirkt eine Anderung des Tunnel-
stromes um nahezu eine GroRenordnung. Hilt man beispielsweise den Tunnelstrom bis auf

2 % konstant, kann man die Oberfliche auf 10 pm genau nachzeichnen.

Wie aus dem Energieschema deutlich wird, ist die gemessene Oberflichenkontur direkt mit

den elektronischen Zustinden aus dem Energieintervall ¢ * U, verknipft; der Beitrag all

dieser Zustinde ist dabei gemiB Gleichung (1) exponentiell gewichtet entsprechend der
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effektiven Barrierenhohe, die sich aus der Austrittsarbeit @ und der jeweiligen Energiedif-
ferenz zum Ferminiveau zusammensetzt.

Zur Erkldrung atomar aufgeldster Bilder jedoch miissen die elektronischen Zustands-
dichten von Spitze und Probe beriicksichtigt werden. Deshalb wurde das dreidimensionale
Tunnelproblem im Hinblick auf die Anwendung durch die Rastertunnelmikroskopie seit
ihrer Erfindung in zahlreichen Arbeiten theoretisch untersucht [Tersoff 83, Tersoff 85,
Lang 86, Lucas 92, Tsukada 91, Tsukada 93a].

Eine entscheidende Erkenntnis war, daf3 die elektronischen Eigenschaften der Spitze unter
bestimmten Voraussetzungen das Bild nicht beeinflussen: Entsprechende Modellrechnun-
gen im Rahmen einer Transfer Hamiltonian — Theorie fiir eine punktférmige Spitze von
Tersoff und Hamann [Tersoff 83, Tersoff 85] zeigen unter Verwendung der Bardeenschen
Niherung [Bardeen 61] fiir die Matrixelemente des Tunneliibergangs, daf3 der Tunnel-
strom proportional zur Tunnelspannung und zur lokalen Zustandsdichte bei der Fermiener-
gic am Ort der Spitze ist. Zusitzlich konnte gezeigt werden, dal3 dieser Zusammenhang
auch fiir Spitzen mit endlichem Kriimmungsradius gilt, falls deren Wellenfunktionen als
vollstindig lokalisiert angenommen werden kdnnen. Damit lassen sich Rastertunnelmikro-
skop — Aufnahmen bei kleinen Tunnelspannungen als Hohenprofil konstanter lokaler
Zustandsdichte am Ferminiveau der Oberflache verstehen.

Im Rahmen dieser Theorie wird dariiberhinaus bewiesen, daf Oberflichenwellenfunktionen
vom Zentrum der Oberflichenbrillouinzone zur Gesamtintensitat des Tunnelstromes beitra-
gen, wihrend Wellenfunktionen vom Rand der Oberflidchenbrillouinzone einen Bildkon-
trast hervorrufen.

Diese starke Verkniipfung von Tunneldaten mit der elektronischen Struktur der Oberfliche
wirkt sich unmittelbar auf den Einflufl von Adsorbaten auf das Tunnelbild aus: Die Frage,
in welcher Form Adsorbatatome abgebildet werden, hiingt davon ab, wie das Adsorbat die
Zustandsdichte und die Form der Wellenfunktionen am Ferminiveau beeinfluf3t. Somit
konnen Adsorbate je nach ihren elektronischen Eigenschaften als Erhebungen oder Vertie-
fungen in der Messung in Erscheinung treten. Beispielsweise zeigten sich Sauerstoffatome
auf einer Ni (100) — Oberfldche wegen ihrer starken Elektronegativitit, die einen Ladungs-
transfer zu den energetisch tieferliegenden p — Orbitalen des Sauerstoffs zur Folge hat, in
RTM — Messungen als 0,3 A tiefe Locher, obwohl aus entsprechenden Experimenten u.a.
mit niederenergetischer Elektronenbeugung bekannt ist, daB die Zentren der Sauerstoff-
atome 0,8 A oberhalb der obersten Nickellage lokalisiert sind [Kopatzki 91, Wintterlin 92].

Dieses Beispiel verdeutlicht eine grundsétzliche Schwierigkeit bei der Interpretation von
Rastertunnelmikroskop — Aufnahmen von Oberflichen mit chemisch unterschiedlichen
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Spezii. Zum einen ist aus der beobachteten Oberflichenkontur eine Unterscheidung ver-
schiedener Atomsorten in der Regel nicht moglich. Zum anderen sind die Zustandsdichten
an der Oberfliche AusfluB der chemischen Bindung zwischen diesen Atomen, weshalb fiir
jeden Einzelfall eine Zuordnung der relativen Maxima des Tunnelbildes zu Atompositionen

bzw. Atomsorte getroffen werden mub.

Fiir die Untersuchung des Systems Sauerstoff auf Kupfer, welche Teil der Aufgaben-
stellung war (siche Kapitel 1), ist zu erwarten, daB Sauerstoffatome wie im obigen Beispiel
wegen des 0.g. Bindungseffektes als dunkle Stellen abgebildet werden und daher deren
Positionen aus den Messungen nicht direkt bestimmt werden konnen. Helle Stellen sind
vermutlich mit Cu — Positionen korreliert, da bekannt ist, dall die antibindenden

02p — Cu3d — Zustinde am Cu cine hohe Zustandsdichte nahe des Ferminiveaus besitzen.
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3 Aufbau des Experiments

Vor Beginn der Experimente war die Ionenstreuapparatur SORBAS [Taglauer 75] fiir den
Betrieb eines Rastertunnelmikroskops umzuriisten. Die wesentlichen MaBnahmen waren
neben dem Einbau des Rastertunnelmikroskops und geeigneter Préiparationsméglichkeiten
die Entwicklung und der Aufbau eines Transfermechanismus fiir den Transport der Proben
zwischen Priparationsstation und Mikroskop sowie die schwingungsisolierte Lagerung der
Apparatur.

Im folgenden Abschnitt werden zuniichst die hier relevant gewesenen Anforderungen an

die Apparatur dargestellt, bevor dann die einzelnen Komponenten beschrieben werden.

3.1 Vakuumapparatur

3.1.1 Anforderungen an die Vakuumapparatur

An der Apparatur sollten nach dem Umbau insbesondere Untersuchungen an verschiede-
nen einkristallinen Probenoberflichen mit Rastertunnelmikroskopie bei Raumtemperatur
im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefiihrt werden.

Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen sind besonders empfindlich gegeniiber #ufe-
- ren Storeinfliissen. Wihrend mechanische Schwingungen im Frequenzbereich oberhalb von
etwa 1 kHz durch die interne Viton — Dampfung des Mikroskops ausgeschaltet werden, ist
zur Vermeidung der Ubertragung von Gebiudeschwingungen auf das Mikroskop die
schwingungsisolierte Lagerung der gesamten Apparatur notwendig. Deshalb wurde fiir den
Unterbau der Apparatur ein schwingungsisoliertes Gestell vorgesehen.

Die Stoérempfindlichkeit des Rastertunnelmikroskops macht es auerdem notwendig, daf
die zu untersuchende Probe wihrend der RTM — Messung ohne Kontakt zu anderen
Elementen der Apparatur auf dem Mikroskop aufliegt. Erforderlich ist daher ein Proben-
transfermechanismus zum Bewegen der Probe von einer Priparationsstation bzw. Analyse-
position zum RTM und umgekehrt. Die Proben miissen dabei einerseits sehr genau positio-
nierbar sein und andererseits mufl der Mechanismus zuverlissig im UHV funktionieren.

Ein weiterer Gesichtspunkt war es, einen Probenwechsel ohne Beliiftung des Rezipienten
durchzufiihren. Deshalb wurde der Bau einer Probenschleuse, in die mehrere Proben
eingesetzt und mit einem dem in der Hauptkammer analogen Mechanismus transportiert
werden konnen, in das Konzept aufgenommen. Fiir die Evakuierung der Schleuse wurde
eine Turbopumpe vorgesehen, mit der auch das Vakuum in der Hauptkammer hergestellt
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werden sollte, bevor dort Ionenzerstiuberpumpen hinzugeschaltet werden.

Zur Priparation der Proben wurde eine Tonenquelle zum Zerstduben mit Edelgasionen
sowie eine ElektronenstoBheizung zum Ausheilen und Tempern der Probe geplant. Um
héhere Tonenfliisse beim Zerstiuben zu erreichen, wurde ein vormals zur Massenseparation
des Tonenstrahls eingebauter Magnet und die dazugehorige Strahloptik entfernt, wiihrend
die Jonenquelle [Grundner 83, Heiland 85] in der umgebauten Apparatur weiterverwendet
werden sollte. Wie durch Simulation der Trajektorien gezeigt werden konnte, erfillt diese
Tonenquelle auch ohne Magnet und Strahloptik hinsichtlich der Energie- und Winkelver-
teilung die fiir Streuexperimente gingigen Kriterien [Grundner 83], so daB sie damit prin-
zipiell auch zur Durchfiihrung von Tonenstreuspektroskopie (ISS) geeignet ist. Daher
wurde auch der Einbau eines Tonenenergieanalysators beriicksichtigt.

Zu einem spiteren Zeitpunkt sollen die Untersuchungen mit dem Rastertunnelmikroskop
mit anderen Analysemethoden, wie der Beugung niederenergetischer Elektronen, der
Augerspektroskopie und der Thermodesorptionsspektroskopie, kombiniert werden, wofiir

entsprechende Flansche vorbereitet wurden.

3.1.2 Aufbau der Vakuumapparatur

Die im vorigen Abschnitt dargestellten Anforderungen an die UHV-Apparatur hatten
zahlreiche Anderungen am vorhandenen Rezipienten sowie die Erstellung zusitzlicher
Komponenten zur Folge. Insbesondere betrafen diese die Tragerkonstruktion der Appara-
tur, das Anbringen zusitzlicher Flansche und eines Volumens zum Schleusen von Proben
an die Hauptkammer sowie die Modifikation des Vakuumsystems.

In Abbildung 4 ist eine Gesamtansicht der umgebauten Apparatur gezeigt. Diese besteht
aus einer Hauptkammer (5) und einer Schleusenkammer (12), die durch ein Plattenventil
(10) voneinander getrennt werden. Dieses System ist auf einer Spezialplatte mit interner
honigwabenartiger Versteifung aus Aluminium ("breadboard”, (2)) montiert. Die Platte
wiederum ist auf einer Edelstahl-Trégerkonstruktion aufgelegt, die auf vier gleichwertigen
Schwingungsdé@mpfungselementen (1) vom Typ I-2000 der Fa. Newport ruht, so daf} die
gesamte Apparatur von Gebiudeschwingungen, die in der Regel im Bereich zwischen 1 Hz
und 100 Hz liegen, isoliert ist. Die Eigenfrequenzen der Schwingungsdampfer betragen
horizontal und vertikal weniger als 0,8 Hz. Das Gewicht der Apparatur wird durch eine
Edelstahlabstiitzung auf die Dampfungsfiifie abgeleitet.

Das Vakuum im Rezipienten wird durch zwei in der unteren Bildhilfte liegende Ionenzer-
stiuberpumpen (Saugleistung 400 bzw. 200 Vs, (3)) mit jeweils einer vorangestellten
Titansublimationspumpe (4) erzeugt. Die Probenschleuse wird durch ein System bestehend
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Abbildung 4: Schematische Ansicht der UHV-Apparatur SORBAS.
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aus der Turbopumpe (13) zusammen mit der Vorpumpe (16) evakuiert, wobei mit dieser
Anordnung bei gedffnetem Plattenventil auch das Vorvakuum in der Hauptkammer her-
gestellt werden kann. In dieser Konfiguration lassen sich nach dem Ausheizen der Anlage
(48 Stunden bei ca. 160° C) im Hauptvakuum Driicke von etwa 3 = 10 "' mbar ohne
bzw. 1,5+ 10 ! mbar mit Befiillung der Titansublimationskérper durch fliissigen Stick-
stoff erzielen; der Druck in der Probenschleuse betrdgt nach ihrem Ausheizen

4 %10 ©mbar . Mittels des an die Hauptkammer angeflanschten  Quadru-

pol — Massenspektrometers (18) kann die Restgaszusammensetzung ermittelt werden.

Die Proben werden durch das Schauglas (6%) in die Schleuse eingesetzt, wo bis zu vier
Proben an zwei Lineardurchfithrungen (11) geparkt werden konnen. Der Transfer der
Proben in der Apparatur wird durch die aufeinander senkrecht stehenden magnetischen
Dreh-/ Schiebedurchfiihrungen (14) und (17) vorgenommen. Die Ubergabe der Probe
zwischen diesen Langstiben sowie die Ubergabe der Probe auf das RTM, welches in
Verlingerung der Manipulatorachse (8) am Apparaturboden befestigt ist, erfolgt iiber eine
Zwischenablageposition der Proben an dem Manipulator (8). Uber verschiedene Schaugli-
ser (6) kann der Probentransfer optisch beobachtet und kontrolliert werden.

Die Priparation der Probe findet am heizbaren Manipulator (7) statt. Der Tonenstrahl wird
in der Tonenquelle (9) erzeugt und iiber ein Extraktorsystem mit einer Einzellinse auf die
Probe fokussiert. Die Tonenquelle arbeitet mit Elektronenstofanregung der im Stofiraum
vorhandenen Edelgasatome [Grundner 83] und kann mit Beschleunigungsspannungen von
bis zu 3 kV betrieben werden. Derzeit kann sie wahlweise mit Neon oder Argon betrieben
werden und liefert Fliisse von etwa 2 » 102 em s bzw. einen Gesamtstrom auf der

Probe von ca. 3,5 pA.

In Abbildung 5 ist die Hauptkammer in einer aufgebrochenen Seitenansicht dargestellt. Die
Einbauten sind so angebracht, daB die Lingsachsen des Rastertunnelmikroskops, des
Ubergabemanipulators (1), des Priiparationsmanipulators (9) und des tiber einen magneti-
schen Durchgriff bedienbaren Probenstabes (8) in einer Ebene licgen.

Das Rastertunnelmikroskop ist in Verlingerung der Ubergabemanipulatorachse (1) am
Boden der Apparatur angeflanscht, so daB die Probe direkt vom Manipulator auf das RTM
abgelegt werden kann. Mit Hilfe des Probenstabes kann die Probe vom Manipulator (1)

auf den Priiparationsmanipulator (9) und zuriick gebracht werden.

An der Priparationsmanipulatorposition (9) wird die Probe durch Heizen und Zerstduben
priipariert. Dazu ist an dem Manipulator (9) eine Vorrichtung zur Aufnahme der Probe
angebracht, so daf die Probenoberfliche auf der Drehachse des Manipulators liegt. Zu-

sitzlich ist 40 mm unterhalb des Probenzentrums cin Faraday — Becher (6) zur
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Abbildung 5: Seitenansicht der UHV — Apparatur SORBAS.

Bestimmung des Strahlprofils angebracht. Hinter der Probe befindet sich eine Elektronen-
stoBheizung mit Wehneltblende (7), womit die Proben auf bis zu 1200° C geheizt werden
konnen. Die Probentemperatur wird mit einem Infrarot — Pyrometer (MefBbereich:

50° — 1200° C) bestimmt, welches mit einem NiCr — Ni Thermoelement geeicht wurde.
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Durch vollstindiges Zuriickziehen des Bewegungsstabes (8) kann die Probe bis vor das
Quadrupol — Massenspektrometer gebracht werden, so daf eine spitere Installation der
Thermodesorptionsspektroskopie moglich ist.

An der Manipulatorposition (9) kénnen auch Streuexperimente durchgefiihrt werden.
Allerdings muPte aus geometrischen Griinden der zuvor vorhandene Schwenkmecha-
nismus des Energieanalysators (5) fiir die lonen entfernt und dieser auf eine feste Position

gebracht werden. Der Tonennachweis ist nun bei einem Streuwinkel von 40° eingesetzt.
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3.2 Probenmanipulation

Ein reibungsloser Probentransfer ist fiir den Betrieb der Apparatur eine wichtige Voraus-
setzung. Kernstiick des Probentransferkonzeptes ist die Konstruktion eines Probenhalters,
auf den die iibrigen Komponenten abgestimmt sind.

3.2.1 Probenhalter

Der Probenhalter hat folgende Eigenschaften aufzuweisen:
* Kompatibilitit mit dem Rastertunnelmikroskop,

*  moglichst geringes Gesamtgewicht, da die Empfindlichkeit des Mikroskops gegen-
iiber mechanischen wie akustischen Storeinfliissen mit dem Gewicht des Probenhal-
ters zunimmt,

o groBtmogliche Flexibilitit beziiglich der Probenform,

» gleiches Niveau der Probenoberflidche fiir verschiedene Proben, weil der Justier-
bereich der Probe senkrecht zur Oberfliche am RTM weniger als 0,4 mm betrigt
und daher stark eingeschrinkt ist,

*  Arretierbarkeit der Proben,
» Eignung fiir einen leicht handhabbaren, zuverldssigen Transfermechanismus,
» Eignung fiir spitere Ionenstreuuntersuchungen.

Diese Kriterien wurden bei der Konstruktion des Probenhalters beriicksichtigt. Eine blofie
Umarbeitung des mit dem RTM — Grundgerit gelieferten helixformigen Standardproben-
halters (siehe Seite 23, Abb. 8) reichte aus folgenden Griinden nicht aus: Die Probenober-
fliche wire in einem derartigen Halter fiir Ionenstreuuntersuchungen zu wenig exponiert,
was die moglichen Einfallswinkel eingeschrinkt hitte; auBerdem wiirde beim Zerstéiuben
der Proben auch die Beschichtung der Lauffliche des Probenhalters abgetragen, was
moglicherweise zu einer Kontamination der Probe gefiihrt hitte. Deshalb wurde eine
zweiteilige Konstruktion entwickelt, in der ein Probenhalter von der fiir die Probenan-
niherung bendtigten Helixfldche abgetrennt ist.

Der Probenhalter ist zusammen mit der umgearbeiteten Helix, die auf den drei Trigerpie-
zos des Rasterkopfes aufliegt, in Abbildung 6 gezeigt. Der Probenhalter besteht aus einem
linglichen Sockel (3), tiber dessen kurzer Seite zwei Spannbacken (1) aufgeschraubt sind.
Die Enden des Sockels und der Backen sind so ausgefiihrt, da3 der Halter von einer Trans-
portgabel gefaBt werden kann (siehe Abschnitt 1). Die Spannbacken klemmen eine Pro-
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benaufnahmehilfe (2), in der wiederum die Probe montiert ist, ein. Die Probenaufnahme-
hilfe hat die Form eines Topfchens mit Auflendurchmesser 12,0 mm, dessen Boden eine
Bohrung von 8,0 mm aufweist. In die 1,0 mm starke Wandung ist auflen auf definierter
Hohe eine Ringnut eingedreht, so da das Tépfchen von den Spannbacken gefalit werden
kann. In das Topfchen werden dann dic zu untersuchenden Proben eingesetzt, die je nach
Form mit einem Sprengring oder einem Bajonettverschluf fixiert werden konnen. Durch
diese Anordnung befinden sich alle Probenoberflichen unabhingig von der eingesetzten
Probe auf gleichem Niveau beziiglich der Tunnelspitze.

Um eine einfache und sichere Aufla-
ge des Halters auf der Helix zu er-
reichen, wurde diese folgenderma-
Ben modifiziert. Der Kern der He-
lix (8) wurde separat hergestellt und
in einen Ring eingepreBt. Der Ring
besitzt der Symmetrie des Halters
entsprechend vier kegelformige Stif-
te (9), welche den Halter beim Able-
gen auf die Helix vorzentrieren. Die
definierte Auflage des Halters auf
der Helix wird durch eine Dreipunkt-
lagerung gewiihrleistet. Dazu sind in
den Sockel des Halters an den Ecken
eines gleichseitigen Dreiecks drei

Stifte (4) eingenietet, die an ihren { Spannbacken 6 RTM - Basisplatte

Enden kegelférmig zulaufen. In einer

2 Topfchen 7 Mittelpiezo mit
ersten Experimentierphase wurden in Tunnelspitze
die Helix entsprechende Bohrungen 3 Sockel 8 Helix
mit einem Zentrierbohrer eingelas- 4  Auflagestifte 9 Vorzentrierstifte
sen, in welche die Auflagestifte ein- 5 PiezorGhrchen
rasten sollten. Es zeigte sich aber, Abbildung 6: Probenhalter mit der
daB damit keine stabile Auflage des RTM — Helix auf dem Rasterdreibein.

Halters auf der Helix zu erzielen

war. Deshalb sind nun anstatt der Bohrungen radial verlaufende Nuten vorhanden. Diese
sind derart eingefrist, daB die Auflagestifte des Halters auf den Wanden der Nuten auflie-
gen und eine stabile Auflage ermoglichen, ohne daB3 der Halter andere Teile der Helix
bertihrt.
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3.2.2 Probentransfer

Zur Ablage des Probenhalters und der Helix auf das Rastertunnelmikroskop sowie zur
Probeniibergabe zwischen den beiden Transferstangen dient eine Probeniibergabeglocke,
die an einen Manipulator montiert ist. Die dafiir wesentlichen Bauteile sind in Abbildung 7
dargestellt. Die Ubergabeglocke besitzt zwei Ebenen: In der unteren Ebene befindet sich
eine RTM — Helix (8), in der oberen Ebenen liegt in einer Vertiefung der Probenhalter (3).
Ein Absenken des Manipulators bewirkt, daB zuniichst die Helix auf das Piezo — Dreibein
gestreift wird. Weiteres Absenken fiihrt zu einem Eintauchen des Halters in den Vorzen-
trierbereich der Helix, ehe die Auflagestifte des Halters in die entsprechenden radialen
Nuten einrasten und zu einer stabilen Probenposition fiihren. Die Glocke wird danach noch
etwas weiter nach unten gefahren, so dafl das System aus Probe und Helix frei ist.

1 2 3 4
I
\
i
5T
T
- :
|
| LT 5
|
icm |
6
1 Probenaufnahmegabel 5 RTM - Basisplatte
2 Probeniibergabeglocke 6 Mittelpiezo mit Tunnelspitze
3 Probenhalter 7 Piezordhrchen
4 Probe 8 Helix

Abbildung 7: Darstellung der fiir die Probeniibergabe erforderlichen
Elemente.
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Das Entnehmen der Probe aus der Glocke durch eine der beiden Langstibe wird durch
Einrasten der Probenaufnahmegabel in den Sockel des Probenhalters, anschlieendes
leichtes Absenken des Probenhalters und Ausfiihren der Gabel aus der Glocke bewerkstel-
ligt. Das Einsetzen einer Probe in die Ubergabeglocke wird entsprechend durchgefiihrt.

Ahnlich funktioniert das Einbringen der Probe in die Priparationsposition. Dort wird die
um 90° beziiglich der Stabachse gedrehte Probe an den Spannbacken von einer entspre-
chenden Aufnahmegabel des Priiparationsmanipulators gefaBt. Um ein Hinabfallen der
Probe zu verhindern und eine definierte Position im Manipulator zu gewihrleisten, rasten

zwei Saphirkugeln in dafiir ausgesparte Locher der Spannbacken ein.

3.3 Rastertunnelmikroskop

Fiir die RTM — Untersuchungen wurde ein RTM — System bestehend aus einem RTM —
Grundgerit, einer Steuereinheit sowie einer Datenaufnahme- und Analysesoftware der
Firma Delta Phi GmbH angeschafft.

3.3.1 Funktionsprinzip

Das RTM — Grundgerit ist nach dem sogenannten "Beetle Prinzip" aufgebaut [Besok-
ke 87]; diese Konstruktion erfiillt durch die symmetrische und starre Bauweise die Forde-
rungen nach thermischer Driftkompensation, hoher Vibrationsddmpfung und freier Proben-
manipulation [Park 93]. Der Rasterkopf des Mikroskops ist in Abbildung 8 dargestelit. Auf
ciner kreisformigen Basisplatte aus Edelstahl sind vier identische Piezoaktuatoren, welche
als Rohrchen ausgefiihrt sind, montiert; drei davon dienen als Probentriger und sind in
Form eines gleichseitigen Dreiecks um das mittlere Piezoelement, das die Spitze aufnimmt,
angeordnet. Dieser Rasterkopf liegt durch drei kleine Vitonzylinder gedampft auf dem
Mikroskopkorper auf, welcher auf einem 35 mm CF — Flansch mit 20 — poliger
UHV — Durchfiihrung montiert. ist.

Die fiir die Probenbewegung vorgesehenen Piezorohrchen sind aufen mit vier Teilelek-
troden versehen, so daB sie in beliebige Richtungen ausgelenkt werden konnen. Sie schlie-
RBen mit je einem mit Leitsilber iiberzogenen Metallkiigelchen, das als Auflagepunkt fiir die
Probe dient, ab. Das mittlere Piezoelement ist mit zwei Teilelektroden versehen, so daf3
nur Auslenkungen lings des Rohrchens moglich sind. An seinem Ende ist eine Metallhiilse
eingearbeitet, in welche die Tunnelspitze gesteckt wird.

Der Probenhalter liegt frei beweglich auf den suBeren Piezoelementen auf. Er ist in drei

gleiche Segmente untergeteilt, welche jeweils eine Steigung von 0,5 mm besitzen, wodurch
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der Probenhalter eine helixihnliche Form erhilt. Mittels einer Drehbewegung des Proben-
halters 1aft sich der Abstand zwischen Probe und Tunnelspitze verindern und eine Anni-
herung der Probe an die Tunnelspitze durchfiihren. Um ein VerschweiBen der Flichen an
die Auflagekugeln zu verhindern, ist auf die Unterseite der Helix eine dotierte Titannitrit-
schicht aufgebracht.

Probenhalter (Tripelhelix)
Probe

Tunnelspitze

Piezo — Rohrchen ("Bein")
Piezo — Réhrehen ("Fuhler")

a & W N =

Abbildung 8: Rasterkopf des verwendeten Rastertunnelmikroskops
mit Standardprobenhallter.

Zur Durchfiihrung der Drehbewegung werden die Trigerpiezos langsam in die gewiinschte
Richtung gelenkt, wodurch die Probe der Bewegung folgt. Danach werden die Piezos
ungleich schneller in ihre Ausgangslage gebracht, weshalb die Probe infolge der Triigheit
an ihrer Position verbleibt und eine kleine Verriickung stattfindet. Wiederholfrequenzen
dieses Vorgangs bis zu ca. 1000 Hz bewirken dann eine Winkelgeschwindigkeit bis ca.
0,5°/s. Registriert die Steuerelektronik einen Tunnelstrom, so wird der Wiederholmecha-
nismus unterbrochen und auf Einzelschrittbetrieb umgeschaltet. Die Feinanniherung von
Probe und Spitze wird schlielich durch Anlegen einer Spannung von bis zu 200 V an den
mittleren Piezo, welche eine Auslenkung von 25 A / V  hervorruft, bewerkstelligt. Die
laterale Bewegung der Probe auf dem Rastertunnelmikroskop funktioniert analog zum
eben dargestellten Drehmechanismus.

Die Rasterbilder entstehen, indem die Probe zeilenweise iiber die Spitze gefiihrt wird und
die Spitze mit Hilfe der Elektronik die Oberflidchentopographie entsprechend nachzeichnet
(siehe Kapitel 2).
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3.3.2 Datenaufnahme

Die Steuereinheit kontrolliert den gesamten Rastervorgang durch digitale und analoge
Elektronik. Ein angeschlossener Personalcomputer dient zum Auslesen und spiteren
Verarbeiten der McBdaten. So werden alle fiir die Bildaufnahme bendtigten Parameter wie
Tunnelspannung und Tunnelstrom, Zeitkonstanten fiir die Riickkoppelungsschleife, Bild-
groBe, Rasterrichtung, Kontrast und Helligkeit sowie die Anzahl der Bildpunkte an der
Elektronik eingestellt. Die Tunnelspannung kann von [-5V ... +5V] in Schritten von
0,01 V, der Tunnelstrom von [0,2 nA ... 32 nA] gewihlt werden. Zur Erzeugung kleinerer
Tunnelspannungen wurde eine Spannungsteilerschaltung in das System integriert. Damit
sind Tunnelspannungen ab 0,2 mV moglich. Die maximale BildgroBe betragt
5000 A x 5000 A. Standardmifig werden pro Bild 512 x 512 Bildpunkte (Pixel) aufge-
nommen; je nach Rastergeschwindigkeit betrégt die Aufnahmedauer hierfiir 35 bis 50
Sekunden. Die Anzahl der Bildpunkte kann auf 256 x 256 bzw. 128 x 128 verringert
werden, was eine entsprechende Verkiirzung der Aufnahmedauer auf ca. 20 bzw. 10
Sekunden zur Folge hat.

Dariiberhinaus kann das MeBsignal iiber einen in Reihe geschalteten Kondensator, der als
HochpaB wirkt, ausgekoppelt werden. Dabei stehen zwei verschiedene Kapazititen zur
Auswahl. Dies hat den Vorteil, dafl storende Offseteinfliisse eliminiert werden, wihrend
Kleinere Strukturen weitgehend unbeeinfluf3t bleiben und deutlicher hervortreten. Deshalb
wird iiblicherweise mit einem dieser Filter gearbeitet. Andererseits geht dadurch die echte
Hoheninformation verloren. Zur Bestimmung von absoluten Hohen wurde daher auf die
Anwendung des Filters verzichtet.

Im Laufe der Bearbeitungszeit sind mehrere Uberarbeitungen des Datenaufnahme- und
Analyseprogramms PRODAS [Schummers 91] erschienen, wodurch das Mikroskop zu-
nehmend auch vom Computer aus gesteuert werden konnte. Bedeutsam ist dies vor allem
bei der Aufnahme wiederholter Bilder ("Movies") und bei der Tunnelspektroskopie, die
aber hier nicht systematisch zum Einsatz kam.

Die Daten konnen nach der Messung mit 0.g. Bildverarbeitungsprogramm bearbeitet
werden, wobei eine Signalprozessorkarte die intensiven Rechenoperationen iibernimmt.
Insbesondere stehen eine schnelle Fouriertransformation, frei wihlbare lineare und nicht-
lineare Filterfunktionen, Kontrastverschiebungsfunktionen und Falschfarbendarstellung zur
Verfiigung.
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3.3.3 Tunnelspitze

Die Qualitit der Tunnelspitze ist von entscheidender Bedeutung fiir Rastertunnelmikro-
skop — Aufnahmen, weil die Morphologie der Spitze das Auflosungsvermogen des Raster-
tunnelmikroskops beeinflufit (siche Kapitel 2.2). Dariiberhinaus kann eine ungiinstige
Spitzenform Artefakte in Form zusédtzlicher Strukturen im Tunnelbild hervorrufen.
[Park 87, 88, Kuk 88, van Loenen 90]. Die besten Bilder werden erzielt, wenn der Tunnel-
prozef} nur zwischen einem Atom am Ende der Spitze und der Probe stattfindet. Deshalb
ist die sorgfiltige Priparation der Tunnelspitzen fiir das Experiment von groBer Wichtig-
keit. Uber den HerstellungsprozeB finden sich in der Literatur zahireiche Berichte [Ibe 90,
Melmed 91, Sharma 92, Watanabe 93, Cricenti 94]. Ublicherweise — wie auch in dieser
Arbeit — werden geidtzte Wolframspitzen fiir Rastertunnelmikroskop — Messungen ver-
wendet [Park 93].

Die Tunnelspitzen wurden aus polykristallinem Wolframdraht (Durchmesser: 0,25 mm,
Reinheit: 99,95 %) durch Gleichstrométzen in zweimolarer KOH — Lauge [Ibe 90] her-
gestellt. Dabei wurde im wesentlichen nach dem in [Melmed 91] beschriebenen Verfahren
vorgegangen. Als Gegenelektrode wurde ein ca. 1 cm breiter Streifen eines diinnen Wol-
frambleches verwendet; die Gegenelektrode wurde auf negatives Potential gelegt.

Die Form der Spitzen wurde nach der Beendigung des Atzvorgangs in einem Lichtmikro-
skop unter 400 facher Vergroerung kontrolliert. Danach wurden sie in das Rastertunnel-
mikroskop eingebaut und auf die gewiinschte Hohe justiert.

Nach dem Einbau in das Vakuum sind die Wolframspitzen zunchst mit einer 30 — 100 A
dicken Oxidschicht behaftet [Garnaes 90], was eine Instabilitit des Tunnelstroms und eine
schlechte Auflésung zur Folge hat. Zur Konditionierung der Spitze gibt es verschiedene
Methoden [Park 93]. Oft verbessert sich die Spitze durch wiederholtes Rastern, weil die
Spitze wegen der isolierend wirkenden Oxidschicht die Probe beriihrt und somit ein Abtrag
der Schicht stattfindet. Eine weitere Moglichkeit ist die Felddesorption der Spitze. In der
Regel reicht hierzu die von der Steuerelektronik maximal lieferbare Spannung von 5 V aus.
Da an dem hier eingesetzten Gerit der Vorverstdrker extern angebracht ist und abgebaut
werden kann, kénnen bei Bedarf auch héhere Spannungen an die Spitze gelegt werden.
Ublich sind hierfiir Spannungen von etwa 300 V bei einem Abstand Spitze — Probe von ca.
10000 A. Zur Beseitigung kleiner Verunreinigungen der Spitze bewiihrte sich ein selbst-
erstelltes Geriit zur Erzeugung von 5 V — Spannungspulsen an die Spitze.
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3.4 Inbetriecbnahme

Die Funktionsfihigkeit des Rastertunnelmikroskops in der UHV — Apparatur wurde an-
hand der Si (111) -7 x7 — Uberstruktur gezeigt. Diese Struktur ist hierfiir besonders
geeignet, da sie zum cinen eine sehr groBe Korrugation von ca. 0,7 A besitzt, und zum
anderen die Abmessungen der Einheitszelle an der Oberfliche sehr genau bekannt sind, so
daB bei dieser Gelegenheit eine Eichung des Gerits vorgenommen werden kann [Bin-
nig 83, Becker 93]. Bei diesem Experiment konnte atomare Auflésung erzielt und die
erwartete Oberflichenstruktur beobachtet werden. AuBerdem wurde die Si (100) -2 x 1
Uberstruktur prépariert und mit dem Rastertunnelmikroskop untersucht. Dabei wurden die
bekannten Dimerreihen und die charakteristischen Stufentypen A und B beobachtet
[Zandvliet 92, Becker 93].

Bei diesen ersten Experimenten traten im Tunnelbild stérende Frequenzen auf, weshalb
eine Untersuchung von Metalloberfléchen, welche bekannterweise Korrugationen von
etwa 0,1 A aufweisen, nicht aussichtsreich erschien. Daher wurde die Storquelle iiber eine
Fourieranalyse des Tunnelstroms charakterisiert. Die Hauptfrequenz lag dabei meist bei
etwa 1000 Hz, wobei die Halbwertsbreite ca. 80 Hz betrug. In vielfaltigen Experimenten
wurde die Quelle fiir diese Anregung gesucht. Nacheinander wurden mogliche mecha-
nische und elektrische Storeinfliisse ausgeschlossen. SchlieBlich konnte ein geringfligiger
mechanischer Kontakt zwischen Probenhalter und Helix, der infolge einer Nachbearbeitung
der Helix zusitzlich zu den vorgesehenen Auflagepunkten auftrat, als Storquelle identifi-

ziert und beseitigt werden.

3.5 Probe

3.5.1 Kristall

Die zu untersuchende Probe war ein zylinderformiger Kupfer — Einkristall (Reinheit SN)
mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Dicke von 2 mm. Die Oberflache wurde so
angeschnitten und poliert, daB sie eine (115) — Orientierung besaf. Zur Uberpriifung der
Orientierung wurde eine Laue — Aufnahme des Kristalls angefertigt. Die Auswertung der
Aufnahme ergab eine Fehlorientierung von 0,08° gegeniiber der theoretischen Orientierung
[Liegl 92a].
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3.5.2 Probenpriparation

Die Priparation der Probe im UHV erfolgt iiblicherweise durch wiederholte Heiz- und
Zerstaubungszyklen mittels Ionenbeschufl [Taglauer 90, 93].

In der Literatur wird zur Priparation gestufter Kupferoberflichen von Zyklen bestehend
aus Ar* — Tonenbeschuf3 bei 400 eV und Ausheilphasen bei 800 K berichtet [Fabre 86]. An
anderen Stellen wird von 1 keV Ne® — Beschull kombiniert mit Ausheilphasen bei 700 K
bis 900 K berichtet [Giesen 92, Frohn 91].

In die hier angewandte Probenpriparationsmethode flossen Erfahrungen ein, die an dem
selben Kristall in Zusammenhang mit Ionenstreumessungen gemacht wurden [Liegl 92a,
Schomann 94]. Danach bestehen die Verunreinigungen, die durch den Ionenbeschuf3
abgetragen werden, hauptsiichlich aus Wasserstoff, Sauerstoff und Schwefel. Die beiden
erstgenannten Spezii gelangen von auflen auf die Oberfliche und konnen durch einige
Priiparationszyklen leicht entfernt werden. Schwefel hingegen segregiert aus dem Volumen
an die Oberfliache. Die Segregation ist ein stark temperaturabhidngiger Prozef} und setzt
verstirkt bei ca. 250° C ein. Nach einer Zerstdubung mit 1 keV — Neonionen bei einer
Probentemperatur von ca. 200° C konnten Verunreinigungen von mehr als 10° Monolagen
nicht mehr nachgewiesen werden [Taglauer 93].

In dieser Arbeit wurde die Oberfliche des untersuchten Kupfereinkristalls mit 500 eV
Ar* — Tonen bei einem Einfallswinkel von 30° und einer Probentemperatur von etwa
200° C zerstiubt. Der Druck im Rezipienten betrug vor dem Ar - Einla3
etwa 5 = 10 " mbar . Zum Zerstduben wurde dann die Kammer mit Argon geflutet und ein
Druck von etwa 3 = 10~ mbar eingestellt. Der totale Targetstrom betrug meist 3,0 pA; bei
einem Strahldurchmesser von ca. 10 mm ergibt dies einen Flu von etwa

2+10B% em 257!,

Nach einer anfinglichen intensiven Reinigungsprozedur geniigte im weiteren Verlauf der
Experimente eine tigliche, etwa 45 Minuten andauernde Zerstiubungsphase der Probe,
was einem Abtrag von etwa 35 Monolagen entspricht. Sodann wurde der Ionenstrahl
abgeschaltet, die Probentemperatur aber noch ungefihr weitere 30 Minuten auf erhohtem
Niveau belassen, um ein Ausheilen der Proben zu erméglichen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Struktur der sauberen Cu(115) — Oberfliche

4.1.1 Kugelmodell

Schneidet man einen Einkristall in einem kleinen Winkel beziiglich einer niedrigindizierten
Ebene an, so erhilt man eine gestufte Oberfliche (auch: Vizinalfliche). Diese besteht aus
Terrassen, welche die Orientierung der niedrigindizierten Ebene aufweisen und durch
monoatomare Stufen getrennt sind. Durch entsprechende W ahl des Schnittwinkels mit der
niedrigindizierten Oberfliche erhilt man eine definierte Stufendichte bzw. Terrassenbreite
[Eisner 93].

Kupfer kristallisiert in der kubisch — flichenzentrierten Struktur; die Gitterkonstante betragt
3,615 A [Lide 94]. In Abbildung 11 wird in einer Schriig- sowie Seitenansicht die Geome-
trie der (115) — Ebene des kubisch — flichenzentrierten Gitters gezeigt. Die (115) — Ebene
ist beziiglich der [110] — Richtung um 15,79 zur (001) — Ebene geneigt. Die Struktur
besteht aus schmalen (001) — orientierten Terrassen der Breite 6,390 A (entsprechend 2,5
Atomreihen) und monoatomaren, entlang der [1 10] — Richtung verlaufenden Stufen der
Hohe 1,391 A des Typs (111); der Abstand benachbarter Stufenkanten betréigt 6,641 A. Die
Atompositionen in den Terrassen entsprechen denen in einer (001) — Ebene; entlang der
[110]- und der [110] - Richtung betrigt der Abstand benachbarter Atome 2,556 A.

Abbildung 11: Kugelmodell einer Cu(11 5) — Oberfliche mit wesentli-
chen kristallographischen Richtungen und eingetragenem Abstand
benachbarter Stufenkanten.

Links: Schriigansicht. Rechts: Seitenansicht.
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4.1.2 Abbildung der Oberfléichenstruktur mit dem Rastertunnelmikroskop

Im folgenden werden Strukturen beschrieben, wie sie auf der sauberen Cu(115) — Ober-
fldche typisch sind.

In Abbildung 12 ist eine 126 A x 69 A groBe Rastertunnelmikroskop — Aufnahme der

sauberen Cu(115) — Oberfliche dargestellt. Die zugehorigen Tunnelparameter lauten
U, =50mV und I, =0,3 nA.

In dieser atomar aufgelosten Messung sind die Merkmale des im vorigen Abschnitt einge-
fiihrten Kugelmodells wiederzufinden:

Rechts im Bild sind monoatomare Stufen, die parallel zur [110] — Richtung verlaufen, zu
erkennen; links neben einer Versetzung in der Bildmitte trennt eine Doppelstufe zwei
regelmiBig gestufte Bereiche. Der Abstand benachbarter Stufenkanten betragt
6,5 A 0,2 A, was im Einklang mit der Modellvorstellung steht. Die Stufenkanten ober-
und unterhalb der Doppelstufe sind 11,5 A + 0,5 A voneinander entfernt. Die einzelnen
Atome entlang der Stufenkanten sind deutlich voneinander getrennt abgebildet und formen
eine gut erkennbare Linie, so daB die Richtung parallel zur [110] — Richtung dadurch
definiert ist. Der Abstand benachbarter Stufenkantenatome ergibt sich zu 2,6 A 0,1 A,
was der Modellvorstellung entspricht. Der Verlauf des Tunnelstromes iiber den Stufenkan-
tenatomen kann gut durch GauB — Funktionen beschrieben werden, deren Halbwertsbreiten
parallel und senkrecht zur [110] — Richtung 1,2 A+0,2Aund 1,6 A+0,2 A betragen.

Zwischen benachbarten Stufenkanten ist jeweils eine Reihe von Terrassenatomen abge-
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Abbildung 12: Atomar aufgelostes Tunnelbild der Cu(115) — Ober-
fléiche. Rastergrofie 126 A x 69 A, U, =50mV, I, = 0,3 nA. Der Pfeil
deutet die [110] — Richtung an.
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bildet. Die zweiten Atomreihen, die sich gemilB dem oben dargestellten Kugelmodell auf
den [001] — orientierten Terrassen befinden, liegen mit den darauffolgenden Stufenkanten
in einer (111) — Mikrofacette, so dad man schon allein wegen der endlichen Kriimmung der
Tunnelspitze eine Abbildung dieser Atome nicht erwarten kann. Die abgebildeten Terras-
senatome treten weit weniger stark hervor als die Stufenkantenatome, weil auf den Ter-

rassen die Korrugation wesentlich geringer als iiber die Stufenkanten ist.

Um diese Strukturen hervorzuheben, wurde der in Abbildung 12 markierte Bereich tiefpal-
gefiltert und in Abbildung 13 vergroBert dargestellt.

Hier ist die Einheitszelle der Oberfliche, die sich wegen des aus dem Kugelmodell bekann-
ten Versatzes von Stufenkantenatomen zu den entsprechenden Atomen in der benachbarten

Stufenkante iiber zwei monoatomare Stufen erstreckt, besonders gut zu erkennen.

Die Position der Terrassenatome 1dBt sich nicht eindeutig Gitterplidtzen zuordnen. Der
mittlere Abstand dieser Atome entlang der [110] — Richtung ergibt sich analog den Stufen-
kantenatomen zu 2,6 A, jedoch licgen sie nicht einheitlich auf der Senkrechten durch das
benachbarte Stufenkantenatom. Senkrecht zur [110] — Richtung werden die Absténde zur
benachbarten Stufenkante zu 2,8 Ax 0,2 A und 3,7 A+0.2 A entnommen, wihrend die
entsprechenden Werte aus der Modellvorstellung unter Beriicksichtigung der Projektion auf
dic (115) — Ebene 2,47 A und 4,19 A betragen.

Die Ursache fiir diese Abweichungen vom Modellbild liegt in dem engen Stufenabstand der
Oberfliche verbunden mit den Abbildungseigenschaften des Rastertunnelmikroskops.
Rastert die Spitze senkrecht tiber eine Stufe, so ergibt sich durch die starke Korrugation ein
entsprechender Bildkontrast. Fahrt die Spitze fort, so #ndert sich ihre z-Koordinate zur
Oberfliche hin, um der beziiglich der Oberfliche geneigten Terrasse zu folgen. Durch die
endliche Kriimmung der Spitze macht sich dann sehr schnell der EinfluR der Tunnelwahr-
scheinlichkeit der benachbarten Stufenkante auf die Spitze bemerkbar: Je nach Radius und
Form der Spitze tragen Elektronen, die von der Stufenkante an die Flanke der Spitze
tunneln, zum Gesamtstrom bei. Die Terrassenatome werden deshalb nicht exakt an den
ihren Gitterpositionen entsprechenden Orten abgebildet, sondern geringfiigig parallel zur
[110] — Richtung verschoben.
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Abbildung 13: Vergriflerte Darstellung des in Ab-
bildung 12 markierten Bereiches. Ausschnittsgrofie
33 A x 28 A. Eingetragen sind eine Oberfliichen —
Einheitszelle und die [110] — Richtung (Pfeil).

Damit sind diejenigen Atome einer gemeinsamen (001) — Terrasse zuzuordnen, welche
2,8 A in [110] - Richtung voneinander entfernt sind. Die Tatsache, dall diese Terras-
senatome nicht auf dem Lot zur Stufenkante durch das zugehorige Stufenkantenatom
liegen, ist auf den eben geschilderten Spitzeneffekt zuriickzufiihren. Durch die so erfolgte
Identifizierung einzelner Terrassen und die deutlich erkennbare Stufenrichtung wurde die
Ermittlung der [110] — Richtung aus den RTM — Daten, so wie sie in den Abbildungen 12
und 13 eingetragen ist, moglich.

Doppelstufen, wie eine in Abbildung 12 aufgelost ist, spielen im weiteren Verlauf der Arbeit
noch eine wichtige Rolle, weswegen anhand dieser Messung ein Strukturmodell fiir die
Doppelstufen entwickelt wurde. Dazu ist in Abbildung 14 die entsprechende Stelle aus
Abbildung 12 vergroBert dargestellt. Im unteren Teil der Abbildung ist ein Kugelmodell fiir
die beobachtete Struktur in einer Seitenansicht eingetragen.

Die geordnete Stufenstruktur wird unterbrochen von einer Doppelstufe des Typs (111), auf
die eine im Vergleich zur mittleren Terrassengrofe um eine Atomreihe verkiirzte
(001) - Terrasse folgt. Die gesamte Extrastruktur ldBt sich daher als eine
(112) — Mikrofacette beschreiben, die ihrerseits aus einer schmalen (111) — Terrasse (2,5
Atomreihen, langer weiler Pfeil) und einer (001) — Stufe (langer schwarzer Pfeil) besteht.

31




Der Abstand der beiden, die (1 12) — Mikrofacette begrenzenden Stufenkanten ergibt sich
in der RTM — Messung zu 5,7 A. Dieser Wert stimmt gut mit der Projektionslédnge der
entsprechenden Verbindungslinie in der (1 15) — Ebene von 5,90 A iiberein. Wie schon bei
der Positionsbestimmung der (001) — Terrassenatome wird aber auch hier die Position der
zur (001) — Stufe gehdrenden Atome parallel zur [170] — Richtung nicht eindeutig wie-
dergegeben, so daff die Verbindungslinie sich entsprechender Stufenkantenatome der
(112) — Mikrofacette nicht genau auf der [110] — Richtung senkrecht steht.

Abbildung 14:0Oben: RTM — Aufnahme von Cu(115) mit einer
Doppelstufenstruktur als Ausschnitt aus Abbildung 12, Bild-
grifle 49 A x 33 A. Regulire Stufenkanten sind mit kurzen
schwarzen Pfeilen in [110] — Richtung gekennzeichnet. Lange
Pfeile heben die Einzelelemente der Doppelstufe, welche als
(112) - Mikrofacette in Erscheinung tritt, hervor: Weif:
(111)— Terrasse, Schwarz: Stufenkanten der (112) — Facette.
Unten: Seitenansicht eines Kugelmodells, welches die oben
beschriebene Struktur wiedergibt. Die Grundlinie liegt parallel
zur (115) — Ebene.

32



4.1.3 Stufenstruktur

Im vorigen Abschnitt wurden Einzelheiten der lokalen Struktur der Cu(115) — Oberfléiche
dargestellt. Dabei zeigte sich, dal an der Oberfliche im wesentlichen die vom Volumen
abgeleitete Struktur vorherrscht. Auerdem wurden einzelne Defektstrukturen in Form von
Doppelstufen beobachtet. Diese Erscheinungen wurden in weiteren Messungen untersucht.

Zur Charakterisierung der Stufung auf gréBerer Skala ist in Abbildung 15 ein undifferen-
ziert aufgenommenes typisches Bild der Cu(115) — Oberflache gezeigt; die Rastergrofle
betrigt 313 A x313A.

Im Bild sind regelmiflig aufeinanderfolgende Stufen sichtbar, welche aufgrund ihres
Abstandes von 6,6 A und ihrer Richtung als die reguliren monoatomaren Stifen identifi-
ziert werden konnen. Bereiche regulirer Stufenstruktur sind durch Stufen héherer Ordnung
voneinander getrennt. Die monoatomar gestuften Bereiche besitzen eine Ausdehnung tiber
200 A parallel zur [170] — Richtung und bis zu ca. 100 A senkrecht dazu. Die Mehrfach-
stufen bewirken eine lokale Verkippung der Oberfldche von 1 — 2° beziiglich der nominalen
Oberfliche. '

Die Existenz der Doppelstufen auf dieser Oberfldche war zuvor unbekannt; sie sind in einer
Anzahl vorzufinden, welche die in den Ionenstreuexperimentcn bei Raumtemperatur
gefundene Defektintensitit erklirt (siehe Kapitel 1).

Das Linienprofil zeigt, da die vorherrschenden Mehrfachstufen als Doppelstufen, wie sie
auch schon frither zu sehen waren (Seite 29ff.) mit einer Stufenhdhe von 2,1 A identifiziert
werden konnen. Die wunterhalb der Doppelstufe gelegene Stufenkante der
(112) — Mikrofacette wird in der Regel wegen der groB3en Korrugation an der Stufe nicht
abgebildet. Der Abstand von der Oberkante der Doppelstufe bis zur nichsten regulédren
Stufe betriigt 11,5 A +0,5 A. Dieser Wert liegt etwas unterhalb des geometrischen Wertes
von 12,72 A, was aber grundsitzlich durch die Projektion dieser Linge auf die Oberfliche
erwartet werden muf.

Dic Korrugation auf regulir gestuften Bereichen betrigt etwa 0,7 A und ist damit deutlich
geringer als der geometrische Wert von 1,39 A aus dem Kugelmodell. Dies liegt — zhnlich
wie bei den in Kapitel 4.1.2 beschriebenen Projektionseffekten — hauptsichlich an der
endlichen Kriimmung der Tunnelspitze: Bevor die Spitze den tiefsten Punkt der Terrasse
erreicht, steigt bereits die Tunnelwahrscheinlichkeit von der benachbarten Stufe zur Flanke
der Spitze an. Dieser Effekt wurde auch von Frenken et al. an Ag(115) beobachtet, wo sich
eine Korrugation von etwa 0,3 A bei einer geometrischen Stufenhéhe von 1,6 A ergab
[Frenken 93a].
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Abbildung 15: RTM — Aufnahme der sauberen Cu(115) — Oberfliche bei
T = 295 K. Rastergrifie 313 A x 313 A; U, = 0,86 V, I, = 0,5 nA. Die
[110] — Richtung ist durch den Pfeil angedeutet. Unten: Linienprofil, das
entlang der gestrichelt eingetragenen Linie nach einem geeigneten
Rampenabzug gewonnen wurde. Weitere Erliuterungen siehe Text.
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Die monoatomaren, reguliren Stufen verlaufen streng geradlinig, wodurch die
[110] — Richtung eindeutig identifiziert werden kann. Die Doppelstufen hingegen zeigen
markante kinkenartige Strukturen, deren Linge jeweils {iber einen monoatomaren Stufen-
abstand reicht. Die einzelnen Kinken treten dabei in unterschiedlicher Weise in Erscheinung:
In der rechten oberen Bildhélfte sind besonders gut plétzliche Positionswechsel der Doppel-
stufen zu beobachten; die Stufe verharrt dabei z.T. auf einer Linge von weniger als einem
Nichsten-Nachbar—Abstand auf einer Position, wodurch die Stufe in der RTM — Aufnahme
als ausgefranst erscheint. Vor allem in der unteren rechten Bildhilfte sind jedoch auch
einzelne Kinken zu finden, die nicht durch einen plotzlichen Grauwertiibergang, sondern
durch eine runde Form zu identifizieren sind. Diese Erscheinung, die in der Literatur als
"frizzes" diskutiert wird [Wolf 91], hat ihre Ursache in der endlichen Zeitauflosung des
Rastertunnelmikroskops und wird an anderer Stelle noch eingehend diskutiert (siehe
Seite 38).

Einzelne Doppelstufen weisen Abschnitte auf, in denen positive wie negative Kinken
offensichtlich gleichwahrscheinlich sind, so daB3 die Stufe makroskopisch parallel zur
[110] — Richtung verlauft (siche insbes. rechte obere Bildhilfte); daneben existieren auch
Abschnitte, in denen mehrere Kinken eines Vorzeichens aufeinanderfolgen, so daf sich die
Positionen einzelner Stufen auf einer Linge von etwa 250 A um bis zu 80 A verschieben.
Dieses Verhalten konnte durch Verunreinigungscluster, die weit auflerhalb des untersuchten
Rasterbereiches liegen und dort diese Doppelstufen fixieren, hervorgerufen sein. Dies fiihrt
zur Ausbildung der erzwungenen Kinken, weshalb dann die mittlere Stufenrichtung nicht
parallel zur [110] — Richtung verlduft. Eine Ausnahme hiervon bildet diejenige Doppel-
stufe, deren eines Ende durch eine Verunreinigung, die links oben im Bild als heller Fleck
zu sehen ist, fixiert wird und im Mittel linear verlauft.

Im folgenden werden die soeben beschricbenen Stufentypen hinsichtlich der Hiufigkeit von
Stufenpositionswechseln quantitativ untersucht. Zur Erfassung der Stufenpositionen wird
daher ein Koordinatensystem eingefiihrt, in dem die Rasterrichtung mit x, die Richtung
parallel zur Stufenkante mit y bezeichnet wird (siehe Abb. 15).

Entlang der jeweiligen Stufen wurde die Differenz Ax der gemessenen Stufenpositionen in
aufeinanderfolgenden Rasterlinien bestimmt. Die Untersuchung der monoatomaren Stufen
sowie der Doppelstufen erfolgte anhand der in Abbildung 15 gezeigten Daten auf einer
Linge von jeweils etwa 1000 A; dabei betrug der Rasterabstand senkrecht sowie parallel
zur Stufenkante 0,61 A. Die gepinnte Doppelstufe wurde auf einer Linge von ca. 6,6 pm
in zeitlich wiederholten Aufnahmen dieser Rasterstelle (313 A x 313 A, 128 x 128 Pixel;
s.u.) untersucht, wobei wegen der Neigung der [110] — Richtung zur Rasterrichtung der
Rasterabstand senkrecht zur Stufenkante 1,99 A und parallel dazu 3,01 A betrug.
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In Abbildung 16 ist die Verteilung der
Differenzen AX von monoatomaren
Stufen dargestellt. Die in Abbildung 15
deutlich gewordene Geradlinigkeit mo-
noatomarer Stufen #ufert sich in einer
scharfen Verteilung, die durch eine
GauBkurve mit einer totalen Breite von
1,39 A +0,04 A wiedergegeben wird.
Entlang der reguldren Stufen befinden
sich somit keine nachweisbaren mono-
atomaren Kinken. Diese wiirden sich
einerseits in einem Sprung der Stufen-
position um 2,5 A und andererseits in
einer um 0,7 A hoher liegenden Stufen-
kante zeigen. Die gemessene Stufenpo-
sition ist also innerhalb einer engen
Bandbreite stochastisch um einen Mit-

telwert verteilt.

Die Interpretation dieses Ergebnisses
erfolgt nun durch den Vergleich ent-
sprechender Werte fiir die Vizinalfla-
chen Cu(l 1 7) [Frohn 91], Cu(1 1 11)
[Masson 94, 95] und Cu(1 1 13) [Gie-
sen — Seibert 95c]. Fiir ein Potential der
Form V(x) = cx?, welches eine elasti-
sche Wechselwirkung zwischen den
Stufen beschreibt, skaliert die Breite
dieser Verteilung linear mit der mitt-
leren TerrassengroBe, so daf die jewei-
ligen Breiten auf einer Geraden durch
den Ursprung liegen miifiten [Bar-
telt 90]. Wie in Abbildung 16 zu sehen
ist, liegen die Werte fir Cu(1 1 7),
Cu(1 1 11)und Cu(1 1 13) nahezu auf
einer Ursprungsgeraden. Die fiir
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Abbildung 16: Oben: Hiufigkeitsver-
teilung fiir Stufenpositionsdifferenzen
in aufeinanderfolgenden Rasterzeilen
an  monoatomaren  Stufen  der
Cu(115) — Oberfliche mit angefitteter
Gauffunktion der totalen Breite 20.
Unten: Gaufbreiten entsprechender
Verteilungen anderer gestufter Cu —

Oberfléichen.

Cu(115) bestimmte Verteilungsbreite liegt deutlich unterhalb dieser Geraden, so daf} daraus
die Existenz eines zusitzlichen repulsiven Anteils in der Wechselwirkung zwischen den
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reguldren Stufen vermutet werden kann. Beriicksichtigt man, daf die gemessene Ver-
teilungsbreite von 1,39 A aus einer Faltung der Stufenpositionsverteilung und der Auflo-
sungsfunktion des Rastertunnelmikroskops hervorgeht, so wird deutlich, daB bei dem hier
zugrundeliegenden Pixelabstand von 0,61 A der auf die Stufenpositionsverteilung entfallen-
de Anteil wesentlich geringer ausfillt, so daB der entsprechende Punkt in Abbildung 16
vermutlich noch tiefer liegt, was durch den elongierten Fehlerbalken angedeutet ist.

Die entsprechenden Verteilungen von Doppelstufe und gepinnter Doppelstufe sind in
Abbildung 17 dargestellt. Das Histogramm fiir die Doppelstufe ist achsensymmetrisch zu
Ax =0 und besitzt neben einem zentralen Maximum zwei ausgepriagte Nebenmaxima, die
deutlich vom Zentralpeak getrennt sind. Aus der Anpassung von GauBl — Funktionen
ergeben sich die Peakpositionen zu 0,0 A bzw. 6,4 A. Wihrend das zentrale Maximum
durch diejenigen Zeilenpaare zustande kommt, in denen die Doppelstufe sich an gleicher
Position befindet, spiegeln die Nebenmaxima Positionséinderungen um einen monoatomaren
Stufenabstand wider. Daher muf} bei der Wanderung einer Kinke an einer Doppelstufe mehr
als ein einzelnes Atom involviert sein, worauf noch an anderer Stelle eingegangen wird
(siehe Seite 49). Das Summieren iiber die zu den einzelnen Peaks gehrenden Werte ergibt,
daf} die Stufenposition mit einer Hiufigkeit von 79% zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Rasterzeilen unveréndert bleibt, wihrend Positionsveridnderungen, die zu den Nebenmaxima

Stufenpositionsdifferenzen Ax

Doppelstufen Gepinnte Doppelstufe
0,3 _‘ ]
| 0,4
= |
2 024 | '.
=) f *‘1 20=1.27A
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Abbildung 17: Relative Hdiufigkeiten, eine gewisse Differenz Ax der
Stufenposition in aufeinanderfolgenden Rasterzeilen an Doppelstufen
bzw. der einseitig gepinnten Doppelstufe zu finden.
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beitragen, mit insgesamt 21% auftreten. Zwischen den einzelnen Peaks fillt die Haufigkeit
immer auf Null ab. Die totale Breite der an das zentrale Maximum angepaf3ten GaufSkurven
betrdgt 1,27 A +0,03 A; beziiglich der Nebenmaxima ergibt sich fiir die Breite der Gauli-
kurven jeweils 1,4 A. Der Vergleich der Breite des Zentralpeaks mit der entsprechenden
Breite an monoatomaren Stufen 148t auf #hnlich starke Repulsion zwischen der Doppel-
stufen und deren Nachbarstufen schlieBen, was auch wegen der zugrundeliegenden Ab-
standsverhiltnisse erwartet werden kann (siehe Seite 31 f.).

Die Verteilung der Positionsverdnderungen der gepinnten Doppelstufe besitzt ein stark
ausgeprigtes Maximum. Verglichen mit den iibrigen Doppelstufen sind Positionsver-
dnderungen infolge von Kinken mit wesentlich geringeren Beitragen vorhanden. Diese
belaufen sich auf einen Anteil von zusammen 5%, der damit deutlich unter dem entspre-
chenden Anteil der iibrigen Doppelstufen liegt. Daher ist zu erwarten, dafl entlang der
gepinnten Doppelstufe die riumliche Kinkendichte geringer ist als an den iibrigen Doppel-
stufen.

Allein aufgrund der eben vorgesteliten Analyse ist jedoch eine quantitative Aussage iiber die
Kinkenkonzentration nicht moglich, weil — abhingig vom Verhiltnis der Zeitskala, auf der
die Wanderung von Kinken abléuft und die fiir verschiedene Stufentypen unterschiedlich
sein kann, zur Rastergeschwindigkeit des Mikroskops — die beobachteten Kinkenstruktu-
ren auf einer Uberlagerung von riumlichen wie zeitlichen Fluktuationen der Stufen beruhen
[Wintterlin 91, Wolf 91, Poensgen 92]: Ist die Verweilzeit einer Kinke deutlich groBer als
die Zeit zwischen zwei Rasterlinien, so wird diese infolge der endlichen Auflsung der
Spitze mit einer runden Form abgebildet. In diesem Fall erhilt man daher die rdumliche
Struktur der Stufe. Liegt die Verweilzeit einer Kinke in der Grofienordnung der Zeit
swischen zwei Rasterlinien, fiihrt dies zu Spriingen in der Stufenposition zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Rasterlinien. Diese plotzlichen Positionsdnderungen treten immer
dann auf, wenn eine Kinke den Gitterplatz verléBt, bevor seine Position parallel zur Stufen-
kante vollstindig abgerastert wurde. Die Stufenposition wird dabei aber immer an diskreten
Gitterpositionen gefunden. Eine Verweilzeit, die kiirzer als die Rasterzeit iiber einen
atomaren Abstand senkrecht zur Stufe ist, wiirde demzufolge eine kontinuierliche Ver-
teilung der Stufenpositionen bedingen. In den beiden letzigenannten Fillen erhdlt man somit
keine instantanen Tunnelbilder, sondern eine Uberlagerung aus rdumlicher und zeitlicher
Struktur.

Die Kinken an den Doppelstufen in Abbildung 15 sind iiberwiegend durch scharfe Grau-
wertiibergiinge gekennzeichnet, was darauf hindeutet, daf ihre mittlere Verweilzeit in der
GréBenordnung der benétigten Zeit zwischen zwei Rasterlinien liegt. Daneben sind aber

auch einige Kinken mit runder Form erkennbar, deren Position also wahrend des Raster-
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vorgangs unverdndert blieb. Die Mobilitit der Kinken fiihrt dazu, da3 wegen der endlichen
Rasterzeit einzelne Kinken mehrfach abgebildet werden und daher im Rasterbild eine im
Vergleich zur rdumlichen Kinkendichte in einem bestimmten Zeitpunkt wesentlich héhere
Anzahl an Stufenpositionsspriingen aufiritt. Diese Schwierigkeit kann auch nicht durch eine
Erniedrigung der Probentemperatur umgangen werden, weil dann zwar die Kinken einge-
froren wiiren, aber die Oberfldche das thermische Gleichgewicht nicht erreichen wiirde. Wie
im folgenden Kapitel dargelegt wird, ist aufgrund von Modellvorstellungen und einer
quantitativen Analyse von Stufenpositionen eine Trennung von rdumlichen und zeitlichen
Fluktuationen moglich.

4.1.4 Dynamik

In den vorigen Abschnitten wurden reguldre Stufen und Doppelstufen auf der Cu(115) -
Oberfldche hinsichtlich ihres Erscheinungsbildes in Rastertunnelmikroskopaufnahmen
besprochen. Dabei zeigten sich u.a. grundlegende Unterschiede in der Héufigkeit von
Positionswechseln zwischen benachbarten Rasterzeilen, die durch verschiedene Bewegungs-
mechanismen an den Stufen begriindet sein kdnnen [Pimpinelli 93].

Im folgenden wird versucht, anhand von Stufenkorrelationsfunktionen, die aus zeitlich
wiederholten Aufnahmen einer Rasterstelle berechnet werden, Aussagen iiber die Akti-
vierungsenergie der beobachteten Kinken und den zugrundeliegenden Transportmecha-
nismus zu treffen.

Dazu wurden von der in Abbildung 15 dargesteliten Rasterstelle 403 zeitlich aufeinan-
derfolgende Aufnahmen angefertigt. Die Anzahl der Pixel wurde hierbei von der Standard-
zahl 512 x 512 auf 128 x 128 reduziert, so daf} die Rasterzeit pro Bild 9,0 s betrug. Die
thermische Drift konnte durch den schon mehrfach erwihnten Verunreinigungscluster zu
1,15 A / Minute bestimmt und in der Analyse entsprechend beriicksichtigt werden. In
Figur 18 sind exemplarisch sechs aufeinanderfolgende Bilder dieser Sequenz dargestellt.

Durch einen Vergleich dieser Aufnahmen 148t sich feststellen, dal monoatomare Stufen
zeitlich stabil sind. Dieser Befund ist aufgrund der im vorigen Abschnitt diagnostizierten
hohen Repulsion verbunden mit der Tatsache, dafl keine monoatomaren Kinken an diesen
Stufen auftraten, auch zu erwarten. Doppelstufen erfahren hingegen in aufeinanderfolgen-
den Aufnahmen infolge eines ausgepragten Massentransports deutliche Verdnderungen von
bis zu 25 A in ihren Positionen senkrecht zur Stufenkante. Auffallend stabil ist diejenige
Doppelstufe, welche an einem Ende durch eine Verunreinigung, die in den Rasterbildern im
oberen linken Quadranten durch einen hellen Fleck sichtbar ist, gepinnt wird, wihrend
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Abbildung 18: Sechs aufeinanderfolgende Rasterbilder aus einer 403
Aufnahmen umfassenden Sequenz der sauberen Cu(115) — Oberfléche. [ IT 0]
Rastergrife 313 A x 313 4; U, = 0,86 V; I, = 0,5nA, T=295K. Im

linken oberen Bild sind diejenigen Stufen, welche im folgenden analy-
siert werden, markiert.
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das andere Ende der Stufe, wie in Aufnahmen groferer Rasterweite zu sehen ist, nicht
durch Fremdatome o.4. markiert wird.

Um Aufschluf3 tiber die Kinkenkonzentration und Aktivierungsenergien fiir die Kinkenwan-
derung zu erhalten, hat sich bewihrt, die Stufenkorrelationsfunktion F(y)

F@y) = <[x() - x(y)]*> )

also die mittlere quadratische Abweichung der Stufenposition von einem festen Startpunkt
der Stufe aus, heranzuziehen [Burton 51, Bartelt 90, Frohn 91]. Die Koordinaten x und y
bezeichnen dabei die Richtung senkrecht bzw. parallel zu den Stufen. Als Einheiten werden
dabei die Einheitsldnge einer Kinke verwendet, d.h. x wird hier in Einheiten eines mono-
atomaren Stufenabstandes (6,64 A) angegeben, wihrend y in Einheiten des Nich-
sten — Nachbar — Abstandes entlang der Stufenkanten (2,56 A) gemessen wird.

Der erwartete Verlauf der Stufenkorrelationsfunktion hangt in erster Linie davon ab, wie
sich die zeitliche Dynamik auf der Oberfliche zur Rasterzeit verhilt. Grundsitzlich werden
mit dem Rastertunnelmikroskop keine instantanen Bilder der Oberfliche erzeugt. Die in der
RTM — Messung beobachteten Verénderungen der Stufenpositionen werden daher sowohl
durch ridumliche Fluktuationen der Stufenposition infolge von Kinken als auch durch stark
zeitabhingige Mechanismen der Stufenbewegung wie Diffussion und Anlagerung von
Adatomen hervorgerufen (siehe Seite 38). Uberwiegt der EinfluB der rdumlichen Stufen-
fluktuationen, so bildet F(y) unter der Annahme, daf positive wie negative Kinken gleich
wahrscheinlich sind, analog dem sog. Random-Walk Modell folgende Gerade [Bartelt 90,
Poensgen 92]:

F(y) = b’y 3

Der Parameter b? bezeichnet dabei die mittlere quadratische Linge der Kinken pro Gitter-
abstand senkrecht zur Stufe. Herrschen Einzelkinken vor, beschreibt b* die Kinkenkonzen-
tration Py, aus der wiederum die Energie E, zur Erzeugung einer Kinke gemaf

El

P =2e @

berechnet werden kann.

Zur Positionsbestimmung der Doppelstufen wurden dic Rasterbilder in Rasterrichtung
differenziert, wodurch an den Doppelstufen eine starke Kontrastiiberhthung entstand. Als
Stufenposition wurde dann der Ort mit maximaler Helligkeit gewertet. Die hierfiir entwik-
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kelte Programmroutine beriicksichtigt dabei insbesondere Abweichungen der Stufen-
richtung zur Senkrechten der Rasterrichtung und die thermische Drift.

Fiir eine Analyse wurden exemplarisch zwei Doppelstufen, die in Abbildung 18 markiert
sind, herausgegriffen, ndmlich die einseitig gepinnte Doppelstufe und die dazu benachbarte
Doppelstufe. Diese Stufen sind im gesamien analysierten Bereich zwischen 15 Aund 70 A
voneinander entfernt; der mittlere Abstand der Stufen betragt 35 A. Daher sollte eine
Wechselwirkung dieser Stufen unwahrscheinlich sein.

In Abbildung 19 sind die Stufenkorrelationsfunktionen F(y) fiir diese beiden Doppelstufen
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Abbildung 19: Stufenkorrelationsfunktion F(y) fiir eine Doppelstufe
(oben). Zum Vergleich die entsprechende Kurve fiir die gepinnte Dop-
pelstufe (unten).

In diesen Kurven spiegeln sich die sichtbar unterschiedlichen Eigenschaften der gepinnten
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und der iibrigen Doppelstufen wider: Die Stufenkorrelationsfunktion F(y) der Doppelstufe
steigt nach einem flachen linearen Verlauf iiber etwa 30 Atomabstinde niherungsweise
quadratisch an, so daB nach ca. 70 Atomabstinden die Stufenposition um durchschnittlich
etwa vier Stufenabstinde von der Anfangsposition abweicht. Der Wertebereich von F(y)
der gepinnten Doppelstufe ist um nahezu zwei Groflenordnungen kieiner. Nach einem
linearen Verlauf der Kurve, der ca. 18 Atomabstinde umfal3t, knickt die Kurve ab und wird
mit verminderter Steigung fortgesetzt.

In Abbildung 19 ist im linearen Bereich der Kurven eine Ausgleichsgerade eingetragen. Wie
oben dargestellt, 4Bt sich aus deren Steigung b® unter der Annahme statischer Kinken die
Aktivierungsenergie E, zur Kinkenerzeugung berechnen. Dabei ergibt sich fiir die Doppel-
stufe bzw. fiir die gepinnte Doppelstufe

2

b poppetsnte = 0,0228 £0,0018 ;  E = 1320 K+20K = 0,11eV

a, Doppelstufe

2
gep. Doppelstufe

b = 0,0174 +0,0007 ; E = 1400 K£20K = 0,12¢eV

2, gep. Doppelstufe

Demzufolge existiert in den analysierten Bereichen der Doppelstufen gegeniiber denen der
gepinnten Doppelstufe eine um 31% erhohte Kinkendichte, die sich jedoch nur in einer
geringfiigigen Differenz der Aktivierungsenergien zur Kinkenerzeugung von weniger als
0,01 eV ausdriickt.

Durch Vergleich der Kurven mit den zugrundeliegenden Mel3daten erkennt man, daf3 F(y)
der Doppelstufe solange linear verlauft, wie Einzelkinken an der Stufe dominieren und
positive sowie negative Kinken gleich wahrscheinlich sind. Die starken Positionsénderungen
im unteren Bereich der Stufe jedoch werden vermutlich durch eine weit auflerhalb des
Rasterbereiches liegende Verunreinigung hervorgerufen, die das Stufenende fixiert und
daher zu erzwungenen Kinken fiihrt. Die dadurch bewirkte Abweichung der Stufenrichtung
von der [110] — Richtung dufert sich in F(y) mit einem entsprechenden quadratischen
Anteil. Die Existenz von erzwungenen Kinken bedeutet aber, daf} die Stufe nicht im
thermischen Gleichgewicht ist, also zumindest in diesem Bereich keine Gleichgewichts-
fluktuationen ausfiihrt.

Zur weiteren Untersuchung des Verlaufs der oben dargestellten Funktionen F(y) wird im
folgenden die Korrelationslinge & der gepinnten Doppelstufe bestimmt (abfallende Korrela-
tionen sind bei den iibrigen Doppelstufen wegen der erzwungenen Kinken nicht zu erwar-
ten). Die Korrelationsldange ist bei Annahme eines harmonischen Potentials, wie es bei
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elastischer Wechselwirkung zwischen den Stufen vorliegt, gegeben durch

¥
f(y) = <6x(0)*dx(y)> = <dx’>e¢ ¢

Dabei bezeichnet 6x(y) die Abweichung der Stufe von ihrer mittleren Position
x = <x(y:t)>; der priexponentielle Faktor gibt die mittlere quadratische Abweichung der
Stufenposition von ihrem Mittelwert an [Bartelt 90, Kariotis 91, Rousset 92].

-y/159

'/ fly)=14,0"e

y [A]

Abbildung 20: Korrelationsfunktion f(y) der gepinnten Doppelstufe zur
Bestimmung der Korrelationslinge ¢.

Die Korrelationsprodukte wurden aus den Stufenpositionen der 403 vorhandenen Raster-
bilder fiir zehn verschiedene Startpositionen der Stufe gebildet und gemittelt. Die so
gewonnenen Datenpunkte, welche jeweils aus einer Mittelung tiber 4030 Werte hervorge-
hen, ist in Abbildung 20 dargestellt.

Wie der in die Abbildung eingetragene Fit zeigt, fallen die Korrelationen entlang der
gepinnten Doppelstufe gemif einem Exponentialgesetz nach Null ab. Die Korrelations-
linge £ ergab sich zu § = (59 £ 2) A. Der priexponentielle Faktor, also die Varianz der
Stufenpositionen, wurde direkt aus den zugrundeliegenden Daten ermittelt, was einen Wert
von 14,0 A? lieferte.

Da die direkte Ermittlung der Varianz aus den Daten aus der Mittelung von iiber 15000
Werten erfolgte und daher sehr genau ist, die Giite des Fits aber noch durch Mittelung iiber
zusiitzliche Anfangszeilen verbessert werden hitte konnen, was aber auf Kosten des

nutzbaren Bereiches lings der Stufe gegangen wire, erscheint es sinnvoll, fiir die Korrela-
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tionsldnge einen Wert von € = (59 + 5) A festzulegen.

Dieses Ergebnis liBt eine weitergehende Interpretation der Korrelationsfunktion F(y) zu
(siche Abbildung 19). Es zeigt sich, daB der beobachtete Knick in der Korrelationsfunktion
F(y) bei etwa y = 22 Nachbarabstinden (entsprechend 56,3 A) liegt. Gerade auBerhalb der
Korrelationslinge sollten die Kinken jedoch einen Random-Walk ausfiihren. Daher liegt es
nahe, daf} die Stufe beziiglich der Kinkenkonzentration durch diesen zweiten Abschnitt
zutreffend beschrieben wird, wihrend die anfinglich gréRere Steigung durch die Uberlage-
rung eines Zeitanteils zustande kommt, der aber bei grofleren Werten fiir y nicht mehr
relevant ist '. Deshalb wird zur Ermittlung der Kinkenkonzentration b* und Kinkenerzeu-
gungsencrgie E, die Steigung der zweiten Ausgleichsgerade herangezogen. Dabei ergibt
sich
b 2

gep. Doppelstufe

= 0,0033 £0,0003; E . . =180 K=30K = 0,16¢V .
Die zuniichst aus den linearen Anfangsbereichen der Korrelationsfunktionen F(y) fiir E,
erhaltenen Werte liegen im Bereich dessen, was als Energie zur Kinkenerzeugung an
monoatomaren Stufen auf anderen gestuften Cu — Oberflidchen erhalten wurde. So wurden
fiir Cu(1 1 11), Cu(1 1 13) und Cu(l 1 19) im Rahmen ihrer Fehler tibereinstimmende
Werte von E, = 1470 K, E, = 1463 K und E, = 1486 K ermittelt [Masson 94, 95, Gie-
sen — Seibert 93, 95a]. Die hier gefundenen Energien sind aber nicht mit diesen vergleich-
bar, da es sich im vorliegenden Fall um Kinken an Doppelstufen handelt, deren Linge einem
reguliren Stufenabstand entspricht und zu deren Erzeugung demzufolge mehrere atomare
Einzelprozesse notwendig sind. Aufgrund dieser anderen Verhiltnisse ist sogar eine andere
Aktivierungsenergie zu erwarten. Die aus dem zweiten Teil von F(y) der gepinnten Doppel-
stufe erhaltene Energie von E, = 1890 K beschreibt daher die Aktivierungsbarriere fiir die
Summe der Einzelprozesse, die zur Bildung einer Kinke fiihren.

Weiteren AufschluB tiber die Stufendynamik erhilt man durch eine Analyse des vorherr-
schenden Massentransportmechanismus auf der Oberfléiche. Dieser kann durch eine quanti-
tative Analyse der zeitlichen Komponente der im RTM beobachteten Stufenfluktuationen
charakterisiert werden. Dazu wurde aus den vorhandenen Daten die zeitliche Stufenkorrela-
tionsfunktion F(t) gemil

F(t) = <[x(yy,1) - x(v,,t)1*> (6)

''Wie im folgenden dargestellt wird, ist die zeitliche Komponente der Stufenfluktuationen
durch eine Potenzfunktion charakterisiert, deren Beitrag zu groflen Zeiten hin rasch abnimmt.
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errechnet [Kariotis 91, Bartelt 92a, Kuipers 93].

Fiir diese Analyse wurde die schon friiher gezeigte Datensequenz (siehe Abbildung 18)
herangezogen und die Stufenpositionen aus 200 aufeinanderfolgenden Aufnahmen ver-
wertet, wobei die Zeitauflosung entsprechend der Rasterzeit fiir eine Aufnahme 9 s betragt.
Tn Abbildung 21 sind die so errechneten Kurven in einem Zeitintervall von 9 s bis 630 s filir
die Doppelstufe bzw. die gepinnte Doppelstufe dargestellt.
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Abbildung 21: Stufenkorrelationsfunktion F(t) fiir eine Doppelstufe bzw.
eine gepinnte Doppelstufe mit entsprechenden Fitkurven (siehe Text).

Die beiden Kurven weisen im Zeitintervall von 9 s bis ca. 300 s einen dhnlichen Verlauf auf,
wobei sich die Funktionswerte jeweils etwa um den Faktor zwei unterscheiden. Withrend
jedoch die Kurve fiir die Doppelstufe fiir t > 300 s in einen deutlichen Anstieg libergeht,
miindet die Kurve fiir die gepinnte Doppelstufe in eine Séttigung ein.

46



An die gezeigten Kurven kann eine Potenzfunktion der Form c*t“ angepalt werden. Die
hierfiir zugrundegelegten Daten wurden im Fall der Doppelstufe auf das Zeitintervall von
9 s bis 300 s eingeschrinkt. Die entsprechenden Funktionen sind in Abbildung 21 als
durchgezogene Linien eingetragen; die Funktionsgleichungen lauten

F(Qpoppetsure = 0524 * t*% 5 Ac=0,024 A =0,009
fiir die Doppelstufe und
F(t) = 0,084 x t*;  Ac=0,000 A« =0,018

gep. Doppelstufe

fiir die gepinnte Doppelstufe.

Unter den vielen moglichen Mechanismen [Bartelt 92b, Pimpinelli 93], die fiir die Stufenbe-
wegung urséichlich sein kénnen, sind die Stufenbewegung durch Massentransport entlang
den Stufenkanten einerseits sowie durch Austausch von Stufenkantenatomen mit den
Terrassen andererseits ausgezeichnete Spezialfille. Dafiir wurden im Rahmen der Lange-
vin — Beschreibung fiir lineare Systeme [Hohenberg 77] Berechnungen angestellt [Bar-
telt 92a], denenzufolge sich F(t) im Fall von Massentransport entlang der Stufenkanten
proportional zu t!/# verhilt, wihrend sich ein Austausch von Stufenkantenatomen mit den
Terrassen in einem t!/? — Gesetz widerspiegelt. Der Vorfaktor c hingt jeweils von der
Probentemperatur sowie der Kinkenkonzentration ab und ist daher ein Mal fiir die Be-
weglichkeit der Stufe.

Damit sind die hier analysierten Stufenfluktuationen der gepinnten Doppelstufe in jedem
Fall der Diffusion von Atomen entlang der Stufenkante zuzuordnen. Der ermittelte Expo-
nent fiir die gepinnte Doppelstufe stimmt im Rahmen des Fehlers gut mit der theoretischen
Vorhersage fiir Kinkenwanderung entlang den Stufenkanten iiberein, so daf dies hier der
fiir die Stufenbewegung dominierende Mechanismus sein diirfte. Die Form der iibrigen
Doppelstufen wird vermutlich von komplizierten Randbedingungen, wie z.B. weit auflerhalb
des Rasterbereiches liegenden Verunreinigungen, gepragt, weshalb sich die Stufe nicht im
thermischen Gleichgewicht befindet. Wie die vorangegangenen Auswertungen gezeigt
haben, fiihrt dies zu einem komplexen Transportmechanismus entlang der Doppelstufen, der
sich in einem wesentlich kleineren Exponenten bei gleichzeitig deutlich erhdhter Stufenmo-
bilitit duBert. Die makroskopische Form der Doppelstufen ergibt sich vermutlich aus einer
Uberlagerung atomarer Einzelprozesse, weshalb der Transportmechanismus an den Doppel-
stufen keinem der beiden o.g. Spezialfille zugeordnet werden kann. Massentransport an
Doppelstufen hingegen, die Gleichgewichtsfluktuationen ausfiihren — wie dies bei der
gepinnten Doppelstufe allem Anschein nach der Fall ist — ist bei Raumtemperatur (295 K)
durch Diffusion entlang den Stufenkanten verursacht.
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In diesem Zusammenhang wird nun anhand des Kugelmodells in Abbildung 22 eine Modell-
vorstellung fiir die durch Massentransport entlang der Doppelstufe verursachte Wanderung
von Kinken entwickelt. Dabei wird auf die bereits frither entwickelte Strukturvorstellung fiir
eine Doppelstufe (Abbildung 14, Seite 33) Bezug genommen.

Danach ist die Doppelstufe vom Typ (111) mit einer verkiirzten (001) — Terrasse verkniipft,
so daB die gesamte Struktur als (112) - Mikrofacette beschrieben werden kann. Eine Kinke
bewirkt nun eine Verschiebung dieser Mikrofacette um einen reguldren Stufenabstand
(6,6 A) parallel zur [552] — Richtung.

Ff‘r—- Y& e Yo e

A"@‘@QQ &b

[552]

Abbtldung 22 Kugelmodell einer Doppelstufe auf einer
fec (115) — Oberfliiche, deren Position sich infolge einer
Kinke senkrecht zur Stufe um einen reguldren
Stufenabstand verschiebt.

Dieses Kugelmodell legt nahe, da an der Verschiebung einer Kinke der Liinge eines
monoatomaren Stufenabstandes um einen Gitterabstand genau drei Atome beteiligt sind,
welche in der Abbildung 22 numeriert sind. Durch Entfernen dieser drei Atome verschiebt
sich die Kinke um einen Gitterabstand nach unten. Die Bewegung der Kinke konnte dann
durch die Wanderung der Atome 1 und 2 auf Positionen an der Stufenkante (offene Kreise)
hervorgerufen werden. Diese Konfiguration wurde aber zu keiner Zeit im RTM beobachtet,
was darauf hindeutet, daB diese Anordnung instabil ist und die Atome von dort entlang der
Stufenkante diffundieren. Bei der Verschiebung der Atome auf die offenen Positionen sind
effektiv keine Bindungen zu l6sen, weil die Gesamtzahl von 20 Koordinationen der Atome
| bis 3 unveriindert bleibt, so daB die Bewegung lediglich aktiviert werden muf.
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Die Wanderungsbewegung der Atome liber die Stufe geht dabei vermutlich durch Platz-
wechselprozesse vonstatten, die energetisch oftmals giinstiger sind als "Hop-
ping" — Prozesse [Hansen 91, Kellog 91, Stumpf 94]. Grundsitzlich sind in der
¢1/4 _ Abhingigkeit von F(t) auch Transportprozesse enthalten, bei denen ein Atom auf der
Terrasse wandert, infolge der Schwoebel — Barriere an den Stufenkanten [Schwoebel 66,
69] aber nicht auf die tieferliegende Terrasse diffundiert, sondern wieder an die urspriing-
liche Stufenkante zuriickkehrt. Jedoch sind diese Prozesse relativ unwahrscheinlich, da die
Diffusion entlang von Stufenkanten energetisch deutlich giinstiger ist als auf Terrassen
[Stoltze 94].

Die Aufklirung der tatsiichlichen mikroskopischen Prozesse auf der Oberfléche kann nicht
allein mit dem RTM geschehen, da diese Vorgidnge auf wesentlich kiirzerer Zeitskala
ablaufen als die beobachtbaren makroskopischen Fluktuationen. Weitere Kenntnis iiber die
Natur der Stufenfluktuationen konnten numerische Simulationen [Bartelt 94, Gie-
sen — Seibert 94] der mikroskopischen Prozesse, deren Ausflufl die makroskopischen
Bewegungen sind, liefern.

Fiir die untersuchte Doppelstufe kann aus den RTM — Aufnahmen eine Abschdtzung
hinsichtlich des Diffusionskoeffizienten D an der Oberfliche durchgefiihrt werden. Im Fall
von Oberflichendiffusion ist die Zeitkonstante t einer Stufenfluktuation verkniipft mit ihrer
charakteristischen Lange A gemil

k, TA*
T ———— @)
DydQ (2n)

wobei y die Oberflichenenergie, 8 den atomaren Abstand und Q das Volumen eines
einzelnen Atoms bezeichnet [Bonzel 83, Rousset 92]. Im Fall der Cu(115) — Oberflédche ist
y=1,4Jm?[Tian 93], Q = 1 A3und & = 2,6 A, so daB sich der Diffusionskoeffizient nach

Diem 257 = 7,24 x107%" A[A]*/ [s] (8)

berechnet. In den in Abbildung 18 gezeigten Aufnahmen sind typische Positionsverdnderun-
gen von etwa 20 A im unteren Bereich der Doppelstufe zu erkennen. Aus der verstrichenen
Zeit zwischen zwei Messungen von 9 s ergibt sich damit der Diffusionskoeffizient zu
D = 1,3 * 10" cm?s™. Dieser Wert liefert aber allenfalls einen Anhaltspunkt. Zum einen
gehen nur die im RTM beobachtbaren Prozesse in den Koeffizienten ein; schnellere Prozes-
se, die im RTM nicht abgebildet werden, finden dabei keine Beriicksichtigung. Zum anderen
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ist es schwierig, eine charakteristische Linge A fiir die beobachteten Fluktuationen an-
zugeben. Diese GrofRe geht aber mit der vierten Potenz in das Ergebnis ein. Eine vergleich-
bare Abschitzung fiir Fluktuationen monoatomarer Stufen auf Cu(l 1 11) ergab
D = 2,5* 10'%cm?s™ [Rousset 92].
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4.2 Sauerstoffadsorption auf der Cu(115) — Oberfliche

4.2.1 Adsorption bei Raumtemperatur

Der sauber préparierten Cu(115) — Oberfliche wurde durch Einstellung eines konstanten
Sauerstoffpartialdrucks im VakuumgefB von 5 x 10™ mbar 4150 s lang Sauerstoff ange-
boten. Wihrend dieser Zeit wurden im Abstand von 9,0 s Rasterbilder eines ausgewihlten
313 A x 313 A groBen Bereichs der Oberfliiche aufgenommen. Am Ende des Experiments
waren dann insgesamt 15,5 L Sauerstoff angeboten worden (1 L = 1 Langmuir =
10 ~® Torr * s ).

In Abbildung 23 sind sechs ausgewihlte Aufnahmen dieser Sequenz dargestellt, die Sauer-
stoffangeboten von 0, 2.5, 5, 7.5, 10 und 12.5 L entsprechen. Ohne Sauerstoffbelegung
findet man die in Abschnitt 4.1.4 dargestellten charakteristischen zeitlichen Veridnderungen
der Doppelstufen durch Kinkenwanderung und Diffusion, wihrend die regulér gestuften
Gebiete zeitlich stabil sind. Bei Raumtemperatur dissoziieren die auftreffenden Sauerstoff-
molekiile; in den Rasteraufnahmen ist adsorbierter Sauerstoff zunéchst in Form einzelner
dunkler Stellen sichtbar auf Bereichen regelmiBiger Stufenstruktur, wo er offenbar tiber-
wiegend entlang der [110] — Richtung diffundiert. Vermehrtes Anlagern von Sauerstoff an
Stufenenden bewirkt ein zunehmendes Einfrieren der Beweglichkeit der Doppelstufen.
Von den Rindern und Enden der Doppelstufen bilden sich dann iiberwiegend in
[110] — Richtung wachsende sauerstoffbedeckte Bezirke aus.

Bei einem Angebot von 7,5 L sind neben diesen sauerstoffbedeckten Bereichen noch
deutlich unbedeckte Stellen zu sehen, welche die Stufenstruktur der sauberen Oberfldache
zeigen. Auffallend dabei ist, daf die verbleibenden unbedeckien Gebiete ausschlieilich aus
monoatomaren Stufen bestehen und keine Doppelstufen aufweisen, was zeigt, dafl Doppel-
stufen bevorzugt mit Sauerstoff dekoriert werden.

Mit weiter zunehmendem Angebot werden dann auch die bislang sauberen Bereiche be-
deckt. Bei einem Angebot von 10 L erscheint beinahe die gesamte Oberfliche bedeckt;
lediglich rechts unten in der entsprechenden Aufnahme ist noch ein kleiner unbedeckter
Bereich zu sehen. Daneben scheint sich eine neue Periodizitdt von ca. 25 A auszubilden,
welche durch in [110] — Richtung verlaufende helle Linien sichtbar wird. In der nach
12,5 L Sauerstoffangebot aufgenommenen RTM — Messung sind keinerlei unbedeckte
Stellen mehr nachweisbar. Die nach einem Angebot von 10 L deutlich erkennbare neue
Periodizitiit ist hier stellenweise nicht mehr so stark ausgeprigt. Moglicherweise ist infolge
der Sauerstoffbedeckung der lokale Tunnelwiderstand so grof3, daf3 eine topographische
Abbildung der Oberfldche nicht mehr gegeben ist.
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313A. U = 1,08V; 1, = 1,5 nA. Die dargestellten Bilder entsprechen
der sauberen Oberfliche bzw. Sauerstoffangeboten von 2.5, 5.0, 7.5,
10.0 und 12.5 Langmuir (v. L. n. r.)
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Dieses Adsorptionsexperiment zeigt insbesondere, da3 Sauerstoff auch schon bei Raum-
temperatur auf der sauberen Cu(115) — Oberfliche adsorbiert; die Griinde fiir anders-
lautende Erfahrungen, die im Zusammenhang mit der Beugung langsamer Elektronen
(LEED) an dieser Oberfliche gemacht wurden [Moritz 93], sind in unterschiedlichen
Priparationsmethoden zu suchen.

Des weiteren wird deutlich, da8 der Haftkoeffizient deutlich von der Beschaffenheit der
Oberfléche abhingt. Die stationidre Anlagerung von Sauerstoff findet bevorzugt an Dop-
pelstufen und deren Kinken statt, so da3 der Haftkoeffizient stark von der Dichte dieser
Defekte auf der Oberflache abhédngen diirfte. Dies zeigte sich bei der Reproduktion des
oben geschilderten Experiments auf einer Rasterstelle, die infolge einer lokalen Verkip-
pung der (115) — Oberflichennormalen hin zur [110] — Richtung um 1,5° eine hohe Dichte
an Stufenenden aufwies. Dort wurde bereits bei einem Sauerstoffangebot von etwa 6 L
eine vollstindig bedeckte Oberfldche gefunden, was die besondere Bedeutung der Doppel-
stufen fiir die Adsorption bestitigt.

Nach Beendigung der Adsorp-
tion wurde die Probe im Hinblick
auf ihre Oberfldchenstruktur wei-
ter mit Rastertunnelmikroskopie
untersucht. In Abbildung 24 ist
eine 313 A x 313 A grofle, ato-
mar aufgeloste Aufnahme der
Oberfldache gezeigt. Wie schon
im vorigen Adsorptionsexperi-
ment ist auch hier die
[110] — Richtung deutlich als
Vorzugsrichtung erkennbar. Die
entsprechenden  streifenartigen
Strukturen sind durch Griben

voneinander getrennt, was sich in

einer vergleichsweise unebenen
Oberfliche ausdriickt. Die Struk-

Abbildung 24: RTM - Aufnahme der
Cu(115) — Oberflidche nach 15,5 L Sauer-
turen verlaufen aber nicht streng stoffangebot. Rastergriifie 313 A x 313 A;

geradlinig, sondern &dndern sich U =063V, I =18nA.

[110]

in ihrer Breite, knicken ab oder
verzweigen stellenweise, wodurch doménenartige Bereiche entstehen, innerhalb derer die
Oberfldche atomar korrugiert ist.
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Der in Abbildung 25 gezeigten Detailaufnahme ist zu entnehmen, daf in einzelnen Doma-
nen, die bis zu 30 A groB sind, die Atome regelmiBig entlang der [010]- und der
[100] — Richtung angeordnet sind. Wihrend die Terrassen der sauberen Cu(115) — Ober-
fliche in (001) — Ebenen liegen und daher eine p(1x1) Oberflichensymmetrie zeigen, ist
auf der sauerstoffbelegten Oberfliche eine zentrierte Struktur vorzufinden. Die nichsten
Nachbarn liegen in [100]- und [010] — Richtung; der Abstand zwischen diesen betrdgt
45+02A. Entlang der [110] — Richtung sind die Atome im Abstand von 6,4 A+0,2 A
voneinander angeordnet. Dieser Abstand steht mit der Kantenlédnge der urspriinglichen
primitiven Oberflicheneinheitszelle der (001) — Terrassen (2,55 A) in einem Verhiltnis von
2.5 : 1, also nicht in einem ganzzahligen Verhiltnis. Die beobachtete Uberstruktur 148t sich
daher als c(5 x 5) klassifizieren.

[010]

[100]

Abbildung 25: RTM - Aufnahme der Cu(115) — Ober-
fliiche nach 15,5 L Sauerstoffangebot bei Raumtempera-
tur. Rastergrofe 156 A x 156 A; U, = 1,12V,
L =2,1nA.

In aufeinanderfolgenden Aufnahmen konnte gezeigt werden, daf die eben beschriebenen
atomaren Strukturen zeitlich stabil sind. Dazu wurde die Oberfliche iiber einen Zeitraum
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von etwa elf Minuten, wihrend denen 74 Aufnahmen dieser Rasterstelle aufgezeichnet
wurden, beobachtet und festgestellt, daB weder eine systematische Entwicklung der Ober-
flichenstruktur noch eine Variation von Nachbarabstinden auf der Oberfldche stattfindet.
Hingegen konnte das Verschwinden einzelner Oberflichenatome beobachtet werden, deren

Pliitze aber in spiteren Aufnahmen wieder besetzt waren.

Die Riinder zusammenhingender Gebiete, innerhalb derer die Atome geméB der ¢(5 x 5)
Uberstruktur angeordnet sind, verlaufen {iberwiegend parallel zur [100]- und
[010] — Richtung, in einzelnen Fillen auch parallel zur {110] — Richtung. Damit treten zur
durch den Verlauf der Stufen auf der sauberen Cu(115) — Oberfliche ausgezeichneten
[110] — Richtung zwei weitere Richtungen hinzu.

Wie sich spiiter zeigt (siche Kapitel 4.2.2), zerfillt die Cu(115) — Oberflache durch Sauer-
stoffadsorption bei erhthten Temperaturen unter anderem in (104)- und (014) — Facetten.
Diese Teilflichen sind wie Cu(115) vizinal zur (001) — Oberfliche und besitzen mono-
atomare Stufen parailel zur [010]- und [100] — Richtung. Insoweit konnten die beobachte-
ten Begrenzungslinien im Zusammenhang mit einer beginnenden Facettierung interpretiert
werden. Ein Einsetzen der Facettierung aber, wie es nach Adsorption von Sauerstoff bei
erhdhten Temperaturen auftritt (siehe folgender Abschnitt), wurde bei Raumtemperatur-
adsorption (T = 295 K) auch nicht nach einem Sauerstoffangebot von 1400 L bzw. einem
Sauerstoffpartialdruck von 2,5 = 10 mbar beobachtet.

In den in-situ Adsorptionsexperimenten zeigte sich die wichtige Rolle der Doppelstufen fiir
die Adsorption. Deutlich waren das bevorzugte Anlagern des Adsorbats an diesen Stufen
und das Wachstum der sauerstoffbedeckten Bereiche von dort aus zu beobachten, was in
die Ausbildung der Periodizitit von etwa 25 A miindete. In den zuletzt gezeigten atomar
aufgelosten Aufnahmen wird erkennbar, da diese Periodizitét mit der GroBe der umge-
ordneten Domiinen identifiziert werden kann. Die Beobachtungen lassen darauf schliefien,
daB die Doppelstufen wegen ihres ausgepriigten Adsorptionsvermogens auch die Keim-
zelle fiir die Rekonstruktion darstellen.

Die Adsorption von Sauerstoff auf der niedrigindizierten Cu(001) — Oberfliche wurde in
den vergangenen Jahren eingehend untersucht, wihrend iiber die Adsorption an dazu
vizinalen Oberflichen vergleichsweise wenige Arbeiten publiziert wurden. Beziiglich der
auftretenden Uberstrukturen nach Sauerstoffadsorption auf Cu(001) wurde lange Zeit
kontrovers von einer ¢(2 x 2) — Struktur bzw. einer (2¢2 x J/2) R45 ° — Struktur be-
richtet [Kono 78, Holland 79, Onuferko 80, Tobin 82, Yang 83, Richter 83, Dobler 85,
Scheidt 88]. Untersuchungen mit Beugung niederenergetischer Elektronen und hoch-
auflésender Elcktronenenergieverlust — Spektroskopie zeigten schliefllich, daB oberhalb
von 300 K eine ¢(2 x 2) — Struktur nicht existiert [Mayer 86, Wuttig 89a, 89b], wihrend
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die Frage beziiglich deren Existenz bei niedrigeren Temperaturen noch nicht letztlich
geklirt scheint. Vor kurzem wurde die Diskussion dariiber durch eine Arbeit von Sotfo neu
belebt, der von einer ¢(2 x 2) — Rekonstruktion in einem Temperaturbereich zwischen
220 K und 350 K sowohl auf Cu(001) wie auch auf Cu(11n), 5 < n < 15, berichtet [Sot-
to 92]. Aus den Beugungsaufnahmen der gestuften Oberflichen ergaben sich demzufolge
dariiberhinaus Hinweise auf eine beginnende Umordnung der Atome in (104)- und
(014) — Teilfldachen.

Die in der vorliegenden Arbeit angestellten Untersuchungen an einer sauerstoffbelegten
Cu(115) — Oberfliche stiitzen zum Teil die oben zitierten Aussagen. Eine Anordnung von
Atomen entlang der [010]- bzw. der [100] - Richtung wurde in den Rastertunnelmikro-
skop — Aufnahmen tatsiichlich beobachtet und mit einer beginnenden Facettierung in
Verbindung gebracht. Die Symmetrieéinderung der Oberfliche ergibt sich dhnlich, wie sie
aus den Beugungsexperimenten abgeleitet wurde; die Abstinde zwischen den Atomen
sprechen jedoch nicht fiir die vorgeschlagene ¢(2 x 2) — Struktur. In diesem Fall wiirde der
Abstand benachbarter Atome in [110] — Richtung 5,1 A, parallel zur [100] — Richtung
3,6 A betragen. Die hier ermittelten Werte von 6,4 Ax0.2Abzw.4,5A +0,2 A weichen
signifikant davon ab und sprechen fiir die hoher kommensurable Uberstruktur c¢(5 x 5).



4.2.2 Facettierung

In weiteren Experimenten wurde das Verhalten der Cu(115) — Oberfliche gegeniiber

Sauerstoffadsorption bei erhohten Temperaturen systematisch untersucht.

Dazu wurde auf eine sauber priparierte Probe bei einer Temperatur von ca. 210° C Sauer-
stoff durch Einstellung eines Partialdrucks in der UHV — Kammer von 5 x 10® mbar im
Durchflu} angeboten. Vor dem Beginn des Gaseinlassens wurde die groflere der beiden
Ionenzerstauberpumpen (siehe Abbildung 4, Seite 15) abgeschaltet, wihrend die tibrigen
Pumpen weiter betrieben wurden. Nach Ablauf der Angebotszeit wurde die Probenheizung
abgeschaltet, die Sauerstoffzufuhr unterbrochen und die zuvor abgeschaltete lonenzer-
stduberpumpe wieder in Betrieb genommen, was einen sehr raschen Druckabfall zur Folge
hatte.

In Abbildung 26 sind Ausschnitte repriasentativer Rastertunnelmikroskop — Aufnahmen der
Oberfliche nach Sauerstoffangeboten von 10 L, 30 L und 100 L dargestellt; die Messun-
gen wurden nach dem Auskiihlen der Probe bei Raumtemperatur aufgezeichnet. Nach
einem Angebot von 10 L sind offensichtlich einzelne Bereiche der Oberflidche in drei ver-
schiedene Teilflichen zerfallen. Diese Facetten sind so angeordnet, dal} sie auf der Ober-
fliiche orientierte pyramidenformige Strukturen ausbilden, die hinsichtlich ihrer Groe und
Position zufillig verteilt sind. Eine der Facettenkanten verlduft parallel zur
[110] — Richtung und schlieft mit den anderen beiden Facetten ndherungsweise einen
Winkel von 60° ein. Die Linge der Facettenkanten ist um einen mittleren Wert von etwa
400 A verteilt. Vereinzelt ragen einzelne Teilflichen aus dem durch die Pyramide begrenz-
ten Bereich heraus. Diese Strukturen besitzen eine Breite von etwa 25 A und einen Ab-
stand von ca. 30 A senkrecht zu ihrer Lingsrichtung. Die zu beobachtenden Doppelkan-

tenstrukturen sind reell, da sie unter verschiedenen Rasterrichtungen zu beobachten waren.

Nach einem Sauerstoffangebot von 30 L ist die Oberfliche nun vollstindig facettiert und
damit die vormalige (115) — Oberfliche aufgehoben. Die Existenz dreier verschiedener
Facettentypen fiihrt zur Ausbildung von drei unterschiedlichen Schnittgeraden, von denen
eine parallel zur [552] — Richtung verlauft. Die typische Facettengrofe betrigt nunmehr
ca. 200 A.

Nach einem Angebot von 100 L Sauerstoff findet man die gleichen Merkmale der Facettie-
rung wie nach einem Angebot von 30 L; die typische Facettengrofie der vollstéindig facet-
tierten Oberfldche geht allerdings auf ca. 100 A weiter zuriick.
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02 = |
Angebot Fac?t[;en
T=210°0| 9°°°

10L | =~400A

30L | =200A
100L | ~100A

Abbildung 26: RTM — Aufnahmen von Cu(115) bei Raumtemperatur
nach einem Angebot von 10, 30 und 100 L Sauerstoff bei einer Tempe-
ratur von 210° C. Die Rastergrife betrdgt in jedem Bild 5000 A x
2000 A. Die eingetragenen Richtungen auf der Oberfliche gelten fiir
alle gezeigten Aufnahmen. Mit zunehmendem Sauerstoffangebot wichst
der Anteil der facettierten Bereiche, wihrend die Facettengrofle stark
abnimmt (siehe nebenstehende Tabelle).

Zur Untersuchung der Reversibilitit der Facettierung wurde folgendes Desorptionsexperi-
ment durchgefiihrt: Auf eine sauber priparierte Probe wurden bei 210° C 30 L Sauerstoff

angebote

n und anschlieBend mit dem Rastertunneimikroskop bei Raumtemperatur die oben
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beschriebene Facetticrung nachgewiesen (s.0.). Danach wurde die Probe fiir eine Zeit von
600 s auf 465° C geheizt und nach ihrem Abkiihlen auf Raumtemperatur abermals mit dem
RTM untersucht. Dabei zeigte sich eine saubere Cu(115) — Oberflidche mit der bekannten
Stufenstruktur und -dynamik, wie sie iiblicherweise nach einer Préparation durch Zer-
stiuben und Heizen vorliegt (siche Abschnitt 4.1.3).

Die Facettierung kann also durch Sauerstoffdesorption riickgingig gemacht werden. Dies
bedeutet, daB die Facettierung nur in Verbindung mit Sauerstoff stattfinden kann, die
Facettierung mithin allein durch den adsorbierten Sauerstoff hervorgerufen wird.

In einem weiteren Experiment wurde die Temperaturabhingigkeit des Einsetzens der
Facettierung untersucht. Dazu wurde Sauerstoff bei Raumtemperatur in sifu angeboten.
Gleichzeitig wurden zeitlich wiederholte RTM — Aufnahmen eines 1250 A x 1250 A
groBen Gebietes aufgezeichnet. Zuniichst wurde mit einem kleinen Sauerstoffdruck von
2 x 10~ ® mbar begonnen; im weiteren Verlauf des Experiments wurde dieser stufenweise
auf 2,5 x 10~ ¢ mbar erhoht, bis schlieBlich ca. 1400 L Sauerstoff angeboten waren. Aus
den RTM — Bildern ergaben sich dabei keinerlei Hinweise auf eine Facettierung, wie sie bei
Anbieten von Sauerstoff bei 210° C festzustellen war. AnschlieBend wurde die Probe dann
von Raumtemperatur ausgehend mit einer hohen Rate von 3,5 K / s geheizt und sofort
nach Erreichen einer Temperatur von ca. 205° C die Heizung abgeschaltet, so dal die
Probentemperatur schon 75 s nach Erreichen des Temperaturmaximums unter 150° C
gefallen war. Durch eine derart kurze Heizphase sollte der Effekt der Sauerstoffdesorption
so klein wie moglich gehalten werden. In der folgenden Untersuchung mit Rastertunnel-
mikroskopie zeigte sich daraufhin eine vollstindig facettierte Oberfldche. Die durchschnitt-
liche Facettengrofe betrug wie nach einem Angebot von 100 L bei 210° C ca. 100 A.

Das Einsetzen der Facettierung ist somit ein thermisch aktivierter Prozef3. Die Tatsache,
daf} Sauerstoffadsorption schon bei Zimmertemperatur eine Umordnung der Atome auf
der Oberfliiche bewirkt, zeigt, daB bereits bei dieser Temperatur Cu—Cu — Bindungen
gebrochen werden konnen, was fiir die Massentransportprozesse, die mit der Facettierung
einhergehen, eine notwendige Voraussetzung darstellt. Daf3 derartige Prozesse bei Raum-
temperatur moglich sind, zeigen auch die ausgeprigten Fluktuationen an Doppelstufen der
sauberen Cu(115) — Oberfliche, die auf der Wanderung von Kinken und damit dem Auf-
brechen einzelner Cu—Cu — Bindungen und der Diffusion von Atomen entlang der Stufen-
kanten beruhen (sieche Seite 48).

Der Grund fiir das Ausbleiben groBerer Nettoverschiebungen nach Raumtemperatur-
adsorption liegt vermutlich in der Diffusionsbarriere, die demzufolge deutlich grofier zu
sein scheint als die Energie zum Brechen von Bindungen, so daf erst bei hoheren Tempe-
raturen geniigend Diffusionsprozesse stattfinden konnen. Dies erscheint plausibel, da
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beispielsweise auf sauberen gestuften Cu — Oberflichen aus RTM — Messungen die Ener-
gie zum Brechen einer Cu—Cu — Bindung zu etwa 3000 K bestimmt wurde, wihrend sich
aus Monte—Carlo Simulationen die "Hopping"—Energie zu 5200 K + 1000 K ergab [Gie-
sen — Seibert 94].

Die hier gefundenen Charakteristika der Facettierung stimmen mit den Ergebnissen anderer
Experimente iiberein. Der Befund, daB die Facettierung erst bei erhdhten Temperaturen
einsetzt, steht in Einklang mit Ergebnissen von Sotfo an Cu(11n) — Oberflichen
(5 < n < 15), denen zufolge bei T =420 K £ 20 K ein Ubergang von einer ¢(2 X 2)- in eine

(22 x y2) R45 ° — Struktur stattfindet, was mit dem Einsetzen der Facettierung einher-
geht [Sotto 92].

In diesen Experimenten wurden auch kritische Werte fiir die Sauerstoffbedeckung be-
stimmt, unterhalb denen eine Facettierung nicht auftritt. Mittels Auger—Elektronenspek-
troskopie an den genannten Cu(l1n) - Oberflichen zeigte sich, daB die Sattigungsbedek-
kung ©, fiir all diese Oberflidchen unabhiingig von der Temperatur 0,5 Monolagen ML)
betriigt und eine Facettierung erst ab einer Bedeckung von 0,33 ML einsetzt [Sotto 92].
Schémann untersuchte das Adsorptionsverhalten von Sauerstoff an dem fiir diese RTM -
Messungen benutzten Cu(115) - Kristall mittels Streuung von He*~Ionen unter verschie-
denen Azimutwinkeln [Schomann 94]. In Abbildung 27 sind diese Kurven dargestellt.

I ¥ T ¥ T T 1 ’ I L T : 1
40000 -
. Azimuth 90°
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®
.UQ)’ _— @
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@
=
8 100001 -
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Oxygen Exposure [Langmuir]

Abbildung 27: Adsorptionsskurve von Sauerstoff auf Cu(115), gemessen
mit He* — Ionen (I keV, Streuwinkel 38° Einfallswinkel 19°)
[Schémann 94]. Die durchgezogenen Kurven entsprechen einem
Kinetikmodell zweiter Ordnung nach Langmuir.
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Aus diesen Daten geht hervor, da3 die Adsorption bei etwa 30 Langmuir in eine Séttigung
iibergeht. Das gesamte Adsorptionsverhalten ld6t sich gut durch ein Kinetikmodell zweiter
Ordnung nach Langmuir unter der Annahme dissoziativer Adsorption beschreiben. Aus
diesem Modell ergibt sich ein Anfangshaftkoeffizient von S(0) = 0,30 £ 0,02, der gegen-
iiber dem entsprechenden Wert fiir Cu(001) etwa um den Faktor zehn erhoht ist [Hoff-
mann 78] und den starken EinfluB der Stufen auf die Adsorption zeigt. Dies fiihrt zu einem
raschen Anwachsen der Sauerstoffbedeckung, so da3 nach einem Angebot von 10 L Sau-
erstoff bereits 0,42 Monolagen Sauerstoff (entsprechend 0,83 ©,) adsorbiert sind, also der
Wert fiir das Einsetzen der Facettierung nach Sotto bereits iiberschritten ist.

Tatséchlich zeigt sich in den Rastertunnelmikroskop — Aufnahmen, da offensichtlich
geniigend Sauerstoff auf der Oberfliche adsorbiert ist, so daf einzelne Bereiche der Ober-
fliiche in groBe Facetten zerfallen, wihrend — wie Abbildung 28 zeigt — die tibrigen
Bereiche unregelmiiBig rekonstruieren, zum Teil aber auch bereits Ansiitze fiir eine begin-
nende Facettierung zeigen.

[010]

[100]

Abbildung 28: RTM — Aufnahme von Cu(115) nach 10 L Sau-
erstoffangebot (210° C) in einem Bereich auflerhalb facettier-
ter Bereiche. Bildgrofle 284 A x 349 A, U, = 239V,
I, = 3,0 nA. Die Atome sind vorzugsweise entlang der
[110] — Richtung angeordnet, daneben sind aber auch einzelne
Mikrofacetten sichtbar.

61



Hingegen zeigten RTM — Messungen an der Cu(115) — Oberflédche nach einem Sauerstoff-
angebot von 1 L, was nach der oben gezeigten Adsorptionskurve einer Bedeckung von
0,14 Monolagen entspricht, keine Anzeichen fiir eine Facettierung.

Den Ergebnissen der Ionenstreuung zufolge sind nach einem Angebot von 30 L Sauerstoff
bereits 95 % der Sittigungsbedeckung erreicht. Dies entspricht einer Zunahme der Bedek-
kung gegeniiber einem Angebot von 10 L von lediglich 0,06 Monolagen, was sich aber
hinsichtlich der Facettierung entscheidend auswirkt. Wie oben dargestellt, facettiert die
Probe durch die zusitzlich adsorbierten Sauerstoffatome nun auf ihrer gesamten Ober-
fliche, was mit einer Reduktion der mittleren Facettengrofe auf etwa die Hilfte einher-
geht.

Nach den Ionenstreuergebnissen zu urteilen, bewirkt ein Sauerstoffangebot von 100 L im
Vergleich zu einem Angebot von 30 L eine weitere Zunahme der Bedeckung um 0,05
Monolagen, was aber eine erhebliche Reduzierung der Facettengrofle von zuvor etwa
200 A auf einen mittleren Wert von etwa 100 A bewirkt.

Aus diesen Uberlegungen wird klar, dafl die FacettengréBe sehr empfindlich von der
Sauerstoffbedeckung abhingt. Der Grund hierfiir liegt in den adsorbatinduzierten Span-
nungen auf der Oberfliche, welche mit steigender Bedeckung zunehmen und durch eine
Verringerung der Facettengrofe abgebaut werden [Herring 53, Sander 92]. Die hohe
Sensitivitit der Facettengrofe beziiglich der Bedeckung 14t den Schluf zu, dafl die Ober-
fliichen, welche durch Anbieten von 100 L Sauerstoff bei 210° C bzw. dem Anbieten von
1400 L bei Raumtemperatur und anschliefendem Heizen pripariert wurden, gleiche Sauer-
stoffbedeckungen aufweisen. Unter Berticksichtigung der Adsorptionskurve kann fest-
gestellt werden, daB die beiden so priparierten Oberflichen mit Sauerstoff gesittigt sind.

Daher ist zu erwarten, da3 etwaige Rekonstruktionen auf den Teilflichen dieser Ober-
flichen vollstindig entwickelt und gleichermafBen ausgebildet sind. Anhand hochaufgels-
ster Aufnahmen dieser Flichen werden nun die Facettenstruktur und Details der Rekon-
struktion auf den Teilfldchen diskutiert.
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4.2.3 Facettenstruktur

In Abbildung 30 ist eine RTM — Aufnahme der vollstindig entwickelten Gebirgsstruktur
auf einer Skala von 625 A x 625 A dargestellt. Es tritt deutlich hervor, daf} hier drei ver-
schiedene Facettentypen vorliegen, deren Begrenzungslinien geradlinig verlaufen.

Die einzelnen Facetten lassen sich zunichst durch die Richtungen ihrer Stufenkanten
unterscheiden. Diese verlaufen parallel zur [100]- und [010] — Richtung einerseits und
parallel zur [110] — Richtung andererseits. Die zwischen den Stufenkanten eingeschlosse-
nen Winkel weichen von denen auf einer (001) — Oberfliche um bis zu 8° ab, weil sie nicht
in der zur makroskopischen Oberflichennormalen gehdrenden Ebene liegen, sondern in
diese projiziert sind.

Abbildung 30: RTM — Aufnahme der facettierten Cu(115) — Oberfliiche,

welche durch Anbieten von 1400 L O, bei Raumtemperatur und an- T
schliefendem Heizen pripariert wurde. Rastergriffe 625 A x 625 A. [l 10]
U, =-098V;1 =22nA.
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Da die Reihen parallel zur [100]- und [010] — Richtung verlaufen, liegt die Schnittgerade
der zugehorigen Facetten in der (110) — Ebene, d.h. sie steht senkrecht zur [110] — Rich-
tung. Der Abstand der abgebildeten Stufenkantenatome von ihren benachbarten Atomen
betriigt jeweils ca. 3,6 A cntsprechend einer Gitterkonstante. Benachbarte Stufenkanten
sind im Abstand von etwa 7,5 A angeordnet.

Entlang der [110] — Richtung sind iiberwiegend Doppelreihen, die in der Regel ca. 17,6 A
voneinander entfernt sind, vorzufinden. Dariiberhinaus sind auch einzelne Dreifachreihen
zu sehen bzw. Doppelreihen, denen abschnittsweise eine dritte Reihe hinzugefiigt ist.
Zwischen diesen Doppelreihen sind meistens eine, stellenweise bis zu vier weitere, wesent-
lich schwiicher ausgepriigte Reihen erkennbar, die einen Abstand von etwa 4,4 A zuein-

ander aufweisen,

Diese Tatsachen erlauben eine vorldufige Identifizierung dieser Fldchen als (014)- bzw.
(104) — Facetten; wegen der Aufrechterhaltung einer makroskopischen (115) — Oberflidche
ergibt sich fiir die iibrigen Flidchen mit Stufenkanten parallel zur [110] — Richtung eine
(113) — Orientierung. Dies steht weitgehend in Einklang mit Untersuchungen mittels
niederenergetischer Elektronenbeugung an diesem System [Sotto 92, Moritz 93], in denen
ebenfalls die Existenz von (014)-, (104)- und (113) — Facetten nachgewiesen wurde. In
den Untersuchungen von Moritz et al. ergaben sich zusitzliche Hinweise auf einen gerin-
gen Anteil von (001) — Facetten.

In Abbildung 31 ist eine idealisierte Darstellung einer derartig facettierten Cu — Oberfléiche
ohne Beriicksichtigung von Adsorbatplitzen dargestellt. Die Terrassen aller Flichen liegen
parallel zu (001) — Ebenen. Die zu den (104)- und (014) — Flichen gehdrenden Terrassen
enthalten vier Atomreihen im Abstand von 1,807 A, so daB sich insgesamt eine Terrassen-
breite von 7,229 A ergibt; die Terrassen der (113) — Fliche sind im Vergleich zu denjeni-
gen der (115) — Fldche um eine Atomreihe auf 1,5 Atomreihen bzw. 3,834 A verkiirzt.

Die Stufenkanten der (104)- und (014) — Facetten verlaufen parallel zur [010]- und
[100] — Richtung, diejenigen der (113) — Facetten in [110] — Richtung. Der Stufenabstand
auf der (113) — Facette ergibt sich aus dem Modell zu 4,239 A, auf den iibrigen Flidchen zu
7452 A.

Der Abstand benachbarter Atome in einer Stufenkante ist auf der (113) — Facette wie auf
der Cu(115) — Oberfliche 2,556 A, wihrend der entsprechende Abstand auf den iibrigen
Flichen 3,615 A lautet. Da im Modell nur monoatomare Stufen vorkommen, gilt fiir alle
Flichen, daB3 Stufenkantenatome zu den nichstgelegenen Atomen in benachbarten Stufen-
kanten um einen halben Nachbarabstand entlang der Stufe versetzt sind. Fiir die (104)- und
(014) — Flachen betrigt dieser Versatz somit 1,808 A, fiir die (113) — Fliche 1,278 A.
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Abbildung 31: Kugelmodell einer (115) — Oberfliche eines kubisch
fléiichenzentrierten Kristalls, die in (104)-, (014)- und (11 3) — Facetten facettiert
ist. Oben: Bereiche einzelner Facettentypen und zugehdorige Trennlinien sind
markiert. Unten: Schnitt des Modells parallel zur (110) — Ebene. Die Schnittlinie
von (104)- und (014) — Facetten schliefit mit der (113) — Facette einen Winkel
von @ = 15,2° ein.
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Dic Trennlinien zwischen den (104)- und (014) — Facetten einerseits und den
(113) — Facetten andererseits verlaufen — wie in der Abbildung 31 angedeutet — in
[411]-und [T41] — Richtung. Dadurch ergibt sich die Léngendifferenz von benachbarten
Stufen auf der (113) — Facette zu 12,78 A gemil fiinf dichten Nachbarabstidnden.

Die (104)- und (014) — Facetten schneiden sich in der (110) — Ebene. Der untere Teil von
Abbildung 31 zeigt einen Schnitt des Modells entlang dieser Ebenc. Der durch das Zu-
sammentreffen der Stufenkanten von (014)- und (104) — Flichen entstehende Grad liegt
parallel zur Schnittgeraden einer (118)- und einer (110) - Ebene, die mit der
(113) — Ebene cinen Winkel von ¢ = 15,2° einschliet. Dieser aus der Modellvorstellung
erhaltene Wert konnte in undifferenziert aufgenommenen RTM — Aufnahmen, in denen die

Rasterrichtung senkrecht zur [110] — Richtung verlief, verifiziert werden.

Durch die MaBgabe, die makroskopische Oberfliche aufrechtzuerhalten, ergeben sich aus
den Neigungen der einzelnen Facetten zueinander die Fléchenanteile fiir die einzelnen
Facettentypen, wobei die angegebenen Werte die Projektion in die (115) - Ebene beriick-
sichtigen:

A“m) = A{OH) = 31’1 O/b A(”-_J,) = 37,8 %.

In den RTM — Aufnahmen ergaben sich fiir die Zusammensetzung der Oberflidche Werte
von 28,5%, 28,7% und 42,8% fiir die in die mittlere Oberfliche projizierten Fldchenantei-
le. Die festgestellte Abweichung zu den Modellwerten konnte durch eine Fehlorientierung
der Oberfliche von 0,7° erklirt werden. Fiir die Anteile der (104)- und (014) — Facetten
ergeben sich gleiche Werte, woraus geschlossen werden kann, daB die Oberfliche zur
[110] — Richtung hin verkippt ist.
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4.2.3.1 Struktur der (104)-0 und (014)-0 - Facetten

Die Struktur dieser Fléchen ist von grolem Interesse, da sich bei der Untersuchung ande-
rer zur (001) — Ebene vizinalen Kupferoberflichen zeigte, da3 dieser Typ als einziger
gegeniiber Sauerstoffadsorption bei erhohten Temperaturen stabil ist, wihrend die {ibrigen
Vizinalfldachen in verschiedene Facetten zerfallen [Sotto 92, Lioyd 93]. Die Terrassen-
struktur dieser Oberflédchen wurde daher bereits in verschiedenen Arbeiten mit Ionenstreu-
ung, Photoelektronenbeugung und Rontgenbeugung sowie zuletzt mit Rastertunnelmikro-
skopie untersucht [Perdereau 71, Algra 83, Thompson 84, Robinson 90, Lloyd 93]. Die
neucren Arbeiten diskutieren die Struktur der Cu(104)-O- bzw. Cu(014)-O — Oberfliche
in Zusammenhang mit der sauerstoffinduzierten Rekonstruktion der Cu(001) — Oberfliche,

die eine (2y/2 x 2) R45 ° — Uberstruktur zeigt [Zeng 89].

In dieser Arbeit wird die Struktur der (104)-O- bzw. der (014)-O — Fliichen anhand einer
in Abbildung 32 gezeigten RTM — Aufnahme einer (104) — Facette diskutiert. Im gesamten
Rasterbereich von 39 A x 39 A (entsprechend 256 x 256 Pixel) sind atomar aufgeldste
Strukturen an den Stufenkanten und auf den Terrassen zu erkennen. Helle Stellen verkor-
pern Erhebungen, wiihrend dunkle Stellen Vertiefungen kennzeichnen. Bei den sichtbaren
Erhebungen handelt es sich vermutlich um Kupferatome, da in Modellrechnungen gezeigt
wurde, daB nahe der Fermienergie eine hohe Zustandsdichte von antibindenden
O 2p—Cu 3d — Zustinden, welche stark von Kupferatomen dominiert sind, auftritt [Jacob-
sen 90, Colbourn 91]. Dies ist in Ubereinstimrnung mit Rastertunnelmikroskopuntersu-
chungen der sauerstoffinduzierten Rekonstruktionen von Cu(110), Cu(100), Ni(100) und
Ni(110), in denen die hellen Punkte ebenfalls als Metallatome gedeutet wurden [Chua 89,
Woll 90, Kopatzki 91]. Die Stufenkanten zeigen die typischen Merkmale des in Abbil-
dung 31 dargestellten Modells einer sauberen Cu(104) — Flédche: Der Abstand benachbarter
Atome in einer Stufenkante ergibt sich zu 3,6 A +0,1 A; zwischen benachbarten Stufen-
kanten (Abstand 7,4 A +0,2 A) sind die Atome um jeweils 1,8 A versetzt, wihrend be-
ziiglich der iibernéchsten Stufenkanten kein Versatz auftritt. Diese RTM — Aufnahme ist
geringfiigig verzerrt, so daf3 die [010] — Richtung mit der [100] — Richtung einen Winkel
von 87,5° einschlief3t. Die Ursache hierfiir liegt vermutlich in einem geometrischen Effekt,
da die Oberflichennormale der Facette nicht parallel zur makroskopischen Oberflichennor-
male ist und die Stufenkanten nicht senkrecht zur Rasterrichtung liegen; die thermische
Drift betriigt hier etwa 1 A / Minute und spielt eine untergeordnete Rolle. Die Atome in
den Stufenkanten sind deutlich voneinander getrennt. In undifferenziert aufgenommenen
Rasterbildern (U, =-0,98 V, I, = 2,2 nA) wurde eine Korrugation von 0,4 A entlang der
Stufenkanten festgestellt.

Auf den (001) — Terrassen sind neben den Stufenkanten noch jeweils zwei weitere Atom-
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reihen parallel zur [010] — Richtung aufgelost. Zur Charakterisierung der Atompositionen
auf diesen Terrassen ist ein Koordinatensystem so gelegt, daBd die oben erwiihnte Abwei-

Abbildung 32:
RTM - Aufnahme der
Cu(104)-0 Fliche. Ra-
stergrifie 39 A x 39 A,
U, =99mV, 1, =0,9nA.
Zur Charakterisierung der
Atompositionen auf den
Terrassen ist ein Koordi-
natensystem mit Ursprung
in einem Stufenkantenatom
und Achsen parallel zur
[010]- und zur [100]—
Richtung gelegt.

chung von 2,5° zum rechtwinkligen Koordinatensystem beriicksichtigt ist. Der Koordina-
tenursprung liegt in einem beliebigen Stufenkantenatom, withrend die x — Richtung parallel
zur [010] — Richtung verléuft und y in [100] — Richtung zeigt. Aus den RTM — Daten

ergeben sich so folgende relative Positionen fiir die Atome innerhalb einer Terrasse:

Tabelle 1: Atompositionen auf den Terrassen von
Cu(104)-0 — Facetten relativ zu den Stufenkanten-

atomen.
Atompositionen x [A] y [A]
Reihe 1 (Stufenkanten) 0 0
Reihe 2 22402 2,3+0,2
LReihc 3 0+0,2 39x072

Ein Vergleich dieser Terrassen mit denen einer unrekonstruierten Cu(104) — Oberflédche,
wie sie im Modell auf Seite 65 dargestellt ist, zeigt, daB} auf der sauerstoffbedeckten Ober-
fliche die vierte Atomreihe auf den Terrassen fehlt. Der Abstand von Atomen einer Reihe
in [010] - Richtung ist gegeniiber dem Modell unveréndert (s.0.). Die Distanz der dritten
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Reihe zur Stufenkante ist um etwa 0,3 A vergrofert, wihrend in [010] — Richtung keine
Verschiebung festzustellen ist. Die Atome der zweiten Reihe liegen naherungsweise im
Fliachenzentrum der aus erster und dritter Reihe gebildeten Rechtecke.

Diese beobachtete Terrassenstruktur weist eine starke Ahnlichkeit mit der sauerstoffindu-
zierten Rekonstruktion auf der Cu(001) — Oberfliche auf, die in einem Strukturmodell in
Abbildung 33 dargestellt ist. Wie mit LEED beobachtet wurde, findet auf dieser Ober-
fliche eine Umordnung der Ato-

me statt, die zur Ausbildung ei-
ner (2f x \/_2_)R45 ° — Struk-
tur fiihrt [Zeng 89]. In jeder Ein-
heitszelle fehlt eine von vier in
[010] — Richtung verlaufenden
Reihen; die der fehlenden Reihe
benachbarten  Reihen  bilden
Cu—O—Cu — Ketten aus, die
lateral jeweils um ca. 0,3 A zur
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fehlenden Reihe, also parallel zur
[100] — Richtung verschoben
sind [Zeng 90, Robinson 90,

Wall 90, Jensen 90, Besenba-
cher 91]. Die Sauerstoffbedek- Abbildung  33:  Strukturmodell  der
Cu(100)-(2y2 x /2) R 45 °~O Rekonstruk-
, tion. Cu — Atome sind durch grofle Kreise
genau eine halbe Monolage. (dunkel: 1. Lage, hell: 2. Lage), O — Atome
durch kleine Kreise symbolisiert; eine Ein-
heitszelle ist eingetragen.

AN A A
vy
Jyth,

(@

A
L

v
Nt

1
1
b (.
=

1

kung © betrigt in diesem Modell

In auf der "effective—-medium"
Theorie basierenden Modellrech-
nungen konnte gezeigt werden, daf diese Art der Rekonstruktion aus energetischen Griin-
den besonders stabil ist. Dem Energieaufwand von 0,3 eV, um eine Cu—Cu — Bindung zu
brechen, steht eine Bindungsenergie der Sauerstoffatome von 1,42 eV gegeniiber, so daf3
sich ein Energiegewinn von 1,12 eV gegeniiber der unrekonstruierten Oberfléche ergibt
[Jacobsen 90].

Vergleicht man diese Struktur mit der beobachteten sauerstoffinduzierten Rekonstruktion
der Cu(104)-O — Facetten, so findet man hinsichtlich der Cu — Positionen weitgehende
Ubereinstimmung. Auf den (104) — Facetten ergibt sich jedoch aus den RTM — Daten eine
nicht so stark ausgepriigte Relaxation der ersten und dritten Reihe zu den benachbarten
fehlenden Reihen hin.

Aufgrund des starken Energiegewinns, den die Cu(001) — Oberfliche durch den Einbau
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von Sauerstoffatomen in lineare Ketten erfihrt, ist es wahrscheinlich, daf die Sauerstoff-
atome, die aus elektronischen Griinden mit dem Rastertunnelmikroskop nicht abgebildet
werden (siehe Kapitel 2.2), auf den Terrassen der (104) — Oberfliche auf entsprechenden
Plitzen lokalisiert sind. Dies wiirde bedeuten, daf} sich entlang der Stufenkanten und der
dritten Atomreihe auf den Terrassen Cu—O—Cu — Ketten ausbilden.

Damit ergibt sich aus der
RTM - Analyse eine dhnli-
che Strukturvorstellung fiir
die Cu(104)-O - Fliche,

wie sie bereits aus Ront-

XK
v D

genbeugungsexperimenten
abgeleitet wurde [Robin-

X

Y

son 90]. Im Unterschied zu
diesem Modell sprechen die
RTM - Daten fiir eine ge-
geniiber der Cu(001) -
Oberfliche auf etwa 0,1 A
pro Reihe reduzierte latera-

G D

Ve

le Relaxation. Die Sauer-
stoffatome befinden sich
diesen Experimenten zufol-
ge in Cu—O—Cu — Ketten
der ersten und dritten Ter-

rassenreihe. Da aber die z-

Komponente der Sauer- Abbildung  34:  Strukturmodell  der

stoffpositionen nicht ein- Cu(104)-O Fliche in Auf- und Seitenan-

deutig bestimmt werden sicht, wie es sich aus den RTM — Messungen
ergibt.

konnte, ist unklar, inwie-
weit und in welche Richtung eine Relaxation aus den idealen Briickenplétzen heraus statt-
findet.

Die Cu—OQO—~Cu - Ketten besitzen auf dieser Oberfléiche eine dhnliche lokale Umgebung
wie entsprechende Ketten auf der sauerstoffinduzierten Cu(110)—(2x1) Struktur, so daf
Analogien in der Art dieser Ketten zwischen den beiden Strukturen erwartet werden kon-
nen. Auch fiir diese Struktur gibt es unterschiedliche Ergebnisse bezliglich der Sauerstoff-
positionen [Feidenhans’l 90a, Coulman 90, Chua 89], jedoch verdichten sich die Hinweise
dafiir, daB die Sauerstoffatome ca. 0,05 A unterhalb der Cu — Atome liegen. Dies wiirde
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eine entsprechend geringe laterale Relaxation der Sauerstoffatome zur zweiten Reihe auf
den Terrassen sowie unterhalb der ersten Cu — Lage bedeuten.

Die beobachtete Struktur der rekonstruierten Cu(104)-O Oberflédche steht im Widerspruch
zu neueren, ebenfalls auf Rastertunnelmikroskop — Untersuchungen basierenden Resulta-
ten [Lloyd 93]. In diesen Messungen wurde die sauerstoffinduzierte Rekonstruktion von
(410) — Facetten untersucht. Neben den Stufenkanten wurde lediglich eine weitere Atom-
reihe pro Terrasse beobachtet, die von der Stufenkante 3,1 A entfernt liegt und mit dieser
eine Doppelreihe ausbildet. Aus dieser Beobachtung wurden zwei alternative Strukturmo-
delle fiir diese Oberfliche entwickelt, denenzufolge die zweite bzw. dritte Atomreihe auf
den Terrassen fehit und die Cu—O—Cu — Ketten in der ersten und dritten bzw. zweiten

und vierten Atomreihe, welche zueinander relaxieren, gebildet werden.

In den hier angestellten Untersuchungen zeigte sich aber deutlich, daf eine Doppelreihen-
struktur ausgeschlossen werden kann. Diese Struktur wurde moglicherweise durch ein
Artefakt der Tunnelspitze hervorgerufen. Eine nicht ideale Tunnelspitze wiirde auch den
vergleichsweise geringen Kontrast in den Aufnahmen von Lloyd et al. erkliren. Die Dis-
kussion eines elektronischen Effektes kann hier nicht gefithrt werden, da die Autoren die
verwendeten Tunnelparameter in ihrer Arbeit nicht nannten.

Vieles spricht dafiir, da die abgebildeten Atome der hier diskutierten RTM — Messungen
stark mit Positionen von Kupferatomen korreliert sind. Die Tunnelbedingungen
(U, =9,9 mV) waren so gewdhl, daB nur besetzte Zustinde unmittelbar unterhalb der
Fermikante erfaBt wurden. Die dort angesiedelten antibindenden Zustinde sind ein Ergeb-
nis der Cu—O—Cu — Bindungen auf der Oberfliche, die entlang der [010] — Richtung
relativ stark delokalisiert sind [Jacobsen 90], weshalb die beobachteten Erhebungen nicht
allein den Cu — Atomen zugeordnet werden kdnnen. Jedoch ist eine Entsprechung der
beobachteten Erhebungen mit den Positionen der Cu — Atome wahrscheinlich, da sich
andernfalls stirkere Verschiebungen der Positionen in der zweiten Atomreihe, die aus-

schlieBlich von Cu — Atomen besetzt ist, entlang der [010] — Richtung zeigen wiirden.
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4.2.3.2 Struktur der (113)-0O - Facetten

Abbildung 35 zeigt eine RTM — Aufnahme, die nach Sauerstoffangebot von 100 L bei
210° C aufgenommen wurde. In dieser Messung ist neben den bereits diskutierten (104)-
und (014) — Facetten eine (113) — Facette enthalten, deren Rekonstruktion eine Koexistenz
von Doppelreihen einerseits sowie Vierfachreihen andererseits enthalt. Wihrend die Mehr-
fachreihen mit hohem Kontrast abgebildet werden, sind die Doppelreihen lediglich an den
charakteristischen "Superatomen" erkennbar. Auf die Doppelreihenstrukur wird weiter
unten eingegangen.

Die Vierfachreihen verlaufen parallel zur [170] — Richtung und erstrecken sich teilweise
auf eine Linge von iiber 130 A. Der Abstand der beiden benachbarten Reihen wurde zu
254 A +0,2 A bestimmt, was dem sechsfachen des Stufenabstandes auf der unrekon-
struierten Cu(113) — Oberfliche entspricht. Der Abstand von Atomen einer Reihe langs
der [110] — Richtung betrigt 5,1 A + 0,2 A, wihrend der Abstand senkrecht dazu
4,1 A +02 A betrigt und dem Stufenabstand einer unrekonstruierten Cu(113) — Ober-
fliche (d = 4,23 A) ent-
spricht.

Zwischen entsprechenden
Viererketten in benachbar-
ten Reihen ist lings der
[110] — Richtung deutlich
ein Versatz um ecinen hal-
ben Nichsten—-Nachbar —
Abstand (2,55 A) zu er-

kennen.

Die hier gefundene Geo-
metrie ist sehr genau an die
Rahmenbedingungen ange-
paBt, welche durch die
Ausbildung der (104)- und
(014) — Facetten vorgege-
ben sind: Die Periodizitit

der beiden Reihen ent-

spricht dem  sechsfachen Abbildung 35: Detailaufnahme der facettierten
des monoatomaren Stufen- Cu(115) - Oberfliche nach einem Sauerstoffange-
bot von 100 L bei 210° C. Rastergriifie 169 A x
186 A, U, = 0,75V, I, = 0,9 nA. Der Verlauf der
[110] — Richtung ist in die Aufnahme eingetragen.

abstandes auf der sauberen
Cu(113) — Oberfliche. Wie
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aus dem Modell einer facettierten Cu(115) — Oberflidche ersichtlich ist (siehe Seite 65), ist
durch die Existenz der (104)- und (014) — Facetten eine Anderung der Stufenliinge auf der
(113) — Facette um fiinf Néchste-Nachbar — Abstidnde pro monoatomarer Stufe bedingt.
Dies fiihrt im Fall der Vierfachreihen (geméf sechs monoatomarer Stufen) zu einer Stufen-
lingeninderung von 30 Gitterabstinden, was bei der hier vorliegenden Rekonstruktion 15
Viertupeln aus Cu — Atomen entspricht.

Die atomare Konfiguration auf den Vierfachreihen ist der gut untersuchten sauerstoffindu-
zierten p(2x1)-O — Struktur auf Cu(110) [Ertl 67, Yarmoff 86, Dobler 86, Bader 86,
Riet 89, Robinson 90, Feidenhans’l 90a, Diirr 91] sehr dhnlich. Diese Struktur, die eine
Sauerstoffbedeckung von 0,5 ML aufweist, ist in Abbildung 36 in einem atomistischen
Modell dargestellt. Darin fehlt in der ersten Lage im Vergleich zur unrekonstruierten
sauberen Oberfliche jede zweite Reihe in [001] — Richtung. Die iibrigen Reihen sind in
Form von Cu—O—Cu — Ketten ausgebildet, wobei der Sauerstoff vierfach koordiniert ist
und sich in der langen Briicke zwischen den Cu — Atomen befindet [Dio 84, J acob 86,
Bertel 91]. Die zweite Lage dieser Struktur erfihrt keine wesentlichen Verschiebungen.
Beziiglich der vertikalen Position des Sauerstoffs ergeben sich aus unterschiedlichen Expe-
rimenten kleine Differenzen, im Mittel wird aber eine Position von 0,08 A unterhalb der
Cu — Atome, die wiederum verglichen zum Lagenabstand im Volumen um 0,22 A nach
oben relaxieren [Wever 89], erhalten [Riet 89, Feidenhans’l 90, Parkin 90, Diirr 91, Do-
renbos 93].

Der Energiegewinn, also die Diffe- Abbildung  36: Modell der
renz zwischen der Energie, die auf- Cu(110)«2x1)-0O Oberfliche in
gebracht werden muf, um die sau- einer Aufsicht. Grofie Kugeln ver-

kirpern Cu — Atome, kleine Kugeln
stellen Sauerstoffatome dar; eine
glichen mit der Chemisorptions- Einheitszelle ist eingetragen.

energie, wurde fiir dieses System in

bere Oberfliche umzuordnen, ver-

"effective-medium" — Rechnungen
zu 0,44 eV bestimmt [Jacob-
sen 90]. Dies zeigt, dafl diese Re-
konstruktion — wie dies auch fiir

Cu(100)-(2y2 x y2)R45°-0

der Fall ist — energetisch sehr
giinstig ist.

In den beobachteten Viererreihen

auf der rekonstruierten Cu(113)-O
Teilfliiche betridgt der Abstand be- [011]
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nachbarter Atome entlang der [110] — Richtung 5,1 A und damit das Doppelte des Nich-
sten—Nachbar — Abstandes auf der unrekonstruierten Oberfliache. Dies entspricht einer
fehlenden Reihe senkrecht zur [110] — Richtung analog zum Missing—Row Modell von
Cu(110)-p(2x1)-0. Senkrecht zur [110] — Richtung ist der Atomabstand in den Vierfach-
reihen von 4,1 A deutlich gegeniiber dem Abstand von Cu — Atomen lings der
Cu—O—Cu — Ketten von 3,6 A vergroBert.

Diese Analogie zwischen der Struktur der Viererreihen auf der Cu(113)-0 - Teilflache
und der Cu(110)—p(2x1)-O — Oberfliche 14t eine Ausbildung von Cu—O—Cu - Ketten
senkrecht zur [110] — Richtung als mdglich erscheinen. Alternative Sauerstoffpositionen,
wie z.B. die Ausbildung von Cu—O—Cu - Ketten lings der [110] — Richtung, hitten
wegen des grofen Bindungsabstandes von 2,6 A zwischen O- und Cu — Atomen eine stark
geschwiichte Bindung zur Folge, so daB diese Anordnung als unwahrscheinlich gelten
kann. Dariiberhinaus ist diese Konfiguration auch auf anderen Cu — Oberfléichen bisher
nicht beobachtet worden. Gleiches gilt auch fiir Sauerstoffpositionen in der vier-
fach — Mulde zwischen den Kupferatomen. Hier wiirde die Bindungslange etwa 3,1 A
betragen, so daB auch diese Moglichkeit ausscheidet. Somit erscheint die oben skizzierte
Anordnung des Sauerstoffs in Cu—O—Cu — Ketten als wahrscheinlichste Konfiguration,
obwohl als sicher gelten kann, dafl die Bindung des Sauerstoffs zu den benachbarten
Cu — Atomen gegeniiber den entsprechenden Bindungen auf Cu(110)-p(2x1)-O wegen
des vergroBerten Abstandes lings der Ketten geschwiicht sein diirfte.

Der auf 4,1 A vergroBerte Abstand von Cu — Atomen in den Cu—O—Cu - Ketten ist mit
dem Stufenabstand des Substrates zu identifizieren und vermutlich durch die Ankoppelung
der Rekonstruktion an dieses bedingt. Wie aber aus dem Modell einer sauberen
Cu(113) — Oberfliiche hervorgeht (siche Abbildung 31, Seite 65), sind die Atome in einer
Stufenkante gegeniiber denen in den benachbarten Stufenkanten um einen halben Néch-
sten—Nachbar — Abstand verschoben. Weil aber die Cu—O—Cu — Ketten senkrecht zur
[1T0] - Richtung verlaufen, ist es nicht zuletzt wegen der Analogie zur
Cu(110)—p(2x1)-O — Struktur wahrscheinlich, da zumindest die Atome der beiden inne-
ren Cu — Reihen energetisch dquivalente Plitze belegen. Dies ist auf einem unrekonstruier-
ten Substrat jedoch nicht realisierbar, woraus eine Rekonstruktion von tieferen Lagen
folgt, die aber an dieser Stelle nicht aufgeklirt werden kann.

Im folgenden wird auf die zuvor schon angesprochene Doppelreihenstruktur auf den
Cu(113)-0 - Facetten eingegangen. Dazu ist ein vergroBerter Ausschnitt von Bild 30 in
Abbildung 37 eingetragen.

Die Doppelreihen sind in einem Abstand von 17,6 A+02 A angeordnet. Aufler den Dop-
pelreihen sind andere, schwiicher ausgezeichnete Reihen entlang der [110] — Richtung zu
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erkennen. Wihrend zwischen den Doppelreihen genau eine derartige Reihe in der Mitte
plaziert ist, sind am rechten unteren Bildrand vier dieser schwach ausgepriigten Atomrei-
hen in einem Abstand von 4,4 A zu sehen. Es zeigt sich, daB die sichtbaren Reihen zwi-
schen den Doppelreihen offensichtlich aus einer periodischen Fortsetzung der Reihen
rechts unten hervorgehen. Daher ist es naheliegend, diese Reihen mit den monoatomaren
Stufen einer Cu(113) — Oberfldche in Analogie zu setzen.

Abbildung 372
Cu(113)-0 - Teilfli-
che auf der facettier-
ten Cu(l15)- Ober-
flédche. Ausschnitt von
Abb. 30, Rastergrdfie
1094 x 109A. U, =
-0,98 V; 1=2,2 nA.
Ausgezeichnete Rich-
tungen sind durch
Pfeile symbolisiert.

Der Abstand der Atome in den Doppelreihen betréigt senkrecht zur [110] — Richtung
3,6 A + 0,2 A. Entlang der [170] — Richtung sind die Atome nicht dquidistant verteilt:
Man erkennt eine Organisation der Dimere in Blockstrukturen, die durch Liicken von
1,6 A voneinander getrennt sind und in denen in der Regel drei Atompaare angeordnet
sind. Innerhalb der Blocke befinden sich die Atome auf energetisch nicht gleichwertigen
Plitzen. Auf einem der beiden moglichen vierfach koordinierten Muldenplétze befindet
sich ein weiteres Atom, das heller als die iibrigen Atome in den Doppelreihen abgebildet
ist, weshalb anzunehmen ist, daB dieses "Superatom" oberhalb der iibrigen Atome in den
Doppelreihen liegt; undifferenziert aufgenommene Daten zeigen gegentiber diesen bei einer
Tunnelspannung von U, =-0,98 V eine Erhohung von 0,8 Ax02A.

Der Abstand benachbarter Atome lings der [110] — Richtung betrdgt innerhalb einzelner
Blocke im Mittel 5,3 A; die Streuung betriigt dabei 0,5 A. Aufgrund der durch die Super-
atome innerhalb der Blocke eingefiihrten Asymmetrie wiren auch ungleiche Abstinde
innerhalb der Blocke denkbar gewesen, was sich aus diesen Daten aber nicht signifikant
ergibt. Mittelt man lings einer Doppelreihe tiber mehrere Blécke hinweg, so ergibt sich

75



durchschnittliche Atomdichte von (5.9 A +0.2 A

Eine Doppelrcihe 1dRt sich nun durch eine Aneinanderreihung der eben beschriebenen
Blocke bei einer Periodenlinge von 17,7 A + 0,2 A darstellen. Dieser Abstand entspricht
sicben Gitterabstinden auf der unrekonstruierten Cu(113) — Oberfléiche in [110] — Rich-
tung. Daneben sind aber auch Blocke zu beobachten, die aus mehr als drei Atompaaren
bestehen, wodurch sich der Abstand zwischen diesem und dem benachbarten Superatom
entsprechend vergrofiert. Superatome reguldrer Blocke sind in benachbarten Doppelreihen
um 2,9 A £0,2 A lings der [110] — Richtung zueinander verschoben, so dal} eine volle
Periode in [33 2] — Richtung durch sechs Doppelreihen (entsprechend 106,2 A oder 24
Stufenabstinden auf der unrekonstruierten Cu(113) — Oberfléiche) charakterisiert ist. Die zu

beobachtende Rekonstruktion ist daher als c(7 x 12) - Uberstruktur zu klassifizieren.

Die Geometrie der Doppelreihenstruktur ist — wie dies auch fiir die alternative Vierfachrei-
henstruktur festgestellt wurde — an die Randbedingungen angepaft, welche durch die
iibrigen Facetten geprigt werden. Der Doppelreihenabstand entspricht einem Abstand von
vier aufeinanderfolgenden monoatomaren Stufen des Substrats. Die Stufenlidnge benachbar-
ter Doppelreihen @ndert sich daher um 20 Gitterabstinde bzw. 51,0 A, etwa dem dreifachen
Wert einer "Blockldnge".

An einzelnen Stellen der re-
konstruierten Oberfliche wei-
sen die Doppelreihen einen
auf 22,1 A vergroBerten Ab-
stand auf. Demzufolge kon-
nen im RTM statt einer zwei
der Basisreihen beobachtet
werden. In Abbildung 38 ist

ein solcher Bereich dar-

gestellt, in dem nebeneinan-
derliegende Basisreihen ato-

mar aufgeldst werden konn- : & < i _

ten. Die Reihen weisen einen Abbildung 38: Ausschnitt einer RTM — Aufnah-
Abstand von 4,4 A auf, was me der sauerstoffinduzierten Rekonstruktion auf
einer Cu(113) — Facette. Die (113) — Teilfliche

aufgrund der zuvor beobach- wird von einer (104)- und einer (014) — Fliche

teten Periodizitit auch erwar- cingegrenzt. Rastergrofie 77 A x 59 A
tet werden konnte. Ldngs der U, =-098V,1, =2,2nA. Zwischen drei er-
[1T0] — Richtung sind die kennbaren Doppelreihen liegen jeweils zwei ato-

o . mar aufgeldste Basisreihen.
Atome #hnlich wie in Doppel-
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reihen angeordnet. Die Atomabstinde in dieser Richtung sind jedoch nicht regelmaBig,
sondern variieren zwischen 4,5 A und 7.5 A. Im Mittel ergibt sich ein Abstand von
58 A + 0,2 A, was dem beobachteten mittleren Atomabstand lidngs der Doppelreihen
entspricht. Der Grund fiir diese teilweise sehr groBen Abstinde liegt vermutlich in den
Randbedingungen, unter denen sich diese Struktur ausbildet. Sicher scheint, daf} die Ato-
me an ihren Positionen zeitlich stabil sind, da sie andernfalls wegen der endlichen Zeit-
auflosung des RTM nicht abgebildet worden wiren.

Uber die Sauerstoffpositionen innerhalb dieser Reihen kann hier nur spekuliert werden.
Positionen in Briickenpliitzen entlang der [110] — Richtung wiiren meist mit sehr grofien
Abstiinden von bis zu 3,8 A zwischen Cu- und O-Atomen verbunden. Vergleicht man
diesen Wert mit den Volumenwerten fiir die mittleren Bindungsléngen von CuO ("Teno-
rit", 1,96 A [Wells 85]) und Cu,O ("Kuprit", 1,84 A [Wells 85]), so kann man schlieBen,
daB bei diesen groBen Abstinden keine Bindung mehr zustande kiime. Eine weitere Mog-
lichkeit wire eine Position zwischen den Reihen, wo sich eine Bindungslénge von wenig-
stens 2,1 A ergiibe, was verglichen mit der Bindungslange von CuO noch als sinnvoller
Wert erachtet werden kann.

Wie schon bei der Vierfachreihenstruktur gezeigt werden konnte, werden auch der Dop-
pelreihenstruktur Elemente eines Cu(113) — Substrats aufgepragt. Oben wurde bereits
deutlich, daB der Abstand von benachbarten Doppelreihen immer ein ganzzahliges Viclfa-
ches eines reguldren Stufenabstandes des Substrats betrigt. Diese Basisreihen sind in den
RTM — Aufnahmen zu erkennen. Der Abstand nebeneinanderliegender Basisreihen konnte
oben als regulirer Stufenabstand des Substrates identifiziert werden. Eine Erhchung des
Doppelreihenabstandes fiihrt dazu, daf} zwischen den Doppelreihen eine gemil dem gro-
Beren Abstand zusitzliche Anzahl von Basisreihen erkennbar wird. Dies 4Bt den Schlul3
zu, daB die Doppelreihenstrukturen von derartigen Reihen unterlegt sind.

Eine Gemeinsamkeit der Doppelreihenstruktur mit der Struktur der Viererreihen besteht in
der Tatsache, daB sich senkrecht zur [110] — Richtung "Atomketten" ausbilden. Wahrend
der Abstand von Cu — Atomen in Ketten der Viererreihen etwa 4,1 A betrug, ist der
entsprechende Abstand innnerhalb der Doppelreihen auf 3,6 A verkiirzt. Dieser Abstand ist
identisch mit dem Abstand von Cu — Atomen in den energetisch giinstigen Cu—O—Cu -
Ketten der Cu(110)-p(2x1)-O Struktur. Auf der rekonstruierten Cu(l 13)-0 - Teilfldche
scheint daher die Ausbildung von Doppelreihen energetisch giinstiger zu sein als die An-
ordnung in Viererreihen, da dort der Abstand benachbarter Cu — Atome in den
Cu—O—Cu — Ketten senkrecht zur [110] — Richtung noch vom Abstand benachbarter
Stufenkanten des Substrats bestimmt wird. In Doppelreihen hingegen kann eine Relaxation

der beiden Reihen zueinander stattfinden, so daB ein energetisch giinstigerer Abstand
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eingenommen werden kann. Wie Abbildung 39 zeigt, kann diese Relaxation mit den Ra-
stertunnelmikroskop — Aufnahmen verifiziert werden. Wahrscheinlich ist daher vor diesem
Hintergrund, daB Sauerstoffatome in der Briicke zwischen den Cu — Dimeren lokalisiert
sind.

Abbildung 39: RTM — Auf-
nahme der sauerstoffinduzier-
ten Rekonstruktion auf einer
Cu(113) — Facette. Raster-
grife 69 A x 69 A,
U =-098V, 1, =2,2nA.Im
Verlauf einer Doppelreihe
springt der Abstand zur be-
nachbarten Doppelreihe um
4,4 A gemiif3 einem elementa-
ren Stufenabstand. Die Rela-
xation der Doppelreihe zeigt
sich in einem kleinen Versatz
der gemeinsamen Reihe um

ca. 0,6 A (Pfeil).

Im Unterschied zu der Vierfachreihen — Struktur weisen die Doppelreihen als zusiitzliches
Strukturmerkmal sogenannte "Superatome” auf. Ahnliche Konfigurationen sind auf der
Cu(110)—c(6x2)-0 Oberfliche, die eine im Vergleich zur Cu(110)-p(2x1)-O Fldche von
1/2 Monolage erhohte Sauerstoffbedeckung von 2/3 Monolagen aufweist und deren Struk-
turmodell in Abbildung 40 dargestellt ist, beobachtet worden [Feidenhans’l 90b, 91].

Das Strukturmodell, welches aus einer Kombination von Studien mit Rastertunnelmikro-
skopie, Rontgenbeugung und "effective-medium” — Rechnungen entwickelt wurde, 146t
sich kurz folgendermaBen beschreiben: Auf drei Gitterabstinde entlang der
[110] - Richtung entfallen je eine fehlende Reihe und zwei Cu—O—Cu — Reihen, im
Gegensatz zur Cu(110)-p(2x1)-O Struktur, wo jede zweite Reihe fehlt und Cu—O—Cu
— Reihen in den iibrigen Reihen gebildet werden. Dies bedingt die hohere Sauerstoffbedek-
kung von 2/3 Monolagen. Die Cu—O—Cu — Ketten auf der Cu(110)—(6x2)-O Ober-
fliche sind paarweise durch Cu — Atome, welche Koordinationen mit jedem zweiten
Sauerstoffatom entlang der Kette eingehen, verbunden. Diese "Superatome” befinden sich
zwischen 0,45 A [Dorenbos 93] und 0,87 A [Zuschke 93] oberhalb der iibrigen Atome und
spannen die c(6Xx2) — Uberstruktur auf. Der Abstand von Cu — Atomen, die mit Super-
atomen koordiniert sind, betrigt ldngs der [100] — Richtung gemessen ahnlich wie auf der
Cu(110)-p(2x1)-0 Struktur 3,57 A [Feidenhans’] 91] und liegt damit nahe am Volumen-
wert. Entlang der im Volumen dichten [110] — Richtung wurden alternierende Abstinde
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von 4,55 A bzw. 3,12 A zwischen den
Cu - Atomen gefunden [Feiden-
hans’1 91]. Die Sauerstoffatome sind in
zwei unterschiedlichen Plédtzen ange-
ordnet, wodurch es zu einem "buck-
Cu—O—Cu - Ketten
kommt. Wihrend als sicher gilt, da

ling" der

der Sauerstoff in dem einen Platz
("O(2)") vierfach koordiniert ist und
sehr den Sauerstoffplitzen auf der
Cu(110)—p(2x1)-O Oberfliche dhnelt
[Besenbacher 93], wurde fiir den ande-
ren Platz in einer Ionenstrenanalyse
relativ zum Cu(1) — Atom eine latarale
1,76 A in
[110] — Richtung und eine vertikale

Verschiebung  von

Verschiebung von -0,05 A diagnosti-
ziert [Dorenbos 93].

Eine Analogie zur beobachteten Dop-
pelreihenstruktur besteht nun insoweit,
als dort ebenfalls Superatome auftre-

0(2)
Cu(2)

O(1)

Cu(1)

[011]

[100]

Abbildung  40:  Kugelmodell  der
Cu(110)—c(6%2)-0 Struktur. Kleine Krei-
se stellen Sauerstoffatome dar, grofie
Kreise Kupferatome. Hoher gelegene
Cu — Atome sind mit dunkleren Schattie-
rungen versehen. Neben der kristallogra-
phischen Hauptrichtungen sind je ein
Vertreter der nicht dquivalenten Atome
Cu(l), Cu(2), O(1) und O(2) sowie eine
Einheitszelle gekennzeichnet.

ten, welche im Zentrum von vier weite-

ren Cu — Atomen lokalisiert sind. Wie bereits festgestellt, betrdgt der Abstand von
Cu — Atomen der zweiten Lage senkrecht zur [110] — Richtung 3,6 A, was diesem Modell
entspricht. Liangs der [110] — Richtung ist allerdings der Abstand dieser Cu — Atome
gegeniiber dem entsprechenden Abstand von 4,55 A in der Cu(110)—c(6x2)-O Struktur
auf ca. 5,3 A vergroBert. Dadurch ergibt sich hier unter Zugrundelegung der aus den
RTM — Messungen erhaltenen z-Koordinate fiir Cu(l) ein groRerer Abstand
d(Cu(1)—Cu(2)) von 3,3 A gegeniiber dem en{sprechenden Modellwert von 2,92 A. Weil
aber der Abstand zwischen den Cu — Atomen in den Dimeren mit 3,6 A analog zur Mo-
dellvorstellung der Cu(110)—c(6x2)-O Fliche ist, kann geschlossen werden, daB der
Abstand d(Cu(1)—O(1)), der fiir die Bindung auf Cu(110) als wesentlich vermutet wird
und dem daher eine fiir den Abstand der Cu—O—Cu — Ketten stabilisierende Wirkung
zugeschrieben wird [Feidenhans’l 91], sich nicht wesentlich davon unterscheidet.

Die Dichte der Cu — Atome in den Doppelreihen parallel zur [110] — Richtung unter-
scheidet sich zur Cu(110)—c(6x2)-O Struktur: Auf der rekonstruierten Cu(113)-0O Teil-
fliche sind innerhalb einer Periode von 17,7 A (sicben Gitterabstiinde) drei
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Cu — Atompaare lokalisiert, zwischen denen sich vermutlich jeweils ein Sauerstoffatom
befindet. An Cu(110)—c(6x2)-0 sind jedoch auf einer Periodenldnge von 15,34 A (sechs
Gitterabstinde) vier Cu—O—Cu — Ketten festzustellen. Die Dichte dieser Cu—O—Cu —
Paare entlang dieser Richtung ist damit gegeniiber der entsprechenden Dichte auf der
Cu(110)—c(6x2)-O Fliche um etwa die Hiilfte von (3,84 A)! auf (5,9 A+02A)" redu-
ziert. In den groBen Atomabstdnden an sich und der Tatsache, daB ein Cu—Paar pro Peri-
ode nicht an stabilisierende Superatome angebunden ist, liegt vermutlich der Grund fiir die
in den RTM — Messungen beobachtete starke Streuung der Atomabstdnde lings der
[110] — Richtung.

Diese vergroBerten Atomabstinde haben dariiberhinaus zur Folge, daB die Sauerstoff-
bedeckung in den Doppelreihen entsprechend reduziert ist. Eine Abschiitzung der Sauer-
stoffbedeckung fiir in Doppelreihen rekonstruierten Cu(113) — Facetten ist schwierig, weil
iiber die Struktur der unterhalb der Reihen befindlichen Lage zu wenig bekannt ist. Oben
konnte zwar gezeigt werden, daB in den sichtbaren Reihen unterhalb der Doppelreihen der
mittlere Atomabstand lings der [110] — Richtung etwa ebenso grof3 ist wie in den Doppel-
reihen, was aber bei einer Annahme von Sauerstoffplitzen in der langen Briicke ebenso zu
einer Reduzierung der gebundenen Sauerstoffatome fiihrt.
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4.2.3.3 Diskussion der sauerstoffinduzierten Strukturen

In den vorangegangenen Abschnitten wurden Experimente beschrieben, die zur Ausbil-
dung einer facettierten Oberfliche nach Adsorption von Sauerstoff auf einer Cu(115) -
Oberfliiche fiihrten. Es zeigte sich, daB auf den einzelnen Facetten Rekonstruktionen

auftreten, in die z.T. auch tiefere Lagen involviert sind.

Die Auswertung der RTM — Daten ergab, daB auf den rekonstruierten Facetten Struktur-
elemente vorhanden sind, wie sie auch auf den niedrigindizierten Cu(100)-O- und
Cu(110)-O — Flichen auftreten. Diese Strukturen sind gekennzeichnet durch die Aus-
bildung von Cu—O—Cu — Kelten, welche eine Reduzierung der Koordinationszahl dieser
Cu — Atome bedingt, was erwiesenermafen energetisch eine sehr giinstige Konfiguration
ist. Modellrechungen legen nahe, daB der Energiegewinn durch die Ausbildung derartiger
Ketten auf der Cu(lOO)—(Z\/— % ﬁ ) R 45 °—0 — Fliche nahezu das Dreifache des ent-
sprechenden Wertes von Cu(1 10)—p(2x1)-O betrigt. Bei der Analyse der Oberflichen-
strukturen der auftretenden Facctten trat hervor, da3 die Strukturen auf den (104)- und
(014) — Facetten stark mit der sauerstoffinduzierten Rekonstruktion auf der Cu(100) —
Oberfliche assoziiert ist, wihrend die iibrigen Strukturcn auf den (113) — Facetten Ge-
meinsamkeiten mit den p(2x1)-O- und c(6x2)-0 - Rekonstruktionen der Cu(110) —
Oberfléiche zeigten.

Es erscheint daher plausibel, daB die Triebkraft fiir dic Facettierung in der Ausbildung
dieser energetisch giinstigen, nahezu eindimensionalen, Strukturen auf den (014)- und
(104) — Facetten liegt und da dadurch die Randbedingungen fiir die Rekonstruktion auf
den Cu(113)-O — Teilflichen festlegt werden.

Die festgesteliten Korrelationen der geometrischen Anordnung der Atome auf den
(113)-0 - Facetten bestitigen diese Vermutung. Auf diesen Teilflachen sind nur Struktu-
ren zu beobachten, deren Periodizitit senkrecht und entlang der [110] — Richtung derart
ausgeprigt ist, daB sie mit der Anderung der Stufenlinge in [110] — Richtung kompatibel
sind. Dies fiihrt im Fall der Doppelreihen sogar zu einer Bildung von Liicken, welche
wegen der damit verbundene hohen Atomabstéinde energetisch aufwendig sein diirfte. Im
Gegensatz dazu ist die Struktur auf den Terrassen der (104)- und (014) — Teilflidchen im
Vergleich zu der prigenden Cu(100)-(2y2 * /2) R 45 °-O — Struktur wenig verandert.
Die komplexe Struktur auf diesen Facetten ist damit vermutlich eine Folge der Ausbildung
der Cu(104)-O und Cu(014)-O Flichen und deren Cu—O—Cu - Ketten in den Ter-
rassen. Diese Vermutung wird gestiitzt durch kiirzlich angestellte Adsorptionsexperiment
von Sauerstoff auf einer sauberen Cu(113) — Oberfliche, bei denen die hier auftretenden

Strukturmerkmale wie die Doppelreihenbildung nicht gefunden wurde [Wolf 95].
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5 Zusammenfassung

Im Hinblick auf die grundsiitzliche und praktische Bedeutung von Stufen in der Ober-
flichenphysik war es Ziel dieser Arbeit, die Struktur der gestuften Cu(115) — Oberflédche
auf atomarer Skala zu analysieren sowie die Stufendynamik und das Adsorptionsverhalten
auf dieser Oberfliche zu charakterisiseren. Dies ist mittels Rastertunnelmikroskopie ge-

lungen.

In diesen Untersuchungen hat sich gezeigt, daf} diese Oberfliiche stabile monoatomare
Stufen ausbildet. Als neuartiges Phiinomen wurden Doppelstufen gefunden, welche das
dynamische Verhalten bei Raumtemperatur bestimmen; die physikalischen Parameter
dieser Stufen wurden im Rahmen einer makroskopischen Theorie analysiert. Die Adsorp-
tion von Sauerstoff sctzt an Stufenkanten ein und fiihrt zu einer vollstindigen Facettierung
der Oberfliche. Die Struktur der dabei auftretenden Facettenflichen wurde auf atomarer

Skala aufgeklirt. Im einzelnen wurden folgende Ergebnisse erzielt:

In den RTM — Untersuchungen an der sauber priiparierten Oberfliche konnte zundchst die
aus der Volumenstruktur abgeleitete Modellvorstellung hinsichtlich der mittleren Stufen-
dichte und der Richtung der Stufen bestitigt werden. Anhand atomar aufgeldster Auf-
nahmen konnte indirekt nachgewiesen werden, daB die detektierten Stufen monoatomare
Hohe aufweisen. Allerdings wurde auch deutlich, daf es durch den endlichen Radius der
Tunnelspitze bei der Abbildung von Oberflichenstrukturen in unmittelbarer Nihe von
Stufenkanten zu Projektionseffekten kommen kann, welche die Interpretation derartiger

Aufnahmen erschweren.

Durch die Analyse der Positionen reguldrer Stufen wurde die Wechselwirkung zwischen
diesen charakterisiert. Die experimentell gewonnenen Ergebnisse deuten darauf hin, dafl
bei der elastischen Wechselwirkung neben dem harmonischen Anteil zusitzlich repulsive
Anteile hoherer Ordnung existent sind. Die Repulsion zwischen den monoatomaren Stufen
ist so groB, daB an diesen keinerlei Kinken beobachtet werden, weshalb sich die regulire
Stufenstruktur als ortsfest darstellt.

Des weiteren konnte in den RTM — Messungen an der sauberen Cu(115) — Oberfliche die
Ursache fiir die in vorausgegangenen Ionenstreuexperimenten an dieser Oberfldche gefun-
dene Defektintensitiit identifiziert werden. Die Messungen zeigen, daf3 neben der reguliren
Stufenstruktur Doppelstufen existieren, deren Dichte einer lokalen Fehlorientierung der
Oberfliche von bis zu 2° entspricht. An diesen Doppelstufen findet eine ausgeprigte Wan-
derung von Kinken, deren Linge senkrecht zur Stufenrichrung einem reguldren Stufen-
abstand entspricht, statt. Aufgrund einer atomar aufgelosten RTM — Messung konnte

dargelegt werden, daf sich einc Doppelstufe als eine (112) — Mikrofacette beschreiben
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14Bt.

Die Doppelstufen wurden auf der Basis von iiber 400 zeitlich aufeinanderfolgenden
RTM — Aufnahmen ciner Rasterstelle charakterisiert. Es zeigte sich, daB eine Doppelstufe
durch die Fixierung eines Endes mit einem Verunreinungscluster ausgezeichnet war, und
ein Verhalten aufwies, welches fiir Gleichgewichtsfluktuationen typisch ist. An dieser
Stufe, deren Korrelationslinge sich zu § = 59 A ergab, wurde aus der Analyse einer ad-
iquaten Stufenkorrelationsfunktion die Aktivierungsenergie zur Erzeugung einer Kinke
von E, = 1890 K gemdil einer Kinkenkonzentration von 0,33 % konstatiert. Die zeitliche
Entwicklung der Stufenpositionen an festen Orten der Stufe wurde durch eine weitere
Stufenkorrelationsfunktion quantitativ erfaft. Dabei wurde sichtbar, daB diese sich gut
durch ein Potenzgesetz beschreiben liBt, aus dessen Exponenten (o = 0,27) als dominie-
render Massentransportmechanismus die Diffusion entlang von Stufenkanten identifiziert

werden konnte.

Sauerstoff adsorbiert Ieicht auf der gestuften Cu(115) — Oberfliche. Entsprechende Ionen-
streuergebnisse konnten durch die in sifu Adsorption von Sauerstoff bei Raumtemperatur
bestitigt werden. In verschiedenen derartigen Adsorptionsexperimenten wurde deutlich,
daB Sauerstoffatome bevorzugt an Doppelstufen adsorbieren, weshalb die Adsorptions-
kinetik und damit der Haftkoeffizient stark von Fehlorientierungen der Oberfléiche abhén-
gen. Untersuchungen an einer mit Sauerstoff gesittigten Rasterstelle zeigten eine Um-
ordnung der Atome in eine ¢(5 X 5) - Struktur, innerhalb derer Ansitze zur Ausbildung
von Mikrofacetten in der GroBenordnung von bis zu 25 A feststellbar sind.

Eine Erhohung der Temperatur auf 210° C fiihrte zu einer ausgepragten Facettierung der
Oberfliche in (104)-O-, (014)-0- und (113)-O — Facetten. Durch Sauerstoffdesorption
bei ca. 460° C kann die Facettierung vollstindig riickgingig gemacht und die urspriing-
liche Stufenstruktur wiederhergestellt werden. Wie kurzes Anlassen (210° C) nach Ad-
sorption bei Raumtemperatur gezeigt hat, ist die Facettierung ein thermisch aktivierter

ProzeB.

Die Analyse der Oberfldchenstrukturen auf den rekonstruierten Teilflichen ergibt z.T.

deutliche Analogien zu den gut untersuchten sauerstoffinduzierten Rckonstruktionen
Cu(lOO)—(z\f— X ﬁ) R 45 °—0, Cu(110)-p(2x1)-0 und Cu(110)—c(6x2)-0. So fanden
sich auf den (104)-O- und (014)-O — Teilflichen die charakteristischen Cu—O—Cu —
Ketten, von denen bekannt ist, daB sie energetisch sehr giinstig sind. Aus den
RTM - Daten ergab sich, daB die auf Cu(100)—(2y2 x J/2) R45 °—O stark ausgeprigte
laterale Relaxation der Cu — Atome in den Cu—O—Cu — Ketten von 0,3 A senkrecht zur
Kettenrichtung im Fall der (104)-O- und (014)-0 — Teilflichen auf einen Wert von ca.
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0,1 A zuriickgeht.

Fiir die (113)-0 — Facetten wurde eine sehr komplexe c(7 x 12) Rekonstruktion ausge-
macht, welche bis in tiefere Lagen reicht. Zum tiberwiegenden Teil bestehen die zentralen
Strukturelemente dieser Rekonstruktion in Doppelreihen, welche in Blocke unterteilt sind
und pro Block ein "Superatom" in einem vierfach koordinierten Platz lokalisiert haben. Die
Periodizitiit lings der Doppelreihen erweist sich in Verbindung mit ihrem Abstand kompa-
tibel zu der durch die (104)-O- und die (014)-O — Teilflichen vorgegebenen Geometrie.
Beziiglich des Abstandes der Cu — Atompaare in den Doppelreihen und des Auftretens der
Superatome existieren Gemeinsamkeiten mit den bekannten genannten Uberstrukturen.
Lings der Stufenrichtung aber ist der mittlere Abstand der Atompaare gegeniiber dem
entsprechenden Wert auf den Uberstrukturen der Cu(110)-O Oberflichen auf nicht kom-

mensurable Weise erhoht.

Die Uberstruktur auf den (104)-O-und (014)-O — Flichen ist also weitgehend an die
energetisch sehr giinstige Cu( 100)-(2y2 x /2) R45 °~0O Uberstruktur angepalt, wih-
rend die iibrigen Facetten lings der Stufenrichtung Merkmale aufweisen, die auf niedrigin-
dizierten Oberflichen nicht zu beobachten sind. Dieser Befund 146t den Schluf zu, daf die
Triebkraft der Facettierung in der Ausbildung der Cu—O—Cu — Ketten auf den symme-

trisch zur (110) — Ebene angeordneten Teilfliichen liegt und die Rekonstruktion auf den
(113) — Facetten durch die dadurch vorgegebenen Randbedingungen gepragt ist.

Ausblick

Gestufte Oberflichen zeigen eine Reihe von Eigenschaften, in denen sie sich von niedrigin-
dizierten Einkristalloberfliichen unterscheiden. Zum einen betrifft dies Prozesse an der
Oberfliche wie die heterogene Katalyse, chemische Reaktionen oder das Filmwachstum,
die durch das an den Stufenkanten erhdhte Adsorptionsvermdgen beeinflufit werden. Zum
anderen zeigen derartige Oberflidchen eine unterschiedliche Entwicklung der Morphologie
bei zunehmenden Temperaturen, was sich auch auf Massentransportprozesse, wie sie fiir
Oberflichenrckonstruktionen notwendig sind, auswirkt.

Diese Tatsachen wurden durch die hier vorgestellten Untersuchungen and er Cu(115) -
Oberfliche bestiitigt. An der sauberen Oberfliche wurden neben einer ortsfesten Stufen-
struktur Doppelstufen diagnostiziert, entlang derer ausgeprigte Massentransporte zu
beobachten waren. An diesen Stufen findet eine bevorzugte Anlagerung von Sauerstoff
statt, so daB sie als Keimzellen fiir die der Facettierung vorausgehenden Umordnungs-

prozesse ausgemacht werden konnten.

Die geometrische Struktur auf den Facetten konnte mittels Rastertunnelmikroskopie
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weitgehend aufgeklirt werden. Beziiglich der (104)-O — Flachen existierten bereits Struk-
turvorschlige, welche auf die Facetten weitgehend {ibertragen werden konnten. Die we-
sentlichen Merkmale der sehr komplexen Uberstruktur auf den Cu(113)-O Teilflichen,
deren Beschreibung mit Beugungsmethoden wegen ihrer grofen Einheitszellen vermutlich
sehr schwierig gewesen wire, konnten hier mittels Rastertunnelmikroskopie gefunden

werden.

Auf der Grundlage aus den hieraus gewonnenen Ergebnisse ist nun eine Erweiterung der
Kenntnisse iiber diese Strukturen denkbar, wofiir verschiedene Methoden in Betracht
kommen. Die Atompositionen auf den Teilflichen, welche in dieser Arbeit z.T. durch einen
auf den bekannten sauerstoffinduzierten Uberstrukturen von Cu(100) und Cu(110) basie-
renden AnalogieschluB qualitativ bestimmt wurden, konnten mittels Tonenstreuspektrosko-
pie iiberpriift und quantifiziert werden. Als besonderer Vorteil dieser Methode sollte sich
hier neben der Tatsache, daB die Daten im ZweierstoBmodell interpretiert werden und
daher die Experimente mit relativ niedrigem Aufwand simuliert werden konnen, die Mas-
senempfindlichkeit erweisen, welche eine getrennte Aufnahme von an Kupfer- bzw. an

Sauerstoffatomen gestreuten Ionen ermdglicht.

Eine weitergehende Charakterisierung der Bindungsverhiltnisse des Sauerstoffs ist durch
Untersuchungen mit Thermodesorptions — Spektroskopie zu erwarten. Ergiinzend hierzu
erscheinen auch Adsorptionsexperimente sinnvoll, in denen die katalytische Selektivitit des
Adsorbats vom Bindungszustand des Kupfers dominiert wird. Weil Kupferatome in
Cu—O—Cu — Ketten im Gegensatz zu reguldren Oberflichenatomen nahezu einwertig
vorliegen, wiren daher derartige Experimente auf die Struktur der Oberflache selektiv
[Schubert 95].

Durch einen Einsatz von Beugungsmethoden kénnten die periodischen Strukturen der
Oberfliche iiber die bisherigen Experimente an Cu(104)-O hinaus erfat werden. Detail-
lierte Aussagen iiber die mittleren Atompositionen sowie tiber etwaige Lagenrelaxationen
sollten zusammen mit den Ergebnissen der iibrigen vorgeschlagenen Experimente zu einem
umfassenden Verstindnis der Facettenstrukturen fiihren, wihrend ein erfolgversprechender
Ansatz zur Untersuchung der Bildungsmechanismen der Facettierung in weiteren raster-
tunnelmikroskopischen Untersuchungen, in denen bei erhthten Probentemperaturen die

Adsorption in situ beobachtet wird, zu sehen ist.
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