Modifikation des Wachstums von Kupfer auf Ni(111)

untersucht mit dem Rastertunnelmikroskop

Den Naturwissenschaftlichen Fakultaten
der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nirnberg
zur

Erlangung des Doktorgrades

vorgelegt von

Reinhard Peter Lindner

aus Mannheim



Als Dissertation genehmigt von den Naturwissenschaftlichen Fakultéten

der Universitat Erlangen-Nurnberg

Tag der mindlichen Prifung:

Vorsitzender der Priifungskommission:  Prof. Dr. D.-P. Hader

Erstberichterstatter: Prof. Dr. H.-P- Steinriick

Zweitberichterstatter: Prof. Dr. R. Fink



Meiner Familie






Es gibt eine Theorie, die besagt, dass wenn jemand
herausfindet, wie und wozu das Universum
existiert, dieses sich unverziglich auflést und

durch etwas noch bizarreres ersetzt wird.

Eine weitere Theorie besagt, dass das schon

geschehen ist.

D. Adams

"Per Anhalter durch die Galaxis"

Tunneling is an art and not a science.
C.B. Duke
"Tunneling in solids"
Solid State Physics Suppl. 10
academic press (1969)
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1. Einleitung

In den letzten Jahrzehnten ist ein zunehmender Trend zur Miniaturisierung zu erkennen. So
hat sich der Mal3stab von ,,mini* ber , mikro“ zu ,,nano* verandert. Je kleiner die Strukturen
dabei werden, umso mehr gewinnt die Oberflaiche an Bedeutung: das Verhaltnis von
Oberflache zu Volumen nimmt bei der Verkleinerung immer weiter zu. Somit steigt auch das
Interesse an Maoglichkeiten, die Eigenschaften der Oberflache gezielt zu modifizieren.
Beispielsweise durch Homoepitaxie, um die Oberflache aufzurauen, und damit zu vergroRern,
oder durch Heteroepitaxie, die Kombination von verschiedenen Materialien auf der
Oberflache. wie z.B. das Aufdampfen eines Metalls auf ein anderes [1]. So nimmt die Zahl
der Anwendungen fir epitaktische Materialien immer weiter zu. Dabei steigen auch die
Qualitatsanspriiche und der Bedarf an unterschiedlichen Eigenschaften. Daher ist sowohl die
Steuerung der Herstellung der Nano-Strukturen auf atomarem Level als auch die Beurteilung
der Stabilitdt eminent wichtig [2]. Ein Teil der Oberflachenforschung (,,Surface Science*)
beschaftigt sich damit, ultrareine Einkristalloberflachen als Modellsystem zu praparieren und
kontrolliert zu modifizieren, um ein grundlegendes Verstdndnis der physikalischen und
chemischen Vorgénge auf realen komplizierten Systemen zu entwickeln.

Zur Préparation dunner Metallschichten haben sich verschiedene Praparationsmethoden und
Vorgehensweisen etabliert. Die einfachste ist das gewinschte Material auf das Substrat
aufzudampfen. Aber hier liegen schon einige Probleme, die die Oberflachenstruktur bereits
beeinflussen kénnen. Der Verdampfungsprozess des Ad-Metalls bendtigt hohe Energien um
das Material auf Verdampfungstemperatur zu erwédrmen. Eine einfache und praktikable
Methode ist hierflr die Elektronenstrahl-Verdampfung. Bei dieser Methode wird ein Filament
zum Gluhen gebracht. Die durch Glihemission erzeugten Elektronen werden durch ein
elektrisches Feld auf das zu verdampfende Metall beschleunigt. Durch die Umwandlung ihrer
kinetischen Energie in Warme beim Auftreffen auf das Verdampfermaterial wird dieses lokal
bis zur Verdampfungstemperatur erhitzt. Diese Elektronen haben aber einen Nebeneffekt: ein
Teil des verdampften Metalls ist ionisiert. Der Anteil der lonen betragt etwa 10 %, wie noch
gezeigt wird. Diese lonen verlassen den Verdampfer mit einer kinetischen Energie, die der
angelegten Hochspannung entspricht, und treffen mit dieser Energie auf die Probe. Dieser
Energieeintrag kann die Oberflachenstruktur verandern, da das Substrat an dem Auftreffpunkt
fur kurze Zeit sehr hoch erhitzt wird. Der Einfluss der lonen auf die Oberflachenstruktur des

préparierten Metallschichtsystems wird im Rahmen dieser Arbeit untersucht.
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Eine weitere Moglichkeit, die Struktur des Ad-metalls auf dem Substrat zu beeinflussen ist
die Anwendung eines Surfactants [3-12]. Hier wird vor der Préparation des eigentlichen
Metalls eine Zwischenschicht z.B. mit kleinen Molekilen oder einem dritten Metall,
prapariert. Dadurch werden die Oberflacheneigenschaften des Substrates wie z.B. die
spezifische freie Oberflachenenergie modifiziert. In dieser Arbeit wird Wasser als einfaches
Molekil verwendet, dass dennoch in groRen schichtdicken préapariert werden kann. Auch
kommt Kohlenmonoxid (CO) zum Einsatz. CO bildet starke Bindungen zu Kupfer und Nickel
aus, die sich dennoch relativ einfach 16sen lassen.

Eine andere etablierte Methode zur Steuerung von Wachstumsprozessen nennt sich Buffer
Layer Assisted Growth. Bei dieser Methode wird eine sehr dicke Zwischenschicht auf dem
Substrat prapariert. So sieht das verdampfte Metall zunédchst eine andere Oberflache mit
anderen Oberflacheneigenschaften. Das Metall kann so in Strukturen wachsen, die direkt auf
dem Substrat nicht mdglich wéren. Diese Zwischenschicht wird nach der Ad-
Metallpraparation entfernt, und das Ad-Metall ,sanft“ auf der Oberflache abgesetzt (soft
landing). Dabei kann die Struktur des Admetalls in vielen Fallen beibehalten werden.

Die einfachste Methode das Wachstum zu beeinflussen, ist die Variation der Praparations-
temperatur. Durch die Anderung der Temperatur werden viele Faktoren beeinflusst, wie z.B.
die Reaktionsgeschwindigkeit, oder die Diffusion. Wird die Temperatur erhoht, steigt die
Diffusion, und das Ad-Material kann Uber groRe Bereiche der Oberflache diffundieren, um

einen geeigneten Adsorptionsplatz zu finden.

Eine Strategie, ein mdoglichst vollstandiges Bild dieser Prozesse zu erhalten, ist das
Untersuchen von weniger komplexen Systemen. Ein solches System ist Kupfer auf
Nickel(111). Kupfer und Nickel unterscheiden sich stark in ihren elektronischen
Eigenschaften. Kupfer als Munzmetall hat eine gefillte d-Schale, dagegen ist die 3d-Schale
beim Nickel als Ubergangsmetall nicht abgeschlossen. Dieses macht sie fiir die Untersuchung
im Rastertunnelelektronenmikroskop interessant; da sie sich bei geeigneten Parametern

topografisch gut unterscheiden lassen sollten [13].

Das Rastertunnelelektronenmikroskop (STM) ist im Gegensatz zu den meisten analytischen
Techniken zur Untersuchung von Oberflachen in der Lage, die Oberflache im Realraum auf
atomarem Malistab zu untersuchen. Dabei ist die dreidimensionale Abbildung der Oberflache
mit atomarer Auflésung eine seiner herausragenden Stérken. Wahrend andere analytische

Methoden vertikal den oberflachennahen Bereich erfassen und lateral (ber ausgedehnte



Flachen der Oberflache mitteln, kann mit dem STM durch direkte Interaktion nahezu
ausschliellich mit einem bis wenigen Atomen der obersten Lage der Grenzflache untersucht
werden. Diese weitere herausragende Eigenschaft erlaubt es, einzelne Oberflachen-Adsorbate,
Oberflachendefekte, Rekonstruktionen der Oberflache, adsorbatinduzierte Rekonstruktionen
der Oberfldche mit unerreichter Auflésung zu untersuchen. Somit ist das STM das ideale

Werkzeug, das Wachstum von Kupfer auf Nickel (111) zu untersuchen.
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2. Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel wird der Aufbau des verwendeten Ultrahochvakuum (UHV) Systems
beschrieben. Das Zwei-Kammersystem wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut und in
Betrieb genommen. Aus diesem Grund erfolgt eine ausfiihrliche Beschreibung des Systems.
Fotos des Rezipienten werden in den Abbildungen 2-1und 2-2 gezeigt. Der Ubersicht halber
sind einige Zuleitungen entfernt worden. Detailzeichnungen und Bemallungen fur den
Rezipienten sind in Anhang A zu finden. Das Kammersystem wird mit einem Interlock-
System (berwacht. Das Interlock-System Uberwacht die Vakuumsysteme und schiitzt die
Filamente in der Kammer. Mit den Lagemeldern der Plattenventile und der Transferstangen
werden auch deren Bewegungen tberwacht, um Kollisionen zu vermeiden.

Der Rezipient ist in zwei, voneinander unabhangige Kammern aufgeteilt. In und an der ersten
Kammer befindet sich neben Einrichtungen zur Erzeugung und Erhaltung eines UHV
(Basisdruck 2 x 10™° mbar), das kommerziell erhaltliche Rastertunnelelektronenmikroskop
(englisch: Scanning tunneling microscope, STM) der Firma RHK. Diese Kammer wird im
Folgenden als STM-Kammer bezeichnet. Sie ist mit einer Schleuse versehen, die das Ein- und
Ausschleusen von Proben und Spitzen fur das STM ermoglicht. Ein sogenannter
Probenaufzug ermdglicht das Einlagern verschiedener Proben und STM-Spitzen im Vakuum.
Ein Wobble-Stick ermdglicht das Transferieren der Probe im Vakuum. Eine ausflhrliche
Beschreibung der STM-Kammer und deren Einrichtungen erfolgt in Kapitel 2.1.

Die zweite Kammer ist ebenfalls mit Equipment ausgestattet, um UHV zu erzeugen und zu
erhalten (Basisdruck 1 x 10™ mbar). In dieser Kammer erfolgt die Praparation der Proben.
Sie wird im Folgenden als Préparationskammer bezeichnet. Fir die Préparation einer
geordneten und sauberen Oberflache des untersuchten Kristalls ist sie mit einer lonenkanone
ausgestattet. Darlber hinaus verfligt sie Uber einen Elektronenstrahlverdampfer sowie ein
Gaseinlasssystem in Form eines Multi-Capillary Array Dosers. Fur weitere Untersuchungen
stehen eine kombinierte LEED/AES Optik sowie ein Quadrupolmassenspektrometer (QMS)
zur Verfugung. Ein Manipulator ermdglicht die Positionierung der Probenoberflédche vor den
jeweiligen Einbauten. Fir den Transfer der Probe in der Kammer dient ein Wobbelstick. Eine
lange Transferstange ermdglicht die Probenlbergabe zur STM-Kammer. Eine ausfihrliche
Beschreibung der Praparationskammer erfolgt in Kapitel 2.2.

Beide Kammern sind auf einem schweren, eisernen Rahmen befestigt. Die massive Bauweise
des Rahmens wurde gewéhlt, um dem gesamten System eine mdglichst grofle Masse zu

geben. Eine groRe Masse ist gegentiber dem Einfluss aufRerer Schwingungen unempfindlich.
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Der Rahmen flr die Kammern ist fir Transportzwecke trennbar. Diese kdnnen aber auch
unabhdngig voneinander betrieben werden. Der gesamte Aufbau ruht auf drei
druckluftbetriebenen schwingungsddmpfenden FiiRen (Newport Stabilizer der Serie 1-2000).
Diese  Schwingungsdampfer werden mit 2,5bar betrieben. Sie dienen dazu,
Gebdaudeschwingungen und Trittschall zu dampfen.

Storende Schwingungen koénnen auch Uber die Versorgungsleitungen auf die Kammer
ubertragen werden. Um dies zu verhindern, werden elektrische Kabel und Wasserschlauche in
einem Kabelkanal, der an der Decke befestigt ist, verlegt. Von dort werden sie in einem

Bogen zu den jeweiligen Einbauten der Kammer gefiihrt.

Abbildung 2-1: Foto des Rezipienten, links die STM-Kammer, rechts die Praparations-Kammer.
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Abbildung 2-2: Foto des Rezipienten. Im Vordergrund ist die Préparations-Kammer zu sehen.

2.1. Die STM-Kammer
In der STM-Kammer befindet sich das im Rahmen der Arbeit vorwiegend verwendete

Rastertunnelmikroskop (STM). Diese Kammer wurde von der Firma RHK gebaut und
zusammen mit dem STM geliefert [14]. Das STM ist vom ,,Beetle” oder ,,Walker* — Typ. Die
offene Bauweise gestattet wahrend des Scannens den Blick auf die Probe. Dadurch ist es auch
maoglich, wahrend des Scannens Gase auf die Oberflache aufzubringen und den Einfluss der
Adsorption zu beobachten. Das STM ist daflr ausgelegt, dass Proben und Spitzen gewechselt
werden koénnen, ohne das Vakuum der Kammer zu brechen. Abbildung 2-3 zeigt die STM-
Kammer schematisch mit allen wesentlichen Komponenten, mitsamt der Probenschleuse und
dem Transferarm. In Abbildung 2-4 und in Abbildung 2-5 ist die unbestliickte Kammer

schematisch dargestellt.
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Abbildung 2-3: Die STM-Kammer mit Schleuse, Transferarm und Einbauten [14].



Experimenteller Aufbau

Abbildung 2-4: Die STM-Kammer ohne Einbauten von vorne rechts [14]. Die angegebenen Nummern

bezeichnen die verschiedenen Flansche. Deren Bestlickungen werden im Text erlautert.

Abbildung 2-5: Die STM-Kammer ohne Einbauten von hinten links [14].

Sie Dbesteht im Wesentlichen aus einer Funf-Wege-Kreuzung von Rohren mit einem
Innendurchmesser von 150 mm. Das obere Rohr zu Flansch 1 ist dabei aber um 37,5 mm von
der Achse zurlickgesetzt. Auf beiden Seiten befindet sich jeweils ein drehbarer CF150
Flansch (4 und 13). An Flansch 4 ist Giber ein CF150 Plattenventil die Praparationskammer,
und gegentber an Flansch 13 (ber ein CF43 Plattenventil die Schleuse angebracht. An das
untere Rohr ist an Flansch 8 eine lonengetterpumpe VARIAN Vaclon Plus 500 (200 I/s) mit
integrierter Titansublimationspumpe VARIAN 916-0017 angeschlossen. Die lonengetter-
pumpe wird von einem MultiVac Controller VARIAN 929-6008 gesteuert. An dem unteren
Rohr zur lonengetterpumpe befinden sich 4 weitere CF43 Flansche (6, 7, 9 und 20). An
Flansch 6 ist ein lonisationsmanometer von VG angeflanscht. Das lonisationsmanometer wird

durch den Controller VG IGC 26 betrieben. Der Basisdruck in der Kammer betragt
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typischerweise 2 x 10™° mbar. An Flansch 20 ist iiber einen Bypass eine Turbopumpe Balzers
TPU 170 mit der Antriebselektronik TCP 300 angeflanscht. Als Vorpumpe dient eine
Edwards E2M5 Drehschieberpumpe. Im Vor-Vakuum-Rohrsystem zur Kammer befindet sich
eine Zeolithfalle, um zu verhindern, dass Kohlenwasserstoffe aus dem Pumpendl in das
Vakuumsystem gelangen koénnen. Die Vorpumpe ldsst sich mittels eines
elektropneumatischen Eckventils VAT 26328-KA-41 vom Vakuumsystem trennen. Um zu
verhindern, dass Schwingungen und Laufgerdusche der Vorpumpen anstehende Messungen
storen, sind die Vorpumpen Uber ein etwa 8m langes Kupferrohr mit einem
Innendurchmesser von Ip =40 mm entfernt von der Kammer in einer schalldichten Box
aufgestellt. Das durch die Kupferrohre gebildete VVolumen dient auch als Vakuumreservoir.
So wird zum Beispiel die erste Vakuumstufe der Drehdurchfiihrung weiterhin ,,gepumpt®,
wenn die Pumpen des VVorvakuums nicht laufen.

Die restlichen CF43 Flansche sind blind gedeckelt. Das obere Rohr nimmt an Flansch 1 den
Scankopf-Manipulator auf, das flinfte nach hinten weisende Rohr tragt an Flansch 17 die
Sample-Stage. Neben dem oberen Rohr befindet sich ein weiteres Rohr, das an Flansch 16
einen Linearverschub mit einem Probenaufzug zur Einlagerung von 6 Proben- oder
Spitzenhaltern beinhaltet. Nach unten ist das Rohr durch Flansch 10 geschlossen. Gegenuber
des flinften Rohres ist an Flansch 11 ein sogenannter Wobble-Stick befestigt. Dieser dient
zum Transferieren der Probenhalter von der Sample-Stage in den Probenaufzug, auf die
Transferstange zur Schleuse oder auf die Transferstange zur Praparationskammer. Oberhalb
des Wobble-Sticks befindet sich im 45° Winkel an Flansch 14 ein groRes CF100 Fenster, das
den Blick auf die Probe in der Sample-Stage und die Wobble-Stickspitze ermdglicht. Links
daneben an Flansch 12 befindet sich ein kleineres CF43 Fenster, das den Blick auf den
Probenaufzug freigibt. Rechts neben dem grofRen Fenster befinden sich Flansch 2 und 3.
Diese sind auf die Probenoberflache ausgerichtet. Flansch 2 ist mit einem Fensterflansch
besttickt, durch den mittels einer Halogenlampe die Kammer beleuchtet wird. An Flansch 3
ist ein Nadeldoser angebracht. Dieser weist auf die Probe und wird von dem Dosiersystem,
das in Kapitel 2.4 beschrieben wird, gespeist. In der Ebene des Wobble-Sticks befindet sich
an Flansch 5 ein weiteres Fenster, das zusatzlich das Beobachten der Probenmanipulation

ermoglicht.
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2.1.1. Die Sample-Stage

Das nach hinten weisende Rohr zu Flansch 17 in Abbildung 2-3 der STM-Kammer nimmt die
Probenplattform (Sample-Stage) auf. Abbildung 2-6 zeigt ein Foto des Aufbaus, wie er in
Abbildung 2-7 schematisch dargestellt ist.

Abbildung 2-6: Foto der montierten Sample-Stage.

Neben den elektrischen Durchfiihrungen fir das Proben-Thermoelement, das Thermoelement
flr die Plattform (Sample-Stage) und das Kryostaten-Thermoelement befinden sich noch zwei
Durchfiihrungen um Spannung entweder an die Probe oder an die Sample-Stage zu legen,
sowie eine Durchfiihrung zur Spannungsversorgung des Filamentes flr die Probenheizung
(Heater Assembly). Durch den Deckel fiihrt eine Drehdurchfiihrung (Rotary feedthrough) zur
Manipulation der Probenheizung sowie zwei Rohre (LN in, LN out), um den Kryostaten zur
Kihlung der Probe mit flissigem Stickstoff oder flissigem Helium zu versorgen. Die
KihlImittel durchflieen hierfur den Kryostaten (LN Reservoir). Auf der Kammerinnenseite
ist der Kupferkryostat an die Rohre geschweil3t. Wie aus Abbildung 2-7 zu ersehen ist, ist auf
der Kammerinnenseite des Deckels eine massive Plattform angeschweil3t. An die Plattform ist
eine kleine Probenaufnahme (Sample Holder/ Tip-Transfer Holder Dock) geschraubt. Sie

dient zum Absetzen eines Probenhalters z.B. wahrend des Transfers.
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Abbildung 2-7: Schema der Sample-Stage [14]. Im Text erfolgt eine detaillierte Beschreibung.
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Auf die massive Plattform ist eine weitere Plattform (Adjusting Plate) geschraubt. Dadurch ist
es moglich, die Sample-Stage am Scankopf-Manipulator auszurichten. In der Plattform
befinden sich drei Vertiefungen. In diesen Vertiefungen sind mittels Klemmen jeweils ein U-
formiges Vitonstick (Viton Rope) gehaltert, die der Schwingungsentkopplung der Sample-
Stage von der restlichen Kammer dienen. Die Schenkel der Vitonstiicke stecken in
entsprechenden Bohrungen eines massiven Torus (in Abbildung 2-7 als Sample Stage
bezeichnet. Im weiteren Text wird der gesamte Aufbau als Sample-Stage bezeichnet.). An den
Torus ist von unten eine dreieckige Grundplatte geschraubt, in deren Zentrum ein
dinnwandiges Rohr geschweil3t ist, das durch das Loch des Torus nach oben zeigt. Die
Rohrwand ist durch viele Ausschnitte durchbrochen. Dadurch wird die Warmeleitung
minimiert, aber auch die Festigkeit des Rohres verringert. Am oberen Ende des Rohres ist
eine Plattform (Heating/Cooling Stage) aus Kupfer befestigt. Auf der Plattform ist eine
gabelférmige Aufnahme (Sample Holder Holding Forks) fiir einen Probenhalter oder einen
Spitzenhalter befestigt. Durch eine Blattfeder unterhalb der Gabel wird der Probenhalter auf
die Kupferplatte gedriickt, um einen guten Warmekontakt zu gewahrleisten. Die Wéarme wird
von der Kupferplattform Uber mehrere weiche, flexible Kupferlitzen (Copper Braids) zum
Kryostaten geleitet. Die Kupferlitzen werden in einer Schleife zum Kryostaten gefuhrt, um
Schwingungen der Kammer nicht auf den Aufbau zu Ubertragen. In der Plattform befindet
sich ein Loch und darin eine Keramikhalterung, die ein Filament zur Probenheizung (Heater
Assembly) tragt. Durch Betétigen der Drehdurchfiihrung (Rotary Feedthrough) wird die
Probenheizung angehoben und in eine Aussparung im Probenhalter gefihrt. So kann die
Probe im Probenhalter von unten sowohl durch Strahlungsheizung als auch durch
ElektronenstolRheizung temperiert werden. Hierfir ist das Filament elektrisch von der
Kammer getrennt. An der Plattform selbst sind ein Thermoelementpaar und eine Leitung fur
die Bias-Spannung befestigt. Ebenso tragt die Plattform Kontakte fiir die Thermoelemente des
Probenhalter (Thermocouple Contactors). Die Bias-Spannung fiir die Probe wird Uber einen
Thermoelementschenkel an die Probe gelegt. Alle elektrischen Leitungen sind mit einer

dunnen Kaptonschicht isoliert.

2.1.2. Der Scankopf-Manipulator
Am oberen Flansch 1 ist der Manipulator fir den Scankopf befestigt (Abbildung 2-8 und

Abbildung 2-9). Hierfur wird eine Durchfihrung mit Linearverschub (linear motion
feedthrough) verwendet. Er ermdglicht das Absetzen des Scankopfes auf die Probe. Das
Zusammenspiel des Manipulators mit der Sample-Stage ist in Abbildung 2-10 zu sehen.
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Abbildung 2-8: Foto des Scankopf-Manipulators (vakuumseitig).

Abbildung 2-9: Der Scankopf-Manipulator schematisch [14].
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An dem Deckel (6* flange) befinden sich noch zwei elektrische Durchfiihrungen mit jeweils
zehn Kontakten (10 pin feedthrough). Hiertiber werden die verschiedenen Piezos des
Scankopfes angesteuert. Uber eine weitere isolierte Durchfiinrung mit BNC-Buchse (isolated
BNC feedthrough) wird die Bias-Spannung an die STM-Spitze gelegt. An dem Linear-
verschub ist ein Rohr befestigt, an dessen unterem Ende sich zwei V-férmige Fenster
(Scanhead pick up window) befinden. Durch einen Steg am oberen Ende des Scankopfes ist
dieser an dem Rohr eingehangt. Der Scankopf wird durch sein Eigengewicht in die untere
Ecke des Fensters gezogen. Wird der Scankopf ganz zuriickgezogen, wird er durch einen
Kegelsitz im Rohr uber der Probe zentriert. Senkt man den Scankopf auf die Probe, befindet
sich die Spitze genau in deren Mitte, und die Beine des Scankopfes stehen jeweils an dem
oberen Enden der entsprechenden Rampe auf dem Probenhalter. Durch das V-férmige Fenster
ist der Scankopf nach dem Absetzen mechanisch vom Manipulator entkoppelt. Es kénnen so
keine Schwingungen vom Manipulator auf den Scankopf Ubertragen werden. Von den
Flanschdurchfihrungen aus flihren Drahte zu Steckkontakten am duf3eren Rand einer
Teflonscheibe. Von den Steckkontakten fiihren dinne Golddrahte zu Lotpunkten am
Scankopf. Die Golddréhte sind bogenformig verlegt, um Schwingungen von der Kammer
nicht auf den Scankopf zu ubertragen. Der Tunnelstrom selbst wird tber einen Golddraht
zentral durch das Metallrohr zur elektrischen Abschirmung zu einem Steckkontakt in der
Achse des Manipulators gefuihrt. Von hier aus fihrt ein spiralférmig gewundener, dunner
Golddraht an das obere Ende des Scankopfes. Diese Formgebung halt den Draht gespannt,
und ermoglicht den Lé&ngenausgleich beim Absetzen des Manipulators. Die federnde
Anordnung sollte immer leicht gespannt sein. Alle Golddréahte am Manipulator sind mit einer

dunnen Kaptonschicht isoliert.
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—Scanning head manipulator
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Abbildung 2-10: Ausrichtung des Manipulatorflansches zur Sample-Stage.
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2.1.3. Der Scankopf
Das STM ist vom Typ ,,Beetle” oder auch ,,Walker* (Abbildung 2-11). Der Scankopf besteht

aus einem kegelformigen und einem kronenférmigen Metallkorper, die durch eine isolierende

Schicht getrennt sind.

Abbildung 2-11: Der Scankopf von oben und von unten [14], die angegebenen Nummern werden im Text
erlautert.

Aus dem unteren kegelférmigen Korper (1) ragen auf einem Kreis im 120° Winkel drei
piezoelektrische Rohre. An den unteren Enden der Rohre ist tber einen keramischen Adapter
(2) jeweils eine Saphirkugel (3) befestigt. Auf diesen Beinen steht der Scankopf. In der Achse
des Kegels ragt ein weiteres identisches Piezoelektrisches Rohr heraus, an dessen unterem
Ende in dem keramischen Adapter ein Sockel (4) eingebaut ist. Dieser dient zur Aufnahme
des Spitzenhalters.

Die piezoelektrischen Rohre sind langs in vier Sektoren unterteilt. Die Sektoren sind jeweils
mit einer Elektrode versehen. Das Innere der piezoelektrischen Rohre ist ebenfalls mit einer
Elektrode versehen, und dient als elektrischer Bezugspunkt. Wird nun ein Potential, maximal
125 V zwischen eine Sektor-Elektrode und der Zentral-Elektrode gelegt, krimmt sich das
gesamte Rohrchen aufgrund des piezoelektrischen Effektes. Wird das umgekehrte Potential
auf die Elektrode des gegenlberliegenden Sektors gegeben, verstarkt sich die Krimmung. So
lassen sich die Rohre durch Anlegen von Potentialen in zwei Raumrichtungen verbiegen.
Dabei erhalten die gegeniberliegenden Quadranten die gleiche Spannung, jedoch einmal

positiv und einmal negativ.
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Zwischen den duf3eren Rohren sind noch Vertiefungen (5) angebracht, die die Teflonstabe des
Spitzentransferhalters (Kapitel 2.1.4, Abbildung 2-14 rechts) beim Spitzenwechsel auf-
nehmen. Aus dem oberen kronenférmigen Teil (6) ragen die 17 Kontaktierungen fur die
Piezokeramiken heraus. Hier sind die Golddrahte des Scankopf-Manipulators angelttet. Am
oberen kegelférmigen Ende ragt quer ein Stift (7) aus dem Scankopf. An diesem Stift wird der
Scankopf in den Manipulator gehangt.

Durch die offene, transparente Bauform ist es moglich, mit dem STM eine Stelle auf dem
Kristall zu beobachten wahrend gleichzeitig mittels eines Nadeldosers Gase aus dem
Dosiersystem adsorbiert werden kénnen.

2.1.4. Die STM-Spitze und der Spitzenhalter

Der STM-Spitze kommt in dieser Apparatur als Sonde eine besondere Bedeutung zu. Bei der
Herstellung der Spitze konkurrieren zwei Anforderungen. Zum einen sollte die Spitze
moglichst scharf sein, um bei dreidimensionalen Oberflachen auch tieferliegende Talsohlen
zu erreichen. Dem gegenuber steht die mechanische Stabilitat der Spitze. Durch das
mechanische Fuhren der Spitze lber die Oberflache sollte diese keine Eigenschwingungen
entwickeln. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit Ausnahme weniger Vorversuche Spitzen
aus einer Pt/Ir-Legierung verwendet. Spitzen aus Wolframdraht haben im Gegensatz zu den
Pt/Ir-Spitzen eine relativ kleine Stabilitat, da sie auch im Vakuum an der Oberflache
oxidieren. Dieses beeintrachtigt den Tunnelvorgang.
Fir die Préparation der Spitzen wurden zwei Methoden ausprobiert:
e Das Atzen der Spitze [15-18]
Bei dieser Methode wird ein etwa 4 cm langer Pt/Ir-Draht mit einem Durchmesser von
0,25 mm durch einen Ring aus Golddraht gefiihrt. Anschlielend wird eine Elektrolyt-
lamelle durch kurzes Eintauchen in ein mit AtzI6sung (3,5 M NaCN) gefiilltes Becher-
glas in diesem Drahtring gebildet. Durch das Anlegen einer Wechselspannung von
4,0 -4,5V zwischen Spitzendraht und Golddraht erfolgt der Atzvorgang am Pt/Ir-
Draht in Hohe der Lamelle. Die Lamelle muss wahrend des Vorganges mehrfach
durch wiederholtes Eintauchen des Golddrahtes in die Elektrolytlésung erneuert
werden. Zum Abschluss werden die Spitzen sorgfaltig mit Reinstwasser abgespult, um
Riickstiande der Atzlosung zu beseitigen. Wie in Abbildung 2-12 zu erkennen, haben
die Spitzen einen filigranen, mehrstrdngigen Aufbau. Dieser hat nicht die geforderte

mechanische Stabilitat.
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e Bei der zweiten Methode wird der Spitzendraht auf der einen Seite mit einer feinen
Flachzange und auf der anderen Seite mit einer feinen Seitenschneiderzange gehalten.

Wahrend des Schneidevorgangs werden die beiden Zangen auseinander gezogen. Mit

dieser Methode konnten reproduzierbar mechanisch stabile Spitzen erzeugt werden.

Ptlr (80:20) - Spitze Nr. 1 3 pm Ptlr (80:20) - Spitz Nr. 2 3 pm

Ptlr (80:20) - SpitzNr. 3 3 um

Abbildung 2-12: Geétzte Spitzen im Hochauflésenden Rasterelektronenmikroskop (HRSEM).

Das Optimieren der Spitze im Vakuum durch Feldemission wurde versucht [14]. Bei dieser
Methode wird das Heizfilament der Sample-Stage vorsichtig dicht an die Spitze im Spitzen-
tranferhalter gebracht. Anschlieend wird eine Hochspannung von 500 V zwischen Filament
und Spitze angelegt. Dabei flief3t ein Strom von 1 — 100 pA. Diese Methode brachte jedoch
keine Verbesserung. Hinzukommt das schwierige Mandvrieren des Filaments an die Spitze
ohne direkte Sicht auf den Vorgang.

Bewéhrt hat sich jedoch das Optimieren bzw. Reinigen der Spitze durch das schnelle
Aufnehmen von 1/V-Kurven im Vakuum auf der Probenoberflache. Hierbei wird die Bias-
Spannung an der Spitze mit einer Anderungsrate von mehr als 600 V/s von -8 V bis +8 V

variiert. In Abbildung 2-13 wird eine typische I/V-Kurve gezeigt.
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Abbildung 2-13: Der typische Verlauf einer 1/V-Kurve wahrend einer Reinigungsprozedur, hier auf einer
Graphitoberfléache.

Dieses ist auch zwischendurch immer wieder notwendig, da die Spitze wahrend der
Messungen Material aufnimmt, und die erhaltenen Bilder schlecht werden. Der Erfolg einer
Reinigung kann auf der Probenoberflache in Form von Kratern und Kegeln gesehen werden.
Diese Reinigungsprozedur wird wiederholt, bis mit der Spitze gute Bilder erzeugt werden
kdnnen.

Der Pt/Ir-Draht (Wire Tip) mit der Spitze wird in ein Edelstahlrohrchen (SS-Tube) des
Spitzenhalters (Abbildung 2-14, links) gesteckt. Der Spitzenhalter besteht aus Aluminium und
hat einen Kegelsitz, der eine schwingungsfreie, aber l6sbare Halterung der Spitze in der
Spitzanhalteraufnahme des zentralen Piezorohrchen des Scankopfes (Nummer 4 in Abbildung
2-11) gewahrleistet.

Zum Austausch der Spitzen im Vakuum und zu deren Lagerung wird ein Spitzentransferhalter
(Abbildung 2-14, rechts) benutzt. Er besteht aus einem Aluminiumkérper, in dessen Achse
eine dreistrahlige federnde Metallzunge (Spring Membrane) mit einer Aufnahme fur die
Spitze im Spitzenhalter angebracht ist. Der runde Aluminiumkérper hat unten einen
U-férmigen Ful3, der die genaue Ausrichtung des Spitzentransferhalters in der Probenhalter-
aufnahme zum Scankopf gewahrleistet. Dartiber hinaus verfugt er Gber zwei Nuten. In diese
Nuten greifen die Gabeln auf den Transferstangen, der Wobble-Stick oder die Gabel der
Probenhalteraufnahme. Nach oben ragen aus dem Aluminiumkdrper drei Teflonzylinder
(Rods). Wird der Scankopf auf den Spitzentranferhalter aufgesetzt tauchen diese Teflonkdrper
in entsprechende Aussparungen im Scankopf (Nummer 5 in Abbildung 2-11). So wird eine
genaue Ausrichtung der Achse des Spitzenhalters mit der Achse des Scankopfes, genauer des
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Piezorbhrchens, gewaéhrleistet. Die Aufnahme flr den Spitzenhalter in der federnden
Metallzunge (Spring Membrane) ist hierfiir am Scan-Piezo des Scankopfs ausgerichtet. Das
Federn der Metallzunge ermoglicht das Hineindriicken des Spitzenhalters in die
entsprechende Aufnahme am Scankopf, ohne das Piezoréhrchen mechanisch zu tberlasten. In
der Aufnahme fiir den Spitzenhalter befindet sich ein federnder Draht (Spring Wire) zur
Arretierung des Spitzenhalters im Spitzentranferhalter. Dieser greift in den Schlitz im

Aluminiumkdrpers des Spitzenhalter.

Abbildung 2-14: Der Spitzenhalter (links) und der Spitzentransferhalter (rechts) [14].

2.1.5. Der Probenhalter

Der Probenhalter, schematisch in Abbildung 2-15 gezeigt, nimmt die Probe auf. Er ist

mitsamt der Probe und der Thermoelemente transferierbar.

Abbildung 2-15: Der Probenhalter in der Ansicht von oben (links) und von unten (rechts) [14].
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Er besteht aus einem Kupferblock mit zwei Rillen. In die Rillen greifen die Transferstangen,
der Wobble-Stick, die Halterung auf der Sample-Stage des STM oder die Halterung auf der
Probenhalteraufnahme am Manipulatorkopf der Préparationskammer. Das untere Ende des
Kupferblockes ist U-formig. So ist die Probe immer gleich im Manipulator oder auf der
Sample-Stage ausgerichtet. Auf den Kupferblock ist ein Molybdéankdrper geschraubt. In
dessen Oberflache sind im 120° Winkel drei helixartige Rampen eingefrast.

Der Scankopf (Kapitel 2.1.3) steht nach dem Absetzen mit seinen drei Beinen am oberen
Ende der Rampen. Durch das Anlegen sagezahnartiger Spannungspulse an die Sektoren der
Bein-Piezos l&sst sich der Scankopf Uber die Probe bewegen. Bei steilem Anstieg der
Spannung rutschen die Saphir-Kugeln auf dem Probenhalter, bei langsamer
Spannungsanderung haften sie und der Scankopf bewegt sich. Wenn alle Sektoren der Bein-
Piezos so angesteuert werden, dass die Beine sich entlang der Achsen des Koordinaten-
systems des Scankopfs bewegen, bewegt sich auch der Scankopf und damit die Spitze in X-,
oder Y-Richtung uber die Probe. Werden die Sektoren der Bein-Piezos so angesteuert, dass
sich die Beine koordiniert im 120° Winkel zueinander bewegen, lasst sich der Scankopf auch
auf der Stelle um seine eigene Achse drehen. Dreht sich der Scankopf, n&hert oder entfernt
sich die STM-Spitze von der Probe. Der maximale Hub, der durch eine 120° Drehung erzeugt
werden kann, betrdgt in z-Richtung 1 mm. Somit ist eine kontrollierte Annaherung der Spitze
an die Probe maglich.

In dem Loch in der Mitte des Molybdéankdrpers befindet sich ein Sockel. Auf diesem Sockel
liegt eine Saphirscheibe und darauf die hutférmige Probe; sie wird in Kapitel 2.1.7
ausfihrlich besprochen. Auf der Hutkrempe der Probe liegt wiederum eine gelochte
Saphirscheibe. Zwischen Krempe und der Saphirscheibe werden noch die Drahte des
Thermoelementpaares geklemmt. Mit drei federnden Haltern wird die Probe auf den Sockel
des Molybdankérpers gedrickt. Durch diesen Aufbau ist ein guter Warmekontakt der Probe
zum Probenhalter und zum Thermoelement gewahrleistet. Dennoch ist die Probe durch die
Saphirscheiben elektrisch vom Probenhalter isoliert. Eine elektrische Kontaktierung, z.B. flr
das Bias im STM oder fur die Hochspannung der Elektronenstol3heizung, erfolgt Gber den
langeren Schenkel der Thermoelementkontakte.

In einer seitlichen Aussparung des Molybdankérpers befindet sich ein Keramikkérper, der die
zwei Kontakte des Probenthermoelementes aufnimmt. Die Kontakte greifen in die federnden
Thermoelementkontakte an der Sample-Stage (Abbildung 2-6 und Abbildung 2-7), bzw. der
Probenhalteraufnahme des Manipulatorkopfes (Abbildung 2-29) in der Praparationskammer,

wenn die Probe dort abgesetzt wird.
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Durch die zylindrische Aussparung im Kupferkorper kann das Heizelement der Sample-Stage
bzw. des Manipulators der Praparationskammer dicht an die Probe gefuihrt werden und diese
beheizt werden. Durch das Loch in der Saphirscheibe und in dem Molybdankérper ldsst sich

die Probe durch Strahlung oder durch Elektronenstof3heizung temperieren.

2.1.6. Charakterisierung des STM
Die Parameter der Scan-Piezos wurden fir die X- und Y-Richtung anhand der Atomabstande

einer Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG)-Oberflache charakterisiert. Da sich der
Abstand der Graphitlagen unter dem Einflul} der Spitze veréndert [19], wurde die Z-Richtung
mittels einer atomaren Stufe auf dem Ni(111) Kristall charakterisiert.

Abbildung 2-16: Bild einer HOPG-Oberflache. Das Bild zeigt, wenn auch stark verrauscht, das erste Mal,
dass das STM zur atomaren Auflésung fahig ist. Das Bild wurde bei Raumtemperatur
aufgenommen und zeigt einen Ausschnitt von 2,5 nm x 2,4 nm. Die Tunnelparameter
sind Ugjas =50 mV, lgjas = 1 nA.

Wird Graphit mit dem STM untersucht, ist aufgrund der elektronischen Eigenschaften der

speziellen Lagenstruktur des Graphit nur jedes zweite Kohlenstoffatom zu sehen [20-24]. Im

Graphit haben die Atome einen Abstand zum n&chsten Nachbarn von 142 pm [25, 26].

Demnach misste der Abstand im STM zum bern&chsten Atom 246 pm betragen.
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Abbildung 2-17: links: Bild einer HOPG-Oberflache, an der die Parameter fir den X-, und den Y-Scan-
Piezo kalibriert wurden. Das Bild wurde bei Raumtemperatur aufgenommen und zeigt
einen Ausschnitt von 3,5nm x 3nm . Die Tunnelparameter sind Ugjas=85mV,
Izias = 0,93 nA; rechts: Das Hohenprofil (Linescan) entlang der weien Linie im Bild
links. Das blaue Quadrat dient der Abstandsmessung wéhrend der Auswertung und die

braune geschwungene Linie ist eine Hilfslinie fur die Auswetung.

Abbildung 2-18: Links: STM-Abbildung einer frisch praparierten Ni(111) Oberflache. Die Abbildung
links hat eine Kantenldnge von 500 nm und wurde bei 300 K aufgenommen. Die
Scanparameter waren Ugjas=1V, lgas=1nA, Rechts: Héhenprofil Uber mehrere
Stufenkanten entlang der links eingezeichneten Linie.

Aus dem Linescan wurde fir sieben Stufen eine Hohe von 1,44 nm ermittelt. Daraus folgt

eine mittlere Stufenhohe von 0,205 nm. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem

Literaturwert fur die Stufenhohe des Ni(111) von 0,2033 nm (Siehe Kapitel 4.2.1).
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2.1.7. Der Ni(111) Kristall

Der verwendete Nickelkristall hat die Form eines Hutes. Er wird schematisch in Abbildung
2-19 gezeigt.

1,0 mm

=

10,0mm —

0,5 mm

Abbildung 2-19: Schematische Darstellung mit BemaRung des verwendeten Ni(111) Kristalls.

Der Kristall wurde mittels Funkenerosion entlang der (111)-Ebene aus einem Einkristall
herausgeschnitten und in Salpetersaure geatzt. Dann wurde er mittels Réntgenbeugung nach
der Laue-Methode auf + 0,5° genau orientiert. AnschlieBend wurde der Kristall geschliffen
und poliert [27]. Nach dem Einschleusen ins UHV wurde der Kristall mit mehreren Sputter-
und Ausheilzyklen weiter gereinigt und geglattet. Dabei wurde die Probe jeweils 30 bis
60 Minuten lang mit Argonionen (Energie: 1000 eV) bei einem Probenstrom 1p=1-10 pA
(Probenoberflache: ca. 0,8 cm?) gesputtert. Durch anschlieBendes Tempern bei etwa 1200 K
fir 5 Minuten wurden implantiertes Argon entfernt und beim lonenbeschul} entstandene
Defekte ausgeheilt.

Fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde der Kristall jedes Mal nach obiger
Methode neu prapariert: Die Zeit, in der gesputtert wurde, betrug 20 Minuten. AnschiefRend
wurde der Kristall mittels ElektronenstoRheizung auf 1200 K erwdrmt, und die Temperatur 2
Minuten gehalten, bevor er wieder abgekihlt wurde. Anschlielend wurde der Kristall mit
dem AES auf Reinheit untersucht. Abbildung 2-20 zeigt ein typisches AES-Spektrum. Der

Kristall ist sauber mit einem kleinen Kohlenstoffwert.
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Abbildung 2-20: Ein typisches AES-Spektrum flr den frisch praparierten Ni(111) Kristall. Die Intensitat

2.2.

ist auf den Strom des Elektronenstrahls normiert.

Die Praparationskammer

Die Préaparationskammer wurde in der hauseigenen Werkstatt geschwei3t und im Rahmen

dieser Arbeit aufgebaut. Sie dient der Probenpraparation und ist hierfiir mit einer lonenkanone

zur Reinigung der Probenoberflache, einer Gasdusche zur Préparation der Oberflache mit

gasformigen Adsorbaten, sowie einem Verdampfer zur Préparation fester Substanzen

ausgestattet. Darlber hinaus verfligt die Kammer zur Probenanalyse tber eine kombinierte 4-
Gitter LEED/AES-Optik, und tber ein QMS. Um die Probe vor die jeweiligen Einbauten zu

fuhren, wurde in die Kammer ein spezieller Manipulator eingebaut. Der Manipulator wird in

Kapitel 2.2.1 n&her beschrieben.
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Abbildung 2-21: Schematische Darstellung der Praparationskammer auf der Transferseite mit den
verschiedenen Ebenen und Bezugspunkten (Die Erklarung der Nummern erfolgt im
Text).

Die Préaparationskammer besteht aus einem Edelstahlrohr mit einem Durchmesser von

d=324 mm. Die Hauptachse dieser Kammer liegt senkrecht zu der der STM-Kammer. In

Abbildung 2-21 wird die Kammer schematisch von der Transferseite und in Abbildung 2-22

von der STM-Seite aus dargestellt.
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Abbildung 2-22: Die Praparationskammer in schematischer Darstellung. Die STM-Kammer ist Uber

Flansch 22 mit der Préaparationskammer verbunden

Die Kammer ist in mehrere Ebenen eingeteilt. Die erste Ebene von der Manipulatorstirnseite
aus gesehen ist die Analyseebene. An Flansch 18 ist die 4 Gitter-LEED/Auger-Optik
geschraubt. Diese Optik wurde vom Institut fur Festkérperphysik der Friedrich-Alexander-
Universitat Erlangen-Nurnberg entwickelt und gebaut. Die Optik wird von einem digitalen
Steuergerat ErLEED der Firma Specs GmbH gesteuert. Das Steuergerdt kann die Optik
sowohl im LEED- als auch im AES-Modus ansteuern. Dieser Flansch 18 ist senkrecht zur
Kammerachse und parallel zur Oberflachennormalen der Probe ausgerichtet. Im 60° Winkel
unterhalb befindet sich Flansch 17, der einen Focus Verdampfer EFM 3 trégt. Der
Verdampfertiegel ist mit Kupfer OFHC 99,9 % von Mateck bestiickt. Nach unten weist
Flansch 16 mit einem Schwingquarz zur Verdampferkalibrierung. Der Schwingquarz wird
Uber ein Steuergerat Sycon STM-100/MF gesteuert. Flansch 15 in einem 30° Winkel ist blind
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gedeckelt, und an den in einem weiteren 30° Winkel befindlichen Flansch 14 ist ein
selbstgebauter Multi-Capillary Array Doser angeschlossen. Dieser wird durch das
Gasdosiersystem, das in Kapitel 2.4 beschrieben wird, versorgt. Fenster auf Flansch 13 und
auf Flansch 12 ermdglichen die Sicht in die Kammer. Nach oben weist Flansch 11, der mit
einer Titan-Sublimations-Pumpe (TSP) bestiickt ist. Zwischen der TSP und der LEED/Auger-
Optik befindet sich noch an Flansch 19 ein Balzers Prisma Quadrupolmassenspektrometer
(QMS). Das QMS wird direkt von einem PC gesteuert, mit dem auch die Daten ausgelesen
und ausgewertet werden. Dieser Flansch 19 zeigt auf den Punkt A in Abbildung 2-21, 50 mm
senkrecht oberhalb der Kammerachse (siehe Anhang A). Zwischen dem Manipulatordeckel
(Flansch 1) und der ersten Ebene befinden sich noch die Flansche 2, 3, 4 und 5 jeweils um
+45° gegen die Kammerachse und um £30° gegen die Senkrechte verkippt. Die oberen
Flansche 2 und 3 sind auf Punkt A in Abbildung 2-21 ausgerichtet und mit Fenstern versehen.
Auf Flansch 3 ist eine Halogenlampe zur Ausleuchtung der Kammer gesteckt. Die unteren
Flansche 4 und 5 sind auf den Punkt B in Abbildung 2-21 ausgerichtet und sind blind
gedeckelt. In der nachsten Ebene, der Ubergabeebene, weist nach unten Flansch 24. An diesen
ist eine lonengetterpumpe VARIAN Diode 500 I/s mit dem Controller VARIAN Vaclon
Pump Control Unit 9290066 angeschlossen. Dieser Flansch ist durch ein Drahtgitter gegen
das Durchfallen von Partikeln gesichert. Unterhalb des Drahtgitters befinden sich die
Flansche 25 und 26. Flansch 26 ist mit einem lonisationsmanometer VG besttickt, das durch
ein weiteres Versorgungsgerdt VG IGC 26 angesteuert wird. Der zweite Flansch ist blind
gedeckelt. Dariiber befindet sich um 25 mm vor die Ebene versetzt und in einem 20° Winkel
zur Waagerechten Flansch 27. An diesen ist Uber ein 110° gewinkeltes Rohr, einem
elektropneumatischen Plattenventil VAT 10840-CE44-0004 und einem federnden Wellbalg
eine Turbopumpe Balzers TMU 260 mit der Steuerung TCP 121 angeflanscht. Als VVorpumpe
ist hier eine Leybold D8B Drehschieberpumpe eingesetzt. Auch diese Vorpumpe wie die
Vorpumpe der STM-Kammer ist tber Zeolithfalle, ein elektropneumatisches Eckventil VAT
26382-KA 41 und ein langes Rohrsystem von der Kammer getrennt und steht in der
schallgeddmmten Kiste. Oberhalb davon in der Waagerechten ist Flansch 28 angebracht. Er
tragt die Transferstange MDC LLC 1336-OPT, mit der Uber einen Hub von 930 mm die
Proben aus oder in die STM-Kammer transferiert werden kénnen. Die Probe wird mittels des
Wobble-Sticks der STM-Kammer auf die Sample-Stage ibergeben.

Oberhalb der Transferstange befindet sich seitlich versetzt Flansch 30 blind gedeckelt.
Senkrecht nach oben zeigt Flansch 21. Dieser ist mit einer lonenkanone Specs IQE 11/35

bestiickt. Die lonenkanone wird von einem Specs PU IQE 11/35 gesteuert. In der
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Ubergabeebene nach links zeigt Flansch 22 mit einem manuellen UHV-Schieber VAT 10844-
CE08-0004. Uber diesen Flansch sind die STM-Kammer und die Préaparationskammer
miteinander verbunden, lassen sich aber durch das Plattenventil voneinander trennen. Neben
der Transferstange ist Flansch 29 mit einem Fenster angebracht. Dieses ist auf die
Probenoberflache auf der Sample-Stage ausgerichtet und ermdéglicht so den Blick in die STM-
Kammer und das Beobachten der Probe auf der Transferstange bei beim Transfer zwischen
den Kammern. Senkrecht ber der Kammerachse, im 45° Winkel verkippt, befindet sich
Flansch 46. Das eingebaute Fenster ist auf die Probe in der Ubergabeebene am oberen Punkt
ausgerichtet. Im 30° Winkel zur Senkrechten verkippt befindet sich ein Fenster an Flansch 47
und dient mit einer Halogenlampe zur Ausleuchtung der Kammer.

An der Stirnseite gegenliber des Manipulatordeckels befindet sich an Flansch 42 ein Wobble-
Stick, dessen Achse um 20° gegen die Kammerachse verkippt ist und auf den oberen Punkt
der Ubergabeebene ausgerichtet ist. Er dient dazu, die Probe von der Transferstange auf den
Manipulator der Préparationskammer umzusetzen. Links daneben befindet sich an Flansch 41

ein groRes CF150 Fenster, das den Blick auf alle Vorgange in der Kammer zul&sst.

Abbildung 2-23:Blick in die Praparationskammer durch das groRe Fenster an Flansch 41. Die Probe
befindet sich gerade vor dem Verdampfer (nicht im Bild).

Unterhalb des Fensters sind die Flansche 43 und 44 angebracht. Flansch 44 tragt ein Ventil

zur Beliftung der Kammer, Flansch 43 elektrische Durchfihrungen, die aber nicht belegt

sind. Rechts neben dem Fenster ist noch ein blinder Flansch 45.

Die Praparationskammer ist fur den Einbau der Komponenten flir Rontgenphotoelektronen-

spektroskopie (XPS) vorbereitet. Flansch 11 ist fir den Analysator konzipiert, wahrend an
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Flansch 2 die Rontgenrohre vorgesehen ist. Dartiber hinaus ist die Kammer flr weitere
Verdampfer, z.B. an den Flaschen 15 und 16 in Abbildung 2-22 vorbereitet. Mit den vielen,

noch unbelegten Flanschen ist die Kammer auch fir zukiinftige Anwendungen geeignet.

2.2.1. Der Probenmanipulator

Der Manipulator der Praparationskammer wurde im Rahmen dieser Arbeit konstruiert und
aufgebaut. Dabei wurde das Design an das der Sample-Stage der STM-Kammer angelehnt.
Mit ihm l&sst sich die Probe an jede Stelle der Kammer positionieren. Durch sein Design ist
die Probenoberflache um 50 mm von der Kammerachse entfernt. Sein Aufbau ermdglicht es,
die Probe zu kihlen oder zu heizen. Die Probentemperaturen kénnen zwischen 89 K und
1500 K betragen. Abbildung 2-24 zeigt eine schematische Schnittzeichnung des
Manipulatorkopfes mit der Probenhalteraufnahme. In Abbildung 2-1 ist schematisch die

Ansicht des Manipulatorkopfes von oben abgebildet.

Abbildung 2-24:Die Probenhalteraufnahme am Manipulatorkopf von der Seite im Schnitt.

30



Experimenteller Aufbau

Abbildung 2-25: Die Probenhalteraufnahme am Manipulatorkopf von oben. Weitere Detailzeichnungen

finden sich im Anhang B.

Abbildung 2-26: Die Probenhalteraufnahme am Manipulatorkopf von der Seite. Elektrische

Kontaktierungen, Thermoelemente und Heizung sind noch nicht montiert.
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Abbildung 2-27: Die Probenhalteraufnahme am Manipulatorkopf von oben. An den beiden Gewinden in
der Edelstahlgabel (Probenhalteraufnahme) werden die Thermoelementkontaktzungen
befestigt.

Abbildung 2-28: Die Probenhalteraufnahme am Manipulatorkopf von unten wahrend des

Zusammenbaus.
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In Abbildung 2-26 ist zu erkennen, wie die Probenhalteraufnahme am zylindrischen Kupfer-
kryostaten befestigt ist. Der massive Aufbau aus Kupfer gewahrleistet eine gute Warme-
leitung vom Kiristall zum Kryostaten. So konnte mit dem Aufbau 85 K Probentemperatur
erreicht werden. In diesem Aufbau ist die Kupferplattform mit der gabelférmigen Proben-
halterung durch Saphirscheiben und Keramiken elektrisch von der Kammermasse getrennt.
Die gabelférmige Probenhalterhalterung auf der Plattform in Abbildung 2-27 lehnt an das
Design der Sample-Stage in der STM-Kammer an. Sie ist aufgrund der Probenibergabe
mittels Wobble-Stick um 40° gedreht. Auch hier l&sst sich der Probenhalter und damit die
Probe nur in einer Position auf dem Manipulator befestigen. Um den Warmekontakt zu
verbessern, wird Probenhaltergabel durch Federn gegen die Plattform gezogen. Sie trégt
dartber hinaus die federnden Thermoelementkontakte zur Kontaktierung des Probenhalters.
An dem l&ngeren Thermoelementschenkel ist auf’er der Thermoelementleitung noch ein
weitere kaptonisolierte Leitung angepunktet. Uber diese kann z.B. die Hochspannung fiir die
Elektronenstol3heizung an die Probe gelegt werden. In dem Edelstahlrohr unterhalb der
Plattform befindet sich die Heizpatrone. Sie besteht aus einem Keramikrohrchen mit zwei
isolierten Bohrungen. In diesen Bohrungen verlaufen Tantaldrdhte, an die oberhalb des
Rohrchens das Filament angepunktet ist. Das Rohrchen wird von einem zweiteiligen
Metallkorper eingeklemmt. An diesem Metallkorper ist ein Edelstahldraht geschraubt. Dieser
ragt seitlich aus den Schlitzen im Edelstahlrohr der Probenhalterplattform heraus. Gegen den
Metallkorper druckt von unten eine Feder, die gewahrleistet, dass die Heizung in jeder
Position des Manipulators gegen die Unterseite des Probenhalters gedriickt wird. Mit dem
Wobble-Stick an der Ubergabeseite der Praparationskammer kann man den Edelstahldraht des
Heizungskdrpers greifen. So lasst sich die Heizung herauf oder herunter fahren. Das Filament
der Heizung wird von einem Keramikrohr umschlossen. So treffen die Elektronen bei der
Elektronenstol3heizung ausschliel3lich auf die Unterseite der Probe im Probenhalter.
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Probenhailter in der Kontaktzungen der
Thermoelemente
Probehnhalteraufnahme

Saphirscheiben
zur Isolation \

| / Heizung mit
Stifzrohrende Thermoelementpaar und elektrischen
mit Keramikrohren  Kryostat elektrische Zufuhrung der Zuleitungen

Manipulatorplattform

Thermoelementpaar und
elektrische Zuleitung zu
den Kontaktzungen der
Probenhalteruafnahme

Abbildung 2-29: Der fertig aufgebaute Manipulatorkopf.

Durch ein Gelenk in der Plattform lasst sich die Probenoberflache kippen. Dieses wird
momentan nicht bendtigt, dient aber flir den zu einem spéteren Zeitpunkt geplantem Einbau
des XPS zur Ausrichtung der Probennormalen an der Achse des Rdntgenanalysators. Zur
besseren Warmeleitung ist das Gelenk durch Kupferlitzen Gberbriickt. An der Plattform ist
neben den Thermoelementen eine weitere elektrische Zuleitung befestigt. Die Plattform ist
zur elektrischen Isolierung Uber Saphirscheiben an einem U-férmigen Kupferblock fest
verschraubt. So kann die Plattform zusatzlich geerdet oder mit einer Hochspannung
verbunden werden. Die Schenkel des Kupferblocks greifen um das wurfelformige Ende des
Kryostaten. Das Gelenk der Plattform wird durch eine Gewindestange zwischen U-férmigem
Kupferblock und Edelstahlrohr der Probenheizung fixiert. Abbildung 2-29 zeigt ein Foto des
fertig aufgebauten Manipulatorkopfes.

Die Konstruktion des Kryostaten basiert auf einem in der Arbeitsgruppe bewéhrten Design
(Abbildung 2-30) [28]. Der Kryostat besteht aus einem in der Achse durchbohrtem und in der
Mantelflache geschlitzten Kupferzylinder (Abbildung 2-30 links). Dieser Kupferzylinder ist
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in eine entsprechende Hilse (Abbildung 2-30 rechts) eingepresst. Nach der Einpassung des
Kupferzylinders in die Hulse (schematisch in Abbildung 2-31) verbleibt ein Hohlraum. Dieser
ist so geformt, dass das Kihlmittel durch die Zentralachse des Kupferzylinders nach vorne
gefiihrt wird, dort in dem Hohlraum verdampft, und das Gas durch die Schlitze des

Kupferzylinders zurlckgefuhrt wird.

Abbildung 2-30: Die Bauteile des Kryostaten, hier aus Silber [29].

Hohlraum zur Gasverdampfung

Kuhlmittelzufuhr

mittels Kapillare &

/.

\4

Kupferhilse
geschlitzer Kupferzylinder

Abbildung 2-31: Schnitt durch den Kryostaten.

Der Kupferkryostat ist an ein Edelstahlrohr geschweilit. Konzentrisch in dem Edelstahlrohr
verlaufen zwei weitere Edelstahlrohre. Das innerste Rohr, eine Kapillare mit einem inneren
Durchmesser von 0,7 mm, dient zur Zufthrung des fliissigen Stickstoffs. Sie reicht bis in die
zentrale Bohrung des geschlitzten Kupferzylinders im Kryostaten. Zwischen innerstem Rohr
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und dem zweiten Rohr befindet sich zur Warmeisolierung Vakuum, und zwischen dem
zweiten und dem &uBeren Rohr wird der gasformige Stickstoff zurlickgefuhrt. In Abbildung
2-32 wird der Versorgungsaufsatz des Kryostaten auf dem Manipulator schematisch

wiedergegeben.

Anschluss fur
fl. Stickstoff

L J

Anschluss fur das
Schutzvakuum

— Teflonringe

— Gasf, Stickstoff
vom Kryostaten

Anschluss zum Abpumpen

des gasf. Stickstoffs N P ——

—

Fl. Stickstoff
zum Kryostaten

Abbildung 2-32: Schematische Abbildung des Aufsatzes fiir den Manipulator zur Versorgung des
Kryostaten mit flissigem Stickstoff. Genauere Detailzeichnungen sind in Anhang A.

Zum Ausheizen der Kammer muss die Versorgungseinheit entfernt werden kdnnen. Um die
Kapillare leichter in den Bohrung des Kupferzylinders einfuhren zu kdnnen befindet sich kurz
vor dem Kryostaten eine sternformige Zentrierhilfe. Da die Probe auf dem Manipulator
wahrend der Prédparation vor die verschiedenen Einbauten bewegt wird, ist der
Versorgungsaufsatz in der Zentrierhilfe drehbar gelagert. Weitere Details des
Versorgungsaufsatzes werden in Anhang B gezeigt. Als Lager dienen auch die
Teflonscheiben im Versorgungsaufsatz. Zur Abdichtung gegen Stickstoffverlust dienen
O-Ringe.

Das duBere Versorgungsrohr tragt mittels Manschetten auf der Vakuumseite ein weiteres
Rohr. Der Mantel des Rohres ist zur besseren Pumpwirkung mehrfach durchbrochen, und
dient dem Schutz des Faltenbalges. Diese Manschetten dienen dariiber hinaus zur Fixierung
von Keramikrohren in dem verbleibenden Zwischenraum. In den Keramikrohren verlaufen
die Litzen zur elektrischen Versorgung des Heizfilaments, die Thermoelemente flr die Probe

und die Probenplattform sowie die Leitungen zur elektrischen Kontaktierung der Probe bzw.
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der Plattform. Elektrische Durchfiihrungen erlauben die elektrische Verbindung auRerhalb des
Vakuums, wie in Abbildung 2-33 zu sehen. Diese befinden sich an der sogenannten Glocke

konzentrisch um die Manipulatorachse.

Abbildung 2-33: Der dufBere Teil des Manipulators mit den verschiedenen Anbauten.

Der gesamte Aufbau ist an einem Manipulator befestigt. Der Manipulator ist an der Stirnseite
der Préparationskammer an einem drehbaren CF 150 Flansch 1 in Abbildung 2-21 und
Abbildung 2-22 befestigt. Direkt an dem Flansch ist ein X,Y-Tisch geschraubt. Er dient dazu
die Manipulatorachse entlang der Kammerachse auszurichten. An den Tisch schlief3t sich ein
Faltenbalg an. Er dient dem L&ngenausgleich bei der Verschiebung der Probe in der
Z-Richtung. Die Verschiebung erfolgt durch eine Spindel, die auf einen Schlitten wirkt. Auf
dem Schlitten ist ein CF43 Flansch befestigt, der das andere Ende des Faltenbalges tragt.
Daran schlie3t sich eine zweistufig gepumpte Drehdurchfuhrung Thermionics RNN 150. Die
erste Stufe der Drehdurchfuhrung wird von der Vorpumpe der Turbo der Praparationskammer
gepumpt. Die zweite Stufe wird von einer kleinen lonengetterpumpe VARIAN Vacion 2 I/s
mit der Steuerung VARIAN MiniVac 9290291 gepumpt. An dieser Drehdurchfiihrung ist die
Glocke fur die elektrischen Kontaktierungen angeflanscht. Die Glocke tragt auch den Flansch
mit den Versorgungsanschlissen flr den Kryostaten.
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2.2.2. Der Verdampfer

Dem Verdampfer kommt durch seinen Aufbau bei der Praparation grof3e Bedeutung zu. Wie
in dieser Arbeit gezeigt wird, beeinflusst er das Wachstum und die Nukleation des Kupfers

mafgeblich. Daher wird sein Aufbau nun beschrieben.

Linear motion Shutter
for adjustment of NW 35 CF
evaporante position N 70 mm OD exit tube (changeable)
\ setting screw for
'ﬂ TC aperture cna{ge Sample
HV \~\]
=L T %ﬁ@: """"
L]
A .
Cooling \B FM
Water

Abbildung 2-34: Der verwendete Verdampfer in einer halbtechnischen Darstellung

HV: Hochspannungsdurchfithrung, FM: Anschluss fiir den Flussmonitor,

TC: Thermoelement [30].
Zum Aufdampfen des Kupfers wird ein Focus-Verdampfer EFM3 (Abbildung 2-34) mit der
Steuerung EVC300 verwendet. Das Kupfer befindet sich in einem Molybdan-Tiegel. Der
Tiegel ist elektrisch von der Kammermasse getrennt. An diesen Tiegel (Crucible in
Abbildung 2-35) wird eine Hochspannung von 800 V gelegt. Um den Tiegel herum verlauft
ein Filament. Wird dieses geheizt, treten Elektronen aus der Filamentoberflache aus, werden
von dem Tiegel angezogen, und geben ihre kinetische Energie an den Tiegel ab. Dadurch
wird das Kupfer geheizt, bis es schlieBlich verdampft.
Wahrend dieses Prozesses entstehen auch Kupferionen. Da diese proportional zur
verdampften Kupfermenge sind, werden sie zur Flussiiberwachung von einem Flussmonitor
gemessen. VVon den entstandenen lonen wird aber nur ein Teil durch den Flussmesser
aufgefangen. Ein Teil der Kupferionen verlassen mit den verdampften Kupferatomen den
Verdampfer. Nach Kirschner [31] haben die lonen, die den Verdampfer verlassen eine

Energie, die dem angelegten Potential entspricht (Abbildung 2-36).
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Crucible (S and L)
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Abbildung 2-35: Der innere Aufbau des Verdampfers EFM3.

Abbildung 2-36: Energieverteilungskurven positiver lonen, die einen Verdampfer verlassen. Es sind die
Kurven flr drei verschiedene Potentiale - in diesem Fall am Kobaltstab (kein Tiegel) -
bei konstantem Emissionsstrom von 8 mA Auffallend ist der starke Intensitatsabfall bei

der dem Potential entsprechenden Energie [31].

Demnach haben die lonen bei den Untersuchungen in dieser Arbeit eine Energie von 800 eV.

2.3. Die Schleuse

An der STM-Kammer ist tber ein Plattenventil MDC GV-1500M eine Schleuse (Load-Lock),
wie schematisch in Abbildung 2-37 gezeigt, angebracht. Die Abbildung 2-3 zeigt die Position
der Schleuse an der STM-Kammer. Die Schleuse dient zum Einschleusen von Proben im
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Probenhalter, oder der STM Spitzen im Spitzenhalter. So ist es mdglich die Probe oder die

Spitze zu wechseln, ohne das Vakuum der Kammer zu brechen.

Abbildung 2-37: Die Schleuse (Load-Lock) mit Transferarm.

Die Turbomolekularpumpe der STM Kammer dient auch zum Anpumpen der Schleuse. Die
Schleuse wird zusétzlich von einer lonengetterpumpe VARIAN Vaclon 21/s mit der
Steuerung VG IP83A gepumpt. Diese Pumpe dient auch zur Druckanzeige in der Schleuse.
Die Schleuse lasst sich ber ein eigenes Ventil beliiften. War die Schleuse einmal gedffnet,
lieR sich tiber Nacht ein Druck von <1*10 ~ mbar erreichen, bei dem es problemlos méglich
war, Probe oder Spitze in die Kammer zu transferieren. Zum Transfer in die STM-Kammer
dient hier eine Transferstange MDC E-MT-24.

2.4. Dosiersystem

Das Dosiersystem dient der Zufuhrung definierter Gasmengen und -mischungen in das
Vakuumsystem. Wie der schematischen Darstellung in Abbildung 2-38 links zu entnehmen,
stehen zehn Anschliisse mit Dosierventilen zur Verfligung. Rechts wird ein Foto des fertig
aufgebauten Dosiersystems gezeigt. An ein Dosierventil wird jeweils eine Gasdruckdose
angeschlossen. Fir die Untersuchungen dieser Arbeit wurden eine Druckdose
Kohlenmonoxid (Linde) und ein Glaszylinder mit entgastem Reinstwasser angeflanscht. Das
Dosiersystem verfugt tber ein eigenes DruckmefRsystem MKS Baratron Typ 121A, und kann
separat Uber die Turbopumpe der STM-Kammer abgepumpt werden. Zur Vermeidung der
Ubertragung von Schwingungen ist das System iber einen flexiblen Faltenbalg mit dem
Vakuumsystem, und tber einen Wellbalg mit der Turbopumpe verbunden. Das Gas wird uber
einen MultiCapillary Array Doser senkrecht auf die Probe in der Prdparationskammer
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gerichtet dosiert. Das Gas kann auch tiber den Nadeldoser auf die Probe in der STM-Kammer
dosiert werden. Dadurch kann die Adsorption wéhrend des Gasangebotes mit dem STM

untersucht werden.

Abbildung 2-38: Das Dosiersystem schematisch links von der Seite, rechts von oben.

Abbildung 2-39: Foto des fertig aufgebauten Dosiersystems.
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3. Verwendete Methoden

3.1. Das Rastertunnelelektronenmikroskop (STM)

3.1.1. Grundlagen

Im Jahr 1982 stellten Binning und Rohrer, Mitarbeiter von IBM, eine neue Methode vor, mit
der man die Topografie von Oberflachen auf atomarem Malstab abbilden konnte [32].
Hierbei wird eine, auf atomarer Ebene scharfe Spitze berthrungslos Gber eine Oberflache
geflihrt. Das bildgebende Verfahren beruht auf dem guantenmechanischen Tunneleffekt [33-
37]. Bewegt sich ein Elektron der Masse m mit der Energie E in einem Potential V(z), wie in
Abbildung 3-1 schematisch gezeigt, wird sein Zustand klassisch durch

2
p .
—~+V(z)=E Gleichung 3-1
2m ( ) J

beschrieben. Hélt sich das Elektron an einem Ort auf, bei dem E > V(2) ist, hat das Elektron
ein von Null abweichendes Moment p,. Das Elektron kann nicht in Orte eindringen an denen

E < V(2) ist, wie in einem Potentialwall.

A Undurch-
E dringliche
..................................... Barriere

B Tunnel-
effekt E

Abbildung 3-1: Der Unterschied zwischen klassischer Theorie und Quantentheorie. In der Quanten-
mechanik hat das Elektron eine geringe Wahrscheinlichkeit, durch eine Potential-
barriere zu tunneln [35].

In der Quantenmechanik wird der Zustand dieses Elektrons durch eine Wellenfunktion ¥(z)

(Gleichung 3-2) beschrieben, die die Schrodingergleichung erflllt. Im eindimensionalen Fall

gilt:
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2 2
—z—m%‘l’(zﬁv(z)\lf(z): E¥(2) Gleichung 3-2
In der nach Klassischer Vorstellung erlaubten Region gibt es folgende Ldsungen fir diese

Gleichung

¥(z)= Ae*™ Gleichung 3-3

2m(E -V .
k= 7 Gleichung 3-4

als Wellenvektor. In dem nach klassischer Vorstellung fur das Elektron verbotenen

mit

Potentialwall hat Gleichung 3-2 die Ldsung

¥(z)=v(0)e™ Gleichung 3-5
mit
k= % Gleichung 3-6

als inverse Abklinglange. Sie beschreibt einen Zustand des Elektrons, der in + z-Richtung

abnimmt. Die Wahrscheinlichkeitsdichte fir ein Elektron in der Ndhe von Punkt z ist
proportional zu |‘P(0)|2e‘2"z, mit einem Wert gréRer Null im Potentialwall. Damit hat das

Elektron auch eine geringe Wahrscheinlichkeit, den Potentialwall zu durchdringen.

Die Wellenfunktionen der Elektronen des Spitzenmaterials reichen also wber die
begrenzenden Potentialwalle hinaus. Ebenso verhélt es sich mit den Wellenfunktionen der
Elektronen an der Oberflache des untersuchten Materials. Bringt man nun die Spitze nahe
genug auf die Oberflache, tberlappen sich die Wellenfunktionen, und die Elektronen kénnen
von der Spitze in die Oberflache wechseln (=tunneln), obwohl sie von dieser noch durch eine

Potentialbarriere (Vakuum) getrennt sind (Abbildung 3-2)

Abbildung 3-2: Eine eindimensionale Metall-Vakuum-Metall Tunnelverbindung.
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Die Austrittsarbeit @ einer Metalloberflache ist als die kleinste Energie definiert, die ben6tigt
wird, um ein Elektron aus dem Volumen in das Vakuum zu bewegen. Die Austrittsarbeit ist
dabei nicht nur vom Material, sondern auch von der kristallografischen Orientierung der
Oberflache abhédngig. Die Hohe des Potentialwalls kann néherungsweise als die mittlere
Austrittsarbeit der Oberflache und der Spitze angenommen werden.

1 -
© = E((D Spitze+q)0berflache) Gleichung 3-7

Die Breite des Potentialwalls ist s. Da die Elektronen in beide Richtungen tunneln kénnen,
flieBt kein messbarer Strom, wenn Spitze und Probe leitend mit einander verbunden sind.
Legt man nun eine Spannung (Bias) U zwischen den beiden Materialien an, fliel3t der
sogenannte Tunnelstrom I. Liegt nun ein Zustand ¥, mit seinem Energieniveau E, zwischen
Er und Er - eU kann er in die Spitze tunneln. Ist nun die Bias-Spannung wesentlich kleiner als
die Austrittsarbeit sind alle Zustdnde in der Néahe der Fermi-Kante relevant. Die Wahr-
scheinlichkeit w flr ein Elektron vom Zustand E, in die Spitze zu tunneln ist dann gegeben
durch

woe W, (O)'ZE’Z"S Gleichung 3-8
mit
k= w . Gleichung 3-9

Mit eV als Einheit fur die Austrittsarbeit und A™ als Einheit fiir k ergibt sich die inverse
Abklinglange k:

k:0,51\/m 1 Gleichung 3-10
In einem STM-Experiment rastert die Spitze Gber die Probenoberflache. Wéhrend eines Scans
andert sich der Zustand der Spitze normalerweise nicht. Der Tunnelstrom ist direkt
proportional zu der Anzahl der Zustdnde in der Probe innerhalb des Energieintervalls eU.

Diese Zahl héngt lokal von der Art der Probenoberflache ab.
| oc Z:|‘I’H(O]2€‘72ks Gleichung 3-11

Ist eU so klein, dass die Dichte der elektronischen Zustdnde darin nicht variiert, kann
Gleichung 3-11 in der Art von lokaler Zustandsdichte (Local density of states LDOS) an der
Fermi-Kante geschrieben werden. An einem Ort z und der Energie E ist die LDOS ps(z,E) der
Probe gegeben durch :
1 E 2 ,
Ps (Z, E)=— Z|‘Pn (Z) Gleichung 3-12
eU ¢ &

eU
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Fur ein ausreichend kleines eU. Dann wird der Tunnelstrom durch
| oV, (0,E. Je ™ =Vp, (0,E, )e_l'ozy’ﬁS Gleichung 3-13
gegeben.

3.1.2. Das Modell von Tersoff und Hamann

Das in dem vorangegangenen Kapitel beschriebene Modell fiir einen rechteckigen ein-
dimensionalen Potentialwall der Dicke d beschreibt die Form der Spitze nur unzureichend.
Die Spitze hat einen Radius R, somit hat der Potentialwall eine spherische Form. Die
Losungen fur die Schrodingergleichung eines kugelformigen Potentialwalles mit dem Radius
R um den Mittelpunkt ro wurden als Wellenfunktion der Spitze eingesetzt. In Abbildung 3-3

wird die Geometrie des Tunnelkontaktes schematisch wiedergegeben.

Abbildung 3-3: Schematisches Bild der Geometrie am Tunnelkontakt [38].

Tersoff und Hamann [38, 39] nahmen an, dass nur die Lésung der s-Welle ausschlaggebend
ist. Mit dieser Annahme ist der Tunnelstrom proportional zur LDOS der Fermi-Kante am
Mittelpunkt ro des Spitzenradius entsprechend der Definition des LDOS in Gleichung 3-12.

| oc i“l’#(rojz =eUp, (ry,E; ) Gleichung 3-14

E,-=Ep—eV

Nach Tersoff und Hamann ist demnach ein STM-Bild aufgenommen im ,,constant current
modus* eine Abbildung nur der LDOS der Fermi-Kante an der Oberflache; die Eigenschaften
der Spitze werden vernachlassigt. Bei Metallen decken sich die Umrisse der LDOS an der
Fermi-Kante bei einem gewissen Abstand mit der Elektronendichte. Das bedeutet dass die
STM-Bilder von Metallen die Umrisse der Ladungsdichte an der Oberflache wiedergeben.
Fur eine Metalloberflache mit der Gitterkonstanten a in einer bestimmten Richtung kann fiir
die Amplitude der Korrugation der LDOS an der Fermi-Kante als Funktion des Abstandes
Spitze — Oberflache angenommen werden [37, 38]:
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2
Az~ Eexp{ 2(1 [k? +”—2 - k}z} Gleichung 3-15
a

Hier ist z der Abstand der Atomkerne in der obersten Lage zum Kugelmittelpunkt ro der
Spitze. Mit einem typischen Wert fir die Austrittsarbeit von ® =4 eV zeigt Abbildung 3-4
die grafische Darstellung der Gleichung 3-15 fur verschiedene Periodizitditen a. Die
Korrugation hangt in diesem Modell stark von der Periodizitat ab. Bei groRen Periodizitaten

a >> n/k ist die Korrugation nahezu unabhangig vom Abstand der Spitze zur Oberflache.
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Abbildung 3-4: Die Korrugation als Funktion des Abstandes der Spitze zur Probe fur verschiedene
Periodizitaten a gemal Gleichung 3-16 [37]. Die Berechnung der Werte erfolgte mit
einem praxisnahen Wert fir die Austrittsarbeit von ® =4¢V. Die Linie M zeigt die
Grenze fur den Metall-Metallkontakt, die Linie T den Abriss des Tunnelkontaktes.

Das Modell von Tersoff und Hamann nimmt fiir den Radius der Kugel einen Wert von

R~ 0,9 nm an, und beschreibt die Spitze als Metall mit freiem Elektronengas [38]. Dieses

Modell gibt eine gute Erklarung fir die (1x2) Uberstruktur von Au(110) in den
topografischen Bildern des STM [39]. Die Uberstrukturen mit Periodizitdten von 0,815 nm
oder 1,223 nm sind jedoch deutlich groRer als die Auflésung die mit dem STM im
Experiment beobachtet werden kann. Fir die meisten Metalle betrdgt der Atomabstand
0,25 - 0,3 nm. Betrachtet man Gleichung 3-16 und Abbildung 3-4 bei einem realistischen
Spitze-Oberflache Abstand, ist die Korrugation der LDOS an der Fermi-Kante ist zu Kklein,
um experimentell abgebildet zu werden. Das Modell kann somit die atomare Auflésung auf

niedrig indizierten Metalloberflachen nicht erklaren.

46



Verwendete Methoden

3.1.3. Ursache fir die atomare Auflésung

Atome an der Oberfliche von Metallen unterscheiden sich von denen im Volumen des
Materials dadurch, dass die Orbitale ,,0berhalb® der Oberflache keine Wechselwirkung mit
den Orbitalen anderer Atome erfahren. Man spricht von ,,Dangling Bonds®. So wurde gezeigt,

dass von dem obersten Atom eines Wolframclusters ein dzz -dhnlicher Zustand nahe der

Fermi-Kante herausragt [40]. Betrachtet man, wie in Abbildung 3-5 schematisch gezeigt, den
Tunnelkontakt als die Wechselwirkung zwischen solchen elektronischen Zustdnden an der
Spitze und elektronischen Zustdnden der Oberflache, kann die atomare Auflésung als

Uberh6hung der Korrugation der LDOS verstanden werden.

Abbildung 3-5: Modell zur Gberhdhten Korrugation in topografischen STM-Bildern am Beispiel eines

dZz Zustandes an der W-Spitze und sp3 Zustéanden einer Si-Oberflache [41].

Waéhrend im Tersoff Hamann Modell die Ladungsdichteverteilung der Oberflache mit einer
s-Wellenfunktion an der Spitze abgebildet wird, wird mit einem d , -Zustand an der Spitze
die fiktive Oberflache mit Zustanden an jedem Atom der Oberflache abgebildet. Das fiihrt zu

einer deutlich starkeren Korrugation, mit der dann STM Bilder in atomarer Auflésung

erhalten werden konnen.

3.1.4. Chemischer Kontrast

Wie in Kapitel 3.1.2 gezeigt, hangt der Tunnelstrom nicht nur vom Abstand der Spitze zur
Probe ab, sondern auch von den elektronischen Eigenschaften der Oberflache. Damit kdnnen
Atome unterschiedlicher Elemente an der Oberflache unterschieden werden. Im Extremfall

kdnnen sogar die verschieden Atome einer Legierung unterschieden werden [13, 42]. Dartiber
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hinaus gibt es viele Beispiele chemischen Kontrastes, die durch die beschriebenen Theorien
nicht erkléarbar sind.

Im einfachsten Fall, des echten topografischen Effektes konnen die Atome anhand ihrer
Grolke unterschieden werden. Auch konnen sie z.B. aufgrund einer Oberflachenrekonstruktion
eine andere Hohe haben, als die umgebenden Atome der Probe (Buckling). Dieses ist

schematisch in Abbildung 3-6 A) gezeigt.

Abbildung 3-6: Mechanismen die zu chemischem Kontrast fihren [42].

Die zweite Mdglichkeit chemischen Kontrast zu erhalten, ist der Unterschied in der lokalen
elektronischen Zustandsdichte (Abbildung 3-6 B) gemaR der Theorie von Tersoff und
Hamann (Kapitel 3.1.2). Die Zustandsdichten koénnen fur unterschiedliche Atomsorten
voneinander abweichende Werte annehmen.

Auch kénnen Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe, die in den bisher beschriebenen
Theorien nicht berticksichtigt werden kénnen, zu chemischem Kontrast fuhren (Abbildung
3-6 C). Die unbekannte geometrische Struktur und die chemischen Eigenschaften der Spitze
konnten bisher theoretisch nicht erfasst werden. Es wird aber angenommen, dass die Elemente
der Oberflache unterschiedliche chemische Reaktivitdten haben. Bei kleinen Abstédnden
zwischen Spitze und Probe beginnen Kréfte zwischen dem Spitzen-Atom und der Oberflache
zu wirken, die der Starke chemischer Bindungen zugeordnet werden kénnen, auch wenn der
Abstand noch zu groB ist, um die Bildung einer chemischen Bindung zuzulassen [42]. Durch
diese Kraft konnen die Atome der Tunnelstrecke aus ihrer Ruhelage bewegt werden, und mit
der Moglichkeit, dass die Ladungsdichte aufgrund dieser Vorstufe (Precursor) einer
chemischen Bindung zunimmt, wird der Tunnelstrom erhoht. Als Ergebnis werden
Oberflachenatome mit einer hoheren chemischen Affinitdt zum Spitzenatom im STM-Bild
heller dargestellt. Da dieser Mechanismus stark von der chemischen Natur des Spitzen-Atoms

abhangt, wird angenommen, dass dieses eine typische Verunreinigung (Adsorbat) wie CO
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oder S ist. Diese Annahme wird dadurch unterstiitzt, dass reaktivere Elemente immer heller

wiedergegeben werden [42].

3.1.5. Der mechanische Aufbau

Die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom Abstand s (Gleichung 3-14) der
Spitze zur Oberflache erfordert eine hochgenaue und zugleich sehr schnelle Mechanik zur
Positionierung der Spitze. Darliber hinaus ist zur Auflésung einzelner Atome eine laterale
Auflésung von < 0,2 nm erforderlich [43]. Dieses wird mittels Piezokeramiken (Scanner), im
einfachsten Fall entlang der drei Raumachsen, und einem elektronischen Regelkreis realisiert,

wie in Abbildung 3-7 gezeigt.

z-Piezoelement

Regel -
kreis

Abbildung 3-7: Der prinzipielle Aufbau eines Rastertunnelelektronenmikroskops [34].

Piezokeramiken besitzen die Eigenschaft, dass sich ihre Lénge proportional zu einer
angelegten Spannung &ndert. Eine weitere Bauform ist der R6hrenscanner, wie er in dieser
Arbeit eingesetzt wird. Hier sind auf der Oberflache einer rohrenformigen Piezokeramik wie
in Abbildung 3-8 gezeigt Elektroden aufgebracht. Werden an die Elektroden unterschiedliche
Spannungen angelegt, verbiegt sich das Roéhrchen, und die Spitze flihrt eine laterale
Bewegung aus. Werden an alle Quadranten die gleiche Spannung angelegt, erfolgt eine
Langenédnderung des Piezorohrchens. Die verschiedenen Steuerspannungen lassen sich dabei
auch addieren. Man kann also gleichzeitig eine laterale Bewegung der Spitze und eine

Langenausdehnung des Réhrchens erzwingen [44].
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Steuerspannungen fir Piezorohrchen

Tunnelstrom

PN

Piezordhrchen
mit Elektroden

Verstarker fir Abstandsregelung
Tunnelstrom und Rastereinheit

Computer

Tunnel-
spannung

Abbildung 3-8: Zur Funktionsweise des Rastertunnelelektronenmikroskops [45].

Zur Bestimmung der Oberflachentopografie wird der Spannungsverlauf an den Piezo-

quadranten so gefuhrt, dass sich die Spitze in einem Raster iber die Oberflache bewegt. Eine

Steuerelektronik Uberwacht dabei den Tunnelstrom zwischen der Spitze und der Probe.

Weicht der Tunnelstrom von einem vorgegebenen Wert ab, korrigiert die Elektronik die

Steuerspannungen fur die L&nge, da der Tunnelstrom vom Abstand Spitze Probe abhangig ist.

Die Spannungen fiur die drei Raumrichtungen der Spitze dienen gleichzeitig als X, y, z

Position der Spitze. So wird fir jeden Rasterpunkt die Hoheninformation aufgenommen, und

man erhalt ein quasi-topografisches Bild der Oberflache.

Mit diesem Aufbau lassen sich nun verschiedene Betriebsmodi und damit unterschiedliche

Messmethoden durchfiihren.
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Constant Current (j = const.)

Bei dieser Methode wird die Spitze rasterformig tiber die Oberflache gefiihrt. Um den
Tunnelstrom konstant zu halten muss der Regelkreis aufgrund der Topografie und
anderer Eigenschaften der Oberflache die Hohe z der Spitze nachregeln. Dabei wird
die Steuerspannung des z-Piezos als Hohensignal aufgezeichnet. Man erhdlt so ein
Bild der lateralen Verteilung der Elektronendichte bzw. der elektronischen
Austrittspotentiale. Diese sind bei den meisten Tunnelparametern tberall gleich, und
man erhalt ein topografisches Bild der Oberflache. Bei bestimmten Einstellungen kann
man jedoch die verschiedenen Austrittspotentiale der Elemente unterscheiden. Dieses
aufRert sich dann in einer anderen topografischen Hohe, obwonhl sie sich in der selben

atomaren Kristallschicht befinden. Dieses wird chemische Spektroskopie genannt [13].
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e Constant Height (z = const.)
Hier wird die Spitze in konstanter Hohe ber die Oberflache gefiihrt. Der Regelkreis
wird hierfiir trage eingestellt. Dabei wird die Anderung des Tunnelstromes
aufgezeichnet, und man erhalt wieder ein topografisches Bild der Oberflache mit den
elektronischen Informationen. Diese Methode ist deutlich schneller als die Constant

Current Methode, eignet sich aber nur bei sehr ebenen Proben.

e Tunnelspektroskopie
Fuhrt man die Spitze an einen bestimmten Punkt und misst den Tunnelstrom, wahrend
man bei konstanter Hohe z die Spannung U andert, erhdlt man tber den Quotienten
di/dU die Leitfahigkeit der Tunnelstrecke. So lassen sich die Dichte und die
Verteilung der Oberflachenzustande bestimmen.

e Messung der Austrittsarbeit
Andert man den Abstand s um ds dndert sich auch der Strom I. Bei gleichzeitiger

Messung von Inl lasst sich Gber den Zusammenhang

dinl
g ~D Gleichung 3-16
S

die effektive Austrittsarbeit der Oberflache am Ort der Spitze bestimmen.

3.1.6. Erfassung und Auswertung der STM-Daten

Die Steuerung der STM-Spitze wird von einem SPM-Steuersystem der Firma RHK Modell
SPM 100 in der Version 6.0 tbernommen. In ihr sind die Piezotreiber und die Feedback-
Elektronik untergebracht. Uber eine D/A-Wandlerkarte wird sie von einem PC mit der
Software SPM32 in der Version 5.06 gesteuert. Die Steuerungssoftware erzeugt Dateien im
Format *.sm2. In diesen sind neben den Scanparametern die Bildinformationen der
gescannten Oberflache abgelegt.

Fur die Auswertung der Bilder wurden die Dateien in das Programm SPIP in der Version
3.0008 vom 16. Juli 2003 der Firma Image Metrology A/S Danemark geladen. Die Rohdaten
wurden zunéchst geglattet und das Rauschen und Spikes (Artefakte, die durch den
Tunnelkontakt entstehen konnen) entfernt. Hierfur stehen verschiedene mathematische
Methoden zur Verfugung. Dartber hinaus kénnen die Hoheninformationen in den Bildern
angepasst werden. Um z.B. die Terrassenebenen parallel zur Bildebene auszurichten, wird die
Neigung (,,Slope®) in X- und Y-Richtung ausgeglichen. Zur Bestimmung der InselgrdRen und

51



Verwendete Methoden

der Inseldichte wurde ein Bereich auf einer Terrasse ausgewahlt. In diesem Bereich wurde die
Kornanalyse durchgefiihrt. Bei Bedarf wurde das Bild gedreht, um den maximalen
auswertbaren Bereich zu erreichen. Die Kornanalyse wurde anschliefend solange optimiert,
bis optisch alle Inseln erkannt wurden. Das Ergebnis der Analyse wurde in einem Textfile auf
der Festplatte abgelegt. In Abbildung 3-9 wird die VVorgehensweise verdeutlicht.

Abbildung 3-9: Links der ausgewahlte Bereich einer Terrasse nach der Glattung und der Slope-
korrektur, in der Mitte die erkannten Inseln in flachiger Farbgebung, rechts in farbiger
Kontur.

Die Software gibt nach der Analyse neben anderen Parametern den mittleren Insel-

durchmesser und dessen Standardabweichung aus. Zur Bestimmung des Inseldurchmessers

wird zundchst die Flache der erkannten Inseln durch einfaches Auszéhlen der Pixel, die zur

Insel gehdren, bestimmt. Aus dieser Flache wird uber die Formel fur die Flache eines

geometrischen Kreises der Durchmesser der Insel berechnet. Die GrolRenverteilung der Inseln

wird neben der Tabellenform auch in Form eines Histogramms ausgegeben [46].

Die Software gibt ebenfalls die Anzahl der erkannten Inseln aus. Setzt man diese Zahl in

Beziehung zur ausgewerteten Flache erhdlt man die Inseldichte. Diese Zahl ist von der

Auswahl des ausgewerteten Bereichs abhangig. Zum einen kann die Inseldichte nur auf einer
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Terrasse ausgewertet werden. Zum anderen ist die Verteilung der Inseln statistisch nicht
uberall identisch. In einer Auswertung einer Oberflache mit einer Bedeckung von 0,05 ML
wurde alleine schon zwischen den Auswertungen verschiedener Terrassen auf einem Bild
einer Praparation ein Fehler von 20% ermittelt. Zur Uberprifung der Bedeckung einer
Préparation ist diese Methode nur bedingt geeignet, da Kupfer, das an Stufenkanten ange-

lagert ist, in der Auswertung nicht berticksichtigt wird.

3.2. Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie bietet eine weitere Moglichkeit, die Oberflache zu
untersuchen. Bei dieser Methode werden Elektronen mit kinetischen Energien zwischen
50 eV und 2000 eV als Messsonde eingesetzt. Da diese nur eine geringe Eindringtiefe von
0.3 bis 2 nm haben, werden nur die Atome der obersten Lagen untersucht. Die erhaltenen
Spektren lassen direkte Rickschlusse auf die chemische Zusammensetzung der Oberflache
zu. Mit etwas mehr Aufwand kann diese auch quantitativ ermittelt werden. Sogar die

Bestimmung der Atomumgebung ist tiber die chemische Verschiebung méglich [47].

Abbildung 3-10: Energieschema mit den verschiedenen Mdglichkeiten, wie ein Elektronenloch in einem
angeregten Atom abgeregt werden kann. A) Emission eines Rontgenquants B) Emission
eines Augerelektrons [47].
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3.2.1. Der Auger-Prozess

Wird ein Atom so ionisiert, dass ein kernnahes Elektron entfernt wird, gibt es zwei
Madglichkeiten, das entstandene Loch aufzufillen [33, 47]:

A) Ein Elektron eines energetisch hdheren Niveaus fallt in die Licke der inneren Schale
und die dadurch frei werdende Energie wird in Form eines charakteristischen
Rontgenquants hvemittiert (Abbildung 3-10 A).

B) Die Elektronenliicke der inneren Schale wird durch ein duBeres Elektron aufgefullt.
Die hierbei freiwerdende Energie wird jedoch strahlungslos auf ein zweites Elektron
(Auger-Elektron) Ubertragen, welches dann das Atom mit einer charakteristischen
Energie verlasst (Abbildung 3-10 B).

Der Effekt B) wird nach seinem Entdecker, Pierre Auger [48] Auger-Effekt genannt. Dabei ist
die Art (und Energie) der Anregung unerheblich, und z.B. kann mittels Elektronenstrahl, oder
mit Rontgenstrahlung erfolgen. Die Auger-Elektronen werden nach den Energieniveaus
bezeichnet, die an ihrer Entstehung beteiligt waren. In der Standard-Notation ist ein WoX,Y -
Auger-Elektron aufgrund der Elektronenliicke auf der Schale W entstanden. Die Liicke wurde
durch ein Elektron aus der Schale X aufgefullt. Dessen Energie wurde an das Auger-Elektron
der Schale Y Ubertragen, welches dadurch emittiert wurde. Die Indizes o, p und q bezeichnen
die jeweiligen Nebenguantenzahlen [33, 47]. Da die Energien der Orbitale eines Elements flr
dieses spezifisch sind, ist das Energiespektrum der Elektronen charakteristisch fir das
jeweilige Element. Mit zunehmender Bindungsenergie verringert sich die Auger-Elektronen-

Ausbeute jedoch zugunsten der Rontgenemission [33, 47].

3.2.2. Instrumentation

Um die Energien der Auger-Elektronen zu messen, wird in dieser Arbeit eine 4-Gitter
LEED/Auger Optik, wie in Abbildung 3-11 schematisch gezeigt, eingesetzt.

Die vier Gitter sind dabei konzentrisch angeordnet. Die Probe befindet sich im
Krimmungsmittelpunkt der Anordnung. Das erste Gitter liegt auf Probenpotential. Das zweite
und dritte Gitter tragen die Abbremsspannung Ug. Die durch die priméren Elektronen aus der
Elektronenkanone erzeugten Auger-Elektronen laufen durch die Gitter auf den als Kollektor
dienenden Leuchtschirm, wenn die Energie der Auger-Elektronen groRer als die
Schwellenenergie Eq = e - Uy ist. Das vierte Gitter auf Erdpotential dient dazu, eine kapazitive
Kopplung der modulierten Spannung an den Abbremsgittern auf den Kollektor zu verhindern.
Der Kollektorstrom I(E) ist durch das Integral aller Elektronen oberhalb der Schwellenenergie

gegeben.
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Abbildung 3-11: Blockschaltbild der Vier-Gitter Optik im AES-Modus [34].

Da das Signal der Auger-Elektronen sehr gering ist, wird das Potential U; der Abbremsgitter
mit (Uasinot) moduliert. Uber einen phasensensitiven lock-in-Verstarker wird das Messsignal
f=(U+(Uzsinwt) mit dem Referenzsignal verglichen und der Kollektorstrom I(E) an das
Erfassungsgerat (z.B. X-Y-Schreiber oder A/D-Wandler) ausgegeben. Um das Auger-
Spektrum zu erhalten wird der Kollektorstrom I(E) mittels des Lock-in Verstarkers zweimal

differenziert

2
d '(ZE) _dN(E) Gleichung 3-17
dE dE

Der erhaltene Wert wird gegen die Schwellenenergie E4 aufgetragen. Da flr jedes Element

die Energie der einzelnen Auger-Ubergiange charakteristisch ist, zeigen sich fir die
verschiedenen Elemente charakteristische Intensitaten bei der der jeweiligen Schale

entsprechenden Schwellenenergie E.

Element |Ubergang |Energie [eV]
Nickel LaMo3Mo3 718
Nickel LaM23Mys 785
Nickel LaMss5Mys 849
Kupfer L3sMo3sMos 778
Kupfer | LsM2z3Mas 850
Kupfer L3sM4sMys 922
Kohlenstoff | KL23Los 275
Sauerstoff | KLzl 510
Tabelle 3-1: Ubersicht tiber die intensivsten Auger-Zerfalle von Nickel und Kupfer sowie von
Kohlenstoff und Sauerstoff im Bereich von 650-1000 eV.
Durch die, auch ,Fingerprint“ genannten charakteristiscnen Peakfolgen mit den

elementtypischen Intensitaten lassen sich auch Elemente unterscheiden, bei denen sich
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einzelne Peaks Uberlagern. In Tabelle 3-1 sind die wichtigsten Ubergange der in dieser Arbeit

untersuchten Metalle aufgefihrt.

3.2.3. Beobachten des Wachstums mit AES

Die zur Anregung des Auger-Zerfalls verwendeten Primér-Elektronen von 3 keV dringen
nicht nur in die oberste Lage der Probe ein. So wird der Auger-Zerfall auch aus tieferen
Schichten beobachtet. Die Intensitat der Auger-Elektronen aus den tieferen Lagen wird dabei
in jeder darlber liegenden Lage exponentiell gedampft.

Beobachtet man das AES-Signal z.B. wéhrend des Lage-flr-Lage-Wachstums einer diinnen
Metallschicht auf einem Adsorbat, so &uRert sich der Abschlul? einer Lage durch das Abfallen

der Intensitatszunahme, wie in Abbildung 3-12 gezeigt.
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Abbildung 3-12: Auftragung der Intensitat des AES-Peaks von Cu (922 eV, L3MysMys-Zerfall) gegen die
Aufdampfzeit bei 300 K [49]

Deutlich zu sehen ist die Anderung der Steigung bei etwa 80 s. Ab diesem Zeitpunkt ist die
erste Lage vollstandig geschlossen. Jedes weitere Atom der zweiten Lage dampft das Signal
der ersten Lage. Dadurch andert sich die Steigung im weiteren Verlauf. Ein weiterer
Steigungsabfall ware bei den Vielfachen der 80 s zu erwarten. Jedoch ist das Rauschen im
Vergleich zur Intensitdtsabnahme zu grof3. Nach dieser Methode lasst sich die Bedeckung des
Kupfers auf Nickel zusétzlich zum Schwingquarz kalibrieren [50].
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3.3. Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Neben der Auger-Elektronen-Spektroskopie wird die Beugung niederenergetischer
Elektronen (Low Energy Electron Diffraction, LEED) haufig zur Untersuchung von Ein-
kristalloberflachen eingesetzt. Da LEED nur zur Uberpriifung der Qualit4t der Oberflichen-
rekonstruktion des Nickelkristalls eingesetzt wurde, wird es im Folgenden nur kurz
vorgestellt.

Nach der von L. de Broglie 1924 [51] postulierten Wellennatur der Materie lasst sich einem
Teilchen der Masse m und der Geschwindigkeit v die Wellenlange

A=—
mv Gleichung 3-18

mit der Planckschen ,,Konstanten* h zuordnen. Diese Gleichung stellt die Grundlage fur die
Beugung von Elektronen an Kristalloberflachen dar [33, 34, 47]. GemaR dieser Gleichung
haben Elektronen mit einer Energie von 150 eV eine Wellenldnge von etwa 0,1 nm.
Elektronen mit dieser Energie werden an periodischen Kristallgittern gebeugt. Dadurch kann
wie bei elektromagnetischer Strahlung ein Interferenzmuster erzeugt werden. Die Art des
Interferenzmusters l&sst Rickschlisse auf die Anordnung der Atome in der periodischen
Kristalloberflache zu. Unterschiedliche Intensitaten in den Beugungsmustern oder Unscharfe
des Interferenzmusters geben die Qualitat der Ordnung im periodischen Gitter der Oberflache

wieder.

3.3.1. Instrumentation

Zur Abbildung der Beugungsmuster wird die in Kapitel 3.2.2 beschriebene 4-Gitter-Optik
eingesetzt. Jedoch sind die einzelnen Gitter anders beschaltet. Dies ist im Blockschaltbild in
Abbildung 3-13 zu erkennen.

Koltektor

{ Leuchtschirm ) ';k_:L
Od -

Kathode

Abbildung 3-13: Blockschaltbild der Vier-Gitter Optik im LEED-Modus [34].
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Elektronen aus der integrierten Elektronenkanone werden an der Kristalloberflache gebeugt
und fliegen durch die Gitter auf den Leuchtschirm. Das der Probe zugewandte Gitter liegt
hierbei auf Probenpotential. Dadurch entsteht ein feldfreier Raum zwischen Probe und
Detektor, und die Elektronen konnen sich geradlinig ausbreiten. Die beiden folgenden Gitter
liegen auf einem Abbremspotential Ug, so dass nur Elektronen mit E > e - Ug den dahinter

liegenden Leuchtschirm erreichen kdnnen.

3.4. Temperatur-Programmierte Desorption (TPD)

Bei der Temperatur-Programmierten Desorption (TPD) wird die Probe zundchst abgekiihlt,
und dann mit einem oder mehreren Adsorbaten belegt. Anschlielend wird die Temperatur,
maoglichst mit zeitlich konstantem Anstieg, langsam erhoéht und die desorbierenden Teilchen
mit dem Massenspektrometer detektiert [33].

Bei der Bestimmung der Anzahl der desorbierten Teilchen konkurriert die Zahl der

desorbierenden Teilchen mit der Zahl der durch Pumpprozesse abgefiihrten Teilchen. Die
Anzahl der detektierbaren Teilchen N ist somit durch den Zusammenhang

-N

N=N Pumpleistung Gleichung 3-19

Desorption
gegeben.
Ist A die Oberflache, Rp die Desorptionsrate (Teilchen pro Zeit und Flache) und S die

Saugleistung ergibt sich aus

N Desorption — A-Rp(T) Gleichung 3-20
und
. Ap
NPumpIeistung = ﬁs .
Gleichung 3-21
der Zusammenhang
N :ﬂ =A-R, _ﬂs
RT RT Gleichung 3-22

Bei hoher Saugleistung ist die zeitliche Anderung der Teilchenzahl im System vernach-
lassigbar, und der Druckanstieg ist gegeben durch
Ap(t) =R, ARL
S Gleichung 3-23
Der Druckanstieg ist somit proportional zur Desorptionsrate.
Die Desorptionsrate wird durch einen Arrhenius-artigen Ansatz beschrieben:

dN,, n -E .
Td =—R,A=-v NI exp( RTD j Gleichung 3-24
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Gleichung 3-25 ist auch als Polanyi-Wigner-Gleichung bekannt. Das m ist dabei die Ordnung
der Desorption, vy der zugehdrige Frequenzfaktor und Ep die Energiedifferenz zwischem
gebundenem und desorbiertem Zustand.

Bei einer Desorption nullter Ordnung (m = 0) ist die Desorptionsrate unabhéngig von der
Bedeckung. Ein Beispiel hierflr ist die Sublimation eines Festkdrpers. Bei einer Desorption
erster Ordnung (m = 1) ist die Desorptionsrate von der Bedeckung abhangig. Hier wird der
Faktor v, auch als Versuchsfrequenz bezeichnet. Die monomolekulare, nicht rekombinative
Desorption nicht wechselwirkender Teilchen ist ein Beispiel fir diese Ordnung. Im Fall
zweiter Ordnung (m =2) héngt die Desorptionsrate quadratisch von der Bedeckung ab.
Beispiel fiir diese Ordnung ist die rekombinative Desorption. Dabei kann das Teilchen erst
nach der Rekombination desorbieren. Wahrend bei der Desorption erster Ordnung das
Maximum an gleicher Temperatur im Spektrum verbleibt, verschiebt es sich bei der
Desorption zweiter Ordnung bei zunehmender Bedeckung zu niedrigeren Temperaturen.

Die Art und die Anzahl der desorbierenden Teilchen werden mit einem Massenspektrometer
detektiert. Tragt man nun die Intensitat der einzelnen Massen gegen die Temperatur auf,
erhalt man Desorptionsspektren. Die Peakflache gibt dabei die Menge der desorbierten
Teilchen einer Masse, also eines Atoms oder Molekdls wieder. Zu Vergleichszwecken sollte

die Probe immer in der selben Position vor dem Massenspektrometer stehen.
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4. Metallschichtsysteme

4.1. Grundlegende Wachstumsprozesse

Im Allgemeinen unterscheidet man drei verschiedene Wachstumsmodi [52, 53], die in
Abbildung 4-1 schematisch dargestellt sind. Diese gelten streng genommen nur fir
Homoepitaxie im thermischen Gleichgewicht [54]. Sie werden heute aber Gblicherweise auch
fir Wachstum unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen eingesetzt. Beim Insel- (Volmer-
Weber-) Wachstum nukleieren kleine Cluster auf der Substratoberflache und wachsen dann in
Form dreidimensionaler Inseln. Dies geschieht immer dann, wenn die Atome bzw. Molekiile
des Adsorbats untereinander deutlich starker gebunden sind als zum Substrat. Dieser
Wachstumsmodus wird haufig beim Wachstum von Metallen auf Isolatoren, z.B. den
Alkalihalogeniden oder Verbindungen mit Schichtstruktur wie Graphit, Glimmer oder den
Schichtgitterhalbleitern (z.B. WSe,, MoSe;) beobachtet. Der Lagen- (Frank-van der Merwe-)
Wachstumsmodus zeigt gerade das gegenteilige Verhalten. Da die Atome starker zum
Substrat als untereinander gebunden sind, bildet sich zuerst eine komplette Monolage auf der
Oberflache aus, die dann von weiteren - weniger stark gebundenen - Lagen bedeckt wird.
Charakteristisch ist dabei die monotone Abnahme der Bindungsenergie bis hin zu den Bulk-
Werten des deponierten Materials. Dieses Lagenwachstum erhdlt man im Falle von
adsorbierten Gasen, z.B. Edelgasen auf Graphit und einigen Metallen, sowie auf zahlreichen

Metall-Metall- und Halbleiter-Halbleiter-Systemen.

Abbildung 4-1: Schematische Darstellung der drei Wachstumsmodi [55].

Das Lagen-plus-Insel- (Stranski-Krastanov-) Wachstum liegt zwischen den beiden bereits
vorgestellten Phdnomenen. Nach der Ausbildung einer oder weniger Monolagen wird ein
weiteres Lagenwachstum unginstig und es bildet sich dreidimensionales Inselwachstum auf
dieser Zwischenschicht aus. Fur das Auftreten dieses Modus gibt es zahlreiche Ursachen und
viele Faktoren, welche die fiir Lagenwachstum charakteristische Abnahme der Bindungs-
energie stéren kénnen. Zum Beispiel kann es sein, dass die Atome der Zwischenschicht (z.B.

eine Monolage) eine Struktur ausbilden, die zu der Oberflache des Substrats passt. Diese
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Kristallstruktur lasst sich aber bei weiterem Wachstum nicht fortsetzen. Auch fur diese
Wachstumsform gibt es zahlreiche Beispiele in Metall-Metall-, Metall-Halbleiter- und
Halbleiter-Halbleiter-Systemen sowie der Adsorption von Gasen auf Metallen und

Schichtgitterverbindungen.

4.1.1. Beeinflussung des Wachstums durch eine

Zwischenschicht

Um bei einem System, bei dem die Adsorbat-Atome starkere Wechselwirkungen mit dem
Substrat haben als untereinander, dennoch Inselwachstum bzw. Clusterbildung zu erzielen,
kann eine Zwischenschicht mit geringen Wechselwirkungen zum Adsorbens eingeflgt
werden. In Abbildung 4-2 a) bis ¢) wird die Vorgehensweise am Beispiel von Xenon

schematisch dargestellt.

Abbildung 4-2: Schematische Darstellung des Zwischenschicht-unterstiitzen Wachstums
(buffer layer-assisted growth BLAG) [56].
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Diese Methode wurde von Waddill et al. erstmals erfolgreich eingesetzt. So konnten
metallische Kobaltcluster auf einer GaAs(110) Oberflache erzeugt werden [57]. Auch konnte
mit dem Zwischenschicht unterstiitzten Wachstum (Buffer layer-assisted growth: BLAG) das
Wachstum von Germanium-Clustern auf Si(100) durch das Einfiigen einer Xenon-Zwischen-
schicht beeinflusst werden [58]. Das Wachstum von Silberinseln auf Si(111) wird durch
Xenon als Zwischenschicht verandert [59], und die Ausbildung von dreidimensionalen Silber-
Nanoclustern wurde auf Ag(111l) beobachtet [60]. Es konnten sogar makroskopische
Strukturen produziert werden, indem die Xenon Zwischenschicht mittels Laser gezielt
verdampft wurde, wie in Abbildung 4-2 d) schematisch gezeigt [61]. Weaver und Antonov
schliellich stellten die These auf, dass Nanostrukturen von jedem Material auf jedem Material
erzeugt werden konnen [56]. Edelgase wie Xenon bieten sich aufgrund ihrer generell
schwachen Wechselwirkungen als Zwischenschicht an, wenn die Ausbildung von Clustern
erwinscht ist. Soll dagegen lagenweises Wachstum erzielt werden, ist es fur den Erhalt des
oberflachenaktiven Einflusses wichtig, dass die Zwischenschicht (Surface-acting species:
Surfactant) schnell an die Oberflache des wachsenden Filmes segregiert [4, 62]. Egelhoff und
Steigerwald beobachteten bei der Deposition von Nickel auf eine Cu(100) Oberflache, dass
eine geséttigte CO Lage die Agglomeration des Admetalls behindert, aber nicht unterdrickt,
wie dies fir Sauerstoff oder Kohlenstoff der Fall ist [63]. Auch konnten sie bei der
Préadsorption von atomarem Sauerstoff oder Stickstoff lagenweises Wachstum von Eisen auf
Cu(200) beobachten; CO als Zwischenschicht zeigte dagegen einen geringeren Einfluss. Im
System Eisen auf Ag(111) fiihrte atomarer Stickstoff zu lagenweisem Wachstum, dagegen
zeigte Sauerstoff keinen Einfluss. Dabei ist der Einfluss der préadsorbierten Gase von deren
Bedeckung abhéngig: Durch unterschiedliche Bedeckungen von Sauerstoff konnte das
epitaktische Wachstum von Kupfer- oder Nickelinseln auf Cu (100) kontrolliert werden [64].
Im Halbleiterbereich werden auch Metalle als Zwischenschicht eingesetzt. So konnte
beispielsweise durch Arsen ein lagenweises Wachstum von bis zu 15 Monolagen Germanium
auf Si(001) erzielt werden [4], obwohl ohne Surfactant ab sechs Monolagen
dreidimensionalen Inseln zu beobachten sind [65]. In der Metall-Homoepitaxie wurde Silber
zur Forderung lagenweisen Wachstums von Eisen auf Fe(100) [66] ebenso erfolgreich
eingesetzt wie Antimon bei Ag/Ag(111) [10]. SchlieBlich wurden auf Metallen grofere
organische Molekile, die sich selbstandig zu einer geordneten Monolage (self-assembled
monolayer, SAM) anordnen, zur Bildung von Metall-Clustern eingesetzt [67, 68].

Solche BLAGs konnen auch zur Kontrolle des Impulses bzw. der kinetischen Energie, mit
dem Cluster auf die Oberflache treffen, eingesetzt werden. Die Cluster werden hierbei wie
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oben beschrieben erst auf der Zwischenschicht erzeugt und anschlieBend wird die Zwischen-
schicht entfernt. So sinken die Cluster langsam auf die Oberflache ab (soft landing [69]).
Auch fir die Systeme Cu/Benzol/Ni(111) und Cu/H,O/Ni(111), also mit Benzol bzw. Wasser
als Zwischenschicht, konnte die Bildung von Kupferclustern auf oder in den
Zwischenschichten beobachtet werden [70].

4.1.2. lonenstrahl unterstiitzte Deposition
Trifft ein lon auf kondensierte Materie, verliert es Energie durch eine Serie von Kollisionen

mit dem Substrat, durch elektronische Anregungsprozesse und elastische RuckstoRe [71].
Dabei spielt die Energie der lonen eine groRe Rolle [72]. In Abbildung 4-3 sind
lonenenergien und durch loneneinschlag induzierte Oberflachenprozesse schematisch
abgebildet.

Energie [eV]

Abbildung 4-3: Schematische Darstellung welche Effekte bei lonen-Beschuss mit verschiedenen
kinetischen Energien zu beobachten sind [72].

Am untere Ende der Energieskala ist die Aktivierung von Oberflachenprozessen anzusiedeln.
Die Energie flr Physisorption betragt etwa 0,1 eV. Eine GroéRenordnung hoéher bei etwa 1 eV
befindet sich der Energiebereich der Chemisorption. Sind chemische Reaktionen beteiligt,
erreicht die Energie etwa 10 eV. lonen dieses Energiebereichs beeinflussen den Ort des
Einschlages ahnlich wie eine chemische Reaktion. Wird eine chemische Bindung exotherm
gebildet, wird freiwerdende Energie von der Umgebung aufgenommen und beispielsweise
durch Anregung und Erzeugung von Phononen verteilt. Die obere Grenze ist als die Energie

definiert, bei der der Eintrag durch kinetische Energie so hoch ist, dass das aufgebrachte
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Material oder das Substrat durch Sputterprozesse wieder verdampft wird [73-75]. Dieser
Effekt ist abhéngig vom verwendeten Material und beginnt bei Energien von etwa 1000 eV.
Im Fall der ublichen Molekularstrahldeposition — dem Abscheiden von thermischen
Neutralteilchen auf dem Substrat unter Vakuumbedingungen — ergeben Modellrechnungen fir
die fcc(111) Oberflache folgendes Bild: Bei niedrigen Energien von Eyin < 20 eV treffen die
Teilchen auf der Oberflache auf, fihren wenige Spriinge auf der Oberflache aus, bis sie
schlielllich adsorbieren [76-78]. Man spricht hier von voriibergehender Mobilitat der
Teilchen. Allerdings konnen die Teilchen durch das direkte oder indirekte Auftreffen von
lonen eine erhohte Mobilitat erfahren [79], da sich die Oberfliche in der Nahe der
Einschlagsstelle lokal kurzfristig um 700 — 4000 K erwarmt [80]. Haben die Teilchen eine
Energie von mehreren 100 eV kdnnen sie die Oberflache durchdringen. Dabei geben sie ihre
Energie entweder bei inelastischen Stofien mit Elektronen oder bei elastischen StofRen mit
Atomen ab. Diese elastischen Kollisionen fiihren zur Verschiebung von Substratatomen [81,
82], d.h. sie werden aus ihren Gitterplatzen gestoRen. Diese Atome haben wiederum genug
Energie, weitere StoRe durchzufuhren. Dadurch wird eine atomare Bewegung entlang der
lonentrajektorie ausgeldst, und es kommt zu einer Gitterumordnung. Der resultierende
Materialtransport kann zu Punkt-Defekten und Gitter-Leerstellen an der Oberflache fihren.
Diese Defekte konnen dann zu Nukleationszentren werden und die Bildung von Inseln
auslosen [83-86]. Fiur den Fall von Heteroepitaxie fiihrt der Materialtransport zur
Durchmischung der Substrat- und Adatome und somit zur Bildung einer Oberflachen-
legierung [87, 88]. Abbildung 4-4 zeigt eine Monte-Carlo-Berechnung der Endposition von
1000 Kupferionen, die mit einer Energie von 10 eV auf Nickel beschleunigt wurden.
Oberflachenatome, die von den eintreffenden Teilchen angestof’en werden, deren Energie
aber nicht ausreicht, die Oberflache zu verlassen, kdnnen dennoch ihren Gitterplatz verlassen
und auf der Oberflache als Adatome verbleiben [80, 89]. Sie kdnnen zu Inseln nukleieren.
Zusétzlich werden Leerstellen im Substrat gebildet. Treffen lonen auf oder in die N&he bereits
gebildeter Cluster, konnen letztere dissoziieren [72, 90, 91]. Diese neuen Adatome
diffundieren ber die Oberflache, bis sie entweder verdampfen oder von grofieren Clustern

eingefangen werden. Dieses fiihrt zu wenigen groRRen Inseln.
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Abbildung 4-4: Monte-Carlo-Berechnung der Endpositionen von 1000 Kupferionen, die mit einer
Energie von jeweils 10 eV auf einen Nickel-Kristall der Dicke 1 nm beschleunigt wurden
[92, 93]. Der Einschlag erfolgte jeweils an der Position (0,0,0) des Koordinatensystems.
Wie obige Untersuchungen zeigen, hangt das Verhalten der Adatome von deren Energie ab.
Besonders deutlich wird dies bei ausschlie3licher lonenverwendung. So wurde fur das
homoepitaktische Wachstum von Kupfer auf Cu(111) mittels lonendeposition bei einer
lonenenergie von 20 eV lagenweises Wachstum und die Ausbildung glatter Oberflachen
beobachtet [94]. Bei 40 eV und 60 eV sind die Oberflachen nicht mehr glatt, sondern weisen
grof3e Locher von der Tiefe einer Monolage auf. Bei 100 eV &ndert sich dann das Bild: es gibt
kein lagenweises Wachstum, sondern die Oberflache ist von tiefen Grében durchzogen. Die
Locher sind vergleichsweise Klein.
Fir die geschilderten Prozesse scheint es keine Rolle zu spielen, aus welchem Material das
lon besteht. So wurden &hnliche Prozesse auch beobachtet, wenn die lonen nicht aus dem
Material sind, das prépariert werden soll [85].

4.1.3. Wachstums- und Gleichgewichtsformen

Betrachtet man einen Kristall A, bestehend aus n Atomen, bei Temperatur T und Druck p, so
kann man fir die Erzeugung einer Oberflache S; in i-Richtung die spezifische freie
Oberflachenenergie o; durch die damit verbundene Anderung der freien Enthalpie G
definieren [53]:
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aS;

oG .
o; = Gleichung 4-1
T,p.n,Sj,...

Dabei bezeichnet S; alle anderen Oberflachen, die konstant gehalten werden. Der Kristall ist
dabei durch die Oberflachen S; begrenzt, die eine konvexes Polyeder ausbilden. Von einem
beliebigen Punkt im Kristall haben diese Oberflachen den Abstand h; (Abbildung 4-5). Im
Allgemeinen sind diese Oberflachenenergien unterschiedlich grof3 fur verschiedene Ober-
flachenorientierungen. Diese Anisotropie fuhrt bei Festkorpern, im Gegensatz zu Flissig-

keiten, zur Ausbildung von facettierten Kristallen.

xS
cj’Sj ":A A
Op NLOAN
a)f=0 b)0<B <o,

Abbildung 4-5: Gleichgewichtsform eines Kristalls A auf einem Substrat B: a) chne Kontakt zur
Grenzflache: g = 0; b) mit Wechselwirkung zum Substrat: g # 0. 64 und o5 stellen die
freien Oberflachenenergien von Kristall A und Substratoberflache B dar; B ist die

Adhasionsenergie. Die Erklarung erfolgt im Text.

VergrélRert man nun einen Kristall um n Partikel (i. A. Atome oder Molekidile), so erhalt man

fiir die Anderung der freien Energie [53, 95]:
AG(n) =—nA,u+ZGij Gleichung 4-2
j

A ist die Variation des chemischen Potentials, der Index j bezeichnet alle Kristallfacetten.
Gleichung 4-2 gilt nur fur einen freien Kristall, ohne Wechselwirkung mit einem Substrat.
Waéchst ein Kristall auf einer Substratoberflache B, so berthrt eine der Kristalloberflachen
(Sa, oa) die Kontaktflache (Sg, og). Ist die Wechselwirkung, welche mit der Grenzflachen-
energie verkndpft ist, nicht vernachléssigbar, so fuhrt die Bildung dieser Grenzflache zu
einem Energiegewinn RSas. Sag ist die Kontaktflache und 8 wird als spezifische freie
Adhésionsenergie bezeichnet. Analog zu Gleichung 4-2 gilt in diesem Fall:

AG(n) =-nAu+ ZO'J-SJ- +(0'A —ﬂ)SAB Gleichung 4-3

j=AB

Dabei wird die Summation nur U(ber die freien Oberflachen ausgefiihrt. Aus den
fundamentalen Relationen Gleichung 4-2 bzw. Gleichung 4-3 folgt fur Gleichgewichts-

bedingungen das verallgemeinerte Wulff-Theorem:
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i _0i _ :UA_,B

h h " hyg

Gleichung 4-4

Die Abstdnde h; sind dabei gemal Abbildung 4-5 definiert. Die Relation in Gleichung 4-4
erlaubt es also, aus den spezifischen Oberflachen- und Grenzflachenenergien die Gleich-
gewichtsform eines Kristalls zu bestimmen. Kann man umgekehrt die Gleichgewichtsform
eines Kristalls ausmessen, so erhélt man Informationen tber die Anisotropie der Oberflachen-
energien und Uber die Grenzflachenenergie. Ausgehend von Gleichung 4-3 kann man auch
zeigen, dass Insel (3D)-Wachstum bevorzugt ist, wenn oa + B >og, und Lagen (2D)-
Wachstum, wenn oa +p <og ist [52, 53]. Das heiflt, Inselwachstum wird immer dann
auftreten, wenn eine Substanz hoher Kohé&sionsenergie auf einem schwach wechselwirkenden
Substrat aufwéchst. Dagegen wird Lagenwachstum auftreten, wenn die Kohéasionsenergie des
Adsorbats klein gegenuber dem Energiegewinn fSpg ist. Um fur diesen Fall dennoch
Inselwachstum zu erzwingen, kann die Oberflache beispielsweise durch die Adsorption einer
Zwischenschicht mit geringer Wechselwirkung vor der Adsorption des gewinschten
Adsorbates modifiziert werden. AnschlieBend wird die Zwischenschicht wieder entfernt.
Diese Vorgehensweise wird buffer layer-assisted growth (BLAG) genannt (Kapitel 4.1.1). In
diesem Fall befindet sich das System aber nicht mehr im thermischen Gleichgewicht.

Sehr haufig stellen die durch Insel-Wachstum gewonnenen Kristallite keine Gleichgewichts-
formen dar. Sie sind in der Regel starker facettiert als Gleichgewichtsstrukturen. Meistens
sind die Kristallite zu flach und in einigen Fallen kommt es sogar zur Ausbildung extremer
Wachstumsformen. Die Ursache fir dieses Verhalten liegt in der Konkurrenz verschiedener
atomistischer, kinetischer Prozesse. Diese werden in Kapitel 4.1.4 diskutiert. Verschiedene
Diffusionsmechanismen, wie Diffusion auf dem Substrat, auf dem Adsorbat bzw. entlang der
Kanten des Adsorbats laufen gleichzeitig, aber mit unterschiedlichen Zeitkonstanten ab.

Dieses ist schematisch in Abbildung 4-6 dargestelit.
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Abbildung 4-6: Vereinfachte Darstellung einer Oberflache mit Terrassen, Stufen, Kinken, Adatomen und
Leerstellen. Die Materialflisse Jgep, Jstute, Jinter SOWie die mittlere Terrassenbreite |, als
auch die mittlere Diffusionsléange Ipi bestimmen das Wachstum. [95].

Ursache sind verschiedene Diffusions- und Nukleationsbarrieren. Auch die Dichte der Stufen

und Kinken an verschiedenen Pléatzen spielt eine entscheidende Rolle. Ist z.B. die Kanten-

diffusion langsam gegeniiber der Diffusion auf dem Substrat, so kann es an Stelle kompakter

Inseln zur Ausbildung filiganer oder dendritischer Strukturen kommen. Auf die atomaren

Wachstumsprozesse wird im nachsten Kapitel 4.1.4 eingegangen.

4.1.4. Atomistische Prozesse

Die einzelnen atomaren Prozesse, die fir die Adsorption und Kristallisation und letztendlich

das Kristallwachstum verantwortlich sind, sind in Abbildung 4-7. dargestellt.

Abbildung 4-7: Schematische Darstellung der Prozesse und charakteristischen Energien bei der
Nukleation und dem Wachstum auf Oberflachen [52].
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Einzelne Atome treffen auf die Oberflache und diffundieren, bis sie durch einen der folgenden
Prozesse verloren gehen: Wiederverdampfen, Nukleation in zwei- oder dreidimensionalen
Clustern, Einfang durch bereits existierende Cluster, Interdiffusion ins Substrat oder Einfang
an speziellen Platzen wie Stufen und Kinken [96]. Jeder dieser Prozesse wird durch eine
charakteristische Zeit t bestimmt, die wiederum von der Konzentration an Adatomen und der
Gesamtbedeckung abhangen kann. Meistens handelt es sich dabei um thermisch aktivierte
Vorgange; so wird z.B. die Wiederverdampfung von einzelnen Atomen durch eine
charakteristische Zeit 1, = v* - exp(E«/kT) bestimmt. Dabei ist T die Substrattemperatur, k die
Boltzmann-Konstante und v eine typische Oberflachenschwingungsfrequenz. E, ist die
Aktivierungsenergie fir die Verdampfung einzelner Atome. Weitere, in diesem
Zusammenhang wichtige Energien sind die Diffusionsenergie E4 sowie die Bindungsenergie
E;i kleiner Cluster. Eine besondere Bedeutung kommt speziellen Oberflachenplatzen wie
Stufen und Kinken zu [52, 97, 98]. Dies liegt daran, dass Adatome an verschiedenen
Gitterplatzen unterschiedlich stark gebunden sind. Weiterhin kénnen zusétzliche Diffusions-
barrieren, wie sie z.B. beim Uberwinden von Stufen auftreten (Ehrlich-Schwoebel Barriere
[99, 100]), das Kristallwachstum maRgeblich beeinflussen [97, 100].

U

Abbildung 4-8: Schematischer Schnitt durch eine monoatomare Stufe einer Oberflache und das
dazugehdrende Energiediagramm der Ehrlich-Schwoebel-Barriere [100].

Ehrlich und Hudda [99] zeigten bei der Beobachtung der Oberflachenselbstdiffusion von

Wolfram mittels Feldemissionsmikroskopie, dass Atome an der Stufenkante reflektiert

werden koénnen. Schwoebel und Shipsey [100] entwickelten daraus das Modell, wie es in

Abbildung 4-8 schematisch abgebildet ist. Das Atom an Position a muss an der Stufenkante
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eine deutlich hohere Energie, z.B. aufgrund niedrigerer Koordination zum Substrat, als flr
den Platzwechsel auf der Terrasse tberwinden. Die Wahrscheinlichkeit, dass das Atom uber
die Stufenkante auf die darunter liegende Terrasse gelangt, ist geringer als fir die Reflektion
an der Energiebarriere. Dagegen erfahrt ein Atom an Position b bei der Bewegung auf die
Position ¢ einen Energiegewinn. Die Wahrscheinlichkeit, dass das Atom an der Stufenkante
nukleiert, ist also hoch. Ob aus den adsorbierten und nukleierten Atomen Inseln wachsen,

hangt von der Grolie des Keimes ab. Dies wird im ndchsten Kapitel 4.1.5 diskutiert.

4.1.5. Kritischer Keim

Fur die Nukleation auf einer idealen Terrasse ohne Defekte ist der Prozess, der die
Nukleationsraten bestimmt, im Allgemeinen die Bildung kleiner stabiler Inseln, die weiter
wachsen konnen. Aufgrund ihrer GrolRe haben sie ein ungunstiges Verhéltnis von Oberflache
zu Volumen, und dadurch eine positive freie Energie. Setzt man fur n die Zahl der Teilchen
im Kristall, sind die Flachen S; der verschiedenen Facetten proportional zu n® und man erhlt
fur

S, = n2’3Cj Gleichung 4-5
mit C; einer typischen geometrischen Konstante des Polyeders. Setzt man das in
Gleichung 4-2 ein, ergibt sich fir

AG(n)=-nAu +n?*X Gleichung 4-6
Dabei ist X der Term fir die freie Oberflachenenergie und ist gegeben durch

X =ZGJC1 +(0'A—ﬂﬁAB Gleichung 4-7
i

Die GroRe i des Clusters, fiir den die freie Energie AG(n) am groRten ist, nennt sich kritische

KeimgroRe. Ist die ClustergroRe n > i neigt der Keim eher zum Wachstum, wahrend fir n <
die Clustergrofie abnehmen wird. Der Wert von i hdngt sowohl von der Substrattemperatur als
auch von der Ubersittigung des Adatomgases ab. Im Falle tiefer Temperaturen ist die
kritische KeimgroRe meist in der GroRe von einem bis zu wenigen Atomen [52]. Bei hohen
Temperaturen wirkt die thermische Energie als destabilisierender Faktor und dann kann i
Werte bis zu 1000 annehmen [97].

4.1.6. Theorie zu Nukleation und Wachstum

Haben sich Keime erst einmal gebildet, folgt das Wachstum zu makroskopischen Inseln. Im

Experiment kdnnen u.a. die Substrattemperatur, die Aufdampfrate und die Defektdichte des

70



Metallschichtsysteme

Substrats kontrolliert werden. Eine quantitative Behandlung zur VVorhersage von Inselzahl mit
einer bestimmten GroRenverteilung ist mit Hilfe von Ratengleichungen mdglich. Eine
ausfihrliche Behandlung findet man z.B. in der Arbeit von Venables [52]. Er konnte fir eine
defektfreie Substratoberflache folgenden Zusammenhang zwischen der Inseldichte N, der
kritischen Keimgréle i und den experimentellen Parametern zeigen:

J Z
N = [ﬂj Gleichung 4-8
D

Dabei ist y=(i/(i+25)) fur dreidimensionale, beziehungsweise y =(i/(i+2)) fir
zweidimensionale Inseln. Die Inseldichte N steigt also mit steigendem Fluss Jpep und sinkt mit

dem Diffusionskoeffizienten D. Fir diesen gilt im Allgemeinen

D=v, exp(— E—_I'fj Gleichung 4-9

mit der Versuchsfrequenz vy und der Aktivierungsenergie Ep fur die Diffusion (vgl. auch
Abbildung 2-4). Gleichung 4-1 erlaubt es prinzipiell, aus der Messung von N bei
verschiedenen Raten und Temperaturen die Grofe i des kritischen Keims sowie die
Diffusionskonstante zu bestimmen und bildet die Grundlage vieler aktueller Arbeiten auf dem
Gebiet des epitaktischen Wachstums (siehe z.B. [101, 102] und darin enthaltene Referenzen).
Weitere wichtige Informationen (ber das Wachstumsverhalten kann man (ber die
Bestimmung von GroRenverteilungen der Inseln erhalten. Diese lassen sich sowohl
experimentell durch mikroskopische Methoden wie Rastersondenmikroskopie oder
Elektronenmikroskopie bestimmen [53], als auch aus den fundamentalen Ratengleichungen
ableiten. Allerdings sind diese gekoppelten Gleichungen im Allgemeinen nicht analytisch
I6sbar. Deshalb kommt heute besonders Computersimulationen und Monte-Carlo-Methoden
eine groRe Bedeutung zu. Die grofRen Rechnerleistungen, die mittlerweile zur Verfligung
stehen, erlauben es, auch komplizierte Spezialfalle zu simulieren und den Einfluss
verschiedenster Faktoren zu berlcksichtigen. Zangwill und Mitarbeiter untersuchten z.B. den
Einfluss der GroRe der Inseln auf die Einfangrate von Adatomen [103]. In anderen Arbeiten
wird der Einfluss des kritischen Keims auf die GroRenverteilung untersucht [104, 105]. Ein
sehr aktuelles Thema ist die Frage, inwieweit Dimere bzw. grofiere Cluster mobil sind und
wie sich dies auf das Wachstum auswirkt [101, 106-108]. Die bisherige Behandlung ging von
einem idealen, defektfreien Substrat aus. In der Regel weist aber jede Oberflache eine gewisse
Anzahl von verschiedensten Defekten wie Stufen, Versetzungslinien, Fremdatomen oder
Fehlstellen auf. Bei hinreichend hoher Temperatur und somit schneller Oberflachendiffusion

wird die Nukleation an solchen Defekten wichtig. Im Extremfall findet die Nukleation
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ausschlielRlich an Defekten statt, was bereits vielseitige Anwendung gefunden hat. So ist die
gezielte Dekoration von Stufen und Versetzungslinien eine etablierte Technik bei der
Visualisierung solcher Kristalldefekte [109-111].

Auch makroskopische Inseln unterliegen dynamischen Prozessen. So kdnnen sich weiterhin
Adatome anlagern und die Insel vergroBern. Gleichzeitig kdénnen sich aber auch Atome
wieder abldsen. Dieses fihrt zu der im folgenden Kapitel 4.1.7 vorgestellten Ostwald-

Reifung.

4.1.7. Ostwald-Reifung

Wilhelm Ostwald entdeckte um 1900 den Prozess, der spater nach ihm benannt wurde [112]:
Wenn feste Partikel in ihrer eigenen gesattigten oder Uberséttigten Losung dispergiert sind,
wachsen grolere Partikel an, wogegen kleinere geldst werden. Dadurch verschwinden die
kleineren Partikel allm&hlich und die Dispersion verandert ihre Teilchenverteilung zu einer
EinheitsgroRe hin. Der Grund hierfir ist die Tendenz des festen Materials, ein Minimum der
Oberflachenenergie einzustellen.

Sechzig Jahre spéater entwickelten Lifshitz, Slyozov [113] und Wagner [114] eine Theorie der
Ostwaldreifung. Diese wurde spéater erweitert [115]. Die Anpassung auf den Zerfall von
Inseln auf Oberflachen wurde von Chakraverty [116, 117] durchgefihrt und Petersen [118]
entwickelte ein Modell, bei dem die Diffusion der Adatome zwischen den Inseln, aber auch
die Anlagerungs- und Abspaltungsprozesse an Inselecken beriicksichtigt werden.

Die Diffusion an Oberflachen ist thermisch kontrolliert. Wie in Abbildung 4-6 schematisch
dargestellt, missen verschiedene Diffusions- und Nukleationsbarrieren Uberwunden werden.
Dabei verandert ein Kristallit seine Form durch Oberflachendiffusion. Reicht die Temperatur
aus, um Atome aus dem Kristall zu lsen, so kann es zu Materialaustausch zwischen
verschiedenen Kristalliten kommen, und groRe Inseln werden auf Kosten kleiner Inseln
wachsen. Weiterhin kommt es zur Koaleszenz, wenn sich zwei Inseln beriihren kénnen [119,
120].

4.1.8. Stufenfluss

Bei kleinen Aufdampfraten Jpe, bzw. hoher Probentemperatur kann die Diffusionslange
(KT >> Egirr) grofer als die mittlere Terrassenbreite It auf der Oberflache sein. In diesem Fall
gelangen alle deponierten Atome zu Stufenkanten und es tritt keine Nukleation auf der
Terrasse auf. Ist auBerdem der Massentransport entlang der Stufe schnell im Vergleich zur

Rate, mit der Material an die Stufe angelagert wird, so andert sich die Morphologie der
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Oberflache wéahrend des Wachstums im Mittel nicht. Dieser Wachstumsmodus wird

Stufenfluss genannt.

4.1.9. Stufeninstabilitat

Auf Oberflachen mit einer positiven Ehrlich-Schwoebel-Barriere (Kapitel 4.1.4) gibt es einen
Prozess, der das Wachstum im Stufenmodus destabilisiert [121, 122]. Durch Fluktuationen im
Massenfluss zu den Stufen bilden sich lokal Vorwdlbungen der Stufen aus. Da diese in die
Terrassen hineinragen, sind sie im Mittel ndher an der auf der Terrasse deponierten Adatomen
als gerade Stufenabschnitte. Die Vorwdlbungen besitzen somit eine vergrofierte effektive
Einfangflache fur Adatome, weshalb sie im Schnitt mehr Material pro Zeit erhalten als die
geraden Abschnitte der Stufe. Durch den lokal erhohten Massenfluss wachsen die
Vorwolbungen schneller, was sie zu noch effektiveren Adatomsenken fiir das deponierte
Material macht [100]. Diesem Effekt wirkt der gerichtete Massentransport entlang der Stufe
entgegen. Dieser wird durch das Bestreben der Oberfliche angetrieben, die gesamte
Stufenléange zu verkiirzen (1 dimensionale Oberflachenspannung, line tension). Dominiert der
destabilisierende Effekt, entsteht eine wellblechartige Oberflachenmorphologie. Die Zeit fr
die Ausbildung einer solchen Struktur sowie deren charakteristische Periodenldnge héngen
von den Diffusionsraten auf der Terrasse bzw. parallel zur Stufe, von der Depositionsrate Jpep

und von der mittleren Terrassenbreite lyerr ab [95].
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4.2. Die Eigenschaften der untersuchten Materialien
In der vorliegenden Arbeit wird die Nickel(111)-Oberflache mit Kupfer als Admetall

untersucht. Sowohl Nickel als auch Kupfer gehdren zu den 3d-Metallen. In Tabelle 4-1 sind
wichtige physikalische Eigenschaften zusammengestellt. Die Elektronenkonfigurationen der
beiden Metalle unterscheiden sich deutlich. Sie sollten im STM unterscheidbar sein
(Chemischer Kontrast, Kapitel 3.1.4). Der Atomradius von Kupfer ist dagegen nur um
3,2 pm, also 2,5 % groler als der des Nickels. Zusammen mit der gleichen Kristallstruktur

(fcc) ist zu erwarten, dass das Kupfer kommensurabel auf dem Nickel aufwéchst.

Eigenschaft Nickel Kupfer
Ordnungszahl 28 29
relative Atommasse 58,6934 63,546
Schmelzpunkt 1726 K 1356 K
Siedepunkt 3003 K 2868 K
Dichte 8,902 g/cm?| 8,954 g/cm®
Hérte (Mohs) 3,8 25-3
Elektronegativitat 1,91 (Pauling) | 1,9 (Pauling)
Atomradius 124,6 pm 127,8 pm
Elektronenkonfiguration [Ar] 3d® 4s?|  [Ar] 3d™ 4s!
Kristallstruktur fcc fcc
Gitterkonstante 0,352 nm 0,361 nm
Natirliche Haufigkeit [ Ni-58 68,07 % |Cu-63 69,17 %

Ni-60 26,22 % |Cu-65 30,83 %
Ni-61 1,140 %
Ni-62 3,634 %
Ni-64 0,926 %

Tabelle 4-1: Ubersicht tiber die Eigenschaften der untersuchten Metalle.

4.2.1. Nickel

Nickel ist am Aufbau der Erdkruste zu 0,015 % beteiligt. Fir die Nickelgewinnung sind
nickelhaltige Magnetkiese sowie oxidische und silikatische Erze relevant. Die Hauptmenge
des Nickels wird zur Erzeugung zéher und fester Edelstahle verwandt.

Nickel ist ein silberweiRes, duktiles Ubergangsmetall [123]. Es steht im Periodensystem der
Elemente in der VIII. Nebengruppe. Die Elektronenkonfiguration lautet [Ar] 3d®4s®. Das
3d-Band ist nur teilweise gefullt. Nickel hat demnach eine hohe Zustandsdichte an der Fermi-
Kante [124]. Die Gitterkonstante seines kubisch-flachenzentrierten Gitter betrégt

ani = 0,352 nm. Jedes Atom ist in seiner Ebene von 6 Atomen und in den Ebenen dariber und
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darunter jeweils von 3 weiteren Atomen umgeben. Das Volumen der Atome fillt das

Volumen der Elementarzelle zu 74 %. Der Abstand zum nachsten Nachbarn berechnet sich zu

aNi

; =0,249 nm Gleichung 4-10

aNi—Ni

Der Abstand der Atomlagen betrégt

QD

d =—¥=0,2033 nm. Gleichung 4-11
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Abbildung 4-9: Darstellung der fcc-Einheitszelle mit der (111)-Ebene und der (fcc) (111)-Oberflache mit
der Elementarzelle.

In der (111)-Ebene gibt es zwei verschiedene Licken. Jede Licke wird von drei Nickel
Atomen der entsprechenden Lage gebildet. Jede zweite Licke wird durch ein Atom der
néchsten Lage geschlossen, die ubrigen Licken werden erst in der zweiten Lage durch ein
Nickel-Atom geschlossen (siehe Abbildung 4-9).

Einzelne Nickelatome konnen sich aus dem Kiristallverband I6sen und (ber die Oberflache
diffundieren. Fur die Selbstdiffusion auf der (111) Oberflache wurde eine Aktivierungs-
energie von E; = 0,22 £ 0,02 eV gefunden [125]. In der selben Veroffentlichung wurde auch
davon berichtet, dass Nickelatome uber eine Stufenkante hinaufspringen konnen. Die

Aktivierungsenergie flr diesen Prozess wird mit E; = 0,84 + 0,19 eV angegeben.

4.2.2. Kupfer

Kupfer hat einen Anteil von 0,01 % an der Erdkruste [25]. Neben den selten gewordenen
gediegenen Vorkommen dominieren Kupfererze sulfidischer und oxidischer Natur. Aufgrund

seiner Eigenschaften wie gute elektrische und thermische Leitfahigkeit und hohe
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Korrosionsbestandigkeit ist Kupfer das am h&ufigsten verwendete Nichteisenschwermetall.
Mehr als die Halfte der Weltproduktion wird in der Elektroindustrie vor allem zur Herstellung
von elektrischen Leitungen verarbeitet. Dartiber hinaus wird Kupfer in Wé&rmetauschern,
Rohren, Haushaltsgeraten und zur Minzfertigung verwendet.

Kupfer ist ein hellrotes, hartes und gut schmiedbares Schwermetall. Es folgt dem Nickel im
Periodensystem und steht in der Nebengruppe Ib. Die Elektronenkonfiguration ist
[Ar] 3d'°4s’. Sein 3d-Band ist also vollstandig gefillt und es hat somit eine geringe
Zustandsdichte an der Fermi-Kante [124].

In seinem kubisch-flachenzentrierten Gitter, wie in Abbildung 4-9 dargestellt, betragt die
Gitterkonstante ac, = 0,361 nm. Der Abstand benachbarter Atome betragt hier analog zu
Gleichung 4-10 acy-cy = 0,255 nm der Lagenabstand analog zu Gleichung 4-11 d = 0,208 nm.

Kupferatome sind bei Raumtemperatur sehr mobil. Die Potentialbarriere fir die Diffusion
eines Kupferatoms auf der (111) Terrasse wurde berechnet und liegt bei lediglich
E = 0,039 eV [126]. Daher bewegen sich Kupfer-Atome so schnell, dass sie von einem STM
bei Raumtemperatur nicht erfasst werden kénnen. Die Mobilitat ist bei Raumtemperatur so
grof3, dass dreidimensionale Inseln bei homoepitaktischer Préparation auf Cu(111) nicht stabil
sind [119, 127]. Die relativ niedrige Energie der Ehrlich-Schwoebel-Barriere [99, 100]
(Kapitel 4.1.4) von 0,12 eV [128] wird tberwunden, und die Zahl der dreidimensionalen
Cluster nimmt ab. Dies fihrt letztlich zu zweidimensionalem Wachstum. Aber auch
zweidimensionale Inseln sind thermodynamisch nicht stabil. Der Zerfall frisch préparierter
Kupferinseln ist dabei diffusionskontrolliert [128, 129]. Die Aktivierungsenergie fir das
Ablbsen einzelner Adatome von einer Stufenkante betrégt hierbei 0,76 eV. Dieser Wert setzt
sich zusammen aus der Energie fiir die Bildung eines Adatoms an einem Kinken einer
Stufenkante und der Aktivierungsenergie der Diffusion. Ein ahnliches Ergebnis wurde auch
fir freie Inseln gefunden, die in die N&he anderer Inseln oder Stufenkanten kommen [95].

4.2.3. Wasser
70 % der Erdoberflache sind mit Wasser (H,O) bedeckt. Auch der Mensch besteht zu etwa

60 % aus Wasser. Ein Mol Wasser besteht aus einem Mol Sauerstoff und zwei Mol
Wasserstoff. Die Bindung im Wasser kommt durch Wechselwirkung des 2s* und der 2p*
Atomorbitale des Sauerstoffs mit den 1s' Orbitalen der beiden Wasserstoffatome zustande.
Die O-H Bindungsldnge betrdgt roq=0,096 nm. Die hohere Elektronegativitat des
Sauerstoffs im Vergleich zum Wasserstoff flihrt zu einer Polarisierung der einzelnen
Bindungen und Verbunden mit dem Winkel zwischen den Bindungen von 105° zu einem
Dipolmoment von p=1,88D) des Wassermolekils. Das Dipolmoment und die freien
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Elektronenpaare des Sauerstoffs flihren zu Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Molekdilen. Die Bindungsstarke betragt etwa 0,2 — 0,3 eV [130]. Ladungen werden im Wasser
durch  Anderung einer Bindung zu einer Wasserstoffbriickenbindung  bzw.
Protonenibertragung transportiert.

Thiel und Madey [130] haben fir die Adsorption von Wasser auf metallischen, halbleitenden
und ionischen Oberflachen vier Regeln aufgestellt:

e Das Wasser ist Uber das Sauerstoffatom an die Oberfldche gebunden.

e Eine Bindung an die Oberflache bedingt einen Ladungstransfer an die Oberflache.
Damit verbunden ist meist eine Absenkung der Austrittsarbeit.

e Der Bindungswinkel, die Bindungsldngen und die intramolekularen Schwingungen
weichen nur wenig von denen des Molekiils in der Gasphase ab.

e Die Bildung von Wasser-Clustern, auch bei niedrigen Bedeckungen, findet statt, da
die Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Wassermolekilen hé&ufig energetisch
mit der Bindung des Wassers zum Substrat vergleichbar ist.

Auf den hier untersuchten (111)-Oberflachen der Metalle Kupfer und Nickel adsorbiert
Wasser molekular, d.h. es findet keine Dissoziation statt [130, 131]. Lediglich auf einer
gestuften (111)-Oberflache, einem Ni(775) Kristall, wurde die Dissoziation des Wassers an
den Stufenkanten beobachtet [131, 132].

4.2.4. Kohlenmonoxid

Kohlenmonoxid (CO) ist formal das Anhydrid der Ameisensdure. Es entsteht bei unvoll-
standiger Verbrennung kohlenstoffhaltiger Verbindungen. Die Bindung des Kohlenmonoxids
kommt durch die Wechselwirkung der 2s* und der 2p* Atomorbitale des Sauerstoffs und der
2s® und der 2p? Atomorbitale des Kohlenstoffs zustande und hat einen o- und einen r-Anteil.
Das Molekil ist somit isoelektronisch zu einem Stickstoff-Molekil. Die intramolekulare
Bindung hat eine Ldnge von rco =0,112 nm. Durch die stirkere Elektronegativitat des
Sauerstoffs ist CO leicht polarisiert. Das Diplomoment liegt bei p = 0,112 D [26]; das &ndert
sich aber sobald das Molekdl adsorbiert ist, z.B. fiir Nickel (111) auf p = 0,28 Debye [133].

4.2.5. Wachstum von Kupfer auf Nickel(111) [Cu/Ni(111)]

Wird Kupfer auf Nickel (111) aufgebracht, zeigt sich — wie aufgrund der ahnlichen Gitter-
konstanten erwartet — pseudomorphes Wachstum [124, 134-136]. Dabei wird die Gitter-
konstante des Kupfers um 2,5 % verringert, um der Gitterkonstanten des Nickelsubstrats
angeglichen zu sein [137]. Das Wachstum ist dabei stark von der Préparationstemperatur
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abhangig. Bei niedrigen Temperaturen wurde das Wachstum dreidimensionaler, kleiner Inseln
beobachtet [49]. Mit zunehmender Préaparationstemperatur steigt die Mobilitat der Kupfer-
atome auf der Oberflaiche, und es bilden sich grofle zweidimensionale Inseln im
Submonolagenbereich bzw. glatte Schichten bei hoherer Bedeckung. Bei Praparationen
oberhalb von 800 K wurde das Ausbilden einer Oberflachenlegierung und ab 1000 K die
Bildung einer Volumenlegierung beobachtet [138, 139]. Die Kupferschichten als oberste Lage
sind thermodynamisch favorisiert, da die Oberflachenenergie des Kupfers mit 1,8 J/m?
deutlich niedriger ist als die des Nickels mit 2,4 J/m? [140-142]. So wurde bei Legierungen
eine Anreicherung von Kupfer in den oberen Schichten nachgewiesen [143-145]. Die (110)
Oberflache von Nickel-Kupfer Legierungen wird nicht nur in der obersten Lage mit Kupfer
angereichert [146]. Eine Kupfersegregation an die Oberflache wurde auch fir die (111)
Oberflache gefunden [147-149]. Auch fir diese Oberflache wurde in einer Modellrechnung
gezeigt, dass sich die Kupferanreicherung nicht nur auf die oberste Lage beschrankt [150].
Selbst im umgekehrten Fall, also Ni/Cu(111) kann bei erhéhter Temperatur eine Diffusion
von Kupferatomen an die Oberflache bis zur Ausbildung einer vollstandigen Kupferlage
beobachtet werden [151].

4.2.6. Wasser auf Ni(111) [H,O/Ni(111)]

Bei der Adsorption von Wasser bei T < 120 K auf eine saubere Ni(111) Oberflache bildet sich
eine sogenannte Wasser Bi-Lage aus [152]. Dabei ist in der ersten Lage das Wassermolekl
Uber den Sauerstoff an das Nickel gebunden und besetzt die ontop-Platze [153]. Der
Bindungswinkel zwischen den Wasserstoffen und dem Sauerstoff (H-O-H Winkel) betrégt
dabei B =110°+5°, jeweils 55° symmetrisch zur Oberflachennormalen. Die zweite Halfte
der Bi-Lage ist an die erste Lage Uber Wasserstoffbriickenbindungen geknlpft. Dieses
entspricht der Struktur des Wassers in Eis. Dabei ist das Gitter der Eisstruktur nur um 0,02 nm
kleiner als die Gitterkonstante des Ni(111) [154]. Die Desorptionsenergie des Wassers in der
Bi-Lage auf Ni(111) wurde mittels TPD zu Eges =57 kJ/mol bestimmt [155] und durch
Cluster-Model-Rechnungen bestétigt [156]. Die intermolekulare Wechselwirkung zwischen
den adsorbierten Wassermolekilen betrédgt dabei Ejner = 1,2 kJ/mol [157]. Aus LEED-

Untersuchungen folgt fiir die Bi-Lage bei tiefen Temperaturen eine (\/§x\/§) R30° Struktur
[155, 158]. Mit steigender Temperatur wird ab 165 K eine (2x2)-Struktur beobachtet [132],

die u.U. durch den Elektronenstrahl induziert wird.
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Fur die Multilage ist die Bindungsenergie niedriger. Hier wurde mittels TPD ein Wert von
Eqes = 48 kJ/mol ermittelt [157]. Wahrend fir die Bi-Lage eine Sattigungsbedeckung bei
tiefen Temperaturen gefunden wird, ist die Multilage ohne Sattigung. Auch l&sst sich hier
kein LEED Bild erkennen. Dies ist auf die geringe Abweichung der Gitterkonstanten von Ni-
Kristall und Eiskristall zurlickzufiihren [28]. Bei einer Bi-Lage kann sich das Eisgitter noch
an die Gitterkonstante des Nickels anpassen, bei einer Multilage ist das nicht mehr mdglich.

Auf einem Ni(11 11 9)-Kristall der auch als Ni(111)-Kristall mit geringer Terrassenbreite
betrachtet werden kann, wird in TPD-Untersuchungen ein weiterer Desorptionsplatz gefunden
[132]. Dieser wird einem speziellen Adsorptionsplatz an der Stufenkante zugeordnet. Die
Desorptionstemperatur fir diesen Adsorptionsplatz wird zu Tges = 225 K bestimmt und ist
somit noch hoher als die der Bi-Lage mit Tges = 164-171 K. Zwei Peaks bei noch héheren
Temperaturen von Tgs =260 K bzw. Tgs=325K werden dagegen rekombinativer

Desorption dissoziierter H,O-Molekulen zugeordnet.

4.2.7. Wasser, Kupfer und Nickel

Auch bei der Adsorption von Wasser auf der Cu(111) Oberflache wird keine Dissoziation des
Wassers beobachtet [131, 159-162]. Da die Bindung des Wassers an Cu(111) schwacher als
die Bindung an das Substrat ist, wird hier Volmer-Weber-Wachstum beobachtet [159].
Mittels TPD wird eine Desorptionstemperatur von Tges =140 - 160 K beobachtet. Die
Bindung des Wassermolekils erfolgt Uber den Sauerstoff an das Metallatom. Nach
Modellrechnungen ist die Molekiilebene dabei um 118,2° von der Oberflachenormalen
verkippt [163].

Wird Kupfer auf eine Wasser Bi-Lage adsorbiert, wird das Wasser von der Nickel-Oberflache
verdrangt, und Kupfer wéchst direkt auf Ni(111) auf. Auch wurde eine teilweise Dissoziation
beobachtet [28]. Bei einer Erwérmung der Schicht desorbiert Wasser und dissoziiert teilweise
zu Hydroxyl (da sich das XPS-Signal des Kupfers bei der Desorption des Wassers nicht
andert, wurde geschlossen, dass das Kupfer direkt auf dem Nickelsubstrat aufwachst) [70].
Bei hoheren Wasserbedeckungen erfolgt bei niedrigen Kupferbedeckungen (< 2ML) erst eine
Clusterbildung des Kupfers in der Wasser-Multilage. Es bildet sich eine Wasser/Kupfer-
Mischstruktur aus [70], wie sie in Abbildung 4-10 schematisch dargestellt ist. Die Nukleation
des Kupfers erfolgt in der Wasserschicht. Nach der Kupferpréparation wurde der Kristall
direkt auf 160 K (Entfernen der Wasser-Multilage), 220 K (Entfernen der Wasser-Bilage) und
400 K getempert. Es wurde zwischen 220 K und 400 K der Ubergang von der
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3-dimensionalen Clusterstruktur zu geordneten, zweidimensionalen, pseudomorphen Kupfer-

Schichten beobachtet werden.

Abbildung 4-10: Die Entstehung von Kupferclustern in Wassermultilagen, nach Sklarek [70].

4.2.8. Kohlenmonoxid auf Ni(111)

Die Adsorption von Kohlenmonoxid (CO) auf Nickel als relativ einfaches System wurde fir
polykristallines Nickel [164, 165] als auch auf Einkristalloberflachen untersucht. Die vier
geometrisch moglichen hochsymmetrischen Adsorptionsplatze [138] bridge, ontop, fcc- und
hcp-hollow (siehe Abbildung 4-11) werden bei Raumtemperatur von CO auf Nickel (111) bei

unterschiedlichen Bedeckungen besetzt.

Abbildung 4-11: Die mdéglichen hochsymmetrischen Adsorptionspléatze von Kohlenmonoxid auf einer
(111)-Oberfléache [138].

Dabei ist jeweils der Kohlenstoff direkt an das Nickel gebunden [166].
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Bei 6 <0,5 sind nur die fcc- und hcp-hollow Platze belegt [167, 168]. In Abhangigkeit der
CO-Bedeckung wurden fiir die Ni(111)-Oberflache vier Oberflachenphasen gefunden. Bei

einer Bedeckung von etwa 0 = 0,25 wurde eine (2x2) Struktur [169] und ab einer Bedeckung
von 0=0,33 wurde eine (\/Ex\/g) R30° Struktur gefunden [168, 170]. Mit steigender
Bedeckung bildet sich schliellich bei einer Bedeckung von 6 = 0,5 eine c(4x2) Struktur [168,
169]. Fur die Bedeckung bei 6 = 0,57 wurde eine Struktur mit einer (ﬁ/2xﬁ/2) R19,1°

Einheitszelle gefunden. [133, 169]. Dabei wechseln die adsorbierten CO-Molekiile abhangig
von der Substrattemperatur und der Bedeckung zwischen verschiedenen Platzen [171]. Fir
die ontop-Adsorption wurde die Adsorptionswéarme zu AH,gs = 138 kJ/mol und fiir die bridge-
Platze AHags = 142 kJ/mol bestimmt [172].

Aus der Beziehung Austrittsarbeit und Bedeckung konnte ein Wert fur das Dipolmoment der
auf Ni(111) adsorbierten Spezies von p =0,28 D ermittelt werden [133]. Dieser Wert weicht

deutlich von dem der freien Spezies mit p = 0.132 D ab.

4.2.9. Kohlenmonoxid, Kupfer und Nickel
Bei der Adsorption von Kohlenmonoxid auf Cu(111) gibt es drei ausgezeichnete Strukturen:
eine (\/§x\/§) R30° bei einer Bedeckung von 6 = 0,33 [173], bei der das CO-Molekiil ontop-

Platze besetzt, eine (1,5x1,5) R18° fiir eine Bedeckung von 6=0,44 [166] und eine
(1.39 x 1.39) bei einer Bedeckung von 0,52 ML [173, 174], bei der ontop- und bridge-Platze
besetzt sind [175]. Die Adsorptionswéarmen wurden zu AH,gs = 50 kJ/mol fir Kupfer-ontop-
Platze und zu AHags = 30 kJ/mol fir die Bridge-Adsorption bestimmt [172], und liegen damit
deutlich unterhalb von denen des Nickels (siehe Kapitel 4.2.8).

Bei der Chemisorption von Kohlenmonoxid auf Kupfer-Nickel-Legierungen wurden sowohl
bei polykristallinen Oberflachen als auch bei der (111) Oberflache ahnliche Bindungsenergien
wie bei den Reinmetallen gefunden [176]. Abweichungen der Bindungsenergien wurden
durch die nahere Umgebung, also die né&chsten Nachbaratome des Adsorptionsplatzes
(ensemble effect), oder Liganden Effekte erklart. Feng, Yu et al. [139] fanden zusatzlich fur
speziell praparierte Oberflachen einen Kupfer-Nickel-bridge-Platz. Dies konnte von Koschel
et al. [124] mit XPS-Messungen bestétigt werden. Die Bindungsenergie betragt fiir diesen
speziellen Platz AHgs = 88 kd/mol [172]. Mit steigender CO-Bedeckung steigt die Anzahl
dieser besetzten bridge-Platze, wéhrend die Nickel-ontop-Platze abnehmen. Wird die Probe

auf 300 K erwarmt, sind aber nur noch die Nickel-ontop-Plétze besetzt.
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Werden CO-Molekiile erst nach der Praparation einer Kupferschicht auf der Oberflache
adsorbiert, wird deren Morphologie dadurch nicht veréndert. Dies wird anhand von TPD- und

XP-Spektren nachgewiesen [177].
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5. Experimentelle Ergebnisse

5.1. Vorgehensweise bei der Praparation

In dieser Arbeit wurden Moglichkeiten zur Einflussnahme auf das Wachstum von Kupfer auf
Nickel (111) untersucht. Zu Vergleichszwecken diente eine fir das System Cu/Ni(111) in der
Arbeitsgruppe Steinrlick etablierte Praparationsmethode. Diese Praparation wird im
Folgenden als ,,Standardpréparation* bezeichnet.

Die Reinigung der Oberflache des Kristalls erfolgte zunéchst bei Raumtemperatur mittels
Argon-lonenbeschuss (,,Sputtern®). Die Argon-lonen wurden dabei Uber einen Zeitraum von
t =20 min mit einer Energie von 1000 eV auf die Nickeloberflache beschleunigt. Der Argon-
lonenstrom aus der lonenkanone betrug Ix = 10-30 pA, der Probenstrom Is lag zwischen 1 pA
und 10 pA. Wahrend des Sputterns betrug der Argon Partialdruck pex = 1x10* mbar. Im
Anschluss daran wurde die Probe mit flussigem Stickstoff auf knapp unterhalb 100 K
(Ts <100 K) gekiihlt. Hierbei wurde der komplette Manipulator der Praparationskammer mit
flissigem Stickstoff eingekuhlt. Dieser Prozess dauerte etwa 30— 60 Minuten. In diesem
Zeitraum konnten bereits Adsorbate aus dem Restgas der Kammer auf der Probenoberflache
adsorbieren, da der Druck in der Kammer unmittelbar nach dem Sputtern ppk = 1x10® mbar
betrug. Die Probe wurde erst nach Erreichen der niedrigen Temperatur fiir t, = 2 min mit der
Elektronenstol3heizung bei etwa 1200 K getempert, um die Oberflache auszuheilen. Bei dieser
Temperatur desorbierten auch zusétzliche Verunreinigungen. Das Ausheilen der Probe musste
bei 1200 K erfolgen, da es unterhalb dieser Temperatur zu einer Anreicherung von
Kohlenstoff an der Oberflache des Nickelkristalls bis zur Ausbildung von Graphit-Multilagen
gekommen ware [178-180]. Nach diesem Ausheilschritt bei 1200 K lieR sich in dem Auger-
Spektren nur eine geringe Kohlenstoff-Verunreinigung nachweisen. Die STM-Bilder zeigten
typischerweise Terrassen mit einer Breite von bis zu 300 nm mit monoatomaren, geraden
Stufen. In LEED-Aufnahmen konnten nur Grundstrukturreflexe einer (111) Oberflache

beobachtet werden. Abbildung 5-1 zeigt eine frisch praparierte Ni(111) Oberflache.
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Abbildung 5-1: STM-Abbildung einer frisch préparierten Ni(111) Oberflache. Die Probe wurde bei
Raumtemperatur gesputtert und danach auf Ts< 100 K gekiihlt. AnschlielRend erfolgt
das Ausheilen der Oberflache durch Tempern auf Ts = 1200 K fir 2 Minuten. Nach dem
Erreichen der Standardpraparationstemperatur von Ts <100 K wurde die Probe auf

Ts=300 K erwarmt und mit dem STM untersucht. Die GroRRe des Bildausschnittes

betragt 250 nm x 250 nm. (UBIAS =1V, lgas=1 nA)

Nachdem die Probe wieder Ts <100 K (Dauer etwa 10 min) erreicht hatte, wurde mit der
Préparation der Kupferlagen begonnen. Fur einen konstanten Kupferfluss bendtigte der
Elektronenstrahlverdampfer eine Vorlaufzeit von 1 Stunde. Wéhrend dieser Zeit wurde das
Filament mit dem Betriebsstrom betrieben und die Hochspannung war ausgeschaltet. Zur
Praparation wurde die Hochspannung eingeschaltet. Mit einer schwenkbaren Blende (Shutter)
wurde der Verdampfer zur Probe hin getdffnet und nach Ablauf der errechneten Aufdampfzeit
wieder geschlossen. Der gleichméRRige Kupferfluss aus dem Verdampfer wurde regelmaRig

mit Hilfe eines Schwingquarzes kontrolliert. Fir die Préparation des Kupfers wurden die

Einstellungen gemaR Tabelle 5-1 am Verdampfer gewahlt:

Material Filamentstrom | Hochspannung | Flussmonitor | Gemessener Fluss
Cuim Mo-Tiegel| ~185A 800V 0,5pA  |0,13-0,2 ML/min
Tabelle 5-1: Die verwendeten Verdampfer-Parameter.

Mit diesen Parametern wurden mit dem Schwingquarz Aufdampfzeiten von 300 Sekunden bis
440 Sekunden flr eine Monolage ermittelt. Trotz der Regelungsautomatik in der Verdampfer-

steuerung musste der Filamentstrom manuell nachgeregelt werden, um einen konstanten

lonenstrom am Flussmonitor zu erhalten.

84




Experimentelle Ergebnisse

Die Préaparation der verschiedenen Bedeckungen erfolgte nicht additiv; vielmehr wurde fur
jede Bedeckung ein eigener Reinigungs- und Préparationszyklus durchgefihrt, um einen
definierten Ausgangspunkt der Untersuchungen gewadhrleisten zu koénnen. Wahrend der
gesamten Standard-Préparation war der Kristall elektrisch mit der Kammermasse verbunden.
In dieser Arbeit werden ausgewéhlte Bedeckungen untersucht und gezeigt. Die Untersuchung
erfolgte im Rastertunnelelektronenmikroskop bei Ts =300 K. Dazu wurde die Probe noch in
der Praparationskammer mittels Strahlungsheizung von der Probenriickseite auf 300 K
erwarmt. Im Anschluss an die STM-Untersuchungen erfolgte die Kontrolle der
Kupferbedeckung mit AES. In Tabelle 5-2 wird die Standardpraparation zusammengefasst.

1. |Reinigen der Oberflache des Ni(111) Substrats durch Argon-lonenbeschuss.

2. | Abkihlen des Manipulators und der Probe auf < 100 K

3. | Ausheilen der Oberflache durch Aufheizen der Probe auf 1200 K fiir 2 Minuten

4. | Abkihlung auf 100 K

5. | Kupferdeposition

6. | Erwdarmung des Kristalls auf 300 K

7. | Untersuchung der Praparation mit dem STM bei 300 K

8. | Kontrolle der Kupferbedeckung mittels AES

Tabelle 5-2: Die einzelnen Schritte der Standardpraparation.
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Die verschiedenen Praparationen und deren Abweichungen von der Standardpréparation sind
in Tabelle 5-3 aufgefihrt.

Kapitel | Praparation Abweichung

5.2 Cu/Ni(111) bei 100 K | Keine (Standardpraparation).

5.3 Cu/Ni(111) bei 100 K | Wahrend der Kupferdeposition (Schritt 5) wurde ein
mit Gegenspannung Potential von 500 V an den Kristall bzw. 1000 V an die
Ringelektrode des Flussmonitors im Verdampfer gelegt.

54 Cu/CO/Ni(111) bei Vor bzw. wéhrend der Kupferdeposition (Schritt 5) wurde
100 K der Oberflache des Kristalls Kohlenmonoxid angeboten.

55 Cu/H,0/Ni(111) bei Vor der Kupferdeposition (Schritt 5) wurde die Oberflache
100 K des Kristalls mit Wasser-Multilagen bedeckt. Das Wasser
desorbierte vollstandig bei der Erwarmung auf 300 K
(Schritt 6).

5.6 Cu/Ni(111) bei RT Die Schritte 2 und 4 (Kuhlung) entfielen.

5.7 Cu/Ni(111) bei RT Die Schritte 2 und 4 (Kihlung) entfielen.

mit Gegenspannung Wahrend der Kupferdeposition (Schritt 5) wurde ein

Potential von 500 V an den Kristall gelegt.

5.8 Cu/CO/Ni(111) bei Die Schritte 2 und 4 (Kihlung) entfielen.

RT Vor bzw. wéhrend der Kupferdeposition (Schritt 5) wurde

der Oberflache des Kristalls Kohlenmonoxid angeboten.

5.9 Cu/CO/Ni(111) bei Die Schritte 2 und 4 (Kihlung) entfielen.

(F;T mit Vor der Kupferdeposition (Schritt 5) wurde der Oberfl&che
€genspannung des Kristalls Kohlenmonoxid angeboten.
Waéhrend der Kupferdeposition (Schritt 5) wurde ein
Potential von 500 V an den Kristall gelegt.
Tabelle 5-3: Ubersicht (iber die untersuchten Préaparationen und deren Abweichungen von der

Standardpraparation.

Im Folgenden werden flr die Untersuchungen jeweils zwei représentative Abbildungen mit
250 nm x 250 nm Kantenléange bei unterschiedlichen Kupfer-Bedeckungen présentiert. Bei
einer Auswertung der Inseldichte auf mehreren Terrassen betrug der Standardfehler etwa

0,004 nm™. Im folgenden wurde jeweils eine Terrasse reprasentativ ausgewahlt.
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5.2. Cu/Ni(111) Praparation bei 100 K

Wird Kupfer in geringer Bedeckung auf einen geerdeten Ni(111) Kristall aufgebracht, bilden
sich viele Inseln kleineren Durchmessers. Abbildung 5-2 zeigt zwei Beispiele der Praparation
mit 0,05 ML Cu/Ni(111).

Abbildung 5-2: STM-Abbildungen der Praparation 0,05 ML Cu/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias =32 mV, Igjas = 1 NA, Rechts: Ugjas = 32 mV, Igias = 1 NA. Weitere Erlauterungen
erfolgen im Text.
Die GroRenverteilung der Inseln ist bei dieser Praparation sehr eng. Der mittlere
Inseldurchmesser betrdgt 2,3 nm + 0,1 nm. Die Kleinste beobachtete Insel hat 1,7 nm im
Durchmesser, der groRte Inseldurchmesser betragt 5,2 nm. Die Inseldichte betragt 0,016 nm™.
Ein Teil der Kupfer-Adatome ist zu den Stufen diffundiert und hat dort nukleiert.
Dreidimensionales Wachstum kann nicht beobachtet werden. Erhoht man die Bedeckung,
zeigt sich folgendes Bild wie in Abbildung 5-3 wiedergegeben.
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Abbildung 5-3: STM-Abbildungen der Praparation 0,1 ML Cu/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenlange von 240 nm links und 250 nm rechts und wurden bei 300 K
aufgenommen. Links: Ugjas = 37 mV, Igjas = 1 NA, Rechts: Ugjas = 45 mV, Igjas = 1 nA.

Die Anzahl der Inseln hat sich erhdht, sie betragt jetzt 0,027 nm™ Auch nimmt die InselgroBe

zu. Der mittlere Inseldurchmesser ist auf 2,6 nm £ 0,1 nm gestiegen. Dabei werden Inseln mit

einem Durchmesser von 1 nm bis 6 nm beobachtet. Zusammen mit der Inselgrofie steigt auch

die Stufendekoration.

Abbildung 5-4: STM-Abbildungen der Pr&paration 0,3 ML Cu/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias = 64 mV, lgias =1 nA, Rechts: Ugias =41 mV, lgjas = 1 nA.

Bei einer Bedeckung von 0,3 ML Cu/Ni(111) sient man in Abbildung 5-4 bereits

Auswirkungen des Inselwachstums. Der mittlere Inseldurchmesser betrédgt hier
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4,7nm = 0,1 nm. Dabei werden Inselgréfien von bis zu 15 nm beobachtet. Aufgrund der
steigenden InselgréRe wachsen benachbarte Inseln erstmals zusammen. Dieses fuhrt zu einer
Abnahme der Inseldichte. Sie betragt in diesem Fall 0,018 nm™. Die Oberflache zeigt eine
filigrane maanderformige Struktur. In Abbildung 5-5 wird die Praparation mit 0,5 ML Kupfer
gezeigt. Hier ist die Verschmelzung von Inseln noch starker ausgepragt; aus diesem Grunde

ist die Angabe eines mittleren Inseldurchmessers nicht mehr moglich.

Abbildung 5-5: STM-Abbildungen der Praparation 0,5 ML Cu/Ni(111). Die Abbildungen haben eine
Kantenlange von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links: Ugjas =41 mV,
lgias = 1 NA, Rechts: Ugias = 1,0V, Igjas = 1 nA.

Abbildung 5-6: STM-Abbildungen der Praparation 0,6 ML Cu/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias =39 mV, lgjas = 1 nA, Rechts: Ugias =39 mV, lgjas = 1 nA.
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Die Préparation mit 0,6 ML Kupfer auf Ni(111) zeigt, dass die Inseln vor allem groRer
werden und weiter zusammenwachsen. Wie in Abbildung 5-6 zu erkennen, haben sich bereits
grol3e Bereiche der Kupfer-Adlage zusammengeschlossen. Es existiert aber immer noch zwei-

dimensionales Wachstum.

Abbildung 5-7: STM-Abbildungen der Praparation 0,9 ML Cu/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias = 24 mV, lgias = 1 nA, Rechts: Ugjas =44 mV, lgias = 1 NA.
Bei der Préaparation mit 0,9 ML, wie in Abbildung 5-7 zu erkennen, hat sich die Kupferlage
fast geschlossen. Es existieren lediglich Lécher mit Durchmessern von D =2 nm £ 1 nm. Da
die erste Lage nahezu geschlossen ist, beginnt auch schon das Wachstum in der zweiten Lage.
Die Inseln in der zweiten Lage sind klein und haben einen gemessenen Durchmesser von
D=3nm+15nm
In Abbildung 5-8 wird die Oberflache des Kristalls nach der Préparation mit 1,5 ML Kupfer
abgebildet. Der mittlere Inseldurchmesser in der zweiten Kupferlage betragt hier
50nm £ 0,1 nm. Die groRte, beobachtete InselgroRe betragt hier 8 nm die Inseldichte
0,025 nm™?. Die Oberflache des Kristalls &hnelt somit der Praparation mit 0,3 ML in
Abbildung 5-4. Eigentlich wére bei diesem Vergleich zu erwarten, dass sich die Praparationen
0,5ML und 1,5ML dahneln. Diese Abweichungen sind aber durch die Genauigkeit der

Kalibrierung zu erklaren.
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Abbildung 5-8: STM-Abbildungen der Praparation 1,5 ML Cu/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
UBIAS =13 mV, IBIAS =1 nA, Rechts: UBIAS =13 mV, IBIAS =1nA.

5.3. Cu/Ni(111) Praparation mit Gegenspannung bei 100 K

5.3.1. Gegenspannung an der Probe

In diesem Kapitel wird untersucht, ob eine an den Kristall angelegte Hochspannung (+500 V)
das Wachstum, bzw. die Nukleation von Kupfer auf Nickel im Unterschied zur
Standardpraparation mit geerdetem Nickel-Kristall veréndert. Die Praparation der
Kupferschichten erfolgte ebenfalls bei 100 K. Lediglich bei dem Aufdampfen der Kupfer-
Schichten wurde der Kristall elektrisch von der Kammermasse getrennt und an eine Hoch-
spannungsquelle von Uyy = +500 V gegen die Kammermasse angeschlossen. Diese Spannung
erzeugte ein elektrisches Gegenfeld, das den Anteil der Metall-lonen aus dem
Elektronenstrahlverdampfer mit einer maximalen Energie von 800 eV [31] abbremsen bzw.
ablenken sollte. So erreichten vor allem Atome mit thermischer Energie die
Kristalloberflache. Eine héhere Spannung von mehr als 500 V an der Probe ware notwendig
gewesen, damit keine lonen auf die Probe auftreffen, liel sich aber aufgrund von elektrischen
Uberschlégen oberhalb von 500 V zwischen Kristall und Probenhalter nicht realisieren. In

Abbildung 5-9 ist die Oberflache fir diese Praparationsmethode fir 6¢, = 0,05 ML gezeigt.
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Abbildung 5-9: STM-Abbildungen der Praparation 0,05 ML Cu/Ni(111) bei 100 K mit gegengespanntem
Kristall. Die Abbildungen haben eine Kantenlange von 250 nm und wurden bei 300 K
aufgenommen.  Links:  Ugjas =45 mV, lgias=1nA, Rechts: Ugas=34mV,
Ig1as = 0,94 nA. Weitere Erlduterungen erfolgen im Text.

Besonders deutlich wird der Einfluss dieser Praparationsmethode auf das Wachstum und die

Nukleation, wenn man sie mit der Standardprdparation vergleicht (siehe Abbildung 5-2).

Auffallig ist die kleine Anzahl der Inseln, die eine mittlere Inselgréfe von 3,1 nm + 0,7 nm

haben. Dabei werden InselgroRen von 1 nm bis 6,5 nm beobachtet. Eine groRe Menge des

aufgedampften Materials befindet sich an den stark dekorierten Stufenkanten. Dafur ist der

Bereich bis zu 25 nm vor einer Stufenkante nahezu leer. So betragt die Inseldichte nur

0,002 nm’,

In Abbildung 5-10 wiederholt sich wieder der Trend, der schon bei der Standardpraparation

beobachtet wurde: mit steigender Bedeckung entstenen mehr Inseln mit einer breiten GroRen-

verteilung. Bei 0,1 ML Kupfer werden Inseldurchmesser von 1 nm bis 10 nm beobachtet, bei
einem mittleren Inseldurchmesser von 3,9 nm 0,3 nm. Dabei ist die Inseldichte auf

0,007 nm™ gestiegen. Hier scheinen groRere Inseln bereits zu koagulieren. Dieses ist noch

deutlicher bei der Bedeckung von 6c,=0,3 ML in Abbildung 5-11 zu erkennen. Die

unregelméBige Form der Inseln im Vergleich zum sonst nahezu runden Erscheinungsbild
unterstreicht diesen Eindruck. Dabei betragt der mittlere Inseldurchmesser 4,9 nm + 0,2 nm.

Die groBten Inseln haben dabei einen Durchmesser von 20 nm. Die Dichte der Inseln betrégt

hier 0,01 nm™.
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Abbildung 5-10: STM-Abbildungen der Praparation 0,1 ML Cu/Ni(111) bei 100 K mit gegengespanntem
Kristall. Die Abbildungen haben eine Kantenlange von 250 nm und wurden bei 300 K

aufgenommen. Links: Ugas=5mV, Igas=0,98nA, Rechts: Ugas=44mV,
IBIAS = 1,1 nA.

Abbildung 5-11: STM-Abbildungen der Praparation 0,3 ML Cu/Ni(111) bei 100 K mit gegengespanntem
Kristall. Die Abbildungen haben eine Kantenléange von 250 nm und wurden bei 300 K

aufgenommen.  Links:  Ugas=45mV, lgas=1nA, Rechts: Ugjas=34mV,
IBlAS = 0,94 nA.

Die unregelmaRige Inselform &ndert sich deutlich bei hoheren Bedeckungen. Ab einer
Bedeckung von 6¢, = 0,5 ML verbinden sich die Kupferinseln zu gréReren Flachen mit der
schon bekannten labyrinthartigen Struktur zusammen (Abbildung 5-12).
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Abbildung 5-12: STM-Abbildungen der Praparation 0,5 ML Cu/Ni(111) bei 100 K mit gegengespanntem
Kristall. Die Abbildungen haben eine Kantenlédnge von 250 nm und wurden bei 300 K

aufgenommen.  Links: Ugas=43mV, lgas=11nA, Rechts: Ugas=43mV,
Igias = 9,98 NA.
Wird die Bedeckung auf 6¢c, = 0,6 ML gesteigert, schlieBen sich die Inseln weiter zusammen.
Es bildet sich eine flachige Struktur aus. Wie in Abbildung 5-13 zu sehen, wird die Flache
von schmalen Talern durchzogen. Im Vergleich zur Standardpréparation in Abbildung 5-6 ist
die Oberflache jedoch weniger filigran.

Abbildung 5-13: STM-Abbildungen der Praparation 0,6 ML Cu/Ni(111) bei 100 K mit gegengespanntem
Kristall. Die Abbildungen haben eine Kantenléange von 250 nm und wurden bei 300 K

aufgenommen. Links: Ugjas =26 mV, Igas=0,88 NA, Rechts: Ugjas=30mV,
IBIAS =0,96 nA.

94



Experimentelle Ergebnisse

Fur die Bedeckung 0¢cy, =0,9 ML werden in Abbildung 5-14 das erste Mal Inseln in der
zweiten Lage nachgewiesen (Pfeile). Die erste Lage ist wiederum nahezu geschlossen und nur
durch kleine Locher durchbrochen. Deren Form lasst darauf schlieRen, dass die

mdaanderférmigen Taler mit zunehmender Bedeckung geschlossen werden.

Abbildung 5-14: STM-Abbildungen der Préaparation 0,9 ML Cu/Ni(111) bei 100 K mit gegengespanntem
Kristall. Die Abbildungen haben eine Kantenlange von 250 nm und wurden bei 300 K

aufgenommen. Links: Ugjas = 34 mV, Igjas = 1 NA, Rechts: Ugjas = 63 mV, Igjas = 1 nA.

Bei einer Bedeckung von 6c, =1,5ML ist in Abbildung 5-15 wiederum eine ahnliche
Oberflachenstruktur wie in Abbildung 5-12 flr die Bedeckung 6¢, = 0,5 ML zu sehen.

Abbildung 5-15: STM-Abbildungen der Praparation 1,5 ML Cu/Ni(111) bei 100 K mit gegengespanntem
Kristall. Die Abbildungen haben eine Kantenléange von 250 nm und wurden bei 300 K
aufgenommen.  Links:  Ugas=23mV, lIgas=1nA, Rechts: Ugjas=32mV,
Izias = 0,99 nA.
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Vergleicht man die Préparation mit der Gegenspannung mit der Standardpréaparation, so sind
die Unterschiede am deutlichsten bei Bedeckungen von 6¢,<0,3 ML. Bei diesen Be-
deckungen fallt besonders die geringere Anzahl der Inseln auf. Bei htheren Bedeckungen fallt
der Unterschied nicht mehr so deutlich auf, jedoch sind die Strukturen bei dieser Gegenfeld-
Préparation breiter und nicht so filigran.

Bei niedrigen Bedeckungen sind wenige, aber daflir groRere Inseln zu beobachten. Steigert
man die Kupfermenge, so steigt die mittlere GroRRe der Inseln tberproportional an, wéhrend
die Inselzahl geringer ist als bei der Standardpraparation. Wahrend bei letzterer die Anzahl
der Inseln ansteigt, ohne dass sich die mittlere Inselgro3e nennenswert andert, ist mit

Gegenfeld die Bedeckung durch zunehmend wachsende Inseln realisiert.

5.3.2. Messung des lonenstroms

Die lonen, die wahrend der Praparation entstehen, erzeugen einen elektrischen Strom, sobald
sie auf den Kristall treffen. Dieser Strom ist sehr gering, l&sst sich aber messen. So konnte fr
die Dauer einer Praparation ein lonenstrom von l,o, = 17 nA gemessen werden. In Abbildung
5-16 ist der Verlauf des lonenstroms wéhrend einer Praparation wiedergegeben. Die
lonenstrommessung erfolgte mit einem Keithley 6487. Der Kristall war wahrend der Messung

uber das Strommessgeréat mit der Kammermasse verbunden.
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Abbildung 5-16: Der lonenstrom am Kristall wéhrend einer Préparation. Deutlich ist der Zeitraum

(60 s bis 124 s) zu erkennen, in dem der Verdampfer getffnet war.

Da die Isolierung der Probe im Probenhalter gegeniiber der Kammermasse schlecht war,

wurde bei Messungen mit 500 V gegengespanntem Kristall ein starker, schwankender
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Leckstrom in der Hohe von bis zu 183 pA detektiert. Nach einer Verbesserung der

Probenhalterisolation betrug der Leckstrom nur noch 17 pA. Um dennoch einen lonenstrom

zu detektieren, wurde der Probenstrom Uber ldngere Zeit beobachtet. Nachdem der

Probenstrom einigermaRen stabil war, wurde der Verdampfer in kurzen Zeitabstanden

mehrfach hintereinander gedffnet. In Abbildung 5-17 wird der Verlauf des Stromes gegen die

Uhrzeit gezeigt.
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Abbildung 5-17: Der lonenstrom am Kristall. Die rote Linie gibt die Zeiten wieder, zu denen der

Verdampfer gedffnet war.

Verdampfer | Mittelwert 1 min vorher + |Mittelwert offen|Differenz
offen [Uhrzeit] 1 min nachher | [pA] [ [UA]
11-08 17,304 17,294 0,010
11-14 17,293 17,293 0,000
11-33 17,277 17,278 0,000
11-47 17,249 17,240 0,009
12-02 17,228 17,223 0,005
12-37 17,256 17,249 0,007
12-58 17,215 17,213 0,003
01-33 17,192 17,191 0,001
01-34 17,191 17,185 0,007
03-17 17,093 17,094| -0,001
04-06 17,136 17,137 -0,001
Tabelle 5-4: Die Tabelle zur Ermittlung des lonenstroms bei gegengespannter Probe trotz

Leckstromes.
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Der Probenstrom wurde in einem Zeitintervall von 1 Minute vor und nach der
Verdampferoffnung statistisch gemittelt. Ebenso wurde der Probenstrom wahrend des
Zeitintervalls, in dem der Verdampfer gedffnet war, gemittelt. Durch Vergleich der
ermittelten Differenz-Werte konnte gemal? Tabelle 5-4 ein mittlerer lonenstrom von uber

4 nA £ 1 nA ermittelt werden.

5.3.3.  Gegenspannung am Verdampfer

Im vorangegangenen Kapitel zur Praparation mit Gegenspannung wurde bei der Praparation
die 500 V Hochspannung am Kristall angelegt. Dies sollte dazu fiihren, dass Kupfer-lonen
(maximale Energie: 800 eV) so abgebremst oder abgelenkt wurden, um den lonen-Einfluss
auf die Oberflachenmorphologie zu reduzieren. In diesem Kapitel wird nun ein Weg
beschrieben, die Kupfer-lonen direkt im Verdampfer aufzufangen, so das sie den Verdampfer
erst gar nicht verlassen kénnen. Dazu wurde eine Hochspannung von Uyy =1 KV an eine
Ringelektrode im VVerdampfer angelegt. Diese Ringelektrode diente sonst dazu, den Fluss des
Kupfers aus dem Verdampfer zu messen. Die Ringelektrode wurde vor und nach der
Praparation an den Flussmonitor angeschlossen. Der Flussmonitor zeigte in beiden Fallen
Imon = 0,5 HA. So konnte davon ausgegangen werden, dass der Fluss Uber die gesamte
Aufdampfzeit konstant war. Die Praparation der Metallschichten erfolgte ansonsten gemaf
der Standardpraparation bei 100 K, wie in Kapitel 5.2 beschrieben. Wahrend der
Kupferpréaparation konnte kein lonenstrom auf der Probe detektiert werden.

In Abbildung 5-18 wird die Oberflache nach der Praparation der Bedeckung mit 6¢, = 0,1 ML
abgebildet. Die Inseln zeigen eine schmale GroRenverteilung. Die mittlere Inseldurchmesser
hat verglichen mit der Standardpraparation (Abbildung 5-3) deutlich zugenommen. Aber auch
gegenuber der Préparation mit gegengespanntem Kristall (Abbildung 5-10) ist der mittlere
Inseldurchmesser auf 10 nm + 0,9 nm gestiegen. Die beobachteten Inseldurchmesser bewegen

sich in einem Bereich zwischen 6 nm und 19 nm und die Inseldichte betragt 0,002 nm™.
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Abbildung 5-18: STM-Abbildungen der Praparation 0,1 ML Cu/Ni(111) mit Gegenspannung am
Verdampfer bei 100 K. Die Abbildungen haben eine Kantenldange von 250 nm und
wurden bei 300 K aufgenommen. Links: Ugjas =44 mV, Igas=0,87 nA, Rechts:
Ugias =44 mV, lgas=1nA. Die Bilder sind leider stark verrauscht. Weitere
Erlauterungen erfolgen im Text.

Bei einer Bedeckung von ¢, = 0,3 ML, wie im rechten Bild von Abbildung 5-19 gezeigt, sind

die Stufenkanten fast vollstdndig dekoriert. Der mittlere Inseldurchmesser betragt

10 nm £ 0,3 nm. Die GroRenverteilung der Inseln liegt zwischen 2 nm und 20 nm. Die

Inseldichte betragt 0,004 nm™. Dariiber hinaus sieht man Inseln die sich beriihren, und solche,

die zusammengewachsen sind.

Abbildung 5-19: STM-Abbildungen der Préparation 0,3 ML Cu/Ni(111) mit Gegenspannung am
Verdampfer bei 100 K. Die Abbildungen haben eine Kantenlange von 250 nm und
wurden bei 300 K aufgenommen. Links: Ugas=64mV, Igas=1nA, Rechts:
Ugias = 41 mV, lgjas = 1 NA.
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5.4. Cu/CO/Ni(111) Praparation bei 100 K

5.4.1. Préaparation des Kupfers auf die mit CO vorbedeckte
Ni(111) Oberflache

Nun sollte untersucht werden, ob voradsorbiertes Kohlenmonoxid (CO) das Wachstum
beeinflussen kann. Die Praparation erfolgte so wie in Kapitel 5.1 beschrieben: Vor der
Kupferdeposition wurde fir 10 min CO bei 100 K (ber das Dosiersystem und den Multi-
Capillary-Array Doser auf die Nickeloberflache aufgebracht. Der Druck in der Kammer stieg

wahrend der Praparationen auf ppk = 5x10°® mbar bis 1x10™" mbar.

Abbildung 5-20: STM-Abbildungen der Praparation 0,1 ML Cu/CO/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias = 59 MV, lgjas = 1 NA, Rechts: Ugjas = 48 MV, Igjas = 0,94 nA.
In Abbildung 5-20 wird die Oberflache fir die Praparation 6¢c, = 0,1 ML gezeigt. Man erkennt
deutlich die stark und breit dekorierten Stufenkanten. Auch ist eine breite InselgroRen-
verteilung von 0,7 nm bis zu 14 nm zu beobachten. Der Mittelwert betragt 2,4 nm £ 0,1 nm.
Auf den Terrassen betragt die Inseldichte 0,02 nm™. Auffallig ist das Fehlen groRer Inseln mit
Durchmessern oberhalb von 10nm auf schmalen Terrassen und die ausgepragte
Stufendekoration. Auf breiten Terrassen sind hingegen Inseln mit gréfReren Durchmessern
keine Seltenheit (siehe Abbildung 5-20 rechtes Bild).
Mit zunehmender Bedeckung, wie in Abbildung 5-21 fur die Bedeckung 6c,=0,3 ML
gezeigt, nimmt die Anzahl der Inseln zu. Die Dichte betragt hier 0,03 nm? Der mittlere
Durchmesser betragt bei dieser Praparation 4,1 nm + 0,2 nm und es werden Durchmesser von

1 nm bis 16 nm beobachtet. Die Stufendekoration bleibt ebenfalls nahezu konstant.
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Abbildung 5-21: STM-Abbildungen der Praparation 0,3 ML Cu/CO/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
UBIAS =31 mV, IBIAS =1 nA, Rechts: UBIAS =37 mV, IBIAS =1nA.

5.4.2. Préaparation des Kupfers auf die CO-Vorbedeckung in CO-

Atmosphare

Im vorangegangenen Kapitel wurde Kupfer auf eine mit CO vorbedeckte Ni(111) Oberflache
aufgedampft. Die ankommenden Cu-Atome oder —lonen kénnen prinzipiell CO-Molekdile von
der Oberflache verdrangen und desorbieren lassen. Dadurch konnen CO-freie Bereiche
entstehen. Um dem entgegenzuwirken, wurde zum Vergleich zu dem vorangegangenen
Experiment das Kupfer in CO-Atmosphére prapariert, um desorbierte CO-Molekile durch das
CO aus der Gasphase ersetzen zu kénnen.

Die Préparation erfolgte wie in Kapitel 5.4.1 beschrieben. Der einzige Unterschied war das

permanente CO-Angebot von ppk = 1x10° mbar wahrend der Kupferpraparation
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Abbildung 5-22: STM-Abbildungen der Préparation 0,1 ML Cu/CO/Ni(111) bei 100 K in COAtmosphére.
Die Abbildungen haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K
aufgenommen. Links: Ugjas=42mV, Igas=0,98 nA, Rechts: Ugjas=52mV,
Ig1as = 1 NA. Weitere Erlauterungen erfolgen im Text.

In Abbildung 5-22 ist die Oberflache einer solchen Praparation fur 6¢, = 0,1 ML abgebildet.

Die InselgroBen zeigen eine breite Verteilung, der mittlere Durchmesser betragt hier

2,0 nm £ 1,7 nm und in der Nahe der grélReren Inseln ist keine Verarmung an kleineren Inseln

zu entdecken. Es sind Inseldurchmesser von 0,5 nm bis 13 nm zu erkennen. Die Inseldichte

betragt 0,003 nm™. Die Stufenkanten sind nahezu geschlossen mit Kupfer dekoriert.

Die Oberflache unterscheidet sich damit nicht von der Prédparation, bei der auf die CO-

Atmosphére verzichtet wurde.

5.5. Cu/H;O/Ni(111) Praparation bei 100 K

In diesem Kapitel soll nun untersucht werden, wie Multilagen aus Wasser das Wachstum von
Kupfer auf Nickel beeinflussen. Um mdglichst wenig Parameter zu veréndern, wurde der
Kristall gemaR der Standardpréparation prapariert. Vor dem Aufbringen des Kupfers wurde
jedoch aus dem Dosiersystem mit dem Nadeldoser die Wassermultilage bei einer
Probentemperatur von Ts < 100 K aufgetragen. Das Wasser wurde einer MiliQ RG Anlage
(ZFMQO50RG) entnommen und hatte einen spezifischen Restwiderstand von 18 MQ - cm.
Nachdem das Wasser am Dosiersystem angeschlossen war, wurde es unter Vakuum mehrfach
mit flissigem Stickstoff eingefroren und wieder aufgetaut, um geltste Gase zu entfernen. Fir
die Praparation wurde der Druck im Dosiersystem auf pp = 1x10™° mbar eingestellt. Dieser

Wert konnte dadurch erreicht werden, dass zum Einen die Pumpleistung der STM-Turbo-
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pumpe durch das Eckventil gedrosselt wurde und zum Anderen der Dampfdruck des Wassers
durch das Wasser-Dosierventil reduziert wurde. AnschlieBend wurde die eingekihlte Probe
vor dem Multi-Capillary Array Doser positioniert und fur 20 Minuten das Nadelventil vor
dem Kammeranschluss gedffnet. Der Kammerhintergrunddruck betrug ppx = 3x10™° mbar bis
Pk = 1x10® mbar. Im Anschluss wurde Kupfer aufgedampft. Wahrend dem nachfolgenden
Erwérmen der Probe auf 300 K desorbierte das Wasser vollstdndig von der Oberflache. Eine
Veranderung der Oberflache des Nickelkristalls durch alleinige Wasseradsorption und

anschlieBende Desorption konnte in einem Kontrollexperiment mit dem STM nicht

beobachtet werden.
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Abbildung 5-23: Typischer Verlauf des Wasserpartialdruckes wahrend des Aufbringens der
Wassermultilagen.

In Abbildung 5-23 ist der typische Verlauf des Wasserdampfpartialdruckes wéhrend der
Préparation aufgezeichnet. Bemerkenswert ist der schnelle Abfall des Wasserdampfpartial-
druckes nach dem SchlieBen des Nadeldoserventils bei etwa 1200 s.

Waéhrend des Erwdrmens auf Raumtemperatur wurde sowohl der Wasserdampfpartialdruck
als auch die Probentemperatur aufgezeichnet. Abbildung 5-24 zeigt einen typischen Verlauf
des Wasserpartialdruckes und der Probentemperatur gegen die Zeit. Klar zu erkennen ist die

Desorption des Wassers von der Ni(111) Oberflache zwischen 40 s und 50 s.
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Abbildung 5-24: Typischer Verlauf des Wasserpartialdruckes und der Temperatur gegen die Zeit
wéhrend des Verdampfens des Wassers von der Ni(111)-Oberflache.

Bei etwa t = 60 s steigt der Wasserpartialdruck erneut stark an, da hier die Wasserdesorption

von Oberflachen des Manipulators beginnt.
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Abbildung 5-25: Dasselbe Spektrum aus Abbildung 5-24 in Form eines TPD-Spektrums: Desorption von
Wasser-Multilagen adsorbiert bei 100 K auf eine Ni(111)-Oberflache.

Durch Umrechnung der Zeit in eine Temperaturachse erhdlt man das TPD-Spektrum in
Abbildung 5-25. Die Desorption der Wassermultilage beginnt bei etwa 150 K, und ab 170 K
desorbiert die Wasser-Bilage (Siehe Kapitel 4.2.6 und [70]). Der Multilagenpeak ist so groR,
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dass er den Bilagenpeak uberlagert(siehe Abbildung 5-25). Der Peak ab etwa 200 K gehort
nicht zu der Desorption des Wassers von der Nickeloberflache. Hier desorbiert das Wasser
von Oberflachen des Manipulators. Die Bestimmung der Wasserbedeckung erfolgte mittels
TPD. In Abbildung 5-26 sind Spektren fiir unterschiedliche Dosierzeiten gezeigt.
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Abbildung 5-26: TPD-Spektren verschiedener Wasserexpositionszeiten zur Bestimmung der
Bedeckungen.

Bei kleinen Wasser-Bedeckungen ist der Bilagen-Peak bei etwa 170 K zu erkennen [130, 132,
153]. Schon bei einer Adsorptionsdauer von einer Minute ist dieser geséttigt und der
Multilagen-Peak bei etwa 155K tritt auf. Dieser Multilagen-Peak séttigt nicht mit
zunehmender Bedeckung. Das Maximum des Peaks erscheint mit zunehmender Bedeckung
erst bei hoheren Temperaturen. Das Multilagensignal ist bei 20 min Expositionszeit so groR,
dass der Bilagen-Peak vollstandig tberlagert wird. Die TPD Spektren wurden mit drei Peaks
gefittet. Der dritte Peak bei etwa 210 K wurde in der Auswertung berlicksichtigt, da er sonst
zu der Flache des Multilagensignals beitragen wirde. Nach der Bestimmung des Bilagen-
Peaks bei kleiner Bedeckung wurden dessen Werte bei allen anderen Bedeckungen fixiert. Bei
einer Depositionszeit von 20 min betrug die Bedeckung etwa 25 Bilagen Wasser.
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In Abbildung 5-27 ist das Ergebnis fir eine Kupferbedeckung von 0,05 ML auf der
wasservorbedeckten Ni(111) Oberflaiche bei RT wiedergegeben, also nach der an die

Kupferdeposition anschlielende Wasserdesorption.

Abbildung 5-27: STM-Abbildungen der Préaparation 0,05 ML Cu/H,O/Ni(111) bei 100 K. Die Ab-
bildungen haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen.
Links: Ugjas=45mV, lgas=1nA, Rechts: Ugas=46 mV, Igas=1nA. Weitere
Erlauterungen erfolgen im Text.
Zu erkennen sind wenige Kupferinseln mit einer breiten GroRenverteilung. Der mittlere
Inseldurchmesser betragt 4,0 nm £ 3,7 nm und es werden Durchmesser bis zu 15nm
beobachtet. Dabei betragt die Inseldichte 0,003 nm™. Die Stufen sind statistisch dekoriert. Im
Unterschied zur Standardpraparation (siehe Kapitel 5.2) erfolgt die Dekoration nicht auf der
gesamten Stufenldnge, sondern nur punktuell, als waren ganze Inseln an die Stufenkante
diffundiert. Dieses Verhalten setzt sich in Abbildung 5-28 der Praparation 0,1 ML
Cu/H,O/Ni(111) fort. Es ist eine breite InselgroRenverteilung mit statistischer
Stufendekoration zu beobachten. Der mittlere Inseldurchmesser betragt hier 3,0 nm + 0,1 nm.
Hier werden Durchmesser zwischen 0,5 nm bis zu 13 nm beobachtet. Die Inseldichte betrégt
0,01 nm™,

106



Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 5-28: STM-Abbildungen der Praparation 0,1 ML Cu/H,O/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias = 32 MV, Igjas = 1 NA, Rechts: Ugias = 1V, Igjas = 1 nA.
Bei einer Kupferbedeckung von 6c,=0,3 ML betragt der mittlere Inseldurchmesser
7,0nm £ 0,3 nm. Dabei werden Inseln von bis zu 22 nm Durchmesser beobachtet. Die
Inseldichte betragt hier 0,01 nm™. Bei dieser Praparationsmethode wird schon bei dieser
Bedeckung dreidimensionales Wachstum beobachtet. Wie in Abbildung 5-29 zu sehen,
befinden sich Inseln in der zweiten Kupferlage. Die Inseln in der zweiten Lage haben einen
Durchmesser von etwa D = 2,2 nm £ 0,1 nm. Die Inseldichte fur Inseln in der zweiten Lage
betragt 0,0006 nm™.

Abbildung 5-29: STM-Abbildungen der Praparation 0,3 ML Cu/H,O/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias =3 mV, lgias = 1 nA, Rechts: Ugias =10 mV, lgjas = 1 nA.
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Steigert man die Bedeckung auf 6c,=0,5 ML, wie in Abbildung 5-30 wiedergegeben,
koagulieren die Inseln der ersten Lage zu einer flachigen Lage, die mit maanderférmigen
Talern durchzogen ist. Dieses wurde auch schon fiur die Standardpraparation beschrieben,
Hinzu kommt, dass die Zahl der Inseln in der zweiten Lage mit der Bedeckung zunimmt

(Inseldichte 0,005 nm™); und sich deren Durchmesser auf D = 2,9 nm + 0,1 nm erhdht.

Abbildung 5-30: STM-Abbildungen der Praparation 0, 5 ML Cu/H,0O/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
UBIAS =45 mV, IBIAS =1 nA, Rechts: UBIAS =50 mV, IBIAS =1nA.

Dieser Trend setzt sich in der Bedeckung 6¢, = 0,6 ML, die in Abbildung 5-31 wiedergegeben

ist, fort.

Abbildung 5-31: STM-Abbildungen der Préparation 0,6 ML Cu/H,O/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias =3 MV, lgias = 2 NA, Rechts: Ugias =3 mV, lgjas = 1 nA.
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Die Kupferinseln in der zweiten Lage bleiben wéhrend des Beobachtungszeitraumes sehr
stabil. So ist das rechte Bild in Abbildung 5-31 25 Stunden nach der Préaparation
aufgenommen worden, wéhrend das linke 6,5 Stunden nach der Praparation aufgenommen
wurde. Die Probe wurde tber diesen Zeitraum bei Raumtemperatur im Vakuum der Kammer
gelagert.

Dieses Verhalten unterscheidet sich deutlich von der Standardpréparation, bei der
dreidimensionales Wachstum erst ab einer Bedeckung von 0,9 ML beobachtet werden konnte.
Bei einer Bedeckung von 6c,=0,9 ML ist die erste Lage nahezu geschlossen. Die
mdaanderformige Struktur in Abbildung 5-32 ist im Gegensatz zur vergleichbaren
Standardpraparation in Abbildung 5-7 noch deutlich zu erkennen. Da sich bei gleicher
nomineller Bedeckung mehr Kupfer in der zweiten Lage befindet, fehlt diese Kupfermenge,

um die erste Lage zu schliel3en.

Abbildung 5-32: STM-Abbildungen der Praparation 0,9 ML Cu/H,O/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias=61mV, Igas=12nA, Rechts: Ugas=37mV, Ilgias=1nA. Weitere
Erlauterungen erfolgen im Text.

Betrachtet man die Prdparation fir 6c, = 1,5 ML, so stellt sich in Abbildung 5-33 ein

ahnliches Bild wie in Abbildung 5-30 fur 6c,=0,5ML dar. Die erste Kupferlage ist

geschlossen, darauf befinden sich in zweiter Schicht zu einer mdanderférmigen Struktur

verwachsene Kupferinseln, auf denen sich wiederum kleine Inseln in dritter Lage befinden.
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Abbildung 5-33: STM-Abbildungen der Praparation 1,5 ML Cu/H,O/Ni(111) bei 100 K. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
UBIAS =3 mV, IBIAS = 0,9 nA, Rechts: UBIAS =3 mV, IBIAS = 0,9 nA.

Auch hier ist das rechte Bild 23 Stunden und das linke 5,5 Stunden nach dem Aufdampfen

des Kupfers aufgenommen worden.

5.6. Cu/Ni(111) Praparation bei Raumtemperatur

In Kapitel 5.2 wurde Kupfer auf Ni(111) bei 100 K prapariert und anschlieend bei Raum-
temperatur (RT) vermessen. In den folgenden Kapiteln wird untersucht, welche
Verénderungen auftreten, wenn die Praparation selbst bei Raumtemperatur erfolgt.

Betrachtet man Abbildung 5-34 fur die Bedeckung 6c,=0,1 ML der Préaparation bei
Raumtemperatur ist ein deutlicher Unterschied zur Standardpraparation in Abbildung 5-3 zu
erkennen. Die mittlere InselgroRe ist deutlich gestiegen. Sie betragt hier 6,7 nm + 0,9 nm
Gleichzeitig ist die GroRenverteilung breiter. Die Inseln erreichen bei dieser Préparation
Durchmesser von bis zu 14 nm. Die Inseldichte betragt 0,002 nm™?. Auch ist die

Stufendekoration ausgepragter.
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Abbildung 5-34: STM-Abbildungen der Praparation 0,1 ML Cu/Ni(111) bei RT. Die Abbildungen haben
eine Kantenlédnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links: Ugjas=1V,
Igias = 0,99 nA, Rechts: Ugjas = 30 mV, Igjas = 2 NA. Weitere Erlauterungen erfolgen im
Text.

Wird die Bedeckung auf 6¢, = 0,3 ML gesteigert, beginnen die Inseln zu koagulieren. Die

Inselrander sind wieder unregelméRig geformt. Die GroRenverteilung der Inseln ist immer

noch sehr breit. So betrdgt der mittlere Durchmesser 10 nm + 0,9 nm. Dabei koénnen

Durchmesser von 25 nm erreicht werden. Die Inseldichte betragt 0,003 nm™.

Abbildung 5-35: STM-Abbildungen der Praparation 0,3 ML Cu/Ni(111) bei RT. Die Abbildungen haben
eine Kantenlénge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links: Ugjas =1V,
Igias = 0,99 nA, Rechts: Ugias =42 mV, lgias = 0,96 nA.

Ab einer Bedeckung von 6¢, = 0,6 ML gibt es nur noch wenige einzelne Inseln. Vielmehr hat

die oberste Lage eine labyrinthartige Struktur.
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Abbildung 5-36: STM-Abbildungen der Praparation 0,6 ML Cu/Ni(111) bei RT. Die Abbildungen haben
eine Kantenldnge von 250nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias = 38 MV, Igjas = 1 NA, Rechts: Ugjas = 38 MV, Igjas = 1 nA.

Diese Struktur ist bei einer Bedeckung von 60c,=0,9 ML nahezu geschlossen. Die

labyrinthartige Struktur ist jedoch noch zu erkennen. Einige kleinere Inseln befinden sich

bereits in der zweiten Lage. Die Oberflache fir diese Bedeckung wird in Abbildung 5-37

gezeigt.

Abbildung 5-37: STM-Abbildungen der Praparation 0,9 ML Cu/Ni(111) bei RT. Die Abbildungen haben
eine Kantenldnge von 250nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias =33 MV, lgias = 0,96 nA, Rechts: Ugias =45 mV, lgjas = 1 nA.
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5.7. Cu/Ni(111) Praparation mit Gegenspannung bei

Raumtemperatur

5.7.1. Préaparation des Kupfers mit positiver Gegenspannung

In Kapitel 5.3 wurde der Einfluss einer Gegenspannung auf die Praparation von
Kupferschichten bei 100 K untersucht. Nun soll untersucht werden, wie sich die
Gegenspannung Uyy = +500 V auf die Oberflaichenmorphologie bei der Praparation bei
Raumtemperatur auswirkt.

Dieses ist schon in Abbildung 5-38 fir eine Bedeckung von 6¢, = 0,1 ML zu sehen. Darber
hinaus ist eine ausgepréagte aber nicht geschlossene Stufenkantendekoration zu beobachten.

Sie sieht wieder so aus als waren ganze Inseln an die Stufenkante diffundiert.

Abbildung 5-38: STM-Abbildungen der Praparation 0,1 ML Cu/Ni(111) mit gegengespanntem Kristall bei
RT. Die Abbildungen haben eine Kantenlange von 250 nm und wurden bei 300 K
aufgenommen. Links: Ugjas =34 mV, Igias =1 nA, Rechts: Ugjas =53 mV, lgjas =1 nA.
Weitere Erlduterungen erfolgen im Text.

Der mittlere Durchmesser betragt 12 nm+1,8 nm. 27 nm war der gro3te beobachtete

Durchmesser bei dieser Praparation. Die Inseldichte betragt 0,0004 nm™. Dabei sind kleine

Inseln mit Durchmessern unter 2 nm nur sehr selten zu beobachten.

Noch deutlicher ist das in Abbildung 5-39 fur eine Bedeckung von 6¢, = 0,3 ML zu erkennen.
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Abbildung 5-39: STM-Abbildungen der Praparation 0,3 ML Cu/Ni(111) mit gegengespanntem Kristall bei
RT. Die Abbildungen haben eine Kantenlange von 250 nm und wurden bei 300 K
aufgenommen. Links: Ugjas=34mV, Igas=0,97 nA, Rechts: Ugjas=32mV,
Igias = 0,99 NA.

Hier betragt der mittlere Inseldurchmesser 18 nm = 2,8 nm. Nur sehr wenige Inseln haben

einen Durchmesser von unter 2 nm. Dagegen hat der grote beobachtete Durchmesser einen

Wert von 38 nm. Die Inseldichte betragt dabei 0,001 nm™.

In Abbildung 5-40 sieht es so aus als wirde sich das Kupfer-Material an der Stufenkante

sammeln, und zwar sowohl auf der unteren Terrasse, als auch auf der oberen. Nur in der Mitte

breiter Terrassen sind noch unbedeckte Bereiche der Nickeloberflache zu erkennen.

Abbildung 5-40: STM-Abbildungen der Praparation 0,6 ML Cu/Ni(111) mit gegengespanntem Kristall bei
RT. Die Abbildungen haben eine Kantenlange von 250 nm und wurden bei 300 K

aufgenommen. Links: Ugjas = 30 mV, Igjas = 1 NA, Rechts: Ugjas = 30 mV, Igjas = 1 nA.
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Wie der Abbildung 5-41 zu entnehmen ist, trifft das beschriebene Verhalten auch fir die
Bedeckung 6¢c, = 0,9 ML zu. Hier fallt auf, dass die Terrassenfront ebenso geschlossen ist,
wie die Stufenkante zur nachsthoheren Terrasse. Eine zweite Lage ist bei dieser Praparation
nicht zu erkennen. Wahrend im linken Bild die Stufenkantendekoration noch sehr rau ist, ist

im etwa drei Stunden &lteren Bild rechts nur noch glatte Stufenkanten zu sehen.

Abbildung 5-41: STM-Abbildungen der Praparation 0,9 ML Cu/Ni(111) mit gegengespanntem Kristall bei
RT. Die Abbildungen haben eine Kantenldange von 250 nm und wurden bei 300 K
aufgenommen. Links: Ugjas =31 mV, Igjas = 0,4 nA, Rechts: Ugjas = 47 MV, lgias = 1 NA.

Verglichen mit der Praparation ohne Gegenspannung bei Raumtemperatur treten bei kleinen

Bedeckungen bis 0¢, = 0,3 ML kleinere Inseln kaum mehr auf. Die aufgedampfte Kupfer-

menge verteilt sich auf wenige Inseln mit gréerem Durchmesser. Weite Bereiche der Nickel-

Oberflache sind unbedeckt. Bei der Praparation 6c,=0,3 ML haben die Inseln eine

kompaktere Form. Sehr hédufig taucht hier ein 120° Winkel auf. Bei héheren Bedeckungen

von O¢, =0,6 ML und 6¢, = 0,9 ML bildet Kupfer grof’e, zusammenhéngende Flachen. Im

Gegensatz hierzu ist die Oberflache der Standardpraparation bei RT in Abbildung 5-36 flr

Ocu = 0,6 ML und Abbildung 5-37 fiir 6c, = 0,9 ML von filigranen Mustern durchzogen.

5.7.2. Préaparation des Kupfers mit negativer Gegenspannung

In den vorangegangenen Gegenspannungs-Experimenten wurde das Wachstum bei
Verringerung des lonenanteils untersucht. In einem Einzelexperiment wurde getestet, ob
durch zusétzliche Beschleunigung der lonen durch ein starkeres elektrisches Feld das
Wachstum von Kupfer auf Nickel modifiziert werden kann.
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Die Praparation erfolgte wie im vorangegangenen Kapitel 5.7.1 beschrieben bei RT. Die
Spannung, die an den Kristall angelegt wurde, hatte nun aber den Wert Uy = -500 V.

Die Oberflache der Praparation mit 6¢c, = 0,3 ML wird in Abbildung 5-42 gezeigt.

~a

~a

Abbildung 5-42: STM-Abbildungen der Préparation 0,3 ML Cu/Ni(111) mit negativ gegengespanntem
Kristall bei RT. Die Abbildungen haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei
300 K aufgenommen. Links: Ugas=1V, Igas=1nA, Rechts: Ugas=46mV,
Izias = 1 NA. Die Pfeile weisen auf Inseln in der zweiten Lage. Weitere Erlauterungen
erfolgen im Text.
Verglichen mit der Standardpréaparation fur 6c, = 0,3 ML bei RT in Abbildung 5-35 ist kein
deutlicher Unterschied zu sehen. Die Inseln weisen bei dieser Praparationsmethode ebenfalls
eine unregelmaBige Form auf, und die Inselgréf3en sind vergleichbar. So betrégt der mittlere
Inseldurchmesser 9,5 nm £ 0,3 nm die grélte beobachtete Insel hat einen Durchmesser von
20 nm und die Inseldichte betragt bei dieser Praparation 0,004 nm™. Auch lasst sich bei der
Dekoration der Stufenkanten kein Unterschied feststellen. Aber es gibt Inseln in der zweiten
Lage mit Durchmessern von 1 — 2 nm (Pfeile in Abbildung 5-42).

5.8. Cu/CO/Ni(111) Praparation bei Raumtemperatur

5.8.1. Préaparation des Kupfers auf die mit CO vorbedeckte
Ni(111) Oberflache

In Kapitel 5.4 wurde der Einfluss des CO auf das Nukleieren und das Wachsen von Kupfer
auf der Nickeloberflache bei 100 K untersucht. In diesem Kapitel soll nun ein weiterer

Parameter variiert werden, die Temperatur. Die Praparation erfolgte wie in Kapitel 5.4
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beschrieben. Lediglich das Kiihlen der Probe wurde unterlassen, die folgenden Praparationen
fanden bei Raumtemperatur statt. Wie in der anschlieBenden Diskussion ausgefiihrt, kann
man auch unter diesen Bedingungen von einer mit CO vorbedeckten Nickel-Oberflache
ausgehen.

In Abbildung 5-43 wird die Oberflache fiir die Bedeckung 6¢, = 0,1 ML gezeigt. Auffallig ist
die breite InselgroRenverteilung, sowie die runde Inselform. Der mittlere Inseldurchmesser
betragt hier 4,2 nm £ 0,7 nm. Es werden Inseldurchmesser bis zu 18 nm beobachtet. die Insel-
dichte betragt 0,004 nm™. Die Stufendekoration ist stark ausgepragt, aber nicht geschlossen.
Sie sieht eher aus, als wéren ganze Inseln an die Stufenkante diffundiert.

Abbildung 5-43: STM-Abbildungen der Praparation 0,1 ML Cu/CO/Ni(111) bei RT. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias=23mV, lIgas=1nA, Rechts: Ugas=32mV, Igas=0,99nA. Weitere
Erlauterungen erfolgen im Text.

Dieses lasst sich auch fir die Bedeckung 6c, = 0,3 ML in Abbildung 5-44 beobachten. Bei

dieser Bedeckung werden Inseln mit einem mittleren Durchmesser von 5,1 nm 0,6 nm

beobachtet. Die kleinste Insel hat einen Durchmesser von 2 nm, die groRte Insel 22 nm. Die

Inseldichte betragt 0,014 nm.
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Abbildung 5-44: STM-Abbildungen der Préparation 0,3 ML Cu/CO/Ni(111) bei RT. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
UBIAS =34 mV, IBIAS =1 nA, Rechts: UBIAS =34 mV, IBIAS = 0,98 nA.

Bei einer Bedeckung von 6¢, = 0,6 ML (Abbildung 5-45) beginnen die Inseln zusammen-

zuwachsen, und es bildet sich eine flachige, von Graben durchzogene erste Lage aus. Das

Auftreten einer zweiten Lage kann hier an wenigen Stellen beobachtet werden (Pfeile).

~a

Abbildung 5-45: STM-Abbildungen der Préaparationen 0,6 ML Cu/CO/Ni(111) bei RT. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:

Ugias = 31 mV, lgias = 1 nA, Rechts: Ugjas =25 mV, lgias = 1,5 nA. Die Pfeile weisen auf
Inseln in der zweiten Lage.
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Abbildung 5-46: STM-Abbildungen der Préparation 0,9 ML Cu/CO/Ni(111) bei RT. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias =32 mV, lIgias = 1 nA, Rechts: Ugjas = 34 mV, lIgjas = 0,99 nA. Die Pfeile weisen auf
Inseln in der zweiten Lage.
Verglichen mit der Prdparation des Kupfers auf der sauberen Ni(111) Oberflache bei
Raumtemperatur (Kapitel 5.6) sind bei den héheren Bedeckungen keine deutlichen Unter-
schiede auszumachen. Die Adlage bildet ebenfalls eine flachige, von Grében durchzogene
Struktur aus. Im Gegensatz zur Prdparation ohne CO konnen bei CO-Vorbedeckung ab
0cy = 0,6 ML Kupfer-Inseln in der zweiten Lage beobachtet werden. Die Stufendekoration ist
weniger stark ausgepragt. Die Fronten der Kupferschichten auf den oberen Terrassen sind
ebenfalls nicht geschlossen.
Vergleicht man die Bedeckung 6¢, = 0,3 ML mit der entsprechenden Praparation ohne CO bei
RT (Kapitel 5.6, Abbildung 5-35), so ist die mittlere InselgroRe kleiner, aber die Inseldichte
grolRer. Noch deutlicher ist der Unterschied bei der kleinsten untersuchten Bedeckung
(0cu <0,1 ML) zu sehen. Auch hier ist die mittlere InselgroRRe kleiner und die Inseldichte

groRer als bei der Praparation bei RT ohne CO.

5.8.2. Préaparation des Kupfers auf die CO-Vorbedeckung in CO-
Atmosphaére

Auch bei einer Préparation bei Raumtemperatur sollte ausgeschlossen werden, dass der

Einfluss des CO auf das Kupferwachstum durch Desorption wahrend der Kupferpréparation

beeintrachtigt wird. Daher erfolgte die Kupferpraparation bei Raumtemperatur in CO-

Atmosphére. Der Restgasdruck betrug wahrend der Kupferpraparation pex = 1x10°° mbar.
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Abbildung 5-47: STM-Abbildungen der Préparation 0,1 ML Cu/CO/Ni(111) bei RT. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
Ugias =540 mV, Igias = 1 nA, Rechts: Ugjas = 56 mV, Igas = 1 nA. Weitere Erlauterungen
erfolgen im Text.

In Abbildung 5-47 ist die Oberflache nach einer Bedeckung mit 6¢, = 0,1 ML wiedergegeben.

Die Stufenkanten sind breit - wenn auch nicht vollstandig — dekoriert. Es kénnen Inseln mit

einer weiten GroRenverteilung beobachtet werden. Jedoch tauchen keine gréfReren Inseln auf

schmalen Terrassen auf. Eine Verarmung an kleinen Inseln kann weder in der Nahe von

Stufenkanten noch im Umfeld groRerer Inseln beobachtet werden. Die groReren Inseln zeigen

Abweichungen von der runden Form.

Abbildung 5-48: STM-Abbildungen der Préparation 0,3 ML Cu/CO/Ni(111) bei RT. Die Abbildungen
haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei 300 K aufgenommen. Links:
UBIAS =30 mV, IBIAS = 0,99 nA, Rechts: UBIAS =43 mV, IBIAS =1 nA.
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Wird die Bedeckung auf 8¢, = 0,3 ML angehoben, wie in Abbildung 5-48 gezeigt, andert sich
dieses Bild nicht. Auffallig ist die unregelmaRige Struktur der grofReren Inseln. Die
Stufenkanten sind ausgeprégt, aber nicht vollstandig dekoriert.

Verglichen mit der vorigen Praparation ohne CO-Atmosphére (Kapitel 5.8.2) ergibt sich kein
signifikanter Unterschied. Weder die Inselform, noch die GroRenverteilung haben sich

verandert. Auch weist die Stufendekoration keinen Unterschied auf.

59. Cu/CO/Ni(111) Praparation mit Gegenspannung bei
Raumtemperatur

In Kapitel 5.5 wurde der Einfluss von CO auf das Wachstum der Kupferschichten untersucht.
AuRerdem wurde in vorigen Kapitel 5.7 der Einfluss einer Gegenspannung auf das Wachstum
der Kupferschichten untersucht. Nun soll die Kombination der beiden Préparationsmethoden
untersucht werden.

In Abbildung 5-49 ist das Ergebnis dieser kombinierten Praparationsmethode fiir die
Bedeckung 6¢, = 0,1 ML zu erkennen. Die Stufenkanten sind stark dekoriert, und es sind
viele grofle Inseln zu erkennen. Dabei scheint die GroRe der Inseln von der jeweiligen
Terrassenbreite abhdngig zu sein: Auf breiteren Terrassen sind grof3ere Inseln zu beobachten.
Die mittlere InselgroRe betragt hier 5,4 nmz 1 nm. Es wurden Inseln mit Durchmessern bis zu
23 nm beobachtet. Dabei betragt die mittlere Inseldichte 0,003 nm™.

Abbildung 5-49: STM-Abbildungen der Pr&paration 0,1 ML Cu/CO/Ni(111) mit gegengespanntem
Kristall bei RT. Die Abbildungen haben eine Kantenlange von 250 nm und wurden bei
300 K aufgenommen. Links: Ugjas=41mV, lgas=0,99 nA, Rechts: Ugjas =13 mV,

lgias = 1 NA.
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Steigert man die Bedeckung auf 8¢, = 0,3 ML so werden die Stufenkanten mit einem breiten
Saum nahezu geschlossen dekoriert. Der mittlere Inseldurchmesser betragt hier
5,1 nmz 1,3 nm. Dabei wurden Inseldurchmesser bis zu 34 nm beobachtet. Die Inseldichte
betragt auf der Terrasse 0,002 nm™.

Abbildung 5-50: STM-Abbildungen der Préaparation 0,3 ML Cu/CO/Ni(111) mit gegengespanntem
Kristall bei RT. Die Abbildungen haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei
300 K aufgenommen. Links: Ugjas =20 mV, Igas=0,98 nA, Rechts: Ugjas =20 mV,
Igias = 1 NA.

Abbildung 5-51: STM-Abbildungen der Pré&paration 0,6 ML Cu/CO/Ni(111) mit gegengespanntem
Kristall bei RT. Die Abbildungen haben eine Kantenlange von 250 nm und wurden bei
300 K aufgenommen. Links: Ugjas=25mV, Igas=0,98 nA, Rechts: Ugjas =43 mV,
Izias = 0,99 NA.
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Bei einer Bedeckung von 6¢, = 0,6 ML wie in Abbildung 5-51 gezeigt, wachsen diese groRRen
Inseln zusammen, und bilden eine flachige Terrassenbedeckung. Die Stufenkanten sind nun
vollstandig dekoriert. und die Inseln sind zu wenigen grof3en Inseln zusammengewachsen.

Bei einer noch hoheren Bedeckung von 6¢, =0,9 ML bildet die Bedeckung ein grobes
Muster. Wie in Abbildung 5-52 gezeigt, bildet sich eine an der Terrassenfront offene Struktur,
wahrend die Stufenkante auf der unteren Terrasse geschlossen ist. Hier ist kein Wachstum in

der zweiten Lage zu beobachten.

Abbildung 5-52: STM-Abbildungen der Pré&paration 0,9 ML Cu/CO/Ni(111) mit gegengespanntem
Kristall bei RT. Die Abbildungen haben eine Kantenldnge von 250 nm und wurden bei
300 K aufgenommen. Links: Ugjas=50mV, Igas=1nA, Rechts: Ugjas=34mV,
Igias = 0,98 NA.

Auffallig sind bei dieser Praparation die ausgepragten Stufenkantendekorationen.

Im Vergleich dieser Préparation mit der Préparation Cu/CO/Ni(111) bei RT (Kapitel 5.8.1)

zeigt sich bei geringen Bedeckungen 0,1 ML >0¢,>0,3 ML eine deutlich stérkere

Stufendekoration. Auch ist die Zahl der Kkleineren Inseln deutlich geringer. Die

Kupferbedeckung verteilt sich auf einen breiten Rand an der Stufe und auf wenige grolie

Inseln. Auch bei htheren Bedeckungen (0,6 ML >0¢, > 0,9 ML) ist ein deutlicher Unterschied

zu sehen. Die Terrassen sind mit groRen, zusammenh&ngenden Flachen bedeckt. Das Muster

der unbedeckten Oberflache ist nicht so filigran wie bei der Praparation ohne Gegenspannung.
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6. Diskussion

In dieser Arbeit wurde das Wachstum von Kupfer auf einer Nickel-(111)-Oberflache unter
verschiedenen Préparationsbedingungen untersucht. Die als Standardpréparation bezeichnete
Préparationsmethode ist die ionenstrahlunterstiitze Préparation der Oberflache. Es wurde die
Préparation mit CO als Surfactant untersucht, und die Préparation mit einer Multilage Wasser
als Pufferschicht. SchlieBlich wurde der Einfluss der Temperatur wahrend der Préparation
untersucht. Die verschiedenen Préparationsmethoden sollen im folgenden diskutiert und

verglichen werden.

6.1. lonenstrahlunterstitzte Deposition

In Kapitel 5.3 wurden die Ergebnisse des Versuches vorgestellt bei dem eine Hochspannung
von 500 V an den Probenkristall gelegt wurde. Diese Gegenspannung sollte die durch den
Verdampfungsprozess im Elektronenstrahlverdampfer entstehenden lonen von der Oberflache
ablenken oder abbremsen. Ohne diese Hochspannung haben die lonen einen Probenstrom von
17 nA erzeugt. Bei einer Elementarladung von e = 1,602 x 10 A-s und unter der Annahme,
die lonen seien einfach ionisiert, treffen 1,1 x 10" lonen pro Sekunde auf die Oberfl4che. Die
Probe hat eine Oberflache von etwa Aprope = 39 mm? (bei diesem Wert sind die unbedeckten
Flachen auf der Krempe des Kristalls nicht beriicksichtigt). Es treffen somit pro Sekunde
2,8 x 10° lonen auf einen Quadratmillimeter, bzw. 2,8 x 10° lonen - nm™-s™. Fir die
Préparation einer Kupferbedeckung von 6=0,05 ML wurden etwa 22 Sekunden
Aufdampfzeit benétigt. Wahrend der Praparation trafen also 0,061 lonen - nm™auf die
Oberflache. Fuhrte jeder loneneinschlag zu einem Nukleationszentrum, und damit zu einer
Insel, musste in den Bildern der Standardpréparation mit 0,05 ML Cu (Abbildung 5-2) eine
Inseldichte von 0,061 nm™ zu beobachten sein. Tatsachlich betrug die Inseldichte aber
0,016 nm™. Dies legt den Schluss nahe, dass bei der Standardpraparation etwa jeder vierte
loneneinschlag zu einem Nukleationszentrum bzw. einer Insel fihrt. Von den restlichen
loneneinschlagen kann ein Teil dazu beitragen, Atome von bereits gebildeten Inseln durch das
Auftreffen eines energiereichen Teilchens wieder abzuspalten [181]. Ein weiterer Teil ist an
Sputterprozessen beteiligt, wie sie von Doughty et al. fur Edelgas-lonen beschrieben werden.
[182-184].

Bei der Praparation treffen pro Sekunde 1,5 x 10*? Kupferteilchen auf die Probe. Davon sind
1,1 x 10" Teilchen pro Sekunde ionisiert (s.0.). Damit sind etwa 7 % der Teilchen, die den

Verdampfer verlassen, Kupfer-lonen.
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Bei der Prédparation von 0,05 ML Kupfer mit an der Probe angelegter Hochspannung von
500 eV (Abbildung 5-9) betrug die Inseldichte noch etwa 0,002 nm™. Die Inseldichte bei der
entsprechenden Standardpraparation betrug 0,016 nm™. Aufgrund der Praparation mit der
Hochspannung konnen nur sehr wenige der Nukleationszentren dieser Inseln durch lonen-
einschlag erzeugt worden sein. Ahnliches ist auch bei hoheren Bedeckungen zu beobachten.
Vergleicht man die Bedeckung 0,1 ML bei der Standardpraparation bei 100 K mit der
Préparation mit Gegenspannung (500 eV) bei 100 K, so ist auch hier eine deutliche Abnahme
der Inseldichte von 0,027 nm™ auf 0,007 nm™ zu vermerken. Auch bei einer Bedeckung von
0,3 ML nimmt die Inseldichte durch das Anlegen der Hochspannung ab, von 0,021 nm auf
0,01 nm? Die Abnahme der Inseldichte aufgrund der Hochspannung wahrend der
Kupferpréaparation ist in Abbildung 6-4 (siehe unten) zu sehen. Bei héheren Bedeckungen
lasst sich die Inseldichte nicht mehr sinnvoll bestimmen, da das Zusammenwachsen der
Inseln einsetzt.

Da die spatere Anzahl der Inseln von der Anzahl der Nukleationszentren bei der Praparation
abhangig ist, wird die Annahme bestatigt, dass hochenergetische Kupferionen zur Bildung
von Nukleationszentren nennenswert beitragen. Bei einer geringen Anzahl von
Nukleationszentren muss ein thermalisiertes Kupferatom langer Uber die Oberflache
diffundieren, bis es sich anlagern kann. Das fuhrt zu wenigen aber gréReren Inseln und einer
ausgepragteren Stufendekoration.

Bei der Praparation mit Gegenspannung von 500 V bei 100 K wurde wie schon oben fest-
gestellt eine deutlich geringere Inseldichte beobachtet. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
Kupfer-lonen auch durch eine geringere Gegenspannung von +500 V an der Probe als der
Beschleunigungsspannung von +800 V des Verdampfers zum GroRteil von der Oberflache
z.B. durch abbremsen oder ablenken ferngehalten werden konnen. Abbildung 6-1 (siehe auch
Abbildung 2-36) zeigt die von Kirschner et al. gemessene Energieverteilung der lonen, die
den Verdampfer verlassen. Durch das Anlegen der Gegenspannung werden alle lonen, deren
Energiewert im grau unterlegten Bereich liegt, am Auftreffen auf die Probe gehindert. Die
Energie der lonen, deren Energiebetrag hoher ist als 500 eV, wird um den Betrag der 500 eV
vermindert. Die lonen die bei dieser Préparation noch die Probe erreichen, haben somit eine
Energie von maximal 300 eV. Diese Energie reicht immer noch aus, um Nukleationszentren
in der Nickel-Oberflache zu erzeugen. Durch das Abbremsen alleine und das Herausfiltern der
lonen mit zu geringer Energie (der Anteil betragt etwa 10 %) wére das Absinken des
lonenstroms von 17 nA ohne Gegenspannung auf die 4 nA + 1 nA nicht zu erklaren. Anhand

der Gegenuberstellung der Inseldichte bei dieser Préparationsmethode mit der Inseldichte bei
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Standard-Praparation in Tabelle 6-1 bzw. Tabelle 6-2 (siehe unten) lasst sich sagen, dass nur
noch ein geringer Teil der lonen die Probe erreicht, und ausreichend Energie hat, ein
Nukleationszentrum zu erzeugen. Fir 0,05ML ist die Inseldichte von 0,016 nmauf
0,002 nm reduziert. Eine Erklarung hierfir ware, dass ein Grossteil der lonen durch das

elektrische Feld von der Probe abgelenkt wird.

Abbildung 6-1: Gemessene Energieverteilungskurven positiver lonen, die den Elektronenstrahl-
Verdampfer verlassen nach Kirschner et al. [31]. Es sind die Kurven fir drei
verschiedene Potentiale - in diesem Fall am Kobaltstab (kein Tiegel) - bei konstantem
Emissionsstrom von 8 mA. Auffallend ist der starke Intensitatsabfall bei der dem
Potential entsprechenden Energie. Der graue Bereich markiert die lonen die durch die
Gegenspannung von 500 V die Probe nicht erreichen kénnen.

Zusammenfassend zeigen die hier durchgefiihrten Experimente, dass bei der Cu-Deposition

ohne Gegenspannung gerade im Submonolagenbereich eine feinere Verteilung des

deponierten Materials auftritt. Wird die Probe anschlieBend bis 800 K, der Temperatur fir die

Ausbildung einer Oberflachenlegierung [138, 139], getempert, diirfte das zu einer besseren

statistischen Verteilung von Kupfer und Nickel in der Oberflachenlegierung fiihren. Dabei

lasst sich vermutlich die Zahl der Nukleationszentren, und damit die Verteilung das Ad-

Materials auf der Oberflache Uber die angelegte Gegenspannung kontrollieren. Eine

Modellvorstellung hierfir ist in Abbildung 6-2 gezeigt. Da jedoch das Wachstumsverhlten

und nicht die Legierungsbildung im Zentrum dieser Arbeit stand, wurde es nicht explizit

untersucht.

126



Diskussion

Abbildung 6-2:  Modell fiir die Verteilung des Ad-Materials fur eine grof3e Inseldichte mit kleinen
Inseldurchmessern nach der Standardpraparation (links), kleiner Inseldichte mit
grofRen Inseldurchmessern nach der Préaparation mit der Gegenspannung (rechts) und

die Verteilung in der Oberflachenlegierung nach dem Tempern (unten).

6.2. Pr&paration mit CO als Surfactant

In Kapitel 5.4 wurde eine Praparation beschrieben, bei der das CO auf die Probenoberflache
adsorbiert wurde, bevor die Kupferpraparation begonnen wurde. Vergleicht man die 0,1 ML
Bedeckung der Standardpréparation (Abbildung 5-3) mit der CO-Prédparation bei 100 K
(Abbildung 5-20) so kommen bei der Anwesenheit von CO Kupferinseln mit groReren
Durchmessern vor, (Standard: 1 nm — 6 nm; CO: 1 nm bis 14 nm) und die Inseldichte ist
geringer (Standard: 0,027 nm™; CO: 0,020 nm™). Bei einer hoheren Bedeckung von 0,3 ML
ist die Inseldichte der CO-Préparation groRer als die der Standard-Praparation
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(Standard: 0,018 nm?; CO: 0,03 nm™). Dieses wird in Abbildung 6-4 in einem Diagramm
deutlich.

Dabei wird das CO vermutlich nur von den Platzen verdrangt, an denen ein ankommendes
Cu-Atom zur Ruhe kommt, und nicht von allen Platzen, die das Cu wéhrend der
Oberflachendiffusion besetzt. Diese Schlussfolgerung wird durch das Kontroll-Experiment
(s. Abbildung 5-22) unterstiitzt, bei dem wahrend der Cu-Praparation ein hoher CO
Partialdruck in der Kammer eingestellt herrschte. Dadurch sollten mdégliche durch die Cu-
Diffusion verdrangten CO-Molekiile ersetzt werden. Dieses Experiment flihrte aber zu einer
ahnlichen Topographie der Oberflache. Auch wenn das CO wahrend der Diffusion des
Kupfers nicht verdrangt wurde, kann es aber dennoch die Cu-Diffusion beeinflussen. Hierfur
mussten die CO-Nickel Bindungen geldst werden, bzw. die CO-Molekile verschoben
werden, oder die CO-Bedeckung komprimiert werden. Solche Vorgange sind in der Regel mit
einem Energieaufwand verbunden. Die dadurch verkurzte Diffusionslange fihrt dann zu den
vielen kleinen Inseln, die hier beobachtet werden konnten.

Auch kann die dichte Packung der stark gebundenen CO-Molekiille (AHags =~ 140 kJ/mol
[172]) auf den Nickel-Bereichen in der Umgebung der Kupfer-Inseln das Abspalten von Cu-
Atomen (Aktivierungsenergie 127 kJ/mol [128, 129]) von bereits gebildeten Inseln behindern.
Zusammen mit der verkirzten Diffusionslange wird dadurch der einzelne Keim stabilisiert
und die Ostwaldreifung (Kapitel 4.1.7) behindert.

6.3. Préaparation mit Wasser als Pufferschicht (BLAG)

In Kapitel 5.5 wurden Préparationen beschrieben, bei der anstelle des CO mehrere Multilagen
Wasser auf den Kristall aufgebracht wurden, bevor mit der Kupferpraparation begonnen
wurde. Verglichen mit den entsprechenden Bedeckungen sowohl der Standardpréparation als
auch der CO-Praparation bei 100 K hat sich die GroRRenverteilung hin zu gréf3eren Inseldurch-
messern verschoben. Dadurch hat auch die Inseldichte stark abgenommen. Die Stufen-
dekoration war zwar nicht vollstandig; teilweise sah es jedoch so aus, als waren ganze
Kupferinseln an die Stufenkante diffundiert.

Man kann davon ausgehen, dass die im VVerdampfer entstandenen lonen mit hoher kinetischer
Energie durch die Wasserschicht abgebremst werden. Dabei wandelt sich ein Teil der Energie
in Wéarme um [80], die wiederum zur lokalen VVerdampfung des Wassers um die Auftreffzone
fuhrt.
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Sollten Kupferatome vereinzelt durch das Entfernen des Wassers auf die Oberflache sanft
abgesetzt werden, kdnnen durch das sanfte Landen (Soft-Landing) keine zusatzlichen
Nukleationszentren zu den z.B. durch Kiristallfehler schon vorhandenen gebildet werden.
Somit kénnen Inseln nur aufgrund herandiffundierender Kupferatome gebildet werden und
wachsen. Dieses sollte entsprechend der Ostwaldreifung zu wenigen etwa gleichgrof3en Inseln
fihren. Dies wird jedoch nicht beobachtet (s. z.B. Abbildungen 5-27 oder 5-28)

Die breite GroRenverteilung der Inseln und das Auftreten von Inseln in den zweiten Lagen
auch bei niedriger Bedeckung lasst den Schluss zu, dass das Kupfer zwar atomar auf der
Wasserschicht abgesetzt wird, aber im weiteren Verlauf der Praparation in der Wasserschicht
Cluster bildet. Da durch die niedrige Temperatur von 100 K die Diffusion der Kupferatome
reduziert ist, kdnnen sich Cluster mit einer breiten GréRRenverteilung bilden. Erst wenn die
Wasserschicht durch das Tempern auf Ts =300 K entfernt wird, gelangen diese Cluster auf
die Nickeloberflache. Dort werden sie zu immobilen Inseln mit der breiten GroRenverteilung
der Cluster in der Wasser-Multilage. Dabei kénnen auch Cluster auf bereits vorhandene
Inseln abgesetzt werden. Auch spricht die beobachtete Stufenkantendekoration dafiir, dass die
Cluster in der Wasserschicht gebildet werden. Sollte das Kupfer atomar auf die Oberflache
gelangen, sollten die mobilen Kupferatome dann auch statistisch verteilt auf die Stufenkante
treffen, und diese in gleichmaiiger Starke als Band dekorieren. Die beobachtete Dekoration
der Stufen mit vereinzelten Kupferinseln widerspricht dieser Annahme, sondern legt die
Deposition ganzer Kupfer-Cluster aus der Wasserschicht nahe.

Das Cluster-Modell wird durch Untersuchungen von W. Sklarek bestatigt [70]. Er untersuchte
das Kupfer-Wasser-Nickel-System mit hochaufgel6ster Photoelektronenspektroskopie (XPS)
und stellte an Hand der Beobachtung von Bindungsenergieverschiebungen im Cu 2psp»
Spektrum die These auf, dass das Kupfer bei niedriger Bedeckung in Wasser-Multilagen
Cluster bildet, die keinen Kontakt zum Nickel-Substrat haben. Das Modell wird in Abbildung
4-10 schematisch gezeigt. Durch die Einbettung in die isolierende Wasserschicht verbleibt
nach der Anregung durch den Photoemissionsprozess eine Ladung zuriick, die eine
Verschiebung der Bindungsenergie verursacht. Bei steigender Bedeckung kénnen die Cluster
Kontakt zu der Metalloberflache haben, und der Verschiebungseffekt verschwindet. Mit der
Variation der Dicke der Wassermultilagen konnte die Anzahl der Nukleationszentren nicht
verandert werden. Die Nukleationszentren bzw. die daraus entstandenen Cluster seien vertikal
in der Schicht verteilt, und nicht in der Nahe der Oberflache konzentriert. Das Kupfer ist also
in verschiedenen Tiefen der Wassermultilage deponiert worden. Durch das Tempern wird nun
die Wasserschicht entfernt. Die einzelnen Kupfercluster werden dadurch sanft auf der
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Oberflache abgesetzt (Soft Landing). Da die Kupfer-Cluster auf verschiedene Tiefen der
Wasserschicht verteilt sind, treffen sie bei der Entfernung der Wasserschicht auch
nacheinander auf die Oberflache. Dadurch kann es aber auch vorkommen, dass ein Kupfer-
Cluster auf einem bereits deponierten Kupfer-Cluster abgesetzt wird, und Inseln in zweiter

bzw. dritter Lage gebildet werden.

Abbildung 6-3: Die Entstehung von Kupferclustern in Wassermultilagen, nach Sklarek [70].

Bemerkenswert ist bei der Wasserpraparation, dass beispielsweise das Kupfer der Praparation
mit der Bedeckung 1,5 ML (Abbildung 5-33) lber mehrere Tage bei RT in der dritten Lage
verblieben ist, obwohl die zweite Lage nicht vollstandig geschlossen war. Dieses widerspricht
der Beschreibung in der Literatur, wonach Kupfer eine hohe Mobilitét besitzt, und leicht Gber
die Stufenkante zur né&chstniederen Terrasse ,,abflie3it* [95, 185, 186]. Es sind sogar STM-
Filme bekannt, die das AbflieBen der obersten Lage =zeigen [187]. Anhand der
Untersuchungen in dieser Arbeit lasst sich keine Aussage dazu treffen. Vermutlich verbleiben
Wassermolekille oder Hydroxyl bei der Erwdrmung auf 300K an speziellen
Adsorptionsplatzen der Stufenkante. Ein Hinweis hierflir wird in der Literatur aufgezeigt,
wonach im TPD bei 260 K bzw. auch bei 325 K Wasser rekombinativ von Stufenkanten
desorbiert [188]. Diese Platze konnten Einfluss auf die Hohe der Ehrlich-Schwoebel-Barriere

haben und damit die Diffusion von Kupfer tber die Stufenkante behindern.

6.4. Praparation mit erh6hter Praparationstemperatur

Vergleicht man die Standardpréparation Cu/Ni(111) bei 100 K (Kapitel 5.2) mit der
Standardpraparation Cu/Ni(111) bei Raumtemperatur (RT, Kapitel 5.6), so ist eine deutliche
Veranderung der Oberflachenmorphologie zu erkennen. Die Inseln der Praparation bei RT
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sind im Mittel deutlich groRer. Wie schon im Literaturiiberblick (Kapitel 4.2.2) gezeigt, hat
Kupfer eine groRRe Mobilitat. Diese wird durch die Temperaturerhéhung nochmals gesteigert.
Damit verbunden ist auch eine grofiere Diffusionslange, also der Weg den ein Kupferatom
uber die Oberflache zurlicklegen kann, bis es einen festen Adsorptionsplatz findet. Auch ist
bei RT die Mdglichkeit der Ablosung eines Atoms von einer Kupferinsel groer als bei
tieferen Temperaturen [185, 186]. Beide Effekte gemeinsam bewirken, gemaR der Theorie zur
Ostwaldreifung, dass bevorzugt groRere Inseln gebildet werden. Bei Bedeckungen oberhalb
Ocy > 0,6 ML fuhrt das zu einer groberen Struktur, die von zusammenwachsenden gréReren
Inseln gebildet wird. Die verbliebenen unbedeckten Fléchen bilden grofiere zusammen-
hangende Flachen als bei der Standard-Préparation.

Der Temperatureinfluss wird durch das Anlegen der Gegenspannung noch unterstiitzt. Wie
schon in Kapitel 6.1 gezeigt, verhindert die Gegenspannung die Ausbildung zusétzlicher
Nukleationszentren. Bei einer Praparation bei RT ist die Mobilitat der Kupferatome auf der
Probenoberflache deutlich gréRer als bei 100 K. Es gelten also dieselben Uberlegungen wie
im vorangegangenen Absatz. Im Vergleich dazu ist jedoch die Zahl der Nukleationszentren
durch das Anlegen der Gegenspannung deutlich niedriger.

Dagegen dahnelt die Praparation mit CO bei Raumtemperatur den Préparationen bei
Tieftemperatur. Beispielsweise dhnelt die Prdparation von 0,1 ML mit CO bei
Raumtemperatur in Abbildung 5-43 sehr der Préaparation der selben Bedeckung mit angelegter
Hochspannung bei 100 K in Abbildung 5-10. Das an die Nickel-Oberflache gebundene CO
hat eine &dhnlich starke diffusionshemmende Wirkung wie die niedrigere Préparations-
temperatur. Fur die Diffusion muss ein hoherer Energiebetrag aufgebracht werden, da fiir die
Kupfer-Diffusion die Ni-CO-Bindung brechen, das CO auf der Oberflache verschieben, oder
die CO-Bedeckung komprimiert werden muss. Dieses verhindert auch das Abspalten
einzelner Kupferatome von bereits gebildeten Inseln. Dadurch werden auch bei
Raumtemperatur kleinere Keime stabilisiert und kénnen zu Inseln werden.

Wie schon gezeigt, fordert eine erhéhte Préparationstemperatur und eine angelegte Gegen-
spannung, bzw. das Entfernen der lonen aus dem Verdampferstrahl die Ausbildung grofl3er
Inseln. Dem wirkt die diffusionshemmende Wirkung der adsorbierten CO-Molekile
entgegen. Dies ist daran zu erkennen, dass bei dieser Praparation trotz erhohter Diffusions-
langen und wenigen Nukleationszentren auch kleine Inseln existieren. Das praadsorbierte CO

kompensiert die Steigerung der Mobilitat der Cu-Atome auf der Oberflache.
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6.5. Vergleich der verschiedenen Praparationen

In Tabelle 6-1 sind die ermittelten Inseldichten der Praparationsmethoden in Abhangigkeit

von der Bedeckung bis maximal 0,3 ML Kupfer zusammengefasst. Tabelle 6-2 fiihrt die

entsprechenden mittleren Inseldurchmesser auf.

Bedeckung| 0,05 ML 0,1 ML 0,3 ML
Praparation [nm™] [nm™] [nm?]
Standard, 100 K 0,016 0,027 0,018
Gegenspannung Probe, 100 K 0,002 0,007 0,01
Gegenspannung Verd., 100 K - 0,002 0,004
CO, 100 K - 0,02 0,03
H,0, 100 K 0,003 0,01 0,01
Standard, RT - 0,002 0,003
Gegenspannung Probe, RT - 0,0004 0,001
CO,RT - 0,004 0,014
CO, Gegenspannung Probe, RT - 0,003 0,002

Tabelle 6-1: Die ermittelten Inseldichten fir die verschiedenen Préparationsmethoden in Ab-

hangigkeit von der Bedeckung

Bedeckung| 0,05 ML 0,1 ML 0,3 ML
Praparation [nm] [nm] [nm]
Standard, 100K 2,3+£0,1 2601 4,7+0,1
Gegenspannung Probe, 100 K 3,1+0,7 3,9+0,3 49+0,2
Gegenspannung Verd., 100 K - 10,0+ 0,9 10+£0,3
CO, 100 K - 2,4%0,1 41+0,2
H.0, 100 K 4,0+ 3,7 30+£01 70£0,3
Standard, RT - 6,7+0,9 10,0£0,9
Gegenspannung Probe, RT - 120+18 18,0+2,8
CO,RT - 4,2+0,7 51+0,6
CO, Gegenspannung Probe, RT - 54+1 51+13

Tabelle 6-2:
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Abbildung 6-4:  Auftragung der Inseldichten in Abhangigkeit von der Bedeckung fir die verschiedenen
Préaparationsmethoden bei 100 K. Deutlich ist der Einfluss der Hochspannung und dem

Wasser als Zwischenschicht auf die mittlere Inseldichte zu erkennen. Weitere
Diskussion erfolgt im Text.
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Abbildung 6-5:  Auftragung der Inseldichten in Abhangigkeit von der Bedeckung fiir die verschiedenen
Praparationsmethoden bei RT. Die RT flihrt zu deutlich niedrigeren Inseldichten, als
die Standardpréaparation bei 100 K.

In Abbildung 6-4 ist die mittlere Inseldichte bei verschiedenen 100 K-Praparationen in

Abhangigkeit von der Bedeckung aufgetragen. Sehr deutlich ist hier die verringerte mittlere
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Inseldichte durch die Préparation mit Wasser und durch die Praparation mit der angelegten
Hochspannung zu erkennen. Dieser Effekt kommt durch die erniedrigte Zahl an gebildeten
Nukleationszentren zustande. Eine noch niedrigere Inseldichte wird fur die Praparation, bei
der alle Kupferionen unterdriickt werden und damit keine zusétzlichen Nukleationszentren
gebildet werden konnen, beobachtet. Dagegen scheint die Praparation mit CO Kkeinen
nennenswerten Einfluss auf die Inseldichte zu haben und ist vergleichbar mit der Standard-
Préparation. Eine Betrachtung des Trends bei zunehmender Bedeckung innerhalb einer
Préaparation ist aufgrund des Standardfehlers (siehe Kapitel 3.1.6) nicht moglich.

In Abbildung 6-5 ist die Abhéngigkeit der Inseldichte von der Bedeckung fur die
Préparationen bei RT aufgetragen. Zum Vergleich ist hier nochmals die Standard-Préparation
bei 100 K aufgetragen. Deutlich ist hier die geringere mittlere Inseldichte durch den Einfluss
der Raumtemperatur zu erkennen. Hier fallt auf, dass die Inseldichte bei der reinen CO-
Praparation stark zunimmt, wahrend bei allen anderen RT-Prdparationen die Inseldichte
nahezu konstant bleibt. Dies ist wohl darauf zuriickzuftihren, dass gebildete Keime durch das
CO stabilisiert werden, wéhrend bei den anderen Préparationen z.B. aufgrund der Ostwald-
reifung nur Keime an wenigen Nukleationszentren zu Inseln fiihren, oder wie bei der
Préparation mit der angelegten Gegenspannung weniger Nukleationszentren gebildet werden.
Die Prdparationen mit CO und angelegter Hochspannung zeigen keinen Unterschied zur
Standardpraparation bei RT. Dagegen sind die Inseldichten bei den Praparationen nur mit
Hochspannung leicht erniedrigt.

In Abbildung 6-6 sind die erhaltenen InselgréRen in Abhangigkeit von der Bedeckung fir die
verschiedenen Praparationsmethoden bei 100 K aufgetragen. Bei allen Praparationsmethoden
nimmt der mittlere Inseldurchmesser, verglichen mit der Standard-Préparation, mit der
Bedeckung erwartungsgemaR zu. Besonders groR ist der Inseldurchmesser bei der ionenlosen
Praparation (d.h. mit Gegenspannung am Verdampfer). Hier werden durch die fehlenden
lonen keine zusatzlichen Nukleationszentren erzeugt, und das Kupfer hat sich an den wenigen
vorhandenen gesammelt. Nur die Praparation mit der CO-Vorbedeckung fiihrt zu einem
geringfugig geringeren mittleren Inseldurchmesser. Dieses ist auf die keimstabilisierende
Wirkung der CO-Vorbedeckung und auf die dadurch erhéhte Inseldichte zurtickzufiihren. Das
Ad-Material muR3 sich hier auf mehrere Inseln verteilen, deren Durchmesser dadurch sinkt.

In Abbildung 6-7 sind die Inseldurchmesser fur die Praparationen bei RT in Abhédngigkeit von
der Bedeckung aufgetragen. Zum Vergleich sind die Inseldurchmesser der Standard-
Praparation ebenfalls eingetragen. Alle Préaparationen haben zu gréf3eren Inseldurchmesser

gefiihrt, als im Falle der Standard-Praparation. Deren Inseldurchmesser ist auch deutlich
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groRer als bei vergleichbaren Praparationen bei 100 K. Bei allen Préparationen nehmen die
mittleren Inseldurchmesser mit der Bedeckung zu. Eine Ausnahme bildet hier die Préparation
mit CO und die Praparationen mit CO und angelegter Hochspannung. Hier sind die mittleren
Inseldurchmesser im Rahmen der Fehlerbalken konstant geblieben. Dieses spricht wieder flr
das Modell der diffusionshemmenden Wirkung der CO-Schicht. Die Inseln kdnnen nur
aufgrund der in ihrer Nahe auftreffenden Cu-Atome wachsen. Da diese statistisch gesehen
uberall gleich oft auftreffen, erreichen auch alle Inseln dieselbe GroRe. Dieser Effekt scheint
dabei starker zu sein, als die durch die hohere Préaparationstemperatur gesteigerte Mobilitat
der Cu-Atome auf der Oberflache. Auch die angelegte Hochspannung scheint bei der CO-
Préparation keinen Einfluss auf die GroRe der Inseln zu haben. Dagegen zeigt die erhohte
Préparationstemperatur groRen Einfluss auf die Standard-Praparation und noch gréReren auf
die Praparation mit an die Probe gelegter Hochspannung. In beiden Féllen hat der mittlere

Inseldurchmesser stark zugenommen.
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Abbildung 6-6:  Auftragung der Inselgréf3en in Abhangigkeit von der Bedeckung fur die verschiedenen
Préaparationsmethoden bei 100 K.
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Abbildung 6-7:  Auftragung der Inselgréf3en in Abhangigkeit von der Bedeckung fur die verschiedenen

Préaparationsmethoden bei RT.

6.6. Ostwaldreifung
Die Ostwaldreifung wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht gezielt untersucht, dennoch zeigt

eine Bilderserie Hinweise auf deren Auftreten. Betrachtet man die Bilderserie in Abbildung
5-18, so sind einige signifikante Veranderungen zu bemerken. Im Laufe der Zeit werden
einzelne Inseln groRer, andere kleiner und es verschwinden sogar ganze Inseln. Die Pfeile in
den Abbildungen zeigen auf Inseln mit besonderem Verhalten.

Das erste Bild dieser Serie wurde 110 Minuten nach der Kupferpraparation aufgenommen,
das zweite nach weiteren 10 Minuten und das dritte nach weiteren 60 Minuten. Die Pfeile
Eins und Drei weisen jeweils auf eine Insel hin die sich innerhalb von 10 Minuten aufgeldst
hat. Pfeil Zwei zeigt auf eine Insel die nach 10 Minuten an Grof3e verloren hat, und nach
weiteren 60 Minuten ebenfalls aufgelost ist. Die Pfeile Vier und Neun zeigen auf jeweils zwei
miteinander verschmelzende Inseln. Der Pfeil funf zeigt auf eine Insel in der Nahe einer
Stufenkante, die innerhalb von 60 Minuten lhre Form &ndert, und sich vermutlich an die
Stufenkante anlagern wird. Die Pfeile Sechs, Sieben und Acht weisen auf Inseln, die

innerhalb von 60 Minuten verschwunden sind.
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Abbildung 6-8: STM-Abbildungen der Praparation 0,1 ML Cu/Ni(111) mit Gegenspannung am
Verdampfer bei 100 K. Die Abbildungen haben eine Kantenldnge von 250 nm und
wurden bei 300 K aufgenommen. Oben Links: Ugjas = 44 mV, Igias = 1 nA; Oben Rechts:
Ugias = 44 mV, lgias = 1 nA; Unten: Ugjas =44 mV, lgias = 0,83 nA. Die Bilder sind leider

stark verrauscht. Die Pfeile und Ziffern werden im Text erlautert.

Die Inselgrofien lassen sich leider aufgrund des starken Rauschens in den Bildern nicht
sinnvoll ausmessen. Dartiber hinaus wirden weitere Bilder bendtigt, um Diffusions-
koeffizienten des Kupfers auf Nickel zu bestimmen. Ein Hinweis auf die Diffusion der
Kupferatome gibt auch die Form der Inseln, die im Laufe der Zeit immer deutlicher die
hexagonale Struktur typischen 120°-Winkel aufweisen.
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7. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Ultrahoch-Vakuumsystem zur Charakterisierung des
Wachstums ultradunner Metallfilme konzipiert und aufgebaut. Die aus zwei Rezipienten
bestehende Apparatur erlaubt vielféltige Praparations- und Charakterisierungsmoglichkeiten.
Schwerpunkt sind dabei Strukturuntersuchungen mit dem STM, die durch LEED-, Auger-
und TDS-Messungen ergénzt werden.

Im Zuge dieser Arbeit wurde das Wachstum ultradinner Kupfer-Schichten auf Ni(111)
untersucht, wobei das Wachstum durch Modifikation der Praparationsparameter gezielt
beeinflusst wurde. Der Einfluss von kleinen Molekilen wie CO und Wasser wurde dabei
ebenso untersucht, wie der Einfluss von Kupfer-lonen, die wahrend des Verdampfungs-
prozesses von Kupfer entstehen, der Préparationstemperatur und verschiedener
Kombinationen der Einflussmoglichkeiten. Hierfur wurde als Hauptmethode die Raster-
tunnelektronenmikroskopie eingesetzt. Zur Bestimmung der Schichtdicke der Wasser-
Préparationen wurde das TPD verwendet. Mit AES wurde die Kupferbedeckung und die
Reinheit der Nickelprobe Uberprift. Mit dem LEED schlieSlich wurde die geometrische
Struktur der Nickel-Oberflache kontrolliert.

In der als Standard-Praparation bezeichneten Vorgehensweise wurde das Kupfer mit einem
Elektronenstrahl-Verdampfer auf eine frisch praparierte Nickel-(111)-Oberflache bei 100 K
aufgebracht und bei RT untersucht. Aufgrund der Arbeitsweise des Elektronenstrahl-
verdampfers enthélt der Metalldampf auch Kupfer-lonen. Deren Anteil wurde zu 7 %
bestimmt. Das Kupfer zeigte im STM bei kleinen Bedeckungen eine feindisperse Verteilung
in Form kleiner Inseln auf der Oberflache. Mit zunehmender Bedeckung nahm die Zahl der
Inseln und deren GroRe zunichst zu. Ab etwa 0,3ML begannen die Inseln
zusammenzuwachsen, wobei wegen der feindispersen Verteilung eine filigrane Struktur
beobachtet wurde. Steigt die Bedeckung gegen eins, verblieben kleine unzusammenhéangende
Bereiche der unbedeckten Nickel-Oberflache. Gleichzeitig begann das Wachstum in der
zweiten Lage. Bei einer Bedeckung von 1,5 ML zeigte sich dann ein &hnliches Bild das bei
einer Bedeckung von 0,3 ML beobachtet wurde. Die erste Lage war komplett geschlossen,
und das Wachstum setzte sich in der zweiten Lage fort. Da die Kupfer-Einheitszelle der
Nickel-Einheitszelle sehr ahnlich ist, war das beobachtete Lagenweise Wachstum zu
erwarten.

Im Anschluss wurde der Einfluss der Kupfer-lonen, die wéhrend der Verdampfung entstehen

auf das Wachstum untersucht. Hierflr wurde im Gegensatz zur Standard-Préparation die
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Probe nicht geerdet, sondern ein Potential von +500 V an die Probe gelegt. Dadurch dnderte
sich die Morphologie der Kupfer-Schichten sehr stark. Es wurden deutlich weniger Inseln
gebildet. Diese Inseln hatten jedoch einen grofReren und nicht mehr einheitlichen
Durchmesser. Ursache hierflr ist, dass die lonen den Verdampfer mit einer Energie von
800 eV verlassen. Diese lonen treffen bei der Standard-Praparation auf die Oberflache, geben
ihre Kinetische Energie ab, und erzeugen Nukleationszentren, die zu Inseln fuhren kénnen.
Durch das Anlegen der Hochspannung an die Probe wird die Energie der lonen mindestens
um den Betrag der Hochspannung reduziert; es wird aber auch ein Feld erzeugt, das die
Flugbahn der lonen beeinflusst und dadurch ein Groliteil der lonen von der Probenoberflache
ablenkt, wodurch die Zahl der Nukleationszentren, und damit die Zahl der Inseln verringert
wird. Die Ad-Atome mussen langer Uber die Oberflache diffundieren, bis sie an einer Insel
nukleieren konnen. Dies flhrt aber zu Inseln mit einer breiten GrolRenverteilung. Bei
steigender Bedeckung wachsen diese unterschiedlich grof3en Inseln zusammen, was zu einer
unregelmaRigen Struktur der Oberflache flihrt. Die unbedeckten Bereiche sind nicht mehr fein
verteilt, sondern erstrecken sich Uber langere Strecken. Bei einer Bedeckung von 1,5 ML zeigt
sich wieder das Bild einer Oberflache mit 0,5 ML Bedeckung. Auch hier wird erst die erste
Lage geschlossen, bevor das Wachstum in der zweiten Lage beginnt. Verglichen mit der
Préparation mit einer Hochspannung am Kiristall fuhrt die Standard-Préparation zu glétteren
Lagen. Dies liegt daran, dass durch die loneneinschldge mehr Nukleationszentren gebildet
werden. Dadurch entstehen im Lauf der Praparation viele kleine Inseln. Die
Wahrscheinlichkeit, dass ein ankommendes Adsorbatatom eine kleine Insel trifft ist geringer
als es bei einer grofRen Insel der Fall ist. Hinzu kommt, dass ein Atom in der zweiten Lage auf
einer kleinen Insel haufiger an den Inselrand stéft und damit haufiger versuchen kann, die
Insel zu verlassen. Das 3D-Wachstum ist bei kleinen Inseln somit erschwert. Bei dieser
Methode wurde aber immer noch ein lonenstrom detektiert d.h. es erreichen also immer noch
lonen die Probenoberflache und kénnen bei ausreichender Energie ein Nukleationszentrum
erzeugen. Legt man stattdessen eine Hochspannung von 1kV an eine Ringelektrode im
Verdampfer, so kénnen die lonen den Verdampfer erst gar nicht verlassen. Dies wurde durch
ein Kontroll-Experiment bestatigt, in dem kein Probenstrom detektiert wurde. In diesem Fall
sind noch weniger Kupfer-Inseln auf der Oberflache zu beobachten.

Im néchsten Schritt wurde der Einfluss von CO als Surfactant untersucht. Hierfir wurde vor
der Praparation des Kupfers bei 100 K der Oberflache CO angeboten. CO hat zum Nickel eine
hohere Bindungsenergie als zum Kupfer (siehe Kapitel 4.2.9.). So ist bei Raumtemperatur nur

noch CO zu finden, das an das Nickel gebunden ist. Das auf der Oberfldche adsorbierte CO
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behindert die Diffusion der Cu-Atome. Diese Diffusion ist schon durch die niedrige
Préparationstemperatur sehr gering. Das fiihrt dazu, dass jeder Keim, ist er einmal gebildet,
auch bestehen bleibt. Das Abspalten einzelner Atome, bzw. das Auflosen des Keimes ist an
sich schon mit einem Energieaufwand verbunden. Hinzu kommt in diesem Fall noch der
Energieaufwand fir das Brechen der CO-Metallbindung oder fiir das zur Seite schieben
einzelner CO-Molekile.

Der Einfluss von Wasser-Multilagen als Pufferschicht wurde ebenfalls untersucht. Dazu
wurde vor der Kupferpraparation die Oberflache bei 100 K Uber langere Zeit einem hohen
Wasser-Partialdruck ausgesetzt. Die dadurch gebildete dicke Eis-Schicht sollte sowohl die
verdampften Kupferatome als auch die hochenergetischen Kupfer-lonen aus dem Verdampfer
abbremsen und die anschlieRende Erwéarmung auf Raumtemperatur sollte das Wasser von der
Oberflache entfernen und das Kupfer auf der Oberflache sanft absetzen (Soft Landing).
Dadurch sollten zusatzliche Nukleationszentren durch auftreffende lonen vermieden werden.
Das Wasser zeigte aber zusatzliche Effekte. So bildete Kupfer bereits in der Wasserschicht
Cluster, die als solche auf der Oberflache abgesetzt wurden. Damit wird ein Modell der
Arbeitsgruppe Prof. Steinrlick bestétigt, nachdem Kupfer nicht atomar auf der Oberflache
abgesetzt wird. Dafur spricht auch die Existenz von Inseln in zweiter Lage auf dem Kupfer.
Hier sind Kupfer-Cluster auf bereits gebildeten Inseln gelandet. Die Existenz der Inseln in
zweiter Lage deutet auf einen weiteren Einfluss des Wassers hin. Die Inseln in der zweiten
Lage waren uber mehrere Tage stabil, und sind nicht aufgrund der hohen Mobilitat der
Kupferatome uber die Stufenkanten abgeflossen. Dieses kdnnte auf die hohe Bindungsenergie
von Wasser oder OH-Gruppen an speziellen Adsorptionspladtzen an der Stufenkante
zurlickzufuhren sein. Bei RT noch adsorbiertes Wasser oder Hydroxyl konnte so die Ehrlich-
Schwoebel Barriere erhéhen.

SchlielRlich wurde der Einfluss der Temperatur wahrend der Préparation untersucht. Dabeli
wurden zuséatzlich noch andere Praparationsparameter variiert. Zunéchst wurde der reine
Einfluss der Praparationstemperatur untersucht. Hier trégt die erhohte Diffusionslange des
Kupfers maRgeblich zur Oberflachenmorphologie bei. Durch die héhere Mobilitat kann das
sich ein Kupferatom l&nger Uber die Oberflache bewegen, bis es einen geeigneten
Adsorptionsplatz gefunden hat. AuBerdem ist die Abspaltungswahrscheinlichkeit fir ein
einzelnes Kupferatom von einer bestehenden Insel héher. Dies flhrt zu einer geringeren
Inseldichte, und damit zu einem gréfi3eren mittleren Inseldurchmesser.

Wird nun noch zusétzlich zur erh6hten Praparationstemperatur noch eine Gegenspannung von

500 V an die Probe gelegt, werden wiederum weniger Nukleationszentren auf der Nickel-
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Oberflache erzeugt. Durch die hohe Mobilitat der Kupferatome bei Raumtemperatur werden
noch weniger Inseln gebildet, bzw. gebildete Inseln sind instabil. Das Ad-Material kann sich
dann nur noch an wenigen Inseln sammeln.

Wird dagegen vor der Kupferpraparation bei Raumtemperatur eine CO-Zwischenschicht als
Surfactant prapariert, zeigt sich ein ahnliches Bild wie bei der CO-Préaparation bei 100 K: Das
Kupfer hat durch die Praparationstemperatur eine hohe Mobilitat auf der Nickel-Oberflache.
Dem wirkt aber die diffusionshemmende Wirkung des adsorbierten CO entgegen. Auch bei
Raumtemperatur ist noch CO an die Nickeloberflache gebunden. Es gelten hier also dieselben
Uberlegungen wie fiir die Praparation bei 100 K. Damit ein Kupferatom iiber die Oberflache
diffundieren kann, muss es bei dieser Préparation entweder eine CO-Nickel-Bindung brechen
oder das CO Molekul verschieben. Dieses fiihrt zu einer Oberflachentopografie, die einer
Praparation bei 100 K mit angelegter Gegenspannung entspricht.

Die erhohte Prdparationstemperatur und die angelegte Gegenspannung fuhrten bereits zu
groReren aber wenigen Inseln. Prépariert man nun aber zusétzlich eine CO-Schicht vor der
Kupferpréparation mit an die Probe angelegter Gegenspannung, so werden dennoch auch hier
kleine Inseln beobachtet. Wie bei allen Prdparation zeigte das CO auch hier eine

keimstabilisierende Wirkung, die zu kleinen Inseln fuhrt.
In der Arbeit konnte so gezeigt werden, dass es verschiedene Mdoglichkeiten gibt, das

epitaktische Wachstum zu beeinflussen. Welche im Einzelfall zur Anwendung kommt,

entscheidet das gewtinschte Ergebnis.
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8. Ausblick

In dieser Arbeit wurden drei Methoden untersucht, mit der das Wachstum dunner
Metallschichten auf einem Substrat beeinflusst werden kann. Es fehlen jedoch Unter-
suchungen zu den Auswirkungen auf die der Oberflacheneigenschaften. Die eingesetzten
Minzmetalle werden haufig als Katalysator in der Chemischen Industrie eingesetzt. Mit den
hier vorgestellten Methoden liel3e sich die Ausbildung einer Oberflachenlegierung gezielt
kontrollieren, um damit katalytische Eigenschaften zu modifizieren. Speziell die Verteilung
der Metalle in der (Oberfldchen-) Legierung bedarf néherer Untersuchung beispielsweise mit
dem STM mit chemischem Kontrast.

Ein Teil der lonen mit entsprechender Energie verbleibt nach dem Auftreffen nicht an der
Oberflache, sondern dringt, wie in Kapitel 4.1.2. gezeigt, auch in das Volumen ein und
verbleibt dort. Die Untersuchung der Eindringtiefe in Abh&ngigkeit von der lonen-Energie
beispielsweise mit SIMS wadre sicher aufschlussreich. Der Einfluss dieses im Nickel
deponierten Materials auf die Oberflachen-Eigenschaften in chemischer und struktureller
Hinsicht wirde zu einem weiteren Verstandnis des Systems beitragen.

Eine tiefergehende Untersuchung der Wasser-Multilagen fir das buffer layer assisted growth
ware aufschlussreich. Speziell die gezielte Strukturgebung der Kupfer-Adlage durch
strukturgebende partielle Laserverdampfung der Wasserschicht, ahnlich wie in Referenz [56]
beschrieben, und die anschlieBende Untersuchung der strukturabh&ngigen chemischen
Eigenschaften. Vielleicht ist ein Unterschied zwischen einzelnen Kupferinseln und
miteinander verbundenen Kupferinseln, einer Art Wabenstruktur, auszumachen. In diesem
Zusammenhang ware eine Untersuchung einer Kombination der Praparation mit
Wassermultilagen und Gegenspannung sicher aufschlussreich. Hier ware vielleicht eine
Unterschied zur Prdparation mit Wasser aber ohne Gegenspannung feststellbar. Denkbar
ware, dass ein auftreffendes lon durch die hohe kinetische Energie Wasser partiell verdampft,
und sich das Kupfer in diesen Trichtern sammelt. Bei Unterdriickung der lonen konnte sich
eine Art Sandwich-Struktur ausbilden, mit Wasser als trennende Schicht.

CO zeigt einen stabilisierenden Einfluss auf die Kupferkeime, da es vermutlich die Diffusion
des Kupfers Uber die Nickel-Oberflache behindert. Eine interessante Frage in diesem
Zusammenhang ist, ob das CO ebenso das AbflieBen des Kupfers lber die Stufenkante aus
der zweiten oder dritten Lage behindern und so das dreidimensionale Wachstum unterstiitzen

kdnnte.
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Konstruktion der Kammer

Durchmesser|drehbar/fest|Bezugspkt.|Koordinaten Winkel (°)
X y z
@) 0 0 0
o' 0 0 |150/200
A 0 50 0
A’ 0 50 |175/200
B 0 -50 0
B
C 0 0 200
STM -453 0 265
Manipulatordeckel
1/CF 150 drehb.
2ICF 35 drehb. A (auf Analysator-Fokus)
3|CF 35 drehb. A (auf Analysator-Fokus)
4|CF 35 drehb. B (auf Proben-Pos. v. Nr 16)
5|CF 35 drehb. B (auf Proben-Pos. v. Nr 16)
Analyseebene (bzgl. Waagrechte)
11|CF 100 drehb. 0 0 90
12|CF 63 drehb. ) 0 45
13|ICF 63 fest 0 0 0
14|CF 35 drehb. O 0 -30
15|CF 35 drehb. ) 0 -60
16/CF 35 drehb. 0 0 -90
17|CF 35 drehb. 0 0 -60
18|CF 150 fest @) 0 0
19|CF 35 drehb. A 0 |40 bzgl. A-Fokus
Ubergabeebene 175 mm von Analyseebene
21/CF 63 fest o) 150 90
22|CF 150 drehb. A 50 | 200 0
23|CF 35 drehb. o) 150 -50
24|CF 150 fest O 200 -90
25CF 35 fest C -200
26/CF 35 fest C -200
27|CF 100 fest 0] 175 -20
28|CF 35 fest A 50 175 0
29CF 63 fest STM 265 5
30|CF 35 drehb. 0] 150 50
Ubergabedeckel
41|CF 150 fest
42|CF 35 fest 10
43|CF 35 drehb.
44|CF 35 drehb.
45|CF 35 drehb.
46|CF 35 drehb. (auf Ubergabepunkt)
47|CF 35 drehb. (auf Ubergabepunkt)
Tabelle A-1: Grolen und Ausrichtung der verschiedenen Flansche der Praparations-Kammer. Die
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Nummern entsprechen den Nummern in den Konstruktionszeichnungen .




Anhang A

Abstand (mm) Verwendung Bemerkung
von Referenzpkt.

(vom Deckel)

50 Manipulator
UV-Lampe unter +75° aus Manipulator-Richtung
X-Rohre unter +75° aus Manipulator-Richtung

\Verdampfer/ Schwingquarzjunter -75° aus Manipulator-Richtung
\Verdampfer/ Schwingquarzjunter -75° aus Manipulator-Richtung

(vom Mittelpunkt)

225 Analysator
Fenster / QMS
Fenster / QMS

200 Doser

200 \Verdampfer

200 Schwingquarz

200 \Verdampfer

225 LEED

170 bzgl. A-Fokus

(vom Mittelpunkt)

Sputtergun
Plattenventil zur STM-Kammer, Achse 50 mm iber d. Mittelachse
200 (?)
275 Pumpenflansch
110 lonisationsmanometer an Flansch Nr. 24,+30° bzgl. xy-Ebene
110 Gaseinlal3 an Flansch Nr. 24, -30° bzgl. xy-Ebene
225 Pumpenflansch evtl waagrecht (f. Turbo)
Transferstange verstarken
Fenster
200 (?)

direkt am Flansch|Fenster

Wobblestick zeigt auf Ubergabepunkt

40 Zusatz auf Ubergabedeckel

40 Zusatz auf Ubergabedeckel

40 Zusatz auf Ubergabedeckel
Sputtergun unter +75° aus Deckel-Richtung
Zusatz unter +75° aus Deckel-Richtung

Tabelle A-1: Fortsetzung
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Konstruktion der Kammer

Abbildung A-1: Konstruktionszeichnung der Praparations-Kammer (Transferseite). Die Nummern an

den Flanschen entsprechen den Nummern in Tabelle A-1
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Anhang A

Abbildung A-2: Konstruktionszeichnung der Praparations-Kammer (STM-Seite). Die Nummern an den

Flanschen entsprechen den Nummern in Tabelle A-1
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Konstruktion des Manipulators

B Anhang B:

Konstruktion des Manipulators
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Anhang B

Abbildung B-1:  Konstruktionszeichnung des Anschlusskopfs der Kiihlung des Manipulators der

Préparations-Kammer
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Konstruktion des Manipulators

Abbildung B-2:  Detailzeichnung des Dichtungskdrpers des Kiihlungsaufsatzes des Manipulators der

Praparations-Kammer
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Anhang B

Abbildung B-3:  Detailzeichnung des Rohrabschlusses des Kiihlungsaufsatzes des Manipulators der
Préparations-Kammer. Dieses Bauteil schlie3t das Rohr mit dem Schutzvakuum und

fuhrt die Kapillare im Tragrohr des Manipulators.
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Konstruktion des Manipulators

Abbildung B-4: Detailzeichnung des Fiihrungskorpers: Dieser Korper wird auf das Bauteil in
Abbildung B-3 gesetzt und mit einem Sprengring gesichert. Es dient der Fihrung der
Kapillare. Durch die Stege ist die Stickstoffrickfiihrung gewahrleistet.
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Anhang B

Abbildung B-5:  Detailzeichnung der Muffe, mit der der Kupferkdrper des Kryostaten mit dem inneren

Tragrohr des Manipulators verbunden wird.
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Konstruktion des Manipulators

Abbildung B-6: Detailzeichnung der Kryostatenhtille. In den Hohlraum wird ein passgenauer
geschlitzter Kupferzylinder eingeftihrt. Der Stickstoff wird mittels Kapillare in der
Achse des Kupferzylinders in den kegelformigen Hohlraum gefiihrt. der verdampfte

Stickstoff wird durch die Schlitze zurtickgefihrt.
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Anhang B

Abbildung B-7:  Detailzeichnung des Rohres unterhalb der Probenhalter-Plattform. Es nimmt die

Probenheizung auf.

Abbildung B-8: Detailzeichnung des Heizkdrperrohres links. In den Schlitzen wird die H6he des
Heizkdrpers eingestellt. Rechts die Detailzeichnung der Gewindestange, die den Winkel

der Probenhalterplattform fixiert.
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Konstruktion des Manipulators

Abbildung B-9: Detailzeichnung des Kupferblockes am Kryostatende. Die Backen greifen um das
quaderformige Ende des Kryostatenrohres aus Abbildung B-6. Mittels Gewindestangen
durch die Bohrungen werden die Backen gegen den Kryostaten gepresst, und ein guter

Kalte-Kontakt gewahrleistet.
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Anhang B

Abbildung B-10: Detailzeichnung der Befestigungsplatte unterhab des Kupferblockes. An ihr wird die
Gewindestange aus Abbildung B-8 befestigt.

Abbildung B-11: Detailzeichnung der Saphirscheiben zwischen dem Kupferblock aus Abbildung B-9 und
der Kupferplatte aus Abbildung B-12. und der Metallplatte die an die gestrichelte
Position in Abbildung B-9 montiert wird. Die Saphirscheibe dient der elektrischen
Isolierung bei gleichzeitiger guter Warmeleitung. Die Metallplatte dient der
Druckverteilung der Muttern der beiden Zugstangen auf den Kupfeblock.
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Konstruktion des Manipulators

Abbildung B-12: Detailzeichnung der Kupferplatte. Die Langschlitze dienen der Langenanpassung der
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Probenposition. Durch die Bohrungen M4 oben quer wird eine Edelstahl-Gewinde-
stange geschoben. Sie dient als Gelenk zusammen mit der Gewindestange unterhalb des
Kupferblockes zur Ausrichtung der Probennormalen. Die untere Stahlplatte dient der
Befestigung der Kupferlitzen fur die Warmeleitung tber das Gelenk.



Anhang B

Abbildung B-13: Detailzeichnung der Kupferplatte fir die Probenhalteraufnahme. Durch die Bohrungen
M4 unten quer wird eine Edelstahl-Gewindestange geschoben. Sie dient als Gelenk
zusammen mit der Gewindestange unterhalb des Kupferblockes zur Ausrichtung der
Probennormalen Die grofl3e Bohrung dient zur Aufnahme der Probenheizung. an den
Lochern auf dem Radius wird das Probenheizungsrohr und die Probenhalter-Gabel
befestigt. Der Probenhalter ist gegen die Manipulatorachse um 40° verkippt.

185



Konstruktion des Manipulators

Abbildung B-14: Detailzeichnung der Probenhalter-Gabel

Abbildung B-15: Detailzeichnung der Isolierung fur die Thermoelementkontakte. Diese werden mit an
der Probenhalter-Gabel befestigt.
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Abbildung B-16: Detailzeichnung des Probenhaltergabelschuhs. Dieser dient mit seinem leicht gréRReren
Durchmesser der Aufnahme des Probenhalterschuhs.
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