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1 Einleitung

Seit Jahrzehnten spielen diinne Filme und Schichten in der Industrie eine wichtige Rolle.
So erdffnen die speziellen Eigenschaften diinner Schichten immer wieder neue Wege und
Moglichkeiten in technologischen Prozessen bzw. in technischen Anwendungen. Dies ist in
der Halbleiterindustrie der Fall, wo z. B. hohe Anforderungen an die Qualitdt und Stabilitét
von Cu-Leiterbahnen (hergestellt in Nanotechnologie) gestellt werden. Hier ist es jedoch
immer noch oft der Fall, dal die Vorgange wahrend der Herstellung und der Lebenszeit
dieser Leiterbahnen nicht vollstdndig verstanden sind. An diesem Punkt setzt die Forschung
ein, die neben dem immer besseren Verstdndnis der Prozesse in dinnen Schichten auch
die Entwicklung von Methoden zur Herstellung diinner Filme mit speziellen Eigenschaften
voranbringt. Ebenso steht auch die genaue Charakterisierung der Struktur sowie die Art
und Weise des Wachstums dieser Filme im Vordergrund.

In den letzten drei Jahrzehnten hat die Oberflaichenphysik einen immer wichtiger wer-
denden Anteil an dieser Forschung eingenommen. Durch die stindige Weiterentwicklung auf
dem Gebiet der Ultrahochvakuumtechnik wurde eine gute Kontrolle der Praparationsbedin-
gungen und damit verbunden, der Reinheit und Struktur von Oberflichen mdoglich. Parallel
dazu stehen die umfangreichen Fortschritte in der Verbesserung der verschiedenen oberfla-
chenphysikalischen Untersuchungsmethoden. Einen Meilenstein stellt dabei die Entwicklung
der Rastertunnelmikroskopie dar. Diese Methode ist derzeit die wohl leistungsfihigste zur
Strukturanalyse im Realraum. Es lassen sich Oberflichen bis hin zur atomaren Auflésung
abbilden. Damit wurde die Md&glichkeit gegeben, lokale Strukturen der Oberflache, wie Ad-
sorbate, Stufenkanten, Domé&nengrenzen und Oberflachendefekte, direkt zu beobachten. Fiir
die Entwicklung dieser Methode wurde im Jahr 1986 an BINNIG und ROHRER der Nobelpreis
vergeben [Che93].

Die grundlegenden GesetzmafBigkeiten fiir das Wachstum diinner Filme sind schon sehr
lange bekannt. Auf Grund thermodynamischer Argumente klassifizierte BAUER in seinen
Arbeiten das Diinnfilmwachstum in drei verschiedene Wachstumsmodi [Baub58a; Bau58b],
die einzeln schon Jahre zuvor beschrieben wurden. Eine erste Beschreibung der Keim-
bildungsprozesse durch die Angaben von Ratengleichungen erfolgte durch ZINSMEISTER
[Zin66]. In den folgenden Jahren lag der Schwerpunkt in der Losung dieser Ratengleichun-
gen fiir die unterschiedlichsten Wachstumsverhéltnisse. Aus der Vielzahl der Arbeiten soll
hier nur die von VENABLES [VenT73] erwdhnt werden, in der die Ratengleichungen mittels
der ,,mean field nucleation theorie“ gelost werden.

Erste Untersuchungen des Systems Cu/Ru gehen in die siebziger Jahre zuriick. Das In-
teresse erwuchs daraus, dal der Zusatz von Cu zu einem Ru-Katalysator dessen katalytische
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Aktivitat stark erhoht. Die Untersuchungen von CHRISTMANN, ERTL UND SHIMIZU [Chr80)]
und deren Bestétigung durch VICKERMAN ET AL. und BROWNET AL. [Vic83; Bro84| brach-
ten ein Fiille von Ergebnissen zum Wachstumsverhalten und zur elektronischen Struktur des
Systems. Die bei 540 K gewachsenen Cu-Filme zeigten Volmer-Weber-Wachstum, bei 1080 K
wurde jedoch Lagenwachstum vorgefunden. Aus LEED-Untersuchungen schlossen sie, daf3
die erste Lage pseudomorph wéchst. Die Ergebnisse zeigten aber auch ein iiberraschen-
des Verhalten der Austrittsarbeit und der beobachteten Wachstumsmodi bei verschiedenen
Temperaturen. Dies veranlafiten PARK, BAUER UND PoOPPA [Par87] zu weiteren Untersu-
chungen, in deren Folge festgestellt wurde, dafl Verunreinigungen der einkristallinen Proben
von Christmann, Vickerman und Brown die Ergebnisse ihrer Untersuchungen beeinflufit
haben.

Ebenfalls in die siebziger Jahre gehen erste Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten
von Sauerstoff und CO auf Ru(0001) zuriick [Mad75]. Weitere Untersuchungen zu anderen
Adsorbaten, wie z. B. zu Hy [Yat85] und zu NO [Cho85], folgten. MADEY zeigte, dafl Sauer-
stoff auf der Ru(0001)-Oberflache dissoziativ chemisorbiert wird. Erfolgt die Adsorbtion bei
Raumtemperatur, so ordnen sich die Sauerstoffatome in einer p(2x2)- bzw. p(2x1)-Struktur
an. Adsorption bei 80 K fiihrt erst nach Tempern zu diesen Strukturen [Mad75].

Die Einfiihrung der Methode der Rastertunnelmikroskopie in die Oberflachenphysik lie-
ferte weitere Ergebnisse. Zu nennen sind hier beispielsweise die Aufklarung der Struktur
der einzelnen Cu-Lagen [Poe9la; Poe91b|, die Untersuchungen des Wachstums von Cu-
Filmen auf der sauerstoffvorbedeckten Ru(0001)-Oberflache [Wol97] sowie die Oxydation
von Cu-Filmen auf Ru(0001) [Mei99]. Dadurch wurde bestétigt, dafi die erste Lage Cu
auf der Ru(0001)-Oberfliche pseudomorph wéachst. Ab der zweiten Lage Cu treten Rekon-
struktionen auf. Das Vorhandensein von Sauerstoff auf der Ru(0001)-Oberfliche beeinflufit
stark das Wachstumsverhalten. So wurde statt des dreidimensionalen Multilagenwachstums
von Inseln auf der sauerstofffreien Oberfliche (im Temperaturbereich zwischen 300 K und
450 K) unter bestimmten Bedingungen perfektes Lagenwachstum (400 K) bzw. ,step flow*-
Wachstum (oberhalb 430 K) gefunden. Zusétzlich wurde beobachtet, da beim Wachstum
auf der sauerstoffvorbedeckten Oberflache der Sauerstoff auf die Inseln wandert.

Die neuesten Untersuchungen haben die Beeinflussung von katalytischen Reaktionen
zum Ziel. So wiesen MORTENSENET AL. [Mor98] den Einflufl der Stufenkanten auf die
Dissoziation von Ny auf Ru nach. DAHLETAL. [Dah99] zeigte, da8 Na und Cs die Dif-
fusionsbarriere fiir N-Adsorbatatome auf Ru verringert. Beide stellten ihre Ergebnisse im
Zusammenhang mit dem Einsatz von Ru als Katalysator in der Ammoniaksynthese dar.
Andere Untersuchungen, wie die von HAMMER [Ham00], beschreiben die Adsorption, Dif-
fusion und Dissoziation von NO bzw. N und O auf Ru(0001)-Oberflichen oder aber die
Adsorptionsstrukturen verschiedener Molekiile, wie z. B. Benzen [Bra01].

Bei einigen dieser aufgefithrten Untersuchungen werden die Adsorbate bei tiefen Tem-
peraturen auf die Probenoberflache gebracht, um die Diffusion der Adsorbate wahrend des
Adsorptionsprozesses iiber die Oberfliche zu unterbinden. Es gibt jedoch nur wenige Un-
tersuchungen, die sich direkt mit den Eigenschaften von Adsorbaten bei tiefen Tempera-
turen beschéftigen. So wurde das Adsorptionsverhalten von Sauerstoff bei 80 K untersucht
und festgestellt, dafl die Sauerstoffatome bei dieser Temperatur keine geordneten Struk-



turen auf der Ru(0001)-Oberflache bilden [Nil98]. Fiir diinne Cu-Filme, d.h. Filmdicken
im Bereich von einer bis zu einigen Monolagen auf der sauberen bzw. sauerstoffvorbe-
legten Ru(0001)-Oberflache, existieren nur einzelne Resultate, die aus LEED-; AES- und
TDS-Untersuchungen gewonnen wurden. KALKI schlof§ aus ihren Untersuchungen, daf§ das
Wachstum von Cu-Filmen bei 40 K entweder rein statistisch oder aber iiber eine sehr feine
Verteilung von Keimbildungszentren in Form von zweidimensionalen Cu-Inseln geschieht.
Auf der sauerstoffvorbedeckten Oberfliche vermutete sie, dafl wahrend des Inselwachstums
die bestehende Sauerstoffstruktur komprimiert wird [Kal92].

In der vorliegenden Arbeit wird das Wachstumsverhalten von Cu-Filmen im Submono-
lagenbereich bei Substrattemperaturen zwischen 100 K und Raumtemperatur beschrieben.
Daneben werden strukturelle Eigenschaften der gewachsenen Cu-Filme angegeben.

Durch eine chemische Modifizierung der Oberflache durch Sauerstoff wird ein deutlicher
Einflufl auf das Wachstumsverhalten erwartet. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, diese
Modifizierung beim Wachstum von Cu-Filmen auf der mit der O(2x2)- und O(2x1)-Struktur
praparierten Ru(0001)-Oberflache darzustellen.

Ein weiterer Schwerpunkt war die Weiterentwicklung des bestehenden Tieftemperatur-
rastertunnelmikroskopes. Dabei bestand als Ziel eine erhohte Stabilitdt des Rastersys-
tems zu erreichen, sowie ein Probenpréaparationssystem fiir variable Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und 77 K zu entwickeln.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Physisorption und Chemisorption

Treffen Atome oder Molekiile aus der Gasphase auf eine Substratoberflache, so konnen sie
auf dieser adsorbiert werden. Dabei besitzt das Adsorbatatom oder -molekiil eine Energie,
die nahezu der Temperatur der Quelle entspricht. Wahrend des Adsorptionsprozesses gibt
das Adsorbat einen grofien Teil seiner Energie an das Substrat ab. Die verbliebene Energie
reicht nicht aus, dal das Adsorbat wieder desorbiert. Damit ist es an das Substrat gebun-
den, kann iiber die Oberflache diffundieren und befindet sich dort im allgemeinen in einem
angeregten Schwingungsniveau. Durch Abgabe weiterer Energie an das Substrat geht dieses
in niedrigere Schwingungsniveaus iiber. Dabei verringert sich sein mittlerer Abstand zur
Oberflache. Je nachdem, wie stark die Bindung zum Substrat erfolgt, spricht man entweder
von Physisorption oder Chemisorption.

Ist die Wechselwirkung des Adsorbates mit dem Substrat nur schwach, so wird dies
als Physisorption bezeichnet. Fluktuationen in der Ladungsverteilung eines Atomes oder
Molekiiles im Abstand z erzeugt im Substrat am Ort —z Bildladungen. Durch die Wech-
selwirkung zwischen diesen Bildladungen und den Elektronen (bzw. dem Kern) des Atomes
oder Molekiiles entsteht ein attraktives van-der-Waals-Potential. Unterhalb eines bestimm-
ten Abstandes entsteht jedoch durch Elektron-Elektron-Wechselwirkungen eine starke Re-
pulsion. Aus diesen beiden Effekten ergibt sich ein Potentialverlauf im Abstand r von der
Oberflache, der dem Lennard-Jones-Potential entspricht:

a B
mit & = 2er® und 8 = erg'®2. Ein Merkmal ist das flache Potentialminimum e von

10...100 meV, das sich in einem Abstand 79 von 3... 10A vor der Oberfliche befindet.
Bei dieser Bindung bleibt die elektronische Struktur im Substrat weitgehend unverdndert.
Berechnungen fiir Physisorptionspotentiale sind beispielsweise fiir He-Atome vor Au-, Ag-
und Cu-Oberflachen in [Zar77] zu finden. Die geringe Bindungsenergie erfordert Tempera-
turen unterhalb der Temperatur des fliissigen Stickstoffes, um diese Systeme untersuchen
zu konnen.

Tritt dagegen eine starke Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat auf, so spricht
man von Chemisorption. Die Grundlage fiir diese starke Wechselwirkung ist das Bestreben
von Adsorbat und Substrat, die energetisch giinstigste Elektronenkonfiguration einzustel-
len. Dies geht mit einem Ladungstransfer einher. Dabei wird die elektronische Struktur
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grundlegend veréndert und es tritt eine chemische Bindung zwischen Substrat und Adsor-
bat auf. Diese Bindung kann, wie in Festkorpern und Molekiilen, als metallische, kovalente
oder ionische Bindung klassifiziert werden.

Das Potential kann im Fall der Chemisorption auf Metalloberflichen durch MORSE—
Potentiale beschrieben werden. Sein Merkmal ist unter anderem ein gegeniiber der Phy-
sisorption tieferes Potentialminimum von einem bis einigen eV. Dieses Potentialminimum
liegt nur in einem Abstand von 1...3 A vor der Oberfliche.

Weiterhin existiert ein spezieller Fall, bei dem nacheinander Physisorption und Che-
misorption auftreten kénnen. Dies wird bei einigen Molekiilen bei ihrer Adsorption an
Metalloberflachen beobachtet. Dabei wird zunéchst das Molekiil physisorbiert. Die dabei
freiwerdende Energie kann verwendet werden, um das Molekiil spontan bei seiner Annéhe-
rung an die Oberflache dissoziieren zu lassen. Die entstehenden Atome werden dann che-
misch an die Oberfliche gebunden. Beispiele fiir dieses Verhalten sind die Adsorption von
H, und Oy an Ubergangsmetalloberflichen wie Ru(0001) und Ni(100). Der physisorbierte
Zustand des Molekiiles wird auch als molekularer Precursor bezeichnet.

Ebenso kann aber das Molekiil auch ohne Dissoziation chemisorbiert werden [Kan93].
Eine Abschétzung, ob dissoziative Chemisorption auftreten kann, ergibt sich aus der Disso-
ziationsenergie der freien Molekiile. So betragt die Dissoziationsenergie fiir das CO-Molekiil
11,2 eV. Die freiwerdende Physiosorptionenergie reicht hier nicht aus, um das CO-Molekiil
dissoziieren zu lassen, es wird molekular adsorbiert.

2.2 Keimbildungsprozesse

Wahrend des Aufdampfprozesses kann iiber die Aufdampfrate R die Anzahl der pro Zeit-
und Flacheneinheit auf die Probe auftreffenden Atome und Molekiile angegeben werden.
Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich fiir R

R=——L (2.2)

V2mmkT
mit m der Masse des Atomes, T' der Temperatur der Aufdampfquelle, p dem Dampfdruck
des Adsorbates iiber dem Substrat und der Boltzmann-Konstante & [Nie69]. Damit ist iiber
den Dampfdruck bzw. iiber die Verdampfertemperatur die Anzahl der Teilchen auf dem
Substrat einstellbar.

Je nach Energie der adsorbierten Teilchen diffundieren diese iiber die Oberfliche und bil-
den ein zweidimensionales (2D) Gas. Durch andauernde Adsorption nimmt dabei die Dichte
des 2D-Gases zu. Auf der anderen Seite existieren Prozesse, die dieser Dichtezunahme ent-
gegen stehen. So koénnen diffundierende Metallatome durch Desorption aus dem 2D-Gas
entfernt werden. Damit dieses geschieht, miissen sie durch Energiezufuhr die Desorpti-
onsbarriere iiberwinden. Diese besitzt im allgemeinen die gleiche Grofle wie die bei der
Adsorption freiwerdende Energie. Es 148t sich somit durch das Vorhandensein einer Ener-
giebarriere die mittlere Verweildauer 7 eines Teilchens auf der Substratoberfliche durch ein
Arrheniusverhalten beschreiben:

1
T=—e* . (2.3)
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Abb. 2.1: Anlagerungsmoglichkeiten von Adsorbaten an eine Oberfliche mit Defekten. (1) Fehlstelle;
(2) Stufe; (3) Einzelatom; (4) Halbkristallage; (5) Doppel-Halbkristallage; (6) Adsorption an Stufe; (7)
Schraubenversetzung [Gri88].

Dabei ist v ein Vorfaktor, der auch als Versuchsfrequenz bezeichnet wird, E4. die Aktivie-
rungsenergie fiir die Desorption und 7" die Substrattemperatur. Setzt man fiir den Vorfaktor
einen typischen Wert von 103 s~! und fiir E,., einen fiir Chemisorption typischen Wert von
wenigen eV ein, so erhilt man mittels Glg. 2.3 fiir Raumtemperatur eine mittlere Ver-
weildauer von mehr als 102°s. Das heifit, fiir Raumtemperatur und tiefere Temperaturen
spielt die Desorption bei Chemisorptionsvorgingen iiberhaupt keine Rolle. Anders jedoch
bei physisorbierten Adsorbaten. Hier ergeben sich, bei einer fiir Physisorption noch recht
hohen Bindungsenergie von 200 meV und einer Temperatur des fliissigen Stickstoffes, Ver-
weildauern der Adsorbate auf der Probe von nur einigen Sekunden. Daraus folgt, daff fiir
sehr schwach an die Oberfliache gebundene Adsorbate tiefgekiihlte Substratoberflachen (z. B.
Kiithlung mit fliissigem Helium) zwingend notwendig sind.

Die Interdiffusion, das heifit der Austausch der 2D-Gasatome mit Substratatomen (Le-
gierungsbildung) ist ein weiterer Proze}, der die Dichte der Adsorbatspezies im 2D-Gas
reduziert. Dieser Prozefl tritt abhéngig vom Adsorbat und Substrat auf und wird zum
Beispiel bei Cu-Ru(0001) und Cu-Re(0001) nicht beobachtet [Wag99].

Treffen die diffundierenden Atome auf Stufen oder Defekte in der Substratoberflache,
so kommt es dort zur heterogenen Keimbildung. Ebenso koénnen Verunreinigungen des
Substrates und der Substratoberfliche zu heterogener Keimbildung fithren. Schon KOSSEL
und STRANSKI fithrten Untersuchungen zum Kristallwachstum aus der Gasphase unter dem
Aspekt durch, dal die Wahrscheinlichkeit fiir die Anlagerung eines Adsorbates an die Kris-
talloberflache dort am grofiten ist, wo die freiwerdende Energie am grofiten ist [Str28]. Fir
die Halbkristallage ((4) in Abb. 2.1) ergibt sich der grofite Energiegewinn. Ein einzelnes
immobiles Atom auf der Oberfliche (3) dagegen ist eher unwahrscheinlich. So sind Defekte
bevorzugte Plétze fiir die Adsorption. Dies wird beispielsweise durch Dekorationseffekte
besonders deutlich. Durch reine und hochorientierte Kristalle kann man die Defektdichte
und Stufendichte sehr gering halten und somit die Adsorption von Atomen und Molekiilen
und damit die heterogene Keimbildung unterdriicken.

Ist die Dichte der 2D-Gasatome geniigend grofl, so besteht die Moglichkeit, dafl die
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Adsorption  Desorption

Nukleation Diffusion Anlagerung Interdiffusion

Abb. 2.2: Einige wichtige mikroskopische Prozesse wahrend der Keimbildungs- und Wachstumsphase
(nach [Ven87]).

diffundierenden Atome aufeinander treffen und Keime bilden. Diese Keime kénnen wieder
zerfallen oder aber ab einer bestimmten Anzahl beteiligter Atome stabil werden und Cluster
auf der Oberflache bilden. Diese Cluster bieten weiteren diffundierenden Atomen Anlage-
rungsmaoglichkeiten, es entstehen homogen gewachsene Inseln. Eine Ubersicht iiber die eben
beschriebenen Prozesse ist in Abb. 2.2 zu sehen.

Es gibt eine Vielzahl von Moglichkeiten, Wachstumsprozesse zu beschreiben. Eine erste
Annéherung von thermodynamischer Seite vollzog BAUER [Bau58a; Bau58b]. Er beschrieb
die verschiedenen Wachstumsmoglichkeiten eines Adsorbates A auf einem Substrat B mit
Hilfe der freien Oberflachenenergien v4 und v von Oberflichen bestehend aus A bzw. B,
sowie der Zwischenschicht ~,. Dabei beschreibt v, alle Energiebeitrage, um die die Grenz-
flachenenergie zwischen Adsorbat und Substrat von der zwischen zwei Substratschichten
abweicht. Dies sind Beitrage, die beispielsweise aus der Gitterfehlanpassung und den un-
terschiedlichen Bindungsverhéltnissen in den Schichten herstammen. Bauer konnte zeigen,
daB, wenn fiir die Oberflichenenergien gilt:

YB =7 <74 (2.4)

ein Inselwachstum zu erwarten ist. Das bedeutet: Minimierung der Oberflache bringt den
maximalen Energiegewinn. Im umgekehrten Fall ergibt sich Lagenwachstum. Verschwindet
die Grenzflachenenergie ., wie bei homoepitaktischen pseudomorphen Wachstumsprozes-
sen, so tritt ebenfalls Lagenwachstum auf. Die verschiedenen Wachstumsformen sind in
Abb. 2.3 dargestellt. Dort wird neben Lagen- und Inselwachstum noch eine dritte Wachs-
tumsform, das Stranski-Krastanov-Wachstum gezeigt. Merkmal dieser Wachstumsform ist,
dafl das anfangliche Lagenwachstum ab einer bestimmten kritischen Lage in Inselwachstum
{ibergeht. Bauer erklért dies durch Anderung der Oberflichenenergie v, der Grenzfliche
zwischen den einzelnen Lagen, so dafl ab einer bestimmten Lage die obige Ungleichung 2.4
erfiillt ist. Diese Anderung von ~, wird beispielsweise durch die Anderung der Gitterfehl-
anpassung von Lage zu Lage bewirkt.

Diese energetischen Betrachtungen gelten jedoch nur, wenn sich das betrachtete Sys-
tem nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Dies ist bei der Ziichtung von
Kristallen aus der Schmelze oder aber beim Wachstum von diinnen Metallfilmen bei Tempe-
raturen in der Ndhe des Schmelzpunktes des Metalles der Fall. Die freien Oberflichenener-
gien, bezogen auf Vakuumniveau, betragen fiir die Ru(0001)-Oberflache 1.20 eV und fiir die
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IML <® <2 ML

®<1ML

Abb. 2.3: Die drei wichtigsten Wachstumsformen von Kristallen auf einer Oberflache: (a) Lagenwachs-
tum oder FRANK VAN DER MERE-Wachstumsmode, (b) VOLMER-WEBER -Wachstumsmode, (c) STRANSKI-
KRASTANOV -Wachstumsmode. © bezeichnet die nominale Bedeckung der Oberflachen in Monolagen.

Cu(111)-Oberflache 0.69 eV [Vit77; Vit88]. Dies fithrt nach Glg. 2.4 zu Lagenwachstum von
diinnen Cu-Filmen auf Ru(0001), das tatsachlich bei Wachstumstemperaturen um 500 K
beobachtet wird. Das thermodynamische Gleichgewicht stellt sich ebenfalls ein, wenn das
System aufgeheizt wird [Poe91b].

Keimbildungsprozesse und auch das Wachstum bei tiefen Temperaturen sind jedoch Pro-
zesse, die weit vom thermodynamischen Gleichgewicht entfernt sind. Keimbildung aus der
Gasphase findet nur dann statt, wenn das Gas libersattigt ist. Fiir Oberflachen ergibt sich
daraus, dal das Verhéltnis zwischen dem Dampfdruck p des 2D-Gases der Adsorbatatome
und dem Sattigungsdampfdruck pg des 2D-Festkorpers grofler als eins ist. Bei tiefen Tempe-
raturen kann es auch nach Beendigung des Adsorptionsprozesses noch zur Keimbildung aus
dem 2D-Gas bzw. zum Inselwachstum auf der Oberfliche kommen (,,postnucleation und
spostgrowth”) [Bru94b]. Diese Prozesse konnen mittels kinetischer Theorien beschrieben
werden.

Der einfachste Fall ist die Bewegung eines Teilchens in einem periodischen Potential,
in dem die Potentialmulden einen Abstand a und eine Tiefe F; haben. Nach Ablauf einer
Verweilzeit 7 springt das Teilchen in eine benachbarte Potentialmulde. Fiir den eindimen-
sionalen Fall befindet sich das Teilchen nach N Schritten (n nach rechts, N —n nach links)
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am Ort x mit

xr=x9+mna— (N —n)a. (2.5)
Fiir den statistischen Mittelwert ergibt sich unter der Annahme, dafl die Wahrscheinlichkeit
flir einen Sprung in die eine Richtung p und in die andere Richtung ¢ = 1 — p betrégt:

(x) =29+ Npa — Nga =9+ N(p— q)a . (2.6)

Geht man von gleichwertigen Potentialmulden aus, dann betragt der im statistischen Mittel
zuriickgelegte Weg:

(¢) —zo=N(p—q)a=0. (2.7)
Das quadratische Mittel der Ortsabweichung (Az?) ist jedoch von Null verschieden und

ergibt sich zu:
(A2?) = 4a*>Npq (2.8)

bzw. fiir gleiche Wahrscheinlichkeiten p und ¢, sowie p + q¢ = 1:
(Az?) = Na? . (2.9)

Die Einfiihrung einer Diffusionskonstante D = a?/47 und die Darstellung der Sprungzahl
N als zeitabhéngige Grofle N = t/7 fithrt zu dem Ausdruck fiir die mittlere quadratische
Diffusionslédnge eines Teilchens in Abhéngigkeit von der Zeit:

(Az?) = 4Dt . (2.10)

Dieses ,,random walk“-Prinzip 148t sich analog fiir den zweidimensionalen Fall erweitern,
wenn die eindimensionale Ortséanderung x — xg durch eine richtungsabhéngige Ortsénderung
in zwei Dimensionen ersetzt wird:

(Ar?) = (|r(t) — r(0)]?) = 4Dt . (2.11)

Im Experiment zugénglich ist meist die zeitabhéngige Ortsanderung eines Teilchens, so dafl
flir hinreichend grofle Zeiten der Diffusionskoeffizient bestimmt werden kann.

Damit Diffusion stattfinden kann, muf das Teilchen die Potentialbarriere E; tiberwinden,
die Diffusion gehort zu den angeregten Prozessen. Es ergibt sich daraus das bekannte
Arrheniusverhalten fiir den Diffusionskoeffizienten

E
D = Dy exp <—k—;ﬂ> . (2.12)

Die Sprungrate oder Versuchsfrequenz v steht mit der Verweildauer 7 eines Teilchens in
der Potentialmulde iiber v = 1/7 in Beziehung. Somit 148t sich mittels Glg. 2.12 fiir die
Sprungrate v schreiben:

E,
v =1) exp <—ﬁ) . (2.13)

Die Energie zur Uberwindung der Potentialbarriere E,, auch Diffusionsenergie genannt,
betragt nur einen Bruchteil der Adsorptionsenergie und ist im allgemeinen eine Funktion des
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Ortes. In Abhingigkeit von der Morphologie der Oberflache kann die Diffusionsenergie stark
anisotrop sein. Dies ist zum Beispiel auf Oberflaichen mit Stufenkanten in unmittelbarer
Nahe der Stufenkanten der Fall.

In Vielteilchensystemen dndert sich die Situation dahingehend, daf} oft eine Zufalls-
verteilung von Spriingen der Teilchen nicht vorhanden ist. Vielmehr tritt zwischen den
Teilchen eine starke Wechselwirkung auf oder aber es herrscht eine gerichtete Diffusion
vor, die den Ausgleich von Konzentrationsgradienten bewirkt. Dies verhindert die Anwen-
dung des ,random walk“-Prinzipes. Hier dienen die Fickschen Gesetze zur Beschreibung
dieser Vielteilchendiffusion. Zwischen dem urséchlichen Konzentrationsgradienten grad n
und dem daraus resultierenden Diffusionsstrom J,, ergibt sich der im 1. Fickschen Gesetz
beschriebene Zusammenhang

J,=-D.gradn . (2.14)
Aus der Bedingung der Teilchenerhaltung leitet sich das 2. Ficksche Gesetz ab:

% = —divJ,

0

8—7; — V(D.Vn) . (2.15)

Fiir den Diffusionskoeffizienten D, 148t sich analog zu Glg.2.12 ein Arrheniusverhalten in
Abhéngigkeit von der Temperatur finden. Die dabei auftretende Aktivierungsenergie ist
jedoch schwieriger zu interpretieren, weil hier Substrateigenschaften und Eigenschaften des
Adsorbates in einer Konstante zusammengefafit werden. Einen Ausweg bietet hier die
Anpassung des “random walk“-Prinzipes an die Vielteilchendiffusion an. Dabei wird der
Mittelwert der quadratischen Abweichung eines Teilchens vom Ausgangspunkt durch den
Mittelwert der quadratischen Abweichung vom Ausgangspunkt aller Teilchen ersetzt. Fiir
grofle Zeiten t 148t sich ein Vielteilchendiffusionskoeffizient Dy angeben:

=1
Dy = Jim SArl®) = rO)F) (2.16)

In der Darstellung des Vielteilchendiffusionskoeffizienten durch ein Arrheniusverhalten in
Abhangigkeit von der Temperatur driickt sich nun die Aktivierungsenergie als eine Sum-
me aus der Diffusionsenergie der einzelnen Teilchen und der Wechselwirkungsenergie der
Teilchen untereinander aus. Dadurch wird auch der Unterschied zwischen den Diffusions-
koeffizienten D, und den Vielteilchendiffusionskoeffizienten Dy deutlich. Wahrend ersterer
einen gerichteten Diffusionsstrom beschreibt, bezieht sich der Vielteilchendiffusionskoeffizi-
ent auf die Bewegung eines Ensembles von Teilchen, die sich gegenseitig beeinflussen.

Unter der Verwendung der oben beschriebenen Prozesse zur Keimbildung und zur Diffu-
sion lassen sich Ratengleichungen aufstellen, die die Dichte von Einzelatomen (Monomeren)
bis hin zu stabilen Inseln (Dimere, Trimere ...) in Abhéngigkeit vom Adteilchenflufl und der
Diffusionskonstante beschreiben.

Die Ratengleichung fiir die Dichte der Monomere auf einer Oberflache beschreibt VENA-

BLES:
dn1

— =F- 201 Dn? — 0, Dnyng — ke F(Ft —ny) — 261 Fny (2.17)

11
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und fiir die Dichte der stabilen Inseln bestehend aus z-Teilchen:

dng

dt

d
= 01Dn? + k1 Fny — 2n, (F - %) . (2.18)

Darin bezeichnen die Ausdriicke auf der rechten Seite von Glg. 2.17 die Zunahme der Dichte
der Monomere mit dem Adteilchenflufl F' und die Abnahme der Dichte durch die Bildung
von Dimeren aus zwei zusammentreffenden Monomeren, sowie das Einfangen eines Monome-
res durch eine stabile Insel bestehend aus x Teilchen. Weiterhin nimmt die Monomerdichte
durch das direkte Auftreffen von Adatomen auf Monomere bzw. auf Inseln ab. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir das Einfangen eines Monomeres durch eine Insel bestehend aus ¢ Teilchen
wird durch o;, das direkte Auftreffen auf eine Insel der Gréfle i durch x; beschrieben, D
bezeichnet die Diffusionskonstante und n; die Inseldichte von Inseln der Grofie .

In Glg. 2.18 beschreiben die ersten beiden Ausdriicke auf der rechten Seite die Zunah-
me der Dichte stabiler Inseln durch die Bildung von Dimeren bzw. die direkte Deposition
eines Adatomes auf ein Monomer. Der letzte Ausdruck gibt schlieffilich die Abnahme der
Inseldichte durch Koaleszenz an.

Eine Losung dieses Systems von Differentialgleichungen ist nicht einfach. So ist zu be-
riicksichtigen, dafl die Monomerdichte in unmittelbarer Nahe zu den Inseln abnimmt. Die
Einfangraten wiederum sind abhangig vom Gradienten der Konzentration der Monomere
in der Umgebung einer Insel. Eine Losung dieses Systems von gekoppelten Differentialglei-
chungen, wie sie in noch einfacher Form durch die obigen Gleichungen dargestellt sind, ist
zum Beispiel mit Hilfe der Mean-Field-Naherung moglich. Es ist dann unter der Annahme,
dafl die Dichte der Monomere auflerhalb der Inseln einen konstanten Wert einnimmt, die
Bestimmung der Dichte der Keime und Inseln moglich.

VENABLES [VenT73] hat sich ausfiithrlich mit der Losung dieses Problemes beschaftigt. Er
unterteilte dazu den Keimbildungs- und Wachstumsproze in verschiedene Stadien: lineare
Zunahme der Einteilchendichte mit der Zeit durch Adsorption (transient regime). Hier
haben Keimbildungsprozesse noch keinen nennenswerten Einflufl auf die Einteilchendichte.
Das sich anschlieende Stadium ist durch geringere Zunahme bis hin zur Konstanz der
Einteilchendichte gekennzeichnet, ein immer grofier werdender Anteil der Adatome tragt
zum Wachstum der Inseln bei. Der Bereich der konstanten Einteilchendichte wird als steady
state regime bezeichnet. Schliefllich nimmt die Einteilchendichte wieder ab, dabei wird
Koaleszenz der Inseln beobachtet [Ven94|. Fiir den letzten Prozel gibt VENABLES [Ven87],
unter der Voraussetzung einlagig gewachsener Inseln (2D-Wachstum), fiir die maximale
Inseldichte folgende Beziehung an:

(@) (5) 7 exp (L) 219

Hier bezeichnet n, die Inseldichte, F' den Flufl der Adteilchen, D die Diffusionskonstante
fiir die Diffusion der Adatome iiber die Oberflache, F; die Bindungsenergie der Inseln, Ey
die Einteilchendiffusionsenergie und i die kritische InselgroBe. 7(©) ist eine bedeckungsab-
héngige Funktion. Die kritische Inselgrofie gibt die Anzahl der Atome an, die eine Insel
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bilden, die noch nicht stabil ist. Kommt ein weiteres Adatom zur Insel hinzu, zerfallt diese
Insel nicht mehr, sondern wéachst nur noch.

Die Gleichung 2.19 zeigt, dafl die Inseldichte mit einer charakteristischen Potenz des
Verhaltnisses von Adteilchenflufl und Diffusionskonstante skaliert. Mit Abnahme der Diffu-
sionskonstante ergibt sich eine Erhéhung der Inseldichte, da die Adatome sich kaum iiber die
Oberflache bewegen und somit die Wahrscheinlichkeit fiir das Anlagern an eine bestehende
Insel gering ist. Statt dessen werden weitere auf die Oberfliche gelangende Adatome mit
diesen Adatomen neue Inseln bilden. Dem entgegen wirkt eine Abnahme des Adatomflusses,
da dadurch die Teilchenzahl auf der Oberfliche vermindert wird.

Die Gleichung 2.19 148t sich unter anderem zur Bestimmung der Gréfle des kritischen
Keimes verwenden. Das ist durch Variation des Adteilchenflusses oder aber der Tempera-
tur moglich, wenn die Inseldichte bekannt ist. Fir das Wachstum von Cu auf Ru(0001)
hat dies GUNTHER [Gue94| erstmalig unter Verwendung von RTM-Daten durchgefiihrt.
Dazu wurde der Adteilchenflufl bei vorgegebener Temperatur (Raumtemperatur) variiert.
Aus dem Arrheniusplot der Inseldichte iiber den Adteilchenflufl ergibt sich eine Grofle des
kritische Keimes zu i=2. Somit ist der Trimer die kleinste stabile Cu-Insel auf der Ru(0001)-
Oberflache.

Weitergehende Untersuchungen zu Keimbildungsprozessen beriicksichtigen unter ande-
rem die Bewegung der diffundierenden Adatome und Cluster. SANCHEZ UND EVANS [San99]
geben exakte Beschreibungen der Diffusion von kleinen Clustern auf metallischen (100)-
Oberflaichen an. Dabei stellten sie fest, dal sich lediglich Monomere und Dimere wie
y,random-walker“ {iber die Oberflache bewegen. Fiir grofiere Cluster werden die Ausdriicke
fiir die Diffusionskonstante D komplizierter und hédngen von den verschiedenen Teilprozes-
sen ab, iiber die sich die Clusterdiffusion vollzieht. Diese Ergebnisse sind auch auf andere
Flachen anwendbar.

Mit diesen Theorien lassen sich Keimbildungsprozesse beschreiben. Jedoch bieten diese
Theorien keine Informationen iiber die Form der entstandenen Inseln, da keinerlei Informa-
tionen iiber den Anlagerungsprozefl der Adatome an die bestehenden Inseln einflielen.

2.3 Wachstumsprozesse

Erreichen Adatome den Inselrand, so bestimmt ihr weiteres Diffusionsverhalten die Form der
Insel. Sie kénnen in Abhéngigkeit von vorhandenen Potentialbarrieren iiber den Inselrand
wandern (aufwérts oder abwérts), den Inselrand wieder verlassen, entlang des Inselrandes
diffundieren oder aber einfach an der erreichten Position am Inselrand haften bleiben. Dieser
letzte Prozefl wird auch als ,hit and stick“~-Mechanismus bezeichnet und wird auf den Prozefl
der diffusionsbegrenzten Aggregation (diffusion limited aggregation - DLA) zuriickgefiihrt.
Dieses Wachstumsmodell wurde von WITTEN UND SANDER [Wit81] erstmalig beschrieben.

In der Theorie zur diffusionsbegrenzten Aggregation wird davon ausgegangen, dafl an
einer beliebigen Stelle um die Insel ein Teilchen auf die Oberfliche gelangt, von dort aus
iiber die Oberfliche diffundiert und schliellich den Inselrand erreicht. Dort angekommen
bleibt das Teilchen unbeweglich liegen und vergréflert somit die Insel. Dieser Vorgang 1a3t
sich gut simulieren. Dabei starten von einem beliebigen Kreis um ein Ausgangsteilchen
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(a) (b)

Abb. 2.4: Inselwachstum durch diffusionsbegrenzte Aggregation. (a) Ein Teilchen startet von einem
beliebigen Kreis um eine bestehende Insel und erreicht durch zufillige Diffusion die Insel. (b) Simulation des
Wachstumsprozesses durch viele diffundierende Teilchen. Es ist eine Abnahme der Teilchendichte zwischen

den Armen der fraktalen Insel zu erkennen [Sou99].

andere Teilchen (T) und treffen durch eine zufillige Bewegung auf das Ausgangsteilchen
bzw. den wachsenden Cluster (2.4). Die Teilchendichte ist dabei so gering gewé&hlt, daf sich
jeweils immer nur ein Teilchen innerhalb dieses Kreises befindet. Als Folge davon entstehen
stark veréstelte Cluster. Die Zweige selbst haben nur eine sehr geringe Breite. Wird die
Zufallsbewegung des Teilchens nur in bestimmte Richtungen zugelassen (also entsprechend
der Diffusion eines Teilchens in einem Gitter), so verlaufen die Zweige nur entlang dieser
Richtungen.

Die entstandenen Gebilde weisen keinen kompakten Kern auf, sondern es wachsen le-
diglich die Spitzen der Zweige weiter. In das Innere der Struktur kénnen keine Teilchen
vordringen, weil diese mit groBer Wahrscheinlichkeit von den hervorragenden Astspitzen
abgefangen werden.

Ein interessanter Effekt ist die Selbstahnlichkeit dieser Inselstrukturen, d.h. sie sind
skaleninvariant. Betrachtet man die Zahl der Teilchen, die eine Insel bilden, und den Radius
R des Kreises, der die Insel vollstandig umgibt, so ergibt sich folgende Proportionalitét:

M ~ R% . (2.20)

Der Exponent dy gibt die fraktale Dimension der Insel an. Dieser Wert ist bei fraktalem
Wachstum kleiner zwei. Durch genauere Untersuchungen ergibt sich fiir diffusionsbegrenztes

14



2.3 Wachstumsprozesse

Abb. 2.5: Durch Com-
putersimulation erzeugte dendri-
tische Wachstumsformen vierzéh-
liger Symmetrie. Durch Variati-
on der Wachstumsparameter wie

Spitzenaufspaltung (tip-splitting)

und Anisotropie entstehen ver-

schieden Inselformen [Bae01].

Wachstum im kontinuierlichen zweidimensionalen Raum (ohne Vorzugsrichtungen durch ein
Gitter) fiir die fraktale Dimension der Wert dy = 1.71, wihrend bei Anwesenheit einer
Anisotropie der Wert bei grofien Inseln absinkt (es wird angenommen, daf§ der untere Wert
3/2 betragt [Jue89]).

Diffusionsbegrenztes Wachstum ist in der Natur vielfaltig zu beobachten. So entstehen
beispielsweise bei der elektrolytischen Abscheidung von Zink Kristalle, deren Wachstum
durch DLA-Mechanismen beschrieben werden kann. Die Ausbreitung von niedrigviskosen
Fliissigkeiten in hochviskosen ist ein anderes Beispiel. In der Oberflaichenphysik tritt dif-
fusionsbegrenztes Wachstum beim Inselwachstum weitab vom thermodynamischen Gleich-
gewicht auf. Eines der ersten mittels der Rastertunnelmikroskopie untersuchten Beispiele
war das Wachstum von Ag auf Pt(111) [Bru94a]. Hier wurde aber auch beobachtet, daf} die
Breite der Arme ein mehrfaches der Grofie des kleinsten Bausteines der Struktur (Atome)
betragt und sich somit das Wachstum von dem reinen diffusionsbegrenzten Wachstum etwas
unterscheiden muf.

Fraktales Wachstum ist durch zuféllig verzweigte Cluster gekennzeichnet und ist immer
das Ergebnis des durch WITTEN UND SANDER beschriebenen Wachstumsmechanismus. Im
Gegensatz dazu kennzeichnen geordnete, symmetrische Strukturen dendritisches Wachstum.
Dies tritt immer dann auf, wenn Anisotropien den Wachstumsprozef3 beeinflussen. Aniso-
tropien sind beispielsweise ortsabhangige Haftwahrscheinlichkeiten oder aber Rauschredu-
zierungen. Unter Rauschreduzierung wird verstanden, dal Teilchen erst an einem Punkt des
wachsenden Clusters haften bleiben, wenn sie diesen vorher schon mehrfach besetzt hatten.

Es zeigte sich jedoch, dal dieses Modell in vielen Féllen nicht die beobachteten Inselfor-
men widerspiegelt. Beispielsweise beriicksichtigt das DLA-Modell nicht, dafl bei grofieren
Bedeckungen der Oberfliche auch Teilchen auf den Clustern selbst landen und dort tiber
diese zum Inselrand diffundieren.

Ein anderes Modell, das lediglich die lokalen Gegebenheiten am Inselrand beriicksichtigt,
ist das EDEN-Modell [Ede58] mit seinen verschiedenen Abwandlungen [Jul85]. Der Ursprung
dieses Modelles liegt in Wachstumsuntersuchungen von biologischen Strukturen. Im EDEN-
Modell werden zuféllig freie Platze am Inselrand besetzt. Die Folge davon ist die Ausbildung
eines rauhen Inselrandes, der ebenfalls selbstdhnliche Eigenschaften aufweist. Dieses Modell
eignet sich aber eher zur Darstellung von rauhen Oberflachen.

Viele Wachstumsformen von Inseln zeigen, dal die Arme der Inseln eine Breite von eini-
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(a) (b) (c) (d)

Abb. 2.6: Modgliche Endpositionen bei der Diffusion von Atomen entlang des Randes einer Insel.
(a),(b) Endposition ist ,Kink“-Platz, (c) zwei Atome treffen sich bei der Diffusion entlang des Inselrandes,
(d) Endposition an der Spitze einer Insel [Bar94a).

gen Atome besitzen. Es findet also, wie schon oben erwahnt, kein reines diffusionsbegrenztes
Wachstum statt. Ebenso tritt in Abhéngigkeit von den Wachstumsbedingungen (Tempera-
turbereich, AdatomfluBl) ein Wechsel zwischen fraktalem und dendritischem Wachstum auf.
Beispiele sind das Wachstum von Au auf Ru(0001)oder Pt auf Pt(111) im Temperaturbe-
reich von 250. ..400 K. Ag auf Pt(111) war eines der ersten Beispiele, das den Ubergang von
fraktalem zu dendritischem Wachstum durch Erhéhung des Adatomflusses um zwei Gro-
Benordnungen zeigte und durch Computersimulationen bestéatigt wurde [Bru94a; Roe93].

BARTELT UND EVANS beschreiben das Entstehen der dendritischen Inselformen dadurch,
daf} sie die Diffusion von Atomen, die den Inselrand erreicht haben, entlang des Inselrandes
zulassen [Bar94a]. Die Atome bewegen sich solange entlang des Inselrandes, bis sie auf
einen Platz treffen, der auf Grund der Bindung keine weitere Diffusion zuldafit. Oder aber
sie treffen auf ein weiteres am Inselrand diffundierendes Atom und bilden zusammen einen
ebenfalls immobilen Keim. Wahrend der letztere Prozefl zu Forminstabilitaten fiithrt (glatte
Inselrander werden zerstort), bewirkt der erstere, daf§ die Inseln kompakt bleiben.

Eine Reihe von solchen Prozessen ist in Abb.2.6 fiir fcc(111)- oder hep(0001)-artige
Flachen dargestellt. Atome diffundieren solange entlang einer Stufenkante, bis sie an einem
dreifach koordinierten Platz eingefangen werden. Solche Pléitze sind zum Beispiel ,,Kink*-
Positionen, wie sie in 2.6(a) und 2.6(b) gezeigt werden. Die beiden dort gezeigten Vorgénge
unterscheiden sich dadurch, daB in (a) das Atom ohne Uberwindung einer zusitzlichen
Energiebarriere auf den , Kink“-Platz gelangt. Im Fall (b) trifft das Atom am Ende der fir
es sichtbaren Kante auf eine Energiebarriere. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit erhoht,
dafl es an der Kante zuriickwandert. Sollte es die Energiebarriere iiberwinden, so reduziert
sich die Koordinationszahl beziiglich des Inselrandes wahrend dieses Vorganges auf eins.
Bei dem Weg des Atoms um die Ecke kann sich das wandernde Atom in Abhéngigkeit von
der Unterlage weit von der Insel entfernen und dadurch die Bindung zur Insel vollstandig
verlieren. All dies zusammen ergibt fiir den Proze8 (b) eine geringere Wahrscheinlichkeit
als fiir den Proze$ (a).
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Treffen zwei Atome am Inselrand aufeinander, so bilden sie beide eine neue Kante.
Diese Kante aus zwei Atomen ist nicht mehr mobil und es entstehen an den Réndern zwei
neue dreifach koordinierte Plédtze. Auf diese Weise werden glatte Inselrénder aufgerauht.
Dieser Prozef3 fiilhrt zu Forminstabilitdten, sobald die Zeit zwischen dem Zusammentreffen
von Atomen am Inselrand vergleichbar wird mit der Zeit, in der Atome den Inselrand von
auflerhalb der Insel erreichen [Eva94].

Im Prozefl 2.6(d) kann das diffundierende Atom nun entweder auf dem Eckplatz der
Insel bleiben und somit zur Stabilisierung der dreieckigen Inselform beitragen, oder aber
es diffundiert weiter und kann dabei am Aufbau einer neuen Kante beteiligt sein. Dieser
Prozefl sorgt im Gegensatz zu (c) zur Bildung von glatten Inselrdndern.

In all diesen gezeigten Prozessen ist eine hohe Mobilitdt der Atome am Inselrand vor-
handen. Eine Abnahme der Mobilitdt durch Erhéhung der Diffusionsbarriere oder aber
eine Verringerung der kinetischen Energie der Atome (durch tiefe Temperaturen) fiithrt da-
zu, dafl an den Inselrdndern vermehrt kurze neue Kanten entstehen. Dieser Vorgang wird
noch verstarkt, wenn mehr diffundierende Adatome durch Erh6éhung des Adatomflusses zur
Verfiigung stehen, d.h. die Wahrscheinlichkeit fiir das Zusammentreffen zweier Atome am
Inselrand erhoht wird. Dadurch kann es zur Ausbildung von breiten Armen am Inselrand
kommen.

Eine entscheidende Grofle, inwieweit dendritisches Inselwachstum auftritt, ist das Ver-
héaltnis h./I zwischen der Héufigkeit der Platzwechselvorgéinge am Inselrand h. und der
Aggregationsrate I, die die Anzahl der den Inselrand erreichenden Adatome pro Zeiteinheit
angibt [Bar94a]. Dieses Verhéltnis ist bei diffussionsbegrenzter Aggregation null und nimmt
mit der Breite der Arme (ﬂbergang zu dendritischem Wachstum) zu. Fiir sehr grole Werte
ist kompaktes Inselwachstum zu erwarten. Im Bereich des steady-state regime 1af3t sich die
Aggregationsrate mit I ~ F'/N, bestimmen, wobei F' den Adteilchenfluf und N, die Dichte
der stabilen Insel bezeichnet.

BARTELT UND EVANS fithrten Simulationen zu diesem Wachstumsmodell durch und
konnten den I"Jbergang vom dendritischen zum kompakten Inselwachstum mit Zunahme von
he/I zeigen. Verschiedene Eigenschaften der Inselstruktur beschreiben dabei den Ubergang
und lassen sich aus den Daten der Simulation ableiten. Dies sind beispielsweise die Anzahl
der Kink-Positionen, die mittlere Breite der dendritischen Arme (L,,) sowie die Gréfle der
Insel (L.), ab der Forminstabilitdten auftreten. Aus den Simulationen erhielten sie fiir die
Armbreite und die kritische Inselgrofie den Zusammenhang;:

1
BN 5
L, Le ~ 1.7 <7) . (2.21)
Somit 148t sich aus der Breite der Arme, der Inseldichte und dem Adteilchenflufl die Sprung-
rate he ermitteln. Die dazu notwendigen Grofien sind aus RTM-Untersuchungen ermittelbar.
Mittels der Arrheniusgleichung fiir die Sprungrate h,
—Ee

he = ve*sT (2.22)
ist damit auch die Grofle der Energiebarriere fiir die Diffusion eines Atomes entlang des
Inselrandes zugénglich. Aus den RTM-Daten von BOTT, MICHELY UND COMSA [Bot92] er-
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E

Abb. 2.7: Die zwei verschiedenen Typen von Stufenkanten auf einer 0001-Flache eines hep-Kristalles.

hielten BARTELT UND EVANS [Bar94a] fiir Pt/Pt(111) einen Wert fiir £, = 0.40(£0.02) eV.
Ein Vergleich mit dem Ergebnis von L1U ET AL. [Liu93a], das durch Anwendung der effective
medium theory (EMT) gewonnen wurde, gibt eine gute Ubereinstimmung.

Fiir das Wachstum von Au auf Ru(0001) wird aus den Messungen von HWANG ET AL.
[Hwa91] und C. GUNTHERET AL. [Gue93] ein Wert fir E, ~ 0.25(+0.02) eV angegeben.

Eine Verbesserung dieses Modelles wird erreicht, wenn fiir unterschiedliche Inselrdnder
unterschiedliche Diffusionsbarrieren und Sprungraten angenommen werden. Speziell fiir
die hexagonalen fcc(111)- und hep(0001)-Oberflachen lassen sich zwei verschiedene Insel-
randtypen angeben. Die in Abbildung 2.7 als A-Kanten bezeichneten Inselrdnder bilden
(100)-artige Facetten, die B-Kanten (111)-artige. Diffundiert ein Adatom entlang einer die-
ser Kanten, so hat es entlang einer A-Kante einen anderen Weg zuriickzulegen als an der
B-Kante. Unterschiede bestehen im Abstand des diffundierenden Atomes zum Inselrand
sowie in der Anzahl der néchsten Nachbarn des diffundierenden Atoms.

Mit diesen Annahmen lassen sich Variationen in den Inselformen in Abh&ngigkeit von
der Temperatur erklaren. Fin Beispiel dafiir ist das schon oben erwdhnte Wachstum von Pt
auf Pt(111) [Bot92; Mic93] bei Temperaturen zwischen 400 K und 640 K. Hier wechselt die
Inselform bei Erhohung der Temperatur von dreieckig iiber hexagonal zu dreieckig (mit an-
derer Orientierung). Bei 200 K hingegen wird dendritisches Inselwachstum beobachtet. Die
Erklarung dieser Beobachtung wird durch die Temperaturabhéngigkeit der Diffusionsraten
entlang des Inselrandes gegeben [Bru98a]. So bedeutet eine hohe Diffusionsrate entlang einer
Inselkante einen schnellen Massentransport weg von diesem Inselrand hin zu den anderen
Inselrdandern. Als Folge davon breitet sich die Insel senkrecht zu dieser Kante nur langsam
aus und somit bestimmen diese Kanten die Form der Insel. Die Diffusionsrate an einer
Inselkante héngt wiederum von der Diffusionsbarriere und der Sprungrate an der Kante ab,
wobei bei tieferen Temperaturen mehr die Diffusionsbarriere und bei hoheren Temperaturen
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die Sprungrate die Diffusionsrate bestimmt. Aus dem Wechselspiel dieser beiden Gréflen fiir
verschiedene Inselrandtypen (A- und B-Typ) und der Temperaturabhéngigkeit lassen sich
die beobachteten Forménderungen der Inseln ableiten.

Andere Interpretationen, wie die von J. JACOBSENET AL. [Jac96], gehen davon aus, daf§
nicht nur Einzelatome, sondern Ketten von Atomen entlang des Inselrandes beriicksichtigt
werden miissen. Mit diesem Modell konnten verschiedene Inselformvariationen von Pt auf
Pt(111) durch Monte-Carlo-Simulationen nachvollzogen werden.

Analysen des Wachstums von dendritischen Strukturen auf dichtgepackten metallischen
Oberflachen zeigen, dafl die Arme nur in bestimmten Richtungen auf der Oberfliche wach-
sen. Dabei zeigt sich, dafl ausgehend vom anfanglichen Keim die A-Kanten bevorzugt durch
diffundierende Adatome besetzt werden. Als Folge dessen wachsen die Arme in die durch
die A-Kanten vorgegebenen Richtungen.

Die Ursache liegt in zwei Asymmetrien beziiglich der Diffusion eines Adatoms von einem
Eckplatz zu einer A- bzw. B-Inselkante begriindet. Die Diffusion von einem Eckplatz zur
A-Kante ist bedingt durch eine niedrigere Energiebarriere giinstiger als die Diffusion zur
B-Kante. Dies wurde durch BRUNEET AL. [Bru96a] und FURUKAWA [Fur97] mittels EMT
berechnet. Auch reine geometrische Betrachtungen lassen die unterschiedlichen Wege des
Adatomes zu den Kanten erkennen. Damit konnte beispielsweise fiir das System Ag/Pt(111)
die bevorzugte Diffusion zu den A-Kanten nachgewiesen werden. Fiir das System Pt/Pt(111)
sowie Cu/Pt(111) ergibt sich jedoch aus den EMT-Rechnungen eine Bevorzugung der B-
Kanten. Beide Systeme zeigen eine starke Kontraktion der Pt- bzw. Cu-Inseln (negative
Gitterfehlanpassung), die zu diesem Abweichen fiihrt. Ahnliches 148t sich auch fiir Cu auf
Ru(0001)vermuten, da hier ebenfalls eine negative Gitterfehlanpassung vorliegt und somit
die Cu-Lage das Bestreben hat, zu kontrahieren.

Die zweite Asymmetrie hat ihren Ursprung in den Wahrscheinlichkeiten mit der ein
diffundierendes Adatom die A- bzw. B-Kante erreicht. Es ergibt sich dabei, daf} diese
Wabhrscheinlichkeit fiir die A-Kante hoher ist und demzufolge mehr Adatome an dieser
Kante fiir das Inselwachstum zur Verfligung stehen. Wéahrend diese Asymmetrie immer den
einen Kantentyp bevorzugt, ist die erstere Asymmetrie vom betrachteten System abhéngig.
Aus dem Wechselspiel beider 148t sich das unterschiedliche Verhalten beim dendritischen
Inselwachstum erkléren.

Mit Zunahme des Angebotes an Adatomen nimmt die Bedeckung der Oberflache zu (die
Desorption von Adatomen ist im betrachteten Temperaturbereich fiir Metalle auf Metall-
oberflachen vernachléssigbar). Die Inseln nehmen an Grofle zu, dies kann zur Koaleszenz
der Inseln fithren. Dabei wird eine Verarmung an Adatomen in unmittelbarer Umgebung
der Inseln beobachtet. BARTELTET AL. [Bar99] untersuchten das Wachstum von Ag auf
Ag(100) und stellten fest, dafl die Inselgrofie direkt mit der Grofie der Verarmungszone um
die Insel zusammenhéngt.

Mit zunehmender Inselgréfie werden vermehrt Adatome auf den Inseln auftreffen. Diese
diffundieren iiber die Insel und erreichen den Rand der Insel. An den Réndern von Inseln
(wie auch an den Stufenkanten auf Oberflichen) spiiren diese Teilchen eine Energiebarrie-
re. Diese Energiebarriere (Schwoebelbarriere) resultiert aus der Anderung der Symmetrie
der Oberfliche an Stufenkanten und beeinflult unter anderem das Diffusionsverhalten der
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Adatome am Inselrand bzw. auf schmalen Terrassen [Mus98].

Ist die Energie der Adatome geniigend grof3, so iiberwinden sie die Energiebarriere am
Inselrand und gelangen auf die tieferliegende Terrasse. Im anderen Fall verbleiben sie auf
der Insel. Treffen die diffundierenden Adatome auf andere Adatome, so konnen diese wieder
Cluster auf der Insel bilden. Diese sind oberhalb einer kritischen Grofie ebenfalls stabil, und
es kommt somit zur Ausbildung von Inseln auf den Inseln, Multilagenwachstum entsteht.
Mafigebende Faktoren fiir das Ausbilden von Multilagenwachstum sind die Hohe der Schwoe-
belbarriere am Inselrand sowie die Grofle des kritischen Keimes. Dabei kann die Grofle des
kritischen Keimes durchaus von der Groflie auf dem Substrat abweichen, da die Inseln der
hoheren Lagen nicht auf dem Substratmaterial aufwachsen, sondern wie bei der Homoepita-
xie auf dem Material aus dem die Inseln selbst sind. Weiterhin bestimmen die Barriere der
Oberflachendiffusion auf den Inseln sowie der Adteilchenflufl und die Temperatur die Dichte
der Adatome auf der Insel und somit die Wahrscheinlichkeit fiir das Zusammentreffen von
Adatomen und deren stabile Clusterbildung.

KyuNo unND EHRLICH [Kyu00] zeigten die Abhéngigkeit des Multilagenwachstums von
der Grofle des kritischen Keimes. Dabei wurde deutlich, dafl bei vorgegebener Grofle der
Schwoebelbarriere und der Temperatur eine Anderung der Grofie des kritischen Keimes um
ein Atom das Multilagenwachstum regelrecht ein- bzw. ausschalten kann. Dieser Effekt wird
bei der Anderung der kritischen KeimgroBe von eins auf zwei besonders deutlich.

Die iiber den Inselrand auf die untere Terrasse gelangenden Adatome kénnen am Insel-
rand haften bleiben und diffundieren dabei ebenfalls am Inselrand entlang. Hierbei kom-
men die oben beschriebenen Mechanismen zum Tragen. Die Inseln wachsen und bei diesem
Wachstumsprozef kann es ebenfalls zur Bildung von dendritischen Strukturen kommen. Be-
stehende Armstrukturen werden jedoch nicht unbedingt verlangert, vielmehr kommt es zu
einem Auffiillen der Liicken zwischen den Armen, das mit einer Verbreiterung der Arme
einhergeht. Ebenfalls zur Verbreiterung der Arme tragen die zwischen den Armen auf die
Oberflache auftreffenden Adatome bei, wobei die Anzahl dieser Adatome mit zunehmender
Inselgrofie abnimmt und dieser Mechanismus bei hoheren Inselbedeckungen kaum von Be-
deutung ist. Diese Prozesse fiihren dazu, daf es zu einer Verdichtung der Insel kommt, die
Zwischenrdume zwischen den Armen werden kleiner oder verschwinden ganz, die Anzahl
der Arme nimmt ab. Es entstehen dadurch mehr oder weniger kompakte Inseln, die in
ihrem Inneren Locher aufweisen konnen. Diese Prozesse sind im RTM beispielweise beim
Wachstum von Au auf Ru(0001)von C. GUNTHERET AL. [Gue93] beobachtet worden.

Die dendritische Struktur der Inseln beeinflult ebenfalls das Auftreten von Multilagen-
wachstum, indem sie die Gréfle der Schwoebelbarriere vermindert. Die Folge davon ist,
dafl das Multilagenwachstum durch den wieder moglich gewordenen Massentransport iiber
den Inselrand wieder verschwindet [Bar94b]. Ein Beispiel ist das erneute Auftreten von
Lagenwachstum von Pt auf Pt(111) fiir Temperaturen unter 250 K [Bot92].

Ein weiterer Prozefl zur Vergréflerung der Inseln besteht darin, dal Atome, die sehr
nahe am Inselrand auf die Insel auftreffen, in die erste Lage eingebaut werden und diese
verbreitern. Dieser Prozef kann vor allem in den Armen von dendritisch gewachsenen Inseln
auftreten, weil hier der Anteil inselrandnaher Bereiche deutlich hoher ist.

Es gibt eine Vielzahl weiterer Untersuchungen zum Wachstumsverhalten von Inseln. In-
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teressant sind ebenso die Untersuchungen zum Auflésen bestehender Inselstrukturen, wie
zum Beispiel von CADILHEET AL. [Cad00], die das Entstehen von Armen durch das Ver-
schmelzen von grofleren einzelnen Inseln mit Stufenkanten beschrieben haben. Die Ergeb-
nisse wurden am System Ag auf Ag(100) gewonnen und zeigten nach dem Verschmelzen
ein Auflésen der Arme der Inseln durch Diffusion der Ag-Atome entlang des Inselrandes.
Analog wurde das Verschwinden von Vertiefungen am Inselrand beobachtet. Hinweise auf
ein dhnliches Verhalten auf hexagonalen Oberflachen sind jedoch nicht zu finden.

Ein anderer Prozef ist der Zerfall von Cu-Inseln auf der Cu(111)-Oberflache, wie sie von
SCHULZE-ICKING-KONERT ET AL. [Sch98] untersucht worden sind. Bei den Untersuchungen
wurden fiir manche Inseln ein um zwei Gréflenordnungen schnellerer Zerfall der Cu-Inseln
beobachtet, wenn diese bei ihrer Diffusion dem Inselrand sehr nahe gekommen waren [Gie98].
Es wird vermutet, dafl durch die Nahe der Insel zum Inselrand die Schwoebelbarriere so stark
verringert wird, dafl ein intensiver Materialtransport iiber den Inselrand auftritt. Dies hat
zur Folge, dafl ganze Inseln in hoheren Lagen durch Materialtransport {iber solche Stellen
an den Inselrédndern in kiirzester Zeit verschwinden.

2.4 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie hat sich in den letzten Jahren zu einer etablierten Metho-
de der Oberflichenphysik entwickelt. Das Prinzip ist einfach. Eine Metallspitze, die so
scharf ist, dal sich am vorderen Ende nur noch ein einziges Metallatom befindet, wird in
einem Abstand von unter einem Nanometer vor die zu untersuchende Probenoberflache ge-
bracht. Wird nun zwischen Probe und Spitze eine Spannung U angelegt, so beginnt der
Tunnelstrom zu flieBen. Mittels einer elektronischen Regelschaltung wird der Tunnelstrom
auf einem vorgegebenen konstanten Wert gehalten. Gleichzeitig wird mit einem weiteren
elektromechanischen Bewegungssystem die Spitze parallel zur Probenoberflédche verschoben.
Aus der elektrisch gesteuerten Bewegung der Spitze kann nun ein atomares Abbild der Pro-
benoberfliche gewonnen werden.

Eine andere Moglichkeit besteht darin, dafl der Abstand der Spitze zur Probe konstant
gehalten wird und die Grofle des Tunnelstromes in Abhéngigkeit zur lateralen Bewegung
der Spitze die Abbildung der Oberflache ergibt (weiterfithrende Beschreibungen sind zum
Beispiel in [Ned92] zu finden).

Die Interpretation der rastertunnelmikroskopischen Abbildungen ist nur mittels des theo-
retischen Verstandnisses des Tunnelprozesses moglich. Dies ist zunéchst {iberraschend, da
die Rastertunnelmikroskopie (RTM) zu den direktabbildenden Sondentechniken z&hlt. Das
bedeutet, eine Sonde rastert die Oberflache einer Probe ab und liefert dabei eine Abbildung
der Oberfliche im Realraum.

Dabei liegen die Schwierigkeiten der Interpretation vor allem in der atomaren Abbil-
dung. Beschridnkt man sich auf die Abbildungen von Stufenkanten und Inseln, so liefert
die RTM im Fall metallischer Einkristall-Oberflachen realistische Abbildungen. Aber schon
das Vorhandensein von Inseln eines anderen Metalles kann die Inselrénder mit anderen Ho-
hen abbilden als man aus einem Hartkugelmodell erwarten wiirde. Noch drastischer wird
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Abb. 2.8: Funktionsweise des RTM. (a) Prinzipskizze des RTM, (b) vereinfachte Darstellung der eindi-

mensionalen Elektronenwellenfunktion zwischen Probe und Spitze (nach [Blu99b]).

dies bei der Abbildung von oxidischen Oberflachen, hier kénnen génzlich falsche Ergebnisse
entstehen.

Gleiches gilt fiir die atomare Abbildung. Es ist oft nicht richtig, aus hellen Stellen in
der RTM-Abbildung auf die Position der Atome zu schlieBen. Dies ist die Folge davon, dafl
durch die RTM nicht die Atome selbst, sondern wie im folgenden gezeigt wird, eine Struktur,
hervorgerufen durch die Elektronen der Atome, abgebildet wird. Dennoch 148t die atomar
aufgeloste RTM eine Analyse der geometrischen Struktur der Oberflache zu. Vielmehr noch,
durch Vergleich mit bekannten Strukturen auf der Oberflache lassen sich sehr genau laterale
Abstéande von Atomen und anderen Strukuren bestimmen.

Die Wirkungsweise des RTM beruht auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt. Das
Prinzip ist in Abb. 2.8 dargestellt [Blu99b; Ham91|. Es wird ein eindimensionales Modell fiir
das Vakuumtunneln von Elektronen zwischen zwei Metallelektroden angenommen. Dabei
stellt die eine Elektrode die Probe, die andere die Spitze dar, welche in einem Abstand d
von der Probe entfernt ist. Das Vakuum zwischen den Elektroden stellt fiir die Elektronen
eine Energiebarriere dar, die hier vereinfachend als Rechteckbarriere angenommen wird. Es
ergeben sich fiir die Elektronen exponentiell ins Vakuum abklingende Wellenfunktionen:

P(2) x exp (£kK2) mit K= \/W . (2.23)
K ist eine von der Austrittsarbeit abhéngige Abklingkonstante, E stellt die Energie eines
elektronischen Zustandes dar, der am Tunnelproze beteiligt ist und V' (z) beschreibt die
Energiebarriere fiir die Elektronen zwischen den Metallelektroden. Der Wert von (V(z) — E)
kann im einfachsten Fall die Austrittsarbeit sein, wenn kein Kontakt zwischen den Elektro-
den besteht und der Abstand der Elektroden gegeniiber der Abklinglange grof ist, d. h. ein
Elektron geht vom Ferminiveau ins Vakuum iiber. Verbindet man nun beide Elektroden

elektrisch miteinander und verkleinert den Abstand d auf wenige A, so kommt es zu einem
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Abb. 2.9: Potentialverhiltnisse am Tunneliibergang fiir zwei Metallelektroden.

Uberlappen der Wellenfunktionen und Elektronen tunneln von einer Elektrode zur anderen
und umgekehrt (Abb. 2.9b). Im Mittel ist der Nettostrom null, dies &ndert sich jedoch,
wenn zwischen den Elektroden eine Spannung U angelegt wird. Die Ferminiveaus verschie-
ben sich gegeneinander und die Elektronen tunneln nur noch aus besetzten Zustanden der
einen Elektrode in unbesetzte Zustédnde der anderen Elektrode (Abb. 2.9¢).

Aus diesen Uberlegungen folgt, daB beim Tunneln von Elektronen zwischen zwei Metallen
iiber das Vakuum nur Zustédnde im Energieintervall £eU, (U=Tunnelspannung) um das
Ferminiveau Er zum Tunnelstrom beitragen.

Es 148t sich aus der Quantenmechanik iiber die Stromdichte eine Abschétzung fiir den
Tunnelstrom angeben:

I(d,U) x U exp(—2krd) . (2.24)

Diese Abschatzung gilt jedoch nur fiir sehr kleine Spannungen. Die Beziehung 2.24
zeigt ein ohmsches Verhalten fiir den Tunneliibergang (I o< U) und stellt die exponentielle
Abhangigkeit des Tunnelstromes I vom Abstand d dar und erkldrt damit die hohe Emp-
findlichkeit des Tunnelstromes I auf Anderungen von d. Fiir einen typischen Wert von
(V(z) — E) = E4 = 4¢V betrigt £ ~ 1AL, Somit ergibt sich fiir eine Anderung von d um
etwas mehr als 1 A bereits eine Verzehnfachung des Tunnelstromes.

Fiir groe Tunnelspannung, d.h. Werte in der GroBenordnung der Austrittsarbeit der
Elektronen, gilt obige Abschitzung nicht mehr. Es kommt nun noch eine exponentielle
Abhéngigkeit des Tunnelstromes vom Kehrwert der Tunnelspannung hinzu [Ham91]:

2
I x % exp <—Const.%> . (2.25)

Dieser, nun nicht mehr ohmsche Tunneliibergang, wird auch als FOWLER-NORDHEIM-
Tunnelmodus bezeichnet.

Wie diese obigen Ausfithrungen zeigen, hingt der Tunnelstrom auch von den Wellen-
funktionen der Elektronen in der Tunnelbarriere sowie den besetzten und unbesetzten Zu-
standen der Probe und der Spitze ab, kurz von der elektronischen Struktur der Probe und
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Spitze. Das bedeutet, dafl bei atomar auflésendem Betrieb des RTM die topografischen und
elektronischen Effekte nicht mehr einfach getrennt werden kénnen.

Sind Spitze und Probe weit voneinander entfernt und lassen sich die ungestorten Poten-
tiale der Spitze U, () und der Probe U, (7) angeben, so gelten fiir die ungestorten elektro-
nischen Zusténde in Spitze v, () und Probe ), () die stationdren Schrédingergleichungen:

K2 h?
(—%A + U“> Y = Euy, und (—%A + Ul,> v, = By, . (2.26)

TERSOFF UND HAMANN entwickelten eine Theorie, die die reale Geometrie im RTM bei
der Berechnung des Tunnelstromes beriicksichtigt [Ter83; Ter85]. Unter Anwendung des
BARDEENSCHEN Formalismus [Bar61] geben sie den Tunnelstrom in Stoérungstheorie erster
Ordnung an:

1= [f(BD) (1= (B, +eU)) |Mu[?6 (B, — E,)] (2.27)

Dabei beschreibt F,, die Energie eines Zustandes 1, der Probe in Abwesenheit der Spit-
ze, I, die Energie eines Zustandes ¢, der Spitze in Abwesenheit der Probe, f(E,) die
Wahrscheinlichkeit fiir die Besetzung des Zustandes 1, nach der Fermiverteilungsfunktion,
1 — f(E, + eU) die Wahrscheinlichkeit der Nichtbesetzung des Zustandes v, und U ist die
angelegte Spannung zwischen Spitze und Probe.

M, stellt das Ubergangsmatrixelement (auch Tunnelmatrixelement genannt) dar, dem
eine zentrale Bedeutung in der Berechnung des Tunnelstromes zukommt. BARDEEN [Bar61]
zeigte, dafl sich M, mit Hilfe der Schrodingergleichungen 2.26 und des Greenschen Inte-
graltheorems durch ein Oberflachenintegral iiber eine beliebige Flache ¥ im Raum zwischen
Spitze und Probe berechnen 148t:

h2 * * al
My = 50 | (ViV0, — 0, VT;) dS (2.28)

Das Tunnelmatrixelement wird also einzig durch die Wellenfunktionen der Spitze und
Probe beschrieben. Die Berechnung dieser Wellenfunktionen ist fiir reale Systeme nicht
trivial, da die atomare Struktur der Spitze nicht bekannt ist. Deswegen wurden Modellan-
nahmen iiber die Spitzenstruktur gemacht. Eines der ersten Modelle ist das von TERSOFF
UND HAMANN. Diese ersetzten die Spitze durch ein einziges Spitzenatom und nahmen fiir
die Wellenfunktion der Spitze ein s-Orbital mit dem Mittelpunkt am Ort R an. Damit
erhilt das Tunnelmatrixelement die Form:

My (R) = -2 Consty, () (2.29)

Damit ergibt sich fiir den Tunnelstrom:

1673 Const.?h3e S
or /0 deply, (B, By +e) - (2.30)

I (fz, U) - .
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Gleichung 2.30 ist Grundlage zur Berechnung des Tunnelstromes und kann zur Interpre-
tation von RTM-Bildern herangezogen werden. FEin Absolutwert des Tunnelstromes kann
jedoch nicht angegeben werden, da die Konstante in Glg. 2.29 und Glg. 2.30 Informatio-
nen iiber das Spitzenorbital enthélt, die nicht bekannt sind. Fiir kleine Tunnelspannungen
(eU <« @) ist aus der Gleichung ersichtlich, dafl durch Abrastern der Oberflache unter
Konstanthaltung des Tunnelstromes die Flachen konstanter lokaler Zustandsdichte an der
Fermienergie abgefahren werden.

Fiir die differentielle Leitfahigkeit ergibt sich aus der Glg. 2.30:

% x p¥ (]?E, E% + eU) . (2.31)

Aus 2.31 wird ersichtlich, daf durch das Andern der Tunnelspannung U aus der differen-
tiellen Leitfahigkeit direkt auf die lokale Zustandsdichte der Oberfléche am Ort R geschlossen
werden kann. Dieser Fakt wird in der Rastertunnelspektroskopie ausgenutzt.

Wesentliche Eigenschaften werden von diesem Modell gut beschrieben, dennoch weist
es Mangel auf. Es ist hervorzuheben, dafl bei der Berechnung von Korrugationsamplituden
(Differenz zwischen maximalen und minimalen Werten der z-Koordinate) fiir dichtgepack-
te Metalloberflichen Werte erhalten werden, die um eine Groflenordnung zu gering sind
[Blu99b|. Einen Losungsweg zeigten TSUKADA UND SHIMA auf, indem sie eine verbesserte
Naherung fiir den Einflufl der Spitze annahmen [Tsu87].

FEine weitere Verbesserung brachte eine Verallgemeinerung des Modelles von TERSOFF
UND HAMAN auf allgemeine Spitzenorbitale durch CHEN [Che88]. Reale Tunnelspitzen be-
stehen meist aus Wolfram oder anderen ﬂbergangsmetallen. Fiir solche Metalle ist die An-
nahme eines s-Orbitals zur Berechnung des Tunnelmatrixelementes keine gute Néherung.
CHEN ersetzte die das s-Orbital beschreibende Wellenfunktion durch allgemeine Wellen-
funktionen fiir s-, p- und d-Orbitale. Wird beispielsweise das Tunnelmatrixelement aus
Wellenfunktionen fiir das p,-Orbital gebildet, dann ist dieses proportional zur raumlichen
Ableitung der Wellenfunktion der Probe am Ort der Tunnelspitze. Verallgemeinert auf
héhere Spitzenorbitale ergibt dies die Ableitungsregel von CHEN [Che90)].

Die Erhchung der Korrugationsamplitude lief sich anhand von Modelloberflichen mit
diesem Modell erkldren. Bedingt durch die Form der p,- bzw. d,2-Orbitale reichen diese
néher an die Oberfliche heran und messen dadurch die lokale Zustandsdichte in geringerem
Abstand zur Probe aus. Da diese exponentiell ins Vakuum abfallt, kommt es zur starken
Erhéhung der Amplitude.

Ebenso kann der Effekt der Antikorrugation (die maximale lokale Zustandsdichte wird
dann gemessen, wenn die Spitze zwischen den Atomen steht) durch das Zusammenwirken
von p,- und p,-Spitzenorbitalen erklart werden.
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2 Theoretische Grundlagen
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 MeBapparatur

Alle in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden mittels eines Tief-
temperatur-Rastertunnelmikroskopes durchgefiithrt. Die Voruntersuchungen zum Wachs-
tum diinner Oxidschichten auf Ru(0001) sowie erste Wachstumsexperimente von Cu auf
Ru(0001) wurden dabei mit der &lteren Version des Tunnelmikroskopes durchgefiihrt, das
von WENGELNIK und BADT entwickelt wurde (detaillierte Beschreibungen sind in [Wen93;
Bad94] zu finden).

Im Rahmen der vorgenommenen Untersuchungen erfolgten groflere Verianderungen an
der MeBapparatur. Dies betraf vor allem das Tunnelmikroskop selbst sowie den kiithlbaren
Probenhalter am Transfersystem.

3.1.1 Rastertunnelmikroskop

Nachdem in Kap. 2.4 die physikalischen Grundlagen fiir die Rastertunnelmikroskopie dar-
gestellt wurden, folgt nun eine Beschreibung des Aufbaus des Rastertunnelmikroskopes.

Kernstiick des Tunnelmikroskopes ist das Rastersystem, das die Tunnelspitze in einem
bestimmten Abstand zur Probe halt und gleichzeitig eine Bewegung der Spitze parallel
zur Probenoberfliche realisiert. Das Rastersystem ist auf einem Tréger montiert, der eine
Grobannaherung der Spitze an die Probe erméglicht. Die Bewegung dieses Tragersystems
basiert auf einem Tréagheitsantrieb, weshalb dieses Tragersystem auch als ,Laus“ bezeichnet
wird. Der mechanische Aufbau des verwendeten Rastertunnelmikroskopes wird in Abb. 3.1
kurz schematisch dargestellt und soll im folgenden Abschnitt genauer beschrieben werden.

Die urspringliche ,,Laus* bestand aus einem hohlen Kupferhalbzylinder, in dem das Ra-
stersystem eingebaut war. Dieses System bestand aus drei orthogonal aufeinanderstehenden
Piezokeramikstaben, die die Auslenkung der Tunnelspitze in die x-, y- und z-Richtung er-
moglichten. An der Unterseite der Laus waren weiterhin drei Scherpiezos befestigt, durch
die sich die Laus iiber eine Glasplatte bewegen konnte. Damit wurde die Grobann&herung
der Tunnelspitze an die Probe realisiert.

Die Laus und die Glasplatte befanden sich wiederum in einem offenen Kupferkifig, der
iiber Federn und Vitonschniire mit dem Kryostaten verbunden war. An der Vorderseite des
Kupferkéifiges wurde die Probe iiber einen Klemmechanismus festgehalten. Der thermische
Kontakt des Kéfiges mit dem Kryostaten wurde iiber eine Kupferlitze hergestellt.

Im Verlauf der durchgefiithrten Untersuchungen war eine Zunahme von Drifteffekten des
Rastersystemes zu verzeichnen, d.h. nach der Aufnahme eines Bildes gelangte die Tunnel-
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) Tragerplatte  Scanner mit
Oberteil Kryostat Spitzenhalter

Federn

Probenklemmung

Laus ——————> %
Probenklemmung

Grundplatte

LausfiiBe mit Stahlkugeln
Unterteil Kryostat

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Aufbaus des Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskopes.

spitze nicht wieder an ihre Ausgangsposition zuriick. Dieser Effekt wurde so stark, daf die
Drift bis auf 100 nm anstieg. Damit war kein konstanter Abbildungsmaflstab wahrend der
Aufnahme eines Bildes gegeben. Ebenso zeigte die Laus bei tiefen Temperaturen Proble-
me bei der Spitzenanndherung. Die Ursachen fiir diese Effekte liegen in Alterungserschei-
nungen der Piezokeramiken begriindet. Im Lichtmikroskop zeigte die Silberbeschichtung
der Piezokeramiken Risse. Dies ist auf die starken thermischen Belastungen durch die tiefen
Temperaturen zuriickzufiithren.

Aus diesen Griinden wurde ein vollstdndig neues Rastersystem konstruiert und aufge-
baut. Um einen einfachen mechanischen Aufbau der Laus zu gewahrleisten, wurde als Ra-
stersystem fiir die neue Laus ein Rohrchenscanner gewahlt. Der Rohrchenscanner besteht
aus dem piezokeramischen Material Pz27 und wurde von der Firma FERROPERM (Déne-
mark) hergestellt. Der Scanner ist beidseitig mit Silber bedampft und entlang seiner Achse
in vier 90°-Sektoren unterteilt.

Das eine Ende des Scanners wurde in einen Macorklotz eingeklebt, der wiederum an der
Tragerplatte der Laus befestigt ist. Am anderen Ende befindet sich eine Stahlplatte zur
Aufnahme des Spitzenhalters. An der Tragerplatte der Laus sind drei Fiifle befestigt, die
jeweils aus 2 Scherpiezoplatten bestehen und an deren Fiiflen Stahlkugeln befestigt sind.
Das Piezo-Material ist ebenfalls Pz27 der Firma FERROPERM.

Um die mechanischen Eigenresonanzen der Laus nach hohen Frequenzen zu verschieben,
wurde diese sehr leicht gebaut. Deshalb besteht die Tragerplatte aus einer 5mm dicken, drei-
eckigen Titanplatte. Auf der anderen Seite steht die Forderung nach grofien Auflagekréften
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3.1 MefBapparatur

der Laus auf die Grundplatte (gehérteter Stahl), damit zum einen die Standsicherheit und
zum anderen die Funktion des Tragheitsantriebes gewahrleistet sind. Deshalb ist unter der
Trégerplatte ein Magnet angebracht, der die Laus auf die Grundplatte zieht. Eingehende
Tests haben die zuverlassige Funktion der Laus in allen Temperaturbereichen bewiesen.

Das Tunnelmikroskop wurde um einen Spitzenwechselmechanismus erweitert. Zu diesem
Zweck wurde ein abnehmbarer Spitzenhalter konstruiert, auf dessen einer Seite die Spitze
eingeklemmt wird. Auf der anderen Seite befindet sich ein Magnet, der den gesamten Halter
auf die Stahlplatte am Ende des Scannerréhrchens zieht. Mittels eines speziellen Probenhal-
ters kann der Spitzenhalter vom Scanner gelost werden und iiber das Probentransfersystem
aus der Kammer geschleust werden. Damit ist es mdglich, innerhalb einer Stunde die Tun-
nelspitze zu erneuern. Eine Beeintrichtigung bei der Aufnahme von RTM-Abbildungen
durch den Spitzenhalter wurde nicht festgestellt.

Laus, Grundplatte und Probenaufnahmen befinden sich in einem Kupferkafig, der tiber
ein schwingungsdampfendes System, bestehend aus Federn und Vitonschniiren, im Kryo-
staten aufgehéngt ist. Um die thermische Kopplung mit dem Kryostaten zu gewéahrleisten,
ist der Kupferkéfig durch vier Kupferlitzen mit dem Kryostatboden verbunden. Durch die-
se vier Litzen werden jedoch auch Erschiitterungen aus dem Kryostaten iibertragen, die
durch das schwingungsdampfende System nicht beseitigt werden. Auch zuséatzliche Kompo-
nenten im Kryostaten, wie der Arretierungsmechanismus fiir den Kupferkéfig, wirkten sich
nachteilig auf die Schwingungsddmpfung aus.

An die Fithrungsschienen zur Probenaufnahme wurde ein Thermoelement montiert, um
Informationen iiber die Temperatur der Probe zu gewinnen. Ein Vergleich dieses Wertes
mit dem Sollwert des Kryostaten ergab eine um 10. . .20 K hohere Temperatur als die Kryo-
stattemperatur. Diese Abweichung resultiert aus der nicht vollstdndigen thermischen An-
kopplung der Probenaufnahme an den Kryostaten. Dadurch reicht die durch Warmeleitung
und Strahlung zugefithrte Warme aus, diese Temperaturerhéhung zu bewirken.

Samtliche elektrischen Zuleitungen sind iiber abgeschirmtes Kabel ausgefiihrt, um das
Einkoppeln von elektrischen Storsignalen zu verhindern. Um gleichzeitig auch den Ein-
trag von Warme zur Laus zu minimieren, wurden teflonisolierte Stahldrahte fiir den Tief-
temperaturbereich verwendet. Diese Drihte werden durch die Teflonisolation bei tiefen
Temperaturen jedoch sehr steif. Das wirkt sich negativ auf die Bewegung der Laus und die
Schwingungsdampfung aus, so dal nur zur Messung des Tunnelstromes diese Drahte verwen-
det wurden. Die elektrische Entkopplung ist ausreichend, die Zufiithrung von Warmeenergie
liegt unter der Nachweisgrenze.

3.1.2 Temperaturabhangigkeit des Rastersystems

Die Ausdehnung eines Piezoelementes hangt linear von der Grofle E des angelegten elektri-
schen Feldes und der Lénge L des Piezoelementes wie folgt ab: AL = d;; - L - E. Dabei ist
neben der Lange L die piezoelektrische Konstante d;; stark temperaturabhéngig. Die Folge
ist eine Abnahme der Ausdehnung der Piezos mit Abnahme der Temperatur.

In den Datenblattern der Piezoelemente ist der Wert der piezoelektrischen Konstante
angegeben, eine Darstellung ihrer Temperaturabhangigkeit fehlt jedoch oft oder liegt nur in
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Abb. 3.2: Kalibrierfaktoren fiir die laterale
Ausdehnung von Strukturen in RTM-Bildern.

kleinen Temperaturbereichen vor. Allgemein wird eine Abnahme der Ausdehnungsfahigkeit
mit 0,2¢ pro Kelvin angegeben [Pin90; Fer96].

Fiir aussagekréftige Analysen von Inselgroien und Inseldichten ist die Kenntnis der Gro-
Be des im Rastertunnelmikroskop untersuchten Bereiches unumgénglich. Deshalb wurden
Kalibrierfaktoren fiir die laterale Ausdehnung der im RTM abgerasterten Bereiche bestimmt.
Die Ermittlung der Kalibrierfaktoren erfolgte durch die Vermessung von O(2x2)/Ru(0001)-
Struktur bei verschiedenen Temperaturen.

Wie die Abb. 3.2 zeigt, wird die Tunnelspitze bei tieferen Temperaturen immer weniger
iiber die Probe bewegt. Diese Abnahme des Rasterbereiches erfolgt jedoch nicht linear. Der
Vorteil dieser Methode liegt darin, dafl alle Temperaturabhingigkeiten in den Kalibrierfaktor
einfliefen. Die in dieser Arbeit vorgenommenen Maflstabskorrekturen beziehen sich alle auf
die oben angegebenen Werte der Kalibrierfaktoren.

3.1.3 Kiuhlbarer Probenhalter

Das urspriingliche Omniax-Probentransfersystem bestand aus einem einfachen Greifarm,
der bei Bedarf auf die Temperatur des fliissigen Stickstoffes gekiihlt werden konnte. Mit
diesem Greifarm konnte die Probe aus dem Tunnelmikroskop in den Praparationsbereich der
Apparatur gebracht werden. Um die Proben bei beliebigen Temperaturen zwischen Raum-
temperatur und 80 K préaparieren zu kénnen, wurde der bestehende Greifarm durch eine
massive Probenaufnahme aus Kupfer ersetzt. Diese Probenaufnahme besitzt gleichzeitig
eine Heizung und ein Thermoelement. In Verbindung mit einer elektronischen Temperatur-
regelung konnten Temperaturen zwischen RT und 80K eingestellt werden.

Durch die Probenklemmung mittels federnd angebrachter Tantalbleche wurde auch ein
besserer thermischer Kontakt der Probe mit dem Transfersystem erreicht. Da die Probe
somit schneller auf die gewiinschte Temperatur gebracht werden konnte, lieflen sich die
Praparationszeiten verkiirzen.
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3.1 MefBapparatur

Abb. 3.3: Experimenteller Aufbau der Vakuum-

apparatur.

(1) Verdampfer-Kryostat ~mit Tunneleinheit,
(2) Wobble-Stick, (3) Manipulator fiir Pro-
bentransfer, (4) kiihlbarer Probenhalter, (5)
Cu-Verdampfer, (6) LEED-System, (7) Proben-
halter fur Probenpréparation, (8) Probenschleuse,
(9) Dreh-Schiebedurchfithrung fiir Probentransfer
(nach [Bad94]).

3.1.4 UHV-System

Alle Préaparationen und Messungen dieser Arbeit wurden unter UHV-Bedingungen durch-
gefiihrt. Dabei lag der Basisdruck stets unterhalb 1 - 107! mbar. Bei tiefen Temperaturen
wurden im Verlauf der Messungen Basisdriicke in der Nihe von 1-10~ ! mbar erreicht. Dabei
machte sich bemerkbar, daf§ die gekiihlten Baugruppen, wie der Kryostat und Probentrans-
ferarm, als Kiihlfallen wirken. Messungen von mehreren Stunden zeigten jedoch keinerlei
Verunreinigungen der Probenoberflache durch Adsorption von Atomen oder Molekiilen aus
dem Restgas.

Am grundlegenden Aufbau der Apparatur wurden keine Verdnderungen vorgenommen.
Dieser ist in Abb.3.3 dargestellt. Das Kernstiick besteht aus dem UHV-System PU450
der Firma LEYBOLD-HERAEUS. Ausgestattet mit der Ionenzerstduberpumpe 1Z500 und
einer Titansublimationspumpe konnte das erforderliche Vakuum aufrechterhalten werden.
Zur Erzeugung des Vakuums diente zusétzlich ein Pumpsystem, bestehend aus einer Tur-
bomolekularpumpe TPU330 der Firma PFEIFFER und einer Vorpumpe Duol6 der Firma
BALZERS.

An der Kammer befindet sich eine Probenschleuse (8), die iiber eine zweite Turbomole-
kularpumpe vom Typ TPU062 und der Vorpumpe evakuiert wird. Diese zweite Turbomo-
lekularpumpe pumpt ebenfalls das GaseinlaBBsystem ab.

Das GaseinlaBsystem besteht aus zwei Anschliissen fiir die verwendeten Reinstgase. Die-
se waren zum einen Argon 5.0 (Fa. Alphagaz) zum Sputtern der Probe und zum ande-
ren Sauerstoff 4.8 (Fa. Linde) zur Erzeugung der sauerstoffbedeckten Oberflichen. Beide
Anschliisse sind iiber ein Feindosierventil mit der Kammer verbunden. Uber eine weitere
Leitung ist der Gaseinlal an das Pumpensystem angeschlossen. Hier wurde ein Leitungs-
durchmesser von 1cm gewahlt, um am Ende der Leitung gute Enddriicke zu erreichen.

Der Probentransfer erfolgt iber zwei Transfersysteme. Ein Transfersystem (9) diente
dabei zum Transport der Probe aus der Probenschleuse zum Probenpraparationssystem (7).
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Vom Probenpréaparationssystem ausgehend wird die Probe mittels des Omniax-Transfersy-
stems (3) zum Tunnelmikroskop transportiert. An diesem Transfersystem befindet sich der
oben beschriebene kiihlbare Probenhalter (4).

Das Tunnelmikroskop befindet sich in einem Konti-Kryostaten (1) der Firma CRYOVAC.
Dieser Durchflulkryostat erlaubt die Verwendung von fliissigem Helium als Kiithlmittel, wo-
bei hier die tiefsten erreichbaren Temperaturen mit 10 K angegeben werden. In dieser Arbeit
erfolgte ausschliefilich die Verwendung von fliisssigem Stickstoff als Kiihlmittel. Die tiefsten
erreichbaren Temperaturen betrugen hier 77 K. Allerdings waren bei diesen Temperaturen
im Kryostaten Dampfstéfle bemerkbar, die eine storungsfreie Arbeit mit dem Tunnelmi-
kroskop verhinderten. Oberhalb von 80K waren diese Storungen jedoch verschwunden.
Mittels des zum Kryostaten gehérenden Temperaturregelungs- und Temperaturmef3gerates
TIC 303-M sind beliebige Temperaturen unterhalb von 300 K einstellbar.

In der Kammer befindet sich ebenfalls das Probenpraparationssystem (7). Das Kern-
stlick ist ein Heizungshalter, der durch seinen speziellen Aufbau eine Direktstromheizung
oder aber eine Elektronenstoffheizung der Probe erlaubt. Dieser aus Molybdéan und AlsOgs-
Keramik bestehende Heizungshalter ist fiir Temperaturen bis iiber 1500 °C geeignet, die mit
der ElektronenstoBheizung (max. Spannung 2kV, max. Heizungstrom 200mA) erreicht
werden konnen.

Weiterhin gehért zum Probenpriaparationssystem eine Sputter-Kanone (iiber dem Cu-
Verdampfer-Ofen (5) angeordnet), mit der die im Heizungshalter befindlichen Proben gerei-
nigt werden kénnen.

Zugehorig zum Préparationssystem ist ein Cu-Verdampfer-Ofen (5). Dieser Ofen wurde
urspriinglich von HAAK [Ove98] konstruiert und nachfolgend mit einem verbesserten Shut-
tersystem versehen. In diesem wassergekiihlten Ofen wurde durch eine Heizwendel ein Kera-
miktigel erwérmt, der das zu verdampfende Kupfer enthielt. Auf Grund seiner Konstruktion
konnte der Ofen standig in der Ndhe der Verdampfungstemperatur von Cu betrieben wer-
den. Erst kurz vor dem Aufdampfprozel wurde er auf die gewiinschte Temperatur gebracht.
Dadurch wurden schnell stabile Betriebsbedingungen und eine gute Reproduzierbarkeit der
verdampften Kupfermenge erreicht.

Als nachteilig am Préparationssystem erwies sich, dafl sich dieses zusammen mit dem
Kryostaten in der gleichen Kammer befand. Vor allem wenn der Kryostat in Betrieb war,
lagerten sich dort Molekiile aus dem Sputtergas bzw. aus der Sauerstoffatmosphére ab.
Besonders negativ wirkte sich dies auf die Eigenschaften der Tunnelspitze aus. Dadurch
war es bei tiefen Temperaturen schwierig, eine gute Auflésung des Tunnelmikroskopes zu
erhalten.

Zusatzlich zum Tunnelmikroskop befanden sich in der Kammer noch ein Varian LEED-
System (6) zur Analyse der Probenoberfliche sowie ein Quadrupol-Massenspektrometer zur
Analyse des Restgases bzw. der eingelassenen Gase.

3.1.5 Datenerfassung und -auswertung

Als Meflelektronik kamen zwei verschiedene Systeme zum Einsatz. Ein System bestand aus
einer Meflelektronik der Firma OMICRON, die in Verbindung mit dem Programm ,stmprg“
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von ToscH [Tos89] zur Bilderfassung genutzt wurde. Das andere System war das STM-
Meflsystem ,,scala“, ebenfalls von der Firma OMICRON. Dieses System stellte neben der
Software zur Bilderfassung auch Programme zur Bildverarbeitung und -auswertung zur
Verfligung. Durch spezielle Erweiterungen der Elektronik konnten hier groBere Bereiche
der Oberfliche untersucht werden bzw. starkere Driftbewegungen (vor allem senkrecht zur
Oberflache) ausgeglichen werden.

Zur weiteren Auswertung bzw. optimalen Bilddarstellung wurden selbsterstellte Pro-
gramme verwendet. Diese beinhalteten neben den Grundalgorithmen zum Entbiegen der
Oberflache verschiedene Filter zur optimalen Darstellung der Bilder. Am hiufigsten wurden
Filter zur richtungsabhéngigen Differentiation (optimaler Kontrast) sowie richtungsabhén-
gige Tiefpassfilter verwendet. Weitere Algorithmen dienten zur Berechnung von Histogram-
men zur Bestimmung von InselgroBen und -dichten sowie zum Ausmessen von Strukturen
auf der Oberflache.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden im Konstant-Strom-Modus durch-
gefithrt. Fiir die Tunnelspannung wird ein fester Wert gewahlt. Die Regelelektronik &ndert
den Abstand der Spitze zur Probe durch Anderung der Spannung am Réohrchenscanner
derart, daBl der Wert des Tunnelstromes wahrend des Rastern der Spitze iiber die Pro-
be auf einen vorgegebenen Wert gehalten wird. Die Grofle der Regelspannung wird von
der Elektronik erfat und in Graustufen umgerechnet. Die Darstellung dieser Graustufen
in Abhéngigkeit der Rasterkoordinaten ergibt ein Topografieabbild der Oberfldche, wobei
»erhohte“ Gebiete heller abgebildet werden als , tieferliegende.

Ein weiterer Mefimodus ist der Konstant-Hohe-Modus. Bei diesem Mefimodus wird
die Spitze in einem konstanten Abstand iiber die Oberfliche gefiihrt und die Grofle des
Tunnelstromes erfafit. Dieser Modus ist fiir gestufte Oberflichen weniger geeignet und
wurde in den vorliegenden Untersuchungen nicht verwendet.

3.1.6 Beeintrachtigungen des MeBprozesses sowie Fehlerquellen

Um mit einem Tunnelmikroskop atomare Auflésung zu erreichen, mufl das Mikroskop eine
laterale Auflésung von etwa 1 A und eine Auflésung senkrecht zur Oberflache von etwa 0,1 A
besitzen. Das ist erreichbar, wenn das Mikroskop eine grofle mechanische Stabilitat aufweist
und gegen duflere Schwingungen isoliert ist [Sch92].

Die Schwingungsisolation beginnt an der Aufhingung des Tunnelmikroskopes im Kryo-
staten. Hier wurden, wie iiblich, durch Vitonschniire geddmpfte Federn verwendet. Bei
dieser Art der Aufhdngung traten auch bei tiefen Temperaturen durch Verhartung der Vi-
tonschniire keine Probleme auf.

Eine weitere Schwingungsdampfung erfolgte dadurch, dafl das gesamte UHV-System auf
mit Druckluft betriebenen Schwingungsdampfern (Firma NEwWPORT, Typ XL-A) gelagert
wurde. Untersuchungen mit Schwingungssensoren zeigten, dal dadurch die ganze Appa-
ratur gegen Gebaudeschwingungen ausreichend isoliert war. Probleme verursachte jedoch
Raumschall, da darauf die Schwingungsdampfer bauartbedingt nicht reagieren kénnen.

Dennoch war atomare Auflésung auf Metalloberflichen nur selten zu erreichen. Dies
lag hauptséchlich an dem gedréangten Aufbau im Kryostaten. Neben nicht ausreichender
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Federlange macht sich vor allem die thermische Ankopplung des Tunnelmikroskopes an
den Kryostaten negativ bemerkbar. So verbesserte sich die Auflésung nach Entfernen der
Cu-Litzen zwischen RTM und Kryostatboden. Hier liegt ein grofles Potential fiir weitere
Entwicklungen.

Eine weitere Problemquelle stellte die Probenbefestigung dar. Die Probe wird durch vier
Klammern aus Tantal auf eine Tantalplatte gedriickt. Durch die wechselnden Temperaturen
lockert sich die Probe. Dies fiihrt ebenfalls zu einer erh6hten Schwingungsneigung im RTM,
da die Regelelektronik standig versucht, diese Probenbewegungen auszugleichen.

Storende Einfliisse entstehen auch durch thermische Drift. Diese zerstoren zwar nicht die
atomare Auflésung, fliihren aber zu Verzerrungen in der Abbildung der Oberfliche bzw. zur
Anderung des Abstandes zwischen Probe und Tunnelspitze. Anderungen der Temperatur
von nur 1K bewirken eine Drift von einigen Nanometern. Dabei kann eine geringe kon-
stante Drift, wie sie zum Beispiel durch Temperaturdifferenzen zwischen Probe und RTM
verursacht wird, durch die Tunnelelektronik bzw. durch die nachfolgende Bildverarbeitung
beseitigt werden. Schwieriger ist dies bei Temperaturschwankungen, die durch das Tempera-
turregelsystem verursacht werden. Unter ungiinstiger Kombination von Temperaturbereich
und Stickstoffdurchflufl durch den Kryostaten neigt der PID-Temperaturregler zu Regel-
schwingungen, die nur durch Anderung der Regelparameter beseitigt werden kénnen. Diese
Temperaturschwankungen verursachen eine wellige Oberflichenabbildung und auch laterale
Verschiebungen, die sich nur schwer nachtraglich beseitigen lassen.

Weiteren Einfluf}, insbesondere auf die Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Er-
gebnisse, hat das Steuer- und Regelsystem der Tunnelelektronik. AGUILARET AL. und AN-
GUIANOET AL. haben sich ausfiihrlich mit diesem Problem in ihren Arbeiten beschéftigt
[Agu99; Ang98]. Sie zeigten, dafl das Hohenprofil der Abbildung einer rauhen Oberflache
empfindlich vom Verhéltnis zwischen Rastergeschwindigkeit der Spitze und der Zeitkonstan-
te des Regelsystemes der Tunnelelektronik abhéngt. Zu schnelles Abrastern bzw. zu grofie
Zeitkonstanten ,verschmieren“ das Hohenprofil, im Extremfall sind keine Strukturen mehr
zu erkennen. Dieser Prozefl verursacht ebenfalls eine Verbreiterung der Inselrédnder, dies
wird bei der Bestimmung der Fliache von Inseln als Fehler bemerkbar. Die Rastergeschwin-
digkeit kann aber auch nicht beliebig verlangsamt werden. Die bei Temperaturen unterhalb
der Raumtemperatur auftretenden Driftbewegungen der Probe beeinflussen ebenfalls die
Ergebnisse der Groenbestimmung der Inseln. Im ungiinstigsten Fall wird von Rasterzeile
zu Rasterzeile immer wieder die gleiche Stelle der Probe vermessen, weil sich die Probe
unter der Tunnelspitze mit der Rastergeschwindigkeit, nur entgegen der Rasterrichtung, be-
wegt hat. Ein giinstiger Kompromif3 ist immer dann zu finden, wenn bekannte atomare
Strukturen und Inselrdnder sowie Stufenkanten gleichzeitig abgebildet werden. Hier kann
aus der Verzerrung der atomaren Strukturen die Untergrenze und aus der Abbildung der
Inselrénder und Stufenkante auf die Obergrenze der Rastergeschwindigkeit (bzw. optimale
Reglereinstellung) geschlossen werden.

Als Tunnelspitzen kamen Wolframspitzen zum Einsatz. Diese wurden aus einem 0,3 mm
dicken W-Draht durch elektrochemisches Atzen in einer NaOH-Losung hergestellt. Vor dem
Einsatz im RTM wurden die Spitzen mit destilliertem Wasser gespiilt und einer Qualitits-
kontrolle im Lichtmikroskop unterzogen. Es erwies sich als vorteilhaft fir den Atzprozes,
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3.2 Probenpraparation

wenn der verwendete W-Draht vorher mehrmals durch ein mit Athanol getrinktes Tuch
gezogen wurde. Dadurch wurden Verunreinigungen von der Drahtoberfliche entfernt und
ein gleichmafigeres Benetzen der Drahtoberfliche mit der NaOH-Losung erreicht.

Pt /Ir-Tunnelspitzen wurden weniger durch Restgase in der Kammer beeinflufit (speziell
wahrend der Probenpréparation), es wurden aber nie so gute Ergebnisse in der Auflésung
von Oberflichenstrukturen erreicht. Diese Spitzen wurden in einem zweistufigen AtzprozeB
hergestellt [Sor99]. Im ersten ProzeBschritt wurde dabei die Spitze erzeugt, im zweiten er-
folgte eine ,,Scharfung* der Spitze. Problematisch ist hier die Abschétzung des Zeitpunktes,
an dem die Spitze am schéarfsten ist. Wurde dieser Punkt iiberschritten, dann erwies sich
die Spitze als vollig unbrauchbar. Im Rahmen dieser Arbeit konnten keine Pt/Ir-Spitzen
hergestellt werden, die bessere Abbildungseigenschaften als die verwendeten Wolframspitzen
hatten.

3.2 Probenpraparation

Als Proben standen drei verschiedene Ru-Einkristalle aus verschiedenen Quellen zur Verfii-
gung. Von diesen Kristallen wurde der mit der geringsten Fehlorientierung verwendet. Aus
einem mittleren Stufenabstand von iiber 500 A kann auf eine Fehlorientierung von besser
als 0,5° geschlossen werden. Alle Kristalle waren bereits fertig poliert und bedurften keiner
weiteren Behandlung.

Die Kristalle wurden auf Tantal-Probentrager befestigt. Kleine Klammern aus Tantal
driicken auf den Rand der Probe und geben dieser einen festen Halt ohne grofie Kréfte auf
den Kristall wirken zu lassen.

Vor dem Einschleusen des Kristalles in das UHV-System wurde dieser mit Methanol-
SELECTIPUR, gespiilt. Wichtig war dabei, dal das Reinigungsmittel schnell von der Ober-
fliche geblasen wurde, um zu verhindern, dafl Riickstiande auf der Oberfliche verbleiben.

Die Préparation von Ru-Oberflaichen wurde vielfach beschrieben [Kal92; Mei96]. Die
Erstpraparation der Probe nach dem Einschleusen in die Kammer bestand aus einem Sput-
terprozefl, an den sich ein Temperprozef3 anschlof3. Typische Praparationsbedingungen wa-
ren fiir das Sputtern mit 1000 eV - Ar™ -Ionen bei Raumtemperatur: Ionenstrom 5...8 uA
bei einem Ar-Partialdruck von etwa 1x107° mbar, gesputtert wurde 30 Minuten. Im an-
schliefenden Temperprozefl wurde die Probe fiir etwa 10 Minuten auf einer Temperatur von
1200 K gehalten. Dieser Zyklus mufite im allgemeinen mehrfach wiederholt werden, um eine
saubere Kristalloberfliche zu erreichen. Beim Sputtern werden durch die auf die Substrat-
oberfliche auftreffenden Ar-Ionen in Abhéngigkeit von ihrer kinetischen Energie ein oder
mehrere Atome von der Oberflache ,abgestdubt® [Hen91]. In Folge wird dadurch die Sub-
stratoberfliche abgetragen. Dies erfolgt ungleichmafig, Versetzungen und Verunreinigungen
konnen diesen Prozef beeinflussen. Die Oberfliche wird dadurch rauher. Parallel dazu kon-
nen Ar-Ionen in die Substratoberfliche eingelagert werden, es entstehen ,,Sputterblasen® in
der Substratoberfliche. Diese Defekte der Oberfliche werden durch nachfolgendes Tempern
wieder ausgeheilt.

Zeigte die Oberflaiche im RTM dennoch Verunreinigungen in Form von hellen Punkten
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3 Experimenteller Aufbau

(a) (b)

Abb. 3.4: Ru(0001)-Oberflichen: (a) Oberfliche mit Sputterblasen und anderen Verunreinigungen
(210 x 210 A2, -0,16 V, 0,6 nA), (b) saubere Oberfliiche (3500 x 3500 A2, -0,18 V, 10,7 nA). Der Bildausschnitt
besitzt eine Grofie von 200 x 200 A2

auf der Oberfliche, so war ein weiterer Préparationsschritt erforderlich. Die Verunreini-
gungen wurden hauptsachlich auf Kohlenstoff zuriickgefiihrt. Dieser kann durch Glithen der
Probe in Sauerstoffatmosphire (Temperatur 800 K, Oo-Partialdruck 1x10~7 mbar) zu CO
oxidiert werden. Gleiches trifft fiir andere Verunreinigungen wie Schwefel und Phosphor
zu. In einem nachfolgenden , Flash“-Prozefl werden diese Oxide aber auch die aufgebrachten
Kupferschichten und der Sauerstoff von der Oberfliche desorbiert. Dieser , Flash“-Prozef} ist
der schnellste Praparationschritt. Dazu wird die Probe fiir 30 Sekunden auf eine Temperatur
von 1550 K mittels Elektronensto-Heizung erhitzt. Bei dieser Temperatur desorbiert der
chemisorbierte Sauerstoff. Die Mehrzahl anderer Oxide (CO, NO, etc.) bilden weniger
stabile Bindungen zum Substrat und desorbieren bei deutlich niedrigeren Temperaturen.
Das Kupfer selbst desorbiert bei etwa 1200 K.

Nachteilig erwies sich beim Glithen der Probe in Sauerstoffatmosphére, dafl ein Teil des
Sauerstoffes in das Kristallgitter eingebaut wurde und beim Erhitzen der Probe auf die
Oberflache gelangt, ohne dabei vollstindig zu desorbieren. Diese Sauerstoffatome waren
als unregelméfig angeordnete dunkle Punkte in den RTM-Abbildungen zu sehen. Hier war
ein erneuter Sputterzyklus erforderlich, um diese Verunreinigungen durch Abtragen einiger
Oberflachenschichten zu beseitigen.

In Abb. 3.4(a) ist eine unzureichend getemperte Ru(0001)-Oberflache zu sehen. Ne-
ben vielen Verunreinigungen fallen die Sputterblasen auf. Auf einigen ist eine hexagonale
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3.2 Probenpraparation

Struktur zu erkennen, die dem Ru(0001)-Gitter zugeordnet werden kann. In Abb. 3.4(b)
dagegen ist eine saubere Ru(0001)-Oberfléche dargestellt, die durch die beschriebenen Pré-
parationsschritte hergestellt wurde.

Zur Praparation der Cu-Filme wurde die Probe im kiihlbaren Probenhalter vor den
Verdampferofen positioniert. Probenhalter und Probe wurden zuvor auf die gewiinschte
Temperatur gekiihlt. In Abhéngigkeit von der zu préparierenden Cu-Bedeckung wurde bis
zu 2 Minuten Cu aufgedampft. Bei einer Bedampfungszeit von 120 Sekunden wird unter
den gewahlten Betriebsbedingugen des Verdampferofens eine integrale Cu-Bedeckung von
(0,8 £0,05) Monolagen (ML) erreicht. Das entspricht einem Adteilchenfluf von
6,5- 1073 ML/s.

Die Sauerstoffstrukturen wurden ebenfalls im kithlbaren Probenhalter prapariert. Da-
zu wurde in Abhéngigkeit von der gewiinschten Sauerstoffstruktur fiir eine Zeit von bis
zu 3 Minuten ein O,-Partialdruck von 5 - 107 mbar eingestellt. Bei diesem Druck wurde
im LEED-System nach etwa 70 Sekunden eine maximale Intensitat der Spots fiir die O(2x2)-
Rekonstruktion beobachtet. Dies ist mit der Ausbildung groBer Gebiete der O(2x2)/Ru(0001)-
Struktur verbunden. Eine Exposition der Probe fiir etwa 3 Minuten in dieser Sauerstoffat-
mosphére fithrt zur Bildung der O(2x1)-Rekonstruktion. Dies wurde im RTM iiberpriift, da
die O(2x2)- und O(2x1)-Rekonstruktion im LEED in ihrer Position identische Spots zeigt
und eine klarende Intensitatsanalyse der Uberstrukturreflexe im verwendeten LEED-System
nicht durchfithrbar war.

Auf diese Sauerstoffstrukturen wurde in einem weiteren Praparationsschritt ebenfalls
Cu aufgebracht. Dazu wurde die Probe im RTM auf die Praparationstemperatur ge-
kiihlt und dann mit dem auf die gleiche Temperatur gekiihlten Probenhalter vor dem Cu-
Verdampferofen positioniert. Die Aufdampfbedingungen fiir Cu waren die gleichen wie oben
beschrieben.
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4 Das Wachstum von Kupfer auf
Ruthenium(0001)

Im folgenden wird das Wachstum von Cu-Inseln auf der adsorbatfreien Ru(0001)-Oberflache
vorgestellt. Nach einem Uberblick iiber die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen
zum System Cu/Ru(0001) folgt die Darstellung des Inselwachstums in Abhéngigkeit vom
Cu-Angebot. Dies erfolgt fiir zwei verschiedene Substrattemperaturen (RT und 100 K). Um
die Temperaturabhangigkeit des Inselwachstums noch starker zu verdeutlichen, wird danach
das Wachstum in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir ein Cu-Angebot von 0,15 ML bzw.
detailliert fiir 0,6 ML dargestellt. Eine numerische Analyse und die Diskussion der erhaltenen
Ergebnisse schlieflen dieses Kapitel ab.

4.1 Uberblick iiber das Wachstum von Kupfer auf
Ruthenium(0001)

Das Wachstum von Kupferfilmen auf der Ru(0001)-Oberfliche ist fir Temperaturen ab
Raumtemperatur mit verschiedenen Methoden der Oberflichenphysik untersucht worden.
Dies sind neben LEED, TDS und Messung der Austrittsarbeit in den letzten Jahren ver-
starkt die Rastertunnelmikroskopie. Dabei wurden fiir verschiedene Temperaturen recht
unterschiedliche Beobachtungen iiber die Wachstumsformen gemacht.

Ruthenium gehért zu den Metallen der 8. Nebengruppe, die Kristallstruktur ist die der
hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp). Die Ebenen der (0001)-Richtung weisen eine
Stapelfolge ABAB auf. Mit einem Abstand von 4,28 A zwischen zwei gleichwertigen Ebenen
(entspricht der Lange der c-Achse) ergibt sich die Hohe einer monoatomaren Stufe zu 2,14 A.
Der Abstand der néichsten Nachbarn innerhalb einer (0001)-Ebene betrigt 2,70 A (Liinge
der a-Achse).

Kupfer ist ein Metall der 1. Nebengruppe und besitzt ein kubisch flichenzentriertes
Gitter. In (111)-Richtung ergibt sich eine Stapelreihenfolge ABCABC. Der néchste Nach-
barabstand der Atome in den einzelnen (111)-Ebenen ist 2,55 A, aus dem Netzebenenabstand
in <111>-Richtung ergibt sich die Hohe monoatomarer Stufen zu 2,08 A.

Bei der Deposition von Cu auf Ru(0001) bei Raumtemperatur erfolgt das Wachstum der
Cu-Filme entweder in Form von Lagenwachstum oder aber durch Bildung von Wachstums-
pyramiden. Dies ist stark abhingig von den Wachstumsbedingungen unter denen sich die
Filme bilden. So beobachteten POTSCHKE UND BEHM [Poe91b| pyramidales Wachstum auf
breiten Terrassen bei einem Adteilchenflufl von 2 ML/min. Im Gegensatz dazu stehen die
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4 Das Wachstum von Kupfer auf Ruthenium(0001)

FCC BRIDGE HCP BRIDGE FCC
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O atoms in the substrate layer . atoms in the reconstructed layer

Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Entstehung der uniaxialen Rekonstruktion (nach [Amm97b]). Die

Atome in der rekonstruierten Schicht besetzen fcc-, hep- und bridge-Plétze.

Ergebnisse von PARK, BAUER UND Poprpa [Par87], die Lagenwachstum beobachteten. Hier
waren die Terrassen jedoch schmal und auch der Adteilchenflufl deutlich kleiner.

Bei einer Substrattemperatur von 540 K wurden von VICKERMAN ET AL. pyramidales
Inselwachstum gefunden, wobei die Autoren auch den Stranski-Krastanov-Wachstumsmode
mit einer kritischen Lage nicht ausschlossen [Vic83]. Schliefllich geben diese Autoren fiir
eine Substrattemperatur von 1080 K Lagenwachstum an.

Aus PAX- und ARPES-Untersuchungen bei Wachstumstemperaturen von 40 K schlof}
KALK1 [Kal92], dafl bei diesen Temperaturen kein epitaktisches Wachstum stattfindet. Statt
dessen sollte die Cu-Schicht aus fein verteilten Keimbildungszentren in Form von zweidimen-
sionalen Inseln bestehen.

Untersuchungen von FEIBELMAN ET AL. zeigen, dafl bei einer Wachstumstemperatur
von 600 K die Cu-Atome die hep-Plitze auf der Ru(0001)-Oberflache besetzen [Fei94]. Die
erste Lage setzt also das Stapelverhalten des Substrates fort. Weitere Lagen an Cu erzeu-
gen dann das fiir die fcc-Struktur von Cu typische ABC-Stapelverhalten. Schon die dritte
Cu-Lage zeigt elektronische Eigenschaften, die der obersten Lage eines Cu(111)-Kristalles
entsprechen.

Die Struktur der einzelnen Lagen zeigt von Lage zu Lage deutliche Unterschiede. Die
erste Lage wichst pseudomorph auf und 148t im RTM aufler der atomaren Korrugation keine
zusétzlichen Strukturen erkennen. POTSCHKE UND BEHM [Poe9la] beschrieben lediglich
Locher in dieser Schicht, die von dreieckigen Strukturen umgeben sind. Die zweite Lage
zeigt die Streifen einer uniaxialen Rekonstruktion. Aus RTM und LEED-Untersuchungen
wurde festgestellt, dafl hier iiber 16 fcc-Plitze der ersten Lage 17 Cu-Atome der zweiten
Lage angeordnet sind. Das hat zur Folge, da3 die dichtgepackten Reihen in der 2. Lage
derart ,,verbogen* werden, so dafl ein Teil der Atome auf hcp-Pléatzen der ersten Lage bzw.
sogar auf Bridge-Platzen zu liegen kommt (Abb. 4.1). Eine ausfiihrliche Untersuchung dieser
Rekonstruktion erfolgte durch C. GUNTHERET AL. mittels RTM [Gue95].

Die dritte Lage ist gekennzeichnet vom Auftreten von dreieckigen Strukturen, die auch
als ,trigons* bezeichnet werden [Ham95]. Die dreifache Symmetrie der trigon-Struktur
zeigt gleichzeitig den Ubergang zu einer isotrop relaxierten Schichtstruktur an. Diese wird
mit dem Wachstum der vierten Lage erreicht. Genauere Strukturanalysen wurden mittels
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4.2 Das Inselwachstum in Abhéngigkeit vom Cu-Angebot

Abb. 4.2: (a) 0,03 ML Cu auf Ru(0001) bei RT (5500 x 5500 A2, -1,20 V, 10,7nA) und (b) 0,1 ML Cu auf
Ru(0001) bei RT (5500 x 5500 A2, -0,98 V, 10,5 nA).

HRLEED und RTM von AMMERET AL. durchgefiihrt [Amm97a].

Ab der vierten Monolage Cu werden volumenartige Cu(111)-Schichten gebildet, obwohl
diese noch tiber viele Monolagen nicht in die ungestérte Cu(111)-Struktur iibergehen. So fan-
den MEINELET AL. [Mei98] fiir Cu-Schichten bis zu einer Dicke von einigen zehn Monolagen
,honeycomb“-artige Rekonstruktionen bzw. quasihexagonale Anordnungen von dreieckigen
Doménen. Diese Strukturen wurden ebenfalls schon frither von AMMER [Amm97b] mittels
HRLEED beobachtet.

Die Ursache fiir all diese Strukturen liegt in der Fehlanpassung (Misfit) der beiden Ober-
flachengitter. So betrigt die Fehlanpassung der beiden Gitter in der ersten Lage 5,5 ¥ . Diese
wird langsam mit zunehmender Anzahl der Cu-Schichten abgebaut.

4.2 Das Inselwachstum in Abhangigkeit vom Cu-Angebot

Das Wachstum von Cu auf Ru(0001) im Submonolagenbereich wurde bereits ausfiihrlich
von GUNTHER [Gue94] mittels RTM untersucht. Zur Einordnung der eigenen Mefwerte
wurden zunéchst die in der Literatur angegeben Ergebnisse verifiziert.

Bei einem Cu-Angebot von 0,03 ML ist der grofite Teil des Cu an der tieferliegenden
Seite der Stufenkanten zu finden (Abb.4.2(a)). Die auf der Oberfliche mobilen Monome-
re und Dimere gelangen eher an die Stufenkanten, als mit anderen diffundierenden Ada-
tomen zusammen zu treffen und stabile Inseln zu bilden. Das Vorhandensein einzelner
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4 Das Wachstum von Kupfer auf Ruthenium(0001)

glatte Cu-Insel dendritische Cu-Insel
mit Rekonstruktion (A) Ru-Substrat (B) mit Loéchern (C)
5
44
Cu-Insel an
Unterseite der
g 3. Stufenkante (D)
c
i
g
2 7
S
4
1
Position der
Stufenkante
0
T T T T T T T
0 1000 2000 3000
Position [A]
(a) (b)

Abb. 4.3: 0,2 ML Cu auf Ru(0001) bei Raumtemperatur, (a) 3300 x 3300 A2, -1,00V, 10,6 nA,
(b) Hohenprofil.

grofer Inseln auf den Terrassen zeigt jedoch auch, dal bei diesem geringen Cu-Angebot der
NucleationsprozeB bereits nahezu abgeschlossen ist und die Inseln durch Anlagerung von
Adatomen wachsen. Dies ist fiir Metallfilmwachstum auf metallischen Oberflachen bekannt
[Bru99; Bru94b].

Das Auftreten vieler kleiner Inseln an der tieferliegenden Seite von Stufenkanten zeigt,
dafl diese eine Quelle von heterogenen Keimbildungszentren darstellt. Die Stufenkanten
werden nicht vollstdndig vom Cu benetzt. Ebenso sind die Dichte und die Grofle der Inseln
von der Breite der vorgelagerten Terrasse abhéangig. Beides wurde in der Literatur bereits
beschrieben [Gue94] und weist darauf hin, da§ die Inseln aus Material bestehen, welches
von der davorliegenden Terrasse stammt. Von der oberen Terrasse hingegen tragen keine
Cu-Adatome zum Wachstum dieser Inseln bei. Es wiirde sonst das sehr rasche Zuwachsen
der Zwischerdume zwischen den Inseln zu beobachten sein.

Bei einem Cu-Angebot von 0,1 ML hat die Inseldichte einen Wert von 8,5-10%cm™2 er-
reicht. GUNTHER gibt unter #hnlichen Bedingungen einen Wert von 8,7-10°cm ™2 an. Dieser
Wert éndert sich mit weiterem Cu-Angebot nur noch wenig. Die Abb.4.2(b) zeigt haupt-
sachlich dendritisch gewachsene Inselformen. Einige dieser Inseln sind nicht sehr stark ver-
zweigt, sie erscheinen kompakter.

Die zwei verschiedenen, hier beobachteten, Inselformen sind in Abb. 4.3 dargestellt. Die
Unterschiede zwischen den kompakteren Inseln (A) und den stark verzweigten Inseln (C)
sind deutlich zu erkennen. Die stark verzweigten Inseln haben eine l6chrige Struktur. Die
kompakteren Inseln hingegen sind meist glatt (F). Manche weisen jedoch Rekonstruktionen
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4.2 Das Inselwachstum in Abhéngigkeit vom Cu-Angebot

Abb. 4.4: 11000 x 11000 A2,

-0,7V, 13,4 nA,

0,25 ML Cu auf Ru(0001) bei 260 K.

Abhéngigkeit der Inselgrofie von der Terrassenbrei-
te. Mit Zunahme der Terrassenbreite werden die In-
seln grofer, die Terrassen selbst sind frei von Inseln.
Oberhalb einer bestimmten Terrassenbreite bleibt
der Wert der Inselgréfle jedoch konstant und es ent-
stehen auf den Terrassen Inseln.

auf, wie sie vom Wachstum von Cu in der zweiten Lage bekannt sind. Der Bildausschnitt
in Abb.4.3(a) zeigt solche Rekonstruktionen auf einen Teil der mit (A) gekennzeichneten
Insel. Eine Analyse der Inselhéhe ergibt, daff alle Inseln (auf den Terrassen wie an Stu-
fenkanten) die gleiche Hohe besitzen, die nahezu dem Wert der Hohe einer Stufenkante auf
dem Ru(0001)-Substrat entspricht. Das Hohenprofil in Abb. 4.3(b) zeigt fiir beide Inselty-
pen (A,C) eine Hohe von 2A, die Hohe der atomaren Stufenkanten auf Ru(0001) ergibt
sich zu 1,8 A. Dabei ist zu beachten, dafl die RTM, wie im Abschnitt 2.4 ausgefiihrt, nicht
exakte Hohenwerte liefern kann. Aus den kristallografischen Daten des Cu- und Ru-Gitters
folgt, dafl die Inseln einlagige Cu-Schichten sind. Das pseudomorphe Wachstum verursacht
Verspannungen in der Schicht, die durch die Ausbildung von Rekonstruktionen abgebaut
werden. Tempern der Probe bei cirka 500 K nach dem Aufbringen von Cu 1a8t diese Re-
konstruktionen verschwinden und glattet auch die Inselrander.

Weitere Erhohung des Cu-Angebotes 148t erwartungsgeméafl nur die Grofle der Inseln
wachsen. Dabei bleibt der dendritische Charakter der Inseln erhalten. Auch die Inseln an
den Stufenkanten werden grofler, wobei auch hier die dendritische Struktur erhalten bleibt.

Ab einem Cu-Angebot von 0,4 ML entstehen die Inseln auf einer Terrasse auch zuneh-
mend in unmittelbarer Nahe zu den Inseln an den Stufenkanten. Unterhalb dieses Wertes ist
eine inselfreie Zone vor den Inseln an den Stufenkanten nachweisbar, wie sie in Abb. 4.2(b)
zu erkennen ist. Das Vorhandensein dieses Bereiches, von GUNTHER als Verarmungszone
bezeichnet, wird durch eine Verarmung an Adatomen, bedingt durch die heterogene Keim-
bildung an den Stufenkanten, verursacht. Dadurch ist dort die Wahrscheinlichkeit fiir das
Zusammentreffen von Adatomen geringer und demzufolge auch die Anzahl der stabilen In-
selkeime. Durch das erhdhte Cu-Angebot entstehen auch in der Verarmungszone immer
mehr Keime, die Verarmungszone verschwindet.

Die Grofle der Verarmungszone wird durch die mittlere freie Wegldnge der Adatome
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4 Das Wachstum von Kupfer auf Ruthenium(0001)

Abb. 4.5: 0,6 ML Cu auf Ru(0001) bei RT

(3500 x 3500 A2, -0,28V, 10,7nA).

Das  Detailbild  zeigt  einen  500x 500 A2
groflen Ausschnitt der Oberflache. Das Bild
wird durch die von links oben nach rechts unten
verlaufende Stufenkante in zwei Halften geteilt.
An die Stufenkante grenzt auf der oberen Terrasse
eine auf einer lochrigen Insel (A) in zweiter Lage
gewachsene Insel. Die Insel an der Unterseite ist
ebenfalls in zweiter Lage, aber auf einer glatten
rekonstruierten Insel (B) gewachsen.

bestimmt. Ist dieser Wert grofler als die Terrassenbreite, so entstehen auf der Terrasse keine
Inseln und die Grofle der Inseln an der Stufenkante ist direkt abhéngig von der Breite der
Terrasse. Dies ist deutlich in Abb.4.4 fiir ein Cu-Angebot von 0,25 ML bei einer Proben-
temperatur von 260 K zu sehen. Die in der Bildmitte sichtbare Terrasse T1 nimmt von
rechts nach links an Grofle zu, welches mit einer gleichzeitigen Groflenzunahme der Inseln
einhergeht. Dabei betrigt die grofite Ausdehnung der Inseln ein Drittel bis maximal die
Halfte der Terrassenbreite. Wird die Terrassenbreite grofler als die mittlere freie Wegléange,
bleibt die Inselgréfie an der Stufenkante konstant und es entstehen auf der Terrasse weitere
Inseln (Terrasse T2 in der oberen Bildhélfte).

Mit einem Cu-Angebot von 0,6 ML Cu setzt das Wachstum von Cu-Inseln in der zweiten
Lage ein, erkennbar an den fiir die zweite Lage typischen Rekonstruktionsmustern (Abb. 4.5).
Es ist dabei kein Unterschied zu erkennen, ob die zweite Lage auf einer 16chrigen (A) oder
glatten Insel (B) aufwéchst.

Auffillig ist, dafl Inseln, die sich auf einer Terrasse an einer abwértsweisenden Stufen-
kante befinden, durch diese Stufenkante begrenzt werden. Jeglicher Materialtransport tiber
die Stufenkante scheint durch eine entsprechend hohe Schwoebelbarriere am Inselrand ver-
hindert zu sein. Ware dies nicht der Fall, dann sollte es an Stellen, an denen Inseln durch
die Stufenkante begrenzt werden, auf der Unterseite der Stufenkante keine oder nur wenige
Cu-freie Bereiche geben. Dies ist jedoch nicht der Fall, wie Abb.4.5 zeigt. Auch an den
Stellen, an denen sich an der Unterseite Cu-Inseln befinden, bleibt es bei der Begrenzung
der Inseln durch die Stufenkante. Selbst wenn sich zwei Inseln an der Stufenkante beriihren,
trennt die Stufenkante die beiden Inseln (Detailbild in Abb. 4.5).

Bei entsprechend hohem Cu-Angebot und gentigend kleinen Terrassenbreiten wachsen
die Inseln von einer Stufenkante zur anderen, die Terrasse wird aber nicht vollstdndig vom Cu
bedeckt. Es bleiben Locher bzw. schmale Streifen zwischen den Inseln zuriick. Damit wird
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4.2 Das Inselwachstum in Abhéngigkeit vom Cu-Angebot

Abb. 4.6: (a) 0,15 ML Cu auf Ru(0001) bei 100 K (2500 x 2500 A2, -0,10V, 14.2nA) und (b) 0,3 ML Cu
auf Ru(0001) bei 100K (2500 x 2500 A2, -0,3V, 4,1nA).

ein ,,Stepflow“-Mechanismus fiir das Inselwachstum bei diesen Temperaturen ausgeschlossen.

Ein ganzlich anderes Wachstumsverhalten ergibt sich bei einer Probentemperatur von
100 K. Das wird in den folgenden Abbildungen deutlich.

Bei einem Cu-Angebot von 0,15 ML ist die Oberfliche des Substrates bereits vollstindig
mit kleinen Inseln bedeckt (Abb.4.6(a)). Die Inseln sind gleichméBig iiber die Oberfliche
verteilt. Insbesondere vor den Stufenkanten ist keine Verarmungszone wie bei Raumtem-
peratur zu erkennen. Die Mobilitat der diffundierenden Adatome hat soweit abgenommen,
daf} es selbst in unmittelbarer Nahe zu den Stufenkanten noch zum Zusammentreffen von
Adatomen mit nachfolgender stabiler Keimbildung kommt. Damit verbunden sind deutlich
kleinere Inseln und eine hohere Inseldichte als bei Raumtemperatur. So betragt jetzt der
Wert fiir die Inseldichte 500 - 10°%cm ™2 (die Bestimmung der Inseldichte erfolgt ausfiihrlich
im Abschnitt 4.4).

Entlang der Stufenkanten kommt es zur Bildung kleiner Inseln. Dabei hat sich die eindi-
mensionale Inseldichte an den Stufenkanten um den Faktor 2...3 gegeniiber Raumtempera-
tur erh6ht (bei einem Cu-Angebot von 0,15 ML). Das ist zum einen dadurch begriindet, daf
durch die geringere Mobilitdt der Adatome weniger Material zur Inselbildung am Inselrand
zur Verfiigung steht. Dies driickt sich auch durch deutlich kleinere Inselgré8en am Inselrand
aus. Zum anderen kann die Mobilitdt der Cu-Atome an der Stufenkante noch so hoch sein,
daf} der grofite Teil der Adatome sich an bestehende Inseln anlagert, anstatt neue Inseln zu
bilden. Dies ist auch geometrisch begriindet, da an einer Stufenkante weniger besetzbare
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4 Das Wachstum von Kupfer auf Ruthenium(0001)

Abb. 4.7: (a) 0,4ML Cu auf Ru(0001) bei 100K ( 2500 x 2500 A2, -0,1V, 14.2nA) und (b) 0,6 ML Cu
auf Ru(0001) bei 100K (1500 x 1500 A2, -0,17V, 11,4nA).

Platze fiir die Adatome vorhanden sind als auf den Terrassen.

Mit Zunahme des Cu-Angebotes dndert sich die Inseldichte nur wenig und betragt bei
einem Cu-Angebot von 0,3 ML jetzt 750 - 10%cm~2. Nur die InselgroBe hat sich auf einen
Wert von 40 nm? vergréfiert (Abb. 4.6(b)). Die Keimbildung ist auch fiir Temperaturen von
100K bei geringen Bedeckungen (< 0,15 ML) abgeschlossen.

Ein Wachstum der Inseln iiber die Stufenkanten wird nicht beobachtet. Auf Grund
der Kleinheit und des ausgepréagten dendritischen Charakters der Form der Inseln ist keine
scharfe Begrenzung des Inselrandes durch abwéartsweisende Stufenkanten zu erkennen.

Die starke dendritische Form der Inseln wird vor allem bei héherem Cu-Angebot deut-
lich, wie die Bildausschnitte in Abb.4.6(a)...4.8(a) zeigen. Die Grofie der Bildausschnitte
betragt 250-250A2. Eine nihere Betrachtung zeigt, dafl zwischen den Armen Winkel von
60° bzw. 120° bestehen und somit die Symmetrie des Ru(0001)-Substrates die Wachs-
tumsrichtungen vorgibt. Damit unterscheidet sich die Form der Cu-Inseln deutlich von den
Inselformen anderer Metalle auf hexagonalen Oberflichen. Diese weisen oft eine dreizéhlige
Symmetrie auf, wobei sich auf den (0001)-Flachen von hcp-Substraten die Dendriten jeweils
um 60° von Terrasse zu Terrasse drehen.

Die Ursache liegt, wie schon in Kap. 2.3 ausgefiihrt, im unterschiedlichen Verhalten der
A- und B-Kanten der Inselrdnder. Dies hat zur Folge, dal nur ein Kantentyp bevorzugt
besetzt wird (fiir viele Systeme, wie beispielsweise Ag / Pt(111), ist dies die A-Kante). Bei
geniigend hohen Temperaturen ist die Mobilitdt der Atome an den Inselrdndern hoch genug,
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4.2 Das Inselwachstum in Abhéngigkeit vom Cu-Angebot

so daB} glatte, dreieckige Inseln entstehen. Mit Verdnderung der Temperatur kann es dazu
kommen, dafl der andere Kantentyp eher besetzt wird, es tritt ein Formiibergang der Insel
auf. Zwischenstadien zeigen dabei annéhernd hexagonale Formen fiir den Fall, daf§ A- und
B-Kanten gleich gut besetzt werden [Liu93a].

Ist die Mobilitdt der Adatome entlang der Inselrénder, bedingt durch tiefe Tempera-
turen, behindert oder gar unterdriickt, so bilden sich Arme senkrecht zu den bevorzugt
besetzten Inselkanten aus. Es entstehen ,,Y“-formige Keime aus denen dreizadhlige dendri-
tische Inseln entstehen, z. B. Ag/Pt(111) [Bru96a]. Rechnungen mittels EMT zeigen nun,
daBl die Asymmetrie bei der Besetzung der Inselréinder aufgehoben werden kann. Speziell
ist dies beim System Cu / Pt(111) der Fall [Bru94b]. Beziiglich der Gitterfehlanpassung
zeigt dieses System &dhnliche Eigenschaften wie Cu / Ru(0001). Demzufolge werden bei tie-
fen Temperaturen beide Inselkantentypen besetzt und es entstehen keine dreizéhligen Inseln
mehr. OVESSONET AL. zeigten jedoch durch KMC-Simulationen, daf3 in einem bestimm-
ten Temperaturbereich Inseln mit vielfach verzweigten kurzen Armen entstehen, wenn die
Diffusion von einem Eckplatz am Inselrand zu einer Kante mit geringerer Mobilitdat der
Adatome bevorzugter ist als die Diffusion zu einer Kante hoher Mobilitét [Ove99]. Unter-
halb dieses Temperaturbereiches sollen wieder dreizdhlige Inseln vorgefunden werden. Bis
zu Temperaturen von 80 K wurden solche Inselstrukturen am untersuchten System jedoch
nicht gefunden.

Ab einem Cu-Angebot von 0,4 ML beginnt auch bei 100 K das Wachstum in der zweiten
Lage, wie es in Abb.4.7 zu sehen ist. Ein Teil der Cu-Atome, der auf die Inseln gelangt,
diffundiert iiber den Inselrand und fithrt zu einer Verbreiterung der Inseln in der ersten
Lage. In diesem Temperaturbereich wird dieser Prozefl durch die am Inselrand wirkende
Schwoebelbarriere weniger beeinfluflt als bei RT. Gleichzeitig werden auch die Liicken zwi-
schen den Armen aufgefiillt, so dafl die Inseln etwas kompakter erscheinen. Daraus ist auch
zu schlieflen, dafl die Hohe der Schwoebelbarriere am Inselrand von Cu-Inseln geringer ist
als an Stufenkanten auf Ru(0001).

Auf den Inseln selbst sind keine Strukturen zu erkennen, die Inseln erscheinen glatt und
ohne Locher oder Rekonstruktionen. Die Inseln sind noch so klein, daf§ die Verspannungen
in der Cu-Schicht, bedingt durch die Gitterfehlanpassung, nicht iiber Rekonstruktionen oder
Lochstrukturen abgebaut werden miissen. An der uniaxialen Rekonstruktion der Cu-Filme
sind 17 Cu-Atome beteiligt, die iiber 16 Ru-Atomen angeordnet sind (vgl. Kap. 4.1). Daraus
resultiert eine Grofle dieser Rekonstruktionsstruktur von 4,3 nm entlang dieser Reihe von
Atomen. Die hier betrachteten Inseln haben Dimensionen in der gleichen Gréfenordnung,
weshalb sich auf diesen Inseln die Rekonstruktionsstruktur schon aus Platzgriinden nicht
ausbilden kann.

Die Abb.4.8 zeigt fiir ein Cu-Angebot von 0,85 ML, dafl sich das Wachstum in der
zweiten Lage fortsetzt. Ob die gréfleren Inseln in der ersten Lage durch Koaleszenz oder
aber durch Materialtransport aus der zweiten Lage entstanden sind, kann hier nicht geklart
werden. Auf jeden Fall bildet ein grofler Teil der Adatome Inseln in der zweiten Lage, die
zum Teil die Inseln in der ersten Lage fast vollstandig ausfiillen. Auf einigen Inseln wird
bereits die dritte Lage vorgefunden. Das Hohenprofil in Abb.4.8(b) verdeutlicht ebenfalls
die starke Strukturierung der Oberflache durch die Vielzahl kleiner Inseln. Die beiden durch
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Abb. 4.8: (a) 0,85 ML Cu auf Ru(0001) bei 100 K (2500 x 2500 A2, -0,16 V, 11,4nA) und (b) Hohenprofil
entlang der Linie in (a), die gestrichelten Linien markieren das Héhenniveau der ersten und zweiten Lage.

gestrichelte Linien gekennzeichneten Werte zeigen die Hohe der ersten und zweiten Lage.
Aus diesen Ergebnissen ergibt sich ein mehrlagiges Inselwachstum von Cu bei Substrat-
temperaturen von 100 K.

4.3 Das Inselwachstum in Abhangigkeit von der Temperatur

Die Temperaturabhéngigkeit des Inselwachstums bei konstantem Cu-Angebot ist ein weite-
res Untersuchungsziel gewesen. Die nachsten Abbildungen zeigen die erhaltenen Ergebnisse.

Mit Abnahme der Temperatur fallt vor allem die Zunahme der Inseldichte auf, wie dies
fiir ein Cu-Angebot von 0,15 ML in Abb.4.9 zu sehen ist. Wahrend die Inseldichte bei
200K noch ungefihr 30 - 10%cm ™2 betrigt, so hat sie sich bei 130 K nahezu verzehnfacht.
Die Inselform hingegen bleibt unveréndert. Die Inseln sind dendritisch und stark verzweigt.
Mit Abnahme der Temperatur nimmt die Veréstelung, bedingt durch die kleiner werdenden
Inseln, ab.

Im Gegensatz dazu ist die Inseldichte bei Raumtemperatur deutlich geringer, wie es
schon in Abb.4.2(b) zu sehen war. Dadurch entstehen groBere Inseln, die auch kompakte
Inselkerne aufweisen konnen.

Bei einem Angebot an Cu von 0,6 ML wurden Untersuchungen durchgefithrt, um vor
allem die Anderungen in der Inselform mit Abnahme der Temperatur genauer zu verfol-
gen. Im Temperaturbereich bis 230 K (Abb. 4.10) dhnelt das Wachstumsverhalten dem bei
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4.3 Das Inselwachstum in Abhéngigkeit von der Temperatur

Abb. 4.9: (a) 0.15 ML Cu auf Ru(0001) bei 200 K (3800 x 3800 A2, -0,02V, 10,4nA) und (b) 0.15 ML Cu
auf Ru(0001) beil30 K (3800 x 3800 A2, -0,94V, 6,9nA).

Raumtemperatur. Auf den Inseln sind Rekonstruktionsmuster zu finden oder sie weisen
eine 16chrige Struktur auf. Die Arme der stark verzweigten Inseln zeigen an ihren Enden
hexagonale Formen. Das bedeutet, dal beim Inselwachstum von den Adatomen weder die
A- noch die B- Kanten bevorzugt besetzt werden. Auch ist der Materialtransport entlang
des Inselrandes von den A-Kanten zu den B-Kanten in beide Richtungen gleich grof3, so dafl
kein Kantentyp bevorzugt wachst. Durch diese Prozesse ist das Nichtvorhandensein von
dreizdhligen Strukturen erklérbar.

Die Breite der Arme betragt im Mittel 12 nm. Dieser Wert verringert sich mit Abnahme
der Temperatur. Ein Analyse der Armbreiten erfolgt im Abschnitt 4.4.

Bei diesem Angebot an Cu hat auch schon das Inselwachstum in héheren Lagen ein-
gesetzt, wie es in Abb.4.10(b) deutlich wird. Dabei fallt auf, da§ auf den kompakteren,
rekonstruierten Inseln kleinere Inseln wachsen (A) als auf den verzweigten (B). Die Rekon-
struktion scheint die Diffusion der Cu-Atome auf den Inseln zu férdern. Daher erreichen
dort die Atome eher den Inselrand und gehen iiber diesen hinweg, als stabile Keime auf der
Insel zu bilden bzw. sich an bestehende Inseln anzulagern. Im Gegensatz dazu entstehen
auf den dendritischen Inseln so grofle Inseln in zweiter Lage, dafl auf diesen zum Teil schon
das Entstehen der dritten Lage beobachtet wird (B).

Unterhalb einer Temperatur von 230 K nimmt zunéchst nur die Inseldichte zu, das mit
einer Abnahme der Inselgréle einhergeht (Abb.4.11). Bei einer Temperatur von 160 K wer-
den keine Inseln mehr gefunden, bei denen in der ersten Lage Rekonstruktionen auftreten.
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4 Das Wachstum von Kupfer auf Ruthenium(0001)

Abb. 4.10: (a) 0,6 ML Cu auf Ru(0001) bei 260 K (3000 x 3000 A2, -0,34'V, 14.7nA) und (b) 0,6 ML Cu
auf Ru(0001) bei 230K (3000 x 3000 A2, -0,10V, 13,6 nA).

Die Inseln sind glatt und mit Léchern versehen. Sie sind kompakt, stark verzweigte Inseln
mit breiten Armen treten nicht mehr auf. Dies ist auch bei 200 K der Fall. Hier werden
aber auf den Inseln zusétzlich die Rekonstruktionsstrukturen vorgefunden. Ebenso findet
das Wachstum bis in die dritte Lage Cu statt. Auf einigen Inseln ist der Anfang der vier-
ten Lage zu erkennen (in der Abb.4.11(a) oben). Dies ist bei Temperaturen ab 160 K und
tiefer nicht mehr zu beobachten. Mit der Temperaturabnahme geht also eine Anderung im
Wachstumsverhalten der Inseln einher. Entweder hat sich das Keimbildungsverhalten auf
den Cu-Inseln geandert, so daf} jetzt weniger stabile Keime auf der Insel entstehen oder die
diffundierenden Adatome haben die Moglichkeit iiber den Inselrand zu gelangen und ver-
ringern so die Dichte der Adatome auf den Inseln. Das hat wiederum eine geringere Anzahl
an stabilen Inselkeimen zur Folge. Der letztere ProzeB ist jedoch unwahrscheinlicher, weil
mit diesem eine Anderung der GréBe der Schwoebelbarriere verbunden ist.

Unterschreitet die Temperatur den Wert von 160 K, so dndert sich das Wachstumsver-
halten vollig. Die Oberflache ist jetzt, dhnlich wie bei den Untersuchungen mit geringerem
Cu-Angebot, mit einer Vielzahl von dendritisch gewachsenen Inseln bedeckt (Abb.4.12(a)
fiir 130 K). Kompakte Inseln werden nicht mehr vorgefunden. Auch hat die Breite der Arme
abgenommen, sie betragt weniger als 3nm. Die Inseln, die an den Stufenkanten gewachsen
sind, haben ungefahr die gleiche Gréfle wie die Inseln auf den Terrassen. Durch das Fehlen
der Verarmungszonen sind die Stufenkanten fast nicht mehr sichtbar. Die Abb.4.12(b) fiir
eine Temperatur von 100 K 148t deutlich erkennen, dafl nur noch Wachstum in der zweiten
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Abb. 4.11: (a) 0,6 ML Cu auf Ru(0001) bei 200K (3000 x 3000 A%, -1,08'V, 13.4nA) und (b) 0,6 ML Cu
auf Ru(0001) beil60 K (3000 x 3000 A%, -0,58 V, 11.3nA).

Lage auftritt. Die in der zweiten Lage gewachsenen Inseln sind so klein, daf3 darauf keine
weiteren Inseln wachsen kénnen.

Diese Temperaturabhéngigkeit des Wachstumsverhalten der Cu-Inseln fir 0,6 ML Cu-
Angebot wurde auch fiir Cu-Angebote von bis zu 0,9 ML beobachtet.

4.4 Numerische Analysen und Diskussion

Fiir eine weitergehende Analyse des Wachstumsverhalten der Cu-Filme wurden mit den
Bilddaten numerische Bildanalysen durchgefiihrt. Diese hatten unter anderem das Ziel,
Inseldichten und InselgréoBen zu bestimmen. Die Analysen wurden mit der in Kapitel 3.1.5
aufgefithrten Software bzw. den beschriebenen Algorithmen durchgefiihrt.

In einem ersten Schritt wurde der Grad der Bedeckung der Oberflache durch die Cu-
Inseln bestimmt. Dies erfolgte durch die Auswertung von Histogrammen, die die Verteilung
der Hohenwerte in den zur Analyse herangezogenen Tunnelbildern beschreiben. Die einzel-
nen prozentualen Anteile jedes Hohenwertes (bzw. Hohenwertbereiches, da aufnahmebedingt
die Oberflache nicht ideal flach abgebildet wird und damit die Hohenwerte um einen Mittel-
wert streuen) geben die Grofle der Bedeckung der Oberflache pro Lage an. Aus der Summe
der prozentualen Anteile ergibt sich das Gesamtangebot an Cu. Mit dieser Methode ist die
Bestimmung der Menge an aufgedampftem Cu im Submonolagenbereich moglich. Dabei
wird vorausgesetzt, daf alle adsorbierten Atome auf der Oberflache haften bleiben und am
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4 Das Wachstum von Kupfer auf Ruthenium(0001)

Abb. 4.12: (a) 0,6 ML Cu auf Ru(0001) bei 130K (3000 x 3000 A%, -0,1V, 13,6nA) und (b) 0,6 ML Cu
auf Ru(0001) bei 100K (1100 x 1100 A%, -0,17V, 11,3nA).

Inselwachstumsprozefl beteiligt sind. Fiir die hier durchgefithrten Untersuchungen ist dies
der Fall, da der Haftkoeffizient fiir Cu auf Ru(0001) bereits bei Raumtemperatur eins ist und
Cu mit Ru nicht legiert [Han58; Wag99]. Die in Kapitel 3.1.6 beschriebenen, die Messung
beeinflussenden Prozesse, wie thermische Drift und Regelverhalten des Mefisystems, wirken
als Fehlerquellen. Durch das Einstellen geeigneter Melbedingungen kénnen diese minimiert
werden.

Im folgenden Schritt wurde die Anzahl der Cu-Inseln auf der Oberflache bei verschiede-
nen Temperaturen und Bedeckungen durch Auszihlen bestimmt. Zu dieser Analyse wurden
insgesamt iiber 500 Bilder herangezogen. Die Inseldichte 7 und die Grofie der Inseln Aj,,ge
1483t sich wie folgt ermitteln:

N
= 4.1
=7 (4.1)
sowie A0
A -7 4.2
Insel N ( )

Dabei bezeichnet N die Anzahl der Inseln, die auf der Flache A gezéhlt werden und 6 den
Grad der Bedeckung der Oberfliche durch das Adsorbat.

Die Abb.4.13 zeigt den Verlauf der Inseldichte n in Abhéngigkeit von Cu-Bedeckung
der Oberflache 0 bei verschiedenen Temperaturen. Es wird deutlich, daf3 die Inseldichte mit
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Abb. 4.13: Verlauf der Inseldichte in Abhéngigkeit vom Cu-Angebot bei verschiedenen Temperaturen.

Abnahme der Temperatur zunimmt. Dies war zu erwarten, da mit Abnahme der Tempe-
ratur die Mobilitdt der Adatome abnimmt und demzufolge die Wahrscheinlichkeit fiir das
Zusammentreffen von diffundierenden Adatomen mit nachfolgender stabiler Clusterbildung
zunimmt.

Weiterhin wird deutlich, daf3 schon bei Bedeckungen von 0,1 ML Cu die S&ttigungsinsel-
dichte erreicht wurde. Mit Erhéhung des Cu-Angebotes dndert sich die Inseldichte nur noch
wenig. Bedingt durch die Koaleszenz einzelner Inseln wird bei einem Cu-Angebot >0,4 ML
wieder eine geringfiigige Abnahme der Inseldichte beobachtet. Somit ist bei Temperaturen
oberhalb von 160 K in allen durchgefiithrten Messungen die Keimbildung abgeschlossen. Die
Inseln wachsen nur noch, wie dies die Abbildungen in den Abschnitten 4.2 und 4.3 zeigen.
Bei Temperaturen unterhalb von 160 K ist dies nicht der Fall. Hier nimmt die Inseldichte
auch bei groflerem Cu-Angebot geringfiigig zu. Die Ursache liegt darin begriindet, daff durch
die geringe Mobilitat der Adatome bei dieser Temperatur auch wihrend des Wachstums der
Inseln weiterhin neue Inseln gebildet werden. Dies ist moglich, da durch die verringerte
Mobilitat nicht alle diffundierenden Adatome die bestehenden Inseln erreichen und zum
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Abb. 4.14: Arrheniusplot der Inseldichte iiber der Temperatur fiir verschiedene Bedeckungsgrade von Cu
auf Ru(0001).

Wachstum beitragen. Solange die Dichte der Adatome ausreichend hoch ist, kommt es
somit zur weiteren Bildung von Inseln.

Die Inseldichte betriigt bei Raumtemperatur etwa 10'° Inseln/cm? und nimmt auf iiber
10'2 Inseln/cm? bei 100K zu. Diese Ergebnisse wurden bei einem Adatomflu von
0,5...0,75 ML /min gewonnen und sind mit den Ergebnissen von GUNTHER [Gue94] fiir
Raumtemperatur gut vergleichbar, der fiir einen etwas geringeren Adatomflufl von
0,35...0,38 ML /min Inseldichten zwischen 6,2...8,7-10%cm~2 erhielt.

Die Sattigungsinseldichte zeigt beziiglich der Temperaturabhéngigkeit ein Arrheniusver-
halten (vgl. Glg.2.19 in Kapitel 2.2). In Abb.4.14 wird die Temperaturabhéngigkeit der
Inseldichte als Arrheniusplot dargestellt.

Die Darstellung zeigt, dafl sich der Verlauf der Inseldichte in Abhéngigkeit von der
Temperatur im Arrheniusplot durch zwei Geraden fiir zwei verschiedene Temperaturbereiche
darstellen 148t. Gema dem Zusammenhang In (n (7)) = E - (1/kT) lassen sich die Geraden
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im Arrheniusplot beschreiben, wobei dem Anstieg E die Bedeutung einer Energie zukommt.
Aus dem Vergleich mit der Beziehung 2.19, welche die Sattigungsinseldichte beschreibt,
ergibt sich fiir die Energie E:

B E; +ikg

i+2

mit E; der Bindungsenergie der Cluster der Gréfie ¢, Fy der Einteilchendiffusionsenergie und
1 der kritischen Clustergrofie. Fiir verschiedene Temperaturbereiche ergeben sich somit ver-
schiedene Werte von E. Ein analoges Verhalten wurde zum Beispiel fiir Ag auf Pt(111) oder
fir Cu auf Ni(100) [Mue96] (hier liegt ein quadratisches Oberflichengitter vor) beobachtet.
Die Veranderung des Anstieges wird dort durch die Anderung der Grofle des kritischen Kei-
mes ¢ begriindet. Mit abnehmender Temperatur nimmt auch ¢ ab, wobei ¢ nur bestimmte
Werte einnimmt. Der Wert ¢ = 2 wird z. B. fiir Cu auf Ni(100) nicht beobachtet, da Trimere
auf quadratischen Oberflachen energetisch ungiinstig sind.

Fiir Cu auf Ru(0001) konnte GUNTHER [Gue94| fiir Raumtemperatur die Groe des
kritischen Keimes zu ¢ = 2 bestimmen. Mit abnehmender Temperatur sind somit nur noch
die Werte ¢ = 1 und ¢ = 0 fiir die Keimgréfle moglich. Der Wert ¢ = 0 besagt, daf3 die
einzelnen Adatome bereits stabile , Inseln“ bilden. Dies bedeutet, dafl die Adatome kaum
noch iiber die Oberfliche diffundieren und somit kaum groflere Inseln entstehen. Dieser
ProzeB tritt nur bei tiefen Temperaturen auf und kann durch die Temperaturunabhangigkeit
der Inseldichte nachgewiesen werden. Da auch nach der Deposition der Adatome diese noch
iiber die Oberflache diffundieren und dadurch vereinzelt grofiere Inseln bilden kénnen, wird
dieser Zustand auch als ,,postgrowth“ oder ,,postnucleation” bezeichnet.

Die Ergebnisse der vorhergehenden Abschnitte schlieBen im untersuchten Temperatur-
bereich solche Prozesse aus. Demzufolge kommt fiir Temperaturen unterhalb 160 K nur eine
kritische KeimgréBe von i = 1 in Betracht. Der Ubergang vollzieht sich in der N&he des
Schnittpunktes der Geraden in Abb.4.14, im Temperaturbereich von 200 K bis 160 K.

Mit Kenntnis der kritischen Keimgrofle und der Energiewerte E fiir die einzelnen Tem-
peraturbereiche 148t sich aus Glg. 4.3 die Diffusionsenergie der Adatome und die Bindungs-
energie der Cluster bestimmen. Fiir diffundierende Monomere, d.h. ¢ = 1, ist die Clus-
terbindungsenergie £y = 0. Damit vereinfacht sich Glg.4.3 zu E = E;/3 und fur die
Diffusionsenergie der Adatome wird ein Wert von E; = (90 & 10) meV aus den Daten der
Abb. 4.14 erhalten. Mit Kenntnis der Diffusionsenergie £; kann die Bindungsenergie Es fiir
die Dimere (i = 2) zu Ey = (250 £ 30) meV bestimmt werden.

Bei der Bewertung der Fakten mufl die grundsétzlich niedrigere Diffusionsbarriere fiir
{111}-Oberflachen gegeniiber {100}-Oberflichen beriicksichtigt werden. In der Literatur
werden Werte von 150...250 meV fiir {111}-Flidchen angegeben. Fir Ag/Ag(111) geben
BRUNEET AL. [Bru95| einen Wert von 97 meV und fiir Ag/Ag/Pt(111) 60 meV an.

Derart geringe Diffusionsbarrieren lassen eine hohe Mobilitdt der Adatome erwarten.
Aus der Literatur ist bekannt, dafl fiir Systeme mit Diffusionsbarrieren unter 100 meV
der Vorfaktor 1y in der Gleichung 2.13 zur Berechnung der Sprungrate ebenfalls abnimmt
[Mey37]. Dieser Vorfaktor beschreibt die Haufigkeit der Versuche eines Atomes einen Git-
terplatz zu verlassen. Dadurch kann aus einer geringen Diffusionsbarriere nicht auf eine
hohe Mobilitat der Adatome geschlossen werden. Tatséchlich wurden fir die oben aufge-

(4.3)
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4 Das Wachstum von Kupfer auf Ruthenium(0001)

fithrten Systeme geringere Vorfaktoren gefunden [Bru95]. Fiir das hier untersuchte System
Cu auf Ru(0001) konnte der Vorfaktor nicht mit ausreichender Genauigkeit aus den Meda-
ten ermittelt werden. Dadurch ist eine sichere Aussage iiber eine veranderte Mobilitdt der
Adatome nicht moglich.

Eine andere Moglichkeit zur Bestimmung der Grofle der Diffusionsbarriere beschrieben
VILLAINET AL. [Vil92]. Sie zeigten mit ihrem ,minimal model“, da§ das Verhéltnis D/F
nur von einer die Einteilchendiffusion charakterisierenden Lange [ abhéngt:

D
o0 @ (4.4)

D bezeichnet die Diffusionskonstante und F' den Flufl der Adatome. Diese charakteristi-
sche Liange kann als der mittlere Inselabstand oder aber als der mittlere freie Diffusionsweg
der Adatome interpretiert werden. Der mittlere Inselabstand wird aus den obigen Daten
bestimmt. Setzt man zwei fiir verschiedene Temperaturen ermittelte Inselabstédnde ins Ver-
héltnis, so kann aus dem sich ergebenden Verhéaltnis der Diffusionskonstanten Dpy/Dro
mittels Glg. 2.12 die Hohe der Diffusionsbarriere bestimmt werden. Fiir Temperaturen un-
terhalb 200 K ergibt sich ein Wert von E4y = 93 £ 7meV. Dieser Wert stimmt gut mit dem
oben angegebenen Wert von E; = 90meV iiberein. Oberhalb von 200 K verdoppelt sich
dieser Wert. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dafl bei diesen Temperaturen nicht nur Mo-
nomere sondern auch grofilere Cluster (Dimere) iiber die Oberfliche diffundieren und die
Diffusionsbarriere dieser grofieren Cluster ebenfalls mit in die Berechnung eingeht.

Die GroBendnderung der Inseln in erster Lage in Abhéngigkeit vom Cu-Angebot und
der Temperatur zeigt die Abb.4.15. Es ist zu erkennen, daf§ die Inselgréfe mit Erhchung
des Cu-Angebotes zunimmt, wobei bei Temperaturen iiber 100 K die Inseln schneller grofler
werden als bei 100 K. Aus diesen Daten und den Daten der Abb.4.13 kann das Auftreten
von Koaleszenz bis zu einem Cu-Angebot von 0,6 ML (bzw. 0,8 ML fiir Temperaturen unter
160 K) ausgeschlossen werden. Das Auftreten von Koaleszenz ist mit einer stérkeren Zunah-
me der Inselgréfle und einer Abnahme der Inseldichte bei grofierem Cu-Angebot verbunden.
Beides wird hier nicht beobachtet.

Mit zunehmender Bedeckung der Oberflache nimmt die Wahrscheinlichkeit zu, dafy Ada-
tome auch auf die Inseln in erster Lage treffen. Diese diffundieren iiber die Insel, ein Teil
von ihnen diffundiert tiber den Inselrand und wird die Inseln in der ersten Lage vergréfiern.
Der andere Teil verbleibt auf der Insel und kann auf dieser wiederum Inseln bilden. Mit
Abnahme der Temperatur nimmt die Grofle des kritischen Keimes ab. Wie KYUNO UND
EHRLICH [Kyu00] zeigten, dndert sich dadurch sprunghaft die Wahrscheinlichkeit fiir das
Auftreten von Inselwachstum in der zweiten Lage. Somit entstehen bei tiefen Temperaturen
vermehrt Inseln in héheren Lagen. Dies geht mit einer verringerten Zunahme der Inselgrofie
in der ersten Lage einher, wie in Abb.4.15 an der Abnahme des Anstieges zu erkennen ist.
Damit bestatigt sich das Auftreten von pyramidalem Wachstum bei tiefen Temperaturen.

Die Temperaturabhangigkeit der Inselgréfle ist eine Folge der Temperaturabhéngigkeit
der Inseldichte. Aus den Beziehungen 4.1 und 4.2 ergibt sich, dafl die Inselgrofie fiir eine
vorgegebene Bedeckung mit zunehmender Inseldichte abnimmt.
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Abb. 4.15: Verlauf der Grole der Cu-Inseln in Abhéngigkeit vom Cu-Angebot bei verschiedenen Tempe-

raturen.

Bei geringem Cu-Angebot zeigt die Mehrheit der Inseln ein dendritisches Wachstumsver-
halten, insbesondere je tiefer die Probentemperatur beim Inselwachstum ist. Dendritische
Wachstumsstrukturen lassen sich sowohl bei an Raumtemperatur gewachsenen kompakten
Inseln als auch bei einigen groflen verzweigten Inseln nachweisen.

Daraus ableitend 148t sich feststellen, dafl dendritische Wachstumsstrukturen immer
dann beobachtet werden konnen, wenn sich das entsprechende System wéahrend des Wachs-
tumsprozesses nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. In Verbindung mit den
im Kapitel 2.3 beschriebenen Asymmetrien, beziiglich der Diffusion von Adatomen entlang
der beiden Inselrandtypen, kommt es daher zu den beobachteten Inselformen.

Aus den Abbildungen der vorhergehenden Abschnitte wird ersichtlich, daf3 das Wachs-
tum der Arme von dendritischen Cu-Inseln von beiden Inselrandtypen ausgeht. Eine Ana-
lyse der Breite dieser Arme zeigt, dafl es keine signifikanten Unterschiede zwischen den in
verschiedenen Richtungen gewachsenen Armen gibt. Daraus folgt, dafl die Bedingungen fiir
die Diffusion am Inselrand unabhéngig vom Randtyp sind.
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4 Das Wachstum von Kupfer auf Ruthenium(0001)

Temperatur Bedeckung in ML
0.2..03 0.5 ... 0.6 > 0.6
RT 6.5 nm 8.5 nm 12.0 nm
200K 3.5 nm 5.6 nm
100K 1.5 nm 2.0 nm 2.5 nm

Tab. 4.1: Breite der dendritischen Arme der Inseln. Alle Angaben sind mit einem Fehler von +10 %
behaftet.

Die Tabelle 4.1 zeigt fiir verschiedene Cu-Angebote und verschiedene Temperaturen
die Breite der Arme. Mit Erhohung des Cu-Angebotes nimmt auch die Breite der Arme
zu. Durch die zunehmend auf die Insel gelangenden Adatome diffundiert ein ebenfalls
grofer werdender Anteil zum oberen Inselrand und gelangt, falls die Schwoebelbarriere am
Inselrand iiberwunden werden kann, an die Unterseite des Inselrandes. Der grofite Teil dieser
Atome wird nun am Inselrand verbleiben und dort entlang diffundieren, da deren Energie
meist nicht ausreicht, diesen zu verlassen. Somit wird das Wachstum der Arme geférdert.
Das Breitenwachstum ist zugunsten des Langenwachstums bevorzugt, das dieses Wachstum
aus der Insel heraus erfolgt. Die im Kapitel 2.3 beschriebene Asymmetrie beziiglich der
Besetzung der beiden Inselrandtypen durch unterschiedliche Diffusionswege der Adatome
von der Terrasse zum Inselrand hat demzufolge keinen Einflul auf das Wachstum mehr.

Mit Abnahme der Temperatur wird eine deutliche Verringerung der Armbreite der In-
seln beobachtet. Fiir am Inselrand entlang diffundierende Adatome wird es mit sinkender
Temperatur immer schwieriger, die wirkende Energiebarriere zu iiberwinden. Dadurch legen
sie nur noch kurze Wege am Inselrand zuriick. Auch treffen weniger Adatome am Inselrand
ein, da die Diffusion auf den Terrassen gehemmt ist. Durch das Zusammentreffen zweier
Atome am Inselrand kommt es zur Ausbildung von zusétzlichen Kanten, deren Haufigkeit
mit Temperaturabnahme zunimmt. Bedingt durch die geringen Diffusionswege der diffun-
dierenden Adatome kénnen diese Kanten nicht ausgeglichen werden. Der Inselrand rauht
auf.

Zur Abschatzung der Energiebarriere fiir die Diffusion der Adatome am Inselrand kann
die Temperaturabhéngigkeit charakteristischer Grolen, wie die Breite der Arme, benutzt
werden (siehe Kapitel 2.3). Mit Anwendung der Daten von BARTELT UND EVANS iiber den
Zusammenhang von diesen Gréflen und dem Verhéltnis von Sprungrate zur Aggregations-
rate von Adatomen am Inselrand [Bar94a] ergibt sich fiir die Energiebarriere der Diffusion
von Cu-Atomen entlang des Inselrandes ein Wert von 160meV. Im Vergleich zur Ener-
giebarriere fiir die Diffusion einzelner Cu-Atome auf der Ru(0001)-Oberfliche folgt daraus,
daB die Diffusion am Inselrand gehemmt ist. Die im Gegensatz dazu stehenden deutlich
hoheren Werte, die von BARTELT UND EVANS [Bar94a] beispielsweise fiir Au/Ru(0001) zu
E=250meV ermittelt worden sind, erkléren sich dadurch, da§ Au auf Ru(0001) eine positive
Gitterfehlanpassung aufweist. Dadurch behindern die inselbildenden Atome die Diffusion
der Atome entlang des Inselrandes. Die Atome miissen iiber energetisch ungiinstige Briicken-
oder Ontop-Plédtze wandern, welches sich in einer Erhohung der Diffusionsbarriere auswirkt.
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Die Form der Inseln bei Raumtemperatur stimmt mit den von GUNTHER [Gue94] ge-
fundenen Ergebnissen iiberein. Mit dem Ubergang zu tieferen Temperaturen verschwinden
die glatten Inseln, die dendritisch gewachsenen Formen mit und ohne kompakten Kern
iiberwiegen. Bis zu Temperaturen von 160 K werden auf den glatt erscheinenden Inseln Re-
konstruktionen vorgefunden. Auf den rauheren Inseln sind nie Rekonstruktionsstrukturen
zu finden. Mit dem Ubergang zu Temperaturen <160 K verschwinden die Rekonstruktionen
vollstandig.

Das Auftreten von Rekonstruktionen auf Cu-Inseln im Submonolagenbereich wird bei
Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur nicht beobachtet. Die erste Lage wachst bei
erhohten Temperaturen pseudomorph auf. Bedingt durch die Fehlanpassung zwischen Cu-
und Ru-Gitter ist diese erste Lage verspannt. FErst in der zweiten Lage wird diese Ver-
spannung durch Einbau eines zusétzlichen Atomes abgebaut, die uniaxiale Rekonstruktion,
erkennbar an den charakteristischen Streifenstrukturen, tritt auf.

Die bei Raumtemperatur und Temperaturen bis zu 160 K beobachteten Rekonstruktions-
strukturen dhneln denen der uniaxialen Rekonstruktion. Wahrend des Inselwachstums wird
auch bei diesen Strukturen ein zusétzliches Cu-Atom eingebaut, um die Verspannung in der
entstehenden Schicht abzubauen. Da die erste Lage das Stapelverhalten des Substrates fort-
setzt [Fei94], befinden sich die Cu-Atome auf hcp-Platzen und weichen nun auf fce-Plétze
aus. Dadurch entstehen Streifenstrukturen, die jedoch in ihrer Langenausdehnung kiirzer
sind als Streifen der uniaxialen Rekonstruktion. Ebenso héufig treten Richtungswechsel auf,
so dal unter anderem auch dreieckige Rekonstruktionsstrukturen entstehen. Diese Rekon-
struktionen sind jedoch bei Temperaturen iiber 400 K nicht stabil.

Dafl bei tieferen Temperaturen die Rekonstruktionen nicht mehr auftreten, wird ver-
standlich, wenn in die Betrachtung zur Entstehung der Rekonstruktion die Inselgrofie mit
einbezogen wird. In der die Rekonstruktion beschreibenden Einheitszelle befinden sich ent-
lang der dichtgepackten Richtung 16 Atome, die eine Lénge von 4,3 nm einnehmen. Diese
Ausdehnung muf eine Insel mindestens besitzen, damit die Rekonstruktion beobachtet wer-
den kann. Bei tiefen Temperaturen wachsen die Inseln in dendritischen Formen auf. Die
Breite der Arme dieser Inseln ist kleiner als 4,3 nm. Dadurch kann bei tiefen Temperaturen
die Rekonstruktion nicht entstehen.

GUNTHER wies in seiner Arbeit darauf hin, da§ Cu-Atome, die sich auf der pseudomorph
verspannten Schicht befinden, in diese eingebaut werden kénnen, um die Verspannung abzu-
bauen. Die Wahrscheinlichkeit, einzelne Cu-Atome auf der Schicht zu finden, verringert sich
jedoch stark mit dem Entstehen von Cu-Inseln auf dieser Schicht. Die Cu-Atome werden
dann bevorzugt am Wachstum dieser Inseln beteiligt sein. Das Wachstum in der zweiten
Lage tritt ab einer Bedeckung von 0,4...0,5 ML auf. Bei tiefen Temperaturen haben die
Inseln in erster Lage bei diesem Cu-Angebot noch nicht die Groe erreicht, damit Rekon-
struktion auftreten kann. Mit weiterem Wachstum der Inseln in erster Lage stehen durch
den Inselbildungsprozef3 in zweiter Lage keine Atome aus der zweiten Lage zum Einbau in
die erste Lage zur Verfiigung, so daf3 die Rekonstruktion sich nicht ausbilden kann.

Neben den Inseln mit Rekonstruktionsstrukturen finden sich Inseln, die viele Locher
aufweisen. Das tritt vor allem bei der Ausbildung kompakter Kerne dendritisch gewachsener
Inseln auf (vgl. Abb.4.3(a), Abb.4.10(a)). Die Lécher entstehen dadurch, daf sich mit
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4 Das Wachstum von Kupfer auf Ruthenium(0001)

Abb. 4.16: Entstehung der Defektstruktur nach [Gue94]. Jeweils drei Atome verschieben sich (a), es ent-
steht zwischen den drei Atomen eine “Y“-artige Vertiefung (b). Durch Aneinanderreihung der Einzeldefekte
entstehen z. B. Liniendefekte (c).

zunehmender Breite der Arme diese berithren und verschmelzen. Dabei bleiben Locher als
Reste der Bereiche zwischen den Armen iibrig.

Diese Locher sind unabhingig von der Aufrauhung der Inseln. Diese Aufrauhung,
die nicht auf den kompakten Inseln auftritt, ist von POTSCHKEET AL. und GUNTHER
[Poe9lb; Gue94] an Cu-Schichten im Submonolagenbereich gefunden worden, welche bei
Raumtemperatur gewachsen sind. Ahnliche Strukturen treten auch an Ni-Schichten auf
Ru(0001) [Mey95] und an homoepitaktisch gewachsenen Pt(111)-Oberflichen [Bot92] auf.
In alteren Arbeiten wurde die Aufrauhung dadurch beschrieben, dafl sich im Falle der
Ru(0001)-Oberflache die Adatome sowohl auf hcp- als auch auf fcc-Plédtzen befinden kon-
nen. Der Ubergang von einem Stapeltyp zum anderen erfolgt, analog zur uniaxialen Rekon-
struktion, iiber Briickenplatze. Dadurch entstehen helle Streifen entlang der dichtgepackten
<110>-Richtungen, die von den Autoren als Doménenwinde bezeichnet werden. Durch
Kombination dieser Domédnenwande werden grofiere streifenartige sowie dreieckige Struktu-
ren erzeugt. GUNTHER konnte diese Strukturen atomar auflosen und ein Hartkugelmodell
erstellen. Dabei fithrte er die Strukturen auf einen Einzeldefekt zuriick, aus dem alle an-
deren Strukturen durch geeignete Aneinanderreihung dieses Defektes erzeugt werden. Die
Abb. 4.16 verdeutlicht das Entstehen des Defektes und der daraus gebildeten Strukturen.
Bei diesem Defekt verschiebt sich ein Cu-Atom innerhalb der pseudomorphen Schicht in
Richtung zweier nachst benachbarter Cu-Atome. Durch die Verschiebung wird die Wechsel-
wirkung mit den anderen beiden nichsten Nachbarn derart gestort, dafl diese sich ebenfalls
aus ihren Positionen verschieben. Als Ergebnis entsteht zwischen den drei Cu-Atomen eine
,» Y“artige Vertiefung. Die Folge dieser Defektstruktur ist ein lokaler Abbau der durch die
Gitterfehlanpassung verursachten Spannungen in der Cu-Schicht. Diese Strukturen konn-
ten im Rahmen dieser Arbeit nicht atomar abgebildet werden. Dennoch ist der Unterschied
zwischen den glatten und rauhen Schichten zu erkennen (Abb. 4.5). Diese rauhen Inseln wer-
den bei tiefen Temperaturen nicht mehr gefunden. Dabei verschwindet die Aufrauhung bei
Abnahme der Temperaturen eher als die Rekonstruktion auf den glatten Inseln. Bei tiefen
Temperaturen kénnen sich die Cu-Atome innerhalb der Cu-Schicht nicht mehr verschieben.

Wie aus den Abbildungen der Abschnitte 4.2 und 4.3 zu erkennen ist, wirken die Stufen
als Fallen fiir diffundierende Cu-Atome auf der tiefergelegenen Terrasse. Dies hat ein von
der Stufenkante ausgehendes Inselwachstum auf der vorgelagerten, tieferliegenden Terrasse
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Temperatur Bedeckung in ML
0.2..03 0.5 ... 0.6 > 0.6
RT 7.0 nm 12.7 nm 14.2 nm
200K 3.1 nm 5.7 nm
100K 3.3 nm 2.4 nm 2.1 nm

Tab. 4.2: Breite der an Stufenkanten gewachsenen Inseln. Alle Angaben sind mit einem Fehler von
+20 % behaftet.

zur Folge. Im Gegensatz dazu steht das Wachstum auf den Oberseiten. Dort werden heran-
diffundierende Cu-Atome lediglich an der Stufenkante reflektiert, ein von der Stufenkante
ausgehendes Inselwachstum wird nicht beobachtet. Als Ursache ist hier ein grofler Wert
der Schwoebelbarriere zu sehen, der den Materialtransport iiber die Stufenkante nach unten
verhindert.

Der Keimbildungsprozefl an Stufenkanten unterscheidet sich von dem auf den Terrassen
grundlegend. Auf einer Terrasse miissen in Abhéngigkeit von der Temperatur zwei oder
mehrere Cu-Atome zusammentreffen, um einen stabilen Keim zu bilden. An dem auf die-
sen homogenen Keimbildungsproze folgenden Wachstumsprozef3 beteiligen sich die in der
Umgebung der Insel befindlichen mobilen Cu-Atome bzw. Cu-Cluster. Dadurch entsteht in
der Umgebung der Insel eine Verarmungszone an Cu-Atomen, die von der Inselgréfe, der
Cu-Atomdichte und der Mobilitdt und damit auch von der Substrattemperatur abhéngt.

Eine Stufenkante stellt in diesem Sinne fiir die Cu-Atome einen unendlich grofien Keim
dar. Die Breite der Verarmungszone hingt nur noch von der Cu-Atomdichte und der Mo-
bilitat der Cu-Atome ab. Nur Cu-Atome, die sich innerhalb der Verarmungszone befinden,
tragen zum Inselwachstum an der Stufenkante bei. Fiir Terrassen, die schmaler als die Ver-
armungszone sind, hat das zur Folge, dafl aufler an der Unterseite der Stufenkante, keine
weiteren Inseln wachsen kénnen (Abb. 4.4 verdeutlicht dieses Verhalten). Mit Abnahme der
Temperatur verringert sich die Mobilitdt der Cu-Atome, das bei einem konstanten Adatom-
flul zu einer Abnahme der Breite der Verarmungszone fithrt. Dadurch entstehen bei tiefen

Temperaturen auch auf schmalen Terrassen und in der Ndhe von Stufenkanten noch Inseln
(Abb. 4.6).

Erreichen Adatome die Stufenkante, so diffundieren diese an der Stufenkante entlang,
bis sie auf andere Adatome treffen und Inseln bilden. Dieser Prozef} zeichnet sich dadurch
aus, daf} sich die Cu-Atome an der Stufenkante immer auf hcp-Platzen befinden und die
so entstehenden Inseln das hcp-Gitter des Substrates fortsetzen. Die Inseln besitzen immer
eine glatte Oberfliache, bei grofleren Inseln wird die Verspannung in der Cu-Schicht durch die
beschriebene uniaxiale Rekonstruktion abgebaut (Abb.4.5). Im Gegensatz dazu steht der
Keimbildungsprozef auf den Terrassen, der sowohl auf hcp- als auch auf fce-Plétzen starten
kann. GUNTHER [Gue94] fand, dafl ein groBer Teil der dendritisch gewachsenen Inseln auf
den fcc-Pléatzen des Substratgitters entsteht.

Die Kinetik der an den Stufenkanten diffundierenden Cu-Atome gleicht der an den In-
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4 Das Wachstum von Kupfer auf Ruthenium(0001)

Temperatur Bedeckung in ML
0.2..03 0.5.. 0.6 > 0.6
RT 9...14nm 15...20nm 16,5...19nm
200K 45...13nm 7,5...11nm
100 K 5...18 nm 3...4nm 2,5...3,5nm

Tab. 4.3: Abstdnde zwischen den an Stufenkanten gewachsenen Inseln. Alle Angaben sind mit einem
Fehler von +20 % behaftet.

selrdindern. In Tab.4.2 ist die Breite der an den Stufenkanten gewachsenen Inseln in Ab-
héngigkeit von Temperatur und Bedeckung des Ru(0001)-Substrates mit Cu dargestellt. Es
fallt zunachst auf, dal die Inseln an den Stufenkanten breiter sind als die Arme der dendri-
tisch gewachsenen Inseln. Dieser Effekt 148t sich durch eine héhere Mobilitat der Cu-Atome
an den Stufenkanten als an den Inselrdndern erklaren. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit
grofler, eine existierende Insel zu treffen und diese zu vergroflern als weitere Keime zu bilden.

Mit zunehmendem Cu-Angebot nimmt die Breite der Inseln fiir Temperaturen >200K
der Theorie entsprechend zu. Dies ist gleichzeitig mit einer Abnahme der eindimensiona-
len Inseldichte an der Stufenkante verbunden. In Tab.4.3 sind die gemessenen Abstdnde
zwischen den Inseln an der Stufenkante eingetragen. Diese Werte spiegeln den Verlauf der
1D-Inseldichte wider.

Vollig anders verhalten sich die Inseln bei Temperaturen unterhalb 200 K. Mit zunehmen-
dem Cu-Angebot nimmt bei diesen Temperaturen die Inselgrofle ab. Gleichzeitig erhoht sich
die Zahl der Inseln an den Stufenkanten. Die Erklarung dafiir liegt darin, dafl die Mobilitat
der Cu-Atome an den Stufenkanten jetzt so gering ist, daf} sie eher mit herandiffundierenden
Cu-Atomen zusammentreffen als bestehende Inseln zu erreichen.

Durch die geringere Breite der Verarmungszone vor den Stufenkanten bei tiefen Tem-
peraturen stehen weniger Cu-Atome zur Inselbildung an Stufenkanten zur Verfiigung. Dies
bewirkt einerseits, dafl die Inseln am Inselrand mit Abnahme der Temperatur kleiner wer-
den. Zum anderen bewirkt dies bei geringen Cu-Bedeckungen, dafl an den Stufenkanten nur
vereinzelt Inseln entstehen.

Interessant ist, dafl die Stufenkanten selbst bei grofem Cu-Angebot nicht vollstandig
mit Cu bedeckt werden. Dies ist durch den fehlenden Materialtransport von der oberen
Terrasse der Stufenkante begriindet. Cu-Atome auf der unteren Terrasse werden bei der
Diffusion auf die Spitzen bestehender Inseln an der Stufenkante treffen. Dadurch wachsen
die Inseln weiter auf die untere Terrasse hinaus und immer weniger Cu-Atome gelangen in
die Nahe der Stufenkante. Cu-Atome, die sich mit zunehmender Inselgréfie auf den Inseln
befinden, kénnen diese zwar verbreitern, doch setzt dadurch auch das Wachstum in zweiter
und hoheren Lagen auf den Inseln ein.
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5 Das Wachstum von Kupfer auf
sauerstoffvorbedecktem Ruthenium(0001)

Inhalt dieses Kapitels ist das Wachstum von Kupferfilmen im Submonolagenbereich auf
der mit Sauerstoff vorbelegten Ru(0001)-Oberfliche. Um eine Einordnung der Ergebnis-
se zu ermoglichen, wird zunéchst ein Uberblick iiber die verschiedenen Sauerstoffstruk-
turen auf der Ru(0001)-Oberflache sowie eine Ubersicht iiber Wachstumsexperimente zu
Cu-Filmen auf der sauerstoffvorbedeckten Ru(0001)-Oberfliche gegeben. Daran folgt die
Darstellung der in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse fiir das Wachstum von Cu-Inseln
auf der O(2x2)/Ru(0001)- bzw. der O(2x1)/Ru(0001)-Struktur. Fir die O(2x2)/Ru(0001)-
Struktur erfolgt wieder eine Darstellung der Bedeckungsabhingigkeit des Inselwachstums
flir zwei vorgegebene Temperaturen von 260 K bzw. 100 K sowie der Temperaturabhéangig-
keit fiir vorgegebene Cu-Angebote von 0,25 ML und 0,65 ML. Den Abschlufl dieses Kapitels
bildet eine Diskussion der erhaltenen Ergebnisse.

5.1 Sauerstoffstrukturen auf Ruthenium(0001)

Das System O(2x2)/Ru(0001) ist schon seit iiber 30 Jahren Gegenstand zahlreicher Un-
tersuchungen, wobei die unterschiedlichsten Methoden der Oberflichenphysik angewandt
wurden [Mad75].

Sauerstoff zeigt auf der Ru(0001)-Oberflache dissoziative Chemisorption. Dabei erfolgt
die Adsorption in einem mehrstufigen Prozefl. Im ersten Schritt gelangt ein Sauerstoffmole-
kil auf die Oberflache. Auf Grund der geringen Wechselwirkung dieses Molekiiles mit dem
Substrat ist dieser auch als Precursor-Zustand bezeichnete physisorbierte Zustand auf der
Oberflache mobil. Im zweiten Schritt wird der physisorbierte Zustand durch Dissoziation
in einen chemisorbierten iiberfithrt. Dabei besteht eine erhéhte Dissoziationswahrschein-
lichkeit in der Ndhe von schon mit Sauerstoffatomen besetzten Platzen. Durch LEED-
Untersuchungen wurde gezeigt, dal die Sauerstoffatome auf den dreifach koordinierten hcp-
Platzen der Ru(0001)-Oberflache sitzen [Lin89; Pfn89]. Die hohe Bindungsenergie eines Sau-
erstoffatomes auf einem hcp-Platz der Oberflache bewirkt eine rasche atomare Bindung des
Sauerstoffes. Der rdumliche Abstand der Sauerstoffatome ist dabei vor allem bei tiefen Tem-
peraturen gering und betrégt bei 100 K nur zwei bis drei Gitterkonstanten. Bei Raumtempe-
ratur hat der Abstand dann aber auf sechs und mehr Gitterabstdnde zugenommen [Nil97].

In Abhéngigkeit vom Sauerstoffangebot entstehen bei Raumtemperatur verschiedene
Uberstrukturen. Bis zu einem Angebot von ca. 1L Oy kommt es zur Ausbildung einer
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(a) O(2x2)-Uberstruktur (b) O(2x1)-Uberstruktur

Abb. 5.1: Schematische Darstellung der Sauerstoffiiberstrukturen. Die Doménengrenze in (a) wird durch
die zwei lediglich gegeneinander verschobenen O(2x2)-Strukturen erzeugt. In (b) entstehen die Domé&nen-

grenzen durch das Zusammenstofien der in verschiedene Richtungen orientierten O(2x1)-Gitter.

p(2x2)-Uberstruktur (Abb.5.1(a)) mit einer integralen Bedeckung von 0.25 ML. Eine Erho-
hung der Dosis fiihrt dann bei 5...10 L Oy zu einer p(2x1)-Uberstruktur (Abb.5.1(b)). Die
p(2x1)-Uberstruktur zeigt, bedingt durch die Symmetrie der Unterlage, drei Doménenstruk-
turen, die jeweils um einen Winkel von 120° gegeneinander gedreht sind. Aber auch auf der
O(2x2)-Struktur existieren vier verschiedene Doménen entsprechend den vier verschiedenen
hep-Plétzen in einer (2x2)-Uberstruktur. Beide Uberstrukturen zeigen im LEED ein p(2x2)-
Muster und lassen sich deshalb nur durch Intensitdtsmessungen voneinander unterscheiden.

Die p(2x2)-Struktur stellt sich schon bei einer integralen Bedeckung 6 kleiner als 0,25
ML in Form von Sauerstoffinseln durch die laterale Wechselwirkung der Sauerstoffatome un-
tereinander ein. Eine Erhohung der integralen Bedeckung komprimiert dann diese Struktur,
wodurch die p(2x1) entsteht. Der Ubergang von p(2x2) nach p(2x1) erfolgt nicht schlagartig.
Es werden vielmehr Zwischenzustédnde, die durch eine merkliche Aufrauhung der Oberflache
gekennzeichnet sind, durchlaufen. Eine weitere Kompression ist im Prinzip nicht méglich,
deshalb wird die p(2x1)-Struktur auch als Sattigungsstruktur bezeichnet. Allerdings gibt es
Untersuchungen von PARROT ET AL. und PEDENET AL., die bei sehr hohen Sauerstoffdosen
(>1000L) eine (1x1)-Struktur beobachtet haben [Par79; Ped91]. Ebenso gibt es Hinweise
auf das Entstehen einer (2x2)-Lochstruktur.

Ein Beispiel fiir eine nahezu defektfreie O(2x2)-Struktur ist in Abb.5.2(a) zu sehen. In
der danebenstehenden Abb.5.2(b) ist die O(2x1)-Struktur erkennbar. Hier sind neben den
Defekten in der O(2x1)-Struktur die drei verschiedenen Doménen sichtbar.
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5.1 Sauerstoffstrukturen auf Ruthenium(0001)

Abb. 5.2: Sauerstoffiiberstrukturen. (a) die fast defektfreie O(2x2) Uberstruktur (100 x 100 A%, -1,7V,
14nA, 1L O2), (b) Doménen der O(2x1) Uberstruktur im RTM (160 x 160 A% 15 V, 10nA, 5L Og).

"S  Abb. 5.3: 200 x 200 A2
~ ca. 0,25 ML Sauerstoff auf Ru(0001) bei 80K.

22 |
\.

j Die einzelnen dunklen Punkte sind die Sauerstoff-
‘;‘y atome, von denen sich ein Teil zu Paaren zusam-
-‘ﬁ mengeschlossen hat. Die grofleren dunklen Stellen

Ly . .
~ sind Gruppen von einzelnen Sauerstoffatomen. In
~ diesen sind keine Strukturen erkennbar.
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5 Das Wachstum von Kupfer auf sauerstoffvorbedecktem Ruthenium(0001)

Mit Abnahme der Probentemperatur éndert sich das Adsorptionsverhalten des Sau-
erstoffes. Zunéchst wird eine Abnahme des Abstandes der dissoziierten Sauerstoffatom-
paare beobachtet. Unterhalb von 160 K verschwindet die Ausbildung der (2x2)- und (2x1)-
Uberstrukturen. Statt dessen entstehen unregelméafig geformte Inseln, bei denen nahezu
jeder hcp-Platz besetzt ist. Zwischen diesen Inseln befinden sich bei hoheren Sauerstoffbe-
deckungen Inseln, bei denen die Dichte der Sauerstoffatome der bei Raumtemperatur beob-
achteten p(2x1)-Struktur nahe kommt. Die Folge davon ist, dafl im Tieftemperaturbereich
die Bedeckung auf 0,55...0,6 ML angestiegen ist. Dies wurde durch RTM-Untersuchungen
[Nil98] sowie durch TDS- und Austrittsarbeitsmessungen bestétigt [Kal92].

PIERCY ET AL. gaben in ihren Arbeiten ein Phasendiagramm fiir die verschiedenen Sau-
erstoffstrukturen an und verwendeten dabei zur Beschreibung ein Gittergasmodell [Pie92].
Die Autoren beobachteten, dafl der Sauerstoff auch auf fcc-Platzen zu finden ist. Dabei
geben sie einen Unterschied in der Bindungsenergie zwischen hcp- und fee-Platz zu 0,52 eV
an.

5.2 Uberblick iiber das Wachstum von Kupfer auf
sauerstoffvorbelegten Ru(0001)-Oberflachen

Das Vorhandensein von Sauerstoff auf der Oberflache beeinfluit das Wachstumsverhalten
diinner Cu-Filme drastisch. Fiir Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur sind mit
verschiedensten Untersuchungsmethoden die Morphologie und das Wachstumsverhalten der
Schichten untersucht worden. Allen Untersuchungen gemein ist das Ergebnis, daf} die Vorbe-
deckung der Ru(0001)-Oberflache mit Sauerstoff das dreidimensionale Inselwachstum bzw.
Multilagenwachstum im Temperaturbereich oberhalb 300 K in ein zweidimensionales Lagen-
wachstum iiberfiihrt, das glattere Filmmorphologien zur Folge hat.

Die AES- und TDS-Untersuchungen von KALKI zeigen, dal bei Wachstumstemperaturen
von 100 K kein Lagenwachstum stattfindet [Kal92]. Fiir Wachstumstemperaturen von 300 K
und 420 K wurde Lagenwachstum wie bei der sauerstofffreien Oberflache gefunden. Bei einer
Temperatur von 640 K wurde, dhnlich wie bei 100 K, kein Lagenwachstum oberhalb eines
Cu-Angebotes von 2 ML festgestellt.

Wesentlich ist die Frage, wie sich der Sauerstoff wahrend des Wachstums der Cu-Inseln
verhélt. Untersuchungen mit XPD [Rue99] weisen darauf hin, daf§ dreidimensionale Inseln
im Wachstumsprozef bis 3 ML Kupfer bei Temperaturen von 600 K entstehen und dabei der
Sauerstoff auf die Kupferschichten gelangt. Die Sauerstoffatome sind auf den Kupferfilmen
hochmobil und bilden ungeordnete Strukturen.

Andere Untersuchungen, die mittels AES, LEED und He-Ionen-Streuung durchgefiihrt
worden sind [She95] zeigen jedoch, dafl nur etwa 70 ¥ des Sauerstoffes auf die Inseloberfliche
gelangt. Gleichzeitig wurde mittels LEED das Verschwinden der Spots fiir die p(2x1)- und
p(2x2)-Strukturen des Sauerstoffes festgestellt.

Die Austrittsarbeitsmessungen von WOLTERET AL. weisen im Temperaturbereich von
350K bis 450 K auf ein Lagenwachstum und damit auf das FlieBen des Sauerstoffes auf die
Kupferfilme bis iiber 80 ML Cu hin [Wol93]. Von KALKIET AL. wurde die Bewegung der

66



5.3 Das Inselwachstum auf der O(2x2)/Ru(0001)-Oberfliche

Sauerstoffatome auf die Kupferschichten auch fir Temperaturen von 100 K bei Schichtdicken
bis zu 50 ML Kupfer nachgewiesen [Kal93].

Genauere Untersuchungen zum Einflul des Sauerstoffes auf das Wachstum von Cu-
Filmen mittels RTM fithrten WOLTERET AL. fiir Temperaturen von 300 K bis 450 K durch
[Wol97]. Fiir Sauerstoffvorbedeckungen ©p < 0,1 ML erfolgt das Wachstum ahnlich dem
der sauerstofffreien Oberflaiche. Lagenwachstum wird fiir 0,2 < 0o < 0,5 ML und Tempe-
raturen um 400 K beobachtet. Es treten zwei verschiedene O/Cu Strukturen auf. Die
als A-Typ bezeichnete Struktur zeigt etwas lokale Ordnung, bildet Domé&nen und tritt bei
geringeren Sauerstoffvorbedeckungen auf. Der B-Typ wird bei héheren Sauerstoffvorbede-
ckungen gefunden und fithrt zur Bildung von irregular geformten Cu-Inseln.

Aus LEED Untersuchungen geht unter anderem hervor, dafl nicht einzelne Sauerstoff-
atome, sondern Cu-O Verbindungen fiir das zweidimensionale Wachstum verantwortlich sind
[Amm98al. Weiterfithrende Untersuchungen von MEINEL ET AL. zum Wachstum von Cu-
Filmen auf den geordneten O/Cu-Strukturen mittels RTM zeigen, dafl die O/Cu-Schicht im-
mer auf den zusétzlich aufgebrachten Cu-Schichten verbleibt und bei 400 K Lagenwachstum
hervorbringt [Mei99]. Fiir dickere Cu-Schichten verschwindet die geordnete O/Cu-Struktur.
Die Zusammenhénge mit den Strukturen beim Wachstum von Cu-Filmen auf sauerstoffvor-
bedeckter Ru(0001)-Oberflache bestitigen, dafl die Cu-O Verbindungen eine wichtige Rolle
im Wachstumsprozef3 spielen.

5.3 Das Inselwachstum auf der O(2x2)/Ru(0001)-Oberflache

5.3.1 Das Inselwachstum in Abhangigkeit vom Cu-Angebot

Das Wachstum von Cu-Inseln im Submonolagenbereich auf der mit der Sauerstoff O(2x2)-
Struktur vorbelegten Ru(0001)-Oberfliche ist, im Gegensatz zur sauerstofffreien Ru(0001)-
Oberfldche, gekennzeichnet vom Entstehen vieler kleiner Inseln. Fiir ein Cu-Angebot von
0,25 ML und einer Substrattemperatur von 260 K betrigt die Inseldichte etwa 1000-10%cm 2.
Die Inseln sind, wie Abbb5.4(a) zeigt, Uiber die gesamte Oberfliche verteilt. Ein Teil der
Inseln ist aneinandergereiht und bildet langere Ketten (A). Ein Vergleich mit den O(2x2)-
Doménen, die vor dem Aufbringen des Cu auf der sauerstoffvorbedeckten Oberfliche beob-
achtet wurden, 148t den Schluf} zu, dal die Inselketten die Domé&nengrenzen dekorieren. Das
bedeutet, dafl die Doménengrenzen Keimbildungszentren fiir das Inselwachstum darstellen.

Neben den Doménengrenzen werden auch die Oberseiten der Stufenkanten (St) dekoriert
(B). Dies erfolgt aber nicht in dem Mafle wie an den Doménengrenzen. Direkt an der
Unterseite der Stufenkanten sind nur wenige Inseln zu finden. Diese sind deutlich kleiner
als die bei Abwesenheit des Sauerstoffes beobachteten Inseln und erstrecken sich bevorzugt
entlang der Stufenkanten als auf den Terrassen (C).

An den Unterseiten der Stufenkanten sind nur deutlich kleinere Inseln nachweisbar. Eine
mogliche Erklarung ist die Annahme eines verminderten Diffusionskoeffizienten von Cu auf
0O(2x2)/Ru(0001).

Mit dieser Annahme konform ist die um 2 Gréflenordnungen héhere Inseldichte im Ver-
gleich zur sauerstofffreien Oberfliche. Bei gleichem Cu-Angebot sind demzufolge auch die
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5 Das Wachstum von Kupfer auf sauerstoffvorbedecktem Ruthenium(0001)

Abb. 5.4: 0,25 ML Cu bei 260 K auf O(2x2)/Ru(0001). (a) 2000 x 2000 A%, -1,52V, 12,9nA,
(b) 500 x 500 A2, -1,58V, 13,9 nA.

Inseln kleiner. Sie nehmen jetzt eine mittlere Fliche von etwa 25nm? ein (zum Vergleich,
auf der sauerstofffreien Oberfliche betrug die Inselgréfie unter sonst gleichen Bedingungen
etwa 1000 nm?).

Die Inseln sind kompakt, atomar flach und zeigen keine dendritischen Wachstumsformen
(Abb.5.4(b)). Nur auf wenigen Inseln sind in der zweiten Lage einzelne Atome oder kleine
Gruppen von Atomen zu erkennen. Zwischen den Inseln ist die O(2x2)-Struktur des Sauer-
stoffes zu sehen. Dabei ist die O(2x2)-Struktur nicht optimal ausgebildet, an einigen Stellen
sind Erhebungen (E) zu erkennen. Ob es sich dabei um einzelne Sauerstoffatome oder aber
um Cu-Atome (oder kleine Gruppen von Cu-Atomen) handelt, kann nicht geklart werden.

Hohenprofilmessungen zeigen, dafl die Cu-Inseln bis auf einen Fehler von 10¥, die gleiche
Hohe beziiglich des Ru(0001)-Substrates besitzen, wie sie beim Wachstum auf der sauer-
stofffreien Oberflache vorgefunden werden. Atomare Abbildungen einzelner Cu-Inseln, wie
sie im Bildeinsatz von Abb.5.4(b) zu sehen sind, zeigen im Inselinneren die hexagonale An-
ordnung von Cu-Atomen. Abstandsmessungen in diesen Strukturen ergeben einen néchsten
Nachbarabstand der Cu-Atome von 2,6 A. Die Cu-Inseln befinden sich dennoch direkt auf
der Ru(0001)-Oberflache. Demzufolge wird beim Wachstum der Inseln der Sauerstoff von
dem sich vergréflernden Inselrand verdridngt. Der Inselrand steht in Wechselwirkung mit
den Sauerstoffatomen. Dies stellt sich durch einen etwas erhohten Inselrand dar.

Die Wechselwirkung der Cu-Inseln mit dem auf der Oberfliche befindlichen Sauerstoff
wird mit Erhéhung des Cu-Angebotes noch deutlicher. Wie die Abb. 5.5 zeigt, ist bei einem
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5.3 Das Inselwachstum auf der O(2x2)/Ru(0001)-Oberflache

Abb. 5.5: 0,5ML Cu bei 260 K auf O(2x2)/Ru(0001). (a) 500 x 500 A2, -1,86 V, 13,4nA,
(b) 200 x 200 A2, -1,36 V, 13,4nA.

Cu-Angebot von 0,5 ML die O(2x2)-Struktur vollstdndig verschwunden. Statt dessen sind
zwischen den Inseln Reihen von Sauerstoffatomen zu erkennen, wie sie fiir die O(2x1)-
Struktur auf Ru(0001) typisch sind. Es treten alle drei Richtungen der Doménen der O(2x1)-
Struktur auf, wobei nie eine Insel von einer Doméne vollstandig umschlossen wird. Durch
die VergroBerung der mit Cu-Inseln belegten Oberfliche wird die O(2x2)-Struktur durch
Kompression in die O(2x1)-Struktur tiberfiihrt.

Auf den Sauerstoffreihen sind einzelne Atome zu erkennen (A), die in den beiden Abbil-
dungen, bedingt durch verdnderte Abbildungsparameter, unterschiedlich dargestellt werden.
Dabei kann es sich um Sauerstoffatome handeln, die nicht in die Sauerstoffreihen eingebaut
werden konnten.

Die Inseln zeigen eine unregelméafligere Struktur, wobei jedoch die Inselrander weiter-
hin parallel zu den <110>-Richtungen verlaufen. Die Oberfliche der Inseln bleibt atomar
flach, auf den Inseln sind jedoch einzelne Atome (B) zu erkennen. Hier handelt es sich
um Sauerstoffatome, die wahrend der Kompression der O(2x2)-Struktur {iber den Inselrand
auf die Inseloberfliche gelangt sind. Diese erscheinen grofler als die Sauerstoffatome in den
Sauerstoffreihen und weisen in einigen Abbildungen eine dreizéhlige Symmetrie auf. Die
Ursache liegt in einer starken Wechselwirkung mit der darunterliegenden Cu-Schicht, die
auch verhindert, dafl sich die Sauerstoffatome iiber die Insel bewegen. Dies konnte durch
wiederholte Messungen an der gleichen Probenstelle nachgewiesen werden.

Auffillig sind die Rénder der Insel. Diese lassen Erhebungen entlang des Inselrandes
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5 Das Wachstum von Kupfer auf sauerstoffvorbedecktem Ruthenium(0001)

Abb. 5.6: 0,65 ML Cu bei 260 K auf O(2x2)/Ru(0001). (a) 500 x 500 A%, -0,95V, 6,3nA,
(b) 200 x 200 A2, -0,06V, 6,4nA.

erkennen, die eine Distanz haben, die dem Abstand der Sauerstoffreihen in der O(2x1)-
Struktur entspricht. Dabei sind die Erhebungen so angeordnet, daf} sie sich immer zwischen
den Sauerstoffreihen befinden, sofern diese nicht parallel zum Inselrand verlaufen.

Eine weitere Erhohung des Cu-Angebotes hat erwartungsgeméifl eine weitere Vergro-
Berung der mit Cu-Inseln bedeckten Oberflache zur Folge (Abb.5.6). Dabei steht immer
weniger Platz fiir die Sauerstoffatome auf der Oberflache zur Verfiigung. Da die O(2x1)-
Struktur nicht in noch dichtere Strukturen umgewandelt wird (denkbar wére zum Beispiel
die O(2x2)-Lochstruktur, bei der eine nominale Sauerstoffbedeckung der Oberfliche von
0,75 vorliegt), weicht der Sauerstoff in zunehmendem Mafle auf die Cu-Inseln aus. Dies
ist in der Abb.5.6 zu sehen. Auffallig ist, daf sich die Sauerstoffatome auf den Cu-Inseln
zum Teil zu grofieren hexagonal angeordneten Strukturen (A) zusammengeschlossen haben.
Der néchste Nachbarabstand in solchen Strukturen entspricht dem Abstand, den die Sauer-
stoffatome in der O(2x2)-Struktur einnehmen. Daneben sind auch einzelne Sauerstoffatome
auf den Cu-Inseln zu erkennen. Auf den Reihen der O(2x1)-Struktur sind, &hnlich wie in
Abb. 5.5 fiir 0,5 ML Cu-Angebot, einzelne Atome zu sehen.

In der Mitte der Abb.5.6(b) befindet sich eine Cu-Insel (B), die in zweiter Lage ge-
wachsen ist. Diese Insel ist glatt, nur an ihrem Rand zeigt der Sauerstoff die gleichen
Wechselwirkungen wie an den Inselrdndern der Inseln in erster Lage. Dabei sind an ne-
beneinanderliegenden Inselrdndern geringe Strukturunterschiede zu bemerken (S1 und S2).
Diese sind auf unterschiedliche Positionen der Sauerstoffatome an den A- und B-Kanten der
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5.3 Das Inselwachstum auf der O(2x2)/Ru(0001)-Oberflache

Abb. 5.7: 0,85 ML Cu bei 260K auf O(2x2)/Ru(0001). (a) 2000 x 2000 A%, -1,39V, 12,4nA,
(b) 400 x 400 A2, -1,00V, 12,4 nA.

Inselrénder zuriickzufithren [Fei96]. Eine Zuordnung der Strukturen zu den Kantentypen
ist hier auf Grund fehlender Informationen nicht méglich.

Eine weitere Erhohung des Cu-Angebotes auf 0,85 ML fiithrt zu einer fast vollstdndigen
Bedeckung der Oberfliche mit Cu-Inseln (Abb.5.7). Viele der Inseln koaleszieren miteinan-
der, auf einigen Inseln wird Inselwachstum in zweiter Lage beobachtet.

Einen detaillierteren Uberblick bietet die Abb.5.7(b). Diese verdeutlicht, daB in den
kleinen Zwischenrdumen zwischen den Inseln immer noch Reste der O(2x1)-Struktur zu
finden sind (A). Auf den Cu-Inseln (B) sind Gebiete mit der O(2x2)-artigen Struktur von auf
die Inseln diffundierten Sauerstoffatomen zu finden (C). Der 150 A x 150 A groBie Ausschnitt
verdeutlicht die hexagonalen Strukturen sehr deutlich. Daneben existieren bereits Cu-Inseln,
die in der zweiten Lage gewachsen sind (D).

Die Inselrdnder zeigen, wenn auch auf der Abbildung schlecht erkennbar, wiederum die
schon bei geringem Cu-Angebot gefundenen Erhebungen. Die Wechselwirkung der Sauer-
stoffatome mit der wachsenden Cu-Insel ist immer noch vorhanden.

Bei einer Temperatur von 100K treten neue Eigenschaften beim Wachstum von Cu-
Inseln auf der O(2x2)/Ru(0001)-Oberfliche zu Tage. Fiir ein Cu-Angebot von 0,2 ML ist
die Oberfliche mit sehr vielen kleinen Inseln bedeckt (Abb.5.8). Die mittlere Inselgro-
Be betrégt nur noch 1nm?. Die Inseldichte hat sich gegeniiber Raumtemperatur um eine
GroBenordnung erhoht und betriigt jetzt iiber 10000 - 10°cm™2. Dekorationseffekte von
Doménengrenzen der O(2x2)-Struktur sind kaum zu finden.
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5 Das Wachstum von Kupfer auf sauerstoffvorbedecktem Ruthenium(0001)

Abb. 5.8 0,2ML Cu auf O(2x2)/Ru(0001)bei 100 K. (a) 1000 x 1000 A%, -1,22'V, 14,2 nA,
(b) 200 x 200 A%, -1,00V, 14,2 nA.

Die Abb.5.8(b) verdeutlicht die geringe Grofle der entstandenen Inseln. So sind auf
der mit der O(2x2)-Struktur bedeckten Oberflache viele Inseln zu finden, die nur aus eini-
gen wenigen Atomen bestehen. Durch die starke Wechselwirkung der Cu-Atome mit dem
Sauerstoff erscheinen diese Inseln nicht mehr kompakt. Ahnlich den bei Raumtempera-
tur beobachteten Randeffekten werden hier die am Inselrand befindlichen Cu-Atome erhoht
dargestellt. Da bei den kleinsten Inseln jedes Cu-Atom der Inseln auch gleichzeitig den
Inselrand mit bildet, kommt es zu der starken Strukturierung der Inseln. Nur bei grofleren
Inseln bleibt ein kompakter Kern erhalten.

Eine Erhéhung des Cu-Angebotes auf 0,45 ML fiihrt zur weiteren Zunahme der Insel-
dichte (Abb.5.9) auf 25000 - 10%m~2. Die InselgréBe hat sich nicht wesentlich veriindert.
Die Inseln zeigen einen unregelméfig geformten Inselrand, auf den Inseloberflichen sind
keine geordneten Strukturen zu sehen.

Am auffalligsten jedoch ist, daf bei diesem Cu-Angebot noch immer die O(2x2)-Struktur
zwischen den Inseln zu finden ist, wie die Abb.5.9(b) deutlich zeigt. Bei dieser Probentem-
peratur erfolgt keine Komprimierung der O(2x2)-Struktur durch das Wachstum der Inseln.
Der Sauerstoff bleibt auf dem Ru(0001)-Substrat, das kann das Fehlen der Sauerstoffstruk-
turen auf den Inseln erklaren.

Mit weiterer Erhohung des Cu-Angebotes setzt sich dieses Verhalten fort. Die Abb.5.10
zeigt das Inselwachstum bei einem Cu-Angebot von 0,65 ML. Die Inseln bedecken gleichmé-
Big die gesamte Oberflache. An der durch die Bildmitte verlaufenden Doppelstufe sind keine
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5.3 Das Inselwachstum auf der O(2x2)/Ru(0001)-Oberflache

Abb. 5.9: 0,45 ML Cu auf O(2x2)/Ru(0001)bei 100 K. (a) 120 x 120 A%, 1,24V, 13,6 nA,
(b) 400 x 400 A2, -1,18 V, 14,2 nA.

Abb. 5.10: 0,65 ML Cu auf O(2x2)/Ru(0001)bei 100 K. (a) 1600 x 1600 A%, -1,44V, 12,9nA,
(b) 250 x 250 A%, -1,24V, 12,9nA.
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5 Das Wachstum von Kupfer auf sauerstoffvorbedecktem Ruthenium(0001)

Abb. 5.11: 0,25 ML Cu auf O(2x2)/Ru(0001)bei 230 K. (a) 2000 x 2000 A%, -1,55V, 13,2 nA,
(b) 300 x 300 A%, -1,55V, 13,1 nA.

erhohten Inseldichten gegeniiber den Terrassen zu erkennen, wie dies bei Raumtemperatur
beobachtet wurde.

Der vergroflerte Ausschnitt in Abb. 5.10(b) zeigt die unregelméfBigen Formen der Inseln,
die zum Teil durch Koaleszenz noch kleinerer Inseln entstanden sind. Bedingt durch die
Koaleszenz von Inseln hat die Inseldichte abgenommen und betriigt nur noch 10000-10%cm 2.
Auf den Inseln tritt Inselwachstum in zweiter Lage auf. Auf der ersten Lage sind Gebiete
zu erkennen, auf denen Strukturen erscheinen, die einzelnen oder Gruppen von Sauerstoff-
atomen zugeordnet werden kénnen. Daneben existieren auch glatte (d. h. sauerstofffreie)
Bereiche. Einige Inselréander zeigen wieder Erhéhungen, die auf Wechselwirkungen der Cu-
Atome mit dem Sauerstoff hinweisen.

Durch die erhéhte Rauhigkeit der Oberfliche ist es kaum noch moglich, Informationen
aus den Bereichen zwischen den Inseln zu bekommen. Dennoch ist es moglich, in groBeren
Bereichen die Uberreste der O(2x2)-Struktur nachzuweisen.
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5.3 Das Inselwachstum auf der O(2x2)/Ru(0001)-Oberflache

Abb. 5.12: 0,25 ML Cu auf O(2x2)/Ru(0001)bei 200 K. (a) 2100 x 2100 A%, -1,55V, 11,2 nA,
(b) 300 x 300 A%, -1,55V, 11,2nA.

5.3.2 Das Inselwachstum in Abhangigkeit von der Temperatur

Im Folgenden wird die Abhingigkeit des Inselwachstums im Temperaturbereich von RT bis
100 K bei einem vorgegebenen Cu-Angebot von 0,25 ML bzw. 0,65 ML beschrieben. Fiir
eine Substrattemperatur von 230 K und einem Cu-Angebot von 0,25 ML &ndert sich nur
wenig am Wachstumsverhalten gegeniiber Raumtemperatur. Das wird in Abb.5.11 deut-
lich. Die Inseldichte hat etwas zugenommen und betrigt 1500 - 10°cm 2. Weiterhin zeigen
die Inseln die Tendenz, die Doménengrenzen der O(2x2)-Struktur zu dekorieren. Dies ist
zum einen auf die erhoéhte Inseldichte zuriickzufithren. Zum anderen héngt das Entste-
hen von O(2x2)-Doménen stark von den Préparationsbedingungen ab. Dadurch entstehen
entweder viele kleine Doménen, deren Doméanengrenzen auf Grund der Kiirze nur von ein-
zelnen Inseln dekoriert werden und deswegen schlecht zu erkennen sind. Der andere Fall ist,
dafl die Doménen sehr grofl sind. Dann sind nur wenige Domé&nengrenzen im betrachteten
Bildausschnitt zu sehen.

In Abb.5.11(b) ist der Beginn der Kompression der O(2x2)-Struktur deutlich zu erken-
nen. An einigen Stellen ist die O(2x1)-Struktur bereits vorhanden (A). An anderen Stellen
ist eine Ubergangsstruktur (B) zu sehen. Hier treten bereits die Streifen der O(2x1)-Struktur
auf, obwohl gleichzeitig noch die Anordnung der Sauerstoffatome in der O(2x2)-Struktur
sichtbar ist. Diese Strukturen entstehen dadurch, dafl einzelne Sauerstoffatome in die frei-
en Plitze der O(2x2) eingebaut werden und dadurch kurze Reihen von Sauerstoffatomen
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Abb. 5.13: 0,25 ML Cu auf O(2x2)/Ru(0001)bei 160 K. (a) 250 x 250 A2, -0,95V, 12,7nA, (b) Hohenprofil
in <112>-Richtung entlang des Inselrandes und iiber die Insel (Inselkurve um 1A nach oben verschoben).

bilden. Einige Sauerstoffatome sind in keiner von den beiden Strukturen eingebaut und er-
scheinen als Erhebungen (C) auf der Oberfliche. Dadurch wirkt die Oberfliche aufgerauht.
Die Cu-Inseln sind atomar flach, Wachstum in héheren Lagen tritt nicht auf. Nur vereinzelt
befinden sich Sauerstoffatome auf den Inseln.

Mit Abnahme der Temperatur erhoht sich die Inseldichte. Auffillig ist, daf§ keine In-
selketten zu sehen sind (Abb.5.12(a)). Eine Domé&nendekoration scheint hier nicht mehr
aufzutreten bzw. ist aus den oben genannten Griinden nicht zu sehen. Auch ist die Insel-
dichte an den Stufenkanten gegeniiber den Terrassen nicht mehr erhéht. Auf der Unterseite
der Stufenkante sind nur wenige und sehr kleine Inseln zu finden.

Interessant ist auch die vergréflerte Darstellung der Oberflache in Abb.5.12(b). Hier
zeigen viele Inseln hexagonal verzerrte Formen und erscheinen kompakter als bei hoheren
Temperaturen. Ebenfalls zu erkennen ist, da§ die O(2x2)-Struktur noch nahezu erhalten
geblieben ist, obwohl bereits 1/4 der Oberfliche mit Cu bedeckt ist. Allerdings weisen die
einzelnen Erhebungen (A) auf der Oberflache darauf hin, daf§ der Kompressionsmechanismus
bereits eingesetzt hat.

Mit dem Ubergang zu tiefen Temperaturen tritt das verinderte Wachstumsverhalten der
Inseln zu Tage (Abb.5.13). Die Inseln haben eine mittlere Gréfie von 5nm? und weisen eine
unregelméaBige Form auf. Dies wird dadurch hervorgerufen, dafl an den Inselrindern eine
verstarkte Wechselwirkung mit dem Sauerstoff auftritt. Um dies zu verdeutlichen, wurde ein
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5.3 Das Inselwachstum auf der O(2x2)/Ru(0001)-Oberfliche

Hohenprofil entlang eines Inselrandes und iiber eine Insel aufgenommen (Abb. 5.13(b)). Das
Hohenprofil iiber der Insel zeigt nur eine geringe Korrugation. Rechts und links der Insel
betragt die Korrugation der Sauerstoffatome etwa 0,5...0,6 A. Die Hohe der Insel betragt
2,0...2,1 A, das entspricht der typischen Hohe der Cu-Inseln (zum Vergleich: die Hohe der
Stufenkante im Bild betréigt 2,1 A).

Anders bei dem Hohenprofil vom Inselrand. Rechts und links betrigt die Korrugation
des Sauerstoffes wieder 0,5...0,6 A. Am Inselrand selbst ist eine Korrugation der Atome von
ebenfalls 0,5...0,6 A zu erkennen. Dabei sind diese Atome jedochum 1,4...1,5 A gegeniiber
der O(2x2)-Struktur erhoht. Dies ist nicht soviel wie die Inselhdhe selbst und 148t somit
den Inselrand als etwas dunkleren Saum um die Insel erscheinen. Ob es sich bei den erhdht
dargestellten Atomen am Inselrand um Sauerstoffatome bzw. um Cu-Atome handelt, kann
hier nicht eindeutig geklart werden. Es zeigt sich, dal diese Atome den gleichen Abstand
zueinander aufweisen wie die Sauerstoffatome der O(2x2)-Struktur, ihre Position jedoch
nicht mit denen der Sauerstoffatome iibereinstimmt.

Dafl das Wachstum an den Doménengrenzen nicht mehr gegeniiber dem Wachstum in-
nerhalb der Doménen der O(2x2)-Struktur bevorzugt ist, zeigt sich ebenfalls in Abb.5.13(a).
Dort ist gestrichelt der Verlauf einer Doménengrenze in der O(2x2)-Struktur gekennzeich-
net. Es ist zu erkennen, dafl an den Stellen, bei denen sich die Richtung der Domé&nengrenze
andert, Inseln entstanden sind. Entlang der Doménengrenze sind jedoch nicht aufféllig mehr
Inseln zu finden als auf anderen Gebieten der Oberfliche. Ebenfalls zeigen die Oberseiten
der Stufenkanten keine erhohte Inseldichte.

Ein grofleres Cu-Angebot dndert an der Temperaturabhéngigkeit des Inselwachstums
nichts. Die Abb. 5.14 zeigt das Wachstum bei einem Cu-Angebot von 0,65 ML fiir eine Tem-
peratur von 230 K. Hier ist die O(2x2)-Struktur durch die gewachsenen Cu-Inseln wieder in
die O(2x1)-Struktur iiberfithrt worden. Die iiberschiissigen Sauerstoffatome befinden sich
zwischen den Sauerstoffreihen der O(2x1) bzw. auf den Inseln. Es sind Gebiete mit regelmé-
Big angeordneten Sauerstoffatomen oder einzelne Atome zu finden. Bei den in Abb.5.14(a)
gewahlten Tunnelbedingungen erscheinen einzelne Sauerstoffatome von einem dunklen Ring
umgeben. Besonders deutlich wird dies in dem 3nm x 3nm groflen Bildausschnitt von
Abb.5.14(a). Diese auch als ,Sombreros* bezeichneten Strukturen [Sau97] weisen auf eine
starke Wechselwirkung des Sauerstoffatomes mit den Cu-Inseln hin. Dabei ist die Darstel-
lung des Sauerstoffatomes von der Position auf der Insel abhéngig. Einige Sauerstoffatome
scheinen tiefer (T) in der Cu-Schicht zu liegen als andere (H). Hier kann es sich um die
Unterschiede zwischen den hcp- und fce-Platzen handeln.

Die Vielfalt der Wechselwirkungen des Sauerstoffes mit den Cu-Inseln zeigt Abb. 5.14(b).
So sind neben glatten Cu-Inselbereichen (A) solche zu finden, die eine sehr unregelmafige
Oberflache aufweisen (B). Hier handelt es sich um sehr kleine Inseln (vor allem in zweiter
Lage), deren Rand von Sauerstoffatomen umgeben ist. Dadurch verliert die Oberflache der
Inseln ihr glattes Aussehen. Weiterhin sind Gruppen von Sauerstoffatomen zu finden, die
hier, bedingt durch die gewéhlten Tunnelbedingungen, nicht so gut abgebildet werden (C).

Bemerkenswert ist die O(2x1)-Struktur in der Bildmitte. Hier sind auf engstem Raum
alle drei Richtungen der Doménen der O(2x1)-Struktur zu finden. Einige Abschnitte der
Doménengrenzen sind mit Cu-Inseln dekoriert.
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5 Das Wachstum von Kupfer auf sauerstoffvorbedecktem Ruthenium(0001)

Abb. 5.14: 0,65 ML Cu auf O(2x2)/Ru(0001)bei 230 K. (a) 500 x 500 A%, -0,18 V, 13,6 nA,
(b) 150 x 150 A%, -0,04V, 5,5 nA.

Abb. 5.15: 0,65 ML Cu auf O(2x2)/Ru(0001)bei 160 K. (a) 2000 x 2000 A%, -0,77V, 11,4nA,
(b) 250 x 250 A2 -0,04V, 11,4nA.
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5.4 Das Inselwachstum auf der O(2x1)/Ru(0001)-Oberflache

Abb. 5.16: 0,15 ML (a) auf O(2x1)/Ru(0001) bei 260 K. (1000 x 1000 A2, -1,58V, 13,6 nA),
(b) 0,35 ML Cu auf O(2x1)/Ru(0001) bei 260 K. (500 x 500 A2, -1,47V, 13,6 nA).

Bei einer Substrattemperatur von 160 K ist die Oberflache mit einer Vielzahl kleiner
Inseln bedeckt. Auf einem Teil der Inseln befinden sich weitere in zweiter Lage, wie die
Abb. 5.15 zeigt. An der Stufenkante, die durch das Bild verlauft, ist keine erhohte Inseldichte
feststellbar.

Die vergroflerte Darstellung in Abb.5.15(b) zeigt, daf viele Inseln durch Koaleszenz
kleinerer Inseln entstanden sind. An den Inselrdndern ist undeutlich die Wechselwirkung
mit dem Sauerstoff zu erkennen. Die Abbildung zeigt auch, daf} es bei diesen Temperaturen
zu keiner Kompression der O(2x2)-Struktur gekommen ist. Es ist deshalb anzunehmen, daf§
ein Teil der Inseln in der zweiten Lage aus Sauerstoffatomen besteht, die beim Inselwachstum
aus der O(2x2)-Struktur verdréngt wurden.

5.4 Das Inselwachstum auf der O(2x1)/Ru(0001)-Oberflache

Das Wachstum der Cu-Inseln auf der O(2x1)-Struktur zeigt in einigen Punkten Parallelen
zum Wachstumsverhalten auf der O(2x2)-Struktur. Bei einer Temperatur von 260 K sind
iiber die Oberflache verteilt Cu-Inseln zu finden. Dabei zeigt sich vor allem bei gréfierem
Cu-Angebot, dafl die Inseln wieder teilweise die Doméanengrenzen dekorieren. Diese werden
jetzt durch die drei verschiedenen Doménen der O(2x1)-Struktur gebildet. So sind in der
Abb.5.16(b) und Abb.5.17(a) fiir 0,35 ML bzw. 0,6 ML Cu-Angebot Ketten von Cu-Inseln
zu finden.

79



5 Das Wachstum von Kupfer auf sauerstoffvorbedecktem Ruthenium(0001)

Abb. 5.17: (a) 0,6 ML Cu auf O(2x1)/Ru(0001) bei 260 K. (2000 x 2000 A%, -0,55V, 14,6 nA),
Ausschnitt: 400x400 A2, (b) 0,8 ML Cu auf O(2x1)/Ru(0001) bei 260 K. (300 x 300 A% -1,36 V, 14,6 nA).

Auch an der Oberseite von Stufenkanten ist eine erhdhte Inseldichte gegeniiber den Ter-
rassen zu finden. Dabei liegt die Inseldichte entlang der Stufenkante in der GréBenordnung
der Inseldichte an Stufenkanten auf der O(2x2)-Struktur. An den Unterseiten der Stufen-
kanten tritt ebenfalls Inselwachstum auf. Hier sind jedoch die Inseln etwas grofler als an
den Stufenkantenunterseiten der O(2x2)/Ru(0001)-Oberflache.

Zwischen den Inseln ist bei jeder Cu-Bedeckung die O(2x1)-Struktur zu erkennen. Durch
das Inselwachstum kommt es demzufolge zu keiner Beeinflussung der Sauerstoffstruktur. So
fehlen alle Anzeichen einer Kompression der O(2x1)-Struktur zum Beispiel in Form von
einzelnen Sauerstoffatomen auf den Reihen der O(2x1).

Auf der anderen Seite bewirkt aber die O(2x1)-Struktur das Entstehen deutlich kleinerer
Cu-Inseln. Die mittlere Inselgrofie betriigt hier nur noch zwischen 1nm? und 5nm?. Beim
Inselwachstum auf der O(2x2)-Struktur ist die Inselgréfie um vieles grofier und erreicht dort
Werte von mehr als 50nm?. Die Stabilitit der O(2x1)-Struktur behindert das Wachstum
der Inseln. Im Gegensatz dazu ist auf der O(2x2)-Struktur eine Zunahme der Inselgréie
leicht moglich, solange sich die O(2x2)-Struktur komprimieren 1afit.

Bemerkenswert ist die Struktur der Inseln. Hohenprofilmessungen zeigen, daf3 die Inseln
die Hohe eines einlagigen Cu-Filmes einnehmen. Die Sauerstoffatome unter den Inseln wer-
den dabei aber nicht nur verschoben und in die Reihen der O(2x1)-Struktur eingebaut. Dies
wiirde in den Abbildungen deutlich zu sehen sein. Vielmehr findet eine direkte Wechselwir-
kung der Sauerstoffatome mit den Cu-Atomen statt. Diese Wechselwirkung ist nicht auf den
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Abb. 5.18: (a) 0,3 ML Cu-Angebot auf der O(2x1)/Ru(0001)-Oberfliche bei 160 K (450 x 450 A2, -1,26 V,
13,6 nA), (b) Hohenprofil entlang der Linie in (a).

Inselrand beschrankt. Cu-Atome, die iiber die Oberflache diffundieren und auf bestehende
Inseln treffen, werden nicht einfach am Inselrand angelagert, sondern werden zusammen
mit den Sauerstoffatomen am Inselrand eingebaut. Dadurch bestehen die Inseln aus einer
Cu-O-Struktur, dhnlich der, wie sie von AMMERET AL. beobachtet wurde [Amm98a]. Die
Abb.5.17(b) zeigt solche Inseln. Der néchste Nachbarabstand in den hexagonalen Struktu-
ren betragt etwa 5 A. Solche Strukturen werden auch in zweiter Lage beobachtet.

Mit Temperaturabnahme dndert sich nur wenig an den Formen der Inseln (Abb. 5.18(a)).
Die Oberflache der Inseln bleibt weiterhin glatt, die Umrisse sind unregelméafig. Das Ho-
henprofil in Abb.5.18(b) tiber Inseln und Stufenkante verdeutlicht noch einmal das oben
gesagte. Inseln und Stufenkante besitzen die gleiche Hohe. Daraus ist zu schlieflen, daf die
Inseln einlagig sind.

Auch bei einer Temperatur von 100 K sind keine wesentlichen Verdnderungen im Wachs-
tum zu erkennen. Die Abb.5.19 zeigt dies fiir ein Cu-Angebot von 0,6 ML, Cu. Die Ober-
flache ist gleichméaBig mit einer Vielzahl kleiner Inseln bedeckt. Dekorationseffekte von Do-
méanengrenzen und Oberseiten von Stufenkanten sind, bedingt durch die hohe Inseldichte,
kaum noch zu erkennen.

In der vergroBerten Darstellung in Abb.5.19(b) sind wieder Inseln zu erkennen, die aus
Cu- und Sauerstoffatomen bestehen. Die Wechselwirkung der Cu-Atome mit dem Sauerstoff
bedingt, dafl keine Inseln mehr entstehen, die nur aus Cu-Atomen bestehen.
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5 Das Wachstum von Kupfer auf sauerstoffvorbedecktem Ruthenium(0001)

Abb. 5.19: 0,6 ML Cu auf O(2x1)/Ru(0001)-Oberfliche bei 100K. (a) 1500 x 1500 A2, -0,76 V, 11,4nA,
(b) 160 x 160 A% -1,49V, 11,4 nA.

In den Gebieten zwischen den Inseln befindet sich weiterhin die nahezu ungestérte O(2x1)-
Struktur.

5.5 Diskussion

Die in den letzten Abschnitten dargestellten Ergebnisse zeigen deutlich die Unterschiede zu
dem Wachstum von Cu auf der sauerstofffreien Ru(0001)-Oberflache. Mit den erhaltenen
Bildern wurden numerische Analysen durchgefithrt, mit dem Ziel Inseldichten und Insel-
groBen aus den Bilddaten zu erhalten. Dabei wurde hauptséchlich das Wachstum auf der
0O(2x2)/Ru(0001)-Struktur untersucht, da fiir das Wachstum auf der O(2x1)-Struktur nur
wenig geeignete Bilddaten zur Verfligung standen.

Die Abb. 5.21 zeigt den Verlauf der Inseldichte in Abhéngigkeit vom Cu-Angebot und der
Temperatur. Es ist zu erkennen, dafl bei allen Temperaturen die Inseldichte ein Maximum
bei ungefihr 0,4 ML Cu-Angebot hat. Mit weiterem Cu-Angebot nimmt die Inseldichte
wieder ab. Die Analyse der Inselgréfien (Abb. 5.20) 148t erkennen, da§ oberhalb von 0,4 ML
Cu-Angebot die Inselgrofien deutlich starker zunehmen als unterhalb. Die starkere Zunahme
der Inselgrofle ist auf Koaleszenz der einzelnen Inseln zuriickzufiihren. Dies ist gleichzeitig
mit einer Abnahme der Inseldichte verbunden.

Ein Vergleich der Inseldichten zeigt, dafl bei tiefen Temperaturen die Inseldichte um
mehr als das Zehnfache grofler ist als bei Raumtemperatur. Der Verlauf der maximalen
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Abb. 5.20: Abhingigkeit der Inselgréfie vom Cu-Angebot fiir verschiedene Temperaturen.

Inseldichte (0,4 ML Cu-Angebot) ist in Abb. 5.21(d) als Arrheniusplot dargestellt. Der kon-
stante Anstieg in der Inseldichte beweist, dafl es im gesamten Temperaturbereich zu keiner
Anderung der Diffusionsparameter kommt.

Analog zum Wachstum von Cu-Inseln auf der sauerstofffreien Oberflache 148t sich aus
dem Anstieg eine Energie E berechnen, die sich aus der Bindungsenergie der Cluster und
dem Einteilchendiffusionskoeffizient zusammensetzt (vgl. Kap. 4.3, Glg.4.3). Fir E ergibt
sich aus den Mefidaten ein Wert von E = (45 &+ 10)meV. Da die Grofle des kritischen
Keimes 4 aber nicht bekannt ist, kann kein Wert fiir die beiden Energien ermittelt werden.
Wiirde die Grofle des kritischen Keimes ¢ = 1 betragen, so ergibt sich ein Wert fiir den
Einteilchendiffusionskoeffizient von Eg = (135 £ 30) meV. Dieser Wert ist grofier als auf
der sauerstofffreien Oberflache (zum Vergleich E; = (90 + 10) meV) und besagt, dafl die
Diffusion auf der O(2x2)/Ru(0001)-Oberfliche gehemmt ist.

In Zusammenhang mit den Bilddaten ergibt sich fiir das Inselwachstum auf der
0O(2x2)/Ru(0001)-Oberflache das im Folgenden beschriebene Verhalten. Bei Temperatu-
ren um 260 K wirken als Wachstumskeime hauptséchlich die Doménengrenzen. Aus einem
Vergleich der Inseldichte mit der Defektdichte der O(2x2)-Struktur innerhalb der Domé&nen
ergibt sich, daf§ auch Defekte in der O(2x2)-Struktur als Wachstumskeime wirken. Mit Ab-
nahme der Temperatur nimmt auch die Mobilitat der diffundierenden Cu-Atome ab. Die
Folge davon ist, dal sich vermehrt Inseln auf defektfreien Gebieten bilden. Daraus resul-
tiert eine Zunahme der Inseldichte. Durch die erhohte Inseldichte werden gleichzeitig die
Dekorationseffekte an den Doménengrenzen unsichtbar.

Auffallig ist die Umwandlung der O(2x2)-Struktur in die O(2x1)-Struktur mit Zunahme
der Cu-Bedeckung. Diese Beobachtung wurde nur bei Substrattemperaturen oberhalb 160 K
gemacht. Die Umwandlung erfolgt dadurch, daff die Sauerstoffatome am Inselrand der wach-
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Abb. 5.21: Verlauf der Inseldichte fiir das Wachstum von Cu-Filmen auf O(2x2)/Ru(0001) im Submono-

lagenbereich in Abhéngigkeit von der Temperatur (a) 260 K, (b) 160K, (c) 100 K und (d) Arrheniusplot der

Inseldichte im Maximum.
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5.5 Diskussion

Temperatur Cu - Angebot in ML
0..0.15 0.3..04 0.5... 0.6 0.8
Cu auf O(2x1)/Ru(0001)
260K 1000 11500 26000
160K 9000 14000 11000
100K 31000 25000
Cu auf O(2x2)/Ru(0001)
260K <1000 1100 950 450
160K 3000 4000 2000
100K 12500 18000 20000
Cu auf Ru(0001)
260K 9 11 10 10
160K 9000 14000 11000
100K 400 800 1000 1100

Tab. 5.1: Inseldichte in 10° Inseln / cm? in Abhéngigkeit vom Cu-Angebot und der Temperatur beim In-
selwachstum auf der mit der O(2x1)-Struktur bedeckten Ru(0001)-Oberflache. Zum Vergleich sind ebenfalls
die Ergebnisse fiir die O(2x2)/Ru(0001)-Oberfliche und der sauberen Ru(0001)-Oberfliche angegeben.

senden Inseln von ihren O(2x2)-Positionen verschoben werden und dabei iiber Zwischen-
platze die Sauerstoffreihen bilden. Dieser Proze$ ist als Aufrauhung der O(2x2)-Struktur zu
beobachten. Unterhalb von 160 K findet dieser Prozefl nicht mehr statt. Selbst bei groflem
Cu-Angebot ist immer noch die O(2x2)-Struktur zwischen den Inseln zu finden.

Der Strukturumwandlungsproze8 hat offenbar keinen direkten Einflul auf die Keimbil-
dung. Zwar erhoht sich die Anzahl der Keimbildungszentren, bedingt durch die Aufrau-
hung der Oberflaiche wiahrend der Strukturumwandlung, ein Unterschied im Verhalten der
Inseldichte oberhalb bzw. unterhalb einer Substrattemperatur von 160 K ist jedoch nicht
zu finden. Dies wére sonst durch nichtlineares Verhalten der Inseldichte im Arrheniusplot
(Abb. 5.21(d)) zu erkennen.

Startet das Wachstum von der mit der O(2x1)-Struktur bedeckten Ru(0001)-Oberfléche,
so ist die Inseldichte hoher als auf der O(2x2)/Ru(0001)-Oberflache. Dies trifft vor allem fiir
Temperaturen um 260 K zu. Bei tieferen Temperaturen nidhern sich die Werte immer mehr
an. Die Tabelle 5.1 zeigt einige aus den Bilddaten ermittelte Werte. Zum Vergleich sind
ebenfalls die Ergebnisse fiir die O(2x2)/Ru(0001)-Oberflache und der sauberen Ru(0001)-
Oberflache angegeben. Die hohere Inseldichte bedeutet, dafl die diffundierenden Cu-Atome
in der O(2x1)-Struktur auch schon bei Substrattemperaturen von 260 K eine geringere Mo-
bilitat zeigen als auf der O(2x2)-Struktur. Die Mobilitdt wird dadurch behindert, daf§ die
Cu-Atome sich in der O(2x1)-Struktur durch die Sauerstoffreihen bewegen miissen und dabei
starker mit den Sauerstoffatomen wechselwirken.

Dekorationseffekte kennzeichnen das Wachstum der Inseln an den Stufenkanten. Die
Abbildungen zeigen, dafl bei Temperaturen von 260 K die Oberseiten der Stufenkanten mit
Inseln dekoriert sind. An den Unterseiten der Stufenkanten sind hingegen nur wenige und
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5 Das Wachstum von Kupfer auf sauerstoffvorbedecktem Ruthenium(0001)

deutlich kleinere Inseln zu finden. Dieser Dekorationseffekt nimmt mit sinkender Tempera-
tur ab und ist bei 100 K nicht mehr nachweisbar.

Dieses Verhalten ist bei dem Inselwachstum auf der O(2x2)-Struktur wie auch auf der
O(2x1)-Struktur zu finden. Die an die Oberseite der Stufenkante herandiffundierenden Cu-
Atome konnen die Stufenkante nicht iiberwinden. Gleichzeitig ist aber die Riickdiffusion auf
die Terrasse durch die Wechselwirkung der Cu-Atome mit den an der Stufenkante befind-
lichen Sauerstoffatomen behindert. Dadurch kommt es zu einer Erhohung der Inseldichte
an der Stufenkante. Da bei tieferen Temperaturen durch die gehemmte Diffusion auf den
Terrassen wenige Cu-Atome an die Stufenkanten gelangen, nimmt dort auch die Inseldichte
starker ab, die Dekorationseffekte verschwinden.

Auf den Unterseiten der Stufenkanten sind die Wachstumsverhéltnisse fiir Cu-Inseln
ungiinstiger. Beim Wachstum der Inseln auf den Terrassen werden Sauerstoffatome ver-
schoben. Durch die besonderen Bindungsverhéltnisse an den Stufenkanten (héhere Koordi-
nation) ist es schwieriger, die Sauerstoffatome entlang der Stufenkante zu verschieben oder
diese von dort zu entfernen. Dadurch behindern die Sauerstoffatome das Inselwachstum an
den Stufenkanten, das geringe Inseldichten und kleine Cu-Inseln zur Folge hat.

Im Vergleich zum Inselwachstum auf der sauerstofffreien Oberflache fillt auf, dafl es
keine Verarmungszone an Inseln auf der Unterseite der Stufenkanten gibt. Dies ist zum einen
eine Folge der erh6hten Energiebarriere fiir die Diffusion der Cu-Atome auf den Terrassen.
Zum anderen ist ein Teil der Adsorptionspléatze an den Unterseiten der Stufenkante durch
Sauerstoffatome besetzt. Dadurch werden viel weniger Cu-Atome an den Stufenkanten
eingebaut und befinden sich demzufolge im Bereich vor der Stufenkante.

Die Form der Inseln auf der O(2x2)-Struktur geht mit Abnahme der Temperatur von
hexagonalen bzw. dreieckigen Strukturen in unregelmifigere Formen iiber. Bei hoheren
Temperaturen (260 K) verschieben die wachsenden Inseln die Sauerstoffatome. Dadurch
werden die Inseln in ihrem Wachstum wenig behindert. Die am Inselrand befindlichen
Atome konnen dort entlang diffundieren und es kommt zur Glattung der Inselrdnder. Bei
tiefen Temperaturen wird das Wachstum der Inseln durch die nicht mehr verschiebbaren
Sauerstoffatome behindert. Die Sauerstoffatome verhindern auch die Randdiffusion der Cu-
Atome. Dadurch werden die Inselrdander nicht geglattet, es entstehen nur kurze Inselkanten
mit einer Lange von nicht mehr als 75 A. Dadurch nehmen viele Inseln unregelméaflige Formen
an.

Bei hoheren Temperaturen sind an den Inselrdndern regelméaflige Strukturen zu erken-
nen. Dabei treten Unterschiede bei den beiden Inselrandtypen auf (vgl. Abb.5.6(b) S1 und
S2). FEIBELMANET AL. bestimmten die Positionen der Sauerstoffatome an Stufenkanten
auf Pt(111)-Oberflichen und leiteten daraus Verallgemeinerungen fiir dichtgepackte Ober-
flichen ab [Fei96]. Die Sauerstoffatome an Pt(111)-Stufenkanten befinden sich entweder
in dreifach gebundenen Plitzen hinter der Stufenkante (B-Typ) oder aber auf zweifach ge-
bundenen Platzen vor der Stufenkante (A-Typ). Analog gilt dies auch fiir die Rander von
Cu-Inseln auf der sauerstoffvorbelegten Ru(0001)-Oberfliche. Auch hier existieren A- und
B-artige Kanten mit unterschiedlichen Positionen des Sauerstoffes. Diese unterschiedlichen
Positionen sind auf den Abbildungen bei hoheren Temperaturen zu erkennen. Mit Abnah-
me der Temperatur werden die glatten Kanten der Inselrdnder immer kiirzer. Dadurch
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5.5 Diskussion

sind auch die Unterschiede zwischen A- und B-Kanten nicht mehr zu erkennen. Die In-
selrander erscheinen eher aufgerauht. Durch die Wechselwirkung zwischen Sauerstoff- und
Cu-Atomen sind an diesen Randstrukturen nicht allein die Sauerstoffatome beteiligt sondern
Verbindungen von Cu und Sauerstoff.

Bei Temperaturen unter 160 K wird verstarktes Inselwachstum in der zweiten Lage beob-
achtet. Dies sind meist reine Cu-Inseln, es werden aber auch Inseln beobachtet, die aus Cu-
und Sauerstoffatomen bestehen. Als Ursache fiir das verstéarkte Inselwachstum kommen vor
allem zwei Mechanismen in Frage. Wie KYUNO UND EHRLICH zeigten, kann fiir bestimmte
Werte der Schwoebelbarriere am Inselrand eine Anderung der Grofe des kritischen Keimes
das Wachstum in der zweiten Lage stark beeinflussen [Kyu00]. Ein solcher Effekt wurde
im vorhergehenden Kapitel fiir das Cu-Inselwachstum auf Ru(0001) beschrieben. Auch fiir
das Wachstum von Cu-Inseln auf Cu gibt es eine Temperatur, bei der sich die Gréfle des
kritischen Keimes &ndert. Dadurch kann bei tiefen Temperaturen auch hier das Wachstum
in zweiter Lage verstarkt auftreten.

Andererseits gelangt wahrend des Inselwachstums ein Teil des Sauerstoffes auf die Inseln.
Dadurch nimmt die Anzahl der Keimbildungszentren auf den Inseln zu. Solange sich die
Sauerstoffstrukturen auf der Oberfliche komprimieren lassen, ist der Anteil der Sauerstoff-
atome auf den Inseln gering. Erst wenn keine weitere Kompression moglich ist, gelangen
vermehrt Sauerstoffatome auf die Inseln. Da bei tiefen Temperaturen bzw. beim Inselwachs-
tum auf der O(2x1)-Struktur keine Kompression erfolgt, befindet sich von Anfang an mehr
Sauerstoff auf den Inseln. Damit verbunden ist ein verstérktes Inselwachstum in zweiter
Lage.

Die auf die Cu-Inseln gewanderten Sauerstoffatome bilden bei Temperaturen iiber 200 K,
vorallem auf den grofleren Inseln, Strukturen, die einer hexagonalen Anordnung der Sauer-
stoffatome entspricht. Dabei haben die Sauerstoffatome untereinander einen Abstand, der
dem Abstand der Sauerstoffatome in der O(2x2)-Struktur gleicht. Bei Temperaturen unter-
halb 200 K, aber auch bei kleinen Inseln oberhalb 200 K, finden sich dagegen unregelméfig
angeordnete Strukturen. AMMER beobachtete unter bestimmten Wachstumsbedingungen
bei 400K lokal geordnete Cu-O-Strukturen [Amm98al. Ob es sich dabei um die gleichen
Strukturen handelt wie bei 100 K konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden.

Ein O-induziertes Lagenwachstum von Cu auf der sauerstoffvorbelegten Oberfliche wur-
de im untersuchten Temperaturbereich nicht gefunden. Durch Koaleszenz einzelner Inseln
bilden sich bei einem Cu-Angebot von 0,65 ML groéfiere Inseln, es setzt aber auch das Wachs-
tum in der zweiten Lage ein. Somit ergibt sich im untersuchten Temperaturbereich ein mehr-
lagiges Inselwachstum. Die O(2x2)- sowie die O(2x1)-Struktur stellt unterhalb von 160 K
eine stabile Struktur dar. Diese Eigenschaft verhindert das Wachstum der Inseln durch
Verschieben der Sauerstoffatome innerhalb der Sauerstoffstruktur. Oberhalb von 160 K ist
die O(2x1)-Struktur die stabile Struktur. Dadurch wird auch hier das Wachstum der Inseln
gehemmt. Somit verbleiben Cu-Adatome auf den Inseln und es kommt zur Bildung von
Inseln in zweiter Lage.
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6 Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Untersuchung des Wachstums von Kupferfilmen im Sub-
monolagenbereich auf der sauerstofffreien bzw. sauerstoffvorbelegten Ru(0001)-Oberfléache
im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 100 K. Die Morphologie der Inseln in Ab-
héngigkeit von der Temperatur und des Angebotes an Kupfer wurden mittels der Raster-
tunnelmikroskopie untersucht. Als Substrate wurden verwendet:

o die sauerstofffreie Ru(0001)-Oberflache,
e die O(2x2)/Ru(0001)-Oberflache,
e die O(2x1)/Ru(0001)-Oberflache.

Die sauerstofffreie Ru(0001)-Oberfliche. Die Untersuchungen zur Temperatur-
abhéngigkeit des Inselwachstums auf der sauerstofffreien Ru(0001)-Oberflache zeigen, dafl
die Inseldichte mit sinkender Temperatur zunimmt. Bei Raumtemperatur betriagt die In-
seldichte 10 - 10° cm~2 (fiir Cu-Bedeckungen grofer als 0,15 ML). Die mittlere Grofie der
Inseln nimmt Werte von iiber 1000 nm? an. Fiir Substrattemperaturen von 100K hat die
Inseldichte um zwei Groflenordnungen zugenommen. Fiir eine Cu-Bedeckung von 0,8 ML
wird ein Wert von 1000 - 10° cm~2 gefunden, die Inseln nehmen nun nur noch eine Fliche
von weniger als 100 nm? ein.

Von Raumtemperatur ausgehend bis hin zu Substrattemperaturen von 160 K &ndern sich
die Inselformen wenig. Es sind Inseln mit glatter Oberflaiche und Inseln mit einer 16chrigen
Oberflachenstruktur zu finden. Auf den glatten Inseln treten zum Teil Rekonstruktionen
auf, die in ihrer Struktur der uniaxialen Rekonstruktion von Cu-Schichten in zweiter Lage
dhneln, aber in ihrer Ausdehnung deutlich kleiner und verzweigter sind.

Wahrend die Inseln mit glatter Oberfliche einen kompakten Inselkern aufweisen, besit-
zen die 16chrigen Inseln von Anfang an eine dendritische Struktur, ein kompakter Inselkern
fehlt hier. Dennoch weisen aber auch die Inseln mit kompaktem Kern in ihren Randberei-
chen dendritische Armstrukturen auf.

Mit Abnahme der Temperatur werden die kompakten Inselkerne kleiner. Fiir Substrat-
temperaturen unterhalb von 160 K ist dieser Inseltyp nicht mehr zu finden, alle Inseln wach-
sen jetzt dendritisch auf dem Ru(0001)-Substrat. Die Wachstumsrichtungen der Arme folgen
der Symmetrie der Oberflache.

Das Auftreten von Rekonstruktionen auf den Inseloberflichen bzw. die 16chrige Ober-
flachenstruktur werden darauf zuriickgefiihrt, dafl damit Verspannungen in den Cu-Filmen
abgebaut werden. Diese Verspannungen werden durch die Gitterfehlanpassung von 5,5
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6 Zusammenfassung

zwischen der Cu(111)-Fldche und der Ru(0001)-Flache hervorgerufen. Mit Abnahme der
GroBe der Inseln bzw. der Teilbereiche der Inseln (dendritische Arme) werden die Verspan-
nungen geringer. Dadurch sind mit dem Unterschreiten einer bestimmten Inselgréfie solche
Rekonstruktionsstrukturen nicht mehr zu finden. An der Rekonstruktionstruktur sind 17
Cu-Atome beteiligt. Dadurch besitzt diese Struktur eine Mindestbreite von 4,3nm. Die
Breite der Arme der Inseln bei einer Temperatur von 100 K betragt nur 1,5...2,5 nm. Somit
koénnen sich auf diesen Armen die Rekonstruktionsstrukturen nicht ausbilden. Im Gegen-
satz dazu betragt die Armbreite bei Raumtemperatur mehr als 6,5 nm, die Rekonstruktionen
treten auf.

Mit sinkender Temperatur nimmt die Inseldichte zu. Eine Auftragung der Inseldichte in
Abhéngigkeit von der Temperatur im Arrheniusplot zeigt zwei Bereiche mit einem linearen
Verlauf des Logarithmus der Inseldichte. Diese Bereiche schneiden sich bei Temperaturen
zwischen 160 K und 200 K. In diesem Temperaturbereich erfolgt eine Anderung der Wachs-
tumsbedingungen, verursacht durch eine Anderung in der GroBe des kritischen Keimes.
Fiir Raumtemperatur betrug die kritische Keimgrofle zwei. Die Grofle des kritischen Kei-
mes nimmt mit der Temperatur ab. Aus dem beobachteten Wachstumsverhalten folgt fiir
Substrattemperaturen unterhalb 160 K eine kritische Keimgrofie von eins, das bedeutet, dafl
unterhalb von 160 K bereits Cu-Dimere stabile Keime auf der Ru(0001)-Oberflache bilden.

Mit Kenntnis der Grofle des kritischen Keimes sind auch die Energiebarriere fiir die
Diffusion von Monomeren und die Dimerbindungsenergie fiir Cu-Atome auf der Ru(0001)-
Oberfliche zugénglich. So wurden fir die Diffusionsbarriere ein Wert von Eg = (90 £
10) meV und fiir die Dimerbindungsenergie ein Wert von Fy = (250 £ 30) meV ermittelt.
Diese Werte sind fiir hexagonal dichtgepackte Oberflichen gering und werden nur noch von
wenigen anderen Systemen (z.B. Ag/Ag(111)) unterboten.

Der geringe Wert der Diffusionsbarriere bewirkt eine hohe Mobilitdt der Cu-Atome auf
der Ru(0001)-Oberfliche. Dies wird vor allem auf den tieferliegenden Terrassen vor den
Stufenkanten deutlich. Die tieferliegende Seite der Stufenkante stellt eine Senke fiir diffun-
dierende Adatome dar. Durch die hohe Mobilitat der Cu-Atome gelangen auch weit von den
Stufenkanten entfernte Cu-Atome an diese heran. In der Folge kommt es zu einer Verar-
mung an diffundierenden Cu-Atomen, welches sich in einer verringerten Inseldichte vor den
Stufenkanten bemerkbar macht. Mit Abnahme der Temperatur verringert sich die Mobilitét
der Adatome, die Verarmungszone wird kleiner und verschwindet. Dadurch entstehen bei
tiefen Temperaturen auch in unmittelbarer Nahe zu den Stufenkanten noch Inseln.

Die Inseln, die an der tieferliegenden Seite der Stufenkanten des Ru(0001)-Substrates
entstehen, zeigen dendritische Wachstumsformen. Dabei werden nur Inseln mit glatter
Oberflache vorgefunden, l6chrige Inselstrukturen treten nicht auf. Ein Teil der Inseln zeigt
die gleichen Rekonstruktionsstrukturen wie die einlagigen Inseln auf den Terrassen. Die
Temperaturabhéangigkeit der Inselgrofie entspricht dem Verhalten der Inselgrofie auf den
Terrassen. So betrdgt die Breite der Inseln bei Raumtemperatur 7...14nm (fiir eine Cu-
Bedeckung von 0,2...0,6 ML). Fiir eine Temperatur von 100 K sind nur noch Inselbreiten
kleiner als 3nm zu finden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf§ durch die geringe Mobilitat
der Cu-Atome auf den Terrassen bei tiefen Temperaturen auch weniger Cu-Atome an der
tieferliegenden Seite der Stufenkanten zur Inselbildung zur Verfiigung stehen. Ebenso ist die
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Diffusion der Cu-Atome an diesen Stufenkanten bei tiefen Temperaturen gehemmt, weshalb
eher neue Inseln entstehen als dafl bestehende Inseln weiterwachsen. Ein Maf fiir die ein-
dimensionale Inseldichte an den Stufenkanten ist der mittlere Abstand der Inseln. Fiir ein
Cu-Angebot von mehr als 0,5 ML betragt dieser bei RT 15...20 nm. Bei einer Temperatur
von 100 K wird ein Wert von weniger als 5nm gefunden (vgl. Tab.4.2 und Tab.4.3). Da
mit der Temperaturabnahme auch die Inselbreite abgenommen hat, ergibt sich somit eine
Erhohung der Inseldichte mit Abnahme der Temperatur.

Eine Diffusion von Cu-Atomen iiber die Stufenkanten des Substrates erfolgt weder bei
Raumtemperatur noch bei tiefen Temperaturen. Die Cu-Atome an der Unterseite einer
Stufenkante bilden Inseln an dieser Stufenkante. Auf der Oberseite der Stufenkanten werden
die Cu-Atome auf Grund eines groflen Wertes der Schwoebelbarriere an der Stufenkante
reflektiert. Die Inseln wachsen zum Teil bis an die Stufenkanten heran, eine Dekoration
dieser erfolgt jedoch nicht.

Das Auftreten von mehr hexagonalen Inselformen bzw. das Fehlen der ,, Y“-artigen Insel-
formen am Anfang des Inselwachstums bei tiefen Temperaturen weist darauf hin, daf es fiir
das Inselwachstum keine Unterschiede zwischen den A- und B-artigen Inselrdndern gibt. Der
Materialtransport zwischen beiden Randtypen durch Diffusion ist in keine Richtung bevor-
zugt. Dies bestétigt das Modell von BRUNE [Bru98a], der dies generell fiir Metalladsorbate
mit negativer Gitterfehlanpassung vermutete.

Aus der Breite der Arme dendritisch gewachsener Inseln konnte die Gréfle der Diffusions-
barriere fiir Cu-Atome entlang des Inselrandes zu 160 meV bestimmt werden. Dieser Wert
ist geringer als bei anderen Systemen und bestéatigt dadurch ebenfalls die hohe Mobilitat
der Cu-Atome gegeniiber anderen Systemen.

Die Inseldichte erreicht in allen untersuchten Temperaturbereichen schon bei geringem
Cu-Angebot (< 0,1 ML Cu) einen Wert, der sich mit VergroBerung des Cu-Angebotes bis
zu 0,8 ML wenig éndert. Die Inselgrofie nimmt dagegen mit steigendem Cu-Angebot immer
weiter zu. Bis zu einem Cu-Angebot von 0,8 ML tritt kaum Koaleszenz der Inseln auf.

Ab einer Bedeckung von 0,4...0,6 ML Cu setzt das Wachstum in der zweiten Lage ein,
wobei bei tiefen Temperaturen die geringeren Bedeckungen ausreichen, um das Wachstum
zu initiieren. Die Grofle der Inseln in zweiter Lage verringert sich wie die Grofle der Inseln
in der ersten Lage mit Abnahme der Temperatur. Bis hinab zu Temperaturen von 200 K
sind die Oberflachen der Inseln glatt oder zeigen die fiir die zweite Lage typische uniaxiale
Rekonstruktion. Unterhalb von 200 K sind auf Grund der geringen Gréfle der Inseln nur
noch Inseln ohne Rekonstruktion zu finden. Vor allem bei gréflerem Cu-Angebot wird auch
Wachstum in hoheren Lagen beobachtet.

Bedingt durch die geringe Grofe der Inseln erscheinen die mit Cu-Inseln bedeckten Ober-
flachen bei tiefen Temperaturen rauher als bei Raumtemperatur. Dort entstehen grofie ein-
lagige Inseln, auf denen sich nur kleine Inseln in hoheren Lagen befinden. Das Inselwachstum
zeigt mit Abnahme der Temperatur ein verstarktes dreidimensionales Multilagenwachstum.

Die sauerstoffbedeckte Ru(0001)-Oberflache. Das Vorhandensein von geordneten
Sauerstoffstrukturen auf der Ru(0001)-Oberflache beeinflut das Wachstum der Cu-Inseln.
Eine Folge davon ist die Zunahme der Inseldichte, wobei diese Zunahme beim Wachstum
auf der mit der O(2x1)-Struktur bedeckten Oberfliche am grofiten ist. In Tabelle 6.1 ist
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6 Zusammenfassung

Substrattemperatur | Cu/Ru(0001) Cu/O(2x2)/Ru(0001) Cu/O(2x1)/Ru(0001)
RT...260K 10 1000 11500
100 K 1000 22000 31000

Tab. 6.1: Inseldichten in 10° Inseln/cm? auf den untersuchten Oberflichen in Abhingigkeit von der

Substrattemperatur.

eine Ubersicht iiber die Temperaturabhéngigkeit der Inseldichte gegeben. Auch auf der sau-
erstoffbedeckten Oberflache vergrofert sich die Inseldichte mit Abnahme der Temperatur.

Den hohen Werten der Inseldichte entsprechend ist eine Vielzahl sehr kleiner Inseln auf
der Substratoberfliche vorhanden. Durch Héhenprofilmessungen wurde gezeigt, daf sich die
Cu-Inseln direkt auf der Ru(0001)-Oberfliche befinden. Die Oberflache der Inseln zeigen
keinerlei Rekonstruktionen. Dies ist auf die geringe Gréfle der Inseln zuriickzufiihren.

Die Inseldichte nimmt in allen Temperaturbereichen bis zu einem Cu-Angebot von
0,4 ML zu, bei weiterer Erhéhung wird eine Abnahme der Inseldichte beobachtet. Der Keim-
bildungsprozefl findet im Gegensatz zur sauerstofffreien Oberflaiche demzufolge auch noch
bei groflerem Cu-Angebot statt. Die Abnahme der Inseldichte oberhalb 0,4 ML Cu-Angebot
ist auf Koaleszenz der Cu-Inseln zuriickzufithren. Dadurch entstehen auf der Oberflache gro-
Bere zusammenhéngende Inselgebiete.

Die Bildung von Cu-Inseln bis 0,4 ML, Cu-Angebot ist auf die verringerte Mobilitat der
Cu-Atome auf der mit Sauerstoff bedeckten Oberfliche zuriickzufithren. Dies wird durch
die Wechselwirkung der Cu-Atome mit den Sauerstoffatomen verursacht.

Durch die erhéhte Energiebarriere fiir die Diffusion kénnen nur Cu-Atome in unmittel-
barer Nihe zur Stufenkante bis an diese herandiffundieren. Diese Cu-Atome bilden Inseln
an den Stufenkanten, wobei die Inseln an der Unterseite der Stufenkanten kleiner sind als die
Inseln an der Oberseite. Eine Verarmungszone an Cu-Inseln im Bereich vor den Unterseiten
der Stufenkanten existiert, bedingt durch die geringe Mobilitat der Cu-Atome, nicht.

Am Anfang des Wachstumsprozesses, bei einer Grofle der Inseldichte weit unterhalb des
Maximalwertes, findet eine Dekoration der Oberseite der Stufenkanten mit Cu-Inseln statt.
Bei grofleren Inseldichten ist dieser Effekt durch die Vielzahl von Inseln auf den Terrassen
nicht zu erkennen. Als Keimbildungszentren wirken ebenso Defekte in den Sauerstoffstruk-
turen, wie vor allem die Dekoration von Doméanengrenzen mit Cu-Inseln zeigt.

Bei dem Wachstum der Cu-Inseln auf der O(2x2)/Ru(0001)-Struktur wird der Sauerstoff
unmittelbar vor den wachsenden Inselrdndern verschoben. Dabei werden, bis zu Tempera-
turen von 200 K, die verschobenen Sauerstoffatome in die restliche O(2x2)-Struktur derart
eingebaut, dal die O(2x1)-Struktur entsteht. Dieser Prozef} ist bei einem Cu-Angebot von
0,5 ML abgeschlossen. Im Ubergangsbereich zwischen diesen beiden Strukturen ist eine
Aufrauhung der Oberflache durch einzelne, zwischen den Reihen befindliche Atome zu be-
obachten. Bei diesen Atomen kann es sich um Sauerstoffatome handeln, die nicht in die
entstehende O(2x1)-Struktur eingebaut wurden. Eine andere Moglichkeit besteht darin,
dafl diese Atome einzelne Cu-Atome darstellen. Bedingt durch ihren Platz in der O(2x1)-
Struktur konnten diese wahrend des Inselwachstumsprozesses nicht mit anderen diffundie-
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renden Cu-Atomen gréflere Inseln bilden.

Gleichzeitig mit dem Beginn der Kompression der O(2x2)-Struktur wandern einzelne
Sauerstoffatome auf die Oberflaiche der Inseln. Dort verbleiben sie auf den dreifach ko-
ordinierten Platzen, teilweise bilden sich kleine Strukturen von hexagonal angeordneten
Sauerstoffatomen.

Unterhalb von 200 K wird die Kompression nicht beobachtet. Hier sind auch bei hohen
Bedeckungen zwischen den Inseln noch die Reste der O(2x2)-Struktur zu finden. Ebenfalls
keine Kompression findet in allen Temperaturbereichen beim Wachstum der Cu-Inseln auf
der O(2x1)-Struktur statt. Die O(2x1)-Struktur stellt in allen untersuchten Temperatur-
bereichen eine gegeniiber zusétzlichem Sauerstoffangebot stabile Struktur dar. Dies gilt
ebenso fiir die O(2x2)-Struktur bei Temperaturen unterhalb 200 K. Die thermische Energie
der in der O(2x2)-Struktur befindlichen Sauerstoffatome ist jetzt so gering, dafl sie durch
die Komprimierung nicht mehr von ihren Plidtzen verschoben werden kénnen.

An den Réandern der Cu-Inseln findet eine starke Wechselwirkung der Sauerstoffatome
mit dem Kupfer statt. Dadurch erscheinen an den Inselrdndern Erhebungen mit einem Ab-
stand ldngs des Inselrandes, der dem Abstand der Sauerstoffatome in der O(2x2)-Struktur
bzw. dem Reihenabstand in der O(2x1)-Struktur entspricht. Es wurden Unterschiede zwi-
schen den A- und B-Kanten der Inselrdnder gefunden. Diese lassen sich auf unterschiedliche
Positionen der Sauerstoffatome (zweifach bzw. dreifach koordinierte Plétze) zuriickfithren.
Die Cu-Sauerstoff-Strukturen am Inselrand bewirken, dafl sehr kleine Inseln als aufgelocker-
te Strukturen erscheinen, da diesen Inseln, bedingt durch ihre kleine Grofle, ein Kern aus
von Sauerstoff nichtbeeinflufiten Cu-Atomen fehlt.

Das Wachstum von Cu-Filmen auf der Ru(0001)-Oberflache findet in allen, im Rah-
men dieser Arbeit untersuchten, Temperaturbereichen in Form von dreidimensionalen Mul-
tilagenwachstum statt. Das Vorhandensein der O(2x2)-Struktur bzw. der O(2x1)-Struktur
schwécht dieses Wachstumsverhalten etwas ab, da es hier eher zur Koaleszenz von Cu-Inseln
kommt, als daB Cu-Inseln in hoheren Lagen wachsen. Es ist jedoch aus dem beobachteten
Wachstumsverhalten zu schliefien, dal auch bei einem Cu-Angebot von mehr als einer Mo-
nolage das Wachstum nicht in ein sauerstoffinduziertes Lagenwachstum {ibergeht (wie es bei
Temperaturen ab 400 K gefunden wurde).

Interessant wére es, das Wachstumsverhalten von Cu-Inseln auf der unregelméafligen
Sauerstoffstruktur zu untersuchen, die nur bei Temperaturen unterhalb von 160 K auftritt.
Einige wenige Untersuchungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt, hier aber nicht
dargestellt wurden, zeigen, daf} sich das Wachstumsverhalten analog dem der anderen Sau-
erstoffbedeckungen verhalten kénnte.
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