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Zusammenfassung

Bei der Strukturierung von Oberflachen sind die adsorbatinduziert selbstorganisieren-
den Nanostrukturen von besonderem Interesse. Gerade bei der Sauerstoffadsorption
auf Metalloberflachen, die zunéchst aufgrund einer gewtinschten Widerstandsfahig-
keit gegenlber Korrosion untersucht wurde, treten vielseitige Rekonstruktionen auf.
Die auftretenden Oxidationsprozesse sind dabei bisher weitgehend unbekannt.

Bei der Adsorption von Sauerstoff oberhalb Raumtemperatur zerfallt die gestufte
Cu(115)- und Cu(119)-Oberflache in drei verschiedene Facettenflachen. Das Ziel
dieser Arbeit war es, auf atomarer Skala die Kinetik der sauerstoffinduzierten Facet-
tierung der gestuften Cu(115)- und Cu(119)-Oberflache zu untersuchen, um damit
das Wachstum solcher Nanostrukturen erklédren und beeinflussen zu kénnen.

Aus Rastertunnelmikroskopie-Messungen konnte gefolgert werden, daB das
Wachstum der Facetten auf einen Nukleations- und Wachstumsproze zurtckzuflih-
ren ist. Es kommt anfangs zur Ausbildung von Cu-O-Cu-Ketten, die durch weiteres
Wachstum und durch Selbstorganisation auf der Oberflache zur letztendlichen Fa-
cettenstruktur und -gréBe flihren. Mit Hilfe eines Nukleations- und Wachstumsmo-
dells wurde eine Diffusionsbarriere von 1,4 eV fur die Cu(115)-Oberflache und von
1,05 eV fir die Cu(119)-Oberflache bestimmt. Die GroBe dieser Facetten kann durch
die Temperatur und den Sauerstoffpartialdruck wahrend des Adsorptionsvorganges
variiert werden. Dabei kénnen Nanostrukturen mit typischen Langen von 5 nm bis 60
nm gezielt hergestellt werden.

Weiterhin stellte sich die Frage nach der Stabilitat dieser Facettenstrukturen. Gegen-
tiber thermischer Behandlung blieben sie bis 620 K stabil, auBerdem zeigen sie Sta-
bilitat gegentber Luft bei Atmosphérendruck.

Aufgrund der Variationsmdglichkeiten von GréBe und Form (Cu(115)-O 2-dim.,
Cu(119) 1-dim.) dieser Nanostrukturen stellte sich die Frage nach der Verwendbar-
keit als Substrat fir nachfolgend aufwachsende Materialien. Hierzu wurde das Uber-
gangsmetall Nickel gewahit.

Das Wachstum von Nickel auf den facettierten Oberflachen findet ohne eine Veran-
derung der Anordnung oder Orientierung der Facetten statt, diese bleiben gegentber
der Nickeldeposition stabil. Bei niedriger Bedeckung beobachtet man Lagenwachs-
tum, die Facettenflachen werden gleichmaBig bedeckt, bei hdherer Bedeckung setzt
ein Stranski-Krastanov-Wachstum ein.

*Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Dezember
2000 bei der Universitat Bayreuth eingereicht wurde.



Das Bild ist ein Modell der Wirklichkeit.

Ludwig Wittgenstein

[1. Facettierte Cu(115)-O-Oberfléche, 2. (113)-O-Facette]
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1 Einleitung

Aus technologischer Sicht haben Mikrostrukturen in den letzten dreiftig Jahren zuneh-
mende Bedeutung erlangt. Auf ihnen basierende Anwendungen, wie zum Beispiel elek-
tronische, optische und magnetische Bauelemente sowie komplexe Sensoren, sind nahezu
in allen Bereichen unserer Gesellschaft zu finden. Das Ziel fiir die Weiterentwicklung die-
ser Strukturen ist die fortschreitende Miniaturisierung der Bauelemente, was zu immer
komplexeren Anwendungsmdglichkeiten fithrt. Von der Strukturierung im Mikrometer-
bereich sind Physik und Technik mittels hochaufiésender Mefmethoden und verbesserter
Herstellungsverfahren in den Nanometerbereich vorgedrungen. Aufgrund ihrer besonde-
ren mechanischen, elektrischen, optischen und magnetischen Eigenschaften sind Nano-
strukturen einerseits von hohem wissenschaftlichen Interesse und lassen andererseits eine
Vielzahl neuer technischer Anwendungen erwarten.

Beispiele fiir die ungewdhnlichen Eigenschaften von Nanostrukturen lassen sich in ei-
ner Vielzahl von Publikationen finden. So beeinflufit zum Beispiel die geringe réumliche
Ausdehnung eines Metall-Clusters direkt seine elektronische Struktur [Li et al. (1999)].
Anstelle der Energieverteilung, die gewdhnlich in einem Festkérper vorliegt, kommt es
zur Ausbildung charakteristischer, diskreter elektronischer Zusténde (engl.) ,,quantum
size effect*. Zwischen den diskreten Zustinden konnen optische Ubergéinge stattfin-
den. Diese optischen Uberginge kann man zum Beispiel im Falle von Indiumarsenid-
Quantenpunkten in einer Galliumarsenid-Matrix als Quantenpunkt-Laser nutzen [Bim-
berg et al. (1996)].

Auch unterscheiden sich die Transporteigenschaften, wie etwa die elektrische Leitféhig-
keit und die magnetischen Eigenschaften kleiner Strukturen oft ganz erheblich von denen
ausgedehnter Festkérper [Padovani et al. (1999)]. Einzelne, nanometergrofe magnetische
Teilchen besitzen nur eine einzige magnetische Doméne. Man erwartet daher in nano-
strukturierten magnetischen Materialien, daf die Domé&nen den K&rnern entsprechen.
Somit lieRen sich die Speicherdichten in magnetischen Speichern wesentlich erhéhen.
Auch die chemischen Eigenschaften, wie etwa die katalytische Aktivitdt und Selektivités,
konnen entscheidend von der Grofe und Form der Strukturen beziehungsweise deren
Oberfliche abhingen. Zum Beispiel zeigen Gold-Cluster von ca. 3 nm Durchmesser im
Gegensatz zu kleineren und groferen Teilchen auf TiOz bei 300 K eine stark erhohte

Aktivitdt bei der Oxidation von CO zu COq [Valden et al. (1998)].

Nanostrukturen lassen sich auf ganz unterschiedliche Weise direkt oder indirekt auf Ober-
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fldchen erzeugen. Die direkte Methode der Elektronenstrahl-Lithographie ist eines der
verbreitetsten Verfahren, bei der Strukturen bis zu 50 nm erreicht werden [Chou et al.
(1996)]. Eine weitere Moglichkeit zur direkten Nanostrukturierung bietet die lokale Mo-
difikation und Manipulation der Oberfliche mit dem Rasterkraftmikroskop und dem
Rastertunnelmikroskop [Kent et al. (1993), Schumacher et al. (1999)].

Indirekt lassen sich Nanostrukturen iiber das Wachstum kleiner Strukturen durch Kon-
trolle der kinetischen Prozesse herstellen. Ein Beispiel hierfiir ist das Wachstum diinner
Palladium-Schichten auf Palladium-Oberflichen [Steltenpohl (1999)]. Aber auch durch
die Ausbildung regelméfig strukturierter Muster im thermodynamischen Gleichgewicht
unter Einfluf langreichweitiger Wechselwirkungen lassen sich indirekt Nanostrukturen
herstellen. Dies geschieht zum Beispiel bei der Adsorption von Sauerstoff auf Cu(110),
wo sich langgestreckte Cu-O-Cu Streifen ausbilden, deren Breite von der Sauerstoffbele-
gung abhéngt [Kern et al. (1991)].

Die verschiedenen Methoden unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Flexibilitat, das heift
der Méglichkeit zur Erzeugung beliebiger Strukturen, sowie ihrer Komplexitét, also des
mit der Herstellung verbundenen technischen und zeitlichen Aufwands. Die direkten Ver-
fahren der Lithographie bieten die Mdglichkeit, nahezu beliebige Strukturen auf Oberflé-
chen im Nanometerbereich zu erzeugen. Allerdings sind die apparativen Voraussetzungen
sehr anspruchsvoll und der mit der Herstellung verbundene Zeitaufwand auferordentlich
hoch (Stunden bis Tage). Bei indirekten Verfahren ist man auf die Eigenschaften der
Oberflichen angewiesen, so daf sich nicht beliebig viele Strukturen auf beliebigen Ober-
fldchen herstellen lassen. Allerdings ist oft der technische und zeitliche Aufwand geringer,
wie zum Beispiel bei der Adsorption von Sauerstoff auf Kupferoberflichen. Innerhalb we-
niger Minuten kann eine solche Oberflache mit Sauerstoff abgeséttigt werden, wobei nur
eine Sauerstoffquelle und eine sauber praparierte Oberflache nétig sind.

Oberflachen, die auf eine der oben beschriebenen indirekten Weisen nanostrukturiert wer-
den, lassen sich ihrerseits wiederum als Vorlagen fiir nachfolgend aufwachsende Schich-
ten verwenden. Idealerweise kann so die vorgegebene Struktur einer Unterlage auf das
eigentlich gewiinschte Material iibertragen werden. Ein Beispiel dafiir geben Teichert
et al. (1999), die auf facettierten SiGe-Filmen 2 nm Kobalt mit gepulster Laserdepositi-
on aufgebracht haben, so daR auf den einzelnen Nanofacetten ein diinner magnetischer
Kobaltfilm liegt.

Fiir potentielle Anwendungen sind neben der Qualitit der erzeugten Nanostrukturen vor

allem Stabilitdt und einfache, reproduzierbare Herstellungsverfahren die entscheidenden




Kriterien.

Dabher ist fiir eine erfolgreiche Nanostrukturierung ein grundlegendes physikalisches Ver-
standnis der Herstellungsprozesse sowie eine Charakterisierung der physikalischen Eigen-
schaften der erzeugten Strukturen unerldflich.

Bislang realisiert man solche Strukturen iiberwiegend auf den Oberflichen einkristalli-
ner Substrate. Die Kenntnis der elektronischen und strukturellen Eigenschaften realer
einkristalliner Oberflachen ist eine Voraussetzung fiir das Versténdnis weiterer Prozef-
ablaufe auf diesen Oberflachen. Auf realen Oberflichen weicht die geometrische Struktur
von der idealen Oberflichenstruktur aufgrund verschiedener Defekte ab. Eine Defekt-
sorte sind Stufen, die aufgrund von Fehlorientierungen auf den Oberflichen vorkom-
men. Eine Mdglichkeit zur gezielten Untersuchung dieser Defektart bieten Vizinalfldchen
z.B. gestufte (11n)-Oberflichen, da man hierbei sehr unterschiedliche Stufendichten auf
der Oberfliche herstellen kann. Durch die Vorgabe des Winkels der Oberfliche zu ei-
ner niedrigindizierten Ebene kann die mittlere Stufendichte eingestellt werden. An den
Stufenkanten ist die Anzahl der Koordinationen gegeniiber reguldren Oberflichenato-
men reduziert, was zu einer erh6hten Anzahl freier Bindungspartner fiir Adsorbatatome
fiithrt. Die gestuften Oberflichen weisen auferdem eine erhohte Oberflichenenergie ge-
geniiber niedrigindizierten stufenlosen Oberflichen auf. Diese Eigenschaften wirken sich
auf Oberflichenprozesse wie die Adsorption von Teilchen, die heterogene Katalyse, das
Filmwachstum und die chemischen Reaktionen auf der Oberfliche aus [Wandelt (1991)].
Bei der Charakterisierung der gestuften Defektoberfléichen richtet sich das Interesse ei-
nerseits auf die Struktur der Oberflachen, andererseits auf die Massentransportmechanis-
men auf mikroskopischer Skala und in diesem Zusammenhang auch auf die Dynamik von
Stufen [Williams (1994)] und deren Wechselwirkungsenergien [Giesen-Seibert und Ibach
(1994), Giesen-Seibert (1995), Schwartzentruber et al. (1995), Speller et al. (1994), Wang
et al. (1990)].

So zeigen die gestuften vizinalen Cu(11n)-Oberflichen hinsichtlich der mittleren Stufen-
dichte und der Richtung der Stufen Ubereinstimmung mit einer aus der Volumenstruktur
abgeleiteten Modellvorstellung [Liegl und Taglauer (1992), Taglauer et al. (1996), Ernst
et al. (1995), Vetter (1998)]. Durch die Erzeugung von Kinken! findet eine Aufrauhung
der Oberflache schon bei sehr niedrigen Temperaturen von ~ 0,2 - 0,5 T (Tps: Schmelz-

temperatur) statt. Bei niedrigindizierten Oberflichen wird hingegen eine Aufrauhung erst

!Eine Kinke befindet sich dort, wo ein Teil einer Stufenkante um einen Atomabstand senkrecht zur

Stufenrichtung versetzt wird (siehe Abbildung 8).
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nahe der Schmelztemperatur beobachtet. Die Kinkwanderung entlang von Stufenkanten
erwies sich hier als der dominierende Massentransportmechanismus [Reiter (1995), Vetter
(1998)].

Durch die Anlagerung eines Adsorbats werden oft ausgeprigte Rekonstruktionen auf
Oberfléchen hervorgerufen. Auf einigen niedrigindizierten Metalloberflichen sind die sau-
erstoffinduzierten Uberstrukturen und zum Teil auch deren Bildungsmechanismen im
wesentlichen bekannt. Einen Uberblick gibt Besenbacher (1993).

Bei der Sauerstoffadsorption auf der Cu(115)- und Cu(119)-Oberfliche kommt es zu einer
langreichweitigen Umordnung. Die Oberflache zerféllt vollstdndig in (014)-, (104)- sowie
(113)- bzw. (001)-Facetten, wobei makroskopisch die urspriingliche Orientierung erhalten
bleibt. Die Gréfe der Facettenflichen liegt im Nanometerbereich (einige 10 nm), die Ho-
he dieser Strukturen betrégt ebenfalls einige 10 nm. Aus diesem Grund ist diese Art von
Rekonstruktion mit einem erheblichen Massentransport verbunden. Eine &hnliche Fa-
cettierung der Oberfliche durch Sauerstoffadsorption zeigt die V(111)-Oberflache, deren
Facetten aus (433)-Ebenen besteht [Beut! et al. (2000)]. Durch diese Rekonstruktionen
konnen die Oberflichen ihre Oberflachenenergie verringern. Ein weiteres Beispiel bei dem
die Oberflache durch Facettierung ihre Energie verringert, zeigt auch die Adsorption von
Ubergangsmetallen auf (111)-Oberflichen kubisch-raumzentrierter (bcc) Metalle [Madey
et al. (1996)]. Eine Verringerung der Oberflichenenergie ist demnach nicht notwendiger-
weise verbunden mit einer Verkleinerung der Gesamtfliche. Die Strukturen der facet-
tierten Cu(11n)-Oberflichen wurden in einer Reihe von Arbeiten mit unterschiedlichen
Mefsmethoden untersucht. Dabei liefert die Ortsraummethode der Rastertunnelmikro-
skopie (STM) detaillierte Ergebnisse iiber die Oberflichenstruktur auf atomarer Skala
[Reiter und Taglauer (1996), Vetter (1998), Knight et al. (1997), Lloyd und Woodruff
(1993)] in vorteilhafter Ergénzung zu den Beugungsmethoden [Sotto (1992)].

Bisher ist sehr wenig bekannt iiber die physikalischen Bedingungen und Mechanismen,
die zur Facettierung fiihren und die Grofe solcher Facetten bestimmen. Eine zentrale Rol-
le spielen dabei die Cu-O-Cu-Ketten, die auf allen untersuchten Kupferoberflaichen nach
Sauerstoffadsorption vorhanden sind [Zeng et al. (1989), Chua et al. (1989), Feidenhans ‘]
et al. (1991), Vetter (1998), Jensen et al. (1990), Coulmann et al. (1990)]. Modellrechnun-
gen, basierend auf der ,effective-medium theory”, konnten zeigen, daf eine Reduzierung
der Koordinationen der Cu-Atome und die Ausbildung von Cu-O-Cu-Ketten mit er-
heblichem Nettoenergiegewinn verbunden ist [Jacobsen und Ngrskov (1990)]. Um das

Wachstum der Facetten auf atomarer Skala beschreiben zu kénnen, muf neben der Iden-




tifizierung der Parameter, die die Facettengréfe bestimmen, auch eine Untersuchung des
anfénglichen Facettenwachstum erfolgen.

Fiir einige niedrigindizierte Oberflichen konnte die sich ausbildende Rekonstruktion nach
Sauerstoffadsorption durch einen Nukleations- und Wachstumsproze beschrieben wer-
den. Ein Beispiel ist das Wachstum dreidimensionaler CuO Inseln auf Cu(001) [Yang
et al. (1998)]. Auch die sauerstoffinduzierte (2 x 1)-Rekonstruktion auf Ni(110) kann auf
diese Weise beschrieben werden [Behm et al. (1986)].

Wie oben erldutert, verursacht die Adsorption von Sauerstoff auf Oberflichen einen er-
heblichen Transport der Atome. Auch beim homo- und heteroepitaktischen Wachstum
diinner Filme auf sauerstoffbedeckten Metalloberflichen wird durch Sauerstoff ein er-
hohter Atomtransport beobachtet, in diesem Fall sogar zwischen den Lagen. Bei vielen
Metall/Metall Systemen wie Cu/Cu(111) [Wulthekel et al. (1996)], Pd/ Pd(111) [Stel-
tenpohl (1999)], Ni/Ni(100) und Ni/Cu(100) [Egelhoff und Steigerwald (1989)] segregiert
der Sauerstoff an die Oberfliche, zusédtzlich wird das Wachstum glatterer Filme beob-
achtet. Materialien, die wihrend des Wachstums aufschwimmen und dabei die Filme
glidtten, werden (engl.) Surfactants genannt. Egelhoff und Steigerwald (1989) konnten
das Aufschwimmen auch bei C, N, CO und sogar HoO am System Cu/Cu(100) teilweise
schon ab 80 K beobachten. Die Ursache der Surfactantwirkung ist allerdings bis heute
nicht geklart.

Fehlt der Sauerstoff auf den Oberflichen, wéchst zum Beispiel Nickel auf Cu(100) nicht
glatt auf. Man beobachtet sowohl einen Transport von Nickel in tiefere oberflichennahe
Lagen als auch die Agglomeration von Nickel auf der Oberfliche [Egelhoff und Steiger-
wald (1989)]. Bislang wurde der Einfluf des Sauerstoffs auf das Metall/Metall-Wachstum
nur an niedrigindizierten Oberflichen untersucht. Hierbei stellt sich wiederum die Frage,
welchen Einfluf Defekte wie Stufen mit einer sehr hohen Dichte auf der Oberflichen auf
die Segregation des Sauerstoffs haben. Diese Fragestellung kann ebenfalls an der Cu(115)-
und Cu(119)-Oberfliche untersucht werden. Denn die bei der Adsorption von Sauerstoff
gebildeten (104)- und (014)-Facetten sind wieder gestufte Oberflachen, so daf sich diese
Facetten zur Untersuchung der méglichen Sauerstoffsegregation eignen.

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, kontrolliert Nanostrukturen iiber die bekannte sauerstoffin-
duzierte Facettierung der gestuften Cu(115)- und Cu(119)-Oberfliche herzustellen. Dafiir
muR der Bildungsmechanismus, der zu diesen Uberstrukturen fiihrt, gefunden werden,
mit dem Ziel, die Parameter zu identifizieren, die die Facettengrdfie vorgeben. Die Ras-

tertunnelmikroskopie mit ihrer sehr hohen Ortsauflésung (= 0,1 nm) ist die geeignete
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Meﬁnllethode, um die Facettengréfen zu bestimmen und auch mikroskopische Vorgénge
des anfénglichen Facettenwachstums zu erfassen.
Weiterhin ist fiir Nanostrukturen die Stabilitét von Interesse. Dies kann untersucht wer-
den, indem man die facettierte Oberfliche verschiedenen Einfliissen aussetzt. Die Ver-
dnderungen der Oberfliche nach thermischer Behandlung oder durch Anbieten weiterer
Gase kénnen wiederum mit dem Rastertunnelmikroskop beobachtet werden.
Aufgrund des eventuell moglichen Interlagentransportes des Sauerstoffs an die Ober-
fliche beim heterogenen Filmwachstum auf den facettierten Oberflichen stellt sich die
Frage nach der Stabilitédt der Facetten nach der Belegung mit einem Metall. Um dies zu
untersuchen, wird Nickel auf die Oberfliche nach der Sauerstoffadsorption aufgebracht.
Neben der Stabilitat der Facetten, interessiert der Einfluf des Nickels auf das Wachstum
und die daraus resultierenden Strukturen. Dies dient auch zur Klirung der Frage, ob sich
die facettierten Kupferoberflichen als Vorlage fiir nachfolgend aufwachsende Schichten
eignen, die dadurch wiederum nanostrukturiert sind.
Um elementspezifische Informationen von der Oberfliche zu bekommen, wird neben
der Rastertunnelmikroskopie die Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und die
Streuung niederenergetischer Ionen (ISS) eingesetzt. Mit XPS ist es méglich, Anderungen
der chemischen Bindungen des Cu-O-Ni-Systems zu beobachten. ISS liefert Informatio-
nen iiber die Zusammensetzung der &ubersten Atomlage der Oberfliche, wodurch eine
mogliche Segregation studiert werden kann.

Aus diesen Betrachtungen ergeben sich folgende Fragen fiir diese Arbeit:

e Welche Parameter bestimmen die Facettengrofe auf der Cu(115)-O- und Cu(119)-
O-Oberflachen?

e Konnen Nanostrukturen definierter Gréke prapariert werden?

e Durch welche Prozesse findet das anfangliche Wachstum der Facetten statt? Kann

ein Wachstumsmodell bestimmt werden?

e Wie stabil sind die Facetten gegeniiber thermischer Behandlung und gegeniiber

einer Gasatmosphére?

e Konnen die Facetten als Substrat fiir andere Metalle dienen? Untersuchungen am

Beispiel diinner Nickelfilme.

e Welche Umordnungsprozesse von Kupfer, Sauerstoff und Nickel finden statt?



2 Experimentelle Methoden und Einrichtungen

2.1 Die Rastersondenmikroskopie

Mit abbildenden Verfahren wie der Rastertunnelmikroskopie (STM) und der Rasterkraft-
mikroskopie (STM) lassen sich Informationen iiber die Morphologie der Oberfliche bis
in den atomaren Bereich erhalten. Das Prinzip des STM/AFM beruht auf einer zeilen-
weisen Abtastung der Probenoberfliche mit einer atomar spitzen Sonde [Binning et al.
(1982), Binning et al. (1986)]. Durch eine Steuerelektronik wird die relative Position von
Oberflache und Spitze mit Piezoelementen geregelt. Zwischen Oberfliche und Spitze be-
steht eine Wechselwirkung, durch die die Mefigréfhe als Funktion des Abstandes definiert

ist.

2.1.1 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Mefmethode der Rastertunnelmikroskopie beruht auf dem quantenmechanischen
Tunneleffekt: Zwischen einer feinen Metallspitze (hier elektrochemisch geatztes Wolf-
ram) und einer elektrisch leitenden Oberfliche flieft bei ausreichender Ann&herung (ca.

0,5 nm) und endlicher Potentialdifferenz ein Strom. Einen Uberblick iiber die Mefitech-

Piezoelemente
I— v “—— Ut
X

Steuerkreis

Probe

Abbildung 1: Mefiprinzip des Rastertunnelmikroskops. Eine elektrisch leitende Spitze
rastert die Oberfliche ab und hilt dabei den Tunnelstrom durch Variation des Abstands
zur Probe konstant. Die Hohendnderung z reprisentiert ein Abbild der Oberflache.

nik bieten Chen (1993) und Wiesendanger (1994). Im Naherungsfall einer rdumlich nur
schwach variierenden Potentialbarriere ergibt sich die Tunnelwahrscheinlichkeit und dar-

aus folgend die Tunnelstromdichte j aus dem Abstand zwischen Spitze und Oberfliche
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und der mittleren Austrittsarbeit der Elektronen zu [Binning et al. (1982)]:

L PP V81m®y, (1)
TS b ™ - h

m ist die Elektronenmasse, e die Elementarladung, h das Plancksche Wirkungsquantum
und ®,, die mittlere Austrittsarbeit zwischen Spitze und Oberfliche. Wegen der expo-
nentiellen Abhéngigkeit der Tunnelstromdichte j vom Abstand r zwischen Spitze und
Oberfldche folgerten Binning und Rohrer [Quate (1986)], daf der Kontakt nur zwischen
einem kleinen Bereich der Spitze und der Probe zustande kommen diirfe. Bei prizi-
ser Kontrolle des Tunnelstroms I miifte eine laterale Auflésung Az auf der Oberfliche
erzielt werden konnen, welche den Radius R der Spitzenkrimmung um ungefdhr eine

Grofenordnung unterschreitet:
I(Az) = Tye % (2)

Bei Spitzenradien von R = 10 nm konnte somit eine Auflésung von ca. 1 nm erreicht
werden. Tatséchlich ist es aber moglich, atomare Aufldsung zu erhalten. Die Erkldrung
lieferte die quantenmechanische Beschreibung des Tunnelkontaktes nach Tersoff und Ha-
mann (1983) und (1985) in Form einer Stérungsrechnung zur Ubergangswahrscheinlich-

keit zwischen schwach iiberlappenden Zustdnden in Spitze und Oberfliche
I « R*e*Ro(EF) (3)

o(Er) ist die lokale Zustandsdichte der Elektronen am Ferminiveau EF, fiir die ein expo-
nentielles Abklingen oberhalb der Oberfliche gilt. Das STM bildet also die Oberflichen-
topographie durch die Zustandsdichte ab. Bei der Verwendung von Ubergangsmetallen
als Spitzenmaterial bestimmt die Wechselwirkung nicht die Spitzenkriimmung, sondern
nicht abgesattigte lokalisierte d-Zustdnde von hervorstehenden Metallclustern an der
Spitzenoberflache.

Adsorbatatome werden durch das STM je nach ihren elektronischen Eigenschaften und
ihrem Einfluf auf die Zustandsdichte und die Form der Wellenfunktion am Ferminiveau
abgebildet. Sauerstoffatome werden auf Nickel- und Kupferoberflichen aufgrund ihrer
starken Elektronegativitéit, die einen Ladungstransfer zu den energetisch tieferliegenden
p-Orbitalen des Sauerstoffs zur Folge hat, in STM-Messungen als Locher abgebildet,
obwohl bekannt ist, daR die Zentren der Sauerstoffatome zum Beispiel bei den (100)-
Oberflichen oberhalb der ersten Lage lokalisiert sind [Kopatzki und Behm (1991), Le-
derer et al. (1993)]. Daher muf grundsatzlich fiir jeden Einzellfall eine Zuordnung der
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relativen Maxima des Tunnelbildes zu Atompositionen beziehungsweise zur Atomsorte

getroffen werden.

2.1.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Das Rasterkraftmikroskop dient der Abbildung lokaler Kraft-Wechselwirkungen zwischen
einer feinen Spitze und einer Probenoberfliche [Binning et al. (1986)]. Dadurch ist es
moglich, im Gegensatz zum STM, sowohl elektrisch leitende als auch isolierende Mate-

rialien zu untersuchen. Das Funktionsprinzip ist in Abbildung 2 dargestellt. Eine sehr

i

i Laserdiode

{
i
i

J

o Spiegel HH Abbildung 2: Funktions-
:_—;——;—_E%W f,i i prinzip des AFM. Die
\\\\ “ ” Ablenkung des Hebelarms

wird mit Hilfe des Photo-
detektors liber die Auslen-
kung des Laserstrahls ge-
messen.

Wl

N\l
N\ W

feine Spitze, die sich an einem diinnen Hebelarm (engl. cantilever) mit extrem kleiner
Federkonstante (1072 - 1 N/m) befindet, tastet die Oberfliche ab, wobei Piezoaktuato-
ren, an denen der Hebelarm befestigt ist, die Auflagekraft der Spitze konstant halten.
Die Auslenkung des Hebelarms beim Abstasten der Oberfliche wird mit Hilfe eines op-
tischen Zeigers registriert. Dabei wird ein Laserstrahl auf die verspiegelte Riickseite des
Hebelarms fokussiert, der reflektierte Strahl wird iiber einen Spiegel auf eine Photodiode
gelenkt, der in zwei Segmente unterteilt ist. Wird der Laserstrahl durch die Bewegung
des Hebelarms ausgelenkt, variiert die Differenz der Signale.

Aus der repulsiven oder attraktiven Wechselwirkung (Abbildung 3) zwischen Spitze und
Oberfliche ergeben sich die verschiedenen Arbeitsmodi des AFM. Im Kontaktmodus,
bei dem Spitze und Probe bis auf interatomare Abstdnde angendhert werden, wirkt die
elektrostatische Abstofung der sich gegeniiberstehenden Elektronenhiillen der dufiers-
ten Atome von Probe und Spitze. Folglich wird ein Profil konstanter Elektronendichte

abgerastert.
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A
Potential

Kontakt repulsiver Anteil

Abbildung 3: Potenti-
al mit attraktivem und
repulsivem  Anteil zur
Beschreibung der Krifte
zwischen Oberfliche und
AFM-Spitze.

Abstand
Oberflache-Spitze \
7

’kein Kontakt

attraktiver Anteil

Im Nichtkontaktmodus werden die langreichweitigen van-der-Waals-Kréfte ausgenutzt.
Hierbei sind Probe und Spitze zwischen 10 nm und 100 nm entfernt. Mit Auflagekriften
von etwa 107° N kann atomare Auflésung des Oberflichenprofils erreicht werden.

Die AFM-Messungen zu dieser Arbeit wurden mit einem AFM des Typs DME Raster-
scope RS 4000 an Luft im Kontaktmodus durchgefiihrt.

2.2 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Bei der Rontgenphotoelektronenspektroskopie werden Atome in einer Probe mittels elek-
tromagnetischer Strahlung im Rijntgenbereiéh mit einer Energie von etwa 1,5 keV zur
Emission von Photoelektronen angeregt (siehe Abbildung 4). Die kinetische Energie der
emittierten Elektronen FEg;, kann in einem Detektorsystem nachgewiesen werden. Mit
der bekannten Anregungsenergie hv ergibt sich daraus die Bindungsenergie E; der Elek-

tronen im Festkorper:

Epyp = hv — Ey — ® (4)

® ist die Austrittsarbeit des Spektrometers, wobei die Ferminiveaus von Probe und
Spektrometer gleich sind.

Die Eindeutigkeit der Bindungsenergie der Elektronen jedes Elements ermdglicht eine
elementspezifische Charakterisierung der Probe. Auch kénnen Aussagen iiber die chemi-
schen Bindungen getroffen werden, da diese durch Anderung der lokalen Elektronendichte
die Bindungsenergie beeinflussen [Siegbahn (1982), Engelhoff (1987)]. Deshalb wird die
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Abbildung 4: (a) Die Erzeugung eines Photoelektrons. Durch ein einfallendes Photon wird
ein Elektron hier aus der K-Schale entfernt. (b) Das Loch kann im Relaxationsprozef
zur Erzeugung eines Auger-Elektrons fiihren, hier der KLL-Ubergang.

Methode oft als Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA) bezeichnet.
Die Oberflichenempfindlichkeit der Réntgenphotoelektronenspektroskopie beruht auf
dem grofen Wirkungsquerschnitt fiir einen inelastischen Streuprozef von Elektronen in
einem Festkorper. Die mittlere freie Wegldnge der freigesetzten Photoelektronen betrégt
dadurch nur wenige Atomlagen, typisch sind 1 - 4 nm.

Zusatzlich zu den Photo- und Augeremissionslinien treten noch weitere Strukturen im

XPS-Spektrum auf, die auf folgende sekundére Effekte zuriickzufiihren sind:

e Die Spin-Spin-Kopplung und die Spin-Bahn-Kopplung von Elektronen bewirken
eine Aufspaltung der Niveaus der entsprechenden Elemente. Beim Cu 2p-Niveau
ergibt sich eine Differenz AE der Photoelektronensignale von 19,9 eV zwischen

dem Cu 2p;/3- und dem Cu 2p3/o-Niveau.

e Wihrend der Photoionisation kommt es zur Neuordnung der Valenzelektronen.
Dabei kann ein weiteres Elektron in eine hohere Schale oder einen ungebundenen
Zustand gehoben werden (Shake Up- oder Shake Off-Signal). Dies fiihrt zu einer
diskreten Erhéhung der Bindungsenergie des Photoelektrons. In leitenden Festkor-
pern kommt es aufgrund der kontinuierlichen Verteilung der Zustdnde oberhalb des

Fermi-Niveaus zu einer asymmetrisch verbreiterten Linienform.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Mefmethode findet sich bei Briggs und Seah (1983).
Die hier verwendete XPS-Apparatur wird bei Miller (1997) beschrieben. Bei den Messun-
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gen zu dieser Arbeit wurde eine monochromatische Rontgenquelle (Al K, = 1486,6 V)
genutzt.

Zur Auswertung der XPS-Spektren wurde die kommerzielle Software MultiPak V 5.0 A
(Physical Electronics) verwendet. Dabei wird zunéchst in allen Féllen ein integraler Un-
tergrund nach Shirley (1972) abgezogen. Dieser Untergrund berticksichtigt die Elektro-
nen, die durch inelastische Effekte ihre Energie verloren haben. Dann folgt die Anpassung
der Spektren durch Minimierung der quadratischen Abweichung (x?) von den Daten. Die
Anpassung kann gleichzeitig die gauférmige Apparatefunktion des Spektrometers und
auch die intrinsische lorentzformige Verbreiterung der Spektrallinien beriicksichtigen oder

aber auch die Asymmetrie der Linien bei leitenden Festkdrpern.

2.3 Niederenergetische Ionenstreuung (ISS)

Mit der Streuung von Ionen im Energiebereich zwischen 100 eV und 10 keV kann die Zu-
sammensetzung der Oberfliche und bei geordneten Festkdrpern deren Struktur bestimmt
werden. Als Sonde verwendet man bei dieser Methode einen monoenergetischen, kolli-
mierten Strahl von Edelgasionen oder Alkalimetallionen. Dieser wird auf die Oberfliche
gerichtet und die riickgestreuten Ionen werden energie- und winkelaufgeldst nachgewie-
sen.

Die Informationstiefe bei diesen Energien ist wegen der hohen Neutralisation sehr gering
und nur wenige gestreute Teilchen verlassen den Kristall wieder als Ion. Fir Edelgas-
ionen mit Energien von etwa 1 keV betriigt die Uberlebenswahrscheinlichkeit am Kupfer
etwa 10 % fiir einen Stof in der ersten und weniger als 1 % in der zweiten Atomlage.
Detektiert man daher nur Ionen und keine Neutralteilchen, z. B. mit einem elektrosta-
tischen Energieanalysator, so erhélt man ausschlieflich Informationen aus der obersten
Atomlage. Verwendet man Ionen bei hoherer Energie, verringert sich die Neutralisa-
tionswahrscheinklichkeit und man erhélt zusdtzlich Informationen aus gréferer Tiefe.
Das getroffene Atom kann als ruhend betrachtet werden, da die Periode fiir Gitterschwin-
gungen mit 10713 s sehr lang ist gegeniiber der Wechselwirkungszeit wihrend des Stofes
mit 1071° - 10716 5. Innerhalb des fiir die niederenergetische Ionenstreuung verwende-
ten Energiebereichs treten keine Beugungseffekte auf. Die Gitterabstande im Festkdrper
(0,2-0,3 nm) sind gegeniiber der Wellenléinge des Projektils (bei 1 keV Het 1073 nm)
deutlich groRer. Der Wechselwirkungsproze® ist also mit einem klassischen Zweierstof

beschreibbar. Die Energie Eg;, des Projektils nach dem Stof 132t sich aus der Einfalls-
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energie Eg, der Masse des Edelgasions M7, der Masse des streuenden Atoms My und des

cos. v+ \/(%—ﬁ) i — sin®9 } > 2 (5)

Die eigentliche Mefgrofe ist die Streuintensitét der riickgestreuten Ionen. Die Streuin-

Streuwinkels 9 berechnen :

M,
By = By | ————
kin = =0 (MIJFM2

tensitat Ij, der an der Atomsorte i gestreuten Ionen, 148t sich folgendermafRen darstellen:

do
IF = ITKN; <——-> .

I7 ist der Primérionenstrom, K eine Apparatekonstante, N; die Oberflichendichte des
Elements i, AQ der Analysatorraumwinkel, P; die Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir das
an i gestreute Ion und (do/dS); der differentielle Streuquerschnitt des Elements i. Dieser
héngt von der Primérenergie des einfallenden Ions und den Massen und Kernladungs-
zahlen der Stofpartner ab. Die Uberlebenswahrscheinlichkeit der gestreuten Ionen kann
durch eine exponentielle Abhéngigkeit von der senkrechten Komponente der Projektil-

geschwindigkeit v angendhert werden:

P = exp(-ve/v]) (7)

Die Konstante v, liegt in der Gréfenordnung von 107 cm/s und héngt ab von dem
riickgestreuten Ion und von dem streuenden Atom [Heiland und Taglauer (1976)]. Der
Unterschied im Neutralisationsprozef ist danach abhéngig von der Projektil-Target Kom-
bination und deren relativen Energien.

Neben den Streuprozessen kommt es durch den Beschufi der Oberfliche mit Ionen auch
zur Zerstaubung von Atomen. Man kann dadurch Tiefenprofile der Elementverteilung er-
halten. Um mdglichst nur Informationen {iber die Zusammensetzung der ersten Atomlage
zu erhalten, bedeutet dies einen nicht erwiinschten Nebeneffekt, der durch die Verwen-
dung niedriger Stromdichten gering gehalten werden kann.

Einen ausfiihrliche Darstellung der Mefimethode findet sich bei Niehus et al. (1993),
Taglauer (1991) oder Fauster (1988).

Die Experimente wurden in der MeRapparatur DESPERADO durchgefiihrt (siehe La-
bich (1997)). Fir die niederenergetische Ionenstreuung wird ein Zylinderspiegelanalysa-
tor (CMA) verwendet, in dessen Achse die Ionenkanone eingebaut ist. Durch den Ana-
70

lysator ist der Streuwinkel auf 137° festgelegt. Der Einfallswinkel des Primérstrahls zur

Probenoberfliche betrigt 60°. Durch Elektronenstof werden die Edelgasionen erzeugt
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und danach auf die Priméarenergie beschleunigt. Ein elektrostatisches Linsensystem fiihrt
zu einem gaubférmigen Strahlprofil mit einer Halbwertsbreite von 0,8 mm [Linsmeier
(1994)] bei der Verwendung von He™-Ionen mit einer Energie von 500 eV. Die riickge-
streuten lonen werden nach der Energieseparierung in einem Channeltron im Z&hlmodus

nachgewiesen.

2.4 Das Experiment SORBAS
2.4.1 Die Vakuumapparatur

Die Rastertunnelmikroskopieaufnahmen wurden in der von Reiter (1995) beschriebe-
nen Ultrahochvakuumapparatur SORBAS (siehe Abb. 5) durchgefiihrt. Der Basisdruck
betriigt ca. p ~ 1- 1071 mbar. Gepumpt wird in der Hauptkammer mit zwei lonen-
zerstduberpumpen mit jeweils einer vorangestellten Titanverdampferpumpe. Mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer (2) kann die Restgaszusammensetzung ermittelt wer-

den. Zum Probenwechsel ohne Beliiften der Apparatur steht eine Probenschleuse (11)

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Versuchsapparatur Sorbas und Blick auf das
Rastertunnelmikroskop.

1 Ionenquelle zur Zerstidubung 7 Probe auf Manipulator

2 Quadrupol-Massenspektrometer 8 Rastertunnelmikroskop (STM)

3 Transferstab (Transfer : STM - 9 Sicht auf das Rastertunnelmikroskop
Manipulator zur Probenpréparation) 10 Absperrschieber

4 Omicron Verdampfer (Nickel) 11 Probenschleuse

5 Dosierventil + Gasflasche fiir Sauerstoff- 12 Transferstab

einlaf
6 Probenheizung
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mit einem Transfersystem (12) zur Verfiigung. In der Schleuse ist es méglich, gleichzeitig
mehrere Proben aufzubewahren. Die Evakuierung der Schleuse geschieht iiber eine Tur-
bomolekularpumpe mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe, bis zu einem Druck von ca.
1-107% mbar. Um von Gebdudeschwingungen isoliert zu sein, befindet sich die Apparatur

auf vier pneumatischen Schwingungsddmpfern (Newport Typ 1-2000).

2.4.2 Rastertunnelmikroskop

Das Rastertunnelmikroskop (8) ist nach dem Beetle-Prinzip [Besocke (1987)] aufgebaut
und kann bei Raumtemperatur betrieben werden. Das Foto in Abbildung 5 rechts zeigt
die Rastertunnelmikroskopie-Einheit. Auf einer Basisplatte aus Edelstahl sitzen vier Pie-
zoaktuatoren. Drei davon dienen als Probentréger und zur Anniherung der Probe an die
Tunnelspitze. Im mittleren Piezoelement befindet sich die Tunnelspitze. Zum Anndhern
der Probe an die Spitze wird die Probe, die in einem Halter befestigt ist, auf eine Helix
gesetzt, die drei schrége Teilfldchen besitzt. Durch Drehen der Helix mittels der Piezo-
elemente nahert sich die Probe der Spitze. Die Rasterbilder entstehen, indem die Probe
zeilenweise iiber die Spitze gefiihrt wird. Der Tunnelstrom wird konstant gehalten, in-
dem auch der Abstand zwischen Probe und Spitze konstant bleibt. Dies wird mit dem

Piezoelement, auf dem die Spitze sitzt, geregelt.

Oberhalb dieser Anordnung in Abbildung 5 erkennt man die Probeniibergabeglocke, die
zur Ablage des Probenhalters und der Helix auf das STM sowie zur Probeniibergabe zwi-
schen den Transferstangen (3) und (12) dient. Die Tunnelspitzen wurden aus 0,25 mm
starkem Wolframdraht durch Gleichstrométzen in zweimolarer KOH-Lauge hergestellt
(Melmed (1991)). Typische Tunnelparameter sind : Tunnelspannung U = 0,5 - 1 V, Tun-
nelstrom I = 1 - 2 nA. Die maximale Bildgréfe betrdgt 500 nm x 500 nm. Pro Bild
werden 512 x 512 Bildpunkte aufgenommen. Je nach Rastergeschwindigkeit betrigt die
Aufnahmedauer hierfiir 35 bis 50 Sekunden. Das Mefisignal kann iiber einen in Reihe
geschalteten Hochpaf ausgekoppelt werden, so dafl die Bilddarstellung léngs der Ras-
terrichtung differenziert wird und ein dreidimensionaler Effekt entsteht. Die absolute
Hoheninformation geht dabei verloren, kleinere Strukturen treten aber besser hervor.
Alle STM-Aufnahmen in dieser Arbeit, die nicht mit dieser Methode aufgenommen wur-
den, sind extra gekennzeichnet. Die Datenaufnahme und Datenanalyse erfolgte mit dem
Programm PRODAS [Schummers (1991)], das eine Verwendung verschiedener Filter-

funktionen ermdglicht.
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2.4.3 Einrichtungen zur Probenpréparation

Zur Préparation der Proben steht eine Ionenquelle (1) zum Zerstduben der Oberfliche

mit Edelgasionen zur Verfiigung. Dazu wird die Probe auf den Manipulator (7) gebracht.
Der Ionenstrahl wird in der Ionenquelle erzeugt und iiber eine Extraktorsystem mit einer
Einzellinse auf die Probe fokussiert. Die Ionenquelle arbeitet mit Elektronenstofanregung
der im Stofraum vorhandenen Edelgasatome und kann mit Beschleunigungsspannungen
von bis zu 3 kV betrieben werden. Weiterhin steht eine Elektronenstoftheizung (6) zum
anschliefenden Ausheilen und Tempern der Probe zur Verfiigung. Sind die Praparati-
onsschritte abgeschlossen, wird die Probe durch ein Transfersystem [Reiter (1995)] auf
das STM (8) gesetzt. Fiir die Experimente mit Sauerstoff wird die Kammer iiber ein

Dosierventil (5) mit 99,999 % reinem Sauerstoff geflutet (bis zu 2-107% mbar).

2.4.4 Nickel-Verdampfer

Zum Aufbringen der Nickel-Schichten wurde ein kommerziell erhaltlicher Elektronen-
strahlverdampfer (4) der Firma Omicron (EFM 3) eingebaut. Bei der Verdampfung wird
ein 2 mm dicker Nickel-Stab mit einer Reinheit von 99,99+% durch Elektronenstof er-
hitzt. Mit Hilfe eines FluBmonitors kénnen die erzeugten lonen, die ein Maf fiir die
Aufdampfrate sind, nachgewiesen werden. Typische Werte bei einer Aufdampfrate von
5,7-107* ML/s (ML = Monolagen) sind: Filamentstrom 2 A, Emissionsstrom 15 mA, Be-
schleunigungsspannung 720 V, Flufmonitor 20 nA. Wéhrend des Aufdampfens betrigt
der Druck in der Kammer 3-1071% mbar. Messungen mit Rutherford-Riickstreuung (RBS)
~ zeigten eine homogene Verteilung der aufgebrachten Nickel-Menge, die die Cu(11n) Ober-
flichen vollsténdig bedeckt. Auch hier sitzt die Probe wihrend des Verdampfens auf dem
Manipulator (7). Der Abstand zwischen Probenoberfliche und Austrittsblende des Ver-

dampfers betrigt ca. 30 cm.

2.5 Probenpréparation

Beide Kupfereinkristalle, Cu(115) und Cu(119), haben eine Reinheit von 99,999% und
eine Fehlorientierung von < 0,5°. Die Verunreinigungen auf der Oberfliche bestehen
hauptséchlich aus Kohlenwasserstoffen und Sauerstoff. Abbildung 6a zeigt ein XPS-
Ubersichtsspektrum der Cu(119)-Oberfliche nachdem sie 45 min bei 620 K geheizt und
dann 5 Tage in UHV bei 7-1071% mbar belassen wurde. Neben den Signalen des Kupfers,
findet man Signale von Sauerstoff? und Kohlenstoff?, die aus dem Restgas auf der Ober-

?Aus den jeweiligen Bindungsenergien lassen sich Kohlenwasserstoffe und Wasser erkennen.
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flidche adsorbieren, aber keinen Schwefel (siehe Ausschnitt in Abb. 6). Schwefel, der aus
dem Volumen ab etwa 520 K segregiert und bei denselben Kristallen bei Reiter (1995)
und Vetter (1998) nachgewiesen wurden, konnte weder in XPS- noch in ISS-Messungen

bei einer maximalen Heizzeit von 1 h {iber 520 K nachgewiesen werden.

Cu2p

L 32

Cu2p, 5

Cu2p,,

Intensitat [w.E.]
Intensitat [w.E.]

!

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6: XPS Ubersichtsspektren (a) Oberfliche 45 min bei 620 K geheizt und 5
Tage unbehandelt im UHV bei 7-1071% mbar belassen, (b) nach der Priiparation.

Die Préparation der Probe im UHV erfolgt iiblicherweise durch wiederholte Heiz- und
Zerstiubungszyklen mittels Ionenbeschuf [Taglauer (1990)]. Dabei wurden Erfahrungen
genutzt, die schon bei fritheren Arbeiten an denselben Kristallen in der Apparatur SOR-
BAS erlangt wurden.

Die Oberflichen wurden mit 0,5 keV Ar™ - Ionen bei einem Einfallswinkel von 35° und
einer Probentemperatur von 490 K etwa 1 h lang zerstdubt. Der totale Targetstrom
betrug etwa 2 pA; bei einem Strahldurchmesser von ca. 10 mm ergibt dies einen Fluf
von etwa 1,3-101%cm =251, Nach der Zerstubung blieb die Temperatur etwa 30 min auf
490 K, um ein Ausheilen der Probe zu ermdglichen. Ein XPS-Ubersichtsspektrum nach
der Probenpréparation zeigt Abbildung 6b. Neben den Signalen des Kupfers sind keine

weiteren Signale mehr von Kohlenstoff oder Sauerstoff zu erkennen.

0 1 I ! L 1 0 1 1 1 1
1400 1200 1000 800 600 400 200 0 1400 1200 1000 800 600 400 200 0
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3 Strukturen der Cu(115)- und Cu(119)-Oberfliche

3.1 Reine Oberflichen

Kupfer kristallisiert in der kubisch-flichenzentrierten Struktur mit einer Gitterkonstan-
ten von 0,3615 nm. Schneidet man einen Einkristall in einem kleinen Winkel beziiglich
einer niedrigindizierten Ebene an, so erhilt man eine gestufte Oberfliche (Vizinalfliche).
Die (11n) Vizinalflichen bestehen aus (001)-Terrassen, die durch monoatomare Stufen
getrennt sind. Je nach Schnittwinkel zwischen der niedrigindizierten (001)-Oberfliche
und der (11n)-Oberfliche ergibt sich eine andere Stufendichte und Terrassenbreite. In
Abbildung 7 ist in Seitenansicht die Geometrie der Cu(115)- und Cu(119)-Oberfliche
und eine Draufsicht auf die Cu(119)-Oberflache gezeigt.

fce-Struktur
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Abbildung 7: Kugelmodell der Cu(115)- und Cu(119)-Oberflichen. Links: Schrige Auf-
sicht auf die Cu(119)-Oberfliche mit markierten Stufenkantenatomen. Rechts: Seitenan-
sicht der Cu(115)- und Cu(119)-Schnittebenen beziiglich der (001)-Oberflache.

Die (115)-Oberfliche hat eine Terrassenbreite von 0,638 nm (entsprechend 2,5 Atom-
reihen), die (119)-Oberfliche hat eine Terrassenbreite von 1,150 nm (entsprechend 4,5
Atomreihen). Die monoatomaren Stufen verlaufen entlang der [110]-Richtung und haben
zueinander einen Abstand von 0,6641 nm auf der (115)-Oberfliche und 1,168 nm auf der
(119)-Oberfliche. Die Atome innerhalb der Terrassen in [110]- und [110]-Richtung liegen
in einer (001)-Ebene und sind jeweils 0,2556 nm voneinander entfernt.

In Abbildung 8a und b sind STM-Bilder der beiden Oberflaichen dargestellt. 8a zeigt die
Cu(115)-Oberfliche mit einer Bildgréfe von 27 nm X 23 nm. Die monoatomaren Stufen
entlang der [110]-Richtung, die vom Kugelmodell vorausgesagt werden, sind deutlich zu
erkennen. Die Repulsion zwischen den monoatormaren Stufen ist so grof, daff an diesen

keinerlei Kinken beobachtet werden, die regulére Stufenstruktur ist ortsfest. Zusétzlich
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(é)

23 nm

27 nm

Abbildung 8: (a) Undifferenzierte STM-Aufnahme der sauberen Cu(115)-Oberfléche bei
T=295K,U;=0,86V, I; = 0,5 nA [Reiter (1995)]. (b) Undifferenzierte STM-Aufnahme
der sauberen Cu(119)-Oberfliche U; = 9,6 mV, I; = 9,0 nA [Vetter (1998)].

existieren Doppelstufen, die eine Kinkenstruktur aufweisen. Durch die Analyse von Stu-
fenkorrelationsfunktionen konnte die Aktivierungsenergie zur Erzeugung einer Kinke zu
0,16 eV bestimmt werden. Als dominierender Massentransportmechanismus wurde die
Diffusion entlang von Stufenkanten identifiziert. Im Rastertunnelmikroskop zeigt sich dies
als Wanderung der Kinken. Eine ausfiihrliche Abhandlung iiber die Struktur, die Stufen-
dynamik und die Rauhigkeitsiibergange der Cu(115)-Oberflache finden sich in Taglauer
et al. (1996) und Ernst et al. (1995).

Abbildung 8b zeigt eine 5,6 nm x 5,6 nm grofe, atomar aufgeléste STM-Aufnahme der
Cu(119)-Oberfléche. Auch hier ist die Stufenstruktur deutlich zu erkennen. Im Unter-
schied zu der (115)-Oberfléche gibt es hier allerdings keine Doppelstufen. Die Diffusion
der Cu-Atome findet hierbei entlang der monoatomaren Stufen statt. Dies zeigt sich an-
hand der Ausbildung von Kinken an den Stufen. Fiir die Erzeugung einer Kinke ergab
sich eine Aktivierungsenergie von 0,11 eV. Eine ausfiihrliche Behandlung der Cu(119)-
Oberfliche gibt Vetter (1998).

Fiir beide Oberflachen bestdtigen sich also die aus der Volumenstruktur abgeleiteten

Modellvorstellungen hinsichtlich der mittleren Stufendichte und der Richtung der Stufen.

R e
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3.2 Facettenstrukturen nach Sauerstoffadsorption

Nach der Adsorption von Sauerstoff oberhalb der Raumtemperatur® #ndert sich die

Struktur der beiden Oberflichen drastisch. Abbildung 9 zeigt eine 45 nm X 45 nm

Abbildung 9: STM-Aufnahme
der facettierten  Cu(119)-
Oberfliche. Bei einer Tem-
peratur von 470 K wurden
der Oberfliche 500 L [1 L
(Langmuir) = 107% Torrs]
Sauerstoff angeboten bei ei-
nem Sauerstoffpartialdruck
von 4-107% mbar.

43 nm

43 nm [110]
grofe STM-Aufnahme der sauerstoffrekonstruierten Cu(119)-Oberfliche. Auf der mono-
atomar gestuften Oberfliche haben sich prismen#&hnliche Strukturen, die sich senkrecht
zur ehemaligen [110]-Stufenkante erstrecken, entwickelt. Die Oberfléche ist in drei unter-
schiedliche Facetten zerfallen. Messungen mit dem Rastertunnelmikroskop identifizieren
diese Facetten aufgrund ihrer Orientierung und Struktur als (104)-, (014)- und (001)-
Facetten [Vetter (1998)]. Durch die Vorgabe, daf die makroskopische Oberflachenori-
entierung aufrechterhalten bleiben muf, ergeben sich aus den Neigungen der einzelnen
Facetten zueinander die Flachenanteile der einzelnen Facettentypen, die in den STM-
Aufnahmen bestétigt wurden: A(joq) = A(ora) = 45 % und A(ggy) = 10%. Die Projektion
in die (119)-Ebene wurde dabei beriicksichtigt.

Die (104)- und (014)-Facetten zeigen wieder eine Terrassenstruktur, deren (001) orientier-
te Terrassen ebenso wie die (001)-Facette eine (2v/2 x v/2)R45° Uberstruktur zeigt (Abb.
10b). In verschiedenen Arbeiten wurde mit niederenergetischer Ionenstreuung, Photo-

elektronenbeugung, Réntgenbeugung und der Rastertunnelmikroskopie die Uberstruktur

3Bei 400 K wurde die Facettierung beobachtet, niedrigere Temperaturen wurden in dieser Arbeit

nicht gemessen. Bei RT zeigt sich keine Facettierung der Oberfliche [Reiter (1995)].
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Abbildung 10: (a) STM-Aufnahme der Cu(104)-O Flache, U; = 14,1 mV, I; = 9,3 nA.
Eine Einheitszelle innerhalb einer (001)-Terrasse ist eingezeichnet. (b) Strukturmodell
der Cu(104)-O Fliche in Auf- und Seitenansicht.

dieser Terrassen eingehend untersucht [Algra et al. (1983), Thompson und Fadley (1984),
Robinson et al. (1990), Lloyd und Woodruff (1993)]. In Abbildung 10a ist eine atomar
aufgeléste STM-Aufnahme der (104)-Facette abgebildet. Helle Stellen verkdrpern in den
STM-Bildern Erhebungen, wéhrend dunkle Stellen Vertiefungen kennzeichnen. Bei den
Erhebungen handelt es sich um Kupferatome. Dies wird auch durch STM-Messungen
von sauerstoffinduzierten Rekonstruktionen auf anderen Metallen [Chua et al. (1989)
und Kopatzki und Behm (1991)] bestétigt. Auf einer Terrasse sind drei Atomreihen zu
erkennen. Der Abstand benachbarter Kupferatome in einer Stufenkante ergibt sich zu
0,36 nm, die Stufenkanten selbst haben zueinander einen Abstand von 0,74 nm. Das
Strukturmodell fiir diese Rekonstruktion einschlieflich der Sauerstoffplétze ist in Abbil-
dung 10b dargestellt. Jeweils an der Stufenkante fehlt eine in [010]-Richtung verlaufende
Kupferatomreihe, es ergibt sich die sogenannte ,missing row“-Struktur. Das bedeutet,
daf jede Terrasse aus drei Atomreihen besteht, im Unterschied zu den Terrassen der rei-

nen, unrekonstruierten (104)- und (014)- Oberflichen, die aus vier Atomreihen bestehen.

TS
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Die beiden der fehlenden Reihe benachbarten Reihen bilden Cu-O-Cu-Ketten in [010]-
Richtung aus. Die Sauerstoffbedeckung betrégt in diesem Modell eine halbe Monolage,

dies entspricht einer Stéchiometrie von CuzO in der ersten Lage.

Abbildung 11: STM-Aufnahme
der facettierten = Cu(115)-
Oberflache. Die Préparation
erfolgte durch Anbieten von
Sauerstoff bei Raumtempe-

ratur und anschliefendem
Heizen. [Reiter (1995)].

45 nm

Auch die Cu(115)-Oberfliche rekonstruiert durch die Adsorption von Sauerstoff indem
sie Facetten ausbildet. Abbildung 11 zeigt eine 62,5 nm x 62,5 nm grofe Aufnahme der
Cu(115)-Oberflache. Drei unterschiedliche Facetten bilden hier eine dreiseitige Pyrami-
den aus. Messungen mit dem Rastertunnelmikroskop, der Beugung niederenergetischer
Elektronen (LEED) und der Ionenstreuspektroskopie (ISS) [Reiter und Taglauer (1996),
Sotto (1992)] identifizierten ebenfalls die schon erwaéhnten (104)- und (014)-Facetten
und eine (113)-Facette. Die Fléchenanteile der einzelnen Facettentypen ergeben sich zu
A(104) = A(ora) = 31,1 % und A(y13) = 37,8%, wobei auch hier wieder die Projektion in
die (115)-Ebene beriicksichtigt wurde.

Struktur der (113)-O-Facetten

Auf der (113)-Facette liegen weitaus kompliziertere Strukturen vor als auf den (104)-
und (014)-Facetten. Reiter (1995) zeigte die Existenz zweier unterschiedlicher Rekon-
struktionen, die im folgenden kurz erldutert werden sollen.

In Abbildung 12 ist eine Detailaufnahme der (113)-Facette zu erkennen. Im unteren
Teil haben sich Vierfachreihen ausgebildet, die parallel zur [110]-Richtung verlaufen. Der
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Abbildung 12: Links: Detailaufnahme der facettierten Cu(113) Facette nach einem Sau-
erstoffangebot von 100 L bei 480 K. Rechts: Modell der Cu(110)-(2 x 1)-O Oberfléche
in einer Aufsicht. Kleine Kugeln stellen den Sauerstoff dar, groffe die Kupferatome, eine
Einheitszelle ist eingetragen [Reiter (1995)].

19nm

1fhm

Abstand benachbarter Vierfachreihen ist 2,54 nm + 0,02 nm und damit sechsmal so grof,
wie der Stufenabstand auf der unrekonstruierten Cu(113)-Oberfliche mit 0,42 nm (siehe
Abb. 13). Der Abstand der Reihen in [110]-Richtung betrdgt 0,51 nm + 0,02 nm. Der
Atomabstand senkrecht dazu ist 0,41 nm + 0,02 nm, dies entspricht dem Stufenabstand
der unrekonstruierten Cu(113)-Oberflache.

Abbildung  13:  Schematisches
Strukturmodell ~ der  Cu(113)-
Oberflache. Die Stufenkanten sind
schattiert dargestellt, d = 0,42 nm,
a = 0,256 nm.

Diese atomare Konfiguration éhnelt der sauerstoffinduzierten p(2x1)-O-Struktur auf
Cu(110)[van der Riet et al. (1989), Robinson et al. (1990), Diirr et al. (1991)]. Die
Sauerstoffbedeckung im Falle dieser Struktur ist 0,5 ML. Ein Atommodell ist in Abbil-
dung 12 dargestellt. In der ersten Lage fehlt im Vergleich zur sauberen (110)-Oberfliche
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jede zweite Reihe in [001]-Richtung. Die iibrigen Reihen bilden mit dem Sauerstoff Cu-
O-Cu-Ketten aus.

In den Viererreihen entspricht der Abstand benachbarter Atome entlang der [110]-
Richtung dem Doppelten des Nichsten-Nachbar-Abstandes auf der unrekonstruierten
Fléche. Daher fehlt auch hier eine Reihe senkrecht zur [110]-Richtung analog zum missing
row Modell von Cu(110)-p(2x1)-O. Daher wird angenommen, daf sich Cu-O-Cu-Ketten
senkrecht zur [110]-Richtung auf dieser Cu(113)-Facettenstruktur ausbilden, wie es auch
auf der Cu(110)-Oberflache der Fall ist.

11 nm

11 nm _
"/[1 10]

Abbildung 14: Links: Cu(113)-O Teilfliche auf der facettierten Cu(115) Oberfliche. Aus-
schnitt von Abb. 12. Rechts: Kugelmodell der Cu(110)-c(6 x 2)-O Struktur. Héher ge-
legene Kupferatome sind mit dunkleren Schattierungen versehen. Neben den kristallo-
graphischen Hauptrichtungen sind je ein Vertreter der Atome mit nicht &quivalenten
Plétzen sowie eine Einheitszelle eingezeichnet [Reiter (1995)].

Als weitere Rekonstruktion auf der (113)-Facette ergab sich eine Doppelreihenstruktur.
Diese ist in Abbildung 12 oberhalb der Vierfachreihen zu erkennen. Abbildung 14 zeigt
eine STM-Aufnahme mit besserer Aufldsung. Der Abstand der Doppelreihen voneinander
betragt dabei immer ein ganzzahliges Vielfaches des reguldren Stufenabstands der (113)-
Oberfliche. Zwischen den Doppelreihen sind schwécher ausgepragte Reihen entlang der
[110]-Richtung zu erkennen, die einen Abstand von 0,44 nm besitzen und somit als die

Stufenkanten der Cu(113)-Oberfléche identifiziert wurden. Die Doppelreihen selber sind
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in Blocke unterteilt, die 0,16 nm voneinander entfernt sind. Zwischen den beiden Reihen
einer Doppelreihe findet man hiufig in einem vierfach koordinierten Muldenplatz ein
sogenanntes Superatom, was oberhalb der iibrigen Atome sitzt.

Ahnliche Konfigurationen sind auf der Cu(110)-c(6x2)-O-Oberfliche beobachtet worden.
Die Sauerstoffbedeckung betrégt hier, gegeniiber der Cu(110)-p(2 x 1)-O-Oberfliche mit
1/2 ML, 2/3 ML [Feidenhans '] et al. (1991)]. Ein Strukturmodell zeigt Abbildung 14: Auf
drei Gitterabstédnde entlang der [110]-Richtung entfallen je eine fehlende Reihe und zwei
Cu-O-Cu-Reihen. Eine Analogie zur beobachteten Doppelreihenstruktur besteht nun in-
soweit, als dort ebenfalls Superatome auftreten, welche im Zentrum von vier Kupfera-
tomen lokalisiert sind. Die Position des Sauerstoffs wird demnach bei den Doppelreihen
zwischen den Reihen vermutet.

Die Vierfachreihen- wie auch die Doppelreihenstruktur wurde ebenfalls bei der Sauerstof-
fadsorption auf Cu(113)-Einkristallen beobachtet [Vetter (1998)]. Daher kann geschlos-
sen werden, daf diese Strukturen durch die Geometrie der (113)-Oberfliche vorgegeben
werden und keine Folge der Ausbildung der Cu(104)-O und Cu(014)-O Flichen auf der

facettierten Cu(115)-Oberflache sind, wie zunéchst von Reiter (1995) vermutet wurde.

3.2.1 Neue Ergebnisse zur (113)-Facettenstruktur

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Strukturen der Cﬁ(113)—0 Facetten
sind auch auf der durch Sauerstoff rekonstruierten Cu(113)-Oberfliche wiederzufinden.
Vetter (1998) vermutete hierbei, daf sich die Doppelreihenstruktur nur in Bereichen
ausbildet, in denen eine grofe lokale Abweichung von der (113)-Orientierung vorliegt.

STM-Untersuchungen an der Cu(115)-Oberfliche im Rahmen dieser Arbeit zeigten, daf
die zwei unterschiedlichen Rekonstruktionen auf der (113)-Facette abhéngig vom Sau-
erstoffangebot auftreten. Bei ansonsten gleichen Préparationsbedingungen (Temperatur
und Sauerstoffpartialdruck) war bei 50 L [1 L (Langmuir) = 107® Torr-s] nur die Vier-
fachreihenstruktur zu beobachten. Bei 100 L traten die beiden Rekonstruktionen in etwa
gleichen Anteilen auf und ab 150 L rekonstruierte die Oberfliche ausschlieflich in Form
der Doppelreihenstruktur. Geht man zu einem noch héheren Sauerstoffangebot, so nimmt
die Anzahl der Doppelreihen wieder ab und die Oberfliche scheint atomar ,,glatt® zu sein.
Abbildung 15 zeigt die (113)-Facette nach einem Sauerstoﬁ'ahgebot von 400 L. In der
oberen rechten Ecke sind zwei Doppelreihen zu erkennen (siehe Pfeil), ansonsten erkennt

man zunichst keine weitere Uberstruktur.
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Abbildung 15: (113)-Facette auf der
sauerstoffrekonstruierten Cu(115)-
Oberflache nach einem Sauerstoff-
angebot von 400 L, prépariert bei
470 K und einem Sauerstoffparti-
aldruck von 5-10~% mbar. Markiert
ist die Rekonstruktion mit der Dop-
pelreihenstruktur.

4nm

44 nm

Abbildung 16: (a) Detailaufnahme der Cu(113) Facette aus Abb. 15. Eine Einheitszel-
le der Uberstruktur ist eingezeichnet. (b) Gleiches STM-Bild, nachtriglich bearbeitete
invertierte Graustufendarstellung. Eine Einheitszelle ist ebenfalls markiert.
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Abbildung 16a zeigt eine atomar aufgeléste STM-Aufnahme der mit 400 L bedeckten
Cu(113)-Facette. In Abbildung 16b ist zur besseren Auflésung der Atompositionen diese
Oberfliche mit invertierten Graustufen dargestellt. Die Struktur zeigt typische Merkmale
der sauberen gestuften (113)-Flache (siehe Abbildung 13). Die Atomreihen, die in [110]-
Richtung verlaufen, haben zueinander einen Abstand von 0,43 nm =4 0,02 nm, was in etwa
dem Stufenkantenabstand von 0,42 nm auf der (113)-Flache entspricht. Der Abstand be-
nachbarter Atome in einer Reihe ergibt sich durchschnittlich zu 0,28 nm + 0,02 nm, im
Vergleich zu dem auf der unrekonstruierten (113)-Flache von 0,256 nm. Entlang einer
Reihe in [110]-Richtung befinden sich die Atome auf energetisch nicht gleichwertigen
Platzen, denn einige Atome in einer solchen Reihe werden heller abgebildet. Es ist an-
zunehmen, daf diese oberhalb der iibrigen Atome liegen. Undifferenziert aufgenommene
STM-Bilder zeigen gegeniiber den Reihenatomen bei einer Tunnelspannung von -0,94 V
eine Erhéhung der hell abgebildeten Atome von 0,05 nm =+ 0,02 nm. Solche Superatome
wurden auch schon bei der Doppelreihenstruktur beobachtet. Der Abstand dieser Ato-
me betriigt in [110]-Richtung entweder 1,68 nm £ 0,02 nm und entspricht damit dem
sechsfachen Atomabstand auf der unrekonstruierten Oberfliche und in den senkrecht zur
[110]-Richtung benachbarten Reihen entspricht der Abstand abwechselnd einem zweifa-
chén (0,56 nm + 0,02nm) und dann vierfachen (1,13 £ 0,02 nm) Atomabstand auf der
unrekonstruierten Oberfliche. Insgesamt 186t sich fiir diese Superatome eine ¢(2 x 2)-

Uberstruktur angeben.

3nm.

13 nm

Abbildung 17: Invertierte Graustufendarstellung der Cu(113)-Facette aus Abb. 15. In-
nerhalb einer Atomreihe in [110] Richtung sind die ,,Superatome* markiert.

Abbildung 17 zeigt ein graustufeninvertiertes STM-Bild, in dem in einer léngeren Atom-
reihe in [110]-Richtung jedes Superatom markiert wurde. Es ist deutlich zu erkennen, daf
sich die Periodizitét innerhalb einer Reihe dndert. Zunédchst liegen sie im Abstand von

sechs Néachsten Nachbarn vor, dann wechselt der Abstand zum abwechselnd zweifachen
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und vierfachen Néchsten-Nachbar-Abstand. Die Reihen oberhalb und unterhalb machen
diesen Periodizitatswechsel mit, so daf immer eine Einheitszelle; wie in Abbildung 18
dargestellt ist, entsteht.

Weiterhin fallt auf, daff die Atome innerhalb einer Stufenkante bei der unrekonstruierten
(113)-Oberflache gegeniiber denen in den benachbarten Stufenkanten um einen halben
Nachsten-Nachbar-Abstand seitlich verschoben sind. Bei der vorliegenden Rekonstrukti-
on beobachtet man dagegen keinen Versatz der Atomreihen. Wenn die Atome trotzdem
auf energetisch dquivalente Platze sitzen, bedingt dies eine Rekonstruktion von tieferen
Lagen. Dies kann hier nicht eindeutig geklért werden, da dieser Bereich dem Raster-
tunnelmikroskop nicht zugénglich ist und deshalb in Abbildung 18 nicht beriicksichtigt
wurde.

Da diese Rekonstruktion erst nach héherem Sauerstoffangebot auftritt, ist davon aus-
zugehen, daf die Sauerstoffbedeckung grofer als 2/3 ML ist, die bei der Doppelreihen-
struktur vorliegt. Uber die Plitze des adsorbierten Sauerstoffs kann hier nur aufgrund
der unterschiedlichen Helligkeitswerte der Stufenkantenatome eine Aussage gemacht wer-

den. Der Kontrast der Nachsten-Nachbarn neben den Superatomen, die der sechsfa-

Abbildung 18: Modell der Uber-
struktur der Cu(113)-Facette nach
400 L O2. Hoher gelegene Kupfe-
ratome sind mit dunkleren Schat-
tierungen versehen. Wahrscheinli-
che Sauerstoffpositionen sind durch
- kleinere Kugeln dargestellt. Die
Position der Terrassenatome der

‘ ‘oo unrekonstruierten (113)-Oberflache
N wird durch gestrichelte Umrahmun-
@O e gen der Kreise angedeutet.

chen Nichsten-Nachbar-Periodizitét folgen, ist sehr gering. Daher wird hier Sauerstoff
vermutet. Dies filhrt zu einer &hnlichen Konfiguration, wie bei den Superatomen der
Doppelreihen, bei denen auch in direkter Nachbarschaft Sauerstoff entlang der [011]-
Richtung adsorbiert ist. Als Weiteres kann sich Sauerstoff auch aufgrund des geringen
Kontrastes des Kupferatoms zwischen den Superatomen, die einen doppelten Néchsten-

Nachbar-Abstand zueinander haben, befinden. Ohne die genaue Kenntnis der konkre-
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ten Sauerstoffpositionen, ist eine Ausbildung von Cu-O-Cu -Ketten in [100]-Richtung
wahrscheinlich, da diese bei allen untersuchten Rekonstruktionen vizinaler und auch
niedrigindizierter Kupferoberflichen beobachtet wurden. Dennoch ist aber eine genaue
Positionsbestimmung des Sauerstoffs nicht méglich, da die Rekonstruktion der zweiten
Lage nicht bekannt ist, und deswegen dquivalente Plétze des Sauerstoffs nicht bestimmt

werden konnen.

3.2.2 Hohenkorrugation durch Facetten

Daf bei der Adsorption von Sauerstoff eine essentielle Umordnung der Oberfliche statt-
findet, zeigt auch ein Vergleich der Strukturgréfen auf der reinen Oberfliche (Stufen-
abstand ca. 1 nm) mit denen auf der facettierten Oberfliche. Dies soll fiir den Fall der

facettierten Cu(119)-Oberfliche demonstriert werden. Die Héhe berechnet sich wie folgt

[014] [104] Abbildung 19: Schematische Dar-
. stellung der Facettenhéhe, die
\ ¢=19,75 sich bei der facettierten Cu(119)-
(70 Oberfléche ergibt. Blickrichtung ist
\()‘\b‘\ h ¥ senkrecht zur (119)-Ebene.
/2
e X
[110]

aus der Facettenlinge x in [110]-Richtung und dem Winkel ¢ zwischen den Normalen
der (014)- und (104)-Oberflachen (siche Abbildung 19):

h=xz- tan-(g (8)

Bei dieser Berechnung wird der geringe Oberflichenanteil der (001)-Facetten vernach-
lassigt, da dieser einen geringen Einfluf auf die Hohe hat. Bei einer Facettenléinge von
maximal 61 nm, die in dieser Arbeit gefunden wurde, ergibt sich eine Héhe von 10,6 nm.
Der Wert stimmt mit Werten aus undifferenziert aufgenommenen STM-Messungen, die
eine eine Héheninformation beinhalten, iiberein.

Durch Sauerstoffdesorption bei ca. 720 K kénnen die Facetten wiederum vollstindig
riickgéngig gemacht und die urspriingliche Stufenstruktur hergestellt werden. Die hier
gezeigten strukturellen Eigenschaften der durch Sauerstoffadsorption facettierten Ober-

flichen konnten auch in allen folgenden Experimenten bestatigt werden.
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4 Kinetik des Facettenwachstums

Im folgenden wird das Wachstum der Facetten auf der Cu(115)- und Cu(119)-Oberflache
untersucht. Mit Hilfe der fiir die Facettengrofe entscheidenden Parameter und der Kennt-
nis der Prozesse in der Anfangsphase des Facettenwachstums bei der Adsorption von
Sauerstoff kann ein Wachstumsmodell entwickelt werden, welches atomare Wachstums-

schritte und Diffusionsprozesse auf der Oberfliche beschreiben kann.

4.1 Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckvariation

Zunichst wurden Untersuchungen zur Abhingigkeit der Facettengréfe von der angebo-
tenen Sauerstoffmenge durchgefiihrt. Dazu wurde bei konstantem Druck und konstanter
Temperatur die angebotene Sauerstoffmenge zwischen 60 L und 1000 L variiert. Die
Oberfliche war danach jeweils mit Sauerstoff gesdttigt. Zwar &ndert sich die Rekon-
struktion der (113)-O-Facette (Kapitel 3.2), eine Veranderung der Facettengroke wurde
aber nicht festgestellt.

In weiteren Experimenten stellte sich die Frage nach dem Einfluf der Temperatur und des
Sauerstoffpartialdrucks auf die Facettengrofe. Hierfiir wurde einer sauber praparierten
Oberfliche bei einer vorgegebener Temperatur Sauerstoff im Durchfluf mit gewiinschtem
Sauerstoffpartialdruck angeboten. Nach Ablauf der Angebotszeit (zwischen 2 min und
45 min) wurde die Probenheizung abgeschaltet und die Sauerstoffzufuhr unterbrochen,
wobei durch Zuschalten einer vorher abgeschalteten Ionenzerstiuberpumpe der Druck
sehr schnell wieder abfiel.

Ab 40 L - 60 L ist die Oberfliche bei Raumtemperatur mit Sauerstoff gesattigt (sie-
he Kapitel 4.3), daR heiRt, dah die Facetten dann vollstindig ausgebildet sind. Eine
Uberpriifung der Sauerstoffsittigung der Oberfldche erfolgte direkt mit dem STM. Um
sicher zu stellen, daf auch bei hdheren Temperaturen die Oberfliche mit Sauerstoff ge-
séttigt ist, wurde das Sauerstoffangebot zwischen 100 L und 1000 L variiert. Bei den
gewihlten Kombinationen aus Temperatur und Partialdruck iiberwiegt jeweils die Ad-
sorption gegeniiber der Desorption. Die STM-Aufnahmen erfolgten hingegen wieder bei
Raumtemperatur. Die Oberflichen befanden sich jeweils im thermischen Gleichgewicht,
da auch bei lingerem Heizen bei gleicher Tempefatur keine weitere Verdnderung der
Facettengrofen mehr zu beobachten war.

Abbildung 20a - ¢ zeigt STM-Aufnahmen der facettierten Cu(115)-O-Oberfliche, die bei

konstantem Sauerstoffpartialdruck (5-1078 mbar) und unterschiedlichen Temperaturen
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Abbildung 20: 250 nm x 250 nm grofe STM-Aufnahmen der sauerstoffgesittigten
Cu(115)-Oberflache, prépariert mit konstantem Sauerstoffpartialdruck von 5-107% mbar
und unterschiedlichen Temperaturen: (a) 411 K, (b) 489 K und (c) 617 K, sowie bei kon-
stanter Temperatur von 493 K und unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck: (d) 2:107°
mbar, (e) 8:1077 mbar und (f) 5,6-107° mbar.
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préapariert wurden. Dabei ist eindeutig zu erkennen, daf die Flichen aller Facettenty-
pen mit zunehmender Temperatur gréfer werden. Hélt man dagegen die Temperatur
konstant (hier bei 490 K) und veréndert den Sauerstoffpartialdruck, so werden die Fa-
cettenflichen mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck grofer (siehe Abbildung 20d -
f). Da sich makroskopisch immer eine (115)-Orientierung der Oberfliche ergeben mug,
andern sich die Flachenanteile der einzelnen Facettentypen nicht. Auch zeigen die Abbil-
dungen keine Anderung der Geometrie der Facetten, das heift, daR die Verhiltnisse der
Kantenlangen fiir jeden Facettentyp gleich bleiben. Betrachtet man die atomare Struktur
der Facetten (siehe Kapitel 3.2), so bedeutet eine Vergroferung der Facette eine Verlange-
rung der Cu-O-Cu-Ketten und eine Erhéhung der Anzahl der Cu-O-Cu-Ketten innerhalb
einer Facette. Die Lange der Facettenkanten variiert bei diesen Experimenten zwischen
5,5 nm und 39 nm. Zur Erfassung der Facettengrofen wird bei der Cu(115)-Oberflache
die Facettendichte D aus den STM-Aufnahmen errechnet. D ist die Anzahl der Facetten
aller drei Facettentypen pro Gesamtfliche des gerasterten STM Bildes. Fiir jede Pré-
paration wurde dann eine mittlere Facettendichte aus etwa zwanzig STM-Aufnahmen,
die verteilt iiber einen méglichst groRen Bereich der Oberfliche* aufgenommen wurden,

bestimmt.

Die Facettenflichen der Cu(119)-O-Oberfléche zeigen die gleiche Abh#ngigkeit von der
Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck (Abbildung 21a - cund d - f). In diesem Fall
gestaltet sich die Betrachtung einer Verénderung der Facettenfliche allerdings schwie-
rig, da sich die Facetten aufgrund des geringen Fldchenanteils der (001)-Facetten in
[110]-Richtung nahezu eindimensional erstrecken. Daher wird hier zur Erfassung einer
Facettengrofe die Facettenldngendichte L berechnet. L ist definiert als die Anzahl der
Facetten pro Gesamtlinge der gezihlten Facetten in [110]-Richtung. Auch hierbei wurde
eine durchschnittliche Facettenldngendichte aus ca. zwanzig STM-Aufnahmen errechnet.
Die betrachtete Facettenlénge ist ebenfalls wieder ein Maf fiir die Lange der Cu-O-Cu-

Ketten. Bei diesen Experimenten lag die Facettenléinge zwischen 4,1 nm und 61,3 nm.

Reiter (1995) und Vetter (1998) beobachteten, daf die Oberflichen auch dann facet-
tieren, wenn den Oberfliche zunéchst bei Raumtemperatur Sauerstoff angeboten wird
und sie erst dann mit einer bestimmten AnlaRtemperatur geheizt werden. Darauthin
stellt sich die Frage, ob bei dieser Abfolge der Priparationsschritte ebenfalls eine Ab-

héngigkeit der Facettengrofe von der Anlaktemperatur beobachtet werden kann. Dies

*Die Mefanordnung erlaubte einen Bereich von 3 mm X 3 mm
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W

250 nm x 250 nrﬁ |

Abbildung 21: 250 nm x 250 nm grofe STM-Aufnahmen der sauerstoffgeséttigten
Cu(119)-Oberfliche, pripariert bei einem konstanten Sauerstoffpartialdruck von 5-1078
mbar und unterschiedlichen Temperaturen: (a) 396 K, (b) 533 K und (c) 685 K, sowie
bei konstanter Temperatur von 457 K und unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck: (d)
4.107% mbar, (e) 2-10~7 mbar und (f) 1,7-10~% mbar.
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wurde anhand der Cu(119)-Oberfliche tberpriift. Es zeigt sich, daR sich die Facetten-
grofen mit der Temperatur analog zu den oben beschriebenen Experimenten &ndert.
Bei der Betrachtung s@mtlicher Temperatur- und Druckvariationen stellt sich heraus,
daf die Facettenldngendichte fiir jede Temperatur dann einen maximalen Wert erreicht,
wenn der Sauerstoff bei Raumtemperatur angeboten wird und die Oberflache dann erst
geheizt wird. Wird dagegen wéhrend des Heizens Sauerstoff angeboten, so ndhert sich
die Facettenldngendichte diesem maximalen Wert mit steigendem Sauerstoffpartialdruck
Po, an. Fiir die Facettengrofe ist also entscheidend, wie grof die Adsorbtionsrate R =
No,/tos < Po, ( Np, ist die gesamte Sauerstoffmenge hier 0,5 ML und to5 die Zeit,
in der diese halbe Monolage adsorbiert) wiahrend der Heizphase (T = konstant) ist. Die
maximale Facettengrofe stellt sich also ein, wenn der Sauerstoffpartialdruck so grof ist,

dak die Adsorption ohne Zeitverlust (tgs = 0) erfolgt.

4.2 Nukleations- und Wachstumsprozef

Um das Skalenverhalten dieser facettierten Oberflichen mit der Temperatur und dem
Sauerstoffpartialdruck zu interpretieren, miissen die atomaren Prozesse, also die Wachs-
tumskinetik, bestimmt werden. Dazu soll als vereinfachtes Modell der Nukleations- und
Wachstumsprozefs beim homoepitaktischen Wachstum auf Metalloberflichen betrachtet
werden. Dabei handelt es sich um einen oberflichenlimitierten Prozefs, bei dem nur eine
Spezies auf einer glatten Oberfliche diffundiert. Das Wachstum findet durch Aufdampfen
der Adatome statt.

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.
Y
l . .-—> E 2d 1| *—0“» m‘*—.

Substrat

Teilchenfluf auf die Oberflache
Abdampfen, Desorption
einzelne Atome diffundieren
Inselbildung (Wachstumskeim)
Inseln 16sen sich auf

stabile Inseln

Anlagerung an stabile Inseln

N O U Wb

Abbildung 22: Mikroskopische Vorgénge bei der homogenen Keimbildung.
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In Abbildung 22 ist gezeigt, welche Prozesse wahrend eines Aufdampfvorganges auf der
Oberfliche ablaufen. Aus der Gasphase treffen Atome mit einer bestimmten Rate auf
die Oberfliche. Zwar kdnnen Atome wieder abdampfen, da aber im Falle der Sauerstoff-
adsorption auf den vizinalen Oberflichen die Temperaturen so gewdhlt wurden, daf
die Desorption vernachléssigbar ist, wird dieser Fall hierbei nicht betrachtet. Die auf-
gedampften Atome fiihren statistische Platzwechsel aus, und die Bewegung kann durch
einen sogenannten ,Random Walk" beschrieben werden [Brune (1998)]. Bei dieser Diffu-
sion kénnen sich Atome treffen und sich zu einer Insel zusammenschliefen. Entstandene
Inseln kdnnen sich allerdings durch Teilchenverlust wieder auflésen. Beim Erreichen einer
bestimmten Inselgrofe kénnen diese dann nicht mehr zerfallen. Die groften Inseln, die
noch zerfallen kénnen, haben die sogenannte kritische Inselgrifie i, eine Insel mit mehr
als i Atomen ist demnach stabil. Die Anzahl solcher Inseln nimmt zu und zwar so lange,
bis die Wahrscheinlichkeit fiir ein Atom-Atom-Treffen im Vergleich zum Atom-Insel-
Treffen verschwindend gering ist. Danach bleibt die Inseldichte n, nahezu konstant, und
es dndert sich nur noch die Inselgréffe. Nach Beendigung des Aufdampfprozesses sollte
die Dichte der Inseln konstant bleiben, d.h. Systeme bei denen Ostwald-Reifung auf-
tritt, werden ausgeschlossen. Diese Bedingung wird bei der Facettierung der vizinalen
Kupferoberflachen erfiillt.

Das geschilderte Verhalten 14t sich mathematisch mit Hilfe von Ratengleichungen be-
schreiben. Eine ausfithrliche Schilderung findet man bei Lewis und Anderson (1978),
Barébasi und Stanley (1995) und Venables et al. (1994). Insbesondere wird hier be-
rechnet, wie die Inseldichte ng von den Aufdampfbedingungen (Fluf F' der einfallenden

Teilchen, Probentemperatur ") abhéngt:

XE
ng < FX . kT

9)

Ereignisse, bei denen Atome direkt auf oder neben einer Insel auftreffen, werden vernach-
lassigt. Der Skalierungsexponent x und die Energie £ hingen von den Eigenschaften der
Inseln ab [Villain et al. (1992)]. Tritt der Zerfall von Inseln bis zu einer Grofe i auf, so
gilt bei eindimensionaler beziehungsweise zweidimensionaler Diffusion der Atome auf der
Oberflédche:

1—dim: X =

E=Ep+E;/i

2—dim : X = =

., E=Ep+Ei (10)




36 4 KINETIK DES FACETTENWACHSTUMS

(Ep: Diffusionsbarriere der Atome, E;: Bindungsenergie der kritischen Insel). Ist die
zweidimensionale Diffusion der Inseln bis zu einer Grofe von i* Atomen von groferer

Bedeutung als der Zerfall der Inseln, so ist:

7 1 v

=2

(Ej~: Diffusionsbarriere fiir Inseln der Gréfe j*).
Dieses Modell kann nun auf die sauerstoffinduzierte Rekonstruktion der Cu(115)- und
Cu(119)-Oberflichen angewendet werden, um zu bestimmen, ob das Facettenwachstum

einem derartigen Nukleations- und Wachstumsproze entspricht. Zur Charakterisierung
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Abbildung 23: Anderung der Facettendichte D der Cu(115)-Oberfliche und der Facet-
tenldngendichte L der Cu(119)-Oberfliche in Abhéngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck.

der Facettengrofen der Cu(115)-O-Oberfliche wurde die durchschnittliche Facettendich-
te D(T, P) (Anzahl der Facetten jeder Orientierung/ Gesamtfliche) fiir jede Préparati-
on berechnet. Im Fall der Cu(119)-O-Oberfléiche ist die Lingendichte L(T, P) (Anzahl
der Facetten jeder Orientierung/ Gesamtlinge der Facetten in [110]-Richtung) die cha-
rakteristische GroRe. Abbildung 23 zeigt eine doppelt logarithmische Darstellung der
experimentell ermittelten Facettendichten D(P) und Facettenlingendichten L(P) als
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Funktion des Sauerstoffpartialdrucks bei einer Temperatur von 493 K. Es ergibt sich in
dieser Darstellung in beiden Féllen ein linearer Anstieg. Daher sind D(P) und L(P) vom
Sauerstoffpartialdruck P folgendermafien abhingig:

D(P), L(P) « PX (12)

Fiir die Cu(115)-O-Oberfliche ergibt sich x = 0,30 % 0,02, im Fall der berechneten
Facettenldngendichten der Cu(119)-O-Oberfliche ist x = 0,20 +0,02. Aufgrund der be-
sonderen Facettenstruktur der Cu(119)-Oberfliche wird hier eine eindimensionale Grife
zur Charakterisierung der Facettengréfe betrachtet. Damit die Sauerstoffpartialdruck-
abhéngigkeit der Facettierung auf beiden Oberflichen vergleichbar wird, wird die Facet-
tenldngendichte L auf eine Flichendichte D umgerechnet: D(P) ~ L(P)? & P2% ynd es
ergibt sich demzufolge x = 2a = 0,40 + 0,04 fiir Cu(119).
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Abbildung 24: Arrhenius Auftragung der Facettendichte D der Cu(115)-Oberfiiche und
der Facettenldngendichte L der Cu(119)-Oberfléche.

Zur Betrachtung der Temperaturabhéngigkeit der Facettengrofen ist in Abbildung 24
halblogarithmisch D(T) und L(T) (Préparation bei konstantem Sauerstoffpartialdruck
von 5-1073mbar) gegen 1/kT aufgetragen. Es ergibt sich folgender Zusammenhang:

D(T),L(T) x e*T (13)
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Mit E*(115) = 0,42+ 0,02 eV und E*(119) = 0,42 £ 0,02 eV. Auch hier wurde im Fall
der Cu(119) Oberfliche die Facettenlédngendichte in eine Fléchendichte umgerechnet.

Ein Vergleich der Zusammenhénge (12) und (13) mit der Skalierungsfunktion (9) kann
nun folgen. Aufgrund des beschrénkten Temperaturbereichs und damit annéhernd kon-
stantem Haftkoeffizienten von Sauerstoff auf der Oberflache, ist die Rate der adsorbierten
Sauerstoffatome proportional zum Sauerstoffpartialdruck. Daher ist die Facettendichte
wie auch die Facettenldngendichte in gleicher Weise von der Temperatur und dem Fluf
einfallender Teilchen abhéngig, wie die Inseldichte beim Wachstum von Metalloberfla-
chen. Das Facettenwachstum 186t sich also durch die Ratengleichungen des Nukleations-
und Wachstumsprozesses beschreiben. Die Verhéltnisse bei der Sauerstoffadsorption auf
den untersuchten Kupferoberfiichen unterscheiden sich von der Homoepitaxie insofern,
als zwei verschiedene Spezies, ndmlich Sauerstoff und Kupfer, auf der Oberfldche diffun-
dieren. Dennoch sind wesentliche Bedingungen, die eine Anwendung der Ratengleichun-
gen erlauben, erfiillt. Und zwar muf das Facettenwachstum ein oberflichenlimitierter
Prozel sein, und obwohl die Facettenstruktur dreidimensional ist, wird in Kapitel 4.3
gezeigt, daff diese Bedingung erfiillt ist. Auch darf keine Ostwaldreifung eintreten. Dies
wird hierbei ebenfalls nicht beobachtet: Eine langere Heizdauer bewirkt nicht ein Wachs-

tum der Facetten. Somit sind die Ratengleichungen anwendbar.

4.3 Wachstumsmodell

In weiteren Experimenten wurde anhand der Cu(119)-Oberflache die Keimbildung, also
das Einsetzen der Facettierung, untersucht. Dazu wurde der Oberfliche bei einer Tem-
peratur von 490 K und einem Partialdruck von 2:10~7 mbar Sauerstoff zwischen 5 L
und 40 L angeboten. In allen Féllen ist die Oberfliche nicht mit Sauerstoff gesdttigt. Es
wurde auch sichergestellt, daff sich die Oberflichen im Gleichgewichtszustand befinden,
indem durch weiteres Heizen bei konstanter Temperatur ohne Sauerstoffzufuhr keine
Verdnderung der Rekonstruktion beobachtet wurde.

In Abbildung 25 sind STM-Aufnahmen fiir die unterschiedlichen Sauerstoffmengen dar-
gestellt. Jeweils auf der linken Seite befindet sich eine Ubersichtsaufnahme und rechts ein
Detailbild mit hoherer Auflsung. Bei einem Angebot von 5 L ist die bekannte makrosko-
pische Facettierung nicht zu erkennen. Allerdings haben sich entlang der Stufenkanten
in [110]-Richtung der sauberen Oberfliche (siche Abb. 8) teilweise neue monoatoma-

re Stufenkanten in [100]- und [010]-Richtung ausgebildet. Bei einem Sauerstoffangebot
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Abbildung 25: STM-Aufnahmen der Cu(119) Oberfliche, der bei 490 K und einem Sau-
erstoffpartialdruck von 2-10~7 mbar unterschiedliche Og-Mengen (5 L - 20 L) angeboten
wurden. Links sind jeweils Ubersichtsaufnahmen und rechts Detailaufnahmen abgebildet.
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von 10 L ist die urspriingliche regelméafige Stufenstruktur vollig verschwunden. In eini-
gen Bereichen (ein Beispiel ist eingekreist) ist die Oberfliche bereits mit der bekannten
Struktur facettiert. Die Detailaufnahme zeigt einen Ausschnitt der nicht vollstindig fa-
cettierten Oberfliche. Die neu ausgebildeten Stufenkanten sind atomar aufgel6st. Helle
Stellen verkérpern auch hier Kupferatome (siehe Kapitel 3.2). In noch héherer Auflésung
lassen sich auf den neu ausgebildeten dreiecksférmigen (001)-Terrassen drei benachbarte
Atomreihen atomar éufgelb'st erkennen, jeweils in [100]- und [010]-Richtung. Der Abstand
zwischen benachbarten Atomen in einer Reihe ist 0,36 £ 0,02 nm und der Abstand zwi-
schen zwei Reihen ist 0,21 £ 0,02 nm. Die Struktur dieser drei Atomreihen entspricht
der Rekonstruktion, wie sie auf einer (001)-Terrasse der (104)-O-Facette besteht (Kapi-
tel 3.2). Der Sauerstoff sitzt auf den entsprechenden Plitzen und bildet mit Kupfer die
bekannten Cu-O-Cu-Ketten. Der unterschiedliche Kontrast auf den Terrassen l&ft sich
dadurch erkldren, daff Sauerstoff wahrscheinlich nur in diesen ersten drei atomar aufge-
16sten Atomreihen vorhanden ist. Denn Sauerstoff bewirkt eine héhere Korrugation in
der Abbildung der Oberfliche, da er aufgrund der hohen Elektronegativitat als dunkle
Stelle zwischen den Kupferatomen dargestellt wird. Bei gleichem Kontrast werden also
Gebiete ohne Sauerstoff mit geringerer Korrugation abgebildet, eben dies wurde auf den
(001)-Terrassen hinter den drei Atomreihen beobachtet.

Geht man zu einem héheren Sauerstoffangebot von 20 L, sind grofe Bereiche mit einer

vollsténdig facettierten Oberfliche zu erkennen. In der 62 nm x 62 nm grofen Aufnah-

Abbildung 26: STM-Aufnahme der
Cu(119)-Oberflache, der bei 490 K
und einem Sauerstoffpartialdruck
von 2:1077 mbar 40 L Sauerstoff
angeboten wurde. Einige Bereiche
mit noch nicht vollstdndiger Facet-
tierung sind markiert.

250 nm X 250 nm
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me erkennt man neben diesen Facetten, daf im Vergleich zur Oberfliche mit 10 L die
anféngliche dreiecksférmigen (100)-Facetten mit den Cu-O-Cu-Ketten eine viel groRere
Dichte auf der Oberflache zeigen. Die Kanten, bestehend aus den drei Atomreihen mit
Cu-O-Cu-Ketten, sind langer und der Abstand der Facetten jeweils zueinander geringer

geworden. Dies ist gleichbedeutend mit einer hoheren Sauerstoffbedeckung.

Bietet man noch mehr Sauerstoff an (40 L in Abbildung 26), dann ist die Oberfliche
nahezu vollstandig facettiert, und nur an wenigen Stellen (einige Beispiele sind markiert)

gleicht die Oberfliche dem 16 nm x 16 nm grofen Ausschnitt mit 10 L Sauerstoff.

Aus diesen Beobachtungen lafit sich ein Modell fiir das Facettenwachstum entwickeln
(Abb. 27a): Der Sauerstoff trifft auf die Oberfliche und bildet mit Kupfer, das durch
Kinkwanderung entlang der Stufen nachgeliefert wird, Cu-O-Cu-Ketten. Diese bilden

(001)-Facetten

* O
Oc
O cu Facettenbildung

u urspriingliche Oberflache

Abbildung 27: (a) Modell des anfinglichen Facettenwachstums bei der Cu(119)-
Oberfliche. Die ehemalige Stufenstruktur wird durch weife Kugeln dargestellt, grau
schattierte stellen die sich durch Oz-Adsorption bildenden Facetten dar. Kleine Kugeln
sind die Sauerstoffatome. (b) Kugelmodell der vollstéindig facettierten Oberfliche. Die
grokeren Kugeln stellen Kupferatome dar. Je dunkler sie schattiert sind, um so héher
liegen sie. Kleine Kugeln sind Sauerstoffatome. Die Linie markiert die Grenze zwischen
den unterschiedlich orientierten (104)- und (014)-Facetten.
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kleine dreiecksformige (001)-Facetten, deren Stufenkanten entlang der [100]- und [010]-
Richtung verlaufen. Diese Facetten wachsen dann durch Anlagerung weiterer Cu-O-Cu-
Ketten, auch unter Ausbildung der ,,missing rows“. Dabei wirkt die bevorzugte Vierfach-
koordination des Sauerstoffs, die gerade die ,missing rows* hervorruft, als Wachstums-
barriere, denn die Facetten kénnen nicht iiber die ,missing rows”, also auch nicht iiber
die mit Sauerstoff rekonstruierten Facetten wachsen. Der Sauerstoff liegt demnach nur
auf der Oberflache vor, so daf die gesamte Sauerstoffbedeckung eine halbe Monolage mit
einer CugO Stochometrie ist. In Kapitel 4.5 wird aufgrund von XPS-Messungen dieses
Ergebnis noch einmal bestétigt. Also miissen zur Vergroherung der Facetten Sauerstoff
oder auch Cu-O-Cu-Ketten immer wieder an die Stufenkante diffundieren. Die Mobilitét
von Cu-O-Cu-Ketten konnte auch auf der sauerstoffrekonstruierten Cu(110)-Oberfliche
beobachtet werden [Wintterlin et al. (1991), Jensen et al. (1990), Besenbacher et al.
(1991)]. Hier bilden sich entlang der [001]-Richtung ebenfalls Cu-O-Cu-Ketten aus, die
bei 300 K auf der Oberfliche mobil sind und erst beim Aufeinandertreffen zweier Ket-
ten ihre Mobilitét verlieren. Es muR also auch eine attraktive Wechselwirkung zwischen
den Ketten geben, allerdings ist diese schwécher ausgeprégt als die Bindung zwischen
Kupfer und Sauerstoff, was die Experimente in sofern bestatigten, als daf die Ketten-
lange immer grofer war als die Anzahl der sich beriihrenden Ketten. Besenbacher et al.
(1991) fanden fiir die attraktive Wechselwirkung dieser Ketten eine ,Adhésionsenergie”
von etwa 10 meV pro Cu-O-Segment.

Diese Ergebnisse sind auf die hier untersuchten Facettenflichen iibertragbar. Cu-O-Cu-
Ketten sind mobil, und erst bei Beriihrung mit anderen Ketten erlangen sie eine gewisse
Stabilitdt. Ist ein Bereich von Ketten einmal stabil, wird dieser nur noch im Laufe der
Adsorption wachsen und damit eine endliche Facettengréfe vorgeben. Abbildung 27b
zeigt das Ergebnis: Die (001)-orientierten Facetten liegen in einem Abstand von 0,74 nm
hintereinander und bilden die auf der Oberfliche vorliegenden (104)-, (014)- und (100)-
Facetten.

Aus dem Vergleich der STM-Aufnahme mit niedrigster Bedeckung mit STM-Aufnahmen
mit steigendem Sauerstoffangebot kénnen stabile Einheiten ausgemacht werden. Dabei
stellte sich heraus, daff eine stabile Einheit aus einer Vielzahl von Kupfer- und Sauer-
stoffatomen besteht, die in Ketten angeordnet sind. Eine Abschétzung ergibt etwa eine
Anzahl von 50 bis einige 100 Atome. Ganz im Gegensatz hierzu besteht eine stabile In-
sel beim epitaktischen Wachstum auf Metalloberflachen aus teilweise nur zwei oder drei
Atomen [Steltenpohl (1999), Giinther et al. (1994)].
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Die eben ausfiihrlich diskutierten Vorginge auf der Cu(119)-Oberfliche lassen sich auch
auf die Cu(115)-Oberfldche iibertragen: Man beobachtet hierbei ebenfalls ein Nuklea-
tionskeimwachstum entlang der Stufen und im spéteren Verlauf Bereiche mit der voll-
standig rekonstruierten Oberfliche. Auch hier bilden sich (104)-O- und (014)-O-Facetten
aus, nur mu® sich zusétzlich die (113)-O-Facette formieren.

Die Facettierung der Oberflache ist also sowohl eine Folge der Ausbildung von Cu-O-
Cu-Ketten in [100]- und [010]-Richtung als auch eine Folge der Ausbildung von ,miss-
ing rows*, die zeigen, daf Sauerstoff bevorzugt vierfach koordiniert ist und eine héhere
Koordination weitaus energieaufwendiger ist, als das Herauslésen von Kupfer aus der
Oberfliche. Die ,missing rows* selber limitieren das Wachstum, da die (001)-Facetten
nicht iiber sie hinweg wachsen kdnnen, somit bewirken sie die dreidimensionale Struktur
der rekonstruierten Oberflache.

Diese Beobachtungen zeigen auch, da$ es sich bei der sauerstoffinduzierten Facettierung
der Cu(115)- und Cu(119)-Oberfliche trotz der Ausbildung dreidimensionaler Struk-
turen um einen oberflichenlimitierten Proze handelt. Cu-O-Cu-Ketten nukleieren auf
der Oberfliche, diffundieren, kénnen wieder zerfallen und es kommt ab einer gewissen
Gréfe zu stabilen Einheiten von Cu-O-Cu-Ketten. Diese Eigenschaften ermdglichen eine
Anwendung der Ratengleichungen aus Kapitel 4.2, und damit auch eine Interpretati-
on des Skalierungsexponenten, der sich aus der Abhéngigkeit der Facettendichten von
dem Sauerstoffpartialdruck ergibt, und eine Interpretation der Energie, die man aus der
Arrhenius-Auftragung erhilt. In den beiden folgenden Kapiteln werden diese Aspekte
diskutiert.

4.3.1 Diskussion der Sauerstoffpartialdruckvariation

GemiR Gleichung (9) li#t sich aus der Abhéngigkeit der Facettendichten (D(P), L(P) o
ngz) vom Sauerstoffpartialdruck (P o R) der Skalierungsexponent x bestimmen, der
Auskunft iiber die dominierenden Prozesse bei der Nukleation von Wachstumskeimen
gibt.

Im Fall der Cu(115)-Oberfiiche wurde experimentell ein Wert von x = 0,3 bestimmt.
Fiir die jeweilig dominierenden Wachstumsprozesse kann aus Gleichung (10) und (11) der
theoretische Wert y ermittelt werden (Tabelle 1). Der theoretische Wert x = 1/3 kommt
dem experimentell ermittelten dabei am néchsten. Das bedeutet, daf der Dimerzerfall

bei eindimensionaler Diffusion (i = 2), Dimere stabil bei zweidimensionaler Diffusion (i =
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Tabelle 1: Mdgliche Werte fiir den Exponenten x je nach dominierendem Nukleations-

prozef bei eindimensionaler und zweidimensionaler Diffusion der Adatome auf der Ober-
flache.

X i=1li=2]i=3]| .. |i=o0
Clusterzerfall (1-dim Diff.) i/(21 + 2) 1/4 | 1/3 | 3/8 1/2
Clusterzerfall (2-dim Diff.) i/(i+2) 1/3 | 1/2 | 3/5 1
Clusterdiffusion (2-dim Diff.) | i*/(1 + 2i*) | 1/3 | 2/5 | 3/7 1/2

1) oder Adatomdiffusion (i = 1) der dominierende Wachstumsprozef auf der Oberfléche
sein kann. Bei der Betrachtung des Wachstums der Facetten im vorangegangenen Kapitel
konnte gezeigt werden, dak stabile Einheiten aus einer Vielzahl von Atomen bestehen
miissen. Auch wenn keine genaue Angabe iiber die Anzahl der Atome mdglich ist, kann
ausgeschlossen werden, daf schon eine Einheit aus zwei oder drei Atomen stabil ist.
Aus dem Modell geht jedoch nicht hervor, ob eventuell nur die Anzahl der Kupfer-
oder Sauerstoffatome alleine die entscheidene Grofe ist, da es bislang nur auf Systeme
angewendet wurde, wo ausschlieflich eine Atomsorte diffundiert und Inseln bildet. Dann
bestiinde eine stabile Cu-O-Anordnung aufgrund des Exponenten x bei Cu(115) aus
sechs oder sieben Atomen. Auch eine solche Anzahl von Atomen ist aufgrund der STM-
Untersuchungen noch nicht stabil. Daher ist anzunehmen, daf die Adatomdiffusion (i =
1) mit x = 1/3 die dominierende Groke auf der Oberflache ist.

Bei der Cu(119)-Oberfliache ist x = 0,4. Hierbei ergibt sich die beste Ubereinstimmung
mit dem theoretischen Wert von x = 2/5, was eine dominierende Dimerdiffusion (i = 2)
auf der Oberfliche beim Facettenwachstum bedeutet. Da Kupfer und Sauerstoff auf der
Oberfliche diffundieren kdnnen, ist es nicht von vornherein klar, welche Dimere auf der
Oberfldche mobil sind. Sauerstoff dissoziert auf den Kupferoberflichen schon bei Raum-
temperatur [Reiter (1995), Vetter (1998)], so daR die Diffusion adsorbierter Sauerstoff-
molekiile als dominierender Prozeff ausscheidet. Die Existenz von Kupferdimeren iiber
einen lingeren Zeitraum ist ebenfalls unwahrscheinlich, da auf der Cu(119)-Oberflache
Adatome entlang von Stufen diffundieren und wieder an Kinken adsorbiert werden. Kup-
ferdimere auf den Terrassen oder an den Stufenkanten wurden nicht beobachtet [ Vetter
(1998)]. Somit werden die Dimere, deren Diffusion auf der Oberfliche dominierend beim
Facettenwachstuim der Cu(119)-Oberfliche ist, aus Sauerstoff und Kupfer bestehen. Daf

Cu-O Dimere und sogar lingere Cu-O-Cu Ketten einerseits eine gewisse Stabilitat auf-
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weisen andererseits auch auf der Oberfliche diffundieren kdnnen, zeigten Wintterlin et al.
(1991).

Da die Cu(115)- und Cu(119)-Oberflache beide (001) orientierte Terrassen besitzen, kann
eine Ursache fiir die unterschiedlich dominierenden Diffusionsprozesse die unterschiedli-
che Stufendichte auf den Oberflachen sein. Die verschiedenen Stufendichten wirken sich
auf die Massentransportmechanismen aus. Auf der (115)-Oberfliche findet die Diffusi-
on von Kupferatomen an Doppelstufen statt und nicht an den monoatomaren Stufen.
Um eine Kinke zu bewegen, sind gleich drei Atome beteiligt [Reiter (1995)]. Die (119)-
Oberflache zeigt keine Doppelstufenstruktur. Kinkbewegung findet an monoatomaren
Stufen statt, und es ist nur ein Atom nétig, um eine Kinke zu verschieben [ Vetter (1998)].
Beim Auftreffen von Sauerstoff auf die Cu(115)-Oberfliche adsorbiert dieser zunéchst an
den Doppelstufen [Reiter (1995)]. Der Sauerstoff, der nicht auf Doppelstufen trifft, dif-
fundiert, um erst dann auf die Doppelstufen zu treffen und zu rekonstruieren. Also ist

die Adatomdiffusion des Sauerstoffs zunéchst dominierend.

Bei der Cu(119)-Oberfliche kann Sauerstoff an jeder Stufe adsorbieren, da hier Kinken

vorhanden sind. Cu-O-Dimere kénnen schneller als auf der Cu(115)-Oberfliiche gebildet

werden, denn der Sauerstoff muf hierfiir nicht weit auf der Oberfliche diffundieren.

Auch kann die kompliziertere Rekonstruktion der (113)-Facette auf der Cu(115)-
Oberflache dazu fiithren, daff die Diffusion von Cu-O-Dimeren eingeschrinkt ist. Wie
in Kapitel 3.2 gezeigt wurde, ist auch die zweite Lage an der Rekonstruktion der (113)-
Facette beteiligt. Das Aufbrechen von Bindungen und das Umordnen von Sauerstoff und

Kupfer wird hierbei dominierender sein, als die Diffusion von Cu-O-Dimeren.

4.3.2 Diskussion der Temperaturvariation

Durch die Kenntnis des Skalierungsexponenten x l&8t sich die Energie E, mit Hilfe der
Gleichungen (9) bis (11) berechnen. Man erhélt fiir Cu(115) £ = 1,4 €V und fiir Cu(119)
E = 1,05 eV. Aufgrund der vorangegangenen Ergebnisse bedeutete das fiir die Cu(115)-
Oberfliche eine Energiebarriere fiir Adatomdiffusion von 1,4 eV und fiir die Cu(119)-
Oberfliche 1,05 eV fiir die Summe der Barrieren der Adatomdiffusion und Dimerdiffusion.
Hierbei zeigen sich die Grenzen in der Anwendung dieser Ratengleichungen. Aus Tabelle 2
ist ersichtlich, daf die Literaturwerte fiir die Aktivierungsenergie fiir die Adatomdiffusion
von Kupfer auf einer gestuften Kupferoberflache zwischen 0,26 eV und 0,83 eV variieren,

je nachdem ob die Diffusion auf der Terrasse oder entlang einer Stufenkante erfolgt.
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Wenn Sauerstoff auf die Kupferoberfliche trifft, findet unmittelbar eine Rekonstruktion
statt. Bei einer Cu(100)-Oberfléiche werden 0,3 eV pro zwei Einheitszellen fiir die (24/2 x
v/2)R45°-0-Rekonstruktion benotigt. Die Sauerstoff-Chemisorptionsenergie ist aber um
1,42 €V grofer als auf einer unrekonstruierten Oberflédche [Jacobsen und Ngrskov (1990)],
so daf 1,12 eV durch die Rekonstruktion gewonnen werden.

Jensen et al. (1990) sahen bei STM-Aufnahmen auch teilweise isolierten atomaren Sauer-
stoff auf einer Cu(110)-Oberfliche. Uber einen gewissen Zeitraum kann dieser also ohne
Beeinflussung auf der Oberfliche diffundieren. Grundsitzlich bewirkt Sauerstoff auf den
Kupferoberflichen aber immer letztendlich eine Rekonstruktion, daher gestaltet sich die
Bestimmung einer Diffusionsbarriere schwierig. Denn wenn Sauerstoff einen Platzwech-
sel durchfiihrt, finden Diffusionsprozesse statt, bei denen mehr als ein Atom beteiligt
ist [Besenbacher (2000)]. Eine Diffusionsbarriere, die einen Platzwechsel des Sauerstoffs
beschreibt, muf schon wegen der hoheren Bindungsenergie der Cu-O-Bindung (2,7 eV?)
im Vergleich zur Cu-Cu-Bindung (1,8 eV®) deutlich hoher sein als die Kupferdiffusion.
Die hohe Adatomdiffusionsbarriere auf der Cu(115)-Oberfliche von 1,4 €V beinhaltet

Tabelle 2: 'Berechnete Aktivierungsenergien fiir Adatomdiffusion auf der Cu(117)-
Oberflache [Tia und Rahman (1993)]. *Experimentell ermittelte Energien zur Erzeugung
einer Kinke [Taglauer et al. (1996), Vetter (1998)]. 3Berechnete Chemisorptionsenergie
relativ zu atomarem Sauerstoff und einer sauberen unrekonstruierten Oberfliche [Jacob-
sen und Ngrskov (1990)).

auf der Terrasse 0,49 eV

Aktivierungsenergien entlang der Stufenkante 0,26 eV

1

fiir Adatomdiffusion weg von der Stufenkante auf die Terrasse | 0,83 eV

von der Terrasse an die Stufenkante 0,46 eV

‘ ) Cu(115) 0,16 eV
Kinkerzeugungsenergie Cu(119) 011 &V
Chemisorptionsenergie? | O auf Cu(100) -10,5 eV

somit nicht nur den Diffusionsprozef eines Atoms, sondern wird den fiir die Rekon-
struktion geschwindigkeitsbestimmenden Diffusionsschritt erfassen. Dieser setzt sich bei

einem Platzwechsel eines Atoms aus mehreren einzelnen Diffusionsprozessen zusammen,

®Es handelt sich hierbei um die Bindungsenergie zweiatomiger Molekiile [CRC Handbook of Chemistry
und Physics (1995)]
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bei dem mehr als ein Atom beteiligt ist.

Im Vergleich dazu ist die aus dem Modell bestimmte Energiebarriere fiir Adatomdiffusion
und Dimerdiffusion auf der Cu(119)-Oberfldche von 1,05 eV um 0,35 €V niedrieger als die
reine Adatomdiffusion auf der Cu(115)-Oberflache. Diese Energiedifferenz ist sehr hoch,
denn sowohl die Kinkenerzeugungsenergie als auch die Diffusionsbarriere der Kupfera-
tome sind auf beiden Oberflichen sehr &hnlich. Auferdem treten auch die charakteristi-
schen Cu-O-Cu-Ketten auf beiden Oberflichen auf, die sogar groftenteils in der gleichen
Umgebung ((014)- und (104)-Facetten) vorliegen. Eine Berticksichtigung der Diffusion
zweier Atomsorten auf der Oberfliche und der sich ausbildenen Rekonstruktionen muf
daher in den Ratengleichungen folgen, um eine bessere Interpretation der Energien und

des Exponenten x zu ermdglichen.

4.4 Verteilung der Facettengrofien

Die Facettengrofenverteilung kann Aufschlu® dariiber geben, ob der Nukleationsmecha-
nismus fiir verschiedene Préparationsbedingungen unverandert bleibt. Im folgenden wird
die Cu(119)-O-Oberflache betrachtet, hierbei war das geeignete Maf zur Untersuchung
der FacettengroRen die Facettenldnge in [110]-Richtung. Die Verteilung der Facetten-
langen n; ist definiert als die jeweilige Zahl der Facetten mit der Lénge 1. Die gesamte

Anzahl der Facetten N ergibt sich aus dieser Verteilung durch :
N = an (14)
l

Die durchschnittliche Facettengrofie < 1 > ist:

Zzl * My
EC

Andert sich der Nukleationsmechanismus nicht, konnten Amar et al. (1994) zeigen, daf

<l>= (15)

beim homoepitaktischen Wachstum auf Metalloberflichen die Inselgréfienverteilung ei-
ner universellen Verteilungsfunktion folgt, wenn auf die mittlere Inselgrofe normiert
wird. Ubertragen auf das Wachstum der Facetten bedeutet dies eine Normierung auf
die durchschnittliche Facettenldnge < 1 >. Die Verteilung der Facettengréfen folgt dann
fiir jede der unterschiedlichen Praparationen (Temperatur, Sauerstoffpartialdruck) der
nachstehenden universellen Verteilungsfunktion:

n=A-g <—l—-) (16)

<I>
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Es gilt dann mit Gleichung 14:

0

N=an=A-<l>/oog(u)du (17)
l

Durch Normierung des Intergrals auf eins erhdlt man mit Gleichung (15) und (17) A =
N/ <l>und:

[ ny
)= T 18
g<<z>> <> (18)

In Abbildung 28 sind die gemessenen Verteilungen der Facettengrofien exemplarisch
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Abbildung 28: Universelle Kurve der Facettengrofenverteilung fiir Cu(119)-O bei un-
terschiedlichen Préparationsbedingungen. Theoretische Funktionen fiir unterschiedlich
grofie kritische Inselgréfen sind mit eingezeichnet (gestrichelt).

fiir zwei unterschiedliche Praparationsbedingungen aufgetragen. Die Datenpunkte fallen
recht gut iibereinander, wobei auch fiir andere Priparationsbedingungen eine Uberein-
stimmung mit diesen Kurven gefunden wurde. Die Halbwertsbreiten der Verteilungen be-
tragen etwa 70 % des Maximalwertes. Zum Beispiel ergab sich fiir die bei 560 K und mit
einem Sauerstoffpartialdruck von 4-10~% mbar priparierte facettierte Cu(119)-Oberfliche
mit einer mittleren Facettenlinge von 13 nm eine Halbwertsbreite von 8,9 nm. Der in
den vorangegangenen Kapiteln ermittelte Nukleationsmechanismus bleibt aufgrund die-

ses Ergebnisses iiber den gesamten Préparationsbereich unveréndert.
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Amar und Family (1995) haben fiir den Fall des homoepitaktischen Wachstums auf
Metalloberflichen durch Monte-Carlo-Simulationen eine empirische Formel fiir eine Ska-
lierungsfunktion gefunden. Diese Funktion ermdglicht eine Aussage iiber die kritische
Inselgrofe i (siehe Kapitel 9), also iiber die Stabilitdt der Wachstumskeime. Diese Funk-
tion ist flir den Fall i = 1 und i = 2 nach Normierung auf den Maximalwert der gemes-
senen Facettenverteilung ebenfalls in Abbildung 28 eingezeichnet. Ein Vergleich dieser
Skalierungsfunktion mit den Facettenverteilungen ist nur bedingt méglich, da die beiden
Nukleationsmechanismen nicht vollig identisch sind (siehe Kapitel 9 und 4.3). Es zeigt
sich bei dem Vergleich der theoretischen Kurven fiir i = 1 und i = 2 mit den MeRdaten,
daf die Verteilung der Facettengréfen schmaler ist als beide Skalierungsfunktionen. Wie
die Abbildung 28 deutlich macht, wird die Halbwertsbreite dieser theoretischen Kurven
mit wachsendem i geringer. Ein groferes i bedeutet eine grofere Anzahl von Atomen ei-
nes Nukleationskeimes der Stabilitit erreicht. Dies stirkt das Ergebnis aus Kapitel 4.3.1,
welches besagt, daf eine stabile Wachstumseinheit aus einer weit grokeren Anzahl von

Atomen als zwel besteht.

4.5 Sauerstoffbedeckung

Die Sattigungsbedeckung wird fiir beide Oberflichen zu 0,5 ML angegeben [Sotto (1992)
und Vetter (1998)]. Das wiirde bedeuten, daf nur in der ersten Lage Sauerstoff zu finden
ist. Diese Annahme wird auch durch das Wachstumsmodell aus Kapitel 4.3 bestétigt. Die-
ses zeigte, daf das Facettenwachstum nur durch Umordnungs- und Diffusionsprozesse auf
der Oberfliche stattfindet, und es kommt zu keiner Uberlagerung der Cu-O-Cu-Ketten.
Damit befindet sich auch kein Sauerstoff in tieferen Lagen. Fénde man Sauerstoff auch
in tieferen Lagen vor, so erfolgte das Wachstum durch Uberlagerung von Facetten. Dann
miifite die gesamte Sauerstbffmenge von der Facettengrofe abhéngen, da bei grékeren
Facetten mehr Cu-O-Cu-Ketten von anderen Cu-O-Cu-Ketten abdeckt wiirden als bei
kleineren Facetten.

XPS-Messungen an der Cu(119)-Oberfléche mit jeweils unterschiedlichen Facettengrofen
wurden zur Bestimmung der deponierten Sauerstoffmenge durchgefiihrt. Die Energieka-
librierung der XPS-Spektren erfolgte auf die Cu 2p3/;-Bindungsenergie von 932,67 eV
[Moulder et al. (1995)].

Bei den durch Sauerstoffadsorption facettierten Oberflichen wurde konsistent eine Ver-

schiebung des Cu 2pj3/,-Signals zu einem Wert von 932,8 eV beobachtet. Die Spektren
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der mit Sauerstoff bedeckten Oberflichen wurden daher immer auf diese, gegeniiber dem
Wert der elementaren Oberfliche verschobene Cu 2p; /2-Bindungsenergie, normiert. Der
Fehler bei allen XPS Messungen wird empirisch auf etwa 0,1 eV abgeschétzt.

Abbildung 29 zeigt ein Spektrum des Cu 2ps /2- und des O 1s-Bindungsenergiebereichs.
Der Winkel zwischen Réntgenquelle und Probenoberfliche betrug 10°, um eine méglichst
hohe Oberfliichensensivitit zu erhalten. Eine genauere Analysentiefe kann nicht zuverlés-

sig abgeschétzt werden, da die Facettenstruktur eine hohe Oberfiichenrauhigkeit besitzt.

T T T T T T T

' Cu2pg), - Of1s

Intensitat [w.E.]
Intensitat [w.E.]

936 .934 932 930 536 534 532 530 528
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 29: XPS-Spektren der facettierten Cu(119) Oberfliche. Dargestellt sind die
Bindungsenergiebereiche der Cu 2p3/; und O 1s Photoelektronen.

Fiir den in der (2v/2 x v/2)R45°-Umgebung vierfach-koordinierten Sauerstoff auf der
facettierten Oberflache ergibt sich eine Bindungsenergie von 530,0 eV. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit dem Wert von Tillborg et al. (1993) (530,1 V) fiir die O/Cu(100)
rekonstruierten Oberfliche, wo sich ebenfalls eine (21/2 x v/2)R45°-O Rekonstruktion
ausbildet. Zusétzlich zu diesem Hauptsignal tritt eine schwache Satellitenstruktur, ein
sogenannter ,,Shake-up“, bei einer 3 €V hoheren Bindungsenergie als die Ols-Linie auf.
Diese erklért sich durch die vorhandene Zustandsdichte an der Fermikante, die durch die
Hybridisierung der O 2p- und Cu 3d-Zusténde entsteht. In Abbildung 29 ist der ,,Shake-
up® zusétzlich noch einmal mit doppeiter Intensitdt dargestellt. Die Satellitenstruktur ist
typisch fiir eine CupO-Stéchiometrie des Sauerstoffs [Ghijsen et al. (1988)] und konnte
daher auch bei den facettierten Oberflichen erwartet werden, da wie in Kapitel 3.2

gezeigt wurde, der Sauerstoff in den Cu-O-Cu-Ketten eine CupO-Stdchiometrie besitzt.
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Bei CuO taucht diese Satellitenstruktur nicht auf.
Fiir den Vergleich der Sauerstoffmengen wird das O 1s- zu Cu 2p3 /2-Intensitétsverhéltnis

zweier Oberflichen mit unterschiedlicher Facettengrofe betrachtet:
IIL (19)
Cu2py ;s
Jede Intensitdt entspricht dabei der integrierten Fléche unter dem jeweiligen Signal nach
Untergrundabzug (Details zum Untergrundabzug siehe Kapitel 2.2).
Verglichen werden im folgenden die XPS-Signal-Intensitdten einer Oberflache, die bei
460 K mit einem Partialdruck von 2-10~7 mbar und einem Sauerstoffangebot von 100 L
pripariert wurde, und einer Oberfliche die, mit einem Sauerstoffangebot von 100 L bei
5-107% mbar und einer Temperatur von 510 K O hergestellt wurde.
Der Intensitétsvergleich ergibt hierfiir einen Unterschied kleiner 4%. Dieser Unterschied
ist vernachléssigbar klein, da neben den systematischen Fehlern, ein weiterer existiert,
der durch die Praparation der Oberflichen hervorgerufen wird. Denn bei der Adsorption
von Sauerstoff in der hier verwendeten XPS-Apparatur wird auch ein geringer Teil von
Hydroxylgruppen adsorbiert (etwa 5%), die in den XPS-Spektren bei einer Bindungs-
energie von 531,0 eV zu finden sind; bei dieser Bindungsenergie zeigt sich auch Intensitat,
wenn die Oberfliche der Luft ausgesetzt wurde. Die Hydroxylgruppen stammen vermut-
lich aus den Gaszuleitungen und auch aus den Verunreinigung im Sauerstoffgas. Der sich
durch diese zuséatzliche Intensitit ergebende Fehler iiberwiegt gegeniiber der Abweichung
der verglichenen Intensitétsverhiltnisse der Cu 2p3/p- und des O 1s-Signale.
Bei einem dhnlichen Experiment wurde zusdtzlich das Sauerstoffangebot von 100 L auf
200 L ohne Anderung der Priparationsbedingungen erhéht. Auch hier wurde keine ab-
weichende Sauerstoffmenge gefunden.
Dies ermdglicht die SchluBfolgerung, daf die facettierten Cu(115)- und Cu(119)-
Oberflichen nach 0,5 ML mit Sauerstoff gesdttigt sind und dal sich im Volumen kein
Sauerstoff befindet. Durch diese XPS-Messungen wird auch das Wachstumsmodell aus
Kapitel 4.3 fiir die Facettierung der vizinalen Kupferoberflichen bestétigt mit der An-
nahme, daf die Cu-O-Cu-Ketten nicht iiberlagert werden und wahrend des Wachstums
diffundieren miissen.
Bei XPS Messungen an der Cu(115)-Oberflache wurden die gleichen Ergebnisse erzielt.
Hierbei konnte zusétzlich noch eine weitere strukturelle Eigenschaft der Oberfliche besté-
tigt werden: Die facettierte Cu(115)-Oberfliche weist mindestens zwei unterschiedliche

Adsorbatpliitze fiir den Sauerstoff auf [Reiter und Taglauer (1996)], und zwar den in der
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(24/2x+/2)R45°-0 rekonstruierten Umgebung auf den (104)- und (014)-Facetten, der auf
der facettierten Cu(119)-Oberfliche ebenfalls vorliegt, und abhingig vom Sauerstoffan-
gebot ein oder zwei weitere Pldtze auf der Cu(113)-Facette (siehe Kapitel 3). Abbildung
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Abbildung 30: XPS-Spektrum des O 1s Bindungsenergiebereichs der facettierten
Cu(115)-Oberfliche. Vier unterschiedliche Bindungszustinde des Sauerstoffs konnten in
dem Spektrum identifiziert werden.

30 zeigt das O 1s-Signal der facettierten Cu(115)-Oberfliche nach einem Sauerstoffan-
gebot von 100 L. Das Spektrum setzt sich aus den Intensitéten der bekannten ,Shake-
up“ Struktur, einem geringen Anteil der erwdhnten adsorbierten Hydroxylgruppen bei
531,0 eV, dem Adsorbatplatz auf den (104)-O und (014)-O Teilfacetten bei 530,0 eV und
einem vierten, neuen Intensitdtsanteil bei 529,1 eV zusammen. Dieser reprisentiert den
bzw. die Adsorbatplitze des Sauerstoffs auf der (113)-Facette. Bei diesen Facetten wur-
de bei 100 L in den STM-Aufnahmen sowohl die ,, Vierfachreihenstruktur* als auch ein
geringer Anteil der ,,Doppelreihenstruktur (siche Kapitel 3.2) beobachtet. Nach Reiter
und Taglauer (1996) miifiten sich zwei unterschiedliche Adsorbatplitze des Sauerstoffs
auf der (113)- Facette befinden (siche Abb. 14). Tatséchlich findet man aber nur eine
zusétzliche Bindungsenergie im O 1s-Spektrum, diese hat allerdings mit 1,09 e V eine

grofere Halbwertsbreite als das Signal des ersten Adsorptionsplatzes mit 0,85 eV. Daher
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konnte in diesem Signal ein geringer Anteil eines weiterern Bindungszustandes vorliegen,
der jedoch aufgrund der nur geringfiigig abweichenden Bindungsenergie nicht vom Signal
des ersten Platzes getrennt werden kann.

Vergleicht man die Intensitdten des Signals fiir den Sauerstoffplatz auf der (104)- und
(014)-Facette mit dem Signal fiir die (113)-Facette, so ergibt sich I(104)1(014) = 64,3%
und Iq13) = 35,7%. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den sich aufgrund der ma-
l;:roskopischen Oberflichenorienierung von (115) theoretisch ergebenen Flichenanteilen
der einzelnen Facettentypen, die von Reiter und Taglauer (1996) zu A (194)4(014) = 62,2%
und A3y = 37,8% bestimmt wurden.

Die geringere Bindungsenergie der Rumpfelektronen auf der (113)-Facette im Vergleich
zu der Bindungsenergie auf den (104)-O und (014)-O Facetten, ergibt sich aufgrund der
groReren Linge der Cu-O-Bindungen [Reiter (1995)]. Denn durch die hohe Elektronega-
tivitdt des Sauerstoffs bewirkt ein groferer Cu-O Abstand, daf die Elektronen, die an der
Bindung beteiligt sind, dichter am Sauerstoff liegen. Offenbar sehen die O 1s-Elektronen
daher ein geringeres effektives Kernpotential beziehungsweise eine stérkere Abschirmung
des positiven Kerns und sind somit schwécher gebunden.

Die Abhéngigkeit der Sauerstoffbindungsenergien vom Bindungsabstand zum Kupfer
wird auch bei CuO und CuzO beobachtet. Der O 1s Zustand hat eine geringere Bindungs-
energie (529,6 eV) und einen gréferen Bindungsabstand (0,195 nm), wenn Sauerstoff in
einer CuO Umgebung vorliegt als in der CugO Umgebung mit einer Bindungsenergie von
530,3 eV [McIntyre et al. (1981)] und einem Bindungsabstand von 0,184 nm [Zeng et al.
(1989)).

Mit den XPS-Messungen an der facettierten Cu(115)-Oberflache ist demnach ebenfalls
die Identifizierung von verschiedenen Sauerstoffplitzen auf den jeweiligen (104)- bzw.
(014)- und (113)-Facetten moglich. Aukerdem bestétigen sich die gleichen Fléchenan-
teile der einzelnen Facetten iiber einen im Verh&ltnis zu den STM-Messungen grofien
Oberflichenbereich. Mit dem STM erfaft man lediglich einige pm?, mit XPS sind es

etwa 4 mm?.
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5 Stabilitdt der Facetten

5.1 Rasterkraftmikroskopie an Luft

Wird die mit Sauerstoff gesittigte und vollsténdig facettierte Cu(11ln)-Oberfliche aus
dem Ultrahochvakuum genommen und der Atmosphére ausgesetzt, so kénnen Hydroxyl-
radikale und Kohlenstoffverbindungen adsorbieren. Dabei kénnten Oberflichenreaktio-
nen auftreten, dei Dazu fiihren, daf die unter Kapitel 3 und 4 erliuterte Facettenstruktur,
bestehend aus (104), (014) und (001) orientierten Flichen, nicht mehr die Anordnung

mit der geringsten Oberflichenenergie ist.
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Abbildung 31: (a) STM-Aufnahme im UHV der facettierten Cu(119)-Oberfliche, pri-
pariert bei T = 660 K und einem Sauerstoffpartialdruck von 5-10~8 mbar. Die durch-
schnittliche Facettenlinge in [110}-Richtung ist 46 nm. (b) Im Kontaktmodus an Luft
aufgenommenes AFM-Bild an einer identisch préaparierten Oberfliche. Die Durchschnitt-
liche Facettenlédnge ist 52 nm. Unter b: Linienprofil entlang der eingetragenen Linie.

Daher wird mit Hilfe eines unter Atmosphérenbedingungen arbeitenden Rasterkraftmi-
kroskops iiberpriift, ob sich strukturelle Anderungen auf der Oberfliche ergeben, wenn
sie der Luft ausgesetzt wird.

Abbildung 31 zeigt den Vergleich einer facettierten Cu(119)-Oberfliche vor und nach
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dem Einfluf der Atmosphére. Zuvor wurde der Oberfliche in der Apparatur SORBAS
5-1078 mbar O (100 L) bei 660 K angeboten. Links (a) ist das STM-Bild, rechts (b)
ist eine AFM-Aufnahme, nachdem die Probe etwa 2 h an Luft belassen wurde, abgebil-
det. Die fiir die facettierte Cu(119)-Oberfléche typische Gebirgsstruktur (Kapitel 3.2) ist
wiederzuerkennen. AuRerdem findet keine Anderung der Flichenanteile der (104), (014)
und (001) orientierten Facetten statt. Das zur AFM-Aufnahme zugehérige Linienprofil
in Abbildung 31 zeigt eine Facettenhéhe von bis zu ca. 30 nm. Die Winkel im darge-
stellten Profil stimmen mit dem Winkel der wirklichen Oberflichenstruktur, bei der die
(104)- und (014)-Facette einen Winkel von 160° einschliefen, bei Beriicksichtigung der
unterschiedlichen Mafstébe iiberein. Die Auswertung mehrerer AFM-Aufnahmen ergab
eine mittlere Facettenlinge in [110]-Richtung von ca. 52 nm und eine Hdhe von 10 -
30 nm . Bei den STM-Bildern ergab sich eine mittlere Facettenlinge von 46 nm und
Facettenhdhen ebenfalls im Bereich zwischen 10 und 30 nm. Die Strukturierung der Fa-
cettenoberflichen konnte nicht beobachtet werden, denn aufgrund des Adsorbatfilms, der
sich auf der Probe an Luft angelagert hat und im wesentlichen aus Wasser besteht, sind
der Kontrast und die Schérfe der Bilder deutlich geringer.

Die makroskopische Struktur der facettierten Cu(119)-Oberfliche bleibt demnach an
Luft erhalten. Die Adsorbate und Verunreinigungen auf der Oberfliche bewirken keine
Umstrukturierung der makroskopischen Facettenanordnung.

Weiterhin ist auch die thermische Stabilitdt der Facetten von Interesse. Diese ist durch
die Desorptionstemperatur von Sauerstoff begrenzt. Zwischen 600 K und 700 K desorbiert
der Sauerstoff soweit, dafl die urspriingliche gestufte Oberfliche der Cu(11n)-Oberflichen

wieder ausgebildet wird.

5.2 Nickeldeposition
5.2.1 Die Systeme Ni/Cu und Ni/O/Cu

Das Verhalten der facettierten Cu(119)-Oberfliche nach dem Aufbringen von Nickel im
Monolagenbereich wird im folgenden betrachtet. Uber das System Ni/Cu(100) findet
man eine Reihe von Arbeiten, die unter Ausnutzung verschiedener Mefimethoden die
Wachstumsmoden und Oberflachenstrukturen sowie die magnetischen Eigenschaften des
Systems behandeln. Tabelle 3 zeigt, dak sich Kupfer und Nickel in ihrer Kristallstruk-
tur nicht unterscheiden und auch ihre Gitterkonstanten nur um 0,01 nm voneinander

abweichen. Nickel besitzt im Vergleich die gréfere Oberflachenenergie, was dazu fiihrt,



56 5 STABILITAT DER FACETTEN

Tabelle 3: Struktureigenschaften von elementarem Nickel und Kupfer im Vergleich, sowie
die Bindungsenergie zweiatomiger Molekiile (Metall/Sauerstoff) [CRC Handbook of Che-
mistry und Physics (1995)).

Nickel Kupfer
Kristallstruktur fee fce
Gitterkonstante 0,3524 nm 0,3615 nm

Oberflichenenergie | 0,31 mJ/cm? | 0,23 mJ/cm?
Bindungsenergie Ni-O: 3,82 eV | Cu-0: 2,69 eV

daft bei der Belegung von Kupfer mit Nickel im Monolagenbereich Nickelatome ab 250 K
die Oberfléche verlassen und oberflichennahe Gitterpldtze besetzen kénnen . Ebenfalls
beobachtet wurde eine Agglomeration des Nickels bei Raumtemperatur [Egelhoff und
Steigerwald (1989), Hernnds et al. (1994)]. Allerdings zeigen Rastertunnelmikroskopie-
aufnahmen von Shen et al. (1995) wiederum, daf Nickel bei Raumtemperatur auf Cu(100)
bis zu einer Dicke etwa 4 ML in Lagen aufwichst. Die Griinde fiir diese scheinbar wi-
derspriichlichen Ergebnisse kénnten unter anderem in der jeweils unterschiedlichen Pré-
parationsart der Proben liegen. So haben Egelhoff und Steigerwald (1989) Nickel mit
einem Molekularstrahl deponiert, wohingegen Shen et al. (1995) einen Elektronenstrahl-
verdampfer verwendeten. Bei den unterschiedlichen Methoden kann das Verhéltnis der
Aufdampfrate zur Diffusionsgeschwindigkeit der Adatome, die Teilchenenergie der Ada-
tome und die Verunreinigungen des Aufdampfmaterials einen wesentlichen EinfluR auf

den Wachstumsmodus haben.

Das Wachstum von Nickel auf Kupfer ist (1 x 1) pseudomorph, zwischen 3 und 5 ML
ergibt sich ein Gitterparameter in der (100)-Ebene von 0,253 nm (Kupfer = 0,256 nm,
Nickel = 0,249 nm [Miiller et al. (1996)].

Wird Nickel auf die ¢(2 x 2) sauerstoffrekonstruierte Cu(100)-Oberfliche deponiert, so
wirkt Sauerstoff als ,Surfactant und Nickel wichst glatt auf. Der Sauerstoff setzt sich
auf das Nickel und bildet wieder eine ¢(2 x 2)-O Struktur aus [Egelhoff und Steigerwald
(1989), Sambi et al. (1994)]. Auch bei der Adsorption von Sauerstoff auf reinem Ni(100)
wird eine c(2 x 2)-O Uberstruktur, aber auch eine p(2 x 2)-O Uberstruktur beobachtet
[Kopatzki und Behm (1991))].

Die (104)- und (014)-Facetten, die sich auf der Cu(119)-und Cu(115)-Oberfliche aus-
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bilden, sind zwar gestufte Oberflichen, aber sie besitzen (001)-Terrassen. Daher bieten
die Untersuchungen am System Ni/Cu(100) einige Anhaltspunkte fiir die kommenden
Experimente. Allerdings kann die Stufenstruktur auf die ablaufenden Prozesse Einfluf
haben, da sich sowohl die Oberflichenenergie durch die Stufenkanten &ndert, als auch
die Bindungszusténde an den Stufenkanten von der glatten Oberfliche unterscheiden.

Um strukturelle Informationen zu erhalten, wird wieder die Methode der Rastertunnel-
mikroskopie genutzt. Die chemischen Bindungen von Nickel, Kupfer und Sauerstoff wer-
den mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) bestimmt. Die Charakterisie-

rung der Oberflichenzusammensetzung erfolgt mit der niederenergetischen Ionenstreung

(1SS).

5.2.2 Oberflaichenstruktur mit dem STM

Abbildung 32 zeigt STM-Aufnahmen beider facettierter Cu(11n)-Oberflichen nach der
nominellen Belegung mit 1 ML Nickel. Es wurde folgendermafen vorgegangen: Zunéchst
wurde durch die schon in Kapitel 3 geschilderten Préparationsmethoden die Facettierung

der Oberfliche mittels Sauerstoffadsorption bewirkt. Die Deposition von Nickel erfolgte

dann bei Raumtemperatur in situ mit der in Kapitel 2.4 beschriebenen experimentellen

:

(@)

125 nm
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Abbildung 32: STM-Aufnahmen der bei Raumtemperatur mit 1 ML Nickel belegten fa-
cettierten Cu(11n)-Oberflichen. (a) Cu(115): Sauerstoffpriparation bei 570 K und 4-10~8
mbar. (b) Cu(119): Sauerstoffpriparation bei 530 K und 4-10~® mbar.
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Anordnung.

Die makroskopische Struktur der Oberflachen bleibt nach der Nickel-Deponierung erhal-
ten, das heifit, es liegen wieder (104) und (014) orientierte Facetten auf beiden Ober-
flichen vor, ebenso die (100)-Facetten im Falle der Cu(119)-Oberfliche und die (113)-
Facetten auf der Cu(115)-Oberfliche. Sowohl die prozentualen Anteile der Facetten auf
der Oberfliche wie auch die mittleren Grofien der Facetten bleiben unveréndert.

Ob die Mikrostruktur der (104)- und (014)-Facetten, also die in Kapitel 3.2 beschriebene
Stufenstruktur, erhalten bleibt und welchen Wachstumsmoden das Nickel folgt, wird im
folgenden untersucht.

Abbildung 33(a) zeigt eine Detailaufnahme der (104)-Facette auf der Cu(119)-Oberflache

nach Deposition von 1 ML Nickel. Es ist deutlich zu sehen, daf auch hier eine gestufte

(a) )

(b
E

9,2 nm

Abbildung 33: (a) STM-Aufnahme einer mit 1 ML Nickel bedeckten sauerstoffrekon-
struierten (104)-Facette. Zwei Stufenkantenabsténde, die von 0,74 nm abweichen, sind
markiert. (b) Atomar aufgeléste STM-Aufnahme der Facette aus (a).

Oberfliche vorliegt. Die Stufenkanten verlaufen parallel zur [010]-Richtung. Da die STM-
Aufnahmen keine elementspezifischen Kontraste liefern, konnen Nickel- von Kupferato-
men nicht unterschieden werden. Eine Unterscheidung, ob eine Nickelterrasse wieder auf

einer Nickel- oder aber auf einer Kupferterrasse vorliegt, ist also nicht mdoglich.
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Die Stufenabsténde zeigen unterschiedliche Gréfen. Der auf der Oberfliche grofte An-
teil hat eine Lénge von 0,72 nm. Dieser Abstand entspricht dem Stufenabstand einer
unrekonstruierten (104)-Flache und ist damit 0,02 nm kleiner als der Stufenabstand auf
den (2v/2 x v/2)R45°-0 rekonstruierten (104)- und (014)-Facetten. Zusétzlich findet man
Stufenabstdnde von 1,08 nm % 0,03 nm und 0,37 nm £ 0,03 nm. Beispiele sind in Ab-
bildung 33 mit Pfeilen markiert. Die Differenz dieser Stufenabstdnde zu dem 0,72 nm
grofen Stufenabstand entspricht dem doppelten Atomreihenabstand auf den Terrassen
der unrekonstruierten (104)-Fléche. Auch eine geringe Anzahl von ca. 0,2 nm ~ 1/4 x
0,72 nm groken Stufenabstdnden wurde gefunden. Mittelt man die Stufenkantenabstinde
iiber einen groferen Bereich der Facette, so ergibt sich allerdings wieder ein Wert von
0,72 nm. Das heifit, im Mittel wird keine Verédnderung der Terrassengrofe gegeniiber der
Terrassengrofe auf einer unrekonstruierten (104)-Facette beobachtet. Somit gibt es ein
bevorzugtes Wachstum von Nickel entlang der Stufenkanten, welches sich zu héheren Be-
- deckungen hin fortsetzt. Bei einem bevorzugten Wachstum auf den Terrassen wiirde man
die Bildung von Inseln auf diesen erwarten, dies wurde in den STM-Aufnahmen nicht
beobachtet. Zusétzlich zu den auch schon vor der Nickelbelegung bereits vorhandenen
Stufenkanten bilden sich auf den Terrassen neue, monoatomare Stufenkanten in [110]-
und [110]-Richtung aus.

In Abbildung 33(b) ist eine atomar aufgeloste STM-Aufnahme der (104)-Facette mit
1 ML Nickelbedeckung gezeigt. Auch hier sind, wie bei den sauerstoffbedeckten Kupfero-
berflichen, die hellen Punkte Nickelatomen zuzuordnen. Dies kann geschlossen werden,
da STM-Aufnahmen von sauerstoffbedeckten Nickeloberflachen zeigten, daf Nickelatome
wie Kupferatome als helle Erhebung und Sauerstoffatome als dunkle Licher abgebildet
werden [Doyen et al. (1988)].

Zwischen den 0,72 nm grofen Stufenkanten sind auf der Terrasse drei Atomreihen im
Abstand von 0,19 nm + 0,03 nm zu erkennen. Der Abstand benachbarter Atome inner-
halb einer Reihe ergibt sich zu 0,36 nm =+ 0,03 nm. Dieser Abstand hat sich gegeniiber
dem Atomabstand auf der (2v/2 x v/2)R45° -O rekonstruierten (104)- und (014)-Facette
nicht geéndert. Dies trifft nicht fiir den Abstand benachbarter Atomreihen zu. Denn
bei der (2v/2 x v/2)R45° -O Rekonstruktion auf der (104)- und (014)-Facette ergab
sich gegeniiber der unrekonstruierten Facette eine Relaxation der dritten Atomreihe zur
Stufenkante von 0,03 nm (0,39(2‘/§X‘/§)R45°“0 nm - 0,3614%""° nm = 0,03 nm). Diese
Relaxation hat sich nach der Deposition von Nickel verringert. Hierbei ist der Abstand

der dritten Reihe zur Stufenkante 0,38 nm grof, wobei bemerkt werden muf, daf die
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STM-Aufnahmen nach der Deposition von Nickel einen deutlich geringeren Kontrast ver-
glichen mit den nur mit Sauerstoff bedeckten Facetten zeigen. Daher ergibt sich hier ein
groferer Fehler in der Abstandsmessung von ca. 0,02 nm - 0,03 nm.

Eine Ursache fiir den geringeren Abstand der Atomreihen auf den Terrassen kénnte darin
liegen, dak die zuvor fehlende Kupferreihe (,missing row* Kapitel 3.2) mit Nickel besetzt
wird. Aufgrund dieser zusétzlichen Nickelreihe wére eine Relaxation der anderen Reihen
in dem Ausmafy wie zuvor nicht mehr mdéglich.

Diese Vermutung wird bestérkt durch Ergebnisse am System Ni/Cu(100)-O. Fujita und
Tanaka (1998) untersuchten mit der Rastertunnelmikroskopie das Wachstum von Nickel
auf der durch Sauerstoff (2v/2 x v/2)R45° rekonstruierten Cu(100)-Oberfliche bei gerin-
ger Bedeckung bis 0,4 ML. Die STM-Aufnahmen zeigten ebenfalls einen sehr schwachem
Kontrast nach Deposition von Nickel auf der Oberfliche, wobei auch hier keine schliissige
Erklarung dafiir gefunden werden konnte. Sie beobachteten, daf sich das Nickel zunéchst
in die fehlenden Kupferreihen an den Stufenkanten (,missing rows®) entlang der [001]-
oder [010]-Richtung setzt. Dann folgt ein Wachstum von Nickelreihen entlang der zuvor
eingebetteten Nickelatome. Es setzt sich ein extrem anisotropes Wachstum fort, und zwar
beobachtet man Inseln, die bevorzugt aus drei Atomreihen bestehen und sich in [001]-
oder [010]-Richtung erstrecken. Das Nickel sitzt auf den Kupfergitterplatzen, wohingegen
der Sauerstoff aufschwimmt und auf dem Nickel eine c(2 x 2)-O Uberstruktur ausbildet.
Die Besetzung der ,,missing rows” durch Nickelatome konnte bei den Messungen auf den
(2v/2 x v/2)R45° rekonstruierten Facetten nicht bestitigt Werden, da nur drei Atom-
reihen in den STM-Aufnahmen aufgeldst wurden. Zum einen lag dies an der schon er-
wéhnten niedrigeren Auflésung, zum anderen an der Stufenstruktur. Denn diese Atom-
reihe l&ge teils verdeckt unter der darauffolgenden Stufenkante und durch die endliche
Kriimmung der Tunnelspitze ist eine Abbildung dieser Atome daher nicht zu erwarten.
Aufierdem treten die abgebildeten Terrassenatome weit weniger stark hervor als die Stu-
fenkantenatome, weil auf den Terrassen die Korrugation wesentlich geringer ist als iiber
den Stufenkanten. Dennoch liegt auch bei den (104)- und (014)-Facetten die Vermutung
nahe, daff die ,missing rows“ mit Nickel aufgefiillt werden, denn dies wiirde die geringere
Relaxation der anderen Terrassenreihen erkléren.

Aufgrund der beobachteten Strukturen und der Ergebnisse aus der Literatur léft sich
die Position des Nickels auf den (104)- und (014)-Facetten durch Schluffolgerungen be-
stimmen. Abbildung 34 zeigt das Modell einer Cu(119)-Oberfliche mit unrekonstruier-
ten (104)- und (014)-Facetten ohne Beriicksichtigung der Adsorbatplitze. Atome hdher
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Abbildung 34: Strukturmodell des Wachstums von Nickel auf den sauerstoffrekonstruier-
ten (104)- und (014)-Facetten. Rechts sind schematisch die Stufenkanten nachgezeichnet.
Bei Besetzung der Gitterpldtze auf den reinen (104)- und (014)-Oberflichen mit Nickel
ist a = 0,72 nm, b = 1,08 nm und ¢ = 0,36 nm.

gelegener Terrassen sind dunkler schattiert. Nickel sitzt entlang der Stufenkanten auf
den Gitterplatzen des Kupfers (Gitterverzerrungen und Relaxationen sind hier vernach-
lassigt) und bildet die mit dem STM beobachteten neuen Stufenkanten in [110}- und
[110]-Richtung. Die Stufenkantenabstinde in [001]-Richtung, die sich hier am Beispiel
von fiinf Atomen auf der Terrasse ausbilden, sind in Abbildung 34 rechts dargestellt. Fiir
a, b und c ergeben sich Werte von 0,72 nm, 1,08 nm und 0,36 nm, was mit den disku-
tierten STM-Aufnahmen {ibereinstimmt. Die Nickelreihen bestehen also bevorzugt aus
zweil oder vier Atomreihen, unter der Annahme, daf keine ,;missing row“-Rekonstruktion
auftritt.

Um aussagen zu konnen, ob der Sauerstoff bei diesem Wachstum eine Rolle spielt, muf
zundchst geklart werden, ob dieser einen Platzwechsel durchfiihrt und an die Oberfliche

segregiert. Diese Frage wird in den néchsten beiden Kapiteln behandelt.

Im weiteren stellt sich die Frage, welchem Wachstumsmodus das Nickel bei gréferer
Bedeckung folgt und ob auch dabei die Stufenabstdnde erhalten bleiben. In Abbildung
35(a) ist eine Detailaufnahme der (014)-Facette der Cu(115)-Oberfliche aus Abbildung
32 gezeigt. Hierbei ist die Bedeckung 1 ML. Die erste Lage ist fast komplett geschlossen,
allerdings 188t sich auch schon das Wachstum einer zweiten Lage erkennen und zwar
dadurch, daf drei unterschiedliche Grauwerte der Terrassen zu erkennen sind. Terras-

sen mit dem hellsten Kontrast befinden sich in der zweiten Lage, in Abbildung 35(a)
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31 nm
24 nm

(104)

31 nm

Abbildung 35: (a) (014) Facette mit einer nominellen Bedeckung von 1 ML. Das Ein-
setzten des Wachstums der zweiten Monolage Nickel ist mit einem Pfeil gekennzeichnet.
(b) (104)-Facette mit einer nominellen Bedeckung von 6 ML.

ist diese an einer Stelle mit einem Pfeil gekennzeichnet. Dies deutet auf ein Lage fir
Lage Wachstum (Frank-Van-der-Merwe- Wachstum) hin. Das heifit, die Wechselwirkung

zwischen dem Substrat Cu-O und Nickel ist stirker als zwischen den Nickelatomen.

Abbildung 35(b) zeigt eine (104)-Facette nach einer nominellen Bedeckung mit 6 ML
Nickel. Eindeutig sieht man, daf neue Lagen zu wachsen beginnen, bevor weiter un-
ten liegende abgeschlossen werden. Damit setzt sich das Wachstum durch die Bildung
von Inseln fort. Ein solches Wachstum, bei dem sich nach anfénglichem Lagenwachstum
ein Inselwachstum fortsetzt, wird als Stranski-Krastanov- Wachstum bezeichnet. Néhere

Erliuterungen zu Wachstumsmoden auf Oberflichen findet man bei Bauer (1958).

Allgemein liegt bei der Homoepitaxie ein glatteres Wachstum vor, wenn zuvor Sauerstoff
auf der Oberfliche adsorbiert wurde. Kopatzki et al. (1993) fanden ein Lage fiir Lage
Wachstum bei der Homoepitaxie von Nickel auf einer zuvor mit Sauerstoff belegten
Ni(100)-Oberfléiche. Bei dem heterogenen System Ni/Cu(100)-O beobachteten Egelhoff
und Steigerwald (1989) ebenfalls ein Lage fiir Lage Wachstum, allerdings basieren diese

Ergebnisse auf XPS-Messungen, eine direkte Ortsraummethode wurde nicht verwendet.

Daf sich das Lagenwachstum bei h6heren Bedeckungen auf den facettierten Oberflichen
nicht fortsetzt, kann durch die vorliegende Stufenstruktur hervorgerufen werden. An

den Stufen ist die Diffusionsgeschwindigkeit von Nickel gegeniiber der auf der glatten
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Oberflache verdndert, das bedeutet gleichzeitig auch, daf sich die Substrat-Adsorbat
Wechselwirkung geéindert hat. Die Ni-Ni Wechselwirkung nimmt letztendlich an Stirke
zu und dies fiihrt insgesamt zu einem Stranski-Krastanov-Wachstum. Trotz des nicht
reinen Lagenwachstums wird die Terrassenbreite davon nicht beeinflufit und behilt die
mittlere Grofe von 0,72 nm.

Die mit Nickel belegten Facetten sind bis etwa 570 K stabil, wie Messungen an der
Cu(119)-Oberflache zeigten. Danach zerfallen die Facetten und man beobachtet auf der
Oberflache Bereiche mit der bekannten Stufenstruktur der Cu(119)-Oberfliche, aber auch
Terrassen mit einer ungewéhnlich grofien Breite. Dadurch ergibt sich eine sehr grofe
Rauhigkeit der Oberfliche. Die facettierten Oberflichen ohne Nickel blieben dagegen
bei diesen Temperaturen noch stabil, obwohl die Cu-O Bindung schwécher ist als die
Ni-O Bindung (siehe Tabelle 3). Man beobachtet allerdings ab 470 K eine Lsung des
Sauerstoffs ins Volumen eines Nickelkristalls [Taylor und Park (1983)]. Ohne iiber den
Verbleib des Sauerstoff hier eine Aussage treffen zu kénnen, ist es dennoch vorstellbar,
daf ein Aufbrechen der Ni-O Bindung moglich ist. Dann wird Nickel in den Kupferkristall
hinein diffundieren, was nach Kim et al. (1997) bekanntlich ohne Sauerstoff ab 250 K

moglich ist, und die Facetten zerfallen aufgrund massiver Umordnungsprozesse.

Abbildung 36: STM-Aufnahme der
Cu(119)-Oberfliche. Bei Raumtem-
peratur wurde 1 ML Nickel de-
poniert. Anschliefend wurde der
Oberflache bei 470 K und einem
Partialdruck von 4-10~% mbar 100
L Sauerstoff angeboten.

63 nm

63nm K/ﬁ%m

Als Weiteres wurde untersucht, ob eine Facettierung der Oberfliche abhéingig von der
Reihenfolge der Priparationsschritte (Sauerstoffadsorption und Nickelbelegung) ist. Im
Kapitel 4.3 wurde gezeigt, daf aufgrund der Bildung von Cu-O-Cu-Ketten, begleitet von
der Ausbildung der ,missing rows”, die Facetten die resultierende Oberflichenstruktur

darstellen. Wie bereits erwihnt, bildet Nickel mit Sauerstoff eine ¢(2 x 2) und p(2 x 2)-
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Rekonstruktion aus. Ist kein Sauerstoff auf einer Kupferoberfliche vorhanden, agglome-
riert Nickel oder diffundiert in oberflichennahe Gitterplitze des Kupfers. Daher ist eine
Facettierung, wie sie bei den in dieser Arbeit untersuchten vizinalen Kupferoberflichen
auftritt, nicht zu erwarten, wenn auf die Kupferoberfliche in umgekehrter Reihenfolge
zunéchst Nickel aufgedampft und ihr danach Sauerstoff angeboten wird. Das heifit, dem
Nickel wird keine facettierte, sondern nur eine gestufte Oberflache zur Verfiigung gestellt.
Folgendermafen wurde das Experiment in diesem Fall an der Cu(119)-Oberfliche durch-
gefiihrt. Zunédchst wurde bei Raumtemperatur 1 ML Nickel auf die saubere Oberfliche
deponiert und dann bei 470 K Sauerstoff eingelassen. Abbildung 36 zeigt das Ergebnis:
Entlang der [110]-Richtung ist die Stufenstruktur der (119)-Oberfléiche zu erkennen, dar-
auf haben sich Inseln gebildet, die vermutlich aus agglomeriertem Nickel und Sauerstoff
bestehen. Weder ist also die vollstdndige Facettierung der Oberfliche zu beobachten,
noch eine dhnliche Facettenbildung an den Stufenkanten des Kupfers, wie es in Kapitel
4.3 beobachtet wurde. Daher ist davon auszugehen, daff sémtlicher Sauerstoff ans Nickel
gebunden ist, was nicht ungewéhnlich wire, da Nickel die gréfere Bindungsenergie zum
Sauerstoff hat als Kupfer.

Damit Nickel auf der Oberflache in solch einer prismenférmigen Facettenstruktur vor-
liegt, muf also zunéchst die Facettierung der Kupferoberfliche durch Sauerstoff erfolgen.
Nickel selber zeigt keine selbstorganisierende Nanostrukturierung in dieser Form.

Um zu einer abschliefenden Vorstellung iiber die Vorgidnge auf der Oberfliche zu ge-
langen, muf das Verhalten des Sauerstoffs bei der Nickeldeposition untersucht werden.
Da Sauerstoff in STM-Aufnahmen nicht sichtbar ist, wurden Untersuchungen mit den
Methoden der Rontgenphotoelektronenspektroskopie und der niederenergetischen Ionen-
streuung zu den Bindungszustédnden der beteiligten Elemente und der Oberflichenzusam-

mensetzung aus diesen Elementen vorgenommen.

5.2.3 Charakterisierung der Bindungszustinde vor und nach Nickeldeposi-

tion

Mit Hilfe von XPS-Messungen soll der chemische Bindungszustand der Elemente auf den
facettierten Oberflichen nach der Belegung mit 1 Monolage Nickel untersucht werden.
Fiir die XPS-Messungen wurde die Cu(119)-Oberfliche verwendet, da hier der Sauerstoff
nur einen Bindungszustand besitzt und daher die Interpretation der Spektren einfacher

ist.
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Die Préparation zur Facettierung der Oberfliche erfolgte in gleicher Weise wie fiir die
STM-Untersuchung im vorangegangenen Kapitel. Auch hier wurde Nickel in situ mittels
eines Elektronenstrahlverdampfers (Omicron EFM 3: Beschreibung siehe Kapitel 2.4)
auf die Oberfldche gebracht. Die Schichtdicke konnte mittels XPS-Messungen iiberpriift
werden. Die Energiekalibrierung erfolgte wieder auf die Cu 2ps/,-Bindungsenergie von
932,67 eV [Moulder et al. (1995)] bzw. bei der sauerstoffbedeckten facettierten Oberfli-
che auf 932,79 eV (’siehe Kapitel 4.5). Der Signalbereich der Cu 2ps/- und Cu 2py /o-

T T T T T

Abbildung 37: XPS-Spektren der
Cu(119)-0+Ni 1 facettierten =~ Cu(119)-Oberfléche
vor und nach der Belegung
4  mit 1 ML Nickel. Der Cu 2p-
Bindungsenergiebereich ~ ist  so
dargestellt, dak die Intensitdt
zwischen dem Cu 2pj/o- und Cu
2p3/o-Signal deutlich wird.

Intensitat [w.E.]

Cu(119)-0

970 960 950 940 930
Bindungsenergie [eV]
Photoelektronen ist in Abbildung 37 fiir die sauerstoffrekonstruierte Cu(119)-Oberflache
vor und nach der Belegung mit 1 ML Nickel dargestellt. Gemessenen wurde unter einem
Winkel von 10° zwischen Rontgenquelle und Oberfldche, um eine méglichst hohe Oberfla-
chensensitivitét zu erhalten. Die Intensitéten der Cu 2p3/o-Signale sind normiert. Kupfer
zeigt nach der Sauerstoffadsorption jeweils eine schwach ausgeprégte Satellitenstruktur
des Cu 2pg/»-Signals im Abstand von ca. 11 eV und des Cu 2p;/p-Signals im Abstand

von ca. 12 V. Nach der Deposition von Nickel sind diese Strukturen nicht bzw. nur noch

schwach vorhanden, lediglich der Cu 2p, jo-Satellit ist noch schwach zu erkennen.

In der Literatur finden sich XPS-Messungen von CuO und CupO [Ghijsen et al. (1988)
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und Yoon et al. (2000)]. Bei CupO ergibt sich nur eine geringfiigige (etwa 0,1 eV) Ver-
schiebung des Cu 2p3/,-Signals gegeniiber reinem Kupfer. Hingegen zeigt sich bei CuO
im Spektrum jeweils eine Satellitenstruktur des Cu 2p3/p- und des Cu 2p; jo- Signals mit
einer in beiden Féllen etwa 9 eV hoheren Bindungsenergie. Die Intensitét der Satelliten
ist etwa halb so grof wie die der Cu 2p-Signale. Diese Satelliten sind charakteristisch fiir
Materialien mit einer d°-Konfiguration der Elektronen im Grundzustand [van der Laan
et al. (1981), Hiifner et al. (1975)]. Bei Cuz0 und Kupfer liegt eine d!°-Konfiguration
vor und man beobachtet daher keine Satelliten.

Inwiefern lassen sich die hier gewonnen Ergebnisse nun mit den Ergebnissen aus der Li-
teratur in Zusammenhang bringen? Bei der facettierten Cu(119)-Oberflache ergab sich
stochiometrisch eine CupO Umgebung fiir den Sauerstoff, trotzdem wird eine schwa-
che Satellitenstruktur beobachtet. Die Betrachtung der Bindungsldngen von Kupfer zu
Sauerstoff bei allen Kupferatomen, die in Nachster-Nachbarschaft zum Sauerstoff liegen,

erkldren die vorhandene Satellitenstruktur. Bei CuaO betrigt die Bindungsldnge zwi-

Abbildung 38: Strukturmodell der
lokalen Adsorptionsgeometrie bei
der (2/2 x +/2)R45° sauerstoffre-
konstruierten Cu(100)-Oberflache.
Relaxationen der einzelnen Ato-
me wurden nicht beriicksichtigt.
Eingezeichnet sind die Né&chsten-
Nachbar-Abstédnde des Sauerstoffs
zu Kupfer in der ersten (R;) und
zweiten (Rg) Lage.

schen Kupfer und Sauerstoff 0,184 nm, im Fall von CuO mift sie 0,195 nm [Zeng et al.
(1989)]. Die Bindung ist in beiden Fillen kovalent. An der (2v/2 x v/2)R45°-O Rekon-
struktion der Cu(100)-Oberfliche wurde eine Cu-O Bindungslénge in der ersten Lage
von 0,191 nm [W6ll et al. (1990), Zeng et al. (1989)] gefunden, eine neuere Untersuchung
ergab 0,186 nm [Lederer et al. (1993)]. In Abbildung 38 ist dies der Abstand R;. In
der gleichen Untersuchung ergibt sich der Abstand Ry von Sauerstoff zu Kupfer in der
zweiten Lage zu 0,207 nm.

Die Kupferatome der ersten Lage sehen eine CuzO Umgebung, in der die Bindungsldngen

etwa denen in einer reinen CupO Umgebung entsprechen. Im Cu 2p-Spektrum erkennt
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man aber eben doch, wenn auch schwach ausgeprigt, eine fiir die CuO-Konfiguration
typische Satellitenstruktur. Hierfiir sind wahrscheinlich die Kupferatomen unterhalb des
Sauerstoffs verantwortlich, die etwa den Abstand sehen, der auch bei CuO zu finden ist
(R2 in Abb. 38). Die schwache Ausprégung der Satelliten ist auf die geringe Sauerstoff-
bedeckung von 0,5 ML und die im Verhéltnis grofie reine Cu-Cu-Umgebung, die mit aus
tieferen Lagen erfakt wird, zuriickzufithren.

Auch ohne Kenntnis der genauen elektronischen Struktur und somit der genauen Zuord-
nung der Satellitenstruktur kann dennoch geschlossen werden, daf diese aufgrund von
Bindungen zum Sauerstoff zustande kommt.

Nach der Nickeldeposition sind die Satelliten nicht mehr vorhanden. Da die Nickelschicht
keinesfalls dick genug ist, um das Signal abzuschirmen, muf also eine reine Cu-Cu-
Umgebung vorliegen, d.h. die Cu-O-Bindungen werden aufgebrochen. Zusammen mit
der Tatsache, daf die Bindungsenergie von NiO hoher ist als die von CuO/CuyO (siehe
Tabelle 3) 148t sich folgern, daf Sauerstoff nach der Nickeldeposition eine Bindung mit
Nickel eingeht.

T T T T

O 1s

Abbildung 39: O 1s Signale der fa-
cettierten Cu(119)-Oberfliche vor

und nach der Belegung mit 1 ML
Nickel.

Cu(119)-0 + Ni

Intensitat [w.E.]

Cu(119)-0

534 532 530 528
Bindungsenergie [eV]

Zur Bestétigung dieser Schlufifolgerung wird das O 1s Signal vor und nach der Depositi-
on von Nickel betrachtet. Abbildung 39 zeigt die XPS-Spektren des O 1s-Rumpfniveaus.
Die Zusammensetzung des O 1s-Spektrums fiir die sauerstoffrekonstruierte Cu(119)-
Oberfliche wurde in Kapitel 4.5 beschrieben. Die Bindungsenergie liegt fiir die (2v/2
x 4/2)R45°-O Struktur bei 530,0 eV und bei héherer Energie im Abstand von 3 eV ist
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die fiir CugO typische Satellitenstruktur zu erkennen. Nach der Deposition von 1 ML
Nickel beobachtet man eine geringe Verschiebung der Bindungsenergie zu 530,1 eV. We-
sentlich aussagekréftiger ist allerdings, daf der Satellit bei 533 eV verschwunden ist und
daff das Signal stark asymmetrisch ist. Ein identisches Spektrum wurde von Tillborg
et al. (1993) auf der c(2 x 2) sauerstofirekonstruierten Ni(100)-Oberfliche beobachtet.
Diese hohe Asymmetrie ist auf die Zustandsdichte am Ferminiveau der gebildeten. Hy-
bridorbitale von Nickel und Sauerstoff zuriickzufithren. Nahe der Fermienergie existieren
besetzte und unbesetzte 2p3d-Zustinde. Zwischen diesen Zustinden kénnen Uberginge
stattfinden, fiir die nur eine geringe Anregungsenergie notig ist. Die O 1s-Photoelektronen
bewirken solche Uberginge und dadurch wird ihre Bindungsenergie zu héherer Energie
verschoben. Bei Cu/O sind die 2p3d-Zustdnde nahezu gefiillt. Durch das Fehlen eines
Rumpfelektrons erwartet man zusétzlich eine noch geringere Anzahl freier Zusténde. Ei-
ne Anregung muf also aus dem gefiillten 2p3d-Zustand 3 eV unterhalb der Fermienergie
stattfinden, was zu einem diskreten ,,Shake-up” fiihrt.

Zusammenfassend kann also aus den XPS-Messungen gefolgert werden, daf nach der De-
position von Nickel auf die facettierten Kupferoberflachen der Sauerstoff an das Nickel
gebunden ist. Sowohl bei Kupfer als auch bei Sauerstoff zeigten die Bindungsenergiespek-
tren keine Bindungszustdnde mehr, die auf eine Bindung zwischen Kupfer und Sauerstoff

schlieffen lassen.

5.2.4 Oberflichenzusammensetzung

Die niederenergetische Ionenstreuung (ISS) wird zur Charakterisierung der Elementzu-
sammensetzung der Oberfliche verwendet. Wie in Kapitel 2.3 erwdhnt, liefert die Me-
thode mit den hier verwendeten He™-Ionen bei 1 keV aufgrund der hohen Neutralisati-
onswahrscheinlichkeit der Ionen nur Information von der dufersten Atomlage. Dadurch
ist es moglich, zwischen einer Abdeckung der facettierten Cu-O-Oberfliche mit Nickel
und einer durch Sauerstoffsegregation sauerstoffterminierten Ni-Cu-Oberfliche zu unter-
scheiden.

Die Préparation der Oberfliche erfolgte in der UHV-Apparatur DESPERADO [Labich
(1997)]. Die einzelnen Préiparationsschritte verliefen identisch zu denen, die in der Ap-
paratur SORBAS fiir die STM-Messungen durchgefithrt wurden. Zunéchst wurde die
Oberfliche von Oberflichenkontaminationen mit dem He™-Ionenstrahl gereinigt. Nach

dem Reinigungsprozeff waren in den ISS-Spektren keine Verunreinigungen mehr zu er-
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kennen. Die Facettierung der Oberfliche erfolgte wieder durch Heizen des Kristalls bei
470 K und gleichzeitigem Sauerstoffluten des Rezipienten. Um sicherzustellen, daf nach
der Belegung mit Nickel Sauerstoff nur dann im ISS-Spektrum erscheint, wenn dieser an
die Oberfliche segregiert, wurden 3 ML Nickel aufgedampft. Die Nickeldeposition erfolg-
te in situ bei Raumtemperatur mit einem Elektronenstrahlverdampfer (Omicron EFM 3:
Beschreibung siehe Kapitel 2.4). Die absolute Schichtdicke wurde an einer gleichartigen
Probe mittels Rutherford-Riickstreuspektroskopie in einer weiteren Apparatur iiberpriift.
Die Zuordnung der Signale zu den Elementen in den ISS-Spektren erfolgt iiber die kine-
matische Streuformel (5). Zur Intensitétsauswertung wird jeweils eine Gaufifunktion an

die Signale angepaft.

Die ISS-Energiespektren der so praparierten Oberflichen sind in Abbildung 40 zu sehen.
"Abbildung 40(a) zeigt ein ISS-Spektrum nach der Adsorption von Sauerstoff auf der
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Abbildung 40: ISS-Energiespektren - Es wurden Heliumionen mit einer Primérenergie
von 1 keV verwendet. Der Strom auf der Probe betrug in beiden Spektren ca. 1,4 nA.
(a) Facettierte Cu(119)-O Oberflache. (b) + 1 ML Nickel bei Raumtemperatur.

Cu(119)-Oberflache. Sauerstoff hat einen Anteil von 35 % an der Gesamtintensitat und
Kupfer von 65 %. Die Anteile spiegeln hierbei in etwa die Anteile von Sauerstoff und
Kupfer auf der Oberfliche wieder (CuzO: 2/3 Cu und 1/3 O). Im allgemeinen trifft
dies nicht zu, da die Wirkungsquerschnitte wie auch die Neutralisation der Heliumionen
fiir Kupfer und Sauerstoff sehr unterschiedlich sind. Dies wird im né&chsten Abschnitt
ausfiihrlicher erkldrt. Auch die Oberflichengeometrie hat Einfluft auf die ,sichtbaren®

Atome, die zur Intensitdt beitragen. Trotzdem ist bei gleichen Streubedingungen (Streu-
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und Analysewinkel, Projektil, Projektilenergie) eine Aussage iiber die Anderung der
Oberfldchenzusammensetzung vor und nach der Nickeldeposition mit Hilfe der relativen
Intensitdtsab- oder -zunahme méglich.

Abbildung 40(b) zeigt das ISS-Energiespektrum nach der Belegung mit 1 ML Nickel. Da
aus den STM-Messungen bekannt ist, daf die Oberflaichengeometrie (Facetten und Stu-
fenstruktur) gleich bleibt, sollte dies zu keiner Verdnderung der Intensitéten fithren. Auch
die Wirkungsquerschnitte und Neutralisationswahrscheinlichkeiten® [Beikler (2000)] von
Nickel und Kupfer unterscheiden sich nicht wesentlich, so daf sich auch hieraus keine
Anderung der Intensititsverhiltnisse O/Cu und O/Ni ergeben sollte.

Die Auswertung ergab fiir den Sauerstoff einen Anteil von 31 % an der Gesamtinten-
sitdt. Nickel hat einen Anteil von 68 %. Zusétzlich beobachtet man eine Zunahme der
Halbwertsbreite um 9 eV im Vergleich zum Kupfersignal. Da sich die Riickstreuenergien
fiir Nickel und Kupfer bei 1 keV He™ nur um 14 €V unterscheiden und die eigentliche
Halbwertsbreite beider Signale jeweils etwa 40 €V betragt, ist davon auszugehen, dafl ein
geringer Anteil der He™-Ionen an Kupferatomen riickgestreut wurden und zur Intensitét
beitragen.

Die nahezu gleichbleibend hohe Sauerstoffintensitit zeigt, daf sich dieser nach der
Nickelbelegung nach wie vor auf der Oberfliche befindet. Er fiihrt also einen Platzwech-
sel durch und segregiert an die Oberfliche, wie auch schon auf der niedrigindizierten
Cu(100)-Oberfliche bei der Deposition von Nickel beobachtet wurde [Fujita und Tanaka
(1998)]. Im Vergleich sinkt die Intensitit um weniger als 9 %. Diese Abnahme kann
auf verschiedene Ursache zuriickgefiihrt werden. Ein geringer Teil des Sauerstoffs wird
wahrend der ISS-Messungen zerstdubt. Da der Analysestrahl vor und nach der Deposi-
tion von Nickel an derselben Stelle der Oberflache lokalisiert war, ist die Zerstdubung
nach der Nickelbelegung insgesamt grofer. Daher kann es zu einer Intensitdtsabnahme
des Sauerstoffs nach der Nickelbelegung kommen. Auch kann ein gewisser Anteil von
Sauerstoff natiirlich nicht an die Oberfliche segregiert sein. Dies zeigten Egelhoff
und Steigerwald (1989). Sie beobachteten, daf das Aufschwimmen des Sauerstoffs bei
Ni/O/Ni(100) und Cu/O/Ni(100) nach ca. 10 ML nicht mehr vollstéindig sondern nur
zu 90 % stattfindet.

®Der Vergleich von MARLOWE-Rechnungen und ISS-Messungen zeigte, daf bei einem Streuwinkel
von 145° und einem Einfallswinkel von 22,5° die Neutralisationswahrscheinlichkeiten von 1 keV He™-
Tonen bei Nickel und Kupfer vergleichbar sind. Das Programm MARLOWE ermdglicht die Simulationen
von Spektren durch die Berechnung von StoRkaskaden [Robinson und Torrens (1974)].
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Diskussion: Energieabhéingige Detektion von Sauerstoff auf Kupfer

Bei einer Primérenergie von 1 keV zeigten die Intensitéten der Signale in den ISS-
Spektren der facettierten Cu-O-Oberflichen einen Sauerstoffanteil von 35 % und einen
Kupferanteil von 65 % auf der Oberflache. Dies entspricht in etwa der tatséchlichen no-
minellen Oberflichenbedeckung des Sauerstoffs mit einer Stdchometrie von CuO. Im
allgemeinen 18fit sich aber eine Oberflichenzusammensetzung aus den Intensitdten der
riickgestreuten Ionen nicht direkt ermitteln. Dies verdeutlicht die Abbildung 41, in der
ISS-Spektren von der Cu(119)-O-Oberfliche bei unterschiedlichen Primérenergien auf-
getragen sind. Bei 500 eV steht einer schwachen Intensitit des Sauerstoffs eine hohe
Intensitat des Kupfer entgegen. Bei Verwendung héherer Primérenergien der Heliumpro-

jektile wird die Differenz der Intensitéten geringer.
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Abbildung 41: Links: ISS-Spektren der Cu(119)/0O Oberfliche mit verschiedenen Pri-
mérenergien. Rechts: Auftragung der Intensitétsverhéltnisse von Cu und O unter Be-
riicksichtigung der energieabhéngigen Wirkungsquerschnitte gegen die Primérenergie der
riickgestreuten Ionen.

Die Streuintensitét ist demnach von der Primé&renergie der Heliumionen abhéngig. In
Gleichung (6) Kapitel 4.2 sind die Parameter aufgefiihrt, von denen die Streuintensitét
abhéngig ist. Im wesentlichen ist der differentielle Streugerschnitt der Elemente und
die Uberlebenswahrscheinlichkeit des an dem Atom i gestreuten Ions (Gleichung 7) von

der Primérenergie abhingig. In Abbildung 41 rechts ist das Verhsltnis der Intensitéten
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dividiert durch die differentiellen Streuquerschnitte fiir Kupfer und Sauerstoff
do
IO (dﬂ) Cu
d
I Cu (aggj) 0
gegen die Primérenergie aufgetragen. Die differentiellen Streuquerschnitte wurden mit

dem numerischen Programm MARLOWE berechnet. Daraus geht hervor, daf die Uber-

(20)

lebenswahrscheinlichkeit P der an Kupfer oder Sauerstoff gestreuten Ionen im Bereich
zwischen 500 6V und 900 eV sehr unterschiedlich ist. Die Auftragung gibt das Verhaltnis
Po/Pcy, wieder. Ab etwa 900 eV tritt keine wesentliche Anderung der Uberlebenswahr-
scheinlichkeiten bzw. Neutralisationswahrscheinlichkeiten der an Kupfer und Sauerstoff
- gestreuten lonen mehr auf.

Diese Betrachtungen zeigen, dal im allgemeinen erst durch die Beriicksichtigung der
energieabhéngigen Empfindlichkeitsfaktoren die Riickstreuspektren eine Aussage iiber

die Elementzusammensetzung auf der Oberflache ermdglichen.

5.2.5 Wachstumsmoden: Diskussion

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Stabilitdt der facettierten Oberflichen
nach der Deposition von Nickel untersucht. Es wurden Informationen iiber die Position
des Nickels wie auch {iber das Verhalten des Sauerstoffs auf den rekonstruierten Facetten
der Cu(119)-Oberfliche gewonnen. |

Die Auswertung der STM-Daten ergab, daft Nickel sich entlang der Stufenkanten auf Git-
terplatze des Kupfers setzt. Die Abstédnde dieser Stufenkanten auf den (014)- und (104)-
Facetten voneinander blieben im Mittel auch nach der Bedeckung von 6 ML 0,72 nm gro8.
Dies entspricht dem Stufenabstand auf den unrekonstruierten (104)- und (014)-Flachen
und ist etwa 0,02 nm kleiner als der Stufenabstand auf den sauerstoffrekonstruierten
Flachen.

Beim epitaktischen Wachstum auf gestuften Oberflichen wird im allgemeinen die neue
Stufenform durch die Anlagerungsrate an die Stufe und durch die Diffusionsgeschwin-
digkeit léngs der Stufe bestimmt. Zum Beispiel fithrt das Wachstum von Palladium auf
gestuften Palladiumoberflichen zu unterschiedlichen Auswachsungen der Stufen, wenn
diese in unterschiedlichen Richtungen auf der Oberfliche verlaufen [Steltenpohl (1999)].
Bei einem Substrat, das dem Adsorbatatom energetisch unterschiedliche Platze zur Ver-
fiigung stellt, wie es auf den facettierten Kupferoberflichen der Fall ist, kann auch dies

einen Einfluf auf das Wachstum haben. In den in dieser Arbeit untersuchten Fallen
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wurde allerdings weder eine Verinderung der Stufenform noch eine Inselbilduﬁg auf den
Terrassen beobachtet. Das bedeutet, daff Nickel entlang der Stufen diffundiert und be-

vorzugt an den Stufenkanten aufwichst.

Die XPS- und ISS-Messungen haben gezeigt, daf Sauerstoff nach der Deposition von
Nickel an die Oberfliche segregiert. Die vormals vorhandenen Cu-O-Bindungen werden

gebrochen und der Sauerstoff geht eine Verbindung mit Nickel ein.

Um zu einer abschliefenden Betrachtung des Wachstums von Nickel auf den facettierten
Kupferoberflichen zu gelangen, wird zunéchst das Wachstum von Nickel auf Ni(100)-O
und von Nickel auf Cu(100)-O in einem Modell betrachtet. Mit dem Vergleich dieser aus
der Literatur bekannten Wachstumsmoden mit den Ergebnissen aus dieser Arbeit ist es
méglich, das Wachstum auf den gestuften (104)- und (014)-Facetten in einem Modell zu

beschreiben.

Kopatzki et al. (1993) haben das Wachstum von Nickel auf sauerstoffbedecktem c(2 x 2)
rekonstruiertem Ni(100) mit der Rastertunnelmikroskopie untersucht. Sie beobachteten

ein anisotropes rechteckiges Wachstum entlang der [001]-Richtung. Abbildung 42 zeigt

& O O O. Abbildung 42: Atommodell des Inselwachs-

[ ' O O tums von Nickel auf einem sauerstoffrekon-

™ struierten ¢(2 x 2) Ni(100)-Substrat. Die

( grofen dunklen Kugeln sind Nickel Atome in

der wachsenden zweiten Lage, die hellen bil-

den die erste Lage. Sauerstoff (kleine schwar-

ze Kugeln) sitzt in ¢(2 x 2) Struktur dazwi-

schen. Die leichte Wachstumsrichtung wird
durch die Pfeile markiert.

[001] oder [010]

ein Atommodell der Inselbildung fiir diesen Fall. Auch hier wird durch das Anlagern von
Nickel Sauerstoff an die Oberfliche getrieben. Die gebildeten Inseln haben wieder eine
0-c(2 x 2) Uberstruktur, demnach ist Sauerstoff fiinffach koordiniert. Die Inselkanten
enthalten keinen Sauerstoff und sind thermodynamisch stabiler als Inselkanten mit Sau-
erstoff. Das Wachstum findet also bevorzugt entlang der sauerstoffreichen Nickelreihen
entweder in [001]- oder in [010]-Richtung statt und ist damit stark anisotrop. Die Inseln

setzen sich in der Breite bevorzugt aus einer ungeraden Anzahl von Adsorbatatomen zu-
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sammen, denn dann sind die Stufenkanten immer sauerstoffrei. In Abbildung 42 ist dieser
Fall gezeigt. Drei Atomreihen sind als kleinste Insel energetisch am giinstigsten, da damit
die &ufiersten Nickelreihen der Insel sauerstofirei sind und entlang der sauerstoffreichen
Nickelreihen des Substrats wachsen. Weiteres Wachstum findet entlang der [001]- bzw.
[010]-Richtung statt, indem sich Nickel auf die dementsprechenden Gitterplitze setzt
und Sauerstoff an die Oberflédche in die Mitte der drei Atomreihen treibt.

Im Fall der Heteroepitaxie von Nickel auf der nach Sauerstoffadsorption (2/2 x v/2)R45°
rekonstruierten Cu(100)-Oberfliche wurde ebenfalls ein bevorzugt anisotropes in [001]-
und [010]-Richtung verlaufendes Wachstum beobachtet. Fujita und Tanaka (1998) unter-
suchten nur Félle mit einer niedrigen Nickelbedeckung (unter 0,5 ML) und beobachteten
ausschlieblich kleine Inseln, die immer aus einer Anzahl von drei Atomen bestanden.

In Abbildung 43 ist ein Atommodell dieses Wachstums dargestellt. Die ,missing rows"

Abbildung 43: Strukturmodell der Inselbil-
dung von Nickel auf der(2v/2 x v/2)R45° re-
konstruierten Cu(100)-O Oberflache, erstellt
aufgrund der Rastertunnelmikroskopieauf-
nahmen von Fujita und Tanaka (1998).

werden zunédchst mit Nickel gefiillt. Entlang dieser Reihen nukleiert Nickel dann auf der
Oberfliche und bildet eine c(2 x 2) Uberstruktur aus. Die Inseln bestehen laut Mes-
sungen aus drei Atomreihen, das bedeutet, da® auch hierbei die Inselkanten bevorzugt
sauerstoffrei sind.

Aufgrund der Ergebnisse aus der Literatur und aus der vorliegenden Arbeit kann ein Mo-
dell fiir die Atomanordnung und das Wachstum von Nickelschichten auf den facettierten
(104)- und (014)-Facetten vorgeschlagen werden. Abbildung 44 verdeutlicht dieses Modell
am Beispiel zweier Terrassen der (014)-Facette. Die Terrassen bestehen aus vier Atom-
reihen, das bedeutet, daf die ,,missing rows* mit Nickel aufgefiillt werden. Der Sauerstoff
sitzt nicht wie bei der sauerstoffrekonstruierten Cu(014)-Facette an den Stufenkanten

und in der letzten dritten Kupferreihe auf der Terrasse (siehe Abb. 10, Kapitel 3.2),
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Abbildung 44: Strukturmodell des
Wachstums von Nickel auf der
sauerstoffrekonstruierten (014)-
Facette. Weifle grofe Kugeln sind
Kupfer. Die grau schattierten
grofen Kugeln sind Nickel und die
dunkleren liegen in der hdheren
Stufe. Sauerstoff (kleine schwarze
Kugeln) sitzt in einer c(2 x 2)
rekonstruierten Umgebung.

sondern jeweils um eine Atomreihe versetzt, was einen Platzwechsel des Sauerstoffs nicht
nur senkrecht sondern auch parallel zur Oberfliche bedeutet. Der Sauerstoff bildet auf
dem Nickel eine ¢(2 x 2)-O Uberstruktur und ist fiinffach koordiniert. Die Stufenkanten
grenzen, bezogen auf die darunterliegende Terrasse, an eine sauerstoffreiche Nickelreihe
an.

Die leichte Wachstumsrichtung liegt in diesem Modell parallel zu den Stufenkanten. Bei
weiterem Wachstum von Nickel ist nach den Ergebnissen von Kopatzki et al. (1993) ei-
ne Anordnung von zwei oder vier Atomreihen auf den Terrassen an den Stufenkanten
energetisch am giinstigsten, denn dann sind die neuen Stufenkanten wieder sauerstoffrei
und das Wachstum findet entlang von sauerstoffreichen Nickelreihen statt. Die STM-
Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit (Kapitel 5.2.2) bestétigen ein solches Wachs-
tum und damit das Modell. Es konnte entweder eine vollstdndige Belegung der Terrassen
der Facetten beobachtet werden, das entspricht vier Atomreihen, oder die Stufen wurden
mit zwei Nickelreihen belegt. Das Modell stellt somit eine mdgliche Konfiguration der
Atome auf den (014)- (104) und (100)-Facetten dar.
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6 Diskussion der Ergebnisse

6.1 Struktur und Wachstum der Facetten

Die in dieser Arbeit untersuchte Facettierung der Cu(115)- und Cu(119)-Oberfliche
durch Sauerstoffadsorption zeigt eine Abhingigkeit von den kinetischen Prozessen auf
der Oberfliche, die durch die Priparation beeinflufbar sind. Die zuvor monoatomar’
gestuften Oberflichen, deren Struktur der aus der Volumenstruktur abgeleiteten Mo-
dellvorstellung hinsichtlich der Stufenrichtung und Stufendichte entspricht, sind nach der
Adsorption von 0,5 ML Sauerstoff iiber 400 K in drei Teilflsichen [(104), (014), (100) bzw.
(113)] zerfallen. Die undifferenzierten STM-Aufnahmen in Abbildung 45 verdeutlichen

Cu(115) Cu(119)

3,8 nm

Abbildung 45: Dreidimensionale Darstellung undifferenzierter STM-Aufnahmen der
Cu(115)- und Cu(119)-Oberfliche. Aufgrund der gewihlten Uberhéhung der z-Achse,
ist die Abbildung nicht winkeltreu.

die Grofenverhéltnisse auf den facettierten Oberflichen. Auf der Cu(115)-Oberflache bil-
den sich dreiseitige Pyramiden aus, auf der Cu(119)-Oberfliche entstehen eindimensional
ausgedehnte Prismen. Die GréRe der Facettenflichen ist abhéngig von der Probentempe-
ratur und dem Sauerstoffpartialdruck wihrend der Préiparation. Der Temperaturbereich,
in dem die Facettierung auftritt, ist nach oben durch die Desorption des Sauerstoffs be-
grenzt (zwischen 600 K - 700 K). In dieser Arbeit wurden bei der Cu(115)-Oberflache
Kantenléingen der Facetten zwischen 5,5 nm und 39 nm hergestellt baw. auf der Cu(119)-
Oberfldche Facettenlingen in [110]-Richtung zwischen 4,1 nm und 61,3 nm. Bei der ma-

ximalen Facettenlinge von 61,3 nm ergibt sich eine Facettenhohe, also eine maximale

TAuf der Cu(115)-Oberfliche werden auch Doppelstufen beobachtet




Zustandsdichte

6.1 Struktur und Wachstum der Facetten
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Korrugation auf der Oberfliche, von ca. 10 nm. Dies verdeutlicht den grofen iiber Kup-

feratome stattfindenden Massentransport wahrend der Facettierung. Die Diffusion von

Atomen ist dabei auf die Oberfliche limitiert, das heift, daf eine Diffusion zwischen den

Lagen nicht stattfindet.

Die treibende Kraft fiir die beobachteten Rekonstruktionen ist nicht die Minimierung

der Gesamtoberfliche, sondern die Ausbildung einer energetisch bevorzugten Atomkon-

figuration von Sauerstoff und Kupfer. Die Strukturen sind gekennzeichnet durch die

Ausbildung von Cu-O-Cu Ketten. Modellrechnungen zeigen einen grofen Energiegewinn

durch die Ausbildung solcher Ketten [Jacobsen und Ngrskov (1990)]. Die (104)- und

(014)-Facetten, die auf beiden Kupferoberflichen auftreten, zeigen eine weitere, fiir eini-

ge sauerstoffrekonstruierte Kupferoberflichen typische Struktureigenschaft: Kupferato-

me treten aus der Oberfliche heraus, so daf nicht besetzte Reihen in der obersten Lage,

sogenannte ,missing rows"

, entstehen.

Was sind nun die Ursachen fiir die aufwendige Rekonstruktion nach der Adsorption

von Sauerstoff auf Kupferoberflichen? Im Vergleich mit Kupfer rekonstruiert z.B. die
Ni(100)-Oberflache nicht bei der Adsorption von Sauerstoff. Nickel bildet aber &hnliche

elektronische Zustdnde mit Sauerstoff aus. Es besitzt die gleiche Kristallstruktur wie

Kupfer und einen nur 0,01 nm kleineren Gitterabstand.
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Abbildung 46: Schematische Darstellung eines einfachen Modells der Hybridisierung der
O 2p und Ni und Cu 4sp- und 3d-Zustéande. Aus Tillborg et al. (1993)

Eine Rekonstruktion der Oberfliche findet im allgemeinen statt, wenn der Gewinn an

Chemisorptionsenergie durch den adsorbierenden Sauerstoff grofer ist, als der energeti-
sche Aufwand zur Rekonstruktion der sauberen Metalloberfliche [Besenbacher (1993)].

Die elektronischen Zustandsdichten nahe und an der Fermienergie bei Cu-O und Ni-O

konnen das unterschiedliche Verhalten auf der Oberflache bei der Adsorption von Sau-

erstoff autkléren. Zur Erlduterung ist ein Modell der Energieschemata der entstandenen
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Molekiilorbitale in Abbildung 46 dargestellt. Zwischen den O 2p- und den 4sp- und
3d-Metallzustéinden bilden sich sogenannte Hybridorbitale aus. Die bindenen Zustin-
de liegen 5-6 eV unterhalb der Fermienergie. Die antibindenden 2p3d-Zustinde liegen
nahe der Fermienergie. Bei Nickel sind sie nur teilweise gefiillt. Bei Kupfer hingegen,
bei dem die d Bander bei niedrigeren Energien als bei Nickel lokalisiert sind, sind die
2p3d-Zustdnde zu niedrigeren Energien verschoben. Dadurch sind diese nahezu vollstén-
dig besetzt® und etwa 2 eV unterhalb der Fermienergie lokalisiert. Diese hohe Besetzung
der antibindenden Zustdnde sorgt fiir das Bestreben der Cu/O-Oberfiichen zu rekon-
struieren. Die Rekonstruktion bewirkt nun eine Verschiebung der d-Binder zu héheren
Energien und dadurch eine geringere Besetzung der antibindenden Zustinde [Jacobsen
und Ngrskov (1990), Tillborg et al. (1993), Colbourn und Inglesfield (1991)]. Insgesamt
ergibt sich durch die Chemisorption eines Sauerstoffatoms ein Energiegewinn von 1,12 eV
gegeniiber der unrekonstruierten Oberfliche.

Aufgrund von Untersuchungen zu Beginn der Facettierung ist es mdglich, ein Modell des
Facettenwachstums zu erstellen. Zu Beginn der Sauerstoffadsorption nukleieren Cu-O-
Cu-Ketten an den Stufenkanten der vizinalen Cu(115)- und Cu(119)-Oberfliche, diese
konnen durch weitere Anlagerung von Cu-O-Cu-Ketten wachsen. Es entstehen Bereiche,
die eine vollstéindige Facettierung aufweisen. Diese Bereiche sind stabil und wachsen bei
weiterer Sauerstoffadsorbtion. Die Facettierung ist vollstindig ausgebildet, wenn eine hal-
be Monolage Sauerstoff auf der Oberfliche adsorbiert ist. Ein solches Nukleations- und
Wachstumsverhalten tritt auch bei der Homoepitaxie auf Metalloberflichen auf. Das da-
fir entwickelte Wachstumsmodell [Venables et al. (1994)] kann auch an dem vorliegenden
System mit Einschrankungen verwendet werden.

Aus dem Arrhenius-Verhalten der Facettengréfe mit der Temperatur konnten Ener-
giebarrieren von 1,4 eV bei der Cu(115)-Oberfliche und von 1,05 eV bei der Cu(119)-
Oberfliche bestimmt werden. Die Interpretation dieser Energien ist modellabhingig.
Durch den Vergleich der Ergebnisse aus dem Modell mit den STM-Untersuchungen zu
Beginn der Facettierung kann ausgeschlossen werden, daf diese Energien Bindungsener-
gien von Cu-O Clustern enthalten, was nach dem Modell méglich wire. Bei den Energie
handelt es sich in beiden Fallen um Diffusionsbarrieren fiir Adatome. Die Diffusion des
Sauerstoffs ist aufgrund der Rekonstruktion der Oberfiiche kein EinzelprozeR, somit sind

durch den Platzwechsel des Sauerstoffs auch benachbarte Oberflichenatome involviert.

8Rieger et al. (1987) und Jacob et al. (1986) beobachteten bei experimentellen Untersuchungen an

O/Cu-Oberflichen keine unbesetzten Zustéinde nahe der Fermienergie.
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Aus diesem Grund konnte bisher keine Diffusionsbarriere von Sauerstoff auf Kupferober-
flichen bestimmt werden [Besenbacher (2000)]. Die errechneten Diffusionsbarrieren sind
vielmehr Mittelungen {iber mehrere thermisch aktivierte Umordnungsprozesse bei der
Diffusion eines Atoms auf der Oberfliche. Die Diffusionsbarriere der Cu(119)-Oberfliche
enthélt aufgrund der Ergebnisse aus dem Modell zusétzlich die Aktivierungsenergie fiir
Dimerdiffusion. Die gesamte Energiebarriere fiir Adatom- und Dimerdiffusion von 1,05 eV
erscheint zu niedrig, da sich eine 1,4 eV grofe Energiebarriere nur fiir Adatomdiffusion
bei der Cu(115)-Oberflache ergab. Daher ist es notwendig, aber im Rahmen dieser Arbeit
nicht mdoglich, die Ratengleichung fiir den Fall der Diffusion von zwei unterschiedlichen
Atomsorten einschliefilich resultierender Rekonstruktion der Oberfliche umfassend zu

betrachten.

Behm et al. (1986) haben eine Aktivierungsenergie von 0,25 eV direkt aus der Arrhenius-
auftragung ohne Betrachtung eines Wachstumsmodells fiir die Wachstumsratenkonstante
bei der sauerstoffinduzierten (2 x 1)-Rekonstruktion auf Ni(110) bestimmt. Bei dieser
Rekonstruktion findet zwar ebenfalls eine Umordnung der Nickelatome statt [Niehus und
Comsa (1985)], allerdings tritt keine Facettierung der Oberfliche mit einem vergleichba-
ren Massentransport auf, wie er auf den vizinalen Kupferoberflichen beobachtet wird.
Somit ist auch eine geringere Aktivierungsenergie als auf den facettierten Kupferoberfia-
chen zu erwarten. Ein Vergleich der Rekonstruktionen auf der Nickeloberfliche mit den
vizinalen Kupferoberflaichen wird durch die Auftragung der Facettengrofe gegen 1/T
ermdglicht. Dies ergibt einen Energiewert von 0,42 eV fiir beide facettierten Kupferober-
flichen. Fiir die Facettierung der vizinalen Kupferoberflichen ist also eine fast doppelt
so grofle Aktivierungsenergie nétig. Die Temperaturen, die fiir diese thermisch aktivier-
ten Rekonstruktionen néotig sind, bestatigen das Ergebnis. Bei Ni(110) rekonstruiert die
Oberfliche bereits ab 250 K, bei den Cu(115)- und Cu(119)-Oberflichen erst ab 420 K.

Die vorliegenden Ergebnisse demonstrieren anhand der Facettierung der Cu(115)- und
Cu(119)-Oberflache, daft auch durch eine aufwendige Umstrukturierung der Oberfliche
wihrend der Sauerstoffadsorption mittels Ausbildung von energetisch giinstigen Metall-
Adsorbat Bindungen die Oberflichenenergie herabgesetzt wird. Mit Hilfe von STM-
Untersuchungen wurden die atomaren Abldufe auf der Oberfliche beobachtet, und es
konnte ein Wachstumsmodell erstellt werden, das die Rekonstruktion der Oberflache

von Beginn der Umordnung der Oberfliche bis zur fertigen Facettenstruktur beschreibt.
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6.2 Nickeldeposition

Das Wachstum von Nickel auf den in dieser Arbeit untersuchten facettierten Cu(1ln)-
Oberfldchen bei Raumtemperatur erfolgt ohne eine Verdnderung der makroskopischen
Struktur der Oberfliche. Die Orientierung, die Grofe und die Flachenanteile der Facet-
ten werden durch die Deposition von Nickel nicht beeinflufit. Nickel wichst zunéchst
anndhernd lagenweise auf, bei hoherer Bedeckung setzt das Wachstum von Inseln ein
(Stranski-Krastanov- Wachstum). Fir die gestuften (104)- und (014)-Facetten bedeutet

das Lagenwachstum auch die Erhaltung der vorliegenden Stufenstruktur.

XPS- und ISS-Messungen zeigen, daf Nickel eine Segregation von Sauerstoff an die
Oberfliche bewirkt. Durch Vergleiche mit Messungen am System Ni/Ni(100)-O und
Ni/Cu(100)-0, die in der Literatur zu finden sind, ist anzunehmen, daff Sauerstoff auf
dem Nickel eine c¢(2 x 2) Uberstruktur bildet. Ein direkter Nachweis der Sauerstoffposi-
tion ist durch STM-Messungen allerdings nicht mdglich.

Obwohl die zur Facettierung notigen Cu-O-Cu-Ketten nicht mehr vorhanden sind und
obwohl Nickel keine solche Uberstruktur zeigt, sondern sich bei Sauerstoffadsorption auf
Ni(100) eine ¢(2 x 2) und p(2 x 2) Rekonstruktion ausbildet, bleiben die Facetten stabil
und zerfallen nicht. Diese Tatsache ist auf das Lagenwachstum des Nickels zuriickzufiih-
ren und 148t sich sehr gut an der besonderen Struktur der (104)- und (014)-Facetten
erldutern. Nickel belegt jede einzelne Terrasse auf dieser Stufenstruktur und bildet da-
bei gleichzeitig eine stabile Ni-O Bindung. Trotz des fehlenden Sauerstoffs am Kupfer
kann dieser nicht aus der rekonstruierten Umgebung heraustreten. Ein Platzwechsel der
Kupferatome kann aufgrund der behinderten Diffusion nicht stattfinden, und die Stufen-
struktur bleibt stabil.

Aufgrund dieser Ergebnisse erwartet man, daf die Oberflache nicht facettiert, wenn zu-
néchst Nickel auf die reine Cu(115)- bzw. Cu(119)-Oberflache gebracht wird, und erst
dann Sauerstoff bei den zur Facettierung nétigen Temperaturen adsorbiert wird, oder
zunichst Sauerstoff adsorbiert wird und dann die Oberfliche geheizt wird. Diese Annah-
me wurde durch STM-Messungen bestatigt. Sauerstoff adsorbiert fast ausschlieflich auf
Nickel, wenn es die Oberfliche erreicht und bildet mit Nickel die bekannte ¢(2 x 2) und
p(2 x 2) Uberstruktur, die nicht zu einer Facettierung der Oberfléche fiihrt.
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Die vorliegende Arbeit hat gezeigt, daff es moglich ist, gezielt nanostrukturierte Oberfla-
chen zu erzeugen, so daff diese Nanostrukturen innerhalb einer GréRenordung (typische
Léngen 5 nm - 60 nm) in beliebiger GroRe auf der Oberfliche vorliegen. Man kann di-
rekt iiber die Préparationsbedingungen (Temperatur und Sauerstoffpartialdruck) Einfluf
auf die kinetischen Prozesse nehmen, wodurch die Herstellung und Reproduzierbarkeit
solcher Strukturen sehr vereinfacht wird. Die durch Sauerstoffadsorption facettierten
Cu(115)- und Cu(119)-Oberfléchen sind bis zu einer Temperatur von ca. 620 K stabil.
Auch bei Atmosphérendruck an Luft bleiben sie stabil.

Zur Demonstration der Verwendbarkeit der Facetten als Vorlage fiir nachfolgend auf-
wachsende Schichten und damit zur Nanostrukturierung dieses nachfolgend aufgebrach-
ten Materials konnte ein erstes Beispiel erfolgreich getestet werden. Nach der Belegung
mit Nickel blieben die facettierten Oberflichen stabil. Die Facetten wurden gleichmé-
ig belegt, und bei niedriger Bedeckung wichst Nickel epitaktisch in Lagen auf. Somit
konnte Nickel auf nanometergrofe Flichen verschiedener Orientierung innerhalb einer
Oberfliche aufgebracht werden. Bei thermischer Behandlung der mit Nickel belegten
Oberflichen wurde eine Stabilitat bis 570 K im UHV beobachtet.

Die adsorbatinduziert selbstorganisierenden Nanostrukturen auf den Cu(115)- und
Cu(119)-Oberflachen eignen sich demnach als Substrat fiir die Belegung mit Nickel und
somit zur Erzeugung von skalierbaren Nickel-Nanostrukturen. Es ist zu erwarten, daf zu-
mindest Ubergangsmetalle mit dhnlichen Kristall- und Oberflichenstrukturen wie Nickel

auch dhnliche Wachstumsmoden auf den facettierten Kupferoberflichen zeigen.

6.4 Awusblick

Kupferoberflichen zeigen teilweise sehr ausgeprigte Rekonstruktionen der Oberfliche bei
der Adsorption von Sauerstoff. Es zeigte sich, daf die elektronischen Eigenschaften der
Cu-O-Bindung hauptséchlich dafiir verantwortlich sind.

Alkalimetalle sind im Gegensatz zu Sauerstoff elektropositiv, das bedeutet hinsichtlich
einer Adsorption solcher Atome auf Kupfer einen anderen Ladungstransfer zwischen den
Atomen und andere aus der Alkalimetall-Cu Bindung resultierende Molekiilorbitale.
Daher stellt sich die Frage, welche Rekonstruktionen treten bei der Adsorption von Alka-
limetallen auf Kupfer auf, gibt es &hnliche Umordnungsmechanismen, wie bei der Adsorp-

tion von Sauerstoff, so daf es zu Diffusionsprozessen kommt, die mdéglicherweise sogar
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wieder zu einer Facettierung der Oberflache fithren?

STM-Untersuchungen zeigten, daf Kalium auf einer Cu(110)-Oberfliche zwei bis drei
Kupferatome in [110]-Richtung ersetzt, so daf auch eine Art ,missing row" Rekonstruk-
tion entsteht [Schuster et al. (1991)].

Der Einfluf von Stufen wurde im Fall der Adsorption von Kalium auf der Cu(115)-
Oberfliche mit der Methode der Heliumatomstreuung untersucht. Schwenger und Ernst
(1996) sahen zwischen 0,2 ML und 0,4 ML aufgedampften Kaliums eine Ausbildung von
(114)-Facetten, die durch weitere Adsorption von Kalium wieder verschwanden.

Die ab 0,4 ML mit Kalium bedeckte Cu(115)-Oberfliche weist besondere katalytische
Eigenschaften auf. Onsgaard et al. (2000) zeigten, daf CO auf dieser Oberflache nahe der
Stufen dissoziiert. Ohne Stufen und auch bei der sauberen, gestuften Cu(115) Oberflache
dissoziiert CO nicht. Hierbei miissen also zwei Oberflacheneffekte zusammenspielen, die
mit Kalium und den Stufen zusammenhingen.

Auf den mit Kalium bedeckten stufenlosen Cu(100)- und Cu(110)-Oberflichen wird eine
erhéhte Molekiil - Substrat Adsorptionsenergie und eine Schwichung der C-O -Bindung
beobachtet [Dubois et al. (1987), Paolucci et al. (1986)]. Eine Dissoziation tritt aber auch
hier nicht auf. .
Durch die Anwesenheit von Stufen wird ein elektrisches Dipolfeld an den Stufen ausgebil-
det, da dort ein Ladungsdefizit herrscht, auf den Terrassen aber ein Ladungsiiberschuf.
Dieses Feld beeinflutt Adsorbate und es wird vermutet, daf dies der Grund fiir die Dis-
soziation ist.

Vor diesem Hintergrund ist eine genaue strukturelle Untersuchung der Adsorption von Al-
kalimetallen auf den gestuften Kupferoberflichen mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie
notwendig. Erst die Kenntnis der Uberstrukturen und lokalen Anordung der Alkalime-
talle ermoglicht eine Beschreibung der elektronischen Zustédnde auf den Oberflachen und
somit auch eine Erklérung der katalytischen Eigenschaften der mit Kalium bedeckten
Cu(115)-Oberflache. '
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7 Zusammenfassung

Bei der Strukturierung von Oberflichen sind die adsorbatinduziert selbstorganisieren-
den Nanostrukturen von besonderem Interesse. Gerade bei der Sauerstoffadsorption auf
Metalloberflachen, die zunéchst aufgrund einer gewdiinschten Widerstandsfihigkeit ge-
geniiber Korrosion untersucht wurde, treten vielseitige Rekonstruktionen auf. Die auf-
tretenden Oxidationsprozesse sind dabei bisher weitgehend unbekannt.

Das Ziel dieser Arbeit war es, auf atomarer Skala die Kinetik der sauerstofinduzierten
Facettierung der gestuften Cu(115)- und Cu(119)-Oberfliche zu untersuchen, um damit
das Wachstum solcher Nanostrukturen erkliren und beeinflussen zu kénnen. Weiterhin
stellte sich die Frage nach der Stabilitdt dieser Facettenstrukturen gegeniiber thermischer
Behandlung und Anderung der die Oberfiichen umgebenden Gasphase und unter dem
Einflufs des heteroepitaktischen Wachstums von Nickel.

Um einen mikroskopischen Einblick in die Vorgénge auf den Oberflichen zu erhalten,
wurde die Rastertunnelmikroskopie verwendet. Durch diese kénnen atomare wie auch bis
zu einem halben Mikrometer grofe Strukturen und strukturelle Verinderungen beobach-
tet werden. Um Informationen iiber den chemischen Bindungszustand der Elemente und
die Elementzusammensetztung der ersten Atomlagen zu gewinnen, wurde die Réntgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS) eingesetzt. Mit Hilfe der Ionenstreuspektroskopie
(ISS), die hochempfindlich auf die Elementzusammensetztung der obersten Atomlage
ist, konnte das fiir die Facettierung ausgesprochen wichtige Verhalten des Sauerstoffs
wéhrend des Wachstums von Nickel auf den facettierten Oberflichen untersucht werden.

Folgende Ergebnisse wurden in dieser Arbeit im einzelnen erzielt:

e Bei der Adsorption von Sauerstoff oberhalb Raumtemperatur zerfillt die gestufte
Cu(115)- und Cu(119)-Oberfliche in drei verschiedene Facettenflichen. Die GréRe
dieser Facetten kann durch die Temperatur und den Sauerstoffpartialdruck wih-
rend des Adsorptionsvorganges variiert werden. Dabei konnen Nanostrukturen mit

typischen Léngen von 5 nm bis 60 nm gezielt hergestellt werden.

e Das Wachstum der Facetten ist auf einen Nukleations- und Wachstumsproze$ zu-
riickzufithren. Es kommt anfangs zur Ausbildung von Cu-O-Cu-Ketten, die durch
weiteres Wachstum und durch Selbstorganisation auf der Oberfliche zur letztendli-
chen Facettenstruktur und -gréfe fiihren. Mit Hilfe eines Nukleations- und Wachs-

tumsmodells wurde eine Diffusionsbarriere von 1,4 eV fiir die Cu(115)-Oberfliche
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und von 1,05 eV fiir die Cu(119)-Oberflache bestimmt.

e Die Facetten sind bis zu einer Temperatur von etwa 620 K stabil, auferdem zeigen

sie Stabilitdt gegeniiber Luft bei Atmosphérendruck.

e Das Wachstum von Nickel auf den facettierten Oberflichen findet ohne eine Veran-
derung der Anordnung oder Orientierung der Facetten statt, diese bleiben gegen-
tiber der Nickeldeposition stabil. Bei niedriger Bedeckung beobachtet man Lagen-
wachstum, die Facettenflichen werden gleichmé&fig bedeckt, bei héherer Bedeckung

setzt ein Stranski-Krastanov- Wachstum ein.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit erméglichten wichtige Einblicke in die atomaren
Prozefabldufe bei der Umstrukturierung von Oberflichen. Dabei konnte iiber die Pri-
parationsparameter erfolgreich auf diese Prozesse Einflufl genommen werden, was die
Herstellung gezielt grofer Nanostrukturen bestimmter Grofe ermdglicht. Die Nanostruk-
turierung von Nickel auf diesen Oberflichen erméglicht die Untersuchung weiterer Fragen
wie zum Beispiel nach den magnetischen Eigenschaften solcher Nanostrukturen und ihrer

Anwendbarkeit fiir technologische Zwecke.



Literatur

A.J. Algra, E.P.T. Suermeijer und A. Boers.
Surf. Seci., 128 (1983) S. 207.

J.G. Amar und F. Family.
Phys. Rev. Lett, T4, 11 (1995) S. 2066.

J.G. Amar, F. Family und P.M. Lam.
Phys. Rev. B, 50, 12 (1994) S. 8781.

A L. Barabasi und H.E. Stanley.
Fractal Concepts in Surface Growth, Bd. 1. Auflage.
Cambridge University Press, Cambridge, (1995).

E. Bauer.
Zeitschrift fir Kristallographie, 110 (1958) S. 372.

R.J. Behm, G. Ertl und J. Wintterlin.
Bericht der Bunsengesellschaft fir Physikalische Chemie, 90 (1986) S. 294.

R. Beikler.
Persénliche Mittleilung.
(2000).

F. Besenbacher.
Prog. Surf. Sci., 44 (1993) S. 5.

F. Besenbacher.
personliche Mitteilung, (2000).

F. Besenbacher, F. Jensen, E. Lgsgaard und I. Stensgaard.
J. Vac. Sci. Technol. B, 9 (1991) S. 874.

K.H. Besocke.
Surf. Sci., 181 (1987) S. 145.

M. Beutl, J. Lesnik, E. Lundgren, C. Konvicka, P. Varga und K.D. Rendulic.
Surf. Sci., 447 (2000) S. 245.




D. Bimberg, N.N. Ledentsov, M. Grundmann, N. Kirstaedter, O.G. Schmidt, M.H. Mao,
V.M. Ustinov, A.YU. Egorov, A.E. Zhukov, P.S. Kopev, Z.I. Alferov, S.S. Ruvimov,
U. Gosele und J. Heydenreich.
physica status solidi (b), 194 (1996) S. 159.

G. Binning, C.F. Quate und C. Gerber.
Phys. Rev. Lett., 56, 9 (1986) S. 930.

G. Binning, H. Rohrer, Ch. Gerber und E. Weibel.
Appl. Phys. Lett., 40 (1982) S. 178.

D. Briggs und M. Seah.
Practical Surface Analysis by Auger and X-ray Photoelektron Spectroscopy.
John Wiley & Sons, Chichester, (1983).

H. Brune.
Surf. Sci. Rep., 31 (1998) S. 121.

C.J. Chen.
Introduction to Scanning Tunneling Microscopy.
Oxford University Press, New York, (1993).

S.Y. Chou, P.R. Krauss und L. Kong.
J. Appl. Phys., 79 (1996) S. 6101.

F.M. Chua, Y. Kuk und P.J. Silvermann.
Phys. Rev. Lett., 63 (1989) S. 386.

E.A. Colbourn und J.E. Inglesfield.
Phys. Rev. Lett., 66 (1991) S. 2006.

D.J. Coulmann, J. Wintterlin, R.J. Behm und G. Ertl.
Phys. Rev. Lett., 64 (1990) S. 1761.

G. Doyen, D. Drakova, E. Kopatzki und R.J. Behm.
J. Vac. Sci. Technol. A, 6 (1988) S. 327.

H. Diirr, T. Fauster und R. Schneider.
Surf. Sci, 244 (1991) S. 237.



L.H. Dubois, B.R. Zegarski und H.S. Luftman.
J. Chem. Phys., 87 (1987) S. 11367.

W.F. Egelhoff und D.A. Steigerwald.
J. Vac. Sci. Technol. A, 7,3 (1989) S. 2167.

W.F. Engelhoff.
Surface Science Reports, 6 (1987) S. 253.

H.-J. Ernst, R. Folkerts und L. Schwenger.
Phys. Rev. B, 52, 11 (1995) S. 8461.

T. Fauster.
Vacuum, 38 (1988) S. 129.

R. Feidenhans’l, F. Grey, R.L. Johnson und M. Nielsen.
Phys. Rev. B, 44 (1991) S. 1875.

T. Fujita und K. Tanaka.
Surf. Sci. Lett., 418 (1998) S. L45.

J. Ghijsen, L.H. Tjeng, J. van Elp und H. Eskes.
Phys. Rev. B, 38, 16 (1988) S. 11322.

M. Giesen-Seibert.
Surf. Sci., 329 (1995) S. 83.

M. Giesen-Seibert und H. Ibach.
Surf. Sci., 316 (1994) S. 205.

S. Giinther, E. Kopatzki, M. Bartelt, J. Evans und R. Behm.
Phys. Reuv. Lett., 73, 4 (1994) S. 553.

W. Heiland und E. Taglauer.
Nucl. Instr. Meth., 132 (1976) S. 535.

B. Hernnis, M. Karolewski, H. Tillborg, A. Nilsson und N. Martensson.
Surf. Sci., 302 (1994) S. 64.

S. Hiifner, G.K. Wertheim und J.H. Wernick.
Solid State Commun., 17 (1975) S. 417.




W. Jacob, V. Dose und A. Goldmann.
Appl. Phys. A, 41 (1986) S. 145.

K.W. Jacobsen und J.K. Ngrskov.
Phys. Rev. Lett., 65, 14 (1990) S. 1788.

F. Jensen, F. Besenbacher, E. Lgsgaard und I. Stensgaard.
Phys. Rev. B, 42, 14 (1990) S. 9206.

A.D. Kent, D.M. Shaw, S.V. Molnar und D.D. Awschalom.
Science, 262 (1993) S. 1249.

K. Kern, H. Nirhus, A. Schatz, P. Zeppenfeld, J. George und G. Comsa.
Phys. Rev. Lett., 67 (1991) S. 855.

S.H. Kim, K.S. Lee, H.G. Min, J. Seo, S.C. Hong, T.H. Rho und J.S. Kim.
Phys. Rev. B, 55, 12 (1997) S. 7904.

P.J. Knight, S.M. Driver und D.P. Woodruff.
Surf. Sci., 376 (1997) S. 374.

E. Kopatzki und R.J. Behm.
Surf. Sci., 245 (1991) S. 255.

E. Kopatzki, S. Giinther, W. Nichtl-Pecher und R.J. Behm.
Surf. Sci., 284 (1993) S. 154.

S. Labich.

Untersuchungen zur Metall-Trager- Wechselwirkung an Rhodium-Modellkatalysatoren.
Dissertation, Universitit Miinchen, (1997).

T. Lederer, D. Arvanitis, G. Comelli, L. Troger und K. Barberschke.
Phys. Rev. B, 48, 20 (1993) S. 15390.

B. Lewis und J. Anderson.
Nukleation and Growth of Thin Films.
Academic Press, London, (1978).

J. Li, W.D. Schneider, S. Crampin und R. Berndt.
Surf. Sci., 422 (1999) S. 95.



A. Liegl und E. Taglauer.
Communicatiobns Symposium of Surface Science.
Ed. M. Aluot, La Plagne, (1992).

C. Linsmeier.
Oberflichenanalytische Untersuchungen von getragenen Rhodium- Modellkatalysato-
Ten.

Dissertation, Universitdt Miinchen, (1994).

G.W. Lloyd und D.P. Woodruff.
Surf. Sci., 285 (1993) S. 285.

T.E. Madey, J. Guan, C.-H. Nien, C.-Z. Dong, H.-S. Tao und R.A. Campbell.
Surf. Rev. Lett., 3 (1996) S. 1315.

N.S. Mclntyre, S. Sunder, D.W. Shoesmith und F.W. Stanchell.
J. Vac. Sci. Technol., 18 (1981) S. 714.

A.J. Melmed.
Journal of Vacuum Science & Technology B, 9 (1991) S. 601.

S. Miller.
Untersuchung der chemischen Wechselwirkung von Titan und Kohlenstoff mittels
Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie.
Dissertation, Universitat Bayreuth, (1997).

S. Miiller, B. Schulz, G. Kostka, M. Farle, K. Heinz und K. Baberschke.
Surf. Sci., 364 (1996) S. 235.

J.F. Moulder, W.F. Stickle, P.E. Sobol, K.D.Bomben, J. Chastain und R.C. King.
Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy.
Physical Electronics, Inc., Eden Prairie, Minnesota, (1995).

H. Niehus und G. Comsa.
Surf. Sci., 151 (1985) S. L171.

H. Niehus, W. Heiland und E. Taglauer.
Surf. Sci. Rep., 17,4/5 (1993) S. 213.




CRC Handbook of Chemistry und Physics.
Bd. 75. Auflage.
ED. D.R. Lide, CRC Press, Boca Raton, (1995).

J. Onsgaard, S.V. Hoffmann, P.J. Godowski, P. Mller, J.B. Wagner, A. Groso, A. Baraldi,
G. Comelli und G. Paolucci.
Chem. Phys. Lett., 322 (2000) S. 247.

S. Padovani, I. Chado, F. Scheurer und J.P. Bucher.
Phys. Rev. B, 59 (1999) S. 11887.

G. Paolucci, M. Surman, K.C. Prince, L. Sorba, A.M. Bradshaw, C.F. McConville und
D.P. Woodruff.
Phys. Rev. B, 34 (1986) S. 1340.

C.F. Quate.
Physics Today, August (1986) S. 26.

S. Reiter.

Struktur und Stufendynamik auf der reinen und der sauerstoffbedeckten Cu(115)-
Oberfliche.
Dissertation, Universitét Miinchen, Chichester, (1995).

S. Reiter und E. Taglauer.
Surf. Sci., 367 (1996) S. 33.

D. Rieger, T. Wegehaupt und W. Steinmann.
Phys. Rev. Lett., 58 (1987) S. 1135.

LK. Robinson, E. Vlieg und S. Ferrer.
Phys. Rev. B, 42 (1990) S. 6954.

M.T. Robinson und I.M. Torrens.
Phys. Rev. B, 9 (1974) S. 5008.

M. Sambi, L. Zaratin, G. Granozzi, G.A. Rizzi, E. Tondello und A. Santaniello.
Surf. Sci., 321 (1994) S. L214.

H.W. Schumacher, U.F. Keyser, U. Zeitler, R.J. Haug und K. Eberl.
Appl. Phys. Lett., 75 (1999) S. 1107.




A. Schummers.
Bd. N2541 r.
Jiilich Report, (1991).

R. Schuster, J.V. Barth, G. Ertl und R.J. Behm.
Surf. Sci Lett., 247 (1991) S. L229.

B.S. Schwartzentruber, C.M. Matzke, D.L. Kendall und J.E. Houston.
Surf. Sci., 329 (1995) S. 83.

L. Schwenger und H.-J. Ernst.
. Surf. Sci., 347 (1996) S. 25.

J. Shen, J. Giergiel und J. Kirschner.
Phys. Rev. B, 52, 11 (1995) S. 8454.

D. Shirley.
Phys. Rev. B, 5, 12 (1972) S. 4709.

K. Siegbahn.
Reviews of Modern Physics, 54 (1982) S. 709.

M. Sotto.
Surf. Sci., 260 (1992) S. 235.

S. Speller, S. Molitor, C. Réthig, J. Bomermann und W. Heiland.
Surf. Sci., 312 (1994) S. L748.

A. Steltenpohl.
Wachstum von Palladium auf Palladium(111).
Dissertation, Universitdt Bayreuth, (1999).

E. Taglauer.
Appl. Phys. A, 51 (1990) S. 238.

E. Taglauer.
Ion Spectroscopies For Surface Analysis, Bd. 2, von Methods Of Surface Characteri-
zation, herausgegeben von A.W. Czanderna, D.M. Hercules.
Plenum Publishing Corporation, New York, (1991).




E. Taglauer, St. Reiter, A. Liegl und St. Schémann.
Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B, 118 (1996) S. 456.

D.E. Taylor und R.L. Park.
Surf. Sci. Lett., 125 (1983) S. L73.

C. Teichert, J. Barthel, H.P. Oepen und J. Kirschner.
Appl. Phys. Lett., 74, 4 (1999) S. 588.

J. Tersoff und D.R. Hamann.
Phys. Rev. Lett., 50 (1983) S. 1998.

K.A. Thompson und C.S. Fadley.
Surf. Sci., 146 (1984) S. 281.

Z.J. Tia und T.S. Rahman.
Phys. Rev. B, 47, 15 (1993) S. 9751.

H. Tillborg, A. Nilsson, T. Wiell, N. Wassdahl, N. Martensson und J. Nordgren.
Phys. Rev. B, 47, 24 (1993) S. 16464.

M. Valden, X. Lai und D.W. Goodman.
Science, 281 (1998) S. 1647.

G. van der Laan, C.vWestra, C. Haas und G.A. Sawatzky.
Phys. Rev. B, 23 (1981) S. 43609.

E. van der Riet, J.B.J. Smeets, J.M. Fluit und A. Niehaus.
Surf. Sci, 214 (1989) S. 111.

J.A. Venables, G.D.T. Spiller und M. Hanbiicken.
Rep. Prog. Phys., 47 (1994) S. 399.

S. Vetter.

Struktur und Dynamik von reinen und sauerstoffbedeckten gestuften Kupferoberflichen.
Dissertation, Universitit Bayreuth, (1998).

J. Villain, A. Pimpinelli und D. Wolf.
Comments Cond. Mat. Phys., 16, 1 (1992) S. 1.




K. Wandelt.
Surf. Sci., 251 (1991) S. 387.

X.S. Wang, J.L. Goldberg, N.C. Bartelt, T.L. Einstein und E.D. Wiliams.
Phys. Rev. Lett., 65 (1990) S. 2430.

R. Wiesendanger.
Scanning Probe Microscopy.

Cambridge University Press, Cambridge, (1994).

E.D. Williams.
Surf. Sci., 300 (1994) S. 502.

J. Wintterlin, R. Schuster, D.J. Coulmann und G. ErtlL
J. Vac. Sci. Technol. B, 9 (1991) S. 902.

C. Wéll, R.J. Wilson, S. Chiang, H.C. Zeng und K.A.R. Mitchell.
Phys. Rev. B, 42 (1990) S. 11926.

W. Wulfhekel, N.N. Lipkin, J. Kliewer, G. Rosenfeld, L.C. Jorritsma, B. Poelsema und
G. Comsa.
Surf. Sci., 348 (1996) S. 227.

J.C. Yang, B. Kolasa, J.M. Gibson und M. Yeadon.
Appl. Phys. Lett., 73,19 (1998) S. 2841.

K.H. Yoon, W.J. Choi und D.H. Kang.
Thin Solid Films, 372 (2000) S. 250.

H.C. Zeng, R.A. McFarlane und K.A.R. Mitchell.
Surf. Sci., 208 (1989) S. L7.




	Titel IPP-9-130.pdf
	Text IPP-9-130.pdf

