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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist die kontrollierte Erzeugung und Charakterisierung von Defekten
bei der Epitaxie ultradiinner, isolierender Filme auf halbleitenden bzw. metallischen
Substraten. Der erste Teil widmet sich der Elektronenstrahl-induzierten Generation
von unkorrelierten Punktdefekten, sog. Farbzentren. Mittels thermischer Desorption
wurde nachgewiesen, dass Chlorfehlstellen auf NaCl(100) fiir Edelgase und kleine
Molekiile bevorzugte Adsorptionsplitze mit einer um bis zu 30 % gegeniiber der
defektfreien Oberfliche erh6hten Bindungsenergie darstellen. Die Desorptionsenergie
ist eine kontinuierliche Funktion der Bedeckung. Simulationen zur Desorptionskinetik,
die auf einem Gleichgewichtsmodell basieren, erkldren dieses Verhalten.

An der Oberfliche diinner, epitaktisch auf Ag(100) gewachsener MgO-Filme fiihrt
der Beschuss mit langsamen Elektronen vorwiegend zur Bildung von Sauerstofffehl-
stellen. Die Bildungskinetik dieser Oberflichenfarbzentren ist mit Hilfe einer einfa-
chen Ratengleichung zu beschreiben. Die Kinetik der Vernichtung von Farbzentren
durch dissoziative Adsorption molekularen Sauerstoffs erméglicht die Abschitzung
einer Obergrenze ihrer Séttigungskonzentration zu 9 %.

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit hat die Erzeugung geordneter Defektstruktu-
ren epitaktischer NaCl-Filme auf verschiedenen Ge(100)-Substraten zum Thema. Im
Anfangsstadium des zweidimensionalen NaCl-Wachstums auf Ge(100) werden dop-
pellagige Inseln gebildet, die mit der Tunnelmikroskopie atomar aufgelost werden
konnten.

Bei der NaCl-Epitaxie auf Ge(100)—-Proben, die in [011]-Richtung fehlorientiert sind,
werden elastisch verspannte und regelméflig vertikal modulierte Inseln gebildet. Ab
einer Fehlorientierung von mehr als etwa 2° rastet der NaCl-Film nur auf der Majo-
ritditsdoméne der Ge-Oberfliche ein. Dies hat zur Folge, dass sich zu den Substrat-
terassen parallele Bereiche der Adschicht, die durch elastisch verspannte Abschnitte
miteinander verbunden sind, vertikal um die H6he einer Ge-Doppelstufe unterschei-
den, auch wenn die Oberflaiche praktisch ausschlielich Einzelstufen aufweist. Eine
Erklirung gelingt mit Hilfe eines kontinuumsmechanischen Modells.

Voradsorption einer definierten Konzentration von Natrium modifiziert die Morpholo-
gie nachtriglich aufgedampfter NaCl-Schichten. Daher erfolgte eine strukturelle Cha-
rakterisierung des Systems Na/Ge(100) mit STM und LEED, wobei mehrere Uber-
strukturen beobachtet wurden: Adsorption bei Raumtemperatur fiihrt bei © = i zZu
einer metastabilen p(4 x 1)- und bei © = 1 zu einer p(2 x 1)-Uberstruktur. Tempern
der Na—belegten Oberfliche bewirkt das Durchlaufen einer inkommensurablen Phase,
die nach weiterem Heizen auf iiber 600 K in eine kommensurable p(3 x 2)-Struktur
iibergeht (O = %) Die Bildung dieser Phase bedingt die Umordnung von Substrata-
tomen und fithrt damit zu einer Verringerung der mittleren Terassenbreite sowie zur
Stabilisierung von Stufenkanten in [011]-Richtung. Mit fortschreitender Verringerung
der Na—Konzentration entstehen geordnete Ketten von Adsorbatatomen mit einem
bedeckungsabhingigen Abstand von vier, sechs oder acht Gitterkonstanten.

Diese Ketten bedingen die periodische, vertikale Modulation einer nachtréiglich aufge-
dampften NaCl-Schicht mit einer p(6 x 1)-Einheitszelle. Durch Anpassen numerisch,
in kinematischer Niherung bestimmter Reflexintensititen an LEED-Daten ergibt sich
fiir einen 10 ML dicken Film eine Modulationsamplitude von 0.29 A.



Abstract

The aim of the work presented here is the controlled generation and characterisation
of defect structures during epitaxy of ultrathin insulating films on semiconducting
and metallic substrates. The first part deals with the creation of non—correlated
point defects, so called colour centres, induced by electron irridiation. Using thermal
desorption methods evidence was found, that chlorine vacancies act as preferred ad-
sorption sites for noble gas atoms and small molecules, at which the binding energy
is increased by up to 30 % compared to the defect—free surface. The energy of des-
orption is a continuous function of coverage. Simulations of the desorption kinetics,
based on a model surface in thermal equilibrium, can explain this behaviour.

Low energy electron bombardment of thin MgO films grown epitaxially on Ag(100)
results in the formation of oxygen vacancies. The kinetics of colour centre creation
can be described using a simple rate equation and the kinetics of their destruction
due to dissociative adsorption of molecular oxygen allows one to estimate an upper
limit of their maximum concentration of about 9 %.

The topic of the second part is the generation of ordered defect structures of epitaxial
NaCl films grown on various Ge(100) substrates. During the initial stage of NaCl
growth on Ge(100) islands of double layer height are formed. Using STM atomic
resolution on top of these island was achieved.

During growth of NaCl on substrates which are misoriented along the [011] direction
elastically strained islands are formed and exhibit a regular vertical modulation. For
miscut angles of more than about 2° the NaCl layer is oriented parallel to the substrate
terraces only on top of the majority reconstruction domain of the underlying surface.
These areas parallel to the substrate terraces are connected by elastically distorted
areas and show a difference of height of one Ge double step, even if the surface mainly
exhibits steps of single atomic height. This phenomenon can be understood within
the framework of a model based on classical elasticity theory.

Preadsorption of a well defined concentration of sodium modifies the morphology of
subsequently grown NaCl layers. Therefore the system Na/Ge(100) was characterized
using STM and LEED. Adsorption at room temperature results in the formation of
a metastable p(4 x 1) and a p(2 x 1) superstructure for coverages of © = 1 and
0= %, respectively. Annealing of these surfaces leads to an incommensurate (3 x 2)
phase which transforms into a commensurate (3 x 2) structure (© = ) upon further
heating to temperatures above 600 K. The formation of this phase is accompanied
by a rearrangement of substrate atoms, which results in a decrease of the average
terrace width and the stabilization of step edges along the [011] direction. Upon
further reduction of the sodium concentration chains of adsorbate atoms are created,
separated by four, six or eight lattice constants depending on coverage.

These chains are responsible for the periodic and vertical modulation of a subsequently
grown NaCl film which shows a p(6 x 1) unit mesh. The fit of numerically calculated
diffraction spot intensities to LEED data leads to an amplitude of this modulation of
0.29 A for a 10 ML thick layer.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Erzeugung regelméfiger Strukturen auf Nanometerskala ist ein zentrales The-
ma in der modernen Oberflichenphysik. Das Interesse an diesen kleinsten Objekten
kondensierter Materie ist dabei nicht nur technologisch motiviert. Auch aus Sicht
der Grundlagenforschung stellen sie ein attraktives Gebiet dar, da mit der Verkleine-
rung von Strukturen bis hinunter auf atomare Skala Quanteneffekte einhergehen, die
in makroskopischen Festkérpern nicht zu Tage treten. Diese Effekte sind — betrach-
tet aus der Perspektive der Halbleitertechnologie — zunéchst unerwiinscht, da sie
die Verkleinerung konventioneller Bauelemente limitieren. Ein gutes Beispiel hierfiir
stellen Feldeffekttransistoren dar. Um diese verlésslich schalten zu kénnen, darf eine
Mindestkapazitit zwischen dem leitenden Kanal und der Gate-Elektrode nicht un-
terschritten werden. Dies wiederum erfordert die Verringerung der Dimensionen des
Gate—Oxids, fiir das zur Zeit noch Siliziumdioxid mit einer Dicke von nur wenigen nm
eingesetzt wird. Einer weiteren Verkleinerung dieser Systeme sind natiirliche Grenzen
gesetzt, da bei Verwendung zu diinner Oxidschichten Leckstrome z.B. auf Grund des
quantenmechanischen Tunneleffekts die zuverldssige Funktion eines Bauelements ver-
hindern. Eine Vergréflerung der Integrationsdichte erfordert demzufolge das Design
neuer Materialien mit mafBgeschneiderten Eigenschaften, was Naturwissenschaftler
und Ingenieure gleichermaflen herausfordert.

Neben den physikalischen Eigenschaften ist eine weitere Strukturverkleinerung auch
durch die Grenzen optischer Litografie limitiert, die durch die Wellenléinge der ver-
wendeten Lichtquelle gesetzt sind. An dieser Stelle konnten alternative Mechanismen
der Strukturierung wie z.B. selbstorganisierte Prozesse zum Einsatz kommen, um
litografische Schritte bei der Halbleiterprozessierung teilweise zu ersetzen.

Dariiber hinaus ist selbstorganisierte Nanostrukturierung auch aus der Perspektive
der Grundlagenforschung von grofliem Interesse. Dabei stehen zwei Gesichtspunkte im
Vordergrund: zum einen stellt sich die Frage nach den Mechanismen der durch physi-
kalische Prozesse induzierten Ordnung, da die Natur gemifl dem zweiten Hauptsatz
der Thermodynamik (AS > 0) generell bestrebt ist, einen Grad maximaler Unord-
nung zu erreichen. Auf der anderen Seite steht natiirlich die physikalische Anwendung
von Nanostrukturen im Fokus des Interesses. Beispiele hierfiir werden im folgenden
erldutert.

Messungen des elektronischen Transports erfolgen hiufig bei tiefer Temperatur, um
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die thermisch aktivierte Besetzung angeregter elektronischer Zusténde zu verhindern.
Unter diesen Bedingungen treten bei Halbleiterstrukturen auf Grund der im Ver-
gleich zu Metallen geringen Ladungstrigerkonzentration und der damit verbundenen
groflen Fermiwellenlinge Finite-Size-Effekte wie z.B. quantisierte Leitfihigkeit
bereits bei Strukturgréfien von wenigen 10 nm auf. Sollen dagegen Quanteneffekte an
Metallen studiert werden, so miissen die Dimensionen des Systems auf den Bereich
weniger nm reduziert werden. Damit Quanteneffekte auch bei hoheren Temperaturen
noch wahrnehmbar sind, muss der energetische Abstand quantisierter elektronischer
Zustinde in einem mikroskopischen Festkorper gro gegen kpT sein. Dies erfordert
die Kontrolle der Strukturen auf atomarer Skala. Aus mehreren Griinden ist
dabei die Herstellung regelméfiger Strukturen erstrebenswert. Eine Vielzahl von
Standardmethoden der Oberflichenphysik wie z.B. die Elektronenspektroskopie
eignen sich prinzipiell zur Charakterisierung von Nanostrukturen wie beispielsweise
Clustern oder Quantendrihten. Sie integrieren jedoch iiber makroskopische Bereiche
einer Probe. Die Aussagekraft solcher Messungen wéchst dabei mit der Schirfe der
Groflenverteilung der untersuchten Objekte an. Um die Wechselwirkung zwischen
diesen Festkorpern geringster Grofle kontrollieren und studieren zu konnen, ist
dariiberhinaus eine scharfe Abstandsverteilung erforderlich. Umgekehrt konnen
durch das Messen der Abstandsverteilung kleiner Objekte Schliisse bzgl. lokaler
Wechselwirkungen gezogen werden.

Diese ehrgeizigen Ziele moderner Festkorper— und Oberflichenphysik bedingen die
Herstellung geeignet strukturierter Template. Um eine evtl. stérende Wechselwirkung
mit einer leitenden Unterlage gering zu halten, bietet sich die Verwendung isolierender
Strukturen an. Da die Oberflichen vieler isolierender Kristalle, meist Ionenkristalle,
inert sind, ist ihre Reaktivitit durch die Art und die Konzentration von Defekten be-
stimmt. Aus den zuvor genannten Griinden ist es wiinschenswert, solche Kristallfehler
kontrolliert und mit regelméfBiger Verteilung zu priparieren. Die selbstorganisierte
Erzeugung derartiger Template, die die eben erwidhnten Anforderungen bzgl. Peri-
odizitdt und Kontrolle der Defektkonzentration erfiillen, ist das Ziel der vorliegenden
Arbeit. Bevor ein kurzer Uberblick iiber deren Inhalte gegeben wird, werden bis-
her untersuchte Mechanismen der Selbstorganisation, die im weiteren Verlauf noch
von Interesse sind, anhand von Beispielen aus der aktuellen Literatur kurz vorgestellt.

Die selbstorganisierte Bildung von Strukturen auf der Nanometerskala kann vielfilti-
ge Ursachen haben. Beispielsweise kommt es bei der Surfactant—modifizierten Hetero-
epitaxie von Ge auf Si(111) auf Grund der Gitterfehlanpassung beider Materialien zu
einer Verspannung der zunichst pseudomorph wachsenden Adschicht. Diese nimmt
mit der Schichtdicke zu, was zu dreidimensionalem Wachstum und ab einer kritischen
Ge-Bedeckung zur Ausbildung eines regelméifiigen Versetzungsnetzwerks fithrt [53].
Auch bei der GeSi-Epitaxie auf Si(100) haben sich Teichert et al. diese Verspan-
nung des Kristallgitters zunutze gemacht, um geordnete zweidimensionale Felder von
Quantendots zu erzeugen [140, 144].

Dariiber hinaus ist ebenso an metallischen Heterostrukturen die Bildung regelméfiger



Versetzungsnetzwerke mehrfach beobachtet worden (siehe z.B. [13]). Ursache hierfiir
ist wiederum die Gitterfehlanpassung zwischen dem Substrat und der Adschicht. Die
Strukturgrofle des Netzwerks, das zum Abbau von Verspannungsenergie aufgebaut
wird, verhélt sich invers zur Grofle dieses Misfits. Sieht man von den physikalischen
Grenzen des Kristallwachstums ab, so 148t sich durch die Wahl von Materialien ent-
sprechender Gitterkonstanten die Raumwellenlinge des Ubergitters nach Bedarf ein-
stellen.

Obwohl sich natiirlich derartig strukturierte Metalloberflichen nicht fiir elektronische
Transportmessungen an Clustern oder Drihten eignen, erlauben sie doch das Studium
der Eigenschaften magnetischer Nanostrukturen [14].

Ein anderer Prozess selbstorganisierter Strukturierung bedient sich vicinaler, d.h.
regelméBig gestufter Oberflichen. Atomare Stufenkanten iiben einen entscheidenden
Einfluss auf das Kristallwachstum aus, da dort die energetischen Verhiltnisse nicht
zuletzt auf Grund der verdnderten Koordination eines Adsorbatteilchens anders sind
als auf niedrig indizierten Terassen. Beispielsweise ist es unter geeigneten Bedingungen
gelungen, Silberdrihte von wenigen Atomen Breite auf einer fehlgeneigten Pt(111)—
Oberfliche zu ziichten [39].

Ebenso ist es moglich, die Morphologie vicinaler Halbleiteroberflichen zu manipulie-
ren, z.B. durch Gleichstrom-induzierte Bildung von Stufenbiindeln (Step Bunching)
[61, 133]. Dies gelingt auch durch Adsorption von Metallen. Beispielsweise fithrt die
Adsorption von Gold auf einer gestuften Si(100)-Oberfliche zu einer Facettierung auf
mesoskopischer Skala [55]. Der dabei zugrunde liegende Prozess ist die adsorbatindu-
zierte Facettierung, die durch die Verdnderung der orientierungsabhingigen Ober-
flichenspannung bedingt ist. Die Grofle der dadurch entstehenden Facetten scheint
zunichst thermodynamisch nicht begrenzt zu sein. Da ein reales Experiment hiufig
kinetisch limitiert ist, entstehen meist unregelméfig verteilte Facetten. Ist ihre Grofie
dagegen energetisch bestimmt, z.B. durch Oberflichenstress, so kann es zu einer ef-
fektiven repulsiven Wechselwirkung zwischen Facetten oder Pyramiden kommen, so
dass geordnete Strukturen entstehen.

Die selbstorganisierte Strukturierung von Isolatoroberflichen, d.h. von Ionenkristall-
oberflichen, wurde in der Vergangenheit weit weniger intensiv untersucht als bei
Halbleitern und Metallen. Einige Beispiele werden an dieser Stelle kurz erldutert.
Tegenkamp konnte am Beispiel des Systems NaCl/Ge(100) zeigen, dass die Bildung
gestufter Isolatoroberflichen durch Aufdampfen diinner Filme auf ein regelmifig ge-
stuftes Substrat moglich ist [136, 137].

Eindimensionale Nanostrukturen wurden auch beim Wachstum von Kalziumfluorid
auf vicinalen Si(111)—Kristallen beobachtet. Bei ausreichend hoher Substrattempera-
tur wird im Anfangsstadium des Wachstums die Si-Oberfliche mit CaF; im Step—
Flow—Modus benetzt, woran sich das Wachstum diinner Stege aus CaFy an Stufen-
kanten anschliefft, die eine Breite von nur wenigen nm aufweisen [150].

Ein weiteres Beispiel fiir eine stukturierte Isolatoroberfliche stellt das Wachstum einer
diinnen AlpO3-Schicht durch Oxidation eines NiAl-Legierungskristalls dar [111, 112].
Dabei entsteht ein Ubergitter, das durch die Periodizitiit der metallischen Unterlage
bestimmt ist. Ebenso wurde gezeigt, dass beim Aufdampfen von Metallen auf die-
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se Oxidoberfliche Nukleation und Clusterbildung bevorzugt an den Punkten dieses
Ubergitters stattfindet [8].

Dies sind Beispiele fiir das Beeinflussen von Isolatoroberflichen durch ein Substrat.
Auch der umgekehrte Prozess, ndmlich die Modifikation des Substrats durch Wachs-
tum einer isolierenden Schicht wurde am System NaCl/Cu(211) demonstriert [37].
Dabei wurde die vollstindige und regelméBige Umstrukturierung des Kupfersubstrats
in (111)— und (311)-Facetten beobachtet.

Die vorliegende Arbeit stellt verschiedene Mechanismen vor, die zur Strukturierung
diinner isolierender Filme fithren. Sie gliedert sich wie folgt: Kapitel 2 gibt eine kurze
Einfithrung in die Theorie der verwendeten Messmethoden. Physikalische Konzepte
zur Erkldrung der in den nachfolgenden Kapiteln erlduterten Beobachtungen werden
an Ort und Stelle vorgestellt. Es folgt die Erlduterung der verwendeten Apparaturen
in Kapitel 3, dem auch Details der Probenpriparation zu entnehmen sind.

Der weitere Verlauf ist in zwei Teile gegliedert, von denen sich der erste mit der Prapa-
ration und Charakterisierung von Punktdefekten auf diinnen isolierenden Filmen
beschéftigt. Farbzentren in Form von Anionenfehlstellen wurden auf der NaCl(100)—
Oberfliche durch Beschuss mit niederenergetischen Elektronen erzeugt und mit Hilfe
Thermischer Desorptionsspektroskopie charakterisiert (Kapitel 4). Liegt eine Sétti-
gungskonzentration der reaktiven Farbzentren vor, so betrigt der mittlere Abstand
zwischen ihnen 1-2 nm, allerdings ist ihre rdumliche Anordnung unkorreliert.
Ebenso verhilt es sich mit Farbzentren auf MgO(100), die das Thema von Kapitel 5
sind. Auch an dieser Oberfliche entstehen durch Beschuss mit Elektronen zufillig
angeordnete Farbzentren.

Der zweite Teil befasst sich mit der Erzeugung regelméfliger Strukturen isolierender
Filme am Beispiel des Systems NaCl/Ge(100), das eine Gitterfehlanpassung von nur
0.4 % bei Raumtemperatur aufweist. Periodische Strukturen konnen durch die Kon-
trolle der Interface—Eigenschaften generiert werden. Deshalb wurde neben der Epita-
xie auf der nominell glatten Ge(100)-Oberfliche das Anfangsstadium des Wachstum
auf regelmiBig gestuften Substraten studiert, bei dem zweidimensionale, regelméBig
elastisch verspannte Inseln entstehen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden
in Kapitel 6 vorgestellt.

Die Strukturierung diinner isolierender Schichten gelingt auch durch gezielte Modifi-
kation der Substratoberfliche mit Hilfe von Adsorbaten, was am Beispiel von Natrium
demonstriert wird. Daher erfolgt eine ausfiihrliche Untersuchung des Chemisorptions-
systems Na/Ge(100) in Kapitel 7. Die Analyse der Struktur von Kochsalzfilmen, die
auf Na—modifizierten Proben abgeschieden wurden, bildet das letzte experimentelle
Kapitel dieser Arbeit.



Kapitel 2

Grundlagen der Messmethoden

Dieses Kapitel gibt eine kurze Einfiihrung in die theoretischen Grundlagen der verwen-
deten Messmethoden. Dazu werden zunichst die in Teil 1 dieser Arbeit zur Charakte-
risierung von Punktdefekten verwendeten Methoden, nidmlich die Thermische Desorp-
tionsspektroskopie (TDS), die Photoelektronenspektroskopie (XPS, UPS) sowie die
Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS), besprochen, woran sich Erlduterun-
gen zu den in Teil 2 zur Bestimmung morphologischer Parameter benutzten Messme-
thoden, der Beugung langsamer Elektronen (LEED) und der Rastertunnelmikroskopie
(STM), anschlielen.

2.1 Thermische Desorptionsspektroskopie

Die Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS), die in der Literatur hiufig auch als
Temperature Programmed Desorption (TPD) bezeichnet wird, ist die wichtigste Me-
thode zur Bestimmung von Bindungszustinden adsorbierter Teilchen [52]. Daneben
ist in einigen Féllen auch die Bestimmung absoluter Teilchenkonzentrationen moglich.
Zur Durchfithrung der Desorptionsmessungen wird i.a. eine definierte Dosis des Ad-
sorbats auf eine Oberfliche abgeschieden und anschlieend die Temperatur der Probe
linear mit der Zeit erhoht. Simultan wird zur Bestimmung der Desorptionsrate die
Bedeckung zeitabhéngig z.B. durch Messung der Austrittsarbeit oder mit XPS gemes-
sen oder — wie in den meisten Fillen — der Partialdruck des desorbierenden Materials
z.B. mit einem Massenspektrometer aufgezeichnet. Unter UHV-Bedingungen und bei
ausreichend hoher Pumpleistung ist der mit einem QMA gemessene Ionenstrom in
guter Niherung zur Desorptionsrate proportional. Da diese Rate der zeitlichen Ande-
rung der Bedeckung entspricht und die Temperatur linear mit der Zeit ansteigt, ist
das Integral der Desorptionskurven, d.h. die Fliche unter ihnen, proportional zur
Anfangsbedeckung.

2.1.1 Adsorbatsysteme

Die Adsorptions— und Desorptionskinetik von Atomen und Molekiilen ist bestimmt
durch das Verhiltnis der Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat und
der lateralen Wechselwirkung der Adteilchen untereinander. Adsorbatsysteme kénnen
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nach der Adsorbat—Substrat—Wechselwirkung klassifiziert werden: Im Fall der Phy-
sisorption findet man typische Bindungsenergien von einigen hundert meV/Molekiil
(einige zehn kJ/mol). Davon zu unterscheiden sind Chemisorptionssysteme mit Bin-
dungsenergien von mehr als 1 eV/Molekiil (100 kJ/mol). Chemisorption zeichnet
sich also durch eine starke Bindung aus, die kovalenter, metallischer oder ionischer
Natur sein kann. Dagegen ist im Fall der Physisorption die schwache van der Waals—
Bindung dominant, die auf der Wechselwirkung zeitlich fluktuierender Dipolmomente
von Atomen und Molekiilen beruht. Physisorption beobachtet man — wie auch bei den
im Rahmen dieser Arbeit mit TDS untersuchten Systemen — bei der Adsorption von
Edelgasen oder inerten Molekiilen.

Der attraktive Teil des Paarpotenzials der van der Waals—Wechselwirkung ist fiir
groBe Abstinde r proportional zu r—® [126]. Fiir kleine Abstéinde dominiert die Pauli-
Repulsion. Im Lennanrd-Jones-Potenzial wird dieser Beitrag proportional zu r—!'?
angenommen:

a b

Vir)=—-—%+-—73

R (2.1)

Die Bindung eines Teilchens an die Oberfliche eines halbunendlichen Kristalls kann
durch Integration der Paarwechselwirkung zwischen einem Adsorbatteilchen und allen
Atomen des Kristalls berechnet werden. Als Abstandsabhingigkeit ergibt sich fiir die
attraktive Wechselwirkung zwischen Teilchen und Oberflache fiir grole Abstinde z

Viz) = _ const. (2.2)

23

2.1.2 Kinetik der Desorption

Die thermische Desorption von Atomen und Molekiilen wird héufig durch einen einfa-
chen, phinomenologischen Ansatz, die Polanyi-Wigner—Gleichung, beschrieben [75]:

dN N™
po— = 2.3
dt T (23)
r bezeichnet hierbei die Desorptionsrate, N die Konzentration der adsorbierten Teil-
chen und m die Reaktions— oder Desorptionsordnung. Die mittlere Verweilzeit eines
Adteilchens 7 wird meist in der Frenkel-Arrhenius—Parametrisierung angegeben [75],

1 Eefy
= k_o -ekBT (2.4)

T

wobei ko den sogenannten Frequenzfaktor und E.g eine Aktivierungsenergie der
Desorption darstellt. Der Polanyi—-Wigner—Ansatz ist zur Beschreibung der Desorp-
tion unter Nichtgleichgewichtsbedingungen nur bedingt brauchbar, da z.B. bei Exi-
stenz von Precursor-Zustinden nicht unbedingt die Desorption selbst der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt ist. Eine addquate Beschreibung der Desorptionskinetik
erfordert daher i.a. die Betrachtung mehrerer Zeitkonstanten, die den Teilchenaus-
tausch zwischen allen vorkommenden Zustidnden beschreiben. Eq¢ entspricht deshalb
grundsétzlich nicht der Bindungsenergie adsorbierter Teilchen.
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Bei einer Messung im Gleichgewicht entfallen diese Probleme. In diesem Fall miissen
die chemischen Potenziale von Gasphase und Adsorbat gleich sein, d.h. ps = faq.
Ebenso nehmen die Adsorptions— und Desorptionsrate unter diesen Bedingungen glei-
che Werte an. Die Rate der Adsorption ist proportional zur Stofirate der Gasteilchen
mit der Oberfliche, d.h. zur Dichte des Gases Ng und zur mittleren thermischen Ge-
schwindigkeit v¢. Der Proportionalitdtsfaktor ist der sogenannte Haftfaktor s und es
gilt

Tad = 8(0,T) - Ng - vy (2.5)

Fiir die Desorptionsrate kann ein Arrhenius—Verhalten angesetzt werden.

_Bets
rqg = Ngq-ko-e FBT (26)
Ferner folgt aus der Forderung des Gleichgewichts, dass das Verhéltnis der Teilchen-
dichten von Gas— und Adsorbatphase dem Verhéiltnis der Zustandssummen pro Teil-
chen und Volumen—- bzw. Flicheneinheit entspricht.
N, F, Ep

— 19, wpr 2.7
Nad Fad ( )

Durch den Boltzmannfaktor, der die Bindungsenergie der Adsorbatmolekiile enthélt,
wird der unterschiedliche Energienullpunkt von Gas— und Adsorbatphase beriicksich-
tigt. Umstellen der Beziehung r,; = r4 mittels der Gleichungen 2.5 und 2.6 fiihrt

zu

N, _LBepy
o - R (2.8)

Noa  s-vr

Enthalten s und k( keine exponentiellen Abhingigkeiten, so ergibt der Koeffizienten-
vergleich mit Gleichung 2.7

E.;y = Ep
Fg
Fad

k() = S-vr- (29)

Durch Ersetzen von Fy durch die einzelnen Zustandssummen der Translation, Rota-
tion und Vibration gelangt man zu folgendem Zusammenhang:

Fg = fg'f'rot'fvib

kT
% ) ft2r . frot ) fvz'b (2'10)

vr - Fy

Damit ergibt sich fiir kg das Resultat

kBT . f152r . frot . fm'b

= T) -
kO S(@, ) h Fad

(2.11)
Der Haftfaktor s enthélt dabei sdmtliche Informationen iiber die an der Oberfliche
stattfindenden mikroskopischen Prozesse.

Dasselbe Ergebnis fiir den Frequenzfaktor kg ergibt sich auch im Rahmen der Theorie
des Ubergangszustandes (Transition State Theory) [42].
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Unter der Annahme, dass Adsorption und Desorption zwei voneinander unabhéngi-
ge Kanile des Teilchenaustausches zwischen Gas und Oberfliche darstellen, kénnen
die zuvor dargelegten Zusammenhéinge zur Beschreibung der thermischen Desorption
verwendet werden, obwohl diese natiirlich ein Nichtgleichgewichtsprozess ist.

Findet Desorption aus einem eindimensionalen Potenzial heraus statt, so liegt das
Adsorbat in Form eines idealen 2D—Gases vor. In diesem Fall sind die beiden zweidi-
mensionalen Zustandssummen gleich, und man erhélt

kT
h

T

= T)Y-6-102¢ 1. —
s(©,T)-6-10"s 300 K

ko =5 - (2.12)
Unter der Annahme s=1 ergibt dies fiir typische Chemisorptionssysteme einen Wert
von 10'3s~!. Dieser wird in der Literatur hiufig filschlicherweise als Standardwert
angenommen [57], obwohl experimentell bereits deutlich héhere Vorfaktoren be-

stimmt wurden [102].

Reaktionsordnung

Die im Polanyi—-Wigner—Ansatz auftretende Reaktions— oder Desorptionsordnung m
gibt Auskunft iiber die Bedeckungsabhingigkeit der Desorptionsrate. Sie erlaubt
Riickschliisse auf die bei der Desorption ablaufenden elementaren Prozesse und Wech-
selwirkungen. Im Folgenden sollen einige Spezialfille erldutert werden.

Eine Reaktionssordnung m=0, d.h. bedeckungsunabhingige Desorption beobachtet
man i.a. beim Verdampfen von Multilagen, da in diesem Fall ein grofles Teilchenre-
servoir bei konstant bleibender Oberfliche zur Verfiigung steht. Bei einigen Systemen,
wie auch im Fall von auf NaCl adsorbierten Edelgasen und kleinen Molekiilen, beob-
achtet man m=0 auch im Submonolagenbereich. Dies ist auf das Gleichgewicht zwi-
schen einer zweidimensionalen Gasphase und einer 2D-kondensierten Phase zuriick-
zufithren [29].

Findet Desorption vom Rand zweidimensionaler Inseln direkt in die Gasphase statt,
so ist die Rate proportional zum Umfang der Inseln und daher zur Wurzel aus der
Bedeckung, so dass m = % gilt.

Fiir m=1 héingt die Desorptionsrate linear mit der Bedeckung zusammen. Dieser Fall
tritt bei Fehlen lateraler Wechselwirkungen, d.h. im Allgemeinen bei kleiner Teilchen-
konzentration auf.

Findet vor der Desorption Rekombination zweier Adsorbatteilchen zu einem Molekiil
statt, so liegt eine Reaktion zweiter Ordnung vor (m=2).

2.1.3 Auswertung von Desorptionsspektren

In diesem Abschnitt sollen die Methoden vorgestellt werden, mit deren Hilfe Desorp-
tionsspektren in dieser Arbeit ausgewertet wurden, um die kinetischen Parameter der
Desorption als Funktion der Bedeckung zu extrahieren.
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Ordnungsplots

Ordnungsplots dienen der Bestimmung der Reaktionsordnung. Durch Logarithmieren
der Polanyi-Wigner—Gleichung ergibt sich

E
In(rg) = m - In(0y) + In(ko) — kB;f (2.13)
x

Fiir eine konstante Temperatur Ty bestimmt man fiir jede Kurve aus einem Satz
von Desorptionsspektren ein Wertepaar bestehend aus der Desorptionsrate ry und
der dazugehorigen Restbedeckung ©y, die sich durch Integration des jeweiligen Spek-
trums zwischen Ty und dem oberen Ende des Spektrums ergibt. Sind Frequenzfaktor
und Desorptionsenergie im untersuchten Bedeckungsbereich konstant, dann liegen
die ermittelten Punkte bei doppelt-logarithmischer Darstellung auf einer Geraden
mit Steigung m.

Leading—Edge—Analyse

Die Leading-Edge-Methode zur Auswertung von Desorptionskurven dient der Be-
stimmung der Desorptionsenergie und des Vorfaktors C = ©™kj. Bei Kenntnis der
Desorptionsordnung ist auch der Frequenzfaktor der Auswertung zuginglich. Aus-
gangspunkt ist auch hier die logarithmierte Polanyi-Wigner—Gleichung

_ Eery

In(r) =In(C) — T (2.14)
Da am anfinglichen Teil des Spektrums die Anderungen der Bedeckung nur klein
sind, kann der priexponentielle Faktor C alsEkonstant angesehen werden, so dass das
Spektrum hier durch die Funktion r = C -eka—DT angepasst werden kann (s. Abbildung
2.1 a). Folglich ergibt sich bei Auftragung von In(r) gegen die inverse Temperatur eine
Gerade, deren Steigung der Desorptionsenergie entspricht. Der Vorfaktor ergibt sich
durch Extrapolation nach % — 0, also aus dem Achsenabschnitt der Geraden. Diese
Auswertung sollte nicht fiir zu kleine Desorptionsraten durchgefiihrt werden, da man
in diesem Fall an die Grenzen der Empfindlichkeit des Instruments stéft und zudem
ein Hintergrundsignal eine Fehlerquelle darstellt.

Isosteren—Analyse

Bei der Isosteren—Analyse wird ein Satz von Desorptionsspektren bei konstanter Be-
deckung untersucht. Zu diesem Zweck integriert man jedes Spektrum des gemessenen
Datensatzes bei grolen Temperaturen beginnend in Richtung kleinerer Temperatu-
ren, bis der Wert dieses Integrals einer festen Restbedeckung entspricht. An diesem
Punkt ergibt sich ein Wertepaar von Desorptionsrate und Temperatur. Diese Inte-
gration wird nun fiir alle Desorptionskurven durchgefithrt, vorausgesetzt, dass das
Spektrum eine Anfangsbedeckung aufweist, die groler ist als die Restbedeckung, bis
zu der integriert werden soll. Dies ist schematisch in Abbildung 2.1 b dargestellt.
Wenn man fiir die so erhaltene Punkteschar In(r) gegen 1/T auftrigt, dann ergibt
sich wiederum eine Gerade, aus deren Steigung die Desorptionsenergie und aus deren
Achsenabschnitt der priaexponentielle Faktor C (und daraus evtl. der Frequenzfaktor
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung zur Auswertung von Desorptionskurven:
a) Leading-Edge—Methode, b) Isosteren—Analyse.

ko) bestimmt werden konnen. Diese Vorgehensweise kann fiir weitere Restbedeckun-
gen wiederholt werden, um die Bedeckungsabhingigkeit von Bindungsenergie und
Vorfaktor zu bestimmen. Dieses Verfahren erfordert keine Annahmen bzgl. der Be-
deckungsabhingigkeit des Vorfaktors, da alle zur Auswertung herangezogenen Punkte
fiir eine feste Restbedeckung ermittelt wurden.

2.2 Photoelektronenspektroskopie

Bei der Photoelektronenspektroskopie wird Licht definierter Energie in einen
Festkorper eingestrahlt und das Energiespektrum der dabei erzeugten Photoeleke-
tronen aufgenommen. Zur Untersuchung der Valenzbandstruktur eignet sich die Ver-
wendung von UV-Licht mit einer Energie von wenigen 10 eV. Benutzt man dagegen
zur Anregung eine Rontgenlichtquelle (Lichtenergie im keV—-Bereich), so ist das Spek-
trum der kernnahen Rumpfelektronen zuginglich.

In einem einfachen Ein—Teilchen-Bild lédsst sich die Emission des im Volumen gene-
rierten Photoelektrons in drei Stufen beschreiben [33]: Anregung des Photoelektrons,
Diffusion des Elektrons an die Oberfliche und Verlassen des Festkorpers durch An-
koppeln an eine ebene Welle im Vakuum.
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Der Anregungsprozess

Der Anregungsprozess kann in der Ein—Teilchen—-N&herung beschrieben werden. Viel-
teilchenprozesse wie Elektron—Elektron—, Elektron—-Phonon— oder Elektron—-Plasmon—
Wechselwirkungen fithren zur Erzeugung von Sekundérelektronen, die man als Unter-
grundsignal in Photoelektronenspektren findet. Fiir die Wechselwirkung mit elektro-
magnetischer Strahlung ergibt sich in Dipol-N&herung folgender Hamilton—Operator:

=2

H=Hy+H, = L
2me

+ V() + mie(!f(mm FA()) (2.15)

P bezeichnet den Impulsoperator, V(F) das periodische Kristallpotenzial und A(f’)
das Vektorpotenzial der elektromagnetischen Welle. In der Coulomb—FEichung ver-
schwindet der zweite Summand des Storoperators, 13'/_1'(7:') Damit erhilt man in erster
Niherung zeitabhingiger Stoérungstheorie fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit pro
Zeiteinheit Fermis Goldene Regel [126]:

Tyi~ | < flHili > [*6(Bf — E; — hv) (2.16)

|i > und |f > stellen jeweils den Anfangs— und den Endzustand dar, E; und E; die
entsprechenden Energieniveaus. Das Matrixelement beinhaltet die Ubergangswahr-
scheinlichkeit, die —Funktion gewihrleistet Energieerhaltung.

Die kinetische Energie Ey;, der Photoelektronen hingt von der Anregungsenergie
hr, der energetischen Lage des besetzten Zustandes Eg und von der Austrittsarbeit
des Spektrometers (¢sp) ab. Die Abhéngigkeit von ¢, ergibt sich dadurch, dass sich
i.a. die Vakuumniveaus von Probe und Spektrometer unterscheiden (siehe Abbildung
2.2). Folglich gilt

Ek'in =hv — EB - eqﬁsp (217)
wobei v die Frequenz des verwendeten Lichts bezeichnet.

Diffusion des Photoelektrons

Der zweite an der Photoemission beteiligte Prozess ist die Diffusion durch den
Festkorper. Die Dampfung der Elektronenwelle im Festkorper wird durch die mitt-
lere freie Weglinge A erfasst, die sich invers zum Wirkungsquerschnitt inelastischer
Streuprozesse verhilt. Diese ist als Funktion der kinetischen Energie in Abbildung
2.3 dargestellt und hingt fiir Metalle nur wenig vom Material ab. Da sich bei or-
ganischen und isolierenden Materialien die Mechanismen inelastischer Streuung von
denen in Metallen unterscheiden, weicht A(Eyi,) fiir diese Stoffe von der gezeigten
Kurve nach oben ab [7, 11, 52]. Bei typischen Energien zwischen 5 und 1000 eV be-
tragt die freie Weglinge nur wenige Atomlagen, so dass Photoelektronen aus tieferen
Schichten kaum zu Emissionslinien, sondern nur in Form von Sekundirelektronen zu
einem Untergrundsignal beitragen. Dieses kann durch den sog. Shirley—Untergrund
beschrieben werden [12]. Die freie Weglinge A liegt um einige Gré8enordnungen unter
der Eindringtiefe von Photonen typischer Lichtenergien, so dass die Dampfung der
Lichtintensitit beim Eintritt in den Festkoérper zur quantitativen Auswertung nicht
beriicksichtigt werden muss.
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Abbildung 2.2: Energieschema fiir den Photoemissionsprozess. Zeichnung aus [124].
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Abbildung 2.3: Mittlere freie
Wegliange von Elektronen in Me-
tallen als Funktion ihrer kineti-

schen Energie [31].
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Ankoppeln ans Vakuum

Um an einen Endzustand im Vakuum ankoppeln zu kénnen, muss ein Photoelektron
die Grenzfliche zwischen Kristall und Vakuum iiberwinden. Auf Grund des Kristall-
potenzials erfihrt das Elektron dabei eine Impulsinderung, wobei die Komponente
parallel zur Oberfliche wegen des geringen Photonenimpulses bis auf einen Vektor
des zweidimensionalen reziproken Gitters der Oberfliche erhalten bleibt.

2.2.1 Rontgen—Photoelektronen—Spektroskopie

Die Spektroskopie von Roéntgen—Photoelektronen (X-Ray Photoelectron Spectros-
copy, XPS) ermoglicht die chemische Analyse des oberflichennahen Bereiches eines
Festkorpers, da die Bindungsenergien der Rumpfelektronen und die kinetischen Ener-
gien von Augerelektronen in charakteristischer Weise von der Atomsorte abhingen
[12, 152].

Auf Grund der bei XPS verwendeten hohen Anregungsenergien, liegt der Endzustand
|f > i.a. weit iiber dem Vakuumniveau und kann deshalb als ebene Welle beschrie-
ben werden. Das Photoelektronen—Spektrum enthilt damit Informationen iiber die
Anfangszustandsdichte. Diese ist mit der Anregungswahrscheinlichkeit der jeweiligen
Zustinde gewichtet. Zur Berechnung der energetischen Lage der Anfangszustinde,
d.h. der Energieeigenwerte ¢; eines N-Elektronensystems, das ein Atom darstellt, kann
die selbstkonsistente Hartree-Fock-Niherung verwendet werden [126]. Verschiedene
Mechanismen kénnen zu Abweichungen gemessener Bindungsenergien von theoretisch
bestimmten Werten fiihren.

Anfangszustands—Effekte

Siegbahn et al. entdeckten, dass eine Anderung der elektronischen Umgebung
von Atomen energetische Verschiebungen von Photoemissionslinien zur Folge hat
[130, 152], was wiederum die Analyse der lokalen Bindungsverhiltnisse erlaubt.
Kommt es z.B. durch Adsorption zu einem Ladungstransfer, so bedingt dies Coulomb—
Wechselwirkungen der am Ladungsaustausch beteiligten Atome. Infolge dessen dndert
sich die Abschirmung auch der kernnahen Elektronen. Neben der Anderung der Aus-
trittsarbeit fithrt dies i.a. zu einer chemischen Verschiebung AEen, der Rumpfni-
veaus aller beteiligten Spezies. Der Elektronen-Transfer zu einem Atom hin bedingt
beispielsweise die Verschiebung seiner kernnahen Zusténde zu einer geringeren Bin-
dungsenergie.

Endzustands—Effekte

Bei der Photoionisation geht das atomare N-Elektronensystem in ein (N-1)-
Elektronensystem iiber. Verlduft der Emissionsprozess schnell verglichen mit der
Zeitskala der Relaxation des Systems, so spricht man von der Sudden Approzimati-
on. Ist er dagegen langsam (adiabatischer Fall), so kann das (N-1)-Elektronensystem
in seinen Grundzustand relaxieren. Die dadurch gewonnene Energie AEge)in; kann
dem Photoelektron mitgegeben werden, was sich in einer verringerten effektiven Bin-
dungsenergie duflert. Man spricht in diesem Fall von intra—atomarer Relaxation. Ein
zweiter Mechanismus des Energieiibertrags an ein Photoelektron liegt bei der sog.
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extra—atomaren Relaxation vor. Dabei polarisiert das Rumpfloch das umgebende Me-
dium (Dielektrikum) und das Loch wird stédrker abgeschirmt. Dies fithrt zu einem
Energieiibertrag AERg] ext- Damit erhélt man fiir die dem Experiment zugéngliche
effektive Bindungsenergie eines Rumpfelektrons

EB,eff = —¢€; + AEchem + AEjRel,int + AERel,e:mf (2'18)

Zwei—Elektronen—Prozesse

Im Photoelektronenspektrum kénnen sog. Shake—up— und Shake—off-Linien auftreten,
die sich in Form von Satellitenpeaks mit einer um einige eV geringeren kinetischen
Energie neben dem Primérpeak duflern. Sie sind das Resultat eines Zwei—Elektronen—
Prozesses, bei dem das primir erzeugte Photoelektron ein zweites, gebundenes Elek-
tron anregt. Mit entsprechend verringerter kinetischer Energie wird das Photoelektron
emittiert. Verbleibt das angeregte, zweite Elektron in einem gebundenen Zustand, so
kommt es zu diskreten Shake—up—Satelliten. Eine Anregung ins Kontinuum fiihrt da-
gegen zu breiten Shake—off-Linien.

Fiir weitere Erlduterungen zur Rontgen-Photoemission sei auf [12] verwiesen.

2.2.2 Analyse des Kristallwachstums mit XPS

Die Rontgen—Photoemission eignet sich anhand der Auswertung der integralen Inten-
sitdten von Emissions—oder Auger—Linien zur Analyse des Wachstums eines Materials
A auf einem Substrat S. Dabei macht man sich die Tatsache zunutze, dass der In-
tensitdtsbeitrag aus einer bestimmten Tiefe im Kristall durch die dariiberliegenden
Schichten auf Grund der endlichen freien Weglidnge der Photoelektronen verringert
wird. Eine geschlossene Lage eines Adsorbats ddmpft das Signal der darunterliegenden
Schichten bzw. des Substrats um den Faktor

d
Q= e YaaPrin) (2.19)

wobei d die Dicke einer atomaren Schicht bezeichnet. Die bedeckungsabhingige Ent-
wickung von Linienintensitéten soll nun fiir drei verschiedene Wachstumsmodi unter-
sucht werden:

Im Fall des lagenweisen Wachstums (Frank-van der Merwe—Wachstum) ergibt sich
fiir das Signal des Adsorbats

IAd = IML((niOAj> —i—(@—n)a")
j=0

= Iur (11__05 +(© - n)a") (2.20)

Dabei bezeichnet I, den ungeddmpften Intensititsbeitrag einer freien Monoschicht.
Dieser beinhaltet den Wirkungsquerschnitt fiir die Photoionisation, die Lichtintensitét
sowie die Abhingigkeit von der Messgeometrie. Die Anzahl geschlossener Schichten
ist durch n wiedergegeben, O steht fiir die Gesamtbedeckung. Jedesmal bei Erreichen
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einer ganzzahligen Bedeckung beobachtet man ein Abknicken des Intensitéitsverlaufs
(s. Abbildung 2.4), wodurch die Kalibrierung der Bedeckung mdoglich wird. Dieses
Abknicken wird mit sinkender freier Weglinge stéirker ausgeprigt. Daher eignen sich
Linien hoher kinetischer Energie, d.h. Linien mit groflem A, weniger zur Bedeckungs-
eichung.

Ein zum Adsorbatsignal analoges Verhalten beobachtet man fiir die Intensitét einer
Substrat—spezifischen Linie.

Is = Isp o (1 - (© —n)(1 — ) (2.21)

Dabei ist Is o die Intensitét der Substratemission ohne Ddmpfung durch ein Adsorbat.
Der andere Extremfall des Kristallwachstums, das sog. statistische Wachstum, tritt
auf, wenn die Diffusion adsorbierter Teilchen vernachlissigbar ist. In diesem Fall
geniigt die sichtbare Fliche der h—ten Schicht einer Poissonverteilung, wobei h=0
der ersten Adsorbatlage entspricht.

NCL
pp=e @ﬁ (2.22)
Daraus ergibt fiir die Linienintensitét der Adsorbatschicht
oo h=1
Ing = Inp) pry o
h=1 7=0
_ Tur —-0(1—a)
= 1_@(1—6 ) (2.23)

Beim statistischen Wachstum ist die Intensitéit eine iiberall stetig differenzierbare
Funktion der Bedeckung. Die Eichung der Bedeckung ist prinzipiell moglich, setzt
aber die Messung der Sattigungsintensitit Iaqsat = Imr/(1 — @) und die Kenntnis
von A voraus. Entsprechend erhilt man fiir das Substratsignal

Is = Igy e ©1—9) (2.24)

Eine Zwischenstellung zwischen lagenweisem und statistischem Wachstum tritt auf,
wenn eine oder mehrere Lagen des Adsorbats geschlossen aufwachsen und ab einer
kritischen Bedeckung statistisches Wachstum einsetzt (Stranski-Krastanov—Modus).
Durch Kombination der zuvor erhaltenen Ausdriicke ergibt sich fiir die Adschicht

_ 1ur n,—(0-n)(1—a)
Iag = 1_@(1—04 e ) (2.25)

und fiir die Substrat-induzierte Intensitat
Is = Igp o™ e~ (0~ M(1-a) (2.26)

Dabei bezeichnen n die Anzahl geschlossener Schichten und © die Gesamtbedeckung.
Fir ® < n gelten die entsprechenden Gleichungen fiir Frank—van der Merwe—
Wachstum. Alle zuvor besprochenen Ausdriicke sind in Abbildung 2.4 fiir eine freie
Weglinge von A = 2 ML einander gegeniibergestellt.
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Abbildung 2.4: Normierte integrale Intensitdten von Photoemissions— oder Auger—
Linien bei der Heteroepitaxie fiir verschiedene Wachstumsmodi

Die eben erlduterten Zusammenhinge konnen ohne Einschrinkungen auf die Analyse
des Kristallwachstums mit der Augerelektronenspektroskopie iibertragen werden. Da,
die kinetische Energie von Augerelektronen allerdings von der Anregungsenergie un-
abhingig ist, kann man die Energie einer Emissionslinie nicht beeinflussen, wie es bei
XPS durch Variation der Lichtwellenlinge mdglich ist. Eine detaillierte Einfithrung
in die Augerelektronenspektroskopie ist in [12] zu finden.

2.2.3 Ultraviolett—Photoelektronen—Spektroskopie

Bei der UV-Photoelektronen—Spektroskopie (UPS) wird Licht mit typischen Photo-
nenenergien von 10-50 eV verwendet. Dies fithrt hauptsichlich zur Photoionisation
im Valenzbandbereich. Auf Grund der Dispersion der Valenzzustéinde ist die Summe
in Gleichung 2.16 durch ein Integral zu ersetzten. Zudem kann im Gegensatz zu XPS
fiir den Endzustand i.a. keine ebene Welle angenommen werden. Die Einfiihrung der
Zustandsdichte DOSg fiihrt fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit zu folgendem Aus-
druck

Ty N/‘< f|H1|z >|2DOSfZ'dEZ' (2.27)

Fiir die Zustandsdichte gilt

ds
posyi~ |, V(B (R — Ei(F))|

§(E; — E; — hv) (2.28)

Zu ihrer Berechnung wird im k-Raum iiber eine Fliche konstanter Energie Ef — E; =
hv integriert. In erster Ndherung ist demnach auch das UV-Photoelektronenspektrum
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durch die Anfangszustandsdichte gegeben, die sich aus der Kriimmung der Bandstruk-
tur ergibt.

UPS wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Messung der Austrittsarbeit verwendet.
Nach Gleichung 2.17 und Abbildung 2.2 gilt fir ¢ > ¢,

Ekin,min = 6¢—6¢3p (2.29)
Ekin,maz = hV—e¢sp (230)

Fiir die Differenz aus minimaler und maximaler kinetischer Energie des Spektrums
gilt folglich

AFE = Ekm,maw - Ekin,min =hv —e¢ (2'31)

Nach dieser Gleichung ist die Bestimmung der Austrittsarbeit prinzipiell unabhingig
von der Photonenenergie moglich, allerdings liegt die Linienbreite des verwendeten
Lichts fiir nichtmonochromatisierte Labor-Réntgenquellen bei ca. 0.8 €V, bei UV—-
Gasentladungslampen betrigt sie dagegen nur wenige 10 meV. Die Messung der Aus-
trittsarbeit mittels UPS ist also bei Beriicksichtigung der Auflésung der verwendeten
Spektrometer um etwa eine Gréflenordnung empfindlicher als im Fall von XPS.

2.3 Elektronenenergieverlustspektroskopie

Die Spektroskopie langsamer, inelastisch gestreuter Elektronen (engl. Electron Energy
Loss Spectroscopy, EELS) wird hdufig zur Schwingungsspektroskopie adsorbierter
Molekiile eingesetzt [58]. Sie kann aber auch — wie im Rahmen dieser Arbeit — als
zu XPS und UPS komplementire Methode eingesetzt werden. Durch Bestrahlung
einer Oberfliche mit monoenergetischen Elektronen kommt es neben Anregungen
von Adsorbatschwingungen und Oberflichen—Phononen auch zu anderen elementaren
Anregungen an der Oberfliche eines Festkorpers, z.B. elektronischen Inter-Band-
Ubergingen. Durch die Energie—Analyse der gestreuten Elektronen kénnen unbesetzte
Zustinde und Vielteilchenanregungen wie beispielsweise Plasmonen studiert werden
(siehe z.B. [90]).

Bei der inelastischen Streuung von Elektronen an einer Oberfliche sind grundsétzlich
zwei Prozesse zu unterscheiden [58]: Die Impactstreuung wird durch zeitliche Fluk-
tuationen des Kristallpotenzials verursacht. Diese Wechselwirkung findet direkt an
der Kristalloberfliche statt und fithrt zu einer breiten Winkelverteilung bei gerin-
ger Intensitit. Im Gegensatz dazu bedingen zeitliche Anderungen des elektrischen
Potenzials an der Oberfliche die Dipolstreuung, die weit oberhalb der Oberfliche
stattfindet. Die inelastische Dipolstreuung erfolgt in Vorwirtsrichtung, da sie vor al-
lem auf eine Wechselwirkung mit langwelligen Feldkomponenten zuriickzufiihren ist.
Dabei kommt es zu charakteristischen Energie— und Impulsinderungen AE bzw. hAK
(s. Abbildung 2.5). Da die zur Oberfliche parallele Komponente von AK i.a. klein ist,
beschreibt die Winkelverteilung bei Dipolstreuung die Form einer engen Keule um den
Spekularstrahl. Die im Experiment meist in einem kleinen Winkelbereich um diesen
Spiegelreflex gemessenen Energiespektren inelastisch gestreuter Elektronen sind daher
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung zur
Dipolstreuung (Punkt), bei der neben charak-
teristischen Energieverlusten auch ein geringer
Impulsiibertrag parallel zur Oberfliche statt-
findet. Die gestrichelte Linie entspricht einem
elastisch reflektierten Elektron. Zeichnung aus
[136].

vor allem auf Dipolstreuung zuriickzufithren. Die Reflexion an der Kristalloberfliche
ist dagegen einem elastischen Impact—Streuereignis zuzuordnen.

Ein einfaches Modell zur Erklirung der Dipolstreuung beruht auf dem Bildladungs-
modell. Ndhert sich ein Elektron einem dielektrischen Medium mit einer realen Di-
elektrizititszahl €,, wird eine Bildladung des entgegengesetzten Vorzeichens induziert.
Das resultierende elektrische Feld wechselwirkt mit fluktuierenden Dipolen auf der
Oberfliche. Fiir das Feld eines Dipols " am Ort 7y der Oberfliche ergibt sich damit
am Ort 7 im Vakuum

2¢, P (T— 7o) 2 P (F—1o)
1+67 |F—’F0|3 1+6r |’F—F0|3

¢() = (2.32)
Der Beitrag der zur Oberfliche parallelen Komponente des Dipolmoments kann ver-
nachlissigt werden, wenn ¢, > 1 gilt. Deshalb bedeutet die Dipolauswahlregel, dass
fiir Metalloberflichen nur Oszillationen von Dipolmomenten mit einer Komponente
senkrecht zur Oberfliche angeregt werden kénnen. Fiir Nichtmetalle sind die Anteile
der parallelen und senkrechten Komponente entsprechend Gleichung 2.32 gewichtet.
Eine ausfiihrliche Einfithrung in die Energieverlustspektroskopie ist in [58] gegeben.

2.4 Beugung niederenergetischer Elektronen

Die Beugung langsamer Elektronen (engl. Low Energy Electron Diffraction, LEED)
ist eine Standardmethode zur morphologischen Charakterisierung von Oberflichen
auf einer maximalen Lingenskala, die durch die Transferweite des Instruments, ty-
pischerweise 200 — 1500 A, bestimmt ist. Dazu eignen sich besonders Elektronen im
Energiebereich zwischen 20 und 300 eV, da in diesem Fall eine hohe Oberflichensen-
sitivitit vorliegt und sich die de Broglie-Wellenlinge im A-Bereich befindet. LEED
ist vor allem empfindlich auf periodisch angeordnete Zellen von streuenden Atomen.
Die Analyse der riickgestreuten Intensititen erlaubt die Bestimmung der Geome-
trie dieser Einheitszelle [149]. Dabei darf — im Gegensatz zur Oberflichen-Réntgen-
beugung — auf Grund des hohen Streuquerschnitts der Elektronen Vielfachstreuung
nicht vernachlissigt werden. Deshalb erfordert die Bestimmung der lokalen Geome-
trie eine rechenintensive, volldynamische IV-Strukturanalyse (Intensity versus Vol-
tage), bei der eine Strukturgeometrie angenommen wird und IV-Spektren mehre-
rer Reflexe berechnet werden. AnschlieBend wird die gerechnete mit der gemesse-
nen IV-Charakteristik verglichen und die angenommene Geometrie modifiziert. Diese
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Prozedur wird solange wiederholt, bis eine bestmdgliche Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment erreicht ist. In dieser Arbeit wurden zwar energieabhingi-
ge LEED-Messungen, allerdings keine Struktur—Analysen durchgefiihrt. Stattdessen
wurden IV-Spektren als Fingerabdruck einer Oberfliche herangezogen, um Struk-
turen, die dhnliche Reflexpositionen zeigen, jedoch unter unterschiedlichen Bedin-
gungen pripariert wurden, miteinander zu vergleichen. Der Schwerpunkt der LEED—-
Untersuchungen lag auf der Analyse von Reflex—Positionen und —Profilen. Dabei reicht
es meist aus, sich der kinematischen Streutheorie zu bedienen, die nur elastische Ein-
fachstreuung beriicksichtigt.

Ein unter senkrechtem Einfall auf eine Oberfléiche treffender Elektronenstrahl kann als
ebene Welle 1; ~ ki angenommen werden. Dabei bezeichnet k; den Wellenvektor

des Elektrons, der iiber £ = h;—‘”lf—' mit dessen Energie verkniipft ist. Im Rahmen

der Fraunhofer-Nédherung gilt fiir die am beliebig auf der Oberfliche festgelegten

Ursprung ©p = 0 gestreute und bei I’ detektierte Welle 1y = f()(l_{'i,l_(’f)eﬂ_{‘ff mit kg

als Wellenvektor der gestreuten Welle und fj als Streuamplitude. Da nur elastische
B = [fy

Welle von 1y nur um eine Phasendifferenz unterscheidet, die vom Streuvektor K=

k = E, abhingt.

Streuung in Betracht gezogen wird, gilt , so dass sich die am Ort 1}, gestreute

Yo = o7 (2.33)

Befindet sich mehr als ein Atom in der Einheitszelle (EZ) der Oberfliche am Ort Ty,
so muss die Streuamplitude aller Atome mit Ort g, relativ zu einem festem Punkt
innerhalb der Einheitsmasche aufsummiert werden

U, (k;, K) = Z fo(ki, K) e<Pv ik
= (ki K) e (2.34)

Die dem Experiment zugéingliche Intensitéit berechnet sich durch Summation iiber alle
Elementarzellen des betrachteten Gitters. Sie 148t sich separieren in einen Formfaktor
F und den Gitterfaktor G:

2
I(ki,K) = | Y U,(ki,K)
neGitter

— g Z K (Fu=Tm)

n,meGitter
= F(K;, k) G(K) (2.35)

Der Formfaktor enthélt sdémtliche Informationen {iber dynamische Effekte und hingt
deshalb stark von der Elektronenenergie ab, allerdings nur schwach von der zur Ober-
fliche parallelen Komponente von K, so dass die Reflexprofile in guter Ndherung nur
durch den Gitterfaktor bestimmt sind [52].

Im einfachsten Fall einer idealen Oberfliche koénnen die Orte aller Einheitszellen linear
aus den Basisvektoren des Oberflichengitters, a; und ay, kombiniert werden. Nimmt
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung zur Beziehung zwischen einem LEED-Bild
und dem k-Raum. Das Beugungsbild entspricht einem Schnitt entlang einer Kugel-
oberfliche durch den reziproken Raum.

man N; bzw. Ny Streuer in den Richtungen der Basisvektoren an, so ergibt sich fiir
den Gitterfaktor

2 By B}
Ni—1Np—1 . 9N K . 2Ny Ka

G= |3 Y R _ ST 7) sin’(To ) (2.36)
n1=0 ns=0 Sin2(K2al) SinQ(K22)

Maxima des Gitterfaktors und damit Beugungsreflexe treten bei den Nullstellen des
Nenners auf, was zu den von der Rontgenbeugung bekannten Laue-Bedingungen
fiihrt,

Ka, = 2rhy, Kdy = 2rhy (2.37)

wobei h; und hy ganze Zahlen sind. Entsprechend der Beugungstheorie des Volumen-
gitters [66] 1aBt sich auch fiir eine Oberfliche ein reziprokes Gitter konstruieren, fiir
dessen Basisvektoren & die Relation af - & = 2md;; erfiillt sein muss. Da fiir eine
ideale Oberfliche der Gitterfaktor unabhéingig von der Komponente des Streuvektors
senkrecht zur Oberflédche ist, stellt das reziproke Gitter der Oberfliche im dreidimen-
sionalen Streuvektorraum Stangen durch die Braggpunkte des Volumengitters dar.
Die Reflexpositionen werden mit Hilfe der Ewald-Konstruktion bestimmt, die sche-
matisch in Abbildung 2.6 dargestellt ist. Das auf dem Leuchtschirm des dort gezeigten
Instruments zu beobachtende Muster entspricht einem Querschnitt durch den rezipro-
ken Raum. Da sich die Verzerrungen durch die Kriimmung der Ewald-Kugel und die
des Leuchtschirms kompensieren, gibt das LEED-Bild die Periodizitdt im k—-Raum
unverzerrt wieder.

Abweichungen von der idealen Oberfliche fithren zu einer messbaren Intensitéit an
Punkten im k-Raum jenseits der idealen Reflexpositionen. Solche Fehler kénnen
Punktdefekte, nicht oder nur schwach korrelierte Stufenkanten, Mosaike oder Facetten
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sein. Auch unregelmifig angeordnete Antiphasen—Doménen fithren zu Reflexverbrei-
terungen. Zwei der in dieser Arbeit untersuchten Defekte sollen im Folgenden kurz
erldutert werden.

2.4.1 Regelmillig gestufte Oberflichen

Zur Bestimmung des Gitterfaktors einer regelmiflig gestuften Oberfliche wird an
dieser Stelle von einer eindimensionalen, regelmifig gestuften Oberfliche mit einer
Terassenbreite von L. Atomen ausgegangen. Dabei wird vereinfachend fiir Terassen—
und Stufenkantenatome dieselbe Streuamplitude angenommen. Fiir die Amplitude
der gestreuten Welle gilt

N—-1L-1

n=0 m=0

Es wird iiber N Terassen summiert, die aus L. Atomen im Abstand a zusammengesetzt
und durch Stufen der Hohe d voneinander getrennt sind. K| und K | bezeichnen jeweils
die parallele und die senkrechte Komponente des Streuvektors. Fiir den Gitterfaktor
ergibt sich demzufolge

G(KH,KJ_) |A (K”,KJ_ Z Z i Kja((n1—na)L+mi—m2)+ K, d(n1—n2))

n1,2=0m1,2=0
.9 LK”a .9 N(LK”a—I—KLd)
_ sin (=) _sin (——5—) (2.39)

SZ’I'LQ(@) nZ(LK”a‘;—KLd)

Beim Vergleich dieses Ausdrucks mit Gleichung 2.36 stellt man fest, dass sich der
Gitterfaktor einer regelmifig gestuften Oberfliche multiplikativ aus dem Gitterfak-
tor einer einzelnen Terasse aus N Atomen und dem des Stufenkanten-Ubergitters
zusammensetzt mit der Folge, dass die Reflexe energieabhiingig aufspalten, wie es
schematisch in Abbildung 2.7 a dargestellt ist. Das Reflexprofil ist nicht mehr un-
abhéngig von K , sondern ist eine Funktion der Streuphase S. Fiir den (00)—Reflex gilt

KL . Bei ganzzahligen Werten von S (In-Phase-Bedingung) interferieren die

Soo =
Streubeltrage zu einem Reflex von benachbarten und durch eine monoatomare Stufe
getrennten Terassen konstruktiv, bei halbzahligen Werten (Gegenphase-Bedingung)
destruktiv. Fiir alle Reflexe liegt an den Braggpunkten, also den Punkten des rezi-
proken Volumengitters eine In-Phase-Bedingung vor.

Bei Abweichungen von der unendlich scharfen Terassenbreitenverteilung bleiben die
Reflexpositionen unverindert, die Reflexbreiten in der Richtung senkrecht zu den
Stufenkanten sind dann allerdings eine Funktion der Streuphase, aus deren Analyse
sich die Varianz, also die Unschirfe der Terassenbreitenverteilung ergibt [136, 139].
Im Extremfall unkorrelierter Stufen, der sich in einer geometrischen Verteilungsfunk-
tion fiir die Terassenbreite duflert, sind die Beugungsreflexe nicht mehr aufgespalten,
sondern nur noch asymmetrisch verbreitert.
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Abbildung 2.7: Zusammenhang zwischen Ortsraum und k-Raum a) fiir eine re-
gelmiBig gestufte Oberfliche und b) beim Auftreten von Kippmosaiken.

2.4.2 Mosaike

Bei einigen heteroepitaktischen Systemen kommt es zur Bildung von Kippmosaiken
[128, 159]. Dabei handelt es sich um kleine Kristallite, die um meist kleine Winkel
gegen die mittlere Orientierung der Oberfldche verkippt sind (siehe Abbildung 2.7 b).
Dies fiithrt zu einer Reflexverbreiterung, die monoton mit der Streuphase ansteigt.
Treten nur diskrete Kippwinkel auf oder liegt zumindest eine scharfe Verteilung vor,
so spalten die LEED—Spots als Funktion der Streuphase auf. Aus dem Abstand der
Reflexaufspaltung kann der mittlere Winkel der Neigung bestimmt werden:

_ AK|
- 2AK,|

tan(d) (2.40)
Fiir die Messung des Kippwinkels eignen sich vor allem die In-Phase-
Streubedingungen, da in diesem Fall keine Verbreiterung des Reflexprofils durch Stu-
fen auftritt.

Das im Rahmen dieser Arbeit beobachtete elastische Uberwachsen von Stufenkanten
eines Substrats durch eine diinne Adschicht fithrt zu Bereichen auf der Oberfliche,
die gegen die mittlere Orientierung der Unterlage geneigt sind. Auch fiir diese gilt
obige Gleichung zur Bestimmung des Kippwinkels.

2.5 Rastertunnelmikroskopie

Vor der Entwicklung des Rastertunnelmikroskops (engl. Scanning Tunneling Micros-
cope, STM) durch Binnig und Rohrer [9, 10] war die Oberflichanalytik auf atomarer
Skala fast ausschlieflich auf Beugungsmethoden, d.h. auf Elektronen— und Réntgen-
beugung sowie Atom— und Ionenstreuung, angewiesen. Da diese Methoden jedoch
i.a. iiber makroskopische Bereiche einer Oberfliche integrieren, ist es ohne Modell-
annahmen nicht méglich, Informationen iiber die lokale Anordnung nicht periodisch
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angeordneter Strukturen aus einem Beugungsexperiment zu extrahieren. Zudem ist
die Transformation vom reziproken in den Ortsraum nicht eindeutig.

Zwar war es vor der Entwicklung des STM gelungen, die atomare Struktur eines
Festkorpers bzw. einer Oberfliche z.B. mit der Feldionenmikroskopie (FIM) oder
Elektronenmikroskopie (REM, TEM) abzubilden, allerdings ist bei diesen Metho-
den die Probenpréparation aufwendig und in einigen Fillen (TEM) auch destruktiv.
Das STM ermdéglicht dagegen eine hohe Auflésung bei gleichzeitig nichtdestruktiver
Probenprépration unter verschiedensten Bedingungen. Da es sich bei der Tunnelmi-
kroskopie um eine rasternde Methode handelt, ist sie prinzipiell langsam und weniger
zum zeitaufgelésten Studium kinetischer Prozesse geeignet als moderne Arten der
Elektronenmikroskopie wie z.B. LEEM.

2.5.1 Messprinzip des STM

Ein STM besteht neben der Probenhalterung und der Schwingungsddmpfung aus
einer leitfihigen Spitze, die mechanisch mit einem oder mehreren piezoelektrischen
Kristallen verbunden ist. Diese ermoglichen die Positionierung der Spitze mit einer
Prizision im sub—A-Bereich. Zur Messung muss die Spitze bis auf einen Abstand
von ca. 0.1-5 nm an die Probe angendhert werden. Liegt zwischen ihr und der eben-
falls leitfdhigen Probe eine Potenzialdifferenz an, so kommt es auf Grund der diinnen
Energiebarriere, die das Vakuum darstellt, zu einem effektiven Tunnelstrom von ty-
pisch 10 pA bis 10 nA, der exponentiell mit dem Abstand zwischen Probe und Spitze,
d.h. mit der Breite der Tunnelbarriere, zusammenhéngt, wie es nach der Theorie des
Tunneleffektes zu erwarten ist [126].

2.5.2 Betriebsarten

Zur Messung der Topografie einer Oberfliche kann das Tunnelmikroskop in zwei ver-
schiedenen Betriebsmodi benutzt werden: im sog. constant current mode wird beim
Rastern iiber die Oberfliche der Abstand zwischen Probe und Spitze so geregelt, dass
der Tunnelstrom konstant auf einem definierten Wert bleibt. Die mit der vertikalen
Position der Spitze verkniipfte Piezospannung wird dabei gemessen und reprisentiert
in erster Ndherung die Topografie der Oberfliche.

Das zweite Verfahren ist der sog. constant height mode. Dabei wird nach dem
Anndhern der Spitze die Tunnelstromregelung ausgeschaltet. Beim Abrastern der
Oberfliche wird der Tunnelstrom als Funktion der lateralen Spitzenposition erfasst.
Auf Grund fehlender Regelung ist dieser Modus schnell verglichen mit dem constant
current mode, verlangt aber extrem glatte Oberflichen sowie eine geringe thermische
Drift, da ansonsten eine grofie Wahrscheinlichkeit fiir einen mechanischen Kontakt
zwischen Probe und Spitze besteht, was i.a. zur Zerstérung der Spitze fiihrt.

Da bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen keine extremen An-
forderung an die Messgeschwindigkeit gestellt waren und die verwendeten Proben
meist nicht ideal glatt waren, wurden alle Bilder im constant current mode aufge-
nommen.
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Zwei weitere Betriebsarten zur Messung der lokalen Austrittsarbeit und der lokalen
Zustansdichte werden im Folgenden erldutert.

2.5.3 Theorie des Tunnelprozesses

Trifft ein klassisches Teilchen der Energie E auf eine Potenzialbarriere der Hoéhe
V(z) > E, so wird es mit der Wahrscheinlichkeit eins reflektiert. Reduziert man
die Dimension des Problems auf die atomare Skala, so ist das Teilchen quanten-
mechanisch mit Hilfe der Schrodingergleichung zu beschreiben, und man findet eine
endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit im klassisch verbotenen Gebiet. Im Bereich
E > V(z) ist die Losung eine ebene Welle 1(z) = 1(0)e*™** mit dem Wellenvektor
kE=h"'\/2m(E —V). Fiir V(z) > E 16st die Exponentialfunktion 1(z) = 1(0)eT**
mit der Zerfallskonstanten x = i~ 'y/2m(V — E) die Schrédingergleichung.

Diese Ergebnisse kann man auf den Tunneliibergang zwischen zwei Metallelektro-
den, die durch ein Vakuum voneinander getrennt sind, {ibertragen. Fiir beide wird
dabei vereinfachend dieselbe Austrittsarbeit ¢ angenommen. Infolge thermischer Ak-
tivierung kann ein Ladungsaustausch zwischen beiden Elektroden stattfinden. Bei
verschwindender Potenzialdifferenz zwischen ihnen fliet jedoch kein Netto—Strom.
Legt man dagegen bei geerdeter Spitze ein negatives Potenzial an die Probe an, so
konnen auch bei T=0 Elektronen aus besetzten Zustinden v, der Probe im Ener-
giebereich Fr < E, < Er — eU in unbesetzte Zustéinde der Spitze tunneln. Fiir die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit w eines Elektrons der Probe im Zustand v, auf der
Oberflache der Spitze gilt

w ~ |1y, (0)]%e™24* (2.41)

Dabei wird die Breite der Barriere durch s erfasst. Der Tunnelstrom ergibt sich durch
Summation iiber alle 1),,, aus denen heraus getunnelt werden kann:

EF—eU

I~ > [gg(0)Pe 2 (2.42)

E,=Ef

Die lokale Zustandsdichte der Probe ist fiir einen hinreichend kleinen Energiebereich
€ wie folgt definiert:

E,=FE

ppEF) =1 3 () (243)

E,=FE—¢

Bei metallischen Proben wird typischerweise mit kleinen Probenspannungen getun-
nelt, so dass |eU| < ¢ und folglich

k=h"1/2mé (2.44)

gilt. Gleichung 2.44 zeigt, dass die Messung von x die Bestimmung der lokalen Aus-
trittsarbeit ermoglicht. Aus der Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms lisst sich k
bestimmen. Fiir hinreichend kleine Tunnelspannungen kann zwischen E und E-eU die
lokale Zustandsdichte der Probe als nahezu konstant angenommen werden. In diesem
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Regime kann dieselbe Niherung fiir die Zustandsdichte der Spitze gemacht werden.
Damit folgt fiir den Tunnelstrom

I x pp((),EF)efm'“9 = pp(s, Er) (2.45)

Folglich bewegt sich die Tunnelspitze beim Rastern im constant current mode auf
einer Fliche konstanter lokaler Zustandsdichte (engl. Local Density of States, LDOS)
nahe der Fermienergie. Berechnet man & fiir typische Austrittsarbeiten von Metallen,
so zeigt sich, dass eine Abstandsinderung von nur 1 A den Tunnelstrom um eine
GroBenordnung dndert. Dies ist der Grund fiir die hohe Auflésung eines Tunnelmi-
kroskops.

Das zuvor diskutierte Modell beschreibt den 1D-Tunnelprozess und geht von zahlrei-
chen Naherungen aus. Ein komplexeres Modell zum elastischen Tunnelprozess geht
von Fermis Goldener Regel aus. Eine Beschreibung des Ubergangsmatrixelementes M
fiir den Tunnelprozess zwischen zwei Elektroden unter der Annahme einer schwachen
Kopplung beider elektronischer Systeme geht auf Bardeen zuriick [6]:

h2

M =
2m,

/S a5 (" x — x"V4) (2.46)

Dabei wird iiber die Trennfliche beider Elektroden integriert. 1) und x représentieren
die elektronischen Zusténde der Elektroden mit den jeweiligen Energieeigenwerten Ey,
und E,. Fir die Ubergangsrate erhilt man

2
W = E|M|25(E¢ — E,) (2.47)

Ubertrigt man dies auf den Tunnelprozess zwischen einer Spitze und einer Probe, so
ergibt sich der Strom durch Intergration aller am Tunneltransport beteiligten Niveaus
gewichtet mit den Zustandsdichten von Spitze (ps) und Probe (pp) und den jeweili-
gen Besetzungswahrscheinlichkeiten, die durch die Fermi—Dirac—Verteilungsfunktion
gegeben sind [143]. Schematisch ist das Energiediagramm des Tunnelprozesses zwi-
schen zwei Metallen in Abbildung 2.8 dargestellt.

Fiir hinreichend kleine Temperaturen kann die Fermi-Dirac—Funktion durch eine Stu-
fenfunktion approximiert werden und der Tunnelstrom vereinfacht sich zu

—eU
4
1=¢ / de pp(Ep + eU + ) ps(Ep + ¢)| M]? (2.48)
0

Geht man nidherungsweise davon aus, dass die Zustandsdichte der Spitze konstant
und auch M nicht energieabhiingig ist, so erhélt man durch Differenzieren von Glei-
chung 2.48 folgenden Ausdruck

dI

— F 2.4
dUO(pP( F+el) (2.49)

Durch Messung der IV-Charakteristik des Tunneliibergangs sind demzufolge Aussa-
gen iiber die lokale Zustandsdichte moglich.
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Abbildung 2.8: Schematisches Energiediagramm fiir den Tunnelprozess zwischen zwei
Metallen, die durch eine Energiebarriere (Vakuum) der Breite S voneinander getrennt
sind. My liegt relativ zu M; auf positivem Potenzial V, so dass Elektronen aus be-
setzten Zustdnden von M7 in unbesetzte Niveaus von My tunneln kénnen.

Tersoff und Hamann haben unter Annahme kugelsymmetrischer s-Zustiande fiir die
Tunnelspitze die bei der Messung zu erwartende Korrugationsamplitude als Funk-
tion der Gitterkonstanten und des Abstands zwischen Spitze und Probe berechnet
[142, 143]. Nimmt man eine vertikale Auflésung des Instruments von 0.05 A an, so
zeigt sich, dass zur Messung dieser Korrugation an der Oberfliche ein so geringer
Tunnelabstand notig ist, dass die Kopplung zwischen den Zustéinden von Spitze und
Probe keinesfalls mehr vernachléissigbar ist und folglich die beim Ansatz von Bardeen
gemachten Annahmen keine Giiltigkeit mehr besitzen. Diese Diskrepanz wurde von
Chen mit dem Modified Bardeen Approach (MBA) beseitigt, und zwar durch explizite
Beriicksichtigung der Kopplung von Spitze und Probe im Fall diinner Tunnelbarrie-
ren [19]. Da fiir grole Absténde der Tunnelstrom nach dem MBA in das Ergebnis des
Ansatzes von Bardeen iibergeht, behalten die Resultate von Tersoff und Hamann in
diesem Regime ihre Giiltigkeit.

Die bislang diskutierten, theoretischen Ansétze gelten streng nur fiir Metalle. Die
Untersuchung von Nichtmetallen mit kleiner Bandliicke ist allerdings moglich, jedoch
muss die Bandliicke bei der Intergation zur Berechnung des Tunnelstroms beriicksich-
tigt werden. Bei Fehlen von Oberflichenzustinden ist deshalb das Tunneln bei kleinen
Spannungen und folglich auch die Bestimmung der Austrittsarbeit nicht mehr so ein-
fach wie bei Metallen moglich.

Auch zum Ende dieser kurzen Einfiithrung, die sich einiger Annahmen und Ndherungen
bedient, sei fiir weitere Ausfithrungen auf die Literatur verwiesen. Eine systematische
Einfiihrung in die Theorie der Tunnelmikroskopie findet sich beispielsweise in [19].



Kapitel 3

Experimenteller Rahmen

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden an vier verschiedenen UHV—
Apparaturen durchgefiihrt, die im Verlauf dieses Kapitels erldutert werden. Dariiber
hinaus wird die Priparation der jeweils verwendeten Einkristalle sowie die Erzeugung
diinner Schichten beschrieben.

3.1 Die TDS—-Kammer

TDS—und SPA-LEED-Messungen aus Kapitel 4 wurden in einer mit y—Metall ausge-
kleideten Edelstahlkammer durchgefiihrt. Sie besteht aus der Hauptkammer und einer
kleinen Gaseinlasskammer, die iiber ein elektrisch steuerbares, pneumatisches Ventil
verbunden sind. Zur Vakuumerzeugung dient fiir die Hauptkammer eine Turbomo-
lekularpumpe (Fa. Balzers, Saugleistung 180 1/s) mit vorgeschalteter Drehschieber-
pumpe (Fa. Balzers) und ein Titansublimator. Das Gaseinlasssystem wird ebenfalls
mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe (Fa. Balzers, Saugleistung 60 1/s) evakuiert.
Nach zweitdgigem Ausheizen der Apparatur bei etwa 200 °C und anschliessendem
Ausgasen aller Filamente wird ein Basisdruck von 4 - 10~9 Pa erreicht.

Die UHV-Kammer ist mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (QMA), einem
Cylindrical Mirror Analyser (CMA) zur Augerelektronenspektroskopie (AES), ei-
nem hochauflésenden LEED (SPA-LEED) sowie einem Verdampfer zur Herstellung
von NaCl-Schichten ausgestattet. Der QMA dient zur Durchfiihrung von TDS-
Messungen, zur Restgasanalyse bzw. Lecksuche sowie zur Kontrolle der Reinheit
verwendeter Gase. Der CMA wird zur chemischen Kontrolle der Probenpréiparati-
on eingesetzt, wihrend das SPA-LEED der strukturellen Charakterisierung dient.
Die Ge(100)-Probe wurde auf einem mit 1He kithlbaren Manipulator (Fa. Oxford)
potenzialfrei montiert, der eine Endtemperatur von ca. 25 K ermoglicht. Mit Hil-
fe eines auf der Riickseite des Kristalls angebrachten Filaments kann der Kristall
durch Strahlung oder Elektronenstofl geheizt werden. Mittels einer rechnergesteuer-
ten Temperaturregelung wird die Probentemperatur mit einer relativen Genauigkeit
von 0.01 K geregelt. Der absolute Fehler wurde fiir tiefe Temperaturen zu £3 K
abgeschitzt. Dariiberhinaus erméglicht diese Regelung die Steuerung von zeitlich li-
nearen Temperaturrampen mit typischen Raten von 0.01 bis 10 K/s. Zur Priaparation
von Salz—Schichten dient ein Verdampfer, in dem durch Heizen eines mit NaCl-Pulver

27
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gefiillten Keramikrohrchens auf ca. 730 K das Verdampfergut molekular sublimiert
wird.

Probenpriparation

Die Ge(100)-Proben wurden im UHV mit 5-10 Sputter—/Heizzyklen pripariert. Ein
Zyklus setzte sich dabei zusammen aus Sputtern mit Ar—Ionen fiir 15 min (Ionenener-
gie 600 eV, T=300 K, Stromdichte 5uA /cm?, pa; = 3- 1073 Pa) und anschlieBendem
Heizen mit Elektronenstofl auf maximal 1050 K. Eine Kontamination mit Kohlenstoff,
der die hauptsichliche Verunreinigung darstellte, war zum Ende dieser Prozedur mit
AES nicht mehr nachweisbar.

Bei einer Substrattemperatur von 180 K wurden NaCl-Filme einer Dicke von 20 ML
hergestellt und bei bis zu 500 K fiir wenige Minuten ausgeheilt. Anschliefend aufge-
nommene LEED-Bilder zeigten eine brillante (1 x 1)-Struktur und keine substrat-
typischen Reflexe mehr. Die hohe Schichtqualitit dokumentierte sich zum einen in
scharfen Reflexen, zum anderen in einem Verhéltnis der Spitzenintensitit zum Unter-
grundniveau von bis zu drei Gréfenordnungen bei T=40 K. Detailliert wird auf das
NaCl-Wachstum in Kapitel 6 eingegangen.

3.2 VG ESCALAB 5

Fiir die Messungen zum System MgO/Ag(100) diente eine kommerzielle, stellenweise
modifizierte UHV-Anlage (VG ESCALAB 5), die sich aus drei voneinander trennba-
ren Edelstahlkammern zusammensetzt. Die Analysekammer ist eine Kugel, auf deren
Mittelpunkt alle Messgerite ausgerichtet sind. Abgetrennt durch ein Sperrschieber-
ventil schliefft sich seitlich die horizontal ausgerichtete, zylindrische Priparations-
kammer an, die mit einer Kaltkathoden-Sputterquelle zur Kristallreinigung, einem
Feindosierventil zum Einlass von Argon und Sauerstoff, sowie einem mit Magnesium
befiillten Elektronenstrahlverdampfer ausgestattet ist. An der Priparationskammer
ist eine abtrennbare Schleusenkammer montiert, die ein Austauschen von Proben
ermoglicht, ohne das UHV zu brechen. Die beiden Hauptkammern werden jeweils
von einer Oldiffusionspumpe (Saugleistung 600 1/s) mit nachgeschalteter 1INy Kiihl-
falle und die Schleusenkammer mittels einer Turbomolekularpumpe (60 1/s) evakuiert.
Nach einer Ausheizdauer von zwei bis drei Tagen und Ausgasen aller Komponenten
wird in den Hauptkammern ein Basisdruck von 4 - 10~9 Pa erreicht.

Die Bewegung der Probe erfolgt auf einem Manipulator mit einem Hub von 600 mm,
dessen Innenleben iiber eine zweistufig differentiell gepumpte Drehdurchfithrung an
den Manipulatorkopf gekoppelt ist. Neben einem SPA-LEED zur Analyse der Ober-
flachenmorphologie ist ein 150°-Kugelanalysator (Kugelradius 100 mm) das zentrale
Messinstrument, das fiir XPS—, UPS- und EELS-Messungen eingesetzt wird. Als
Rontgenlichtquelle steht eine nicht monochromatisierte Laborquelle mit Zwillings-
anode zur Verfiigung, die wahlweise Al K,— oder Mg K,-Licht abstrahlt. Zur Er-
zeugung von UV-Licht dient eine zweifach differentiell gepumpte und mit Helium
betriebene Gasentladungsquelle und als Elektronenquelle fiir EELS—Messungen die
nicht monochromatisierte SPA-LEED-Elektronenkanone.
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Abbildung 3.1: Schemazeichnung des Ag-Probenhalters (a) und des fiir Germanium-
und Siliziumproben in der Leybold-Anlage (siche Abschnitt 3.4) verwendeten Pro-
benhalters (b). Zeichnung aus [136].

An den schleusbaren Probenhalter, der in Abbildung 3.1 skizziert ist, werden vom
Manipulator sechs elektrische Kontakte iibergeben: zwei fiir die Temperaturmessung
mittels eines Ni-NiCr—Thermoelements, zwei fiir die potenzialfreie Filamentheizung
sowie zwei Kontakte zum externen Anlegen eines Probenpotenzials (Abbildung 3.1 a)
bzw. zur Direktstromheizung von Halbleiterproben (Abbildung 3.1 b).

Probenpriparation

Mittels Funkenerosion wurden in [100]-Richtung orientierte Scheiben aus einem Ag—
Einkristallstab geschnitten. Durch Anétzen dieser 2 mm dicken Scheiben mit einem
Durchmesser von ca. 12 mm in 60%—iger Salpetersiure wurden zunichst grobe De-
fekte entfernt, woran sich eine Vororientierung nach dem Laue—Verfahren anschloss.
Im néchsten Schritt erfolgte die Orientierung mit Hilfe eines Prizisions—Rontgen—
Diffraktometers mit einer Genauigkeit von weniger als 0.1°. Die Politur erfolgte
chemo-mechanisch nach dem in [5] beschriebenen Verfahren. Anschlieflend wurde der
Kristall auf dem Probenhalter montiert und ins UHV transferiert. Hier musste die
Probe wenigen Sputter—-Heiz—Zyklen unterworfen werden, bis die Restkontamination
unterhalb der Nachweisgrenze von XPS, d.h. etwa 1 % lag. Dazu wurde die Ober-
fliche bei Raumtemperatur einem Ar*-Ionenstrahl mit 2 keV und ca. 10 A /cm? bei
einem Ar-Partialdruck von 10~* Pa ausgesetzt, woran sich ein Ausheilschritt auf bis
zu 700 K anschloss. Eine anschliessende Charakterisierung mittels SPA-LEED zeigte
eine mittlere Terassenbreite von ca. 500 A.

Diinne MgO-Schichten wurden reaktiv gewachsen, d.h. Mg wurde bei einer Substrat-
temperatur von 350-450 K mit einer Rate von typisch 0.2 ML/min in einer Sauer-
stoffatmosphiire von 2 - 1075 Pa aufgedampft, gefolgt von einem Ausheilschritt auf
700 K. Danach zeigte sich in SPA-LEED—-Messungen die von Erdos et al. beobachtete
charakteristische Mosaikstruktur [159].
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3.3 Tieftemperatur—STM

Sédmtliche Daten zur Tunnelmikroskopie und —spektroskopie wurden an einem
Tieftemperatur—STM (Fa. Omicron) an der Universitdt Rostock aufgenommen. Die
dazugehorige UHV—Anlage ist zur Entkopplung von Gebidudeschwingungen auf ei-
nem separierten Fundament aufgebaut. Sie besteht aus drei Kammern: an die STM-
Kammer schlieit sich eine Priparationskammer an, an der wiederum eine kleine
Schleusenkammer montiert ist. Diese Bereiche kénnen mit Hilfe von Sperrschieberven-
tilen voneinander abgetrennt werden. Zum Transfer von Proben und Tunnelspitzen
werden ein mit 1He kithlbarer Manipulator (Modell Omniax, Fa. Fisons) sowie ein
Wobblestick zum Transfer ins STM und ein Transferstab zum Schleusen benutzt.
Zur Vakuumerzeugung sind die STM- und die Priaparationskammer mit jeweils ei-
ner Ionengetter— und einer Titansublimationspumpe ausgestattet. Die Schleuse wird
mittels einer Turbomolekularpumpe evakuiert, die iiber ein elektrisch steuerbares,
puneumatisches Ventil auch mit den beiden Hauptkammern in Verbindung gebracht
werden kann. Dies ist zum Sputtern mit Edelgasen sowie wihrend des Ausheizens
erforderlich. Nach 24—stiindigem Heizen der Anlage auf 140 °C und Ausgasen sdmtli-
cher Filamente liegt der Basisdruck der Priparationskammer bei ca. 10~ Pa und in
der Mikroskopkammer bei 2 - 10~? Pa.

Die STM—Kammer beherbergt neben dem Tunnelmikroskop eine mit INy kiithlbare
Probengarage, in der bis zu sechs Proben— bzw. Spitzenwechselhalter untergebracht
werden kénnen. Ein Wobblestick fiir den Probentransfer kann durch Anklemmen an
die Probengarage ebenfalls abgekiihlt werden, wenn thermisch empfindliche Proben
transferiert werden miissen.

Zur Schwingungsdimpfung des STM dient eine Wirbelstrombremse. Die grobe
Anndherung der Spitze an die Probenoberfliche erfolgt mittels eines vollautomatisch
gesteuerten Slider—Antriebs, im Messbetrieb wird die Spitze dagegen nur mit einem
Rohrenpiezo bewegt. Zur Kithlung wird das STM iiber eine Lineardurchfithrung mit
dem inneren von zwei ineinandergesetzten Badkryostaten in Kontakt gebracht. Dieser
kann entweder mit 1He oder 1INy befiillt werden, was zu einer Probenendtemperatur
von 6 K bzw. 78 K fiihrt, die mit Hilfe einer Si-Diode gemessen wird. Der duflere
Kryostat wird stets mit INy gekiihlt und dient zur Abschirmung von Strahlung. Nach
Erreichen der Gleichgewichtstemperatur, d.h. ca. 30 min nach dem Ankoppeln an
den Kryostaten kann das STM zur Messung abgesenkt werden, so dass die mechani-
sche und thermische Kopplung an die Kammer sehr schwach ist. Aus diesem Grund
erwidrmt sich das STM wihrend der Messung extrem langsam. Alle im Folgenden
aufgefithrten STM—Bilder wurden bei T=78 K gemessen.

Die Préparationskammer ist mit einem Dreifach—Elektronenstrahlverdampfer zur Ab-
scheidung von Metallen, einer NaCl-Quelle des in Abschnitt 3.1 beschriebenen Typs
sowie Natriumdispensern (Fa. SAES Getters) ausgestattet. Daneben stehen eine To-
nenkanone zum Sputtern mit Edelgasen in Verbindung mit einem Feindosierventil
zum Gaseinlass sowie eine Vorrichtung zum Elektronenstossheizen der Proben zur
Verfiigung. Bei einem Teil der Messungen war ein optisches LEED (Fa. Omicron) in
Verbindung mit einer Slow-Scan-CCD-Camera (Fa. Photometrics) an die Kammer
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montiert. Der ebenfalls an der Priparationskammer befestigte Manipulator ist mit ei-
nem Verdampfungskryostaten ausgestattet, der im INo—Betrieb Probentemperaturen
unter 100 K erméglicht. Die Drehdurchfithrung am Manipulatorkopf wird mit einer
Turbomolekularpumpe (60 1/s, Fa. Balzers) einfach differentiell gepumpt. Die Proben-
heizung erfolgt iber Warmeleitung und Strahlung mit einem Heif}leiter-Heizelement,
zur Temperaturmessung dient ein Ni-NiCr—Thermoelement, das in einem Abstand
von etwa 1 cm vom Probenhalter am Manipulator befestigt ist.

Probenpriparation

Die in der STM-Anlage verwendeten Ge-Proben wurden bei der Firma Crystec, Ber-
lin, hergestellt und waren mechanisch und chemo—mechanisch poliert worden, so dass
sie bereits vor dem Einbau ins UHV eine Rauhigkeit im Bereich weniger nm aufwiesen.
Mittels angeschweifiter Laschen aus Tantal wurden die Kristalle auf einem Proben-
halter, einer ca. 1 mm dicken, viereckigen Platte aus Wolfram oder Tantal, befestigt.
Damit der Probenhalter mit einem Wobblestick gegriffen werden kann, weist er an
einer Lingsseite eine Ose auf. Auf eine nasschemische Behandlung der Probenober-
fliche [56, 136] wurde verzichtet.

Nach dem Einschleusen ins UHV wurde der Kristall ca. fiinf Sputter/Ausheil-Zyklen
unterzogen. Ionenbeschuss erfolgte dabei fiir 15 min bei einer Energie von 950 eV
und einer Stromdichte von ca. 10 A /cm? bei einem Partialdruck von 5-10~* Pa. Da
Kohlenstoff die Hauptverunreinigung darstellt, wurde als Sputtergas Neon gew#hlt.
Angesichts der Tatsache, dass die Masse von Neon (20 amu) sich weniger von der
Masse von Kohlenstoff (12 amu) unterscheidet als die von Argon (40 amu), ist zu
erwarten, dass der Zerstdubungsprozess infolge des Ionenstofles selektiv zugunsten
von Kohlenstoff ist. Zum Ausheilen wurde die Probe mit Elektronenbeschuss auf ca.
1000 K erwdarmt und anschlieflend langsam (ca. 3 K/s) abgekiihlt.

Praparation von NaCl-Inseln erfolgte durch Aufdampfen bei einer Substrattempera-
tur von 150 K und anschlielendes Tempern der Probe auf etwa 400 K fiir wenige
Minuten. Dagegen wurde Natrium stets bei Raumtemperatur aufgedampft.
Tunnelspitzen wurden aus 0.2 mm dickem Wolframdraht durch Atzen in 5%-iger
NaOH-Losung hergestellt. Diese wurden anschlielend in einem Spitzenwechselhalter
montiert und ins Vakuum transferiert. Nach dem Einsetzen ins STM wurde die Spitze
mit einer Probe in Tunnelkontakt gebracht. Mehrfaches Durchlaufen von Tunnelspan-
nungsrampen auf bis zu 10 V reinigte die Spitze mittels Felddesorption.

3.4 Die Apparatur LH 3DARES

Zu Photoemissions— sowie LEED-Messungen zur Na—Adsorption auf Ge(100) sowie
zur NaCl-Heteroepitaxie auf Na—modifizierten Substraten diente eine von der Fa.
Leybold-Heraeus konzipierte und gebaute Edelstahl-UHV-Kammer. Das hier ver-
wendete Vakuumsystem besteht aus vier separaten Pumpzweigen: die Hauptkam-
mer wird mit einer Turbomolekularpumpe (Saugleistung 360 1/s) mit vorgeschalte-
ter Drehschieberpumpe evakuiert (Zweig A). Zusétzlich steht eine Ionengetterpumpe
(Saugleistung 270 1/s) sowie eine mit INg kiihlbare Titansublimationspumpe (Saug-
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leistung 1200 1/s) zur Verfiigung. Eine zweite Kombination aus Drehschieber— und
Turbomolekularpumpe (150 1/s) dient als zweite differentielle Pumpstufe einer UV-
Gasentladungslampe sowie zum differentiellen Pumpen einer Ionenkanone (Zweig B).
Eine zuséatzliche Drehschieberpumpe stellt die erste Pumpstufe der UV-Lampe dar
(Zweig C). Die Schleusenkammer, die ein schnelles Wechseln von Proben ermdoglicht,
bildet die vierte Komponente des Vakuumsystems (Zweig D) und wird wiederum mit
Hilfe einer Turbomolekularpumpe (60 1/s) evakuiert. Nach dreitéigigem Ausheizen der
Kammer bei 170 °C und Ausgasen aller Filamente betriigt der Basisdruck 5-10~° Pa
in der Hauptkammer sowie 10~8 Pa bzw. 10~7 Pa in den Pumpzweigen B und D.
Die beschriebene Vakuumkammer ist mit zahlreichen Messmethoden ausgestattet.
Zur morphologischen Analyse dient das zuvor erwéhnte optische LEED zusammen mit
einer CCD-Kamera. Zur Rontgenphotoelektronenspektroskopie steht eine Laborquel-
le zur Verfiigung, die mit einer Zwillingsanode zur Erzeugung von Al Ka— und Mg Ka-
Strahlung ausgestattet ist. Die Aufnahme von Photoelektronenspektren erfolgt iiber
einen rechnergesteuerten Halbkugelanalysator (Radius 100 mm). Dariiberhinaus ist
die Kammer mit einer zweifach differentiell gepumpten UV—-Gasentladungslampe so-
wie einer nicht monochromatisierten Elektronenkanone fiir Energien zwischen 50 eV
und 5 keV ausgestattet.

UP- und EEL-Spektren werden wiederum mit einem rechnergesteuerten Halbku-
gelanalysator vermessen, der sowohl bzgl. des Polarwinkels als auch des Azimuths
relativ zur Probenoberfliche gedreht werden kann und somit winkelaufgeloste Elek-
tronenspektroskopie ermoglicht. Ein Quadrupolmassenfilter zur Restgasanalyse bzw.
Lecksuche rundet das Spektrum der Analysemethoden ab.

Der zur Probenbewegung verwendete Manipulator kann mit INy auf ca. 100 K gekiihlt
werden. Die Heizung der Ge-Probe erfolgt durch Strahlung mittels eines Filaments
oder mit direktem Stromdurchgang. Dariiber hinaus steht eine NaCl-Quelle zur
Verfiigung, zur Deposition von Na und Cs werden Dispenser (SAES Getters) ver-
wendet.

Probenpriparation

Ge(100)-Proben von 10 x 16 mm? Fliche und 0.3 mm Dicke (Fa. Crystec) wurden
in einem Probenhalter montiert, der schematisch in Abbildung 3.1 b gezeigt ist. Die-
ser wurde anschlieflend ins UHV transferiert, wo der Kristall nach mehrstiindigem
Ausgasen bei 600 K einige Male fiir 15 min mit ArT-Tonen (900 eV, 1.5 yA/cm?)
bei Raumtemperatur gesputtert wurde. Zwischen diesen Schritten erfolgte entspre-
chend der in [63] angegebenen Prozedur ein Annealing mit direktem Stromdurchgang
bei bis zu 870 K fiir 30 min. Dabei wurde die chemische Reinheit mit XPS und die
morphologische Qualtitit mit LEED kontrolliert. Diese Art der Priaparation (langes
Ausheilen bei relativ geringer Temperatur) erwies sich als vorteilhaft gegeniiber der
bei vorherigen Experimenten durchgefiihrten Behandlung (kurzes Ausheilen auf bis
zu 1000 K), denn sie fithrte bei LEED-Messungen neben scharfen, nur instrumentell
verbreiterten Reflexen zu einem exzellenten Intensitétsverhéltnis zwischen Reflex und
Untergrund von mehr als zwei Grolenordnungen bei Raumtemperatur. Dies kann als
qualitatives Maf fiir die morphologische Qualtitdt herangezogen werden.
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Kapitel 4

Farbzentren auf NaCl(100)

4.1 Einleitung

Die stabilen Oberflichen von Alkalihalogeniden und zahlreichen Metalloxiden sind
auf Grund ihrer geringen Oberflichenspannung chemisch inert. Daher ist fiir diese
Systeme die schwache van der Waals-Bindung der dominante Wechselwirkungsme-
chanismus bei der Adsorption. Folglich wird bei einer nicht perfekten Oberfliche die
Reaktivitdt durch strukturelle und elektronische Defekte bestimmt. Typische Ober-
flichendefekte sind Stufen und Kinken, die an spéterer Stelle diskutiert werden, sowie
Fehlstellen und Fremdatome. Seit langem als Volumendefekte bekannte Kristallfeh-
ler sind Farbzentren [105]. Darunter versteht man generell Defekte, die die optischen
Eigenschaften eines Kristalls im sichtbaren Wellenlingenbereich verindern. Die ein-
fachsten Farbzentren sind einzelne Anionen- und Kationen-Fehlstellen und werden
als F— bzw. V-Zentren bezeichnet. Ihre Erzeugung gelingt durch Bestrahlung mit
Roéntgenlicht oder Elektronen [34].

Derartige Imperfektionen als Beispiel fiir Punktdefekte lassen sich auch an der Ober-
fliche generieren, z.B. durch Beschuss mit Edelgasionen [99] oder langsamen Elek-
tronen [169]. Wahrend Edelgassputtern ein wenig selektiver Prozess ist, werden bei
Beschuss mit niederenergetischen Elektronen iiberwiegend Anionenfehlstellen erzeugt
[169]. Zur Erhaltung der Ladungsneutralitit werden diese mit einem Elektron besetzt.
Oberflichenfarbzentren — im Folgenden als F-Zentren bezeichnet — sind sehr reaktiv
und vermogen z.B. Wassermolekiile zu dissoziieren [87].

In diesem Abschnitt werden Messungen zur Adsorption und Desorption von Edel-
gasen und kleinen Molekiilen am Beispiel von COg an sowohl defektarmen als auch
an mit F-Zentren belegten NaCl-Oberflichen vorgestellt. Dabei wurden zwei Ziele
verfolgt: zum einen sollte der Einfluss von Defekten auf den bei Adsorption von Edel-
gasen beobachteten Phaseniibergang vom 2D-Gas zum 2D-Festkoérper und der damit
verbundene Einfluss auf die Adsorptions— und Desorptionkinetik erfasst werden, zum
anderen sollte es durch Bestimmung der bedeckungabhingigen Desorptionsenergien
moglich sein, absolute Konzentrationen von F-Zentren zu bestimmen. Zur Charak-
terisierung von Farbzentren wurden bewusst Physisorptionssysteme gewéhlt, da in
diesem Fall auf Grund der schwachen Adsorbat—Substrat—Wechselwirkung Desorpti-
on bereits bei Temperaturen unter 100 K stattfindet, so dass ein Einfluss der ther-

35



36 KAPITEL 4. FARBZENTREN AUF NACL(100)

mischen Behandlung auf Struktur und Verteilung von Oberflichendefekten nicht zu
erwarten ist.

Auf der defektarmen Oberfliche beobachtet man mit TDS fiir alle untersuchten Ad-
sorbate (Ar, Kr, Xe, CO5), dass die Desorptionsrate fast iiber den gesamten Bereich
bis zu einer Monoschicht bedeckungsunabhéingig ist, d.h. es wird Desorption nullter
Ordnung gefunden [29]. In einem Gleichgewichtsexperiment findet man einen Pha-
seniibergang erster Art von einem zweidimensionalen Gittergas zur kondensierten
Monolage [16, 129], wie man es fiir ein ideales van der Waals-System erwartet. Uber-
steigt der Gasdruck den temperaturabhingigen Gleichgewichtsdampfdruck des 2D—
Festkorpers, so beginnt Kondensation von Inseln. Da sich die zweite sowie die hoheren
Lagen bzgl. der Adsorptionsenergie von der Monoschicht unterscheiden, stoppt die
Kondensation nach SchlieBen der ersten Schicht. Dies bedeutet, dass in einem Gleich-
gewichtsepxeriment die Bedeckung im Submonolagenbereich nicht kontinuierlich ein-
gestellt werden kann, sondern als Funktion von Druck und Temperatur sprunghaft
von der geringen Konzentration eines Gittergases bis zur gesittigten Monolage an-
steigt. Bei konstanter Temperatur kann dieser scharfe Anstieg der Bedeckung durch
eine infinitesimale Erh6hung des Drucks erreicht werden. Da dieser die Adsorptionsra-
te nur wenig dndert, kann im Umkehrschluss die Desorptionsrate keine Funktion der
Bedeckung sein, da ansonsten jede Bedeckung 0 < © < 1 durch entsprechende Wahl
von Druck und Temperatur kontinuierlich einstellbar wire (Langmuir—Verhalten). Am
Phaseniibergang koexistieren auf der Oberfliche 2D—Inseln und ein zweidimensionales
Gittergas. Das 3D—Gas iiber der Oberfliche ermoglicht die permanente Angleichung
der chemischen Potenziale aller beteiligten Phasen. Die Desorptionsrate ist iiber den
Bedeckungsbereich, in dem Koexistenz zweier Phasen auf der Oberfliche vorliegt,
unabhéingig von der Bedeckung.

Reaktive Oberflichendefekte fithren dazu, dass das System inhomogen wird. Es findet
keine homogene Nukleation mehr statt wie im Fall des idealen Systems. Stattdessen
ist die Dichte von Kondensationskeimen durch die Defektkonzentration bestimmt.
Da Defekte i.a. Bindungspléitze erhohter Adsorptionswirme darstellen, wird die Dif-
fusion, die zum Teilchenaustausch zwischen 2D-Gas und —Festkorper erforderlich ist,
erheblich verlangsamt. Deshalb ist das homogene Zweiphasengleichgewicht durch die
Inhomogenitidt der Oberfliche effektiv zerstort, so dass mit Abweichungen von ei-
nem kritischen Verhalten erster Ordnung zu rechnen ist. Entsprechend sollte auch
im TDS-Experiment die Desorptionsrate eine Funktion der Bedeckung sein. Die im
Folgenden vorgestellten Experimente bestitigen diese Erwartungen.

4.2 Durchfithrung der Messungen

Die in diesem Kapitel erliuterten Messungen erfolgten in der "TDS-Kammer’, die
in Abschnitt 3.1 vorgestellt wurde. Die durch Heteroepitaxie auf Ge(100) erzeug-
ten 20 ML dicken NaCl-Filme waren von hoher morphologischer Qualitit, die sich
in SPA-LEED-Messungen durch scharfe Reflexe einer brillanten (1 x 1)-Struktur
duBerte. Nach Priparation der NaCl-Schicht wurde die Probe eingekiihlt bis zu ei-
ner bestimmten Temperatur, bei der das jeweilige Gas angeboten wurde. Diese lag,
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um den Gleichgewichtszustand der Adsorbatschicht erreichen zu kénnen, nur knapp
unter der Temperatur, bei der eine messbare Desorptionsrate auftritt. Anschlielend
wurde ein konstanter Druck des Adsorbatgases im Dosiersystem eingestellt und das
Druckluftventil zur Hauptkammer getffnet. Dabei ist die Gasdosis im Limes grofler
Dosierzeiten proportional zum Produkt von Dosierdruck und —zeit. Anschlielend wur-
de die Probe vor das Massenspektrometer bewegt und eine Heizrampe mit typisch
0.2 K/s gestartet. Ein mit dem QMA verbundener Messrechner nahm zeitgleich den
Partialdruck des jeweiligen Gases als Maf} fiir die Desorptionsrate auf. Nach Mes-
sung weniger Desorptionsspektren wurde die Probe regelméfig auf 200 K geheizt, um
Verunreinigen, vor allem adsorbiertes Wasser, zu entfernen.

4.3 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Resultate bzgl. des Einflusses von De-
fekten auf die Desorptionskinetik dargestellt. Die bereits in [28] vorgestellten Messda-
ten wurden an vier verschiedenen Adsorbatsystemen gewonnen, ndmlich an den Edel-
gasen Argon, Krypton und Xenon sowie an Kohlendioxid als Beispiel fiir kleine, wenig
reaktive Molekiile. Da das Hauptaugenmerk dieses Kapitels auf dem in Abschnitt 4.4
erlduterten thermodynamischen Modell liegt, werden die Ergebnisse hier iiberwiegend
am Beispiel der Systeme Kr/NaCl und CO; diskutiert. Sieht man von unterschied-
lichen absoluten Zahlenwerten ab, sind die Resultate fiir die iibrigen verwendeten
Adsorbate dieselben [28, 29].

4.3.1 LEED-Messungen

Um Erfahrungswerte fiir die Empfindlichkeit der NaCl-Oberfliche gegen Beschuss mit
niederenergetischen Elektronen zu erhalten, wurde zunéchst mit Hilfe hochauflésender
Elektronenbeugung (SPA-LEED) versucht, morphologische Informationen iiber De-
fektstrukturen zu gewinnen. Die Substrattemperatur lag wihrend des Elektronenbe-
schusses bei 100 K, um Diffusion der erzeugten F—Zentren zu verhindern und somit die
Bildung von Na-Clustern und Ausheilprozesse an der Oberflache zu unterbinden. Die
Stromdichte (1.5 uA/mm?) wurde groff gegeniiber der des SPA-LEED-Messstrahls
(< 50 nA/mm?) gewiihlt.

Profile durch den (00)-Reflex zeigt Abbildung 4.1. Man erkennt, dass sowohl die
Profilform als auch —breite durch den Elektronenbeschuss unveridndert bleiben. Die
Spitzenintensitit nimmt dagegen kontinuierlich ab, wihrend das Untergrundniveau
schnell auf den doppelten urspriinglichen Wert ansteigt. Die wesentliche Aussage an
dieser Stelle besteht darin, dass der Untergrund auch in der Mitte der Oberflichen—
Brillouin—Zone flach bleibt. Dieses Ergebnis stimmt mit Messungen von Zielasek [168]
iiberein und ist typisch fiir unkorreliert angeordnete Punktdefekte. Es muss erwdhnt
werden, dass die hier verwendete Stromdichte um den Faktor 300 iiber dem in [168]
typischen Wert liegt. Es ist deshalb zu erwarten, dass der Untergrund schnell einen
Sattigungswert erreicht. Die Tatsache, dass die Spitzenintensitit auch nach der Satti-
gung des Untergrundes abfillt, deutet darauf hin, dass Farbzentren nicht die einzigen
Defekte sind, die in diesem Experiment erzeugt wurden. Wahrscheinlicher ist es, dass
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Abbildung 4.1: Profile durch den Spiegelreflex in [011]-Richtung als Funktion der
Elektronendosis. T=100 K.

bei einer hohen Konzentration von Anionen—Fehlstellen die elektronstofi—induzierte
Desorption benachbarter Na—Ionen nicht mehr vernachldssigbar ist [45, 108]. Dies
fiihrt zwangsldufig zu molekularen Fehlstellen und damit zum Aufrauhen der Ober-
fliche. Die Tatsache, dass nach Beschusszeiten von mehr als 60 min keine Verdnde-
rungen am Beugungsprofil mehr festzustellen sind, belegt, dass die Rauhigkeit der
Oberfldche sittigt. Um eine geringe Konzentration molekularer Fehlstellen zu gewéhr-
leisten, wurden fiir die nachfolgenden TDS—Experimente eine Stromdichte von nur
etwa 20 nA /mm? werwendet.

4.3.2 Thermische Desorption

Abbildung 4.2 a zeigt einen Satz von Desorptionsspektren des Systems Kr/NaCl(100)
mit Anfangsbedeckungen zwischen 0.04 und 1.22 ML, der direkt nach Préparation ei-
ner neuen Salzschicht, also auf einer defektarmen Oberfliche gemessen wurde. Bei den
beiden Spektren mit Anfangsbedeckungen oberhalb einer Lage tritt bei T ~ 43 K ein
zweiter Desorptionspeak auf. Unter der Annahme, dass die erste Kr-Lage geschlossen
aufwichst, kann die Anfangsbedeckung, ab deren Uberschreiten ein zweites Maxi-
mum der Desorptionsrate bei tieferer Temperatur erscheint, zur Eichung einer Mono-
schicht herangezogen werden. Dabei liegt die Annahme zu Grunde, dass die Bindung
zwischen dem Substrat und der adsorbierten Monolage stérker ist als die Adsorbat—
Adsorbat—Wechselwirkung. Fiir Physisorptionssysteme ist dies i.a. erfiillt [75]. Zwei
weitere Griinde sprechen fiir diese Kalibrierung: zum einen séttigt die Héhe des rech-
ten Desorptionspeaks mit wachsender Anfangsbedeckung im Multilagen—Bereich, zum
anderen stimmt die fiir den linken Peak bestimmte Desorptionsenergie von 11 kJ/mol
gut mit der aus Dampfdruckkurven bestimmten Kondensationswirme iiberein [27].
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Abbildung 4.2: Desorptionsmessungen von Edelgasen auf NaCl(100): a) Desorpti-
onskurven von Krypton auf einer defektarmen Oberfliche, b) Ordnungsplots fiir
Kr/NaCl, ¢) Desorptionsspektren fiir 0.2 ML Ar/NaCl bei ansteigender Defektkon-
zentration, d) Satz von Spektren fiir Kr/NaCL bei Sittigungskonzentration von F-
Zentren. Heizrate 0.25 K/s.

Im Submonolagenbereich stellt man fest, dass alle Desorptionskurven eine gemeinsa-
me ansteigende Flanke aufweisen, woraus folgt, dass bei Annahme einer bedeckungs-
unabhéngigen Desorptionsenergie die Desorptionsrate nur von der Temperatur, nicht
aber von der Bedeckung abhéngt. Dies duflert sich auch in dem sogenannten Ord-
nungsplot (siehe Abbildung 4.2 b) fiir © > 0.03 ML. Bei Bedeckungsgraden unter
0.03 dndert sich das Verhalten in Richtung eines Prozesses erster Ordnung.

Abbildung 4.2 ¢ zeigt einen Satz von Ar—Desorptionskurven mit konstanter Anfangs-
bedeckung, zwischen deren Messung die Oberfliche sukzessiv mit niederenergetischen
Elektronen (Ey;, = 65 eV) beschossen wurde. Dies hat zur Folge, dass die Spitzen-
intensitidt der Desorptionsspektren kontinuierlich absinkt, der Peak breiter wird und
sein Schwerpunkt zu héheren Temperaturen wandert, wihrend die integrale Inten-
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sitdt erhalten bleibt. Ab einer Beschusszeit von 90 min #ndert sich die Form der
Desorptionskurven nicht mehr. Schon hier kann man ohne quantitative Analyse fol-
gende Schliisse ziehen: die Verbreiterung der Kurven zeigt zum einen an, dass mit
zunehmender Defektkonzentration die Desorptionsrate eine Funktion der Bedeckung
wird, so dass kein Prozess nullter, sondern eher erster Ordnung vorliegt. Das Schieben
des Desorptionspeaks zu héherer Temperatur deutet auf eine verstirkte Bindung des
Adsorbats an Defektplitze. Das Sittigungsverhalten der Kurvenform beweist, dass
entweder die Konzentration von F—Zentren einen Maximalwert erreicht oder aber die
Oberflichenrauhigkeit sittigt.

Da die Bindung an F-Zentren und an molekulare Fehlstellen nicht klar voneinan-
der getrennt werden koénnen, wurden in folgenden Experimenten Elektronendosen
gewihlt, bei denen nach [168] eine Farbzentren—Sittigung vorliegt, die Dichte mole-
kularer Fehlstellen allerdings gering sein sollte.

In Abbildung 4.2 d ist ein Satz von Kr-Desorptionsspektren mit Anfangsbedeckungen
im Submonolagenbereich dargestellt, der nach Elektronenbeschuss gemessen wurde.
Die Kurven mit Bedeckungen unter 0.2 weisen eine starke Abhingigkeit der Peakposi-
tion von der Anfangsbedeckung auf, woraus man auf die Bedeckungabhingigkeit der
Desorptionsparameter schlielen muss. Bei anfinglichen Adsorbatdichten von mehr als
0.2 erscheint eine Schulter bei niedrigen Temperaturen und der Anfangsbereich der
Kurven nihert sich mit wachsender Bedeckung wieder einer gemeinsamen Anstiegs-
flanke. Qualitativ dasselbe Verhalten zeigte sich bei analogen Experimenten mit den
Adsorbatgasen Ar, Xe und COa, so dass auf diese Systeme nicht gesondert eingegan-
gen wird.

Die quantitative Analyse dieser Desorptionsspektren stellte sich auf Grund der Ver-
schiebung zu hoheren Temperaturen als problematisch heraus: wihrend beim un-
gestorten System das Desorptionssignal der Probenoberfliche und des Kristallhalters
wegen der hoheren Desorptionsbarriere in der metallischen Umgebung des Kristalls
gut voneinander getrennt werden konnte, kam es beim durch Elektronenbeschuss
gestorten System zu einem Uberlapp der beiden Signale, so dass die Untergrund-
korrektur hier stark fehlerbehaftet ist. Die Riickintegration der Spektren bis zu einer
bestimmten momentanen Bedeckung zum Zweck der Isosteren—Analyse fiithrte daher
nicht zu sinnvollen Ergebnissen. Dieser Fehler tritt bei der Leading-Edge—Analyse
nicht auf, da die Auswertung in einem Temperaturbereich erfolgt, in dem Desorption
vom Probenhalter vernachlissigbar ist. Allerdings steht die Leading—-Edge—Methode
vor dem Problem, dass beim gestorten System ein Prozess erster Ordnung vorliegt.
Daher hiingt die Rate linear mit der Bedeckung zusammenhang, so dass zur Auswer-
tung lediglich ein kleiner Teil der Spektren zur Verfiigung steht, und sowohl Desorp-
tionsenergie als auch Vorfaktor systematisch unterschitzt werden.

Abbildung 4.3 zeigt die Ergebnisse der Spektren—Analyse fiir die Systeme Kr/NaCl
und CO2/NaCl. Fiir Krypton ergeben sich beim ungestérten System fiir 0 < © < 1
konstante Parameter, Ep = 12.5 kJ/mol und kg = 10'3 s~1. Auch bei den Adsorbaten
Ar und Xe sind Bindungsenergie und Vorfaktor keine Funktion der Bedeckung [28].
Dagegen zeigt sich fiir COs ein kontinuierlicher Anstieg beider Parameter bis zu einem
Sittigungswert von Ep = 31 kJ/mol bzw. kg = 10*® s7! fiir © > 0.1.
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Abbildung 4.3: Desorptionsparameter fiir Kr/NaCl (a, ¢) und CO2/NaCl (b, d) fiir
die defektarme Oberfliche und bei Sattigungskonzentration von F—Zentren. Fiir Kr
sind ebenso die Ergebnisse der Spektrenanpassung dargestellt.

Fiir die Desorption von der mit F-Zentren belegten Oberfliche ergeben sich fiir alle
untersuchten Adsorbate signifikante Anderungen: wihrend fiir © > 0.15 die Zahlen-
werte mit denen des defektarmen Systems iibereinstimmen, steigen sowohl Vorfaktor
als auch Bindungsenergie fiir © < 0.15 mit sinkender Bedeckung kontinuierlich an,
und zwar fiir Kr auf bis zu Ep ~ 15 kJ/mol, kg &~ 10'® s~ ! bzw. Ep ~ 40 kJ/mol,

ko =~ 107 s71 bei COo.

Wie oben erwihnt, ist die Datenauswertung fiir die gestérten Oberflichen (syste-
matisch) fehlerbehaftet. Daher wurde am Beispiel von Kr/NaCl zur Kontrolle der
Ergebnisse ein bedeckungsabhingiger Verlauf der Desorptionsparameter angenom-
men und basierend auf diesen Funktionen die Polanyi-Wigner—Gleichung numerisch
gelost. Der funktionale Zusammenhang zwischen Bedeckung und Ep bzw. kg wurde
wie folgt modelliert: bei einem Startwert fiir © = 0 beginnend fillt der Parameter
(Ep, ko) mit konstanter Steigung monoton ab, oberhalb einer bestimmten Bedeckung
wird er als konstant angenommen. Dazwischen gibt es einen parabolischen Ubergangs-
bereich einer festzulegenden Breite, so dass die beiden Geraden stetig differenzierbar
verbunden werden, um Knickstellen in den resultierenden Spektren zu vermeiden. Die
Funktion ist also durch vier Unbekannte definiert. Die Ergebnisse dieser Rechnung
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Abbildung 4.4: Vergleich gemessener (a) und numerisch bestimmter Desorptionskur-
ven (b) fiir Kr/NaCl. Heizrate 0.25 K/s.

wurden nun mit den experimentellen Daten verglichen, die Parameter variiert und ei-
ne erneute Berechnung von Spektren vorgenommen, bis eine gute Ubereinstimmung
erreicht war. Das Ergebnis dieser Prozedur stellt Abbildung 4.4 dar. Die Peakhthen
und —breiten werden sehr gut reproduziert, und auch das kontinuierliche Schieben zu
hoheren Temperaturen fiir © < 0.17 entspricht dem des Experiments. Unterschiede
ergeben sich lediglich auf der Hochtemperaturseite der Spektren, wo allerdings die ex-
perimentellen Daten wenig zuverlissig sind. Die den gerechneten Spektren zugrunde
liegenden Desorptionsparameter sind Abbildung 4.3 zu entnehmen. Bei deren Be-
trachtung sich zeigt, dass die Ergebnisse von Simulation und Leading-Edge—Analyse
gut iibereinstimmen.

4.3.3 Diskussion der Desorptionsdaten

Eine Erklirung fiir bedeckungunabhingige Desorptionsparameter und eine Kinetik
nullter Ordnung im Submonolagenbereich wurde bereits in Abschnitt 4.1 gegeben.
Diese Uberlegungen griindeten auf der Annahme des thermodynamischen Gleichge-
wichts. Deshalb ist es erstaunlich, dass auch bei einem vernachlidssigbarem Hinter-
grunddruck eine Desorptionskinetik nullter Ordnung beobachtet wird. Unter typi-
schen Desorptionsbedingungen sind demnach die Stérungen des Gleichgewichts klein.
Ergénzend soll hier die Frage geklirt werden, weshalb bei den Edelgasen im Fall
der defektarmen Oberfliche fiir © < 0.03 ein Desorptionsverhalten erster Ordnung
vorliegt. An dieser Stelle befindet sich unter den typischen experimentellen Bedin-
gungen die untere Bedeckungsgrenze des Koexistenzbereichs von zweidimensionalen
Inseln und einem 2D-Gas. Unterhalb dieser Bedeckung liegt nur noch eine mobile
Gasphase mit einem mittleren Teilchenabstand von weniger als sechs Gitterplidtzen
vor. Attraktive laterale Wechselwirkungen werden damit vernachlissigbar und die
Desorptionsrate muss folglich proportional zur Bedeckung sein.

Ordnungsplots des Systems COy/NaCl zeigen, dass hier erst fiir Bedeckungen ober-
halb von 0.1 eine Desorption nullter Ordnung vorliegt [28]. Daraus kann man schlie-
Ben, dass unter typischen Bedingungen die Dichte des 2D—Gases kurz vor der Kon-
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densation von Inseln grofler ist als bei den Edelgasen. Dies ist vertriglich mit der
Beobachtung, dass die Desorptionsenergie fiir das ungestérte COy/NaCl-System im
Bedeckungsbereich 0 < © < 0.1 kontinuierlich ansteigt. Dieses Verhalten ist mit der
Zunahme attraktiver Wechselwirkungen zu erkliren, die offensichtlich auch in der 2D—
Gasphase nicht vernachléssigbar sind. Dariiberhinaus kommt es bei Kondensation zu
einem zusétzlichen Gewinn an Bindungsenergie durch Umorientierung der urspriing-
lich flach liegenden COy-Molekiile [49]. Dies kann eine Ursache fiir den verglichen
mit den Edelgasen grofien Bedeckungsbereich sein, in dem ein zweidimensionales Gas
vorliegt.

Die mit Hilfe der thermischen Desorption bestimmten Bindungsenergien liegen mit
12.5 kJ/mol fiir Kr und 31 kJ/mol fiir CO2 deutlich unter den Werten, die typi-
scherweise auf metallischen Substraten gemessen werden [75]. Dies ist anschaulich
leicht einzusehen, wenn man bedenkt, dass eine Metalloberfliche schwach gebundene,
delokalisierte Valenzelektronen aufweist, wihrend auf der Oberfliche eines Ionenkri-
stalls die Valenzladungen stark lokalisiert sind. Folglich ist die Polarisierbarkeit an der
Oberfliche eines Metallkristalls gréoBer als die der Alkalimetall- und Halogenionen des
NaCl, was sich durch unterschiedlich starke van der Waals-Bindungen duflert.
Der Frequenzfaktor beim ungestérten System Kr/NaCl liegt mit kg = 103 s71
um eine Groéfenordnung iiber dem fiir ein mobiles 2D-Gas erwarteten Wert von
% ~ 10'?2 s7! bei T=45 K und einer Haftwahrscheinlichkeit von s=1. Der Grund
dafiir liegt wahrscheinlich in der Tatsache, dass kein ideales, sondern ein Gittergas mit
ausgezeichneten Adsorptionsplitzen vorliegt [120]. Also vergrofiert sich der Entropie-
gewinn durch Desorption, was zu einem gesteigerten Vorfaktor fiithrt [78].

Fiir COy auf der defektarmen Oberfliche betrigt der Vorfaktor 103 105 s~1. Auf
Grund der Zustandssummen von Rotations— und Vibrationsfreiheitsgraden, die bei
der Berechnung des Vorfaktors beriicksichtigt werden miissen, entspricht dieser Wert
den Erwartungen [103].

Wie bereits in Abschnitt 4.1 erwédhnt wurde, ist anschaulich klar, dass bei Anwesenheit
von stark bindenden Defekten in ausreichend hoher Konzentration kein homogenes
Zweiphasen—Gleichgewicht mehr zustande kommt. Die Desorptionsordnung muss also
von null verschieden sein. Eine genaue Bestimmung der Desorptionsordnung ist in
diesem Fall allerdings schwierig und wurde nicht durchgefiihrt, da die Bindungsenergie
und der Vorfaktor im entsprechenden Bedeckungsbereich nicht konstant sind. Die
Verbreiterung der Desorptionspeaks und die konstante Position der Peakmaxima fiir
© > 0.2 zeigen an, dass es sich in diesem Bedeckungsbereich um einen Prozess erster
Ordnung handelt.

Der Anstieg des priaexponentiellen Faktors bei kleiner Bedeckung deutet darauf hin,
dass an Defekten gebundene Teilchen wesentlich stirker lokalisiert sind als auf un-
gestorten Adsorptionsplitzen. Folglich ist der Entropiegewinn infolge Desorption
grofler. Ibach et al. konnten fiir ein starres und lokalisiertes Adsorbat folgenden Aus-
druck fiir den Frequenzfaktor herleiten [57].

11 kpT2mmkpT .
1-© NS h L2 VibJ Rot

k() = ’LU(("),T) (4.1)

Ng bezeichnet dabei die Dichte méglicher Adsorptionsplétze, fyy, und fret sind die
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molekularen Zustandssummen von Vibration und Rotation. Bei der Herleitung von
Gleichung 4.1 wurden laterale Wechselwirkungen vernachléssigt, was im vorliegenden
Fall gerechtfertigt ist, da die Defektplitze im Mittel einige Gitterkonstanten vonein-
ander entfernt sind.
Zunichst soll kg nach Gleichung 4.1 fiir das gestorte System Kr/NaCl bestimmt
werden. Fiir den Haftfaktor, der in einem Nichtgleichgewichtsexperiment gemessen
wurde, gilt in guter Niherung s(©) = 1. Ein Einfluss von Defekten auf die Haft-
wahrscheinlichkeit wurde nicht beobachtet. Im Limes kleiner Bedeckung und bei Ein-
beziehung aller Plitze des NaCl-Gitters erhdlt man fir T=50 K einen Wert von
ko = 2.4 - 10" s!. Beriicksichtigt man, dass fiir © < 1 iiberwiegend Defektplitze
besetzt werden und deren Konzentration in der GroBenordnung 0.1 liegt, so kann ein
maximaler Frequenzfaktor von ko ~ 2 - 10'® s~! auftreten.
Beim Adsorbatsystem CO2/NaCl sind zusétzlich die Freiheitsgrade von Rotation und
Vibration zu beriicksichtigen. Fiir die Normalschwingungen des freien COo—Molekiils
gilt hw > kT [77] und folglich fy;, ~ 1. Fiir den Rotationsbeitrag der Zustandssum-
me gilt [79]
21kpT
72
mit I als Trégheitsmoment des Molekiils. Mit einem Kernabstand der C-O-Bindung
von 1.162 A [77] ergibt sich fiir 12C'60q bei T = 130 K ein Wert von fro; = 230 und
folglich fiir den Frequenzfaktor ein Maximalwert von ko =~ 2 - 10'® 571,
Die fiir die gestorten Adsorbatsysteme Kr/NaCl und CO2/NaCl aus Desorptionskur-
ven ermittelten, groflen Frequenzfaktoren kénnen damit im Rahmen des Gleichung 4.1

fRot = (4.2)

zu Grunde liegenden Modells eines starren Adsorbats ohne laterale Wechselwirkungen
verstanden werden.

Ebenso ist die grole Bindungsenergie eines Adteilchens an ein Farbzentrum schon
anschaulich einzusehen. Das Anwachsen um ca. 20 % bei Kr und 30 % bei COq
legt es nahe, dass es sich nicht ausschliefilich um einen Koordinationseffekt handelt.
Der Einfluss von NaCl-Stufen auf die Bindungstéirke ist deutlich kleiner als der hier
beobachtete [136, 137]. Es kann stattdessen genauso argumentiert werden wie beim
Vergleich zwischen Metall- und Ionenkristall. Die Wellenfunktion eines in einer Fehl-
stelle gebundenen Elektrons ist vermutlich stirker ausgeschmiert als die Zusténde der
Valenzelektronen, da der Grundzustand des F—Zentrums s—Wellen—Charakter besitzt,
wihrend die Valenzzustinde von Cl3p-Elektronen gebildet werden. Auflerdem liegt
der Grundzustand des F-Zentrums in der Bandliicke des Kristalls [136] und ist somit
schwach gebunden. Die geringe Anregungsenergie von 2.1 eV [169] zeugt von einem
flachen Potenzial, indem sich das Elektron des F-Zentrums befindet. Damit ist klar,
dass an einem F-Zentrum eine hohe Polarisierbarkeit vorliegt, wodurch die Bindung
des Adsorbats an einen solchen Defekt stéirker ist als bei ungestérten Gitterplédtzen.

Es bleibt die Frage zu kldren, warum der Anstieg von Desorptionsenergie und Vorfak-
tor bei kleiner Bedeckung kontinuierlich stattfindet. In einem einfachen Bild wire zu
erwarten gewesen, dass bei der Desorption zunéchst bei tiefer Temperatur nur die un-
gestorten, mit einem Molekiil belegten Gitterplitze entvilkert werden, bis schlieflich
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nur noch die stidrker bindenden Defektplitze besetzt sind, von denen Desorption erst
bei einer hoheren Temperatur stattfindet. Demzufolge miisste sich bei Auftragung
der Desorptionsenergie gegen die Bedeckung eine Stufenfunktion ergeben, aus deren
Sprungstelle sich direkt die Defektkonzentration ablesen liefle.

Ein Desorptionsprozess zweiter Ordnung wiirde die kontinuierliche Verschiebung der
Peakpositionen zu héheren Temperaturen bei sinkender Anfangsbedeckung erkléren.
Diesen findet man bei molekularer Desorptionen eines atomaren Adsorbats, d.h. wenn
die Desorption die Bindung zweier Adatome aneinander voraussetzt. Ein solcher Me-
chanismus kann im vorliegenden Fall allerdings ausgeschlossen werden. Ein zweiter
moglicher Ansatz geht von der repulsiven Wechselwirkung der Adteilchen unterein-
ander aus. Damit wére verstindlich, dafl die effektive Desorptionsenergie fiir © — 0
maximal wird. Eine solche langreichweitige Repulsion tritt jedoch bei van der Waals—
Systemen nicht auf. Sie wiirde im Submonolagenbereich zu Uberstrukturen mit groBen
Einheitszellen fithren, die bei Chemisorptions—Systemen h#ufig beobachtet werden.
Damit ist auch diese Erklarung fiir die hier untersuchten Physisorptions—Systeme
wenig wahrscheinlich.

Mit Hilfe eines einfachen thermodynamischen Modells, das von zwei unterschiedlichen
Adsorptionsplitzen ausgeht und laterale Wechselwirkungen vernachléssigt, sollen im
néchsten Abschnitt die experimentellen Ergebnisse erklirt werden.
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4.4 Thermodynamisches Modell

Die Desorptionsexperimente mit einer defektarmen Oberfliche haben gezeigt, dass
die Annahme des momentanen thermodynamischen Gleichgewichts gerechtfertigt ist.
Geht man davon aus, dass alle Diffusionsschritte, die fiir den Teilchenaustausch zwi-
schen allen vorkommenden Oberflichenphasen auch auf der defektbehafteten Fliache
schnell gegeniiber der Zeitkonstanten der Desorption ablaufen, kann man thermody-
namisches Gleichgewicht fordern. Das System ist dann durch ein Minimum der freien
Energie bestimmt. Fiir ihre Berechnung nehmen wir eine Modelloberfliche an, die
zwei verschiedene Adsorptionsplitze zur Verfiigung stellt, Nichtdefekt— und Defekt-
plitze, an denen Adsorbate mit einem Energiegewinn E; bzw. Eo gebunden werden
konnen (s. Abbildung 4.5). Fiir die freie Energie dieses Systems, die sich aus einem
Beitrag innerer Energie und einem entropischen Anteil zusammensetzt, gilt

F(Ngi,T) = —aNggE1 — (1 — &)NggEo — T(Scont,1 + Scont,2 + Svib) (4.3)

N,q bezeichntet dabei die Anzahl adsorbierter Teilchen, wihrend o den Anteil von
N, 4 festlegt, der auf ungestorten Gitterplitzen adsorbiert ist. N ist die gesamte Anzahl
von Adsorptionsplitzen, und es gilt stets Nog < N, so daf} ein Zweiniveausystem in
zwei Dimensionen vorliegt. Wegen der Vernachlissigung lateraler Wechselwirkungen
konnen beide Gitterplitze unabhiingig voneinander behandelt werden.

Die Terme fiir die Konfigurationsentropie beider Teilsysteme ergeben sich zu

_ (1-B)N
Sconf,l = kBln< aN,y

_ AN
Sconf,Q = kgln <(1 _ a)Nad) (4.4)

wobei die Defektkonzentration durch 8 gegeben ist. Es gehen zwei Beitréige ein, zum
einen die Anzahl an Mdoglichkeiten, die an Nichtdefektplitzen adsorbierten Teilchen
aNyq auf die Anzahl méglicher Plitze (1 — )N zu verteilen, zum anderen die analoge
Anzahl verschiedener Konfigurationen fiir die Defektplétze.

Zur Vervollstindigung des Modells soll auch der Beitrag der Adsorbatschwingung
zur Gesamtentropie beriicksichtigt werden. Dazu kann man sich das oszillatorische
Potenzial, das die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat beschreibt, lokal
niherungsweise als harmonisch vorstellen (siehe Abbildung 4.5). In diesem Schema
sieht man, dass auf Grund der tieferen Potenzialmulde an einem Defekt bei vermutlich
gleicher lateraler Breite, also wegen der stirkeren Kriimmung des Potenzials am Mi-
nimum die Schwingungsenergien gréfler sind als an einem Nichtdefektplatz. Folglich
sind thermische Anregungen, die durch die Boltzmann—Statistik beschrieben werden,
auf einem ungestorten Gitterplatz wahrscheinlicher als auf einem gestérten. Daher
wird ein Schwingungsbeitrag der an Defekten adsorbierten Teilchen vernachlissigt.
Zur Bestimmung der Schwingungsentropie gilt es zuniichst, die Anzahl thermisch
erzeugter Schwingungsquanten hw der oszillierenden Atome auf Nichtdefektplidtzen zu
bestimmen. Bezeichnet man mit n; die Anzahl der Oszillatoren mit Besetzungszahl j,



4.4. THERMODYNAMISCHES MODELL 47

Potenzial

E=-E,+ (n+1/2) ﬁo)Lz

Ort auf der Oberflache

Abbildung 4.5: 1D-Modell des Adatompotenzials fiir Defekte und ungestorte Adsorp-
tionsplatze.

so muss zum Zweck der Normierung
[e.e]
an = alNyg (4.5)
j=0

gelten. Dann berechnen sich die nj nach der Boltzmann—Statistik zu

CMNd _ Jhw
nj = — o TET (4.6)
1—e kBT

Fiir die Gesamtzahl an Schwingungsquanten q gilt demzufolge

> aNd
q=2jnj=7h_w“ (4.7)
j=1 ekBT — 1

Nun stellt sich die Frage, wieviele Moglichkeiten es gibt, N; Schwingungsquanten auf
Ny Oszillatoren zu verteilen. Nach [66] ergibt sich hierfiir

(N1 + Ny —1)!

NN, — 1)1 (48)

g(NlaNQ) =

Ubertrigt man dieses Ergebnis auf das in Abbildung 4.5 dargestellte Modell, so erhélt
man fiir den Schwingungsbeitrag zur Entropie

<aNad + %‘“j‘ — 1)' Bw
, A:=eFBT — 1 (4.9)
(aNTad)! (aNq — 1)!)

Sviv = kpln (
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Defektkonzentration: 3=0.07
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Anteil defektfreier besetzter Gitterplatze

Abbildung 4.6: Verteilung der Adsorbatatome auf Defekt— und Nichtdefektpliatze im
thermodynamischen Gleichgewicht als Funktion von Bedeckung und Temperatur.

Damit ergibt sich fiir die freie Energie des Systems ein komplexer Ausdruck, der
unter der Annahme grofler Teilchenzahlen mit Hilfe der Stirling—Formel, in(N!) =
N In(N) — N, und bei Vernachldssigung einiger nicht von den Teilchenzahlen
abhingender Terme gendhert werden kann. Dies fiihrt fiir die freie Energie pro Git-
terplatz zu folgendem Resultat,

% = —aNgF1 — (1 — a)NyaE2
kgT [ (1—B) In(1 - B) + B In(B) — (1 - f — a®) In(1 — f — a®)
—(B—0+4+a0) In(B -0+ aB) —2a0 In(aO)
~(1- )0 In((1 - 2)0) + a® (1 + %) In (a@ (1 + %))
904, ()] 10
wobei © = Eﬁ‘i die Gesamtbedeckung angibt. Um nun die geforderte Gleichge-

wichtsbedingung zu erfiillen, muss das Minimum von F/N bestimmt werden, d.h.
Gleichung 4.10 ist nach « zu differenzieren. Dies fiihrt zu einer Temperatur— und
Bedeckungsabhéngkeit von « im thermodynamischen Gleichgewicht, die in Abbil-
dung 4.6 fiir den dort angegeben Parametersatz dargestellt ist. Erwartungsgeméifl
nimmt der Anteil o der besetzten, ungestorten Gitterplidtze mit sinkender Bedeckung
bzw. Temperatur ab.
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Abbildung 4.7: Numerisch bestimmter Satz von Desorptionsspektren fiir Kr/NaClL
Die Modellparameter sind Abbildung 4.6 zu entnehmen. Heizrate 0.25 K/s.

Im Folgenden werden die Frequenzfaktoren fiir Desorption aus beiden Energieni-
veaus k; und ko als voneinander unterschiedlich, aber konstant angenommen. Die
beiden Desorptionskanile werden als entkoppelt betrachtet. Damit kann der Polanyi—
Wigner—Ansatz numerisch gelost werden. Bei Berechnung der Desorptionskurven wird
auf Grund vernachlissigter lateraler Wechselwirkungen ein Prozess erster Ordnung zu
Grunde gelegt. Folglich muss nach jeder berechneten Desorptionsrate o neu bestimmt
werden, um die relativen Bedeckungen zu aktualisieren. Wie bei der numerischen Re-
produktion der gemessenen Desorptionsspektren in Abschnitt 4.3 wurden bei dieser
Simulation die Parameter E;, Es, k1, ko und fiw,; variiert, bis eine gute Ubereinstim-
mung mit dem Experiment erreicht war. Die so angepassten Spektren stellt Abbildung
4.7 dar. Der Vergleich dieser Kurvenschar mit den experimentellen Daten (siehe Ab-
bildung 4.4 a) zeigt, dass Peakhohen und —breiten gut reproduziert worden sind. Auch
die kontinuierliche Verschiebung der Peaks zu héherer Temperatur im Bereich kleiner
Anfangsbedeckungen ist qualitativ korrekt wiedergegeben, allerdings nicht so stark
ausgeprigt wie in den gemessenen Daten.

Um die aus dem Experiment bestimmten Desorptionsparameter mit den Ergebnissen
des thermodynamischen Modells vergleichen zu kénnen, wurden auch die simulierten
Spektren der Leading-Edge—Analyse unterzogen. Die Abbildung 4.8 zu entnehmenden
Resultate dieser Analyse stehen in Ubereinstimmung mit den Daten des Experiments
(vgl. Abbildung 4.3). Das Abfallen der Desorptionsparameter verliuft kontinuierlich,
allerdings nicht linear sondern bedeckungsabhiingig gekriimmt. Auch die Grenzwerte
der Desorptionsparameter bei ©® = 0 und © > 0.2 stimmen mit den experimentellen
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Abbildung 4.8: Effektive Desorptionsparameter fiir Kr/NaCl bei einer Defektkonzen-
tration von 0.07. Die Daten wurden mit Hilfe der Leading-Edge-Methode aus den
simulierten (Abbildung 4.7) Spektren gewonnen.

Ergebnissen iiberein.

Die Vernachlissigung der Schwingungsentropie (hwy, — o0) verschlechtert die Uber-
einstimmung zwischen Simulation und Experiment, da in diesem Fall die Desorp-
tionsraten beider Zustdnde als zwei separate Peaks wahrzunehmen sind und somit
keine weiche Variation der Parameter vorliegt. Generell verbreitert die Hinzunahme
von Sy, die Desorptionskurven, so dass — wie in den experimentellen Daten — keine
Trennung der Bindungszustinde vorgenommen werden kann.

4.5 Diskussion

Zum Ende des Kapitels sollen hier die dem thermodynamischen Modell zu Grunde
liegenden Annahmen diskutiert werden. Zuvor werden die zentralen Beobachtungen
der TDS-Experimente zusammengefasst.

Beschuss der NaCl-Oberfliche mit langsamen Elektronen fiihrt zur Bildung von Ober-
flichendefekten, an denen Edelgasatome und kleine Molekiile stirker gebunden sind
als auf einer defektarmen Oberfliche. Infolge der Zerstérung des homogenen Zweipha-
sengleichgewichts wird bei einer hohen Konzentration an F—Zentren keine Desorption
nullter Ordnung mehr beobachtet, d.h. die Desorptionsrate ist eine Funktion der Be-
deckung.

Die Abhingigkeit der Desorptionsenergie sowie des Frequenzfaktors von der Be-
deckung ist kontinuierlich und entspricht nicht — wie zunichst erwartet — einer
Stufenfunktion, deren Sprungstelle die Defektkonzentration wiedergibt. Das zuvor
erliuterte thermodynamische Gleichgewichtsmodell ist in der Lage, die experimen-
tellen Ergebnisse zu reproduzieren und damit die weiche Bedeckungsabhingigkeit
der effektiven Desorptionsparameter zu erkliren.
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Die Vernachlédssigung lateraler Wechselwirkungen bei einem Physisorptionssystem,
in dem laterale und vertikale Bindungskrifte in derselben Gréflenordnung liegen, ist
prinzipiell nicht sinnvoll. Da der hier physikalisch interessante Bedeckungsbereich
jedoch bei einer Adsorbatdichte von ca. 0.1 liegt, d.h. bei einem mittleren Teilchen-
abstand von mehr als drei Gitterpldtzen, erscheint diese Annahme gerechtfertigt. Der
mit der Desorption von Defektplitzen verkniipfte Temperaturbereich ist oberhalb der
beim ungestorten System beobachteten Desorptionstemperaturen. Folglich muss das
Modell die Existenz zweidimensionaler Inseln nicht beriicksichtigen. Die Annahme
eines 2D-Gittergases auf den ungestérten Gitterpldtzen ist somit realistisch.

Weil die Differenz der Bindungsenergien zwischen beiden Adsorptionsplitzen fiir
Kr/NaCl nur etwa 20 % der Desorptionsenergie betrigt, verlduft auch der Teil-
chenaustausch zwischen Defekt— und Nichtdefektplidtzen schnell verglichen mit der
Zeitkonstanten der Desorption ab. Da also der Fall eines metastabilen Zustandes
auf Grund langsamer Diffusionskinetik unwahrscheinlich ist, muss die Forderung des
Gleichgewichtszustandes gerechtfertigt sein. Die Richtigkeit der Annahme, dass beide
Desorptionskanile voneinander entkoppelt sind, und vor allem, dass die Desorption
eines Teilchens unabhéngig von benachbarten Adsorbatatomen abliuft, folgt aus obi-
gen Uberlegungen. Deshalb ist es legitim, fiir beide Kanile bedeckungsunabhinge
Desorptionsenergien und Vorfaktoren anzunehmen.

Abbildung 4.6 ist zu entnehmen, dass der Anteil a des Adsorbats auf ungestérten
Pldtzen im hier betrachteten Bedeckungsbereich bei 0.2 und darunter liegt. Da aller-
dings die Desorptionsgeschwindigkeit fiir die ungestoérten Plitze um etwa den Faktor
30 grofler ist als bei Defektplatzen, ist der Beitrag von ungestorten Anteilen der Ober-
fliche zur Desorptionsrate bis hin zu kleinsten Bedeckungen nicht vernachléissigbar.
Dies erklirt, warum die effektiven Desorptionsparameter aus Simulation und Messung
nur fiir den Grenzfall ® = 0 mit den in der Simulation angenommenen Werten fiir
Defektplitze tibereinstimmen und bei © > 0 ein entsprechend gewichteter Mittelwert
gemessen wird.

Nach Abbildung 4.8 erreichen die aus der Simulation extrahierten ebenso wie die ex-
perimentell bestimmten Desorptionsparameter erst bei © =~ (.15 die der Desorption
von ungestorten Gitterplitzen zugeordneten Grenzwerte E; bzw. k;, obwohl nur eine
Defektkonzentration von 0.07 angenommen wurde. Betrachtet man also — wie dies
zunichst intuitiv angenommen wurde — diese Abknickstelle als Maf fiir die Defekt-
konzentration, so wird der tatsichliche Wert um etwa 100 % iiberschitzt.

Eine weitere Unsicherheit bei der Bestimmung der Defektkonzentration stellt die Bin-
dung an M—Zentren dar, d.h. an Farbzentrenaggregate bestehend aus zwei (oder mehr)
benachbarten F-Zentren. Das neutrale M—Zentrum ist mit zwei Elektronen besetzt.
Da dies Auswirkungen auf die elektronische Struktur hat, was sich in gegeniiber dem
F—Zentrum verinderten Anregungsenergien dufert [169], findet man hier i.a. auch
eine verdnderte Polarisierbarkeit und damit eine andere Bindungsenergie vor. Bei ei-
ner Fehlstellenkonzentration von 0.07 betrigt fiir unkorreliert auftretende Defekte die
Wahrscheinlichkeit fiir zwei Farbzentren auf benachbarten Gitterplitzen 4 - 1073, Es
handelt sich also nur bei 5 % aller Farbzentren um Aggregate, so dass im Nachhinein
die Annahme eines Zweiniveausystems gerechtfertigt ist.
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Bei der Simulation der Desorptionskurven wurde der Beitrag der Adsorbatschwingung
auf ungestorten Gitterplatzen beriicksichtigt. Durch Anpassung an die experimentel-
len Desorptionskurven konnte ein Wert von hwyipb=0.11 kJ/mol ermittelt werden. Um
diesen Wert zu verifizieren, erfolgte eine Abschiitzung der Schwingungsenergie. Dazu
wurde eine Diffusionsbarriere Ep = %El angenommen. Anschlielend wurde das als si-
nusférmig angenommene Adsorbat—Substrat—Wechselwirkungspotenzial um eine Mul-
de herum als Parabel gendhert (s. Abbildung 4.5). Dies fithrte mit einer Oberflichen-
gitterkonstanten von 4 A und der Kr-Masse von 0.084 kg /mol zu hwyj, = 0.17 kJ/mol
und damit qualitativ zu einer guten Ubereinstimmung mit dem aus der Simulation
von Desorptionsspektren ermittelten Wert. Die Einbeziehung dieses Entropiebeitrages
ist also physikalisch sinnvoll.

Abschlielend bleibt festzuhalten, dass es mit Hilfe des vorgestellten thermodynami-
schen Modells gelungen ist, die nach Analyse der experimentellen Daten ungeklirten
Fragen nach der absoluten Defektkonzentration und der Bedeckungsabhingigkeit der
Desorptionsparameter zu kliren.



Kapitel 5

Defekte am System
MgO/Ag(100)

5.1 Einleitung

Neben der NaCl-Oberfliche wurde auch die (100)-Fliche von MgO als ein Beispiel fiir
Metalloxide bzgl. ihrer Defektstrukturen untersucht. Dazu wurden diinne, epitaktisch
auf Ag(100) gewachsene Filme verwendet, motiviert neben dem prinzipiellen und
technologischen Interesse an ultradiinnen Isolatorfilmen durch die Moglichkeit, die so
erzeugten Oberflichen mit Hilfe von Standardmethoden der Oberflichenphysik wie
Elektronenspektroskopie und —beugung oder der Tunnelmikroskopie untersuchen zu
konnen. Die Morphologie diinner MgO—Filme auf Ag(100) wurde in der Vergangenheit
intensiv mit LEED [158, 159, 160] und STM [122, 148] untersucht. Es zeigte sich, dass
MgO bei einer Substrattemperatur von 350 K in einem nicht perfekten Lage-fiir-
Lage-Modus wichst [159]. Auf Grund des Gittermisfits zwischen MgO und Ag von
+3.0 % wachsen unter geeigneten Préparationsbedingungen die ersten zwei Lagen
pseudomorph verspannt, wihrend bei dickeren Filmen die Kompressionsspannung
durch Mosaike abgebaut wird, die in [010]-Richtung verkippt sind [158].

Bei den beiden Defekttypen, die das Thema dieses Kapitels sind, handelt es sich
zum einen um stéchiometrische Imperfektionen, zum anderen um wiederum mit Hil-
fe Elektronenstofi—stimulierter Desorption erzeugte Oberflichenfarbzentren. Das re-
aktive Wachstum der MgO-Filme ist dabei vermutlich die Ursache fiir stéchiome-
trische Defekte, die sich auf Grund eines von der Bulkstruktur verschiedenen Bin-
dungszustandes mit Hilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie nachweisen las-
sen. Es handelt sich hierbei also um einen priparativ bedingten Defekt. Eine ausfiihr-
liche Analyse der Stochiometrie reaktiv auf Ag(100) gewachsener MgO-Filme ist in
[100, 124] zu finden. Die hier zu diesem Thema vorgestellte Messreihe erginzt diese
Arbeiten.

Mit EELS-Experimenten wird nachgewiesen, dass durch Beschuss mit langsamen
Elektronen (Ey;, = 200 eV) hauptsichlich Sauerstofffehlstellen an der Oberfliche
oder zumindest im oberflichennahen Bereich erzeugt werden. Der Mechanismus der
Elektronen—stimulierten Desorption (ESD) ist dabei grundsétzlich anders als der fiir
NaCl. Kramer konnte durch Variation der Elektronenenergie zeigen, dass hier ein

53
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Knotek-Feibelmann—Prozess vorliegt [74]. Bei Vernachlissigung des kovalenten An-
teils der Mg—O-Bindung liegen beide Komponenten zweiwertig vor. Folglich bilden
zwei in einer Sauerstofffehlstelle gebundene Elektronen ein neutrales F—Zentrum. Es
handelt sich hier also anstatt eines Wasserstoff-artigen F-Zentrums wie bei den Alka-
lihalogeniden um ein Helium-&hnliches Elektronensystem. Daneben gibt es auch ein-
und zweifach positive F-Zentren, die auf Grund ihrer starken Elektronenaffinitit sehr
instabil sind [97], also eine Minoritit darstellen.

Zur Durchfithrung der Experimente am System MgO/Ag(100) diente die in Abschnitt
3.2 erlduterte UHV-Kammer. Dort konnen auch Details zur Priaparation des Ag-
Einkristalls nachgelesen werden.

Wie zuvor erwihnt, wurden MgO-Filme reaktiv gewachsen, d.h. Mg wurde in einer
Sauerstoffatmosphére aufgedampft, gefolgt von einem Ausheilschritt auf 700 K. Die-
se zeigten in SPA-LEED-Messungen die von Erdds et al. beobachtete Mosaikstruk-
tur, d.h. eine (1 x 1)-Struktur mit energieabhiingig aufgespaltenen Reflexen [159].
Diese morphologischen Defekte sind spektroskopisch inaktiv bzw. ihr Einfluss kann
nicht aufgelost werden. Sie beeintrichtigen also das isolierende Verhalten des Films
nicht oder nur wenig, was sich in der Verlustspektroskopie in einer nahezu perfekten
Bandliicke dufert.

5.2 Stochiometrie reaktiv gewachsener MgO—-Filme

Beim Wachstum eines Verbindungskristalls stellt sich grundsétzlich die Frage nach
der Stochiometrie. Diese kann mit Hilfe quantitativer Photoelektronenspektroskopie
untersucht werden. Abbildung 5.1 zeigt das mit einer Anregungsenergie von 1486.6 eV
(Al Ka) gemessene Photoelektronenspektrum eines 20 ML dicken MgO-Films. Die
relativen PeakhOhenverhéltnisse stimmen mit den von Schroder gemessenen iiber-
ein [124]. Eine genaue Bestimmung der Stéchiometrie aus den relativen integralen
Verhiltnissen zu ermitteln, ist allerdings schwierig, denn dies erfordert die Kenntnis
der Ionisationsquerschnitte, der mittleren freien Wegléingen sowie der energieabhingi-
gen Transmission des Spektrometers. Dazu kommt, dass die Winkelverteilung der
Photoelektronen bei kristallinen Materialien durch Beugungseffekte dominiert ist, also
eine Funktion der Schichtmorphologie ist. Eine grobe Abschiitzung anhand der soge-
nannten Atomic Sensitivity Factors (ASF) aus [152] ergibt ein Stoffmengenverhéltnis
von Magnesium und Sauerstoff von 2:1. Beriicksichtigt man allerdings die Ergebnis-
se von SPA-LEED-Strukturanalysen und STM-Messungen sowie die quasi perfekte
Bandliicke [100], so wird klar, dass die Abweichungen von der perfekten Stéchiometrie
klein sind.

Schroder beobachtete beim reaktiven Wachstum von MgO auf Ag(100) die Aufspal-
tung der Ols—Linie in einen intensiven Peak und eine um 2.4 eV zu hoéherer Bin-
dungsenergie verschobene Schulter [124], die im Folgenden als LBE- bzw. HBE-Peak
bezeichnet werden. Derselbe Effekt zeigte sich bei reaktiv auf Mo(100) gewachsenen
MgO-Schichten [21]. Das an der Oberfliche reduzierte Madelungpotenzial kann nicht
die Ursache fiir das Auftreten des HBE—Peaks sein, da dies zur Verringerung der Bin-
dungsenergie fiithrt [96]. Die Bildung einer iiberstéchiometrischen Spezies MgO1«
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Abbildung 5.1: Ubersichts-XP-Spektrum eines 20 ML dicken MgO-Films auf
Ag(100). Passenergie 50 eV.

kann den Effekt jedoch erkliren. Wegen der erhéhten Abschirmung durch Valenzelek-
tronen sinkt die Bindungsenergie des Ols-Zustandes mit wachsender Ionizitdt der
Mg-O-Bindung [96]. Dies wurde in Experimenten zur Oxidation von Alkalimetal-
len bestédtigt, in denen ein Unterschied der Ols-Bindungsenergie zwischen Oxid und
Peroxid von 2.5 eV beobachtet wurde [62].

Kramer konnte zeigen, dass das Aufdampfen von Mg in einer Wasseratmosphére zu
derselben Aufspaltung des Ols—Peaks fiihrt wie sie zuvor beim reaktiven Wachstum
von MgO beobachtet wurde [73]. Es ist daher nicht auszuschlieBen, dass auf Grund
des Wasseranteils im Restgas oder einer Verunreinigung des verwendeten Sauerstoffs
mit Wasser die an MgO gemessene Struktur der Ols-Linie auf die Bildung von Mag-
nesiumhydroxid zuriickzufithren ist.

Schréder konnte nachweisen, dass es sich bei den stochiometrischen Fehlern um einen
Oberflicheneffekt handelt, d.h. dass die unstéchiometrische Spezies beim Wachstum
wie ein Surfactant auf der Oberfliche schwimmt.

Die Linienaufspaltung konnte in eigenen Messungen qualitativ reproduziert werden.
Ein Ols—Spektrum dieser Messreihe ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Dazu wurde eine
MgO-Schicht nach oben beschriebener Prozedur erzeugt und bis 650 K ausgeheilt.
Als Schichtdicke wurden zwei Monolagen gewdhlt, um zum einen ein Schlieflen des
Films zu ermoglichen, zum anderen, um das Signal der nichtstéchiometrischen Spezies
nicht stark mit der Ols—Emission zu iiberlagern, die dem MgO—Volumen zuzuordnen
ist (LBE-Peak). Unter diesen Bedingungen betréigt der Anteil der HBE-Schulter an
der gesamten Intensitéit ca. 7 %. Beriicksichtigt man die mittlere freie Weglinge der
Photoelektronen und die Tatsache, dass es sich um einen Oberflichendefekt handelt,
so liegt die tatsichliche Konzentration bei etwa 12 % der oberen Lage.
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Abbildung 5.2: Ols-Photoemissionslinie eines zweilagigen MgO-Films auf Ag(100)
und Anpassung durch zwei Peaks (HBE und LBE). Passenergie 30 eV.

Um nun herauszufinden, ob es sich bei den stéchiometrischen Defekten um reak-
tive Zentren bzgl. der Nukleation eines Adsorbats handelt, wurde die Adsorption
von Mg anhand der Entwicklung der Ols—Linie studiert. Das Ergebnis zeigt Abbil-
dung 5.3, in der die Intensitit des HBE—Peaks relativ zum gesamten Ol1s—Signal als
Funktion der Mg-Bedeckung aufgetragen ist. Dieser Anteil nimmt monoton ab, was
darauf hindeutet, dass es sich tatséichlich um einen Oberflichen- und keinen Interface—
Defekt handelt, denn in diesem Fall wiren die relativen Intensitdten unbeeinflusst.
Die Abnahme der relativen Intensitit des HBE—Peaks kann folglich nicht nur durch
die Dampfung infolge der Mg—Adsorption erklirt werden, da dies die Intensitdt der
HBE- und LBE-Linie gleichermaflen reduzieren, die auf die gesamte integrale Ols—
Intensitdt normierten Linien aber nicht verdndern wiirde.

Ein exponentieller Verlauf passt die experimentelle Kurve gut an, was darauf hin-
weist, dass Defektplitze zufillig besetzt werden und demnach keine Adsorptions-
plidtze erhohter Bindungsenergie darstellen wie z.B. Farbzentren auf NaCl. Eine kine-
tische Limitierung, d.h. eingeschrinkte Diffusion von Mg—Atomen, ist fiir das System
Mg/MgO(100) bei T=300 K nicht anzunehmen. Selbst bei statistischem Wachstum
miisste die Schulterintensitit mit e~® abnehmen, sie wiire also bei Onmg = 1 auf einen
Anteil von 0.025 an der gesamten Ols—Intensitdt abgefallen. Dass dies nicht der Fall
ist — der im Experiment gefundene Wert betrigt 0.044 — kann mehrere Ursachen
haben. Die Defektplitze weisen moglicherweise eine dem ungestorten Gitterplatz ge-
geniiber verringerte Bindungenergie auf. Eine andere mégliche Erklirung ist eine von
eins abweichende Haftwahrscheinlichkeit fiir Mg auf MgO(100). Wahrscheinlich ist
der Grund fiir das beobachtete Verhalten jedoch eine dominante Adsorbat—Adsorbat—
Wechselwirkung, die zur Bildung von Mg—Clustern fiihrt. Ob im letztgenannten Fall
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Abbildung 5.3: Anteil des HBE—Peaks an der Gesamtintensitét fiir einen 2 ML dicken
MgO-Film als Funktion der deponierten Mg-Menge.

eine Clusterbildung bevorzugt an Defektplitzen stattfindet, kann anhand der Daten
nicht entschieden werden.

Abbildung 5.4 zeigt, dafl sich die gesamte Ols—Photoemissionslinie mit der aufge-
brachten Mg—Menge zu hoherer Bindungsenergie verschiebt. Der Abstand der Auf-
spaltung bleibt dabei konstant. Es handelt sich daher vermutlich um einen Aufla-
dungseffekt, der wie folgt erklidrt werden kann. Wie zuvor gezeigt, wird ein Teil der
fehlerhaften Stéchiometrie durch Mg—Angebot beseitigt. Im Falle des Peroxids an der
Oberfliche wird also ein Teil des Uberschusssauerstoffs an Mg gebunden, was die
effektive Dicke des isolierenden Films steigert. Obwohl der Kammerdruck wéhrend
dieser Messreihe besser als 10~8 Pa war, kann das aufgebrachte Magnesium mit Be-
standteilen des Restgases, z.B. CO oder H2O, (dissoziativ) reagieren, da das gesamte
Experiment etwa acht Stunden gedauert hat. Auch dadurch wiirde sich die effektive
Schichtdicke erhthen, wodurch eine verstirkte Aufladung der Oberfliche und damit
hohere effektive Bindungsenergien erkldrt werden konnen. Die Grofle der Verschie-
bung von 0.6 €V stimmt gut mit dem von Schréder durch Variation der Schichtdicke
bestimmten Peak-Shift iiberein [100].

Ob die Aufspaltung der Ols-Linie auf die Bildung von Peroxid oder Hydroxid zuriick-
zufithren ist, kann anhand der eigenen Daten nicht abschlieBend beurteilt werden. Die
in [124] gefundene Abhingigkeit der Stéchiometrie vom Sauerstoffpartialdruck beim
Wachstum l48t ein Peroxid zunéchst plausibel erscheinen, kann allerdings auch durch
eine unzureichende Gasreinheit und eine damit mogliche Reaktion zu Magnesiumhy-
droxid erklirt werden. In [85] wurde von einer extremen Empfindlichkeit der Stochio-
metrie gegeniiber Verunreinigungen berichtet. Auch die zuvor erwéhnte Messung von
Kramer, bei der Mg in einer Wasseratmosphire auf Ag(100) aufgedampft und ebenso
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Abbildung 5.4: Bindungsenergie des LBE-Peaks an einem 2 ML dicken MgO-Film in
Abhingigkeit von der nachtréiglich aufgedampften Mg-Menge.

eine Aufspaltung des Ols—Niveaus beobachtet wurde, spricht fiir die Bildung eines
Hydroxids beim reaktiven Wachstum von MgO [73]. Des Weiteren deutet die Tat-
sache, dass die in eigenen Messungen festgestellte Defektkonzentration um ca. den
Faktor drei geringer war als bei Messungen von Schrdder, auf einen Verunreinigungs-
effekt hin, da zwischen seinen Experimenten und den eigenen Messungen das Vakuum
der verwendeten Apparatur um eine Gréflenordnung verbessert werden konnte.

5.3 Oberflichenfarbzentren

Als zweites Beispiel fiir einen Punktdefekt wurde auch auf MgO(100) die Bildung von
Farbzentren durch Elektronenbeschuss studiert. Auf Grund der an Alkalihalogenid-
filmen beobachteten kleinen Erzeugungswahrscheinlichkeit bei Schichtdicken weniger
Monolagen [134, 168] wurden zu diesem Zweck 20 ML dicke MgO-Filme prépariert,
die in EELS-Messungen eine quasi perfekte Bandliicke von ca. 6 eV zeigen (siehe
Abbildung 5.5, untere Kurve). AnschlieBend wurde die Probe bis auf ca. 2 cm Ent-
fernung vor ein spiralférmiges Wolfram—Filament bewegt, wo sie bei T=300 K mit
Elektronen einer kinetischen Energie von 200 eV bei einer Stromdichte von 3 yA /mm?
beschossen wurde. Die hier gezeigten EEL-Spektren wurden mit einer Primérenergie
von 30 eV aufgenommen.

Zwischen den einzelnen Beschussschritten wurden Energieverlustspektren gemessen,
von denen einige exemplarisch in Abbildung 5.5 dargestellt sind. Mit fortschreitendem
Elektronenbeschuss zeigt sich ein monoton ansteigender, asymmetrischer und breiter
Verlustpeak in der Bandliicke mit einem Maximum bei ca. 2 eV Verlustenergie. Als
Ursache fiir diese Verluststruktur kann die Bildung von metallischem Magnesium,
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Abbildung 5.5: Energieverlustspektren einer 20 ML dicken MgO-Schicht als Funkti-
on der Elektronenstrahldosis. Die Spektren wurden jeweils auf den elastischen Peak

normiert.

d.h. von Mg-Clustern infolge Elektronensto8—stimulierter Desorption von Sauerstoff,
ausgeschlossen werden, da die Anregung von Mg—Plasmonen im Volumen oder in
kleinen Clustern mit entsprechenden Verlustenergien von 10.6 €V [66] bzw. 6.1 eV
nicht beobachtet wurde. Folglich liegt es nahe, dass oberflichennahe Fehlstellen einer
oder beider Ionensorten erzeugt wurden. Zudem liegen die typischen Verlustenergien
von 1 bis 4 eV unterhalb der Anregungsenergie fiir Volumenfarbzentren von 5.3 eV
[161], wie es fiir Oberflichenfarbzentren zu erwarten ist.

5.3.1 Kinetik der Farbzentrenerzeugung

Informationen iiber die Natur der Defekte und ihre Entstehung lassen sich aus der
Bildungskinetik erhalten. Dazu muss die Intensitdt der Verlustbanden als Funktion
der Elektronenstrahldosis untersucht werden. Da sich anhand der Verlustspektren
keine Aussage dariiber treffen 1d8t, wieviele verschiedene Anregungslinien zum Ver-
lustspektrum beitragen, andererseits die Peakform mit wachsender Bestrahlungsdosis
praktisch unverindert bleibt, wurden bei Auswertungen zur Defektkinetik stets die In-
tensitdten in einem festen Energiebereich integriert und dieser Wert nach Abzug eines
Untergrundes, der an der nicht beschossenen Oberfléiche bestimmt wurde, als relatives
MaS fiir die Farbzentrenkonzentration herangezogen. Bei den folgenden Berechnungen
wird zu Grunde gelegt, dass bei Bombardierung mit langsamen Elektronen ausschlief3-
lich Oberflachenfarbzentren erzeugt werden. Betrachtet man die Eindringtiefe von ca.
10 A, so erscheint dies zuniichst nicht gerechtfertigt, jedoch konnten keine Volumen-
farbzentren nachgewiesen oder zumindest nicht separiert von Oberflichendefekten

aufgelost werden.
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Abbildung 5.6: Integrale Intensitéit der F—Zentren—Verluste in der Bandliicke bei Be-
schuss mit 200 eV-Elektronen.

Abbildung 5.6 zeigt die integrale Verlustbandenintensitit als Funktion der Be-
schussdauer. Diese steigt instantan nach Einsetzen des Beschusses an bis zu einem
Sattigungswert. Die Farbzentrenerzeugung kann mit einer Ratengleichung erster Ord-
nung beschrieben werden. Unter der Annahme, dass lediglich Fehlstellen in der ersten
Lage erzeugt werden, ergibt sich fiir ihre Konzentration n als Funktion der Elektro-
nendosis D
B—a(i—nm)—pn,  (D=0)=0 (5.1)
Dabei beschreibt der erste Summand die Generationsrate von Oberflichenfarbzen-
tren, die proportional zur Dichte ungestorter Gitterplitze angenommen wird. Der
zweite Term erfasst alle Mechanismen der Farbzentrenzerstérung und muss bei ver-
nachlissigbarer Wechselwirkung zwischen Defekten linear mit n ansteigen.
Die Ratengleichung wird durch die Funktion

a
— — ¢ (a+B)D

D) = (1-e ) (5.2)

gelost. Diese Funktion beschreibt die experimentellen Daten (Abbildung 5.6) sehr

gut. Der Parameter a = %‘D—o enthélt den Wirkungsquerschnitt fiir die Defekt-

erzeugung. Dessen Bestimmung ist anhand der bislang gezeigten Daten noch nicht
moglich, da hierzu die Kalibrierung der absoluten Konzentration erforderlich ist, die
weiter unten erfolgt. Ein wesentlicher Punkt ist bereits jetzt festzuhalten: aus der
schwachen Anderung der Peakform der Verlustbande mit der Elektronendosis folgt,
dass alle beitragenden Defekttypen eine Kinetik erster Ordnung zeigen, und zwar mit
denselben oder sehr dhnlichen Zeitkonstanten. Folglich sind die Mechanismen, die zu
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ihrer Erzeugung oder Vernichtung fiithren, fiir alle Defekte &hnlich. Kramer zeigte
dies anhand von Messungen, bei denen in der Bandliicke fiinf Peaks separiert werden
konnten [74].

5.3.2 Farbzentrenvernichtung durch Sauerstoff

Die Reaktivitédt der durch ESD erzeugten Farbzentren wurde wie zuvor an der NaCl-
Oberfliche mit Hilfe der Adsorption eines Gases untersucht. Die Moglichkeit der
Kithlung bestand nicht, so dass die Farbzentren nicht mit Hilfe thermischer Desorpti-
on physisorbierter Gase untersucht werden konnten. Daher wurde die Chemisorption
molekularen Sauerstoffs studiert. Nach Praparation der Sittigungskonzentration von
Defekten wurde in einem ersten Experiment eine Dosis von ca. 10 Langmuir Og ange-
boten mit dem Resultat, dass die durch Fehlstellen verursachte Verlustbande komplett
geloscht und folglich alle Defekte, die elektronische Zustéinde in der Bandliicke aufwei-
sen, vernichtet wurden. Dies beweist direkt, dass praktisch alle Defekte auf Sauerstoff-
fehlstellen (F—Zentren) zuriickzufithren sind, denn eine Reaktion von (molekularem)
Sauerstoff mit einer evtl. entstandenen Mg—Leerstelle ist nicht wahrscheinlich.
Motiviert durch die Moglichkeit, aus der Adsorptionskinetik von Sauerstoff auf die
absolute Defektkonzentration schlieen zu kénnen, wurde das Loschen der F—Zentren—
Verluststruktur zeitabhingig gemessen. Um zwecks guter Zeitauflésung sicherzustel-
len, dass die Messgeschwindigkeit grofl gegen die Adsorptionsgeschwindigkeit ist, mus-
ste ein kleiner Partialdruck gew#hlt werden. Um auf der anderen Seite den Einfluss
des Restgases gering zu halten, wurde ein Druck von 6108 Pa gewiihlt, was um den
Faktor 15 bis 20 iiber dem Hintergrunddruck lag. Das Ergebnis dieses Experiments
stellt Abbildung 5.7 dar. Die Intensitit fillt — abgesehen vom Anfangsbereich — iiber
zwei Groflenordnungen exponentiell mit der Sauerstoffdosis ab. Folglich gilt

n(D) =ng e P (5.3)

Damit erhélt man fiir die anfingliche Vernichtungsrate

dn

_dn|  _ 4
dD|p_y ™ (5:4)

Aus der Annahme, dass ein Os—Molekiil bei einer Reaktionswahrscheinlichkeit eins
maximal ein Farbzentrum l6schen kann, folgt yng < 1. Bliebe die Reaktionsra-
te konstant bei eins, so ergibe sich ein linearer Zusammenhang der F-Zentren—
Konzentration mit der Os—Dosis, der in Abbildung 5.8 eingezeichnet ist.

n* := —yngD + ng (5.5)

Setzt man yng = 1, so ergibt sich aus der Nullstelle dieser Geraden eine obere Schran-
ke fiir die Farbzentrensittigungskonzentration (sieche Abbildung 5.8) mit dem Ergeb-
nis ny < 0.088.
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Abbildung 5.7: Integrale Intensitdt der F-Zentren—Verluste bei Vernichtung durch

molekularen Sauerstoff.

1.0 |

_ -8 o Messung
p02—6X10 Pa — Extrapolation

0.8 |

0.6 |

04

Normierte integrale Intensitat
Start Sauerstoffeinlass

!

0 0.1 0.2 0.3 0.4
Sauerstoffdosis (ML O )

Abbildung 5.8: Integrale Intensitéit der Verluste in der Bandliicke bei Adsorption von
Sauerstoff. Um die Abschétzung der Defektkonzentration zu veranschaulichen, ist hier
dieselbe Kurve wie in Abbildung 5.7 linear dargestellt.
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Abbildung 5.9: Zeitabhéingige integrale Intensitdt der F—Zentren—Verluste bei einem
Hintergrunddruck von ca. 4 - 10~° Pa. T=300 K.

5.3.3 Lebensdauer von F—Zentren

In den im Folgenden vorgestellten Experimenten wurde die Lebensdauer von Ober-
flichenfarbzentren untersucht. Es stellt sich zunichst die Frage, welche Mechanismen
die Lebensdauer der Defekte limitieren kénnen. Die wesentlichen Prozesse sind da-
bei die Adsorption aus dem Restgas sowie die Desorption von Mg—-Tonen vom Rand
eines F-Zentrums. Um diese Effekte voneinander trennen zu kénnen, wurde die Ver-
nichtung von Farbzentren durch zeitabhingige Messung von Energieverlustspektren
verfolgt mit der Temperatur als Parameter. Das Ergebnis fiir T=300 K zeigt Ab-
bildung 5.9. Im Langzeit—-Limes fillt die Defektkonzentration exponentiell mit einer
Zeitkonstanten von 19800 s ab, was mit der Vernichtung durch Adsorption aus dem
Restgas vertraglich ist, allerdings wird der Prozess erst nach einer Verzogerungszeit
von ca. 20000 s gut durch den exponentiellen Zerfall beschrieben. Die anfingliche
Zeitkonstante ist ca. um den Faktor drei grofier (ca. 60000 s). Schwankungen des
Hintergrunddrucks sind als Ursache dafiir auszuschlielen.

Fiir noch zwei weitere Temperaturen, 400 und 550 K, wurde die Vernichtung von
Defekten untersucht. Wie Abbildung 5.10 zu entnehmen ist, fillt auch bei zusétzlicher
thermischer Aktivierung die Verlustbandenintensitéit exponentiell mit der Zeit ab,
allerdings mit verringerten Zeitkonstanten. Daraus ist zu schliessen, dass tatséchlich
mindestens zwei Prozesse, Restgasadsorption und ein thermisch aktivierter Prozess,
vermutlich die Desorption von Mg, zum Loschen der Defekte beitragen.

Prinzipiell sollte es nun moglich sein, die Zeitkonstanten von Adsorption aus dem
Restgas und thermischer Desorption von Mg zu separieren und aus der letztgenannten
die Aktivierungsenergie zu bestimmen. Die Zerfallszeit der Restgasadsorption (7g) ist
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Abbildung 5.10: Vergleich der Vernichtung von Oberflichen-F-Zentren durch Rest-
gas, molekularen Sauerstoff und thermische Aktivierung.

bei vernachlissigbarer Diffusion von Teilchen, die auf ungestorten Gitterplitzen ad-
sorbiert sind, nur durch den Hintergrunddruck und die Restgaszusammensetzung be-
stimmt und daher von der Temperatur der Oberfliche unabhéngig, vorausgesetzt.Dies
setzt voraus, dass die Adsorption in diesem Fall kein aktivierter Prozess ist. Dagegen
gilt fiir die Zeitkonstante der Desorption

1 _Ep
— =kpe kBT (5.6)
Tth
Die Zeitkonstanten beider Prozesse addieren sich reziprok zu einem effektiven, der
R 11 1
Messung zugéinglichen Wert T + 7,70 SO dass
_fp
= const. + ko e *BT (5.7)
Teff

folgt. Obwohl diese Gleichung mathematisch betrachtet durch die vorhandenen drei
Messpunkte eindeutig definiert ist, wird die Bestimmung der Parameter extrem feh-
lerbehaftet sein. Der Versuch der Anpassung von Gleichung 5.7 an die gemessenen
Zeitkonstanten ist in Abbildung 5.11 gezeigt. In dieser Grafik sind auch die beiden
Grenzfille, in denen nur Restgasadsorption bzw. nur ein thermisch aktivierter Prozess
zur Farbzentrenvernichtung fithrt, in Form von gestrichelten Geraden dokumentiert.
Die kinetischen Parameter bestimmen sich zu Ep = 0.29 eV fiir die Aktivierungs-
energie und zu kg ~ 0.1 s~! fiir den Frequenzfaktor. Hier erkennt man bereits, dass
die Ergebnisse von den Erwartungen abweichen.

Zusitzlich wurde der Verlauf der Zeitkonstanten bei Annahme eines typischen Vorfak-
tors fiir atomare Desorption von kg = 103 s7! eingezeichnet (Strich-Punkt-Linie).
Dies dndert den Wert der Aktivierungsenergie, der mit 1.8 eV fiir thermische Desorp-
tion von Mg in einer sinnvollen Gré8enordnung liegt.
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Abbildung 5.11: Zeitkonstanten der F—Zentren—Vernichtung als Funktion der Tempe-

ratur.

Abgesehen von der geringen Zahl an Messpunkten ist anzumerken, dass die Messung
in einem weiteren Temperaturbereich nicht moglich war, da die Probe nicht gekiihlt
werden konnte. Weil eine Temperaturregelung ebenfalls nicht zur Verfiigung stand,
musste das Einstellen der Temperatur manuell erfolgen. Dies gestaltete sich bei hohen
Temperaturen schwierig. Prinzipiell zeigt die Messung allerdings, dass Adsorption des
Hintergrundgases sowie ein thermisch aktivierter Prozess zur Farbzentrenvernichtung
beitragen, der letztgenannte jedoch bei Raumtemperatur vernachlissigbar ist.

5.4 Diskussion — Farbzentren

Anhand von EELS-Experimenten wurde eindeutig belegt, dass der Beschuss der
MgO(100)-Oberfliche mit langsamen Elektronen nahezu ausschliefilich F-Zentren,
also Sauerstofffehlstellen an der Oberfliche erzeugt. Anhand der Zerfallskinetik die-
ser Defekte bei Angebot von Sauerstoff konnte eine obere Schranke ihrer Séttigungs-
konzentration von 0.088 ermittelt werden. Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass ver-
schiedene Kanile (Restgasadsorption, thermisch aktivierter Zerfall) die Stabilitét von
F—Zentren limitieren. Die experimentellen Beobachtungen werden im Folgenden dis-
kutiert.

Volumenfarbzentren an MgO wurden in der Vergangenheit intensiv untersucht, wo-
hingegen Oberflichenfarbzentren kaum Gegenstand der Forschung waren. Bei der
ESD—-induzierten Erzeugung von Oberflichenfarbzentren wurde eine #dhnliche Bil-
dungskinetik beobachtet wie zuvor von Zielasek bei Elektronenbeschuss von NaCl
[169]. Die Annahme, dass die Bildung von F—Zentren ausschlieflich in der ersten La-
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ge geschieht, rechtfertigt sich durch die Beobachtung, dass der Elektronenbeschuss
bei MgO nicht zu separierbaren Verlusten bei der Anregungsenergie von F-Zentren
im Volumen von 5.3 eV [161] fithrt. Zielasek beobachtete auf einer durch Farbzentren
gestorten NaCl-Oberfliche eine Verlustbande, die nicht durch die Adsorption von
Wasser vernichtet wurde. Diese wurde folglich Volumenfarbzentren zugeordnet [168].
Unter der Annahme, dass Os—Molekiile nach Adsorption auf MgO nicht ins Volumen
diffundieren kénnen, wére auch im vorliegenden Fall bei Existenz einer hohen Konzen-
tration von Farbzentren im Volumen zu erwarten gewesen, dass die Adsorption von
Sauerstoff Oberflichenfarbzentren vernichtet, nicht aber Volumendefekte. Stattdessen
ergab sich, dass nach der Erzeugung von Farbzentren die urspriingliche Verluststruk-
tur der ’perfekten’ MgO-Fliche durch Adsorption von Sauerstoff wiederhergestellt
wurde. Die Konzentration von Volumendefekten ist demzufolge gering.

Mit Hilfe einer einfachen Ratengleichung erster Ordnung konnte die Bildungskinetik
beschrieben werden. Aus der Anpassung der Funktion, die diese Differenzialgleichung
16st, an die experimentellen Daten ldsst sich bei Beriicksichtigung der in Abschnitt
5.3.2 abgeschitzten oberen Schranke der Farbzentrensittigungsdichte der Wirkungs-

0-24 cm? bestimmen. Dieser Wert liegt

querschnitt des Erzeugungsprozesses zu 2 - 1
um etwa, drei Gréfenordnungen unter dem von NaCl und ist damit so klein, dass
ein Einfluss des Messstrahls der SPA-LEED-Kanone auf den Zustand der Ober-
fliche vernachlissigt werden kann. Der Grund hierfiir ist in den unterschiedlichen
Entstehungsprozessen von Farbzentren auf NaCl und MgO zu suchen. Wihrend die
F-Zentren-Erzeugung fiir NaCl das Resultat einer kollektiven Schichtanregung ist
[169], handelt es sich bei MgO um den Auger—artigen Knotek—Feibelmann—Prozess
[67]. Da es sich hierbei um einen Mehrelektronenprozess handelt, ist der entspre-
chende Wirkungsquerschnitt gering. Dieser Mechanismus wird im Hinblick auf die

MgO-Oberfldche in [74] ausfiihrlich diskutiert.

Elektronenbeschuss fithrt unter den typischen experimentellen Bedingungen nicht zu
einer Séttigungskonzentration von eins, sondern zu einem Maximalwert n(oco) = 0.088.
Dieser wird im Folgenden als tatsichliche Sittigungskonzentration angenommen. Aus
dem Koeffizientenvergleich mit Gleichung 5.2 folgt, dass die Wahrscheinlichkeit fiir
die Vernichtung wéhrend des Beschusses um den Faktor zehn hoher ist als fiir die
Erzeugung, d.h. f =~ 10«. Nachdem die Vernichtung von Farbzentren infolge Rest-
gasadsorption und thermischer Aktivierung experimentell beobachtet wurde, kann
festgestellt werden, ob der Elektronenstrahl selbst zur Vernichtung von Farbzentren
beitragt. Dies wird im Folgenden kurz erldutert.

Um den Einfluss des Elektronenstrahls auf die Vernichtung von Farbzentren ab-
zuschétzen, muss dieser Beitrag von den beiden zuvor erwihnten (Restgas, thermische
Aktivierung) separiert werden. Daher ist es zweckmiBig, die Kinetik der Farbzen-
trenbildung bzw. —vernichtung zeitabhéingig zu beschreiben und nicht wie zuvor in
Gleichung 5.1 als Funktion der Elektronendosis. Dies fiihrt zu

dn % - * - *
it =a’j(1 —n) — Bijn — B3n (5.8)

mit j als Stromdichte des Elektronenstrahls. Die Griofle a* ergibt sich aus der Bil-
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dungskinetik im Limes n — 0, also aus dem Anstieg der Farbzentrenkonzentration zu
Beginn der Erzeugung, 35 ist aus der Messung zur Farbzentrenvernichtung ohne Elek-
tronenstrahl bekannt (s. Abbildung 5.9). Wird der Beitrag des Elektronenbeschusses
zur Defektvernichtung vernachlissigt (87 = 0), ergibt sich wegen limyg_,q, g—rt‘ =0
aus Gleichung 5.8 eine Sittigungskonzentration von n(co) = 0.45. Selbst bei einem
Anstieg des Restgasdrucks um den Faktor drei auf ca. 107® Pa, der wihrend der
Bombardierung mit Elektronen gemessen wurde, erhilt man einen Maximalwert von
0.21.

Wird der Einfluss des Elektronenstrahls dagegen beriicksichtigt (57 # 0), so erlaubt
die Anpassung von Gleichung 5.8 an den experimentellen Wert der Sittigungskon-
zentration, n(oo) = 0.088, die Bestimmung von 7 mit dem Ergebnis ] ~ 6a*. Der
Elektronenstrahl fithrt folglich nicht nur zur Erzeugung, sondern auch zur Vernichtung
vorhandener F-Zentren. Dies geschieht vermutlich durch Elektronenstof—stimulierte
Mg-Desorption vom Rand einer Sauerstofffehlstelle. Dieses Ergebnis stimmt mit
Messungen an Alkalihalogeniden von Golek et al. iiberein [45], in denen eine mit der
Dichte von Halogenfehlstellen erhohte Desorptionswahrscheinlichkeit fiir Metallionen
beobachtet wurde. Puchin et al. stellten mit Hilfe von Hartree-Fock—Rechnungen
an NaCl fest, dass die Desorptionsbarriere eines Na-Ions an einer Chlorfehlstelle
von 1.94 eV im Grundzustand des F—Zentrum auf wenige zehntel eV infolge einer
Anregung des Zentrums fillt [108]. Vor diesem Hintergrund ist auch im Fall von
MgO die Desorption der Metallionen als Folge des Beschusses mit Elektronen zu
verstehen.

Den vorherigen Uberlegungen zufolge bewirkt Elektronenbeschuss neben der Ei-
zeugung von F-Zentren vermutlich auch eine hohe Konzentration molekularer
Fehlstellen. Ein durch diese beiden Punktdefekte verursachtes Anwachsen des
Untergrundes in der Elektronenbeugung wurde im Gegensatz zur NaCl-Oberfliche
auf MgO nicht beobachtet. Dies ist wahrscheinlich auf eine hohe Anfangsrauhigkeit
des 20 ML dicken MgO-Films vor dem Elektronenbeschuss zuriickzufithren, so
dass Farbzentren den Untergrund nicht signifikant anheben. Auch eine regelméflige
Anordnung der Punktdefekte findet nicht statt. Ein geordnetes Defektgitter setzt
thermische Diffusion von F-Zentren und eine starke Wechselwirkung zwischen ihnen
voraus. Diffusion ist aber bei Raumtemperatur zu vernachléssigen [97], so dass bzgl.
der Wechselwirkung zwischen Defekten keine Aussagen mdoglich sind.

Die anfingliche Rauhigkeit der Oberfliche bedingt eine hohe Konzentration von Stu-
fen und Kinkpositionen, die sich bzgl. der Koordination von Terassenplidtzen unter-
scheiden, so dass an diesen Plitzen verdnderte Anregungs— und Bildungsenergien fiir
Farbzentren vorliegen. Dies wurde anhand von DFT-Rechnungen von Sousa et al.
nachgewiesen [131]. Vermutlich ist ein hoher Anteil von F—Zentren an Stufen und
Kinken die Ursache dafiir, dass einzelne Verlustlinien in den eigenen Experimenten
nicht aufgelést werden konnten, wihrend dies in Experimenten von Kramer bei Ver-
wendung optimierter Parameter fiir die Schichtherstellung gelungen ist. Eine hohe
Rauhigkeit fiithrt offensichtlich zur Verbreiterung von Verlustbanden, da die morpho-
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logische und folglich die elektronische Umgebung der Defekte nicht scharf definiert
ist.

Die in eigenen Experimenten gefundene Struktur der Verlustspektren mit einem Ma-
ximum bei ca. 2 eV stimmt iiberein mit EELS-Messungen an MgO-Einkristallen von
Henrich et al. [50, 51] sowie Underhill et al. [147]. In diesen Arbeiten wurde eine brei-
te, asymmetrische Verlustbande bei 2.3 eV festgestellt, die von Underhill et al. der
Bildung von V-Zentren, also Mg-Fehlstellen, zugeschrieben wurde. Dagegen konnte
in [50] gezeigt werden, dass die Adsorption von Sauerstoff die Verlustbande vernich-
tet, woraus die Autoren die Existenz von F—Zentren an der Oberfliche folgerten. Die
in diesem Kapitel vorgestellten Messungen sind ebenso mit Ergebnissen von Kra-
mer vertriglich, die mit EELS-Messungen nach Elektronenbeschuss fiinf Peaks mit
Verlustenergien zwischen 1.0 und 3.4 eV auflésen konnte [74]. Diese Werte konnten
mit theoretisch bestimmten Anregungsenergien von F—Zentren auf Terassen sowie an
Stufenkanten und Kinkplidtzen [131] in Einklang gebracht werden.

Wie zuvor erwidhnt wurde, konnte anhand von Experimenten zur Sauerstoffadsorp-
tion eindeutig nachgewiesen werden, dass fast ausschlieflich F-Zentren, also Sauer-
stofffehlstellen vorliegen. Aus der exponentiell mit der Os—Dosis abfallenden Defekt-
konzentration kann man nun folgern, dass diese Defekte statistisch besetzt werden.
Es darf allerdings nicht der Schluss gezogen werden, dass ein F—Zentrum nur dann
geloscht wird, wenn es von einem Molekiil aus der Gasphase direkt getroffen wird,
denn dies wiirde fiir die inverse Zerfallskonstante v < 1 voraussetzen (s. Gleichung
5.3). Stattdessen findet man beim Farbzentrenzerfall durch Sauerstoffadsorption einen
Zahlenwert von v = 11, der sich durch Anpassung von Gleichung 5.3 an den in Ab-
bildung 5.8 dargestellten Verlauf der Verlustbandenintensitéit ergibt. Dies bedeutet,
dass ein Oo—Molekiil auch auf einem ungestorten Gitterplatz adsorbieren kann und
im Mittel iiber elf Gitterplitze diffundiert, bevor es zur Desorption oder Reaktion
mit einem F-Zentrum kommt. Das Uberlappen der so abgetasteten Bereiche wiirde
zu Abweichungen vom exponentiellen Verhalten fithren. In diesem Fall wiirde die
Zerfallskurve anfinglich oberhalb der exponentiellen liegen, was experimentell jedoch
nicht beobachtet wird.

Uber den Verbleib eines bei der Reaktion mit einem F-Zentrum evtl. entstehenden
freien Sauerstoffatoms kann nur spekuliert werden, da nicht festgestellt werden konn-
te, ob es atomar desorbiert, nach Rekombination molekular desorbiert oder zur Ver-
nichtung eines zweiten Defekts fithrt. Der letztgenannte Prozess ist allerdings nicht
sehr wahrscheinlich, da auch in diesem Fall nicht mit einem exponentiellen Verhal-
ten zu rechnen ist. Farbzentren—Aggregate (z.B. M—Zentren) wurden bei diesen Be-
trachtungen nicht beriicksichtigt, da sie bei statistischer Erzeugung, wie sie an NaCl
beobachtet wurde, nur einen Anteil von maximal 6 % aller Defekte ausmachen.

Das Loschen von Farbzentren durch Adsorption aus dem Restgas fithrt wie die Ad-
sorption von Sauerstoff zu einem exponentiellen Abfall der Verlustbandenintensitét,
allerdings mit einer Verzogerungszeit von etwa fiinf Stunden. Druckschwankungen
kénnen als Ursache hierfiir ausgeschlossen werden. Diffusionslingen von Adteilchen,
die grofler als der mittlere Defektabstand sind, kénnen diese Verzogerung ebenfalls
nicht erkldren. Qualitativ dasselbe Verhalten beobachtete Zielasek an NaCl-Filmen



5.4. DISKUSSION — FARBZENTREN 69

[168] und fiihrte es auf eine Anregung der Schicht, z.B. von Exzitonen zuriick, die
auch nach Abschalten des Elektronenstrahls noch zur verzégerten Erzeugung von F-
Zentren fiithrt. Sollte dies auch im Fall von MgO zutreffen, so wire neben dem Knotek—
Feibelmann—Prozess ein weiterer Mechanismus der Defekterzeugung zu beriicksichti-
gen, dessen Ursprung mit den vorhandenen Daten nicht geklidrt werden kann. Die
Energie, die zur zeitverzogerten Erzeugung von F—-Zentren erforderlich ist, miisste
bei einem solchen Mechanismus iiber den Zeitraum mehrerer Stunden im MgO-Film
gespeichert werden, um die experimentelle Beobachtung erkliren zu konnen. Es ist
fraglich, ob dies mit einer elektronischen Anregung in der Schicht zu erkliren ist.
Die temperaturabhingigen Messungen zur Farbzentrenvernichtung haben gezeigt,
dass zumindest fiir T > 300 K die thermische Vernichtung von F-Zentren nicht zu
vernachlissigen ist. Dabei wurde die Bildung von Mg—Clustern, die iiber die Anre-
gung eines Plasmons nachweisbar ist, nicht beobachtet. Es ist wahrscheinlich, dass
die thermische Desorption von Magnesiumatomen vom Rand eines F—Zentrums zu
dessen Vernichtung fithrt. Dies ist mit dem exponentiellen Abfallen der Verlustban-
denintensitit vereinbar. Der Wert des experimentell ermittelten Frequenzfaktors der
Desorption ist mit 0.1 s ! erstaunlich gering. Dies ist méglicherweise dadurch zu
erkldren, dass vor der Desorption Diffusion eines Farbzentrums stattfindet z.B. bis
zu einer Stufenkante, wo die Desorptionswahrscheinlichkeit wegen der geringen Ko-
ordination grof} ist gegeniiber einem Platz auf der Terasse. In diesem Fall wire die
Diffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt und kénnte zu einer entsprechend
kleinen Desorptionsgeschwindigkeit fithren.

Bei der Datenanalyse ist zu bedenken, dass die Zahlenwerte fiir die Bindungsener-
gie und den Frequenzfaktor sehr empfindlich von der Unsicherheit der gemessenen
Zeitkonstanten abhéingen. Beispielsweise kann die Abhingigkeit des Restgasdrucks
von der Probentemperatur nicht eliminiert werden. Beriicksichtigt man vor diesem
Hintergrund, dass sich die beiden bei 300 und 400 K gemessenen Zerfallskonstanten
nur um 40 % unterscheiden, so sind die experimentellen Daten selbst mit der Tempe-
raturabhéngigkeit in Einklang zu bringen, die unter der Annahme eines ’typischen’
Frequenzfaktors von 10'3 s~! ermittelt wurde (vgl. Abbildung 5.11).

Trotz der nétigen kritischen Betrachtung seiner quantitativen Aussagekraft belegt
das eben diskutierte Experiment, dass die thermisch aktivierte Zerstérung von F-
Zentren von allen iibrigen Zerfallskanélen separiert werden kann. Es zeigt ferner, dass
dieser Einfluss bei Raumtemperatur nur eine untergeordnete Rolle spielt, so dass
auch bei tiefer Temperatur keine gegeniiber Raumtemperatur verdnderte Stabilitit
von Oberflichenfarbzentren zu erwarten ist.
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Kapitel 6

NaCl—-Wachstum auf reinen
Ge(100)—Substraten

6.1 Einleitung

Das System NaCl/Ge(100) bietet sich zum Studium der Eigenschaften diinner
isolierender Schichten sowie Adsorption an diesen trotz seiner vernachlissigbaren
technologischen Bedeutung als Modellsystem an auf Grund des geringen Gitter—
Misfits beider Materialien (0.4 % bei 300 K). Das Wachstum diinner NaCl-Filme auf
Ge(100) ist seit langem intensiv unter Verwendung zahlreicher Methoden in Bezug
auf Morphologie und elektronische Struktur untersucht worden [35, 36, 84, 128].
Diese Arbeiten sowie Untersuchungen zur Adsorption und Desorption physisorbie-
render Gase (Edelgase [15, 16, 104], CO [120], COy [121], H2O [38, 168]) zeigen die
Aquivalenz von Oberflichen atomar diinner Filme und Spaltkristallen. Seit einigen
Jahren werden derartige Filme auch mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie erforscht
[43, 48, 89]. Dies erweist sich am System NaCl/Ge(100) als problematisch, zum einen
wegen der isolierenden Eigenschaften der Filme, zum anderen setzen hochauflésende
STM-Messungen extrem saubere und wohldefinierte Substrate voraus. Dies ist
gerade im Fall von Ge(100) schwierig, da einerseits Germanium nicht in so hoher
Reinheit wie Silizium hergestellt wird und andererseits die Ge(100)-Fliche sehr
reaktiv ist. Bei der Kristallpraparation ist daher auf hohe Reinheit des Sputtergases
und bestmogliche Vakuumbedingungen zu achten. Deshalb wird zunichst die
Charakterisierung des Substrats im Vordergrund stehen.

Die hier vorgestellten STM-Experimente wurden an der in Abschnitt 3.3 erlduterten
UHV-Anlage durchgefiihrt, an der ebenfalls ein grofler Teil der LEED-Daten ent-
standen ist. Beugungsmessungen an einem gestuften Ge(100)—Kristall erfolgten an
der "TDS-Kammer’ (s. Abschnitt 3.1), allerdings nicht mit Hilfe eines SPA-LEED,
sondern eines optischen LEED-Instruments.

Einzelheiten der Probenpréiparation kénnen ebenfalls oben genannten Abschnitten
entnommen werden. Nach Reinigung der Ge-Substrate wurde NaCl standardméBig
bei einer Substrattemperatur von 150 K aufgedampft. Im Gegensatz zu dicken NaCl-
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Schichten, die bis zu 500 K ausgeheilt werden kénnen, war bei atomar diinnen Filmen
bei Annealingtemperaturen von 450 K bereits Desorption von NaCl zu beobachten.
Die hier untersuchten Proben wurden daher nur bis 400 K fiir wenige Minuten aus-
geheilt.

6.2 NaCl-Wachstum auf Ge(100)

6.2.1 Charakterisierung des Substrats

Germanium kristallisiert wie Silizium in der Diamantstruktur. Ein Schnitt durch einen
solchen Kristall fithrt bei Vernachlissigung von Relaxationen der oberflichennahen
Atome zur sog. Truncated—Bulk—Struktur. Diese zeichnet sich im Fall der (100)-Fliche
durch zwei unabgeséittigte Bindungen pro Oberflichenatom, sog. Dangling Bonds,
aus. Die dadurch bedingte hohe Oberflichenspannung wird durch Dimerisierung, d.h.
gegenseitige Bindung benachbarter Oberflichenatome, abgesenkt [123], wodurch die
Dichte der Dangling Bonds auf eins pro Atom reduziert wird. Dies erniedrigt die Ober-
flichenenergie um 2 eV/Atom im Fall von Si(100) [109]. Auf Grund der zweizéhligen
Symmetrie der idealen Oberfliche werden lange, parallele Dimerreihen gebildet. Diese
Rekonstruktion fithrt entlang der Dimerbindung zu einer Zugspannung, wihrend in
der dazu senkrechten Richtung eine Druckspannung aufgebaut wird. Dieser anisotro-
pe Oberflichenstress kann durch Doménenwénde in Form von Stufenkanten reduziert
werden. Auf Grund der Natur des Diamantgitters sind die Dimerreihen auf benachbar-
ten, durch eine Einfachstufe voneinander getrennten Terassen um 90° gegeneinander
gedreht, wie man es in Abbildung 6.3 sehen kann. Die Superposition von Stufenbil-
dungsenergie und Stressenergie fithrt auch bei einer perfekt orientierten Oberfliche
stets zu einer endlichen Terassenlidnge einer Doménenstruktur [3].

Erste STM—Untersuchungen von Kubby et al. [76] zeigten, dass die Dimere asymme-
trisch sind. Durch unterschiedliche Konfigurationen asymmetrischer Dimere 148t sich
das Auftreten verschiedener Oberflichenrekonstruktionen, nimlich p(2 x 1), p(2 x 2)
und c(4 x 2) erkliren. Diese sind in Abbildung 6.1 schematisch dargestellt.

Seit Mitte der 80er Jahre sind diese Rekonstruktionen Gegenstand intensiver theore-
tischer und experimenteller Forschung. Die verschiedenen Strukturen unterscheiden
sich energetisch, was dazu fithrt, dass temperaturgetriebene Ordnungs—Unordnungs—
Phaseniiberginge beobachtet werden. In der Literatur besteht ein breiter Konsens
dariiber, dass die Ausbildung symmetrischer Dimere nicht stattfindet [23, 141], ob-
wohl in zahlreichen STM-Untersuchungen bei Raumtemperatur symmetrisch erschei-
nende Dimere beobachtet wurden. Dies wird durch eine thermisch aktivierte Flip—
Flop-Bewegung mit einer Zeitkonstanten, die klein ist verglichen mit der Zeitskala
der Messung, erklart [156].

Frithe theoretische Studien weisen die p(2 x 2)-Rekonstruktion als Struktur des
Grundzustandes aus [94, 162, 165]. Spitere Arbeiten zeigten jedoch, dass die Beriick-
sichtigung von langreichweitigen Relaxationen ins Kristallvolumen hinein die ¢(4 x 2)—
Struktur begiinstigt in Ubereinstimmung mit experimentellen Arbeiten. Der energe-
tische Unterschied zum ersten angeregten Zustand, der p(2 x 2)-Struktur, betrigt
allerdings nur ca. 25 meV /Dimer [141].
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Abbildung 6.1: Rekonstruktionen der (100)-Flichen von Silizium und Germanium.
Zeichnung aus [168].

Die c¢(4 x 2)-Rekonstruktion zeigt sich in STM— und LEED-Messungen bei tiefer Tem-
peratur. Abbildung 6.2 stellt ein STM-Bild besetzter Zustinde dar, das bei T=78 K
gemessen wurde. Der gemessene Ausschnitt der Oberfliche ist komplett c(4 x 2)-
rekonstruiert. Diese sowie die dazugehorige primitive Einheitszelle sind ins Bild ein-
gezeichnet. Ebenso sind einige typische Defekte sichtbar: rechts unten in diesem Bild
zeigen sich mehrere fehlende Dimere. Die iibrigen Defekte sind auf Verunreinigungen
— vermutlich Kohlenstoff — zuriickzufithren. Dimerfehlstellen sind grundsétzlich auf
den (100)-Fliachen von Ge und Si zu finden. Die Ursache dafiir ist zum einen eine ther-
misch angeregte Defektkonzentration, wie sie auch im Volumen aller realen Kristalle
vorkommt, zum anderen kann durch die Missing Dimers der Oberflichenstress redu-
ziert werden. Im Gegensatz dazu hingt die Dichte von Kohlenstoff-Kontaminationen
stark von der Probenpriparation ab. Sie lag bei den eigenen Messungen bei ca. 0.5—
1 %. Das zu Abbildung 6.2 korrespondierende LEED-Bild ist in Bild 6.4 a zu sehen
und zeigt scharfe, intensive Reflexe der c¢(4 x 2)-Rekonstruktion, wihrend sich die
Intensitdt an den p(2 x 2)-Positionen nicht vom Untergrund abhebt.

Die STM-Aufnahme einer einatomaren Stufe stellt Abbildung 6.3 dar. Wie oben
erwihnt, bedingt die Einfithrung atomarer Stufen, dass die Dimerreihen benachbar-
ter Terassen senkrecht zueinander stehen. Wihrend die untere Terasse nahezu de-
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Abbildung 6.2: STM-Bild einer c¢(4 x 2)-rekonstruierten Ge(100)-Terasse mit typi-
schen Defekten. Neben der c(4 x 2)- ist auch die primitive Einheitszelle dieser Re-
konstruktution eingezeichnet. Vg = —1.55 V, Scanbereich 270 x 200 A2

Abbildung 6.3: STM-Bild einer Stufen-
kante des Typs Sp auf Ge(100). Die
unscharfe Stufenstruktur ist vermutlich
auf die Faltung der Morphologie mit ei-
ner STM—"Doppelspitze’ zuriickzufiihren.
Auf der oberen Terasse sind neben der
c(4 x 2)-Struktur zwei Doménenwinde
mit p(2 X 2)-Symmetrie zu erkennen.
Tunnelspannung Vg = —1.2 V, Bildaus-
schnitt 120 x 120 A2.

fektfrei und ausschlieBllich c¢(4 x 2)-rekonstruiert ist, erkennt man auf dem oberen
Niveau zwei Doménenwinde mit p(2 x 2)-Symmetrie. Da diese Doménenwinde einen
Energieaufwand bedeuten, muss die Frage nach ihrer Ursache gestellt werden: sie
konnen defektinduziert sein, thermisch angeregt, oder einen metastabilen Zustand in-
folge eines schnellen Einkiihlens der Probe darstellen. Zandvliet et al. beobachteten
bei Raumtemperatur auf Ge(100) die Bildung regelméBiger Dominenwinde zwischen
(2 x 1)- und c(4 x 2)-rekonstruierten Bereichen und konnten dies auf die Reduzie-
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Abbildung 6.4: LEED-Bilder der Ge(100)-Oberfliche: a) c(4 x 2)-Rekonstruktion bei
T=110 K, b) (2 x 1)-Struktur bei T=300 K.

rung der Stressenergie zuriickfiithren [163, 164]. Dies kann ebenso die Ursache fiir die
Bildung von Doménenwinden mit p(2 x 2)-Symmetrie sein.

Um das Substrat weiter bzgl. seiner Defektstruktur zu charakterisieren, wurde die
Oberfliche in dem fiir die NaCl-Heteroepitaxie interessanten Temperaturbereich von
100-300 K mit LEED vermessen. Informationen iiber Defekte sind an dieser Stelle
von Bedeutung, da sie den Wachstumsmodus entscheidend beeinflussen kénnen [159].
Die Probe wurde zu diesem Zweck auf 110 K eingekiihlt und wahrend der Messung
mit ca. 0.5 K/s geheizt. LEED-Bilder von Anfangs— und Endzustand dieser Messung
sind Abbildung 6.4 zu entnehmen. Beide Bilder sind auf dasselbe Intensitétsinter-
vall logarithmisch skaliert worden. Die anfinglich scharfen c(4 x 2)-Reflexe sind bei
T=300 K praktisch verschwunden. Im dazwischenliegenden Temperaturbereich wurde
ein struktureller Phaseniibergang von c(4 x 2) nach p(2 x 1) beobachtet, der bereits
Gegenstand mehrerer experimenteller Arbeiten war [4, 64, 83].

Das Resultat der quantitativen Auswertung dieser Messreihe ist in Abbildung 6.5
dargestellt. Der obere Graph zeigt temperaturabhingig das Untergrundsignal, sowie
die integralen Intensitdten des (10)-Hauptstrukturspots und des fiir die c(4 x 2)-
Struktur charakteristischen (31)-Reflexes. Die beiden letztgenannten Kurven sind
bzgl. des Untergrundniveaus korrigiert, nicht jedoch bzgl. des Debye—Waller—Faktors.
Der Untergrund steigt entsprechend diesem Faktor mit der Temperatur an [52]. Da
auch bei tiefen Temperaturen strukturelle Verdnderungen auftreten, gestaltet sich ei-
ne Debye—Waller—Korrektur schwierig. Ohne morphologische Verdnderungen wiirden
die Reflexintensititen exponentiell mit der Temperatur abfallen [52]. Dies ist aller-
ding fiir die (10)-, (11)- und (11)-Reflexe nicht streng erfiillt. Um trotzdem diesen
Einfluss auf die Ubergangstemperatur eliminieren zu kénnen, wurde anhand der (10)-
und (11)-Reflexe ein mittlerer Debye—Waller-Faktor ermittelt und anhand dessen die
nachfolgend dargestellten Kurven korrigiert. Die Abhingigkeit des Dampfungsfaktors
von K|| wurde — eine isotrope Oberfliche vorausgesetzt — berticksichtigt.

Der zweite Graph zeigt den Verlauf der integralen Intensititen der (21)- und (33)-
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Abbildung 6.5: Ergebnisse der temperaturabhingigen LEED-Messung zum struktu-
rellen Phaseniibergang von c(4 x 2) nach (2 x 1).

Reflexe. Da die Intensitit an der (53)-Position sehr diffus ist, konnte hier nicht die
gesamte integrale Intensitit erfasst werden. Um ein Uberlappen mit den c(4x2)-Spots
zu vermeiden, wurde in einem Quadrat mit einer Kantenlinge von 10 %SBZ um die
p(2 x 2)-Position integriert. Als Ma8 fiir die Ubergangstemperatur der strukturellen
Transformation wurde der Wendepunkt der (%%)fReﬂexintensitét herangezogen. Um
den Einfluss des Rauschens der Daten zu unterdriicken, wurde der Intensitdtsverlauf

mit einem Polynom zehnten Grades angepasst und anschlielend der Wendepunkt zu
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185 K bestimmt.

Im Folgenden wurden durch die c¢(4 x 2)-Reflexe eindimensionale Schnitte parallel
und senkrecht zu den Dimerreihen gelegt. Diese Profile wurden mit einem linearen
Term zur Erfassung des winkelabhingigen Untergrundes und einem Lorentzprofil an-
gepasst. Die anhand dessen bestimmten Reflexbreiten sind im dritten Graphen von
Bild 6.5 dargestellt. Man erkennt hier deutlich, dass der Reflex temperaturabhingig
anisotrop verbreitert wird. Bei T > 230 K ist die Spitzenintensitit so gering, dass der
Fitalgorithmus nicht mehr zu stabilen Ergebnissen fiihrte.

Die bisher gezeigten Daten weisen die c¢(4 x 2)-Rekonstruktion als die Struktur des
Grundzustandes aus. Die temperaturabhingig beobachteten Phinomene lassen sich
wie folgt erkliren: mit steigender Temperatur werden in die c¢(4 x 2)-rekonstruierten
Bereiche Doméanenwénde mit p(2 x 2)-Symmetrie eingebaut. Dies erklidrt zum einen
die Abnahme der Intensitéit des (31)-Reflexes und zum anderen das Anwachsen auf
der Position (33). Da diese Doménenwénde parallel zu den Dimerreihen verlaufen und
es kaum zur Ausbildung von zweidimensionalen Bereichen mit p(2 x 2)-Symmetrie
kommt, ist die dieser Strukur zugeordnete Intensitéit diffus verteilt. Die Ausbildung
von eindimensionalen Doménenwénden ist auch fiir die anisotrope Verbreiterung der
c(4 x 2)-Reflexe verantwortlich. Die Wechselwirkung zwischen den Doménenwénden
ist bei nicht zu grofler Konzentration vernachlissigbar, so dass fiir die Doménengrofie
senkrecht zu den Dimerreihen eine geometrische Verteilung zu erwarten ist. Folglich
beobachtet man mit LEED eine Verbreiterung des Reflexes senkrecht zu den Dimer-
reihen und keine Reflexaufspaltung, wie man es im Fall einer starken Doménenwand-
kopplung erwarten wiirde [52]. Bei weiter ansteigender Temperatur wird allméihlich
auch die Korrelation entlang der Reihen durch thermische Anregung einer Flip—Flop—
Bewegung der Dimere vernichtet.

Diese Erkldrungen der experimentellen Beobachtungen sind konsistent mit zahlrei-
chen theoretischen Studien. In einigen dieser Arbeiten wird die aus asymmetrischen
Dimeren zusammengesetzte (100)-Fliche auf ein Feld von Spins-Teilchen abgebildet
und durch den folgenden Spin-Hamiltonian beschrieben [170].

H=v Z i jSij+1 +h Z 8i jSi+1,j + dz i jSi+1,j+1 + const. (6.1)
6] 0, 0]

Dabei bezeichnet s; ; den Zustand des Spins (Dimers) j in der Spalte (Dimerreihe) i des
Feldes. Folglich bezeichnen v, h und d jeweils die Kopplungskonstanten in vertikaler,
horizontaler und diagonaler Richtung. Gleichung 6.1 beriicksichtigt die Wechselwir-
kung zwischen néchsten und iibernichsten Nachbarn. Kopplungen zwischen Dimeren,
deren Positionen sich um zwei Spalten bzw. zwei Zeilen des Gitters unterscheiden,
sowie Vierkorperwechselwirkungen tragen in allen betrachteten Konfigurationen der
(2x1)-Familie, der asymmetrischen p(2x1), p(2x2), c¢(4x2) und p(4 x 1) gleicherma-
Ben bei, so dass sie als Konstante einbezogen werden [94]. Die Berechnung der Ener-
gien eben genannter Konfigurationen erméglicht durch Einsetzen in Gleichung 6.1 die
Bestimmung der Kopplungskonstanten mit dem Ergebnis, dass die Wechselwirkung
entlang der Dimerreihen um etwa eine Groéfenordnung stérker ist als senkrecht dazu
[141]. Die Grofe der Wechselwirkung senkrecht zu den Reihen ist dabei quantitativ
nicht verlisslich, da sie stark vom energetischen Unterschied zwischen der c(4 x 2)—
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und der p(2 x 2)-Rekonstruktion abhingt und diese beiden Zusténde nahezu entartet
sind. Die Kenntnis der Kopplungsparameter ermoglicht nun die Berechnung des Pha-
seniibergangs mit Hilfe von Monte—Carlo—Simulationen und damit die Bestimmung
der kritischen Temperatur.

Beziiglich der eigenen Messung sind Arbeiten interessant, die den Einfluss von Defek-
ten auf die Oberflichenrekonstruktion und den Phaseniibergang beriicksichtigen. In
der Vergangenheit wurde belegt, dass es infolge von Defekten zum sog. Pinning von
c(4 x 2)— und p(2 x 2)-Bereichen kommen kann [92]. Dies setzt voraus, dass die Kopp-
lungskonstanten lokal stark verdndert sind verglichen mit der idealen Oberflache. Der
Mechanismus des Pinnings ist allerdings unklar. Wie Bild 6.2 zu entnehmen ist, treten
andererseits auch Defekte auf, die die Oberflichenrekonstruktion nicht beeinflussen
und auch nicht den Einbau von Doménenwénden verursachen.

Ein anderer Defekteinfluss ergibt sich bei Betrachtung von Abbildung 6.6. Hier wur-
de ein kleiner Ausschnitt der Oberfliche zeitabhéingig und mit verschiedenen Tun-
nelspannungen vermessen. Die spannungsabhéingigen Kontrastunterschiede sind eine
Konsequenz der elektronischen Oberflichenstruktur, die an einer spiteren Stelle im
Zusammenhang mit Ergebnissen zur Tunnelspektroskopie aufgegriffen wird. Der de-
fektfreie und urspriinglich c(4 x 2)-rekonstruierte Bereich (Abb. 6.6 a) zeigt in Bild d
p(2 x 2)-Symmetrie. Da der untersuchte Bereich im Vergleich zu Bild a nur einen mit
einem Pfeil markierten Punktdefekt aufweist, muss die Verinderung der Symmetrie
der Einheitszelle durch eine Wechselwirkung zwischen Oberfliche und Tunnelspitze
verursacht worden sein, wie es auch von Rottger et al. beobachtet wurde [113].

In Abbildung 6.6 f sind im Vergleich zu Bild d zusitzliche Defekte zu erkennen, die
vermutlich auf Felddesorption von der Tunnelspitze zuriickzufithren sind. Diese be-
wirken ein eindimensional langreichweitiges Umklappen der Dimerkonfiguration von
p(2x2) zuriick nach c¢(4 x 2). Der umgekehrte Defekteinfluss zeigte sich in einer Arbeit
von Ranke et al. [110], die die Transformation der ganzen Oberfliche von c(4 x 2)
nach p(2 x 2) nach Adsorption von NHj schon bei Bedeckungen im Prozentbereich
beobachteten.

Inoue et al. studierten anhand von Monte—Carlo-Simulationen den temperaturge-
triebenen Phaseniibergang von c(4 x 2) nach (2 x 1) zunéchst an der idealen und
anschlieflend an einer mit einem Anteil von 1 % Defekten belegten Oberfliche [59].
Dabei wurden vier verschiedene gepinnte Konfigurationen mit gleicher Hiufigkeit an-
genommen. Als Ergebnis ist festzuhalten, dass Defekte den Phaseniibergang stark
ausschmieren, d.h. auf einen weiten Bereich der Temperaturachse ausdehnen, und
die Ubergangstemperatur nach oben verschieben. Vergleicht man die dort festgestell-
te Abhiingigkeit des Ubergangs von Defekten mit den eigenen Messungen, so zeigt
sich, dass die zuvor mit STM abgeschiitzte Defektkonzentration von 0.5-1 % reali-
stisch ist. Die Ubergangstemperatur von 185 K steht in guter Ubereinstimmung mit
experimentellen Arbeiten [4, 64, 141].
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Abbildung 6.6: Zeitabhingige Folge von STM-Bildern einer Ge(100)-Terasse mit ei-
nem Kohlenstoff-Cluster bei variabler Tunnelspannung. Defekte in Form von Adsor-
baten sind mit Pfeilen markiert. Zwischen den Messungen der Bilder a und d fand
eine Umwandlung der Oberflichenrekonstruktion von c¢(4 x 2) nach p(2 x 2) statt.

Scanbereich 115 x 115 A2,
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6.2.2 NaCl/Ge(100)

Zunichst wurde das Wachstum von NaCl auf nominell nicht fehlgeneigten Kristallen
studiert. Das Aufdampfen erfolgte bei einer Substrattemperatur von T =~ 150 K.
Daran schloss sich ein Temperschritt auf 400 K an. Anschliefend wurde die Probe
in die STM-Kammer bewegt und bei T=78 K vermessen. Abbildung 6.7 zeigt ein
Ubersichtsbild einer mit NaCl bedampften Probe. Sie ist zu einem Flichenanteil von
ca. 15 % bedeckt. Neben einigen grofen Inseln mit einem Durchmesser von 600-800 A
sind zahlreiche kleine Objekte mit einem Durchmesser von bis zu 100 A abgebildet.
Bei diesen handelt es sich sehr wahrscheinlich um priaparationsbedingte Cluster aus
Kohlenstoff, die auf Grund ihrer Hohe und der Graustufenskalierung des Bildes weiss
erscheinen. Die meisten NaCl-Inseln lassen keine kristallografische Vorzugsrichtung
erkennen. Nur die Insel im rechten oberen Teil des Bildes, die zusétzlich vergrofert
dargestellt ist, weist Kanten entlang der [001]- und [011]-Richtungen auf, was durch
Vergleich mit atomar aufgelosten Bildern derselben Probe vor der NaCl-Bedampfung
festgestellt wurde.

Fiir eine freie zweidimensionale NaCl(100)-Insel ist wegen des ionischen Charakters
der Bindung und der dadurch bedingten Stabilitit der (100)-Flichen auch eine seitli-
che Terminierung der Insel entlang der [001]-Richtung zu erwarten. Daher stellt sich
die Frage, weshalb sich nach der oben beschriebenen Probenpriparation auch ande-
re kristallografische Richtungen als stabil erweisen. Eine mogliche Erkldrung ist wie
im Fall von Substratstufen das Pinning durch Kontaminationen. Andererseits ist es

denkbar, dass die Form der Insel kinetisch bestimmt ist. Es bleibt also zunéichst die

Abbildung 6.7: STM-Aufnahme einer zu 15 % mit NaCl bedeckten Ge(100). Die Pfeile
im linken Bild markieren elastisch iiberwachsene Ge-Einzelstufen. Vg = —1.55 V,
Bildausschnitt 3000 x 3000 A2, vergroBerter Bereich 720 x 780 A2.
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Abbildung 6.8: STM-Bild zweier NaCl-Inseln, die eine Ge-Einzelstufe elastisch iiber-
wachsen haben. Die Bereiche A, B und C sind jeweils durch eine Einfachstufe des
Substrats voneinander getrennt. Vg = —1.55 V, Bildausschnitt 940 x 750 AZ.

Frage offen, wodurch die [011]-Richtung ausgezeichnet ist.

An den mit Pfeilen markierten Stellen in Bild 6.7 erkennt man auf der Inselober-
fliche den Verlauf von Substratstufen. Bei diesen handelt es sich um Einfach—Stufen
der Hohe dge = 1.4 A, wihrend die kleinste Stufenhohe auf der NaCl(100)-Fliche
2.8 A betriigt. Es fillt auf, dass anders als bei vielen anderen heteroepitaktischen
Systemen die Nukleation an den Kanten von Einfachstufen nicht begiinstigt zu sein
scheint. Wie in Abschnitt 6.3.2 noch niher erldutert wird, muss es auf Grund der
Diamant-Struktur des Substrats beim Uberwachsen einer Stufe zu lateralen Verzer-
rungen des NaCl-Films kommen, sofern man auf beiden Seiten einer Einfach-Stufe
und in einem groBen Abstand von dieser dieselbe Position des NaCl-Gitters relativ
zu dem der Unterlage annimmt. Zudem wiirde der Einbau einer NaCl-Stufe der Hohe
dge = %dNaCI einen groflen Aufwand an Coulomb-Energie mit sich fithren. Aus diesen
Griinden kénnen an den markierten Stellen keine monoatomaren Stufen der Adschicht
vorliegen. Stattdessen werden die Substratstufen elastisch iiberwachsen, wie es schon
in fritheren Arbeiten gezeigt wurde [43, 128, 169].

Abbildung 6.8 belegt ebenfalls das elastische Uberwachsen von Ge-Stufen. Generell
erscheint der Ubergang zwischen zwei Hohenniveaus des Substrats bei einer reinen
Stufe schirfer als im Fall einer mit Salz iiberwachsenen. Auch im 1D-Profil in Ab-
bildung 6.8 erkennt man deutlich, dass die bedeckte Stufe, die die Bereiche B und C
voneinander trennt, weniger scharf abgebildet wird als die Doménengrenze zwischen
A und B. Das lokale Minimum des Hohenprofils auf der Oberfliche der NaCl-Insel
ist angesichts der Uberlagerung des STM-Bildes mit einer Schwingung vermutlich
ein Artefakt dieser Messung. Die ausgeschmierte Abbildung einer Substratstufe unter
einer Insel ist nicht durch die Faltung der Topografie mit dem Profil der Tunnelspitze
zu erkldren. Die Beobachtung erhirtet also das Modell eines elastischen Teppichs. Da
Filme einer Dicke von mehr als einer Doppellage nicht stabil abgebildet werden konn-
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Abbildung 6.9: STM-Bild zweier zusammengewachsener NaCl-Inseln, auf denen das
NaCl-Gitter atomar aufgelost werden konnte. Das Hohenprofil belegt erneut das ela-
stische Uberwachsen von Substratstufen. Vg = —1.55 V, Bildausschnitt 330 x 360 A2.

ten, war es nicht moglich, dieses Phianomen schichtdickenabhingig mit dem STM zu
untersuchen.

Abbildung 6.8 beinhaltet noch eine weitere Information: der Héhenunterschied zwi-
schen der NaCl-Oberfliche und dem darunterliegenden Substrat betrigt 5.6 A (4dge),
was der Hohe der Volumeneinheitszelle entspricht. Demnach erfolgt das anfingliche
NaCl-Wachstum auf Ge(100) doppellagig in Ubereinstimmung mit fritheren Arbeiten
[36, 43, 151, 168|.

Ein weiteres STM-Bild zweier koaleszierter NaCl-Inseln, die seitlich entlang der un-
polaren Richtungen begrenzt sind, stellt Abbildung 6.9 dar. Dem Linienprofil ist zu
entnehmen, dass die Insel im linken unteren Bereich des Bildes zwei Substratstu-
fen iiberwachsen hat. Auch hier erkennt man, dass die Inselhche einer doppellagigen
Schicht entspricht. Wie der vergroflerte Ausschnitt belegt, ist es gelungen, das NaCl-
Gitter einer solchen Schicht atomar aufzulésen. Die Basisvektoren dieses Gitters liegen
entlang der [011]-Richtungen und weisen eine Gitterkonstante von 4 A auf. Dieser
Wert entspricht dem Abstand nichster Nachbarn bezogen auf nur eine Ionensorte.
Folglich wird nur eine Ionensorte in Form von Erhéhungen abgebildet wie es auch fiir
das Wachstum von NaCl auf Al(111) beobachtet wurde [48].
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Das atomar aufgeloste STM-Bild deutet auf eine Hohenmodulation der NaCl-
Oberfliiche hin. Linienprofilen ist eine Amplitude dieser Modualtion von etwa 0.5 A
zu entnehmen. Es ist unklar, ob an dieser Stelle z.B. Defekte am Interface eine Rolle
spielen, oder ob es sich um ein Artefakt handelt. Eine dhnlich modulierte Oberfléiche
einer NaCl-Insel auf Ge(100) wurde bereits von Glockler et al. [43] beobachtet, konnte
jedoch auch in dieser Arbeit nicht erklirt werden.

6.2.3 Diskussion

Die zuvor erliuterten Beobachtungen zur NaCl-Epitaxie auf Ge(100) stimmen
weitgehend mit den Ergebnissen vorheriger Arbeiten an diesem System iiberein.
Nach Folsch et al. [36] wichst NaCl zweidimensional bei T < 200 K , wihrend
es zum 3D-Wachstum bei T > 300 K kommt [137]. Daher wurde in den eigenen
Experimenten T ~ 150 K als Substrattemperatur gew#hlt. In [24] wurde gezeigt,
dass die Schichtqualitdt durch den auch hier angewendeten Temperschritt gesteigert
werden kann. Dies #duflerte sich in eigenen Messungen in einem gegeniiber der
ungetemperten Probe drastischen Anwachsen der mittleren Inselgréfie.

Verglichen mit Si-Oberflichen, die praktisch frei von chemischen Verunreinigungen
prapariert werden koénnen, ist die Dichte von Kontaminationen, bei denen es sich
nach XPS-Messungen um Kohlenstoff handelt, auf Ge(100) gro. Untersuchun-
gen zum Ubergang von homogener zu heterogener Nukleation wie sie z.B. am
System CaF9/Si(111) durchgefithrt wurden [157], erfolgten nicht, da vermutlich
auch bei tiefer Temperatur die Nukleation an Defekten dominiert. An dieser
Stelle ergibt sich die Frage, warum es trotz der geringen Substrattemperatur
und deshalb kleinen Rate thermischer Diffusion zum 2D-Wachstum kommt. Das
lagenweise Wachstum bei tiefer Temperatur wird in der Literatur als Reentrant
Oscillation bezeichnet. Ein moglicher Erklarungsansatz ist die sogenannte Transient
Mobility [25]. Nach diesem Modell fithrt die thermische Energie der Molekiile
in der Gasphase — etwa 80 meV/Molekill bei einer Verdampfertemperatur von
730 K — zuziiglich der Differenz zwischen Desorptions— und Diffusionsbarriere zu
einer endlichen Diffusionslinge, wenn diese Energie durch Ankopplung an Phononen
des Substrats langsam verglichen mit der Zeitkonstanten der Diffusion dissipiert wird.

Es wurde mehrfach beobachtet, dass das Anfangsstadium des Wachstums in Dop-
pellagen erfolgt [36, 43, 151, 168], allerdings bislang nicht erklirt. Ein isoliertes, ad-
sorbiertes NaCl-Molekiil liegt sehr wahrscheinlich nicht flach auf der Ge-Oberfléiche.
Wegen der grofien Elektronenaffinitéit des Nat-Ions (5.14 €V beim freien Ion [66])
ist ein Ladungstransfer von einem Dangling Bond zu einem Na'-Ion zu erwarten.
Auf Grund der repulsiven Wechselwirkung des Cl —Ions mit benachbarten Dang-
ling Bonds steht ein NaCl-Molekiil daher vermutlich nahezu senkrecht auf einem
on—-top—Platz iiber einem Ge-Atom. Bei endlicher Bedeckung miisste es im Fall ei-
ner starken Adsorbat—Substrat—Wechselwirkung auf Grund repulsiver Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zur Ausbildung von Uberstrukturen kommen. Der Ladungstransfer
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zwischen adsorbierten Molekiilen und der Oberfldche ist jedoch gering [35] und die
Wechselwirkung zum Substrat folglich schwach verglichen mit der intermolekularen
Bindung. Die Energiebarriere des mit der Bindung zweier senkrecht auf der Ober-
fliche stehenden Molekiile verbundenen Flip—Prozesses limitiert das Wachstum daher
nicht. Ein mit dem Cl™-Ion an die Oberfliche gebundenes Molekiil sitzt nun nicht
on—-top, sondern kann bei der Inselbildung auf Grund der Gitterstrukturen von Ge
und NaCl — ausgehend vom unrekonstruierten Substrat — einen vierfach koordinierten
Platz einnehmen. Dieses anschauliche Modell ist in Einklang mit Experimenten zum
Wachstum von RbF auf Ge(100) von Konrad et al. [71], die aus Photoemissionsmes-
sungen geschlossen haben, dass sich das Alkalimetallion oberhalb eines Ge-Atoms
befindet.

Die Frage bleibt bestehen, was das Wachstum in Doppellagen gegeniiber dem
in Einfachlagen begiinstigt, das bei der Epitaxie von Alkalihalogeniden auf Me-
tallen [48] und III-V-Halbleitern [69] gefunden wird. Die Ursache hierfir ist
die hohere Koordination von Ionen in einer Doppelschicht, die angesichts einer
schwachen Wechselwirkung zur Unterlage den wesentlichen Energiebeitrag darstellt.
An Metalloberflichen dagegen fithrt die Wechselwirkung eines NaCl-Dipols mit
seinem Bilddipol zu einer starken Bindung an die Oberfliche und begiinstigt
dadurch das Wachstum in Einzellagen. Auch im Fall von III-V-Substraten existiert
eine vergleichsweise starke Bindung an die Unterlage. Diese ist die Folge des
teilweise ionischen Charakters der Bindung zwischen Oberflichenatomen, die eine
Adsorptionsgeometrie des Alkalihalogenidmolekiils parallel zur Oberfliche favorisiert.

Die topografischen STM-Messungen lassen keine Aussagen zur Struktur des Interface
zu. Da die Oberfliche doppellagiger Inseln allerdings der Bulk—Struktur entspricht,
muss das NaCl am Interface stéchiometrisch vorliegen. Nach eigenem Kenntnisstand
existiert momentan nur eine experimentelle Arbeit zur Struktur des NaCl/Ge-
Interface, das von Lucas et al. mit Oberflichenréntgenbeugung vermessen wurde
[84]. Die dort durchgefiihrte Interpretation der Ergebnisse weicht allerdings teilweise
stark von den eigenen Beobachtungen ab. Die bei tiefer Temperatur vorliegende
c(4 x 2)-Rekonstruktion verschwindet sofort nach Beginn der NaCl-Deposition, eine
auf Dimerisierung zuriickzufithrende p(2 x 1)-Rekonstruktion bleibt jedoch auch bei
geschlossener Adschicht erhalten [84]. Dies steht in Einklang mit LEED-Messungen
von Zielasek [168]. Eigene, atomar aufgeloste STM-Bilder der NaCl-Oberfliche
lassen nicht auf eine Modulation infolge der Rekonstruktion des Substrats schlielen.
Nach Lucas et al. kommt es im Anfangsstadium des NaCl-Wachstums zu dissoziativer
Adsorption mit der Konsequenz, dass am Interface ein Uberschuss an Na zu finden
ist. Da die intramolekulare Bindungsenergie bei NaCl 6.4 eV bezogen auf freie Atome
bzw. 7.9 eV verglichen mit freien Ionen betréigt [66], und die Adsorptionswérme von
Na bei nur ca. 1.6 eV/Atom liegt [93], ist dieser Prozess angesichts der niedrigen
Substrattemperatur beim Wachstum auszuschliefen. Auch das in [84] beobachtete
anfingliche NaCl-Wachstum in Form von Dreifachlagen widerspricht allen iibrigen
experimentellen Arbeiten.
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Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der elektronischen Struktur des Systems
NaCl/Ge(100). Links: System im Gleichgewicht, rechts: im Tunnelkontakt mit einer
metallischen Spitze, Probenpotenzial -1.5 V.

Einhergehend mit der Struktur des Interface stellt sich die Frage nach dem Abbil-
dungsmechanismus, der die atomare Auflésung des NaCl-Gitters ermdglicht. Auch
am System MgO/Ag(100) wurde in STM—Messungen beim Tunneln durch eine Mo-
noschicht ein atomar aufgelostes Gitter beobachtet [122]. Dies wird von den Autoren
nicht mit der Struktur der Adschicht in Verbindung gebracht, sondern durch die Ab-
bildung von Ag-Atomen am Interface erklirt. Da beim System NaCl/Ge(100) jedoch
die Dimerisierung der Substratatome am Interface erhalten bleibt [84, 168], kann das
mit STM beobachtete (1 x 1)-Gitter nicht die Positionen der Ge-Atome wiedergeben.

Zunichst stellt sich die Frage, ob bei typischen Messbedingungen (Probenpotenzi-
al —1.5 V) besetzte Zustiande von NaCl am elektronischen Transport beteiligt sind.
Photoemissionsmessungen zufolge ist die elektronische Struktur einer doppellagigen
Schicht bereits der Volumenstruktur sehr dhnlich. Gemifi EELS—Messungen von Ma-
laske wird schon bei diesen ultradiinnen Schichten eine Bandliicke von 8.9 eV beobach-
tet [86]. Die NaCl-Bénder sind dabei derart an die Zustdnde des Substrats gepinnt,
dass sich das NaCl-Valenzbandmaximum 5 eV unterhalb der Ge—Valenzbandkante
befindet [86]. Dies fithrt zu dem in Abbildung 6.10 skizzierten Energiediagramm des
heteroepitaktischen Systems. In dieser Grafik erkennt man, dass die héchsten besetz-
ten Valenzzustidnde des NaCl, die hauptsichlich den Cl3p—Elektronen zuzuschreiben
sind, energetisch etwa 4 eV von den unbesetzten Zustéinden der Spitze entfernt sind.
In diesem Modell wurde fiir die Besetzung der Zustinde der Spitze die Fermi-Dirac—
Verteilung als Stufenfunktion approximiert. Ebenso wurde vereinfachend die Band-
verbiegung des halbleitenden Ge—Substrats vernachlissigt. Fiir die Dielektrizitétszahl
von NaCl wurde der Volumenwert von NaCl benutzt (enxac1 = 6.1 [153]). Obwohl der
Vergleich zwischen elektronenspektroskopischen Messungen und Transportmessungen
an einem Tunnelkontakt z.B. wegen der nicht bekannten Wechselwirkung zwischen
Tunnelspitze und Probe kritisch zu betrachten ist, muss nach obigem Modell auf
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Grund der groBen Energiebarriere von 4 eV das Tunneln aus besetzten Zustinden
des NaCl unter typischen Messbedingungen ausgeschlossen werden.

Die zuvor aufgestellte Behauptung ist konsistent mit Ergebnissen der Tunnelspektro-
skopie. Zwei vergleichende Messungen an einer reinen sowie an einer mit NaCl be-
deckten Ge(100)-Probe im Energiebereich zwischen —2 und +2 €V stellt Abbildung
6.12 dar. Zu diesen Spektren ist anzumerken, dass sie nicht quantitativ miteinander
vergleichbar sind, da der Abstand zwischen der Tunnelspitze und der Ge-Oberfliche
bzw. zwischen Spitze und Interface nicht in beiden Fillen derselbe war. Daher werden
an dieser Stelle primér nur Peakpositionen diskutiert.

Betrachtet man zuniichst nur das NaCl-Spektrum, so zeigt sich eine Bandliicke von
nur 0.3 eV. Dies ist mit den zuvor erwihnten EELS-Experimenten nicht in Einklang
zu bringen. Die zum Tunneltransport beitragenden Zusténde sind folglich Zusténde
des Substrats bzw. Hybridzustéinde, die am Interface lokalisiert sind. Die Abbildung
dieser Zustéinde ist jedoch gefaltet mit dem Gitter der Epischicht, da i.a. eine ortsab-
héngig modulierte Tunnelbarriere fiir den Transport durch die Schicht angenommen
werden muss. Zudem ist die Streuung von Elektronen an den Ionen des Films zu
beriicksichtigen, weil diese der effektiven Transmissionswahrscheinlichkeit eine Orts-
abhingigkeit entsprechend dem NaCl-Gitter aufprigt.

Es bleibt die Frage zu kliren, welche der beiden Ionensorten als Erhéhung mit dem
STM abgebildet wird. Hebenstreit et al. fiihrten Ab-Initio-Rechnungen basierend
auf der Local Density Approzimation an NaCl-Schichten von 1-3 ML Dicke auf
Aluminium(100) durch [48]. Danach ist die lokale Zustandsdichte an den Positionen
der Chlorionen iiber einen weiten Energiebereich grofler als iiber den Stellen der
Na—-Tonen. Demzufolge wurden die in oben genannter Arbeit mit STM beobachteten
Erhohungen des quadratischen Gitters der Adschicht als Chlor identifiziert. Trotz des
im vorliegenden Fall anderen Substratmaterials ist vermutlich dieselbe Zuordnung
auch am System NaCl/Ge(100) zutreffend, die oben gestellte Frage kann jedoch
nicht mit letzter Sicherheit beantwortet werden.
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung eines
asymmetrischen Dimers. Die Nomenklatur der
elektronischen Zustédnde wurde aus [76] iibernom-

men.
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Abbildung 6.12: Tunnelspektren auf Ge(100) sowie auf einer 2 ML dicken NaCl-Insel.
Vergleichend ist oben die von Pollmann et al. berechnete lokale Zustandsdichte der
Ge(100)-Oberflache dargestellt [106].
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Anhand der Tunnelspektren soll nun die Diskussion der Interfacestruktur wieder auf-
gegriffen werden, wobei zuniichst die reine, aus asymmetrischen Dimeren zusammen-
gesetzte Ge(100)—Oberfliche betrachtet werden soll. Die Nomenklatur der Zustinde,
die fiir die weiteren Betrachtungen von Bedeutung sind, kann Abbildung 6.11 ent-
nommen werden. Drei Peaks des Ge-Tunnelspektrums kénnen durch Vergleich mit
Berechnungen der lokalen Zustandsdichte von Pollmann et al. [106] identifiziert wer-
den: By entspricht dem sog. Backbonding Band des vollbesetzten, bindenden Zustands
zwischen dem oberen Atom des Dimers und den darunterliegenden Atomen der zwei-
ten Lage. Der Zustand B3 weist eine Bindungsenergie von 3 eV auf [106], ist also nicht
spektroskopiert worden. Dyown ist auf den Dangling Bond-Zustand des tieferen Di-
meratoms zuriickzufiithren. Der Peak im Tunnelspektrum bei —0.9 eV entspricht bzgl.
seiner energetischen Lage dem D,,~Zustand. Geméfl den oben erwéhnten Zustands-
dichterechnungen sollte dieser allerdings vom Zustand B; sowie von Bulkzustdnden
iiberlagert sein. Es ist daher nicht klar, ob an dieser Stelle tatséchlich das D,,—Orbital
spektroskopiert wurde. Zu guter Letzt handelt des sich bei dem mit D] bezeichneten
Zustand um das erste antibindende Orbital der Dimerbindung. Der entsprechende
zweifach besetzte, bindende Zustand liegt mit einer Bindungsenergie von 2.0-2.5 eV
auflerhalb des gemessenen Bereichs.

Keiner der zuvor erliuterten Zustinde kann im Tunnelspektrum, das auf einer doppel-
lagigen NaCl-Insel gemessen wurde, identifiziert werden. Dies kann mit Hilfe der zuvor
diskutierten Beobachtungen erklirt werden. Die fiir folgende Uberlegungen grundle-
gende Annahme besteht darin, dass die Dimerisierung der Substratatome nach Depo-
sition von NaCl erhalten bleibt. In [84] wird davon ausgegangen, dass in diesem Fall
symmetrische Dimere vorliegen. Auch in Strukturanalysen der Natrium-bedeckten
Si(100)-Oberflache zeigt sich die Dimersymmetrisierung durch Adsorption [155]. Ei-
ne solche Verdnderung der Morphologie am Interface hat starken Einfluss auf dessen
elektronische Struktur: die Aufspaltung des Backbonding-Bands in die Zustidnde By
und B3 wird durch eine Symmetrisierung aufgehoben, so dass die resultierenden Orbi-
tale entartet sind. Angesichts der Bindungsenergien der aufgespalten Zustinde (-1.1
bzw. —3 eV) entspricht der im NaCl-Tunnelspektrum mit B bezeichnete Peak bei
—-1.8 eV moglicherweise dem entarteten Niveau. Dieselbe Argumentation kann auf die
Dangling Bonds angewendet werden. Auch hier ist mit der Bildung eines entarteten
Zustandes zu rechnen, der evtl. zu dem mit Dgy,, bezeichneten Peak bei 0.5 eV
fithrt. Da die Ladungsverteilung auf die Zusténde B; und B3 bzw. Dy, und Dgown
nicht zu gleichen Anteilen erfolgt, ist verstindlich, dass die anfingliche Aufspaltung
nicht symmetrisch in Bezug auf die entarteten Zustinde ist.

Die Symmetrisierung der Dimere am Interface hat zumindest im Fall der Si(100)-
Oberfliche noch eine weitere Konsequenz: wiahrend die Oberfliche im Grundzustand
wegen des Dimerbucklings halbleitend ist, iiberlappen die mit D; und D bezeichneten
Béander im Fall symmetrischer Dimere, so dass die resultierende Oberfliche metalli-
schen Charakter aufweist [17]. Dies ist tendenziell auch im NaCl-Tunnelspektrum zu
erkennen, in dem es Anzeichen fiir eine geringe Zustandsdichte am Ferminiveau oder
in dessen Nihe gibt.
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Abbildung 6.13: Zusammenhang zwischen dem Verhéltnis der Kantenspannungen,
Ya/7b, und dem Verhéltnis der Kantenldngen, a/b, fiir eine Insel der auf der linken
Seite dargestellten Form.

Zum Ende dieses Abschnitts wird die Form zweidimensionler, doppellagiger NaCl-
Inseln diskutiert. In eigenen Messungen, aber auch in der Arbeit von Glockler
et al. [43] wurde eine Terminierung von Inseln bevorzugt entlang der [010]- und
[011]-Richtungen beobachtet. Durch die spezifische Bildungsenergie von Inselkan-
ten als Funktion der kristallografischen Orientierung ist entsprechend der Wulff-
Konstruktion fiir 3D-Kristalle [166] die Gleichgewichtsform zweidimensionaler Inseln
bestimmt.
Geht man davon aus, dass die achteckige Form der in Abbildung 6.7 oben rechts darge-
stellten NaCl-Insel der Gleichgewichtsstruktur unter den Bedingungen der Messung
(T=78 K) entspricht, liegt fiir die beiden auftretenden kristallografischen Richtun-
gen ein Minimum der Kantenspannung vor. Durch das experimentell zugingliche
Lingenverhiltnis zwischen den [010]- und [011]-terminierten Kanten ist umgekehrt
das Verhéltnis beider Kantenspannungen messbar. Zu diesem Zweck wurden beide
Verhiltnisse zueinander in Beziehung gesetzt, ausgehend von Inseln vierzihliger Sym-
metrie mit Kanten der Lingen a und b entlang zweier Richtungen, die sich um 45°
unterscheiden. Aus geometrischen Uberlegungen folgt fiir die Kantenspannungen

Yo _ §EV2

— = 2= (6.2)

Mo V25 +1
Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 6.13 dargestellt. Da das beobachtete Léngen-
verhéltnis bei ungefihr 1:1 liegt, sind folglich auch die Kantenspannungen ungefihr
gleich, wenn man davon ausgeht, dass die in Abbildung 6.7 gezeigte Insel tatséichlich
der Gleichgewichtsform bei T=78 K entspricht.
Um dies zu iiberpriifen, wurde anhand eines einfachen Modells, das nur die Coulomb—
Energie des NaCl-Gitters beriicksichtigt, das Verhiltnis der Kantenspannungen fiir
freie doppellagige Inseln numerisch berechnet. Da unter den experimentellen Bedin-
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Abbildung 6.14: Bindungsenergie pro Molekiil fiir eine doppellagige NaCl-Insel als
Funktion ihrer Grofle fiir die beiden links dargestellten Inselformen. Dieser Zusam-
menhang ermoglicht die Bestimmung der richtungsabhéngigen Kantenspannung.

gungen kgT klein gegen die intermolekulare Bindungsenergie ist, geniigt es an dieser
Stelle, nur die innere Energie des Systems und nicht seine freie Energie zu betrachten.
Anschaulich ist klar, dass die Gesamtenergie sich additiv aus einem zur Fliche A
und einem zum Umfang U proportionalen Anteil zusammensetzt. Fiir die Energie pro
Flicheneinheit einer Insel, die nur entlang der [010]- und [011]-Richtungen begrenzt
ist, gilt

E U
1= Epol sat + Z(Oé’)’ow + (1 — a)yo11) (6.3)

wobei o den Anteil der Kanten in [010]-Richtung angibt. Zunichst wurde Emelgat,
die Bindungsenergie pro Molekiil, bei Vernachlédssigung von Kanteneffekten, d.h. im
Limes grofler Inseln, durch Aufsummieren der Coulomb—-Energie berechnet. Danach
wurde die Gitter—Energie einer quadratischen, [010]-terminierten Insel als Funkti-
on ihrer Linge L bzw. Fliche A ermittelt (s. Abbildung 6.14). Die Anpassung dieses
Zusammenhangs ermoglicht die Bestimmung von vp19. Anschlielend wurde diese Pro-
zedur wiederholt mit Inseln in der Form rechtwinkeliger Dreiecke, deren Hypothenuse
in [011]-Richtung verlduft. Durch erneute Anpassung der simulierten Daten an Glei-
chung 6.3 kann damit auch -1 bestimmt werden. Das Resultat der Simulation und
ihrer Anpassung an obige Gleichung ist in Abbildung 6.14 dokumentiert, quantita-
tiv ergibt sich die Relation vp11 = 2.4 7919- Nach Abbildung 6.13 bedeutet dieses
Verhiltnis, dass bei der Gleichgewichtsform freitragender, doppellagiger Inseln keine
[011]-Terminierung auftreten darf.

Damit bleibt die Frage bestehen, warum eine Terminierung in [011]-Richtung be-
obachtet wird. Eine potentielle Ursache ist die Modifikation der Kantenspannungen
durch die Bindung an ein Substrat. Da diese Bindung nach Félsch nicht mit einem
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Ladungstransfer verkniipft ist [36], bleibt der Mechanismus unklar. Moglicherweise
findet im Gegensatz zum Interface einer geschlossenen Schicht an polaren Inselkanten
eine Ladungsverschiebung statt. Ebenso kann eine Kinkbildung mit alternierender
Ladung benachbarter Eckatome zu einer Stabilisierung der [011]-Richtung fiihren.
Ein dhnlicher Mechanismus wurde von Tegenkamp zur Erkldrung der Bildung von
alternierend mit Na oder Cl terminierten, in [011]-Richtung laufenden NaCl-Stufen
auf vicinalen Ge-Substraten herangezogen [137].

Es ist jedoch wahrscheinlicher, dass die experimentelle Beobachtung einem Nicht-
gleichgewichtseffekt zuzuschreiben ist. Bedenkt man, dass auf der Ge(100)-Fliche
die Richtung parallel zu den Dimerreihen bzw. die dazu senkrechte Richtung bzgl.
der Diffusionsgeschwindigkeit ausgezeichnet ist, so ist die Bildung von [011]-Kanten
als Resultat einer kinetisch bestimmten Inselform erklérbar. Dieses Modell stimmt
mit Beobachtungen beim Wachstum von KBr auf InSb(100) iiberein [69]. An diesem
System wurden bei Bedeckungen im Submonolagenbereich Inseln beobachtet, die ani-
sotrop und hauptséchlich entlang der durch das Substrat vorgebenen [011]-Richtung
terminiert sind. Sobald die erste Lage jedoch geschlossen ist, werden Inselkanten
ausschlieflich entlang der unpolaren [010]-Richtung gebildet.
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6.3 Wachstum auf gestuften Substraten

Eine Methode, die zur Strukturierung diinner isolierender Filme fithren kann, ist
die Verwendung regelméifig gestufter Substrate. Atomare Stufen konnen die Wachs-
tumskinetik mafigeblich beeinflussen, da sie hiufig als Nukleationskeime dienen, was
bei hoher Temperatur zum Wachstum im sog. Step Flow Mode fithren kann [157].
Bei Experimenten zum Wachstum auf vicinalen Flachen muss generell beriicksichtigt
werden, dass die Wechselwirkung mit einem Adsorbat die Stufenmorphologie modifi-
zieren kann. Bei den Priparationsbedingungen, unter denen die unten beschriebenen
Experimente erfolgten (Wachstum bei 150 K, Annealing auf 400 K), ist dieser Einfluss
allerdings zu vernachldssigen.

Bei der Epitaxie von NaCl auf vicinalen Ge(100)-Oberflichen ist der zuvor bereits
angesprochene Unterschied der Stufenhéhen zwischen Ge (Diamantgitter, d = 1.4 A)
und NaCl (fcc-Gitter, d = 2.8 A) zu beriicksichtigen. Auf gestuften Ge(100)- und
Si(100)-Kristallen wird allerdings ein vom Fehlneigungswinkel abhéngiger Anteil an
Doppelstufen beobachtet, weshalb ein Einfluss der Fehlorientierung auf das NaCl-
Wachstum zu erwarten ist. Daher wurden zunichst fehlgeneigte Oberflichen ver-
schiedener Stufendichten mit STM und LEED charakterisiert.

6.3.1 Fehlgeneigte Germanium—-Oberflichen

Obwohl es auch auf fehlgeneigten Ge(100)-Flichen zur Ausbildung der c(4 x 2)—
und p(2 x 2)-Rekonstruktionen kommt, wird im Folgenden bei der Diskussion der
Terassenbreitenverteilung nur zwischen (2 x 1)- und (1 x 2)-Doménen unterschie-
den, die durch senkrecht zueinander verlaufende Dimerreihen gekennzeichnet sind.
Natiirlich sind die Oberflichenspannungen beider Doméinen dieselben. Aus der Sche-
mazeichnung, die Abbildung 6.15 zeigt, ist allerdings ersichtlich, dass zwei strukturell
verschiedene Stufentypen in [011]-Richtung vorkommen, S;— und Sg—Stufen, die sich
bzgl. ihrer Bildungsenergie stark unterscheiden. Entsprechend gibt es auch zwei ver-
schiedene Formen von Doppelstufen (Da— und Dg—-Typ).

Abbildung 6.16 zeigt ein STM-Bild einer um 2.7° in [011]-Richtung fehlgeneigten
Ge(100)—Oberfliche, bei dem sich folgende Beobachtungen ergeben: die Oberfliche
weist fast ausschlieflich Einfachstufen auf. Deutlich sind Sp— und Sg—Kanten vonein-
ander zu unterscheiden. Es zeigen sich in Ubereinstimmung mit zahlreichen Versffent-
lichungen (siehe z.B. [113]) rauhe Sg—Stufen, wihrend der Sy—Typ weniger zur Kink-
bildung neigt. Dariiberhinaus zeigt die Abbildung, dass die Flichenanteile von (2x1)—
und (1 x 2)-Doménen unterschiedlich sind.

Chadi berechnete die in Tabelle 6.1 gezeigten Bildungsenergien der vier oben genann-
ten Stufentypen fiir Si(100) [18]. Die entsprechenden Werte fiir Ge(100) sind nach [139]
um etwa den Faktor fiinf niedriger, die energetische Abfolge ist also dieselbe. Anhand
dieser Daten kann zuniichst die bei beiden Stufentypen unterschiedliche Rauhigkeit
erkldrt werden. Der Einbau von Kinken in eine Sp—Stufe bedeutet die Bildung eines
kurzen Abschnitts mit Sg—Geometrie, also einen grolen Energieaufwand. Dagegen ist
die Kinkbildung an einer Sg—Stufe mit der Einfithrung einer Sy—Strecke verbunden.
Demzufolge ist die Kinkbildungsenergie an beiden Typen stark unterschiedlich, was
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Abbildung 6.15: Schematische Darstellung der Ge(100)-Oberfliche mit allen drei auf
dieser vorkommenden Stufentypen, Sp, Sg und Dg. Auf Grund der Dimerisierung
entsteht parallel zur Dimerbindung eine Zugspannung, senkrecht dazu eine Druck-
spannung.

Ge(100)-[011] 2.7°
'(1x2)

Abbildung 6.16: STM-Bild einer um 2.7° gegen die Flichennormale in [011]-Richtung
fehlgeneigten Ge(100)—-Oberfliche. Die beiden Doménen sowie beide Stufentypen, Sa
und Sp, sind gekennzeichnet. Vg = —1.55 V, Scanbereich 680 x 420 A2,
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Stufentyp | Stufenenergie Apw (eV/a) ‘

Sa 0.01 £+ 0.01
S 0.15 &+ 0.03
Da 0.54 + 0.10
Dg 0.05 + 0.02

Tabelle 6.1: Berechnete Bildungsenergie fiir verschiedene Stufentypen auf Si(100) [18].

erklirt, dass die Sy— im Gegensatz zur Sp—Stufe stabil gegen das mit Kinkbildung
verkniipfte Aufrauhen ist.

Nach Betrachtung der in Tabelle 6.1 aufgefiithrten Werte ist anzunehmen, dass selbst
bei Vernachlissigung der Stufen—Stufen—Wechselwirkung, also bei kleinen Fehlnei-
gungswinkeln, die Bildung von Doppelstufen gegeniiber dem paarweisen Auftreten
von Einfachstufen bevorzugt stattfindet. Dies widerspricht jedoch der experimentellen
Beobachtung. Die Ursache hierfiir ist der durch die (2 x 1)-Rekonstruktion beding-
te anisotrope Oberflichenstress. Wie bereits in Abschnitt 6.2.1 argumentiert wurde,
steht die Oberfliche entlang der Dimerbindung unter Zugspannung und entsprechend
senkrecht dazu unter Druckspannung. Fiir die elastische Verspannungsenergie, die in
der Literatur als Monopol-Wechselwirkung bezeichnet wird, konnten Alerhand et al.
basierend auf einem Kontinuumsmodell folgenden Ausdruck bestimmen [3]

Ba(L) = 221, (£> (6.4)

L Ta

mit L als mittlere Terassenbreite. )\, ist neben den elastischen Konstanten durch die
Stressanisotropie (O'H — 01)? gegeben, fiir a wird typischerweise die Gitterkonstante
angenommen [3]. Bei Beriicksichtigung der Stufenbildungsenergien ergibt sich fiir die
Energiedifferenz zwischen Oberflichen mit Einzel- und Doppelstufen

:)\SA—F)\SB—/\DB_)\UM(L)

2L ra

AE(L) (6.5)

Im Limes groler Terassenbreite dominiert der logarithmische Term, so dass die Bil-
dung von Einfachstufen favorisiert wird. In Ubereinstimmung mit zahlreichen Ex-
perimenten auf Si(100) liefert bei grofen Fehlneigungswinkeln die Stufenbildung den
wesentlichen Beitrag zur Gesamtenergie, so dass in diesem Regime hautpséchlich Dop-
pelstufen auftreten.

Das bisher diskutierte Modell bedingt einen Ubergang erster Art zwischen Einfach—
und Doppelstufen und widerspricht damit der experimentellen Beobachtung eines kon-
tinuierlichen Ubergans [154]. Zudem ist es nicht in der Lage, die ungleichen Flichen-
anteile von (2 x 1)— und (1 X 2)-rekonstruierten Terassen zu erkliren, die bereits bei
kleinen Fehlneigungswinkeln beobachtet werden [63, 125, 146]. Mathematisch wird
dies durch die Einfiihrung des Asymmetrieparameters p beschrieben:

L1y = (1+p)L, Laxey = (1-p)L, (6.6)

wobei L wie zuvor die durch den Fehlneigungswinkel gegebene, mittlere Terassenbreite
bezeichnet.
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Die Wechselwirkung zwischen Stufenkanten wurde bislang vernachlissigt. Fine
adidquate Beschreibung erfordert es, die Relaxation von Atomen an Stufenkanten zu
beriicksichtigen, die auf Grund verringerter Koordination stirker ausfillt als auf der
Terasse. Die damit verbundenen Kriftedipole erzeugen ein Spannungfeld, das tief ins
Kristallvolumen reicht und zu einer repulsiven Stufen—Stufen—Wechselwirkung fiihrt.
Auf Grund der Stufengeometrie sind diese Dipole an Sg— und Dg—Stufen gréfier als im
Fall einer Sy—Kante [98]. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung wurde zuerst von Poon
et al. anhand von Rechnungen basierend auf dem Stillinger—-Weber—Potenzial be-
stimmt [107] und erméglichte eine quantitative Bestimmung des kritischen Winkels
beim Ubergang von Einfach— zu Doppelstufen. Die Erklirung der Asymmetrie gelang
allerdings erst durch Pehlke et al. [98], die mit Hilfe eines elastischen Kontinuumsmo-
dells folgenden Ausdruck fiir die Energie der gestuften (100)-Fliche mit Einzelstufen
ermittelten und erfolgreich an Simulationen anpassten.

L 2
E = Xs, 455 — 2Xsln (—cos (%)) + Ad (%) — \/3/\Uz\d%tan (ZE) (6.7)

T 2

Dabei bezeichnet Ay die Amplitude der Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Erst der letzte
Term in Gleichung 6.7, der die Wechselwirkung zwischen dem Kraftmonopol- und
dem Dipolfeld erfasst, bedingt die im Experiment beobachtete Asymmetrie, die mit
dem Winkel der Fehlneigung kontinuierlich ansteigt. Abbildung 6.17 gibt Aufschluss
iiber die auf vicinalen Ge(100)-Oberflachen gemessenen Terassenbreitenverteilungen
der (2 x 1)— und (1 x 2)-Doménen [139]. Dariiberhinaus sind die Standardabweichun-
gen der mit LEED und STM [63] bestimmten Verteilungen sowie der Asymmetrie-
faktor p dargestellt, dessen Zusammenhang mit der Fehlneigung im Hinblick auf die
Messungen zum NaCl-Wachstum noch von Interesse sein wird.

In Abbildung 6.18 ist ein STM-Bild einer um 5.4° in [011]-Richtung fehlorientierten
Oberfliche zu sehen. Obwohl die mittlere Terassenbreite dieser Oberfliche bei Ein-
fachstufen 15 A betriigt, liegt die im Bild sichtbare Raumwellenlinge bei ca. 30 A.
Dies ist auf die im Vergleich zur Ge(100) — [011] 2.7°-Fliche stéirker ausgeprigte
Asymmetrie zuriickzufithren. STM—Messungen zufolge betrigt der Flachenanteil der
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Abbildung 6.18: STM-Bild einer Ge(100) — [011] 5.4°~Oberfliche (Vg = —1.55 V,
Bildausschnitt 1000 x 520 A?). Der vergroBerte Ausschnitt zeigt die Stufenstruktur
atomar aufgelost (Vs=—0.66V, Scanbereich 250 x 160 A?).

(1 x 2)-Doméne ungefihr 20 %, was einem Wert p=0.6 entspricht. Dieser stimmt
qualitativ mit dem von Tegenkamp mit SPA-LEED bestimmten Wert von p=0.48
iiberein [139]. Wegen des integrierenden Charakters der Elektronenbeugung ist die
mit LEED gemessene Asymmetrie wesentlich genauer als die anhand eigener STM-
Bilder vorgenommene Abschétzung.

Der geringe Anteil der (1 x 2)-Doméne bedingt die vermehrte Ausbildung von Dop-
pelstufen. Wihrend auf Si(100) ab einem Fehlneigungswinkel von etwa 3° bei tiefer
Temperatur fast ausschlieflich Doppelstufen beobachtet werden, findet der Uber-
gang bei Ge(100) wegen der im Vergleich zu Si(100) schwicheren Stufen—Stufen—
Wechselwirkung erst bei groflerer Fehlneigung statt. Eine ausfiihrliche Analyse ist in
[139] zu finden.

Es sei noch kurz der Einfluss von Defekten in Form von Kontaminationen erwéhnt, der
fiir die nominell glatte Oberfliche schon diskutiert wurde. Die Adsorbat—induzierte
Facettierung ist das Resultat des starken Einflusses eines Adsorbates auf die orientie-
rungsabhéngige Oberflichenspannung und damit ein energetischer Effekt, sie wurde
allerdings im Fall von Kohlenstoff-Kontaminationen auf nominell glatten Ge(100)—
Proben nicht beobachtet. Ein starker Einfluss derartiger Defekte ist gerade bei re-
gelméBig gestuften Oberflichen zu erwarten, da sie das durch Diffusion bedingte
Wandern von Stufen bei hoher Temperatur lokal unterbinden und damit zu einer
Abweichung vom regelmifligen Stufengitter fithren konnen. Dies fithrt zum Pinning
von Stufenkanten. Obwohl die gestuften Ge-Proben mit einer geringen Defektkonzen-
tration pripariert werden konnten, wurde das Stufen-Pinning des Ofteren beobachtet.
Ein schones Beispiel zeigt Abbildung 6.19. Oberhalb des dort abgebildeten ca. 200 A
groflen Kohlenstoff-Clusters befindet sich eine Mulde, die in der Tiefe durch eine
ausgedehnte (100)-Terasse und zu den Seiten durch Stufenbiindel begrenzt ist.
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Abbildung 6.19: STM-Bild der
Ge(100) — [011] 5.4°-Oberfliche.
Ein ca. 200 A grofier Kohlenstoff-
cluster fithrt zum Pinning von Stu-
fenkanten. Vg = —1.55 V, Bildaus-
schnitt 800 x 800 A2,

Neben diesen Defekten wird auf den gestuften Proben eine langreichweitige Rau-
higkeit, d.h. eine ortsabhingige Variation der mittleren Terassenbreite, mit einer
Wellenléinge von ca. 500 — 1000 A beobachtet. Der Grund hierfiir ist die Tatsache,
dass fiir geringe Fehlneigungen, die im vorliegenden Fall einer (15 1 1)— bzw. einer
(30 1 1)-Orientierung entsprechen, kein ausgeprigtes Minimum der Oberflichen-
spannung vorliegt. Daher ist ein Aufrauhen, also eine Steigerung der effektiven
Oberfliche, nur mit einem geringen Energieaufwand verbunden.

Die beiden in [011]-Richtung gestuften Proben wurden ebenso mit LEED unter-
sucht. Die prinzipiellen Beobachtungen stimmen mit den hochauflésenden Beugungs-
untersuchungen von Tegenkamp iiberein. Abbildung 6.20 zeigt LEED-Bilder beider
Oberflichen. Die Fehlwinkel von 5.4° und 2.7° entsprechen bei Einfachstufen mitt-
leren Terassenlingen von 15 bzw. 30 A, wonach Reflexaufspaltungen von 26.7 und
13.3 %SBZ zu erwarten sind. Stattdessen werden die halben Werte, 13.3 und 6.7 %SBZ
beobachtet. Der endliche Asymmetriefaktor ist die Ursache dafiir, dass die Einheits-
zelle sich iiber zwei Terassen erstreckt. Demnach entsprechen die Reflexpositionen
denen einer Oberfliche mit Doppelstufen.

Energieabhingig spalten neben den Hauptstrukturreflexen auch die (2 x 1)-Uber-
strukturspots auf, wie beiden LEED—Aufnahmen in Bild 6.20 zu entnehmen ist. Die
Ursache hierfiir ist die Tatsache, dass benachbarte (2 x 1)-Terassen in wohldefinierter
Weise gegeneinander um eine halbe Gitterkonstante (2 A) parallel zur Stufenkante
verschoben sind. Auf Grund der Dimerisierung, die zu einer Periodizitit von 8 A fiihrt,
kommt es zu zwei moglichen relativen Positionen benachbarter (2 x 1)-Terassen, die
sich parallel zur Stufenkante um #2 A unterscheiden. Diese Konfigurationen sind zwar
strukturell nicht dquivalent, sollten jedoch bei groflen Terassenbreiten energetisch ent-
artet sein. Wire beim Abschreiten der Oberfliche senkrecht zu den Stufenkanten die
Abfolge des Vorzeichens dieser Verschiebung unkorreliert, so wiren die (2 x 1)-Reflexe
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Abbildung 6.20: LEED-Bilder zweier fehlgeneigter Ge—Oberflichen, a) Ge(100) —
[011] 5.4° und b) Ge(100) — [011] 2.7°. Neben den Hauptstrukturreflexen sind ebenso
die halbzahligen Reflexe der (2 x 1)-Doménen teilweise aufgespalten.

in der Richtung senkrecht zu den Stufenkanten zwar diffus, jedoch nicht aufgespalten.

Der Einfluss von Korrelationen der Vorzeichenabfolge wurde daher fiir eine Oberfliche
mit Doppelstufen und sieben Atomen pro Terasse (entsprechend einer Fehlorientie-
rung von 5.4°) mit Hilfe von Simulationen energieabhéingiger Profile des (03 )-Reflexes
untersucht, deren Ergebnisse in Abbildung 6.21 dargestellt sind. Wahrend das Reflex-
profil fiir den Fall langreichweitiger Korrelationen leicht analytisch zu berechnen ist,
wurden Profile beim Fehlen der Fernordnung, das mit einer zufilligen Vorzeichenfolge
simuliert wurde, numerisch bestimmt. Wie zuvor erwdahnt, kommt es in diesem Fall
zu keiner Reflexaufspaltung, wie man Abbildung 6.21 a entnehmen kann. Nimmt man
dagegen an, dass benachbarte (2 x 1)—Terassen immer in derselben Richtung gegen-
einander verschoben sind, ergibt sich der in Bild b gezeigte Stangenwald. Die Reflexe
zeigen eine Aufspaltung mit einem Abstand von 13.3 %SBZ, was von dem beobach-
teten Abstand von ca. 6-7 % (vgl. Bild 6.20 a, unten rechts) um den Faktor zwei
abweicht. Da die ideale Oberfliche unter dieser Bedingung keine Spiegelsymmetrie
bzgl. der Ebene senkrecht zu den Stufenkanten aufweist, sind die Stangen der (03)-
und (Og)fReﬂexe gegeneinander in Richtung von K, verschoben. Daher ergibt sich
bei inkohirenter Uberlagerung der Bilder fiir Verschiebungen von +2 A und —2 A
der Stangenwald in Bild c. Hier zeigt sich die beobachtete Aufspaltung von 6.7 %.

Dieselbe Reflexaufspaltung ergibt sich unter Annahme einer alternierenden Vorzei-
chenfolge fiir die Verschiebung benachbarter Terassen (Bild d). Im Vergleich mit Bild ¢
erkennt man, dass die reziproken Riume beider Oberflichen in Richtung von K, ge-
geneinander verschoben sind. Dies sollte beide Félle experimentell unterscheidbar ma-
chen, was jedoch eine prizise Kenntnis der Position Ky = 0 voraussetzt. Dies erwies
sich als problematisch, da die LEED-Bilder auf Grund experimenteller Unzulénglich-
keiten (Abstand Leuchtschirm—Probe) vor allem bei kleinen Elektronenenergien stark
verzerrt sind.
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Abbildung 6.21: Simulierter Stangenwald um den (03)-Reflex einer vicinalen
Ge(100)-Oberfliche mit Doppelstufen bei verschiedenen Korrelationen bzgl. der rela-
tiven Verschiebung benachbarter Terassen parallel zu den Stufenkanten. Erlduterun-
gen im Text.

Trotzdem sind den LEED-Bildern Aussagen bzgl. der Struktur zu entnehmen, die der
Reflexaufspaltung zu Grunde liegt. Vor der Messung beider in Abbildung 6.20 auf-
gefiihrten Beugungsbilder wurden die Kristalle derart ausgerichtet, dass in Bezug auf
die Richtung der idealen Stufenkanten nahezu senkrechter Einfall vorlag. Demnach
miissten die Bilder spiegelsymmetrisch sein. Dies ist jedoch nicht der Fall: zunéchst
fallen Unterschiede zwischen idealerweise dquivalenten, halbzahligen Reflexen auf, die
nicht symmetrisch bzgl. der Ebene senkrecht zu den Stufenkanten sind. Daraus ist
zu schliefen, dass die Oberfliche keine tatsichliche Spiegelsymmterie aufweist. Die
beobachtete Aufspaltung halbzahliger Reflexe ist demzufolge nicht mit einer alternie-
renden Vorzeichenfolge fiir die Verschiebung benachbarter Terassen gegeneinander zu
erklaren. Folglich ist das alternativ vorgestellte Modell zu bevorzugen, in dem benach-
barte (2x 1)-Doménen langreichweitig in dieselbe Richtung gegeneinander verschoben
sind.

Des Weiteren zeigen die LEED-Bilder, dass die Verbindungslinie zwischen den einzel-
nen aufgespaltenen Reflexen einer Ordnung nicht exakt parallel zu den horizontal ver-
laufenden Verbindungslinien zwischen Hauptstrukturreflexen sind. Die Reflexe sind
also gegen die Horizontale verkippt, was belegt, dass die Kristalle in Bezug auf die
mittlere Orientierung der Stufenkanten um wenige Grad von der [011]-Richtung ab-
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weichen. Dies fithrt zu einer asymmetrischen Kinkverteilung. Ein durch Relaxationen
der Kinkatome induziertes Spannungsfeld ist demnach ebenfalls nicht symmetrisch
und begiinstigt wahrscheinlich eine korrelierte Anordnung von Substratterassen.
Nachdem nun auch in [011]-Richtung fehlgeneigte Ge(100)—Substrate eingehend mor-
phologisch charakterisiert wurden, widmet sich der folgende Abschnitt dem Wachstum
von NaCl auf diesen Kristalloberflichen.

6.3.2 Morphologie ultradiinner NaCl-Filme

Die Bildung polar orientierter Stufenkanten bei der NaCl-Epitaxie auf in [011]-
Richtung gestuften Kristallen konnte von Tegenkamp mit Hilfe hochauflésender Elek-
tronenbeugung fiir Schichtdicken von mehr als 8 ML nachgewiesen werden [137]. Eine
genaue Untersuchung atomar diinner Schichten mit LEED ist schwierig, da zur Ana-
lyse der Oberfliche die Streubeitrige von Substrat und Epischicht separiert werden
miissen. Deshalb wurde die Struktur zweidimensionaler Inseln mit STM studiert.
Ein energetisches Modell, das auf klassischer Elastizitdtstheorie beruht, wird zur Er-
kldrung der beobachteten Phinomene herangezogen.

Abbildung 6.22 stellt ein STM-Bild von ca. 0.2 DL NaCl auf Ge(100) —[011] 5.4° dar.
Wie im Fall des nicht vicinalen Substrats weisen alle Inseln die Héhe einer Doppellage
auf. Bemerkenswert ist auch die Beobachtung, dass die im Mittel ca. 100 A breiten
Inseln hauptséchlich entlang der stabilen [001]-Richtung terminiert sind. Nur an ih-
rem linken Rand sind zahlreiche Inseln entlang einer ansteigenden Stufenkante des

Abbildung 6.22: STM-Messung an ca. 0.2 DL NaCl auf Ge(100) — [011] 5.4°. Der
vergrolerte Ausschnitt zeigt, dass die NaCl-Inseln infolge der Stufenstruktur der
Unterlage vertikal moduliert sind. Vg = —1.67 V, Scanbereich 1000 x 750 AZ.
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Abbildung 6.23: STM-Bild einer einzelnen vertikal modulierten NaCl-Insel. Der ver-
groflerte Bereich zeigt, dass das NaCl-Gitter nur lokal atomar aufgelést werden kann.
Vs=-1.50V, Bildausschnitt 430 x 430 A% bzw. 60 x 60 A2

Substrats, also in [011]-Richtung, begrenzt. Da dies nur in Stufenrichtung aufwirts
beobachtet wird, liegt der Schluss nahe, dass eine asymmetrische Ehrlich-Schwibel—
Barriere vorliegt, und demzufolge die Bindungsenergie eines NaCl-Molekiils an der
Unterseite einer Stufenkante gréfler ist als auf der Terasse. Dies widerspricht zunéchst
dem Ergebnis aus Abschnitt 6.2.2, dass Stufenkanten keine bevorzugten Nukleations-
platze darstellen. Allerdings liegt auf der hier betrachteten, vicinalen Ge-Oberfliche
ein hoher Anteil an Doppelstufen vor, die die Keimbildung offensichtlich in anderer
Weise beeinflussen als Einzelstufen.

Die zweite wichtige Beobachtung besteht darin, dass die Oberfliche der NaCl-Inseln
ein Muster aufweist, das der Periodizitit des Substrats entspricht und durch eine
vertikale Modulation bedingt ist. Scharfe Kanten, die fiir NaCl-Stufen zu erwarten
sind, werden nicht beobachtet. Demnach werden die regelméfligen Ge—Stufen elastisch
entsprechend dem Teppichmodell [128] iiberwachsen. Die Wellenlédnge dieser Modu-
lation entspricht mit einem Wert von 30 A der mittleren Terassenbreite bezogen auf
Doppelstufen. Dieselbe Beobachtung, ndmlich eine vertikal mit einer Wellenlénge von
30 A modulierte NaCl-Insel, ist Bild 6.23 zu entnehmen. Zur Kontrastverstirkung
wurde dieses Bild entlang der horizontalen Richtung differenziert. Angesichts der
stark asymmetrischen Terassenbreitenverteilung und des daraus resultierenden Dop-
pelstufenanteils der Oberfliche entspricht die beobachtete Periode der Modulation
den Erwartungen.

Der vergrofierte Ausschnitt in Abbildung 6.23 wurde auf der NaCl-Insel gemessen.
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Bei genauer Betrachtung zeigt sich, dass auf Bereichen oberhalb von Ge-Terassen
das Gitter der Adschicht atomar aufgelést werden kann, allerdings nicht in der Néhe
von Ge-Stufenkanten. Dieselbe Beobachtung ergab sich auch bei NaCl-Inseln auf der
schwiicher fehlorientierten Probe und ist vereinbar mit einem elastisch verspannten
Teppich, da nach diesem Modell unterhalb geneigter Bereiche einer Salz—Insel der
Abstand zwischen Adschicht und Subtrat grofler ist als auf Terassen.

In Abbildung 6.24 ist ein STM-Bild von 0.25 DL NaCl auf der Ge(100) — [011] 2.7°—
Probe dargestellt. Wie bei der zuvor gezeigten Messung, werden auch auf diesem
Substrat doppellagige Inseln von einigen hundert A Kantenlinge gebildet, die seitlich
iiberwiegend in [001]-Richtung terminiert sind. Ebenso sind einige Inseln an aufwirts
verlaufenden Stufenkanten begrenzt. Dies tritt auf der um 2.7° fehlorientierten sel-
tener als auf der stark gestuften Oberfliche auf. Wie zuvor erwidhnt wurde, hingt
dies mit dem im Vergleich zur Ge(100) — [011] 5.4°-Oberfliche geringen Anteil an
Doppelstufen zusammen.

Die Oberfliche der NaCl-Inseln bildet die Stufenstruktur der Unterlage ab, was vor
allem in der Vergroflerung in Bild 6.24 zu erkennen ist. Obwohl in diesem Bild (2 x 1)—
und (1 x 2)—Terassen der Unterlage stellenweise voneinander zu unterscheiden sind,
betrigt die Periodenléinge der vertikal modulierten Inseln ca. 60 A was der Summe
von L(gx1) und L;9) entspricht. Demnach sind die flachen Bereiche des NaCl-Films
generell nur parallel zu einer von beiden Doménen angeordnet, wihrend das NaCl-
Gitter auf der anderen Doméne nicht einrastet. Dies belegen auch die Héhenprofile,
die Abbildung 6.25 zu entnehmen sind. Wéahrend benachbarte Doménen auf der un-
bedeckten Fliche durch die Hohe einer Einzelstufe getrennt sind, betrigt die Hoéhen-
differenz benachbarter flacher Abschnitte einer NaCl-Insel grundsétzlich zwei Stu-
fenhohen. Zudem belegt der Vergleich der topografischen Steigungen beim Ubergang
zwischen zwei Hohenniveaus von Ge bzw. NaCl (gestrichelt eingezeichnet), dass sich
die Inseln wie beim zuvor untersuchten System aus flachen und elastisch verspannten
Bereichen zusammensetzen. Wiederum konnte auf den parallel zum Substrat orientier-
ten flachen Abschnitten atomare Auflésung erzielt werden, auf den geneigten Bereich
jedoch nicht.

Selbstverstindlich miissen im Limes geringer Fehlorientierung die Einfachstufen
des Substrats separat iiberwachsen werden, die Hohenniveaus benachbarter flacher
NaCl-Bereiche unterscheiden sich in diesem Fall um dge. Deshalb stellt sich die
Frage, weshalb bei einer hoheren Stufenkonzentration nur Hohenunterschiede von
2dge gemessen werden. Ein Modell, das diese Beobachtung erklért, muss als Ergebnis
einen kritischen Winkel ergeben, bei dem ein Ubergang zwischen beiden Formen des
Uberwachsens stattfindet. Zu diesem Zweck wurde die Energie eines NaCl-Films fiir
die drei in Abbildung 6.26 schematisch dargestellten Situationen als Funktion der
Stufenkonzentration und des Asymmetrieparameters der Unterlage berechnet.

Voraussetzung fiir die folgenden Ausfithrungen ist entsprechend den Beobachtungen
der STM—-Messungen, dass unabhéngig vom Anteil an Doppelstufen im Anfangsstadi-
um des Wachstums die Bildung elastisch verzerrter Bereiche gegeniiber der Erzeugung
von (polaren) NaCl-Stufen begiinstigt ist.
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Abbildung 6.24: Ubersichtsbild von NaCl/Ge(100) — [011] 2.7° bei einer Bedeckung
von ca. 0.25 Doppellagen. Vg = —2.54 V, Messbereich 4000 x 4000 A2. Auch hier
zeigt sich in der VergréBerung (Scanbereich 2000 x 1000 A?), dass die Ge-Stufen zu
einer vertikalen Modulation der NaCl-Inseln fiihren.

Abbildung 6.26 a zeigt die Situation beim Uberwachsen von Doppelstufen des Sub-
strats, d.h. bei hohen Werten des Asymmetriefaktors. Die Linge der geneigten Berei-
che, I'p, wird definiert durch zwei gegenlidufige Groflen, ndmlich die Energie, die zur
Verbiegung des NaCl-Gitters erforderlich ist, und die attraktive Wechselwirkung zwi-
schen Film und Substrat. Bei einer charakteristischen Linge (I'p) liegt ein Minimum
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. NaCl/Ge(100)-[011] 2.7°
| — Ge(100)-f011] 2.7°
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Abbildung 6.25: Vergleich zwischen 1D-Hohenprofilen auf dem Ge(100)-Substrat
(Fehlneigung 2.7°) und einer darauf gewachsenen NaCl-Insel. Separates Uberwachsen
einzelner Ge-Stufen findet nicht statt.

der Gesamtenergie vor.

Wird die Stufenkonzentration und damit der Asymmetriefaktor p verringert, so
ergibt sich die in Teilbild b gezeigte Situation, in der die (1 x 2)-Terassen den
geneigten Film nur beriihren. Wichst L; o) weiter an, so kénnte der Film beginnen,
auch diese Doméne zu benetzen, d.h. sich parallel zu ihrer Oberfliche anzuordnen. Es
wird sich jedoch zeigen, dass moglicherweise zunéchst der Fehlwinkel der geneigten
Bereiche kleiner wird, der Film also nicht auf der (1 x 2)-Terasse einrastet. Wird
die Fehlorientierung weiter verringert, so tritt der triviale Fall ein, der in Bild ¢
dargestellt ist, nimlich das separate Uberwachsen von Einzelstufen.

Nun stellt sich die Frage, warum ab dem Fehlwinkel, bei dem die Sp—Stufen den
geneigten Film beriihren, nicht sofort Situation c eintritt und sich die Dichte geneig-
ter Bereiche instantan verdoppelt. Die Ursache 148t sich verstehen, wenn man das
Problem zweidimensional betrachtet. Dabei ergeben sich strukturelle Unterschiede
zwischen den verzerrten Gittern, die beim Uberwachsen von Sa— und Sg—Stufen ent-
stehen, wie es der Schemazeichnung 6.27 zu entnehmen ist. Dort ist die Struktur eines
einlagigen NaCl-Films in Anwesenheit von Substratstufen abgebildet. Zur Vereinfa-
chung wurde nur eine Ionensorte (kleine Kreise) eingezeichnet. Nimmt man an, dass
die Orientierung des Films relativ zum Substrat auf glatten Bereichen stets dieselbe
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Abbildung 6.26: Schematische Darstellung dreier Regime, fiir die die elastische Energie
des NaCl-Gitters bestimmt wurde: a) Elastisches Uberwachsen von Dp-Stufen, b)
Uberwachsen zweier Einzelstufen mit nur einem *Teppich’, c) Separates Uberwachsen
von Sp— und Sg—Stufenkanten.

ist, gelangt man zu folgender Beschreibung: bei der Sg—Stufe kommt es auf Grund
des Diamant-Gitters der Unterlage neben der Hohendifferenz zu einer Stauchung
oder Dehnung des Films um eine halbe Gitterkonstante in lateraler Richtung senk-
recht zur Stufenkante. Wegen des asymmetrischen Wechselwirkungspotenzials zwi-
schen den Ionen der Adschicht ist eine Dehnung wahrscheinlicher. Diese Dehnung
tritt beim Uberwachsen einer Sx—Stufe nicht auf. Stattdessen kommt es hier zu einer
Scherung des Gitters um eine halbe Gitterkonstante parallel zur Stufenkante. Diese
Unterschiede beim Uberwachsen beider Stufentypen zeigen sich deutlich, wenn man
bei Betrachtung von Abbildung 6.27 dem NaCl-Gitter entlang der dort eingezeichne-
ten horizontalen und vertikalen Geraden folgt.

Zum Verstindnis der Beobachtungen werden im Folgenden die Energiedichten ela-
stisch verzerrter Gitter fiir alle in Abbildung 6.26 gezeigten Situationen berechnet.
Dabei wird nicht das von Schwennicke et al. verwendete Biegebalken—-Modell [128],
sondern eine gleichférmige Verzerrung des Gitters zu Grunde gelegt. Die verwendeten
Groflen werden in Abbildung 6.28 definiert. Demnach ist s; die Hohendifferenz zwi-
schen zwei zur Substratoberfliche parallelen Abschnitten, wihrend so die Scherung
des Gitters beschreibt. Die laterale Dehnung des Films gibt Al an, | ist die Linge des
geneigten Volumens bei Fehlen einer Dehnung. Mit diesen Gréflen gilt nach [65] fiir
die Energiedichte eines gleichformig elastisch deformierten, kubischen Festkorpers

1 (Al)? + s3

_ (Al)? + 52
U=3|Cu—p

l2

(Al)? — 5
47

+ Cua + Ch2 (6.8)
Dabei bezeichnen die C;; die elastischen Konstanten eines Volumenkristalls. Zahlen-
werte fiir NaCl sind in [65] gegeben.

Gegeniiber einer parallel zum Substrat angeordneten NaCl-Schicht, erhéht sich die

Energie eines geneigten Bereiches iiber die Verformungsenergie hinaus um einen Bei-
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Abbildung 6.27: Schematisches Modell zum Uberwachsen von Einzelstufen. Neben der
Deformation senkrecht zur Oberflache ist im Fall der Sp—Stufe eine laterale Scherung
und bei der Sg—Stufe eine Dehnung der Schicht erforderlich. Fiir Stufen des Dg—Typs
sind beide Verzerrungen zu beriicksichtigen.

trag, der durch die abgeschwichte Bindung zum Substrat bedingt ist. Nach TDS-
Messungen von Cobi [20] betrdgt die Bindungsenergie Eg ~ 1.4 ¢V /NaCl — Molekiil
auf der nicht fehlgeneigten Ge(100)-Oberfliche. Da das Wechselwirkungspotenzial
zwischen Adschicht und Substrat nicht exakt bekannt ist, wird der Verlust an Bin-
dungsenergie mit einem dimensionslosen Parameter 0 < v; < 1 gewichtet. Fiir die
Gesamtenergie pro Liangeneinheit (Dimension Energie pro Gitterplatz) entlang der
Stufenkante ergibt sich fiir die drei betrachteten Stufentypen

Ep, = dgil?’(cn +3Cy4) + 1 EBI

= 6'121 &V i ldev.l (6.9)
Es, = %(011 + Cug — %Cu) +72EBl

= 1'941 &V oy ldev.l (6.10)

da®
Es, = 1—61(011 +3Cu + Cr2) +v3Egl
A4
_ 3 916V+73_1.46V_l (6.11)

Die Grofien d (Schichtdicke) und 1 (Lénge des verkippten Abschnitts) werden in Ein-
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Seitenansicht Abbildung 6.28: Schemazeichnung zur Definition

l+A der Groflen, die bei der Bestimmung der elasti-

schen Gitterenergie einflieen.

Ahsicht von obén

heiten der Oberflichengitterkonstante a ~ 4 A gemessen. Da die vorherigen Gleichun-
gen jeweils einen Beitrag enthalten, der mit 1 ansteigt, sowie einen, der monoton mit 1
fallt, ergeben sich, abhingig vom iiberwachsenen Stufentyp, charakteristische Lingen
des deformierten Volumens, die zu einer minimalen Energiedichte fiihren.

Im nichsten Schritt werden die Energiedichten der beiden Félle iiberwachsener
Einfach— und Doppelstufen miteinander verglichen. Dazu werden die charakteristi-
schen Lingen, I'4, I'p und I'p, in die zuvor aufgestellten Gleichungen eingesetzt. In
beiden Fillen ist die Energiedichte des Gesamtsystems proportional zur Stufenkon-
zentration, also zu tan(a) mit « als Winkel der Fehlorientierung. Damit ergeben sich
folgende Ausdriicke.

Eges,0p = tan(a) /71 -5.85 eV (6.12)
Eges,sa+s5 = tan(a) (V72329 eV + /y3-4.42€V) (6.13)

Beide Zusammenhéinge sind in Abbildung 6.29 grafisch veranschaulicht. Dabei wurde
fiir die v; (i = 1,2,3) derselbe Wert angenommen, so dass sich dass Uberwachsen
einer Doppelstufe als giinstiger erweist verglichen mit dem separaten Uberwachsen
von Einzelstufen.

Was geschieht nun, beginnend bei grofien Stufenkonzentrationen, wenn auf Grund des
mit der Fehlneigung fallenden Asymmetrieparameters die (1 x 2)-Doménen gréer
werden und die Sp—Stufen mit dem geneigten Film in Kontakt kommen (vgl. Abbil-
dung 6.26 b)? Wiirde der Film auf der (1 x 2)-Terassen einrasten, so kiime es zu einem
sprunghaften Anstieg der Energiebeitridge von Scherung und Dehnung, denn das be-
trachtete Modell fordert, dass flache Bereiche des NaCl-Films grundsitzlich gleich
relativ zum Substratgitter positioniert sind. Alternativ dazu wird eine energetisch
giinstigere strukturelle Konfiguration betrachtet, die vom gleichzeitigen Uberwachsen
von zwei Stufenhéhen des Substrats ausgeht, wobei unabhéngig von der Fehlorientie-
rung am Ort der Sy—Stufe nur ein Punktkontakt zum geneigten Film angenommen
wird (s. Abbildung 6.26 b). In diesem Regime ist die Linge des geneigten Bereichs
folglich durch Lénge der (1 x 2)-Doménen bestimmt und betrigt das doppelte dieses
Wertes. Fiir eine analytische Beschreibung muss der Asymmetriefaktor p als Funkti-
on der Fehlorientierung parametrisiert werden. Obwohl sich nach Gleichung 6.7 fiir
p(a) ein nichtlinearer Zusammenhang ergibt, wurden die in Abbildung 6.17 gezeigten
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Daten aus [139] proportional zur Stufenkonzentration angepasst unter der Annahme,
dass im Limes kleiner Fehlorientierung keine Asymmetrie der Terassenbreitenvertei-
lung vorliegt (p=0). Demnach gilt p(a) = 6.35tan(«), was zu folgendem Ausdruck
fiir L(1x9) (in Einheiten der Gitterkonstanten) fiihrt:

1 — 6.35tan(a)
L =(1—-—p(c))\ L= ——r—~* 6.14
(1x2) ( p(a)) 2\/§tan(a) ( )
Setzt man diese Lénge in Gleichung 6.9 ein so erhilt man fiir die Energiedichte beim
Uberwachsen zweier Stufenkanten

E =1
ges,2da. = tan() ( 1 — 6.35tan () V2 tan(a)

6.12 eV - tan(a) - V2 1 -1.4 eV 11— 6.35tan(a)> (6.15)
Auch diese Gleichung ist in Abbildung 6.29 grafisch dargestellt. Die absoluten Ener-
giedichten sowie die Schnittpunkte der drei Kurven hingen von den ~; ab. Um die
Berechnungen mit den experimentellen Daten in Einklang zu bringen, wurde y; = 0.1
gewdhlt. Nach diesem Zahlenwert betrégt der mittlere Verlust an Bindungsenergie
nur 10 %, was einem langreichweitigen Wechselwirkungspotenzial zwischen Substrat
und Adschicht entspricht. Trotz dieses geringen Energieaufwands, die das teilweise
Ablésen des NaCl-Films von seiner Unterlage erfordert, belegt der Wert der Desorp-
tionsenergie von 1.4 eV/Molekiil [20], dass die Adsorbat—Substrat—Wechselwirkung
nicht nur auf eine van der Waals—Bindung zuriickzufiihren ist. Dariiber hinaus ist auf
Grund des verwendeten, einfachen Modells zur Beschreibung der elastischen Verspan-
nung die quantitative Aussagekraft des Absolutwertes der ; sehr begrenzt.
Entsprechend Abbildung 6.29 ergibt sich bei einem kritischen Winkel von etwa 2°
ein Ubergang vom gleichzeitigen Uberwachsen zweier Substratstufen zum elastischen
Teppich an Einzelstufen. Das zuvor erlduterte kontinuumsmechanische Modell erklirt
damit die experimentellen Beobachtungen.

6.3.3 Diskussion

Beim Wachstum ultradiinner Natriumchloridschichten auf fehlgeneigten Ge(100)—
Oberflichen bilden sich regelméfig elastisch verspannte Inseln. Fiir eine Fehlneigung
von 5.4° ergibt sich erwartungsgemif eine Modulation mit einer Wellenléinge von
30 A, was der Terassenliinge eines Substrats mit Doppelstufen entspricht. Ebenso auf
der um 2.7° fehlorientierten Ge-Fliche wird grundsétzlich die Hohendifferenz einer
Doppelstufe mit nur einem elastischen Teppich iiberwachsen, obwohl die Unterlage
fast ausschliefflich Einzelstufen aufweist. Diese unerwartete Beobachtung konnte mit
Hilfe des zuvor erlduterten Modells erklirt werden.

In den Grenzfillen geringer bzw. grofler Stufendichten wurden zur Berechnung
der Energiedichten die charakteristischen Lingen des deformierten Volumens beim
Uberwachsen von Einzel- bzw. Doppelstufen verwendet. Da diese im Fall kleiner
Fehlneigung (Regime I in Abbildung 6.29) deutlich kleiner als die Terassenbreiten
sind, kann kein simultanes Uberwachsen zweier Hohenniveaus stattfinden, da ein
Energiegewinn infolge schwécherer Deformation des Gitters durch den Verlust an
Bindungsenergie zum Substrat iiberkompensiert wiirde.
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Abbildung 6.29: Ergebnisse des energetischen Modells zum Uberwachsen eines 2 ML
dicken NaCl-Films von Substratstufen auf einer vicinalen Ge-Oberfliche. Die Berei-
che III, IT und I korrespondieren zu den in Abbildung 6.26 a—c aufgefithrten Konfi-

gurationen. Erliuterungen im Text.

Bei der kritischen Fehlorientierung, die die Bereiche I und II voneinander trennt,
kann die Energiedichte durch Uberwachsen zweier Hohenniveaus des Substrats ge-
geniiber dem separaten Uberwachsen von Sp— und Sg—Stufen abgesenkt werden und
die Energiedichte ist durch Gleichung 6.15 bestimmt.

Am Ubergang zwischen den Bereichen IT und IIT entspricht die Terassenlinge Lix2)
gerade der Hilfte der charakteristischen Linge eines NaCl-Teppichs im Fall von
Doppelstufen. Bei stidrkerer Fehlorientierung wichst die Energie linear mit der
Stufendichte an. Aus diesen Uberlegungen ergibt sich der in der Abbildung 6.29
eingezeichnete Verlauf minimaler Energiedichte.

Nach eigenem Kenntnisstand existieren keine vergleichbaren Untersuchungen zum ela-
stisch verspannten Schichtwachstum auf vicinalen Ausgangsflichen. Eine Diskussion
der Ergebnisse unter Einbeziehung der Literatur kann daher nicht erfolgen.

Prinzipiell ist die Anwendung eines kontinuumsmechanischen Modells auf Systeme
atomarer Dimension kritisch zu betrachten, erscheint jedoch berechtigt, wenn man
bedenkt, dass die makroskopischen elastischen Konstanten durch die bekannten Wech-
selwirkungen auf atomarer Skala bestimmt sind. Dem ist entgegenzuhalten, dass bei
verringerter Grofle des untersuchten Systems der Einfluss von Rand- und Ober-
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flicheneffekten zunimmt, was zuvor schon bei der Berechnung von Kantenenergien
zweidimensionaler Inseln ausgenutzt wurde. Hier zeigt sich jedoch, dass fiir Inseln
mit einem typischen Durchmesser von einigen 100 A die Madelung-Konstante von
ca. 1.65 nur um 6 % vom Volumenwert 1.748 abweicht.

Ein Schwachpunkt des Modells ist die Tatsache, dass die elastische Theorie fiir kleine
Storungen des Gitters konzipiert ist, so dass das Hooksche Gesetz gilt. Im Experiment
werden dagegen Kippwinkel der verzerrten Schicht von etwas 5° beobachtet (s. Ab-
bildung 6.25), so dass prinzipiell Nichtlinearititen nicht mehr vernachlissigt werden
diirfen.

Des Weiteren stellt sich die Frage, inwieweit die Annahme eines gleichférmig defor-
mierten Gitters realistisch ist. Eine Alternative zu diesem Modell ist das von Schwen-
nicke et al. verwendete Biegebalken-Modell [128], das von geneigten Bereichen mit
endlicher Kritmmung ausgeht, die sich stetig differenzierbar an flache Abschnitte an-
schlieflen. In diesem Fall geht die Verzerrungsenergie eines Kristalls der Dicke d und
Linge L anstelle von (d/L) mit (d/L)3. Dies fithrt bei Bestimmung der charakteristi-
schen Linge eines NaCl-Teppichs zu grofileren Werten, qualitativ sind die Ergebnisse
beider Modelle jedoch dieselben. Letztendlich ist die Form verkippter Bereiche neben
den elastischen Eigenschaften durch das Wechselwirkungspotenzial zwischen Substrat
und Adschicht definiert. Da dies jedoch nicht bekannt ist, kann nicht entschieden wer-
den, welches der beiden Modelle zu einer realistischeren Beschreibung des Systems
fithrt. Zumindest erscheint es nicht sinnvoll, die laterale Scherung des Gitters als Bie-
gebalken zu beschreiben, da dies zum Divergieren der Energiedichte mit der Inselbreite
parallel zur Stufenkante fiihrt.

Im Regime IT der Abbildung 6.29 besteht nach den Anahmen des Modells immer ein
Punktkontakt zwischen einer S a—Stufenkante und der Adschicht, wobei die Richtungs-
abhingigkeit der Wechselwirkung zwischen beiden Materialien vernachléssigt wurde.
Wihrend die vertikale Komponente der Bindung durch 7y; erfasst werden kann, bleibt
die laterale Komponente unberiicksichtigt, was zu einem systematischen Fehler des
Modells fiihrt.

Beziiglich des Verspannungsmodells bleibt die Frage zu klidren, wie die prinzipiellen
Aussagen von der Wahl der +; abhidngen. Da 2 und 73 den Verlust an Bindungs-
energie beim Uberwachsen von Einzelstufen beschreiben, ist es sinnvoll, 75 = 73
anzunehmen. Die Wahl eines groflen Wertes fiir v; kann dazu fithren, dass die
Cerade, die die Energiedichte fiir das Uberwachsen von Einfachstufen beschreibt (1),
unterhalb derer fiir iiberwachsene Doppelstufen verliuft. Der Bereich II in Abbildung
6.29 wiirde dadurch entfallen, so dass nur ein Ubergang zwischen den Bereichen I
und III zu erwarten wére. Da der mittlere Abstand zwischen verkippten Abschnitten
der NaCl-Schicht und Substrat in Bereichen I und II derselbe ist, sollte die Differenz
zwischen 71 und s 3 jedoch gering sein.

Obwohl die Praparationsbedingungen bei nominell glatten und vicinalen Proben die-
selben waren, héingt die mittlere Inselgrofie trotz vergleichbarer NaCl-Bedeckungen
von der Fehlneigung ab. Auf Ge(100) ist keine erhthte Nukleationswahrscheinlichkeit
an Stufenkanten zu beobachten. Dagegen sind NaCl-Inseln auf Ge(100) — [011] 2.7°
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in der Aufwirtsrichtung der Stufen teilweise parallel zu den Stufenkanten terminiert.
Demnach ist auf dieser Oberfliche die Nukleationwahrscheinlichkeit an Stufenkanten
grofer als auf Terassen. Da dies mit Nukleation an Einfachstufen nicht zu erkliren
ist, ist der Grund dafiir wahrscheinlich der nicht verschwindende Anteil an Doppel-
stufen. Wegen des dagegen hohen Doppelstufenanteils auf Ge(100) — [011] 5.4° ist die
Nukleationswahrscheinlichkeit an Stufenkanten auf dieser Oberfliche vergleichsweise
gro. Das Resultat ist eine mittlere Inselgréfle, die deutlich geringer ist als auf den
zuvor genannten Oberfldchen.

Abgesehen von der Begrenzung parallel zu aufwérts gerichteten Stufenkanten sind
die Inseln auf den vicinalen Oberflichen grundsitzlich entlang der stabilen [010]-
Richtung begrenzt. Bedenkt man, dass die mittlere Bindungsenergie einer Insel auf
Grund des groflen Flichenanteils geneigter Abschnitte geringer ist als im Fall eines
glatten Substrats, so wird klar, dass die Inselform auf vicinalen Substraten eher der
Gleichgewichtsform einer freien Insel entspricht als auf dem atomar glatten Substrat.

Wegen der eingeschrinkten Anwendbarkeit der Tunnelmikroskopie an isolierenden
Filmen konnte das NaCl-Wachstum nicht schichtdickenabhéingig studiert werden.
Wihrend in den eigenen STM—-Messungen das elastische Uberwachsen von Stufenkan-
ten beobachtet wurde, entdeckte Tegenkamp Stufen und Facetten auf NaCl-Schichten
einer Dicke von mehr als 8 ML auf einem Ge(100) — [011] 5.4°~Substrat [136]. Diese
unterschiedlichen Resultate sind nicht die Folge einer andersartigen Probenpripara-
tion. Sie konnen jedoch mit Hilfe einer einfachen Energiebilanz verstanden werden.
Zur Verdeutlichung der verschiedenen Situationen sind in Abbildung 6.30 schema-
tische Modelle einer elastisch verspannten Schicht und eines gestuften NaCl-Films
gegeniibergestellt. Die Energie des verspannten Films setzt sich aus der Interface-
energie und der Verformungsenergie des NaCl-Gitters zusammen. Da die charakteri-
stische Linge verkippter Bereiche von der Schichtdicke abhingt, sind beide Groflen
eine Funktion der NaCl-Bedeckung. Dagegen sind die energetischen Beitrige im Fall
der gestuften Fliche, ndmlich die Stufenbildungsenergie von NaCl, die Stufen—Stufen—
Wechselwirkung und die Interfaceenergie, als konstant anzusehen. Die Beobachtungen
der STM—-Messungen sprechen dafiir, dass bei kleiner Schichtdicke die Gesamtener-
gie des verspannten Systems geringer ist als im Fall der gestuften Fliche. Da jedoch
die Energie des elastisch deformierten Systems monoton mit der Schichtdicke wéchst,
kann ab einer kritischen NaCl-Bedeckung die Gesamtenergie durch Bildung einer
gestuften Schicht abgesenkt werden.

Die Interfaceenergie hingt in beiden erlduterten Systemen von der Morphologie des
Substrats ab. Es ist einzusehen, dass ein hoher Anteil an Doppelstufen die Interface-
energie des gestuften Salzfilms reduziert. Die Bildung von NaCl-Stufen wird dem-
zufolge durch Doppelstufen des Substrats begiinstigt. Die oben erwihnte kritische
Bedeckung, oberhalb derer gestufte Filme wachsen kénnen, ist also eine Funktion des
Doppelstufenanteils und damit abhingig vom Fehlneigungswinkel bzw. der Proben-
behandlung vor der NaCl-Epitaxie.
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Abbildung 6.30: Schemazeichnung zum Vergleich eines elastisch verspannten und eines
gestuften NaCl-Films.
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6.4 Wachstum auf Ge(100)-[001] 5.4°

Am Rande der bisher vorgestellten Messungen zum NaCl-Wachstum auf Ge(100)
erfolgten einige Experimente auf einem um 5.4° gegen die [001]-Richtung fehlori-
entierten Ge-Substrat. Bei einer idealen, gegen die [001]-Richtung fehlgeneigten
Oberfliche verlaufen die Stufenkanten in einem Winkel von 45° zu den idealen
Sa— und Sp-Stufenkanten einer Ge(nll)-Oberfliche. Bei den Experimenten stand
die Frage im Vordergrund, ob derartige Stufenkanten stabil gegeniiber spontaner
'zweidimensionaler Facettierung’ in Sy— und Sp-Stufen sind, was zu einer Zick—
Zack—Struktur der Stufen fithren wiirde. Bei Vernachléssigung entropischer Effekte
sowie der Stufen—Stufen—Wechselwirkung ist dies gleichbedeutend mit der Frage,
ob die Ungleichung vo10 < v2(7s, + 7sp) erfiillt ist. Falls es zur Bildung einer
Zick—Zack—Struktur kommt, so ist bei der NaCl-Epitaxie mit dem elastischen
Uberwachsen der Substratstufen zu rechnen mit dem Resultat einer vertikal mo-
dulierten Schicht. Diese Modulation wéire allerdings nicht eindimensionaler Art,
sondern ein 2D-Gitter topografischer Maxima und Minima. Erweisen sich dagegen
[001]-Stufen als stabil, so ist mit der Bildung einer gestuften NaCl-Oberfliche zu
rechnen, da die Erzeugung von Stufen entlang der [010]-Richtung mit vergleichsweise
geringem Energieaufwand verbunden ist. Gegen eine solche Struktur spricht die
Stufenhéhe des Substrats. Aus Symmetriebetrachtungen wird klar, dass keine
Doméne, (1 x 2) oder (2 x 1), gegeniiber der anderen energetisch bevorzugt sein kann.
Daher ist nicht klar, ob und wie eine regelmiflige Anordnung von Doppelstufen, die
das Wachstum einer gestuften NaCl-Fliche begiinstigen wiirde, erreicht werden kann.

Abbildung 6.31 stellt zwei STM-Bilder einer Ge(100) — [001] 5.4°-Oberfliche dar.
Die Vergroflerung auf der rechten Seite zeigt atomar aufgeloste Doménen von kurzen
Dimerreihen, die iberwiegend durch Stufen in [001]-Richtung voneinander getrennt
sind. Die offensichtliche grofle Varianz der Terassenbreitenverteilung fiihrt zu einer
nicht verschwindenden Konzentration an Doppelstufen. Im Ubersichtsbild zeigt sich
stellenweise die Tendenz der Stufenkanten, in Sp— und Sg—Abschnitte zu zerfallen.
Weitere Messungen zeigten jedoch, dass es sich dabei um eine Minoritdt handelt, so
dass obige Ungleichung offenbar erfiillt ist.

Zwei mogliche Modelle der Oberfliche zeigt Abbildung 6.32. Verglichen mit Modell a
sind in Bild b die Dimerreihen der unteren Terasse um eine Gitterkonstante hori-
zontal, d.h. in [011]-Richtung, verschoben. Das links dargestellte Modell dhnelt der
Truncated—Bulk—Struktur und weist daher ein ungepaartes Ge-Atom pro Dimerrei-
he auf. Da die Dichte von Dangling Bonds den Hauptbeitrag zur Oberflichenenergie
darstellt, ist es wahrscheinlich, dass diese Einzelatome auf der realen Oberfliche nicht
vorkommen. Die laterale Auflésung der STM—-Bilder war an Stufenkanten nicht aus-
reichend, um zwischen beiden Modellen unterscheiden zu kénnen.

Die bisherigen Beobachtungen stehen im Einklang mit LEED-Messungen, von denen
eine Aufnahme in Abbildung 6.33 dargestellt ist. Eine Reflexaufspaltung ist nur in
[010]-Richtung zu beobachten und zeigt einen Abstand von ca. 13 %SBZ, was dem
auf Ge(100) — [011] 5.4° gemessenen Abstand und damit der doppelten mittleren
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Abbildung 6.31: STM-Bild einer Ge(100) — [001] 5.4°-Oberfliche (Vg = —0.54 V,
Bildausschnitt 630 x 390 A2?). In der VergroBerung (Scanbereich 220 x 380 A?) ist
zu erkennen, dass die Stufenkanten in [010]-Richtung die Dimerreihen unter einem
Winkel von 45° schneiden.

o

l.Lage @ 2.Lage e 3.Lage - 4.Lage

Abbildung 6.32: Zwei Modelle der Geometrie an Stufenkanten in [010]-Richtung, die
sich bzgl. der Position der oberen Terasse relativ zur tieferliegenden unterscheiden.
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Ge(100)-[001] 5.4° 68 eV
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Abbildung 6.33: LEED-Bild der Ge(100) —[001] 5.4°-Oberfliche. Die Aufspaltung der
Reflexe belegt, dass der iiberwiegende Anteil der Stufen in [010]-Richtung verlaufen.

Terassenbreite entspricht. Die halbzahligen (%0)—Reﬂexe beider Rotationsdoménen
weisen gleiche Intensitdten auf, so dass auch die Flichenanteile beider Doménen
erwartungsgemif} gleich sind. Mit einem von null verschiedenen Asymmetriefaktor
ist demnach der Reflexabstand nicht zu erkliren. Fiir die Elektronenbeugung sind
benachbarte Stufenkanten nicht dquivalent, da sie nicht durch Translation ineinander
iiberfiihrt werden kénnen. Die energetische Aquivalenz ist jedoch offensichtlich, da
beide Stufentypen durch Spiegelung an der Ebene senkrecht zu den Stufenkanten auf-
einander abzubilden sind. Eine der mittleren Terassenlinge von 15 A entsprechende
Aufspaltung von ca. 26 % ist daher aus Symmetriegriinden nur fiir den Spiegelreflex
bei senkrechtem Einfall zu erwarten, was einer Messung mit dem optischen LEED
nicht zugénglich ist.

Abbildung 6.34 zeigt eine STM—Messung nach Deposition von ca. 0.2 DL NaCl. Ein
Temperschritt vor der Messung erfolgte nicht. Neben zahlreichen bzgl. der Héhenin-
formation ibersteuert dargestellten Verunreinigungen ist eine hohe Dichte von NaCl-
Inseln mit einer mittleren Gréfe von ca. 20 A zu erkennen. Eindimensionale Schnitte
zeigten, dass diese die Hohe einer Doppellage aufweisen. Der vergroflerte Ausschnitt
in der Abbildung zeigt, dass die Inseln dreieckig sind und einer scharfen Grofien-
verteilung gehorchen, was den Schluss nahelegt, dass die geringe Terassenbreite des
Substrats die Inselgrofie bestimmt.

Die Inselrdnder auf der linken Seite verlaufen entlang der stabilen [010]-Richtung und
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Abbildung 6.34: STM-Bilder an Ge(100) — —[001] 5.4° nach Deposition von 0.2 DL
NaCl ohne Tempern. Vg = —2.59 V, Scanbereich 2000 x 2000 A2 bzw. 360 x 360 A2.

damit parallel zur Stufenkante, wihrend die beiden anderen Kanten parallel bzw.
senkrecht zu Dimerreihen, also entlang einer polaren Richtung verlaufen und daher
vermutlich durch die Wachstumskinetik bestimmt sind. In der Vergréflerung erkennt
man vor allem im oberen Teil des Bildes die Koaleszenz von Inseln in der Richtung
parallel zu den Stufenkanten. Dass dies in der dazu senkrechten Richtung kaum zu
beobachten ist, deutet auf eine repulsive Wechselwirkung zwischen Inseln auf be-
nachbarten Terassen hin. Diese ist angesichts der unterschiedlichen Stufenhéhen von
Substrat und Adschicht zu verstehen und kann nur wie bei den zuvor untersuchten
Systemen durch das elastische Uberwachsen von Stufenkanten iiberwunden werden.
Nach Tempern der Probe zeigten sich erwartungsgemif vertikal modulierte, quadra-
tische Inseln. Auf Grund der dabei verwendeten schlechten Tunnelspitze wurde diese
Messung allerdings keiner weiteren Auswertung unterzogen.

Hohere NaCl-Bedeckungen wurden mit LEED untersucht. Abbildung 6.35 zeigt das
Beugungsbild einer 5 ML dicken NaCl-Schicht, die bis 400 K getempert wurde. Es
zeigen sich Reflexe, die von einem diffusen anisotropen Untergrund in der Richtung
des Stufengitters begleitet sind. Daraus kann gefolgert werden, dass die Adsorption
von NaCl nicht zu einer Verdnderung der Stufenmorphologie des Substrats fiihrt.
Wiirde das Aufdampfen von NaCl die Aufspaltung der Stufen in Sp— und Sg-Stufen
bewirken, so miisste ein signifikanter Reflexuntergrund entlang der [011]-Richtung
auftreten. Der Eindruck eines Untergrundes entlang dieser Richtung wird zwar durch
die beiden rechten (10)-Reflexe in Abbildung 6.35 suggeriert, jedoch ist dies durch
die Verzerrung des Beugungsbildes bedingt.
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NaCl/Ge(100)-[001] 5.4° 30 eV

Abbildung 6.35: Beugungsbild eines bis 400 K ausgeheilten, 5ML dicken NaCl-Films.

Eine zum eben genannten LEED-Bild vergleichbare "Tranenstruktur’ beobachtete Te-
genkamp beim NaCl-Wachstum auf Ge(100) — [011] 5.4° und deutete sie mit Bildung
von Facetten [137]. Im vorliegenden Fall ist die Struktur des LEED-Bildes ebenso
konsistent mit der Koexistenz flacher und elastisch verformter Bereiche. Zwischen
diesen beiden Moglichkeiten kann mit Hilfe einer energieabhéngigen LEED—-Analyse
unterschieden werden. Dies war jedoch nicht méglich, da fiir Energien iiber 40 eV das
Intensitétsverhiltnis zwischen Reflex und Untergrund sehr gering war.

Eine genaue Kenntnis der beim Wachstum von NaCl entstehenden Strukturen auf
Substraten, die gegen die [001]-Richtung fehlgeneigt sind, erfordert weitere Messun-
gen mit systematischer Variation der Wachstumsparameter.

Folgende zentrale Ergebnisse dieses Abschnitts sind allerdings festzuhalten: Substrat-
stufen in [001]-Richtung sind stabil gegeniiber dem Zerfall in Sx— und Sg—Stufen, so
dass diese eine Minoritét darstellen. Dariiber hinaus ergaben die LEED—Experimente,
dass auch die Adsorption von NaCl nicht zu signifikanten Verdnderungen der Mor-
phologie der Substratstufen fiithrt.
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Kapitel 7

Chemisorption von Natrium auf
Ge(100)

7.1 Einleitung

Neben der gezielten Verdnderung der Reaktivitit einer isolierenden Oberfléiche durch
Generation von Punktdefekten und der Erzeugung modulierter bzw. gestufter Iso-
latoroberflichen durch Verwendung vicinaler Substrate wurde ein dritter Weg zur
Strukturierung beschritten, ndmlich die Beeinflussung des Substrats und des Wachs-
tums durch vor der NaCl-Epitaxie aufgebrachte Adsorbate.

Ein Einfluss chemisorbierter Atome und Molekiile auf die mikroskopische und meso-
skopische Morphologie von Halbleiter— und Metalloberflichen ist ein hiufig beobach-
tetes Phidnomen (siehe z.B. [55, 70]). In Experimenten zur thermischen Desorption von
NaCl auf nominell glatten sowie vicinalen Ge(100)-Kristallen ergab sich, dass Heizen
der Probe bei gleichzeitiger Bestrahlung der Oberfliche mit Elektronen die Morpholo-
gie verdndert. Weitere Messungen zeigten, dass NaCl-Epitaxie auf einem derartig vor-
behandelten Ge(100)—Kristall zu einer periodisch modulierten Oberfliche fithren kann
(s. Abschnitt 8.2). Daher wurden XPS— und SPA-LEED-Experimente zur Klirung
der Wirkung eines Elektronenstrahls bei der thermischen Desorption durchgefiihrt.
Das Ergebnis von drei Photoemissionsmessungen — jeweils ausgehend von einem
10 ML dicken NaCl-Film — ist Abbildung 7.1 zu entnehmen, in der XP—-Spektren der
Nals— und Cl2p—Linien in Abhéngigkeit von der Probenpriparation dargestellt sind.
Diese Daten belegen, dass der Beschuss mit Elektronen (Energie 300 eV, Stromdichte
20 pA/cm?) wihrend des Erwéirmens der Probe die NaCl-Desorptionsrate steigert.
Ursache hierfiir ist die Elektronenstofi-induzierte Dissoziation von NaCl. Bombar-
dierung mit niederenergetischen Elektronen fithrt bereits bei T=300 K zur Bildung
von Na—Clustern [138], wihrend Chlor vermutlich desorbiert. Da der Gleichgewichts—
Dampfdruck des Natrium—Festkorpers bei den im Desorptions—Experiment erreichten
Temperaturen etwa 10 Pa betrégt [52], ist ebenso eine hohe Desorptionsrate von me-
tallischem Na versténdlich.

Bei Verringerung der Adsorbatbedeckung bis in den Submonolagenbereich wurden
mit Elektronenbeugung Uberstrukturen und bei Messungen auf vicinalen Substraten
Verdnderungen der Stufen—Morphologie beobachtet. Diese treten nur nach Heizen

121



122 KAPITEL 7. CHEMISORPTION VON NATRIUM AUF GE(100)

e 10 ML NaCl/Ge(100)

T T T = nach Direktstromheizung bis 680 K I E— —
o nach Direktstromheizung bis 700 K
Nals A nach Elektronenstol3heizung bis 680 K C|2p

Intensitat (willk. Einh.)

406 408 410 412 414 416 418 420 1275 1280 1285 1290 1295
Kinetische Energie (eV) Kinetische Energie (eV)

Abbildung 7.1: Photoemissionsspektren von Nals— und Cl2p—Linien, die nach ther-
mischer Desorption einer 10 ML dicken NaCl-Schicht mit und ohne Einfluss eines

Elektronenstrahls gemessen wurden.

der Probe bei gleichzeitigem Beschuss mit Elektronen auf, was belegt, dass die
Dissoziation von NaCl nicht thermisch bedingt ist. Der Vergleich mit spéteren
LEED-Messungen ergab, dass die beobachteten Strukturen Na-induziert sind.
Ebenso wurde nachgewiesen, dass die zuvor erwidhnte Modulationsstruktur eines
NaCl-Films auf eine geringe Konzentration von Na am Interface zuriickzufiihren
ist. Dadurch motiviert wurde das Chemisorptionssystem Na/Ge(100) detailliert
anhand von STM-, LEED—- sowie Photoemissionsmessungen charakterisiert, die das
Thema dieses Kapitels sind. Bei den Experimenten kristallisierte sich heraus, dass es
sich bei der untersuchten Materialkombination um ein interessantes und komplexes
Adsorbatsystem handelt, so dass auch einige Ergebnisse diskutiert werden, die in
keinem direkten Zusammenhang mit der Strukturierung isolierender Adschichten
stehen. Resultate zum NaCl-Wachstum auf Na—modifizierten Ge(100)-Oberflichen
schlieflen sich in Kapitel 8 an.

Experimente, die in diesem Kapitel vorgestellt werden, sind an drei verschiede-
nen UHV-Apparaturen durchgefithrt worden. Messdaten zur NaCl-Dissoziation auf
gestuften Ge—Oberflichen wurden in der 'TDS-Kammer’ aufgenommen (s. Ab-
schnitt 3.1), STM— und LEED-Experimente erfolgten in der zuvor erlduterten STM—
Anlage. Zusitzlich wurde die in Abschnitt 3.4 beschriebene UHV-Kammer fiir
Photoemissions— und LEED-Messungen benutzt. Die an der letztgenannten Anlage
durchgefiihrte Priaparation von Ge—Einkristallen wurde gegeniiber fritheren Experi-
menten modifiziert. Details dazu finden sich ebenfalls in Abschnitt 3.4.
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7.2 Das System Na/Ge(100)

Die Adsorption von Alkali- und Erdalkalimetallen auf Halbleiteroberflichen wird
schon seit langem nicht zuletzt wegen ihrer technologischen Relevanz erforscht [95].
Neben der Anwendung als Photokathoden und Infrarot—Detektoren steht die durch
Alkalimetalle unterstiitzte Oxidation von Silizium und Germanium im Fokus des In-
teresses [22, 32, 95, 145]. Dariiber hinaus wurde auch ein Einfluss von Alkalimetallen
auf die Bindung organischer Filme an Halbleiteroberflichen beobachtet [82].
Verglichen mit Arbeiten zur Na-Adsorption auf Silizium gibt es zum System
Na/Ge(100) nur wenige experimentelle und theoretische Untersuchungen [93, 132].
Diese belegen, dass beide Systeme zumindest strukturell sehr dhnliche Eigenschaften
aufweisen: nach Adsorption bei Raumtemperatur zeigt sich im Submonolagenbereich
eine metastabile p(4 x 1)- und mit wachsender Bedeckung eine p(2 x 1)-Uberstruktur,
die einer geschlossenen 2D—Schicht zugeschrieben wird [40, 93]. Das weitere Wachstum
verlduft dreidimensional, also im Stranski-Krastanov—-Modus [40, 41, 93].

Die atomare Struktur und damit die Frage nach der Anzahl an Na—Atomen in den
Einheitsmaschen der (4x 1)~ und (2x 1)-Uberstrukturen wird in der Literatur dufferst
kontrovers diskutiert. Anhand der eigenen XPS-, STM- und LEED-Daten sowie
durch Vergleich mit Photoemissionsmessungen zur NaCl/Ge-Heteroepitaxie konnte
dieses strukturelle Problem gekliart werden.

Abbildung 7.2 zeigt Beugungsbilder aller in dieser Arbeit gefundenen Na—induzierten
Uberstrukturen. Die jeweils zu Grunde liegende Oberfliichengeometrie ist das The-
ma der nichsten Abschnitte. Es sei noch erwédhnt, dass im Folgenden der Begriff
Monolage eine Konzentration von einem Adsorbatatom pro Ge-Oberfliichenatom be-
zeichnet. Die in Abbildung 7.2 angegebenen Na—Bedeckungen werden in den néchsten
Abschnitten begriindet.

7.3 Adsorption bei Raumtemperatur

Adsorption von Natrium auf Ge(100) bei Raumtemperatur fithrt zunichst zur Aus-
bildung einer p(4 x 1)- (Abb. 7.2 b) und bei weiterem Aufdampfen zu einer p(2 x 1)-
Uberstruktur (Abb. 7.2 a).

In Abbildung 7.3 werden die Ergebnisse von LEED— und XPS-Messungen zur Ad-
sorption bei Raumtemperatur einander gegeniibergestellt. Ziel der ersten Experimente
war eine Kalibrierung der Bedeckung mit Hilfe von XPS. Dabei stellte sich heraus,
dass die erzeugten Schichten sehr reaktiv sind. Nach einer Messzeit von drei Stun-
den konnte aus dem Intensititsverhéltnis der Nals— und Ols—Photoemissionslinien
gefolgert werden, dass die aufgebrachte Na—Menge von ca. einer atomaren Lage trotz
des guten Vakuums von 10™8 Pa fast vollstiindig vermutlich zu NaOH reagiert hatte.
LEED-Messungen zeigten, dass die (4 x 1)-Struktur bereits nach ca. 20 min ver-
schwunden ist. Thermische Desorption ist als Ursache dafiir ebenso wie ein Einfluss
des LEED-Elektronenstrahls auszuschlielen.
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Abbildung 7.2: LEED-Bilder aller im Submonolagenbereich gefundenen Uberstruktu-
ren von Na auf Ge(100). Die p(2x1)— und p(4 x 1)- Strukturen (a und b) werden nach
Adsorption bei Raumtemperatur beobachtet. Die weiteren Uberstrukturen bilden sich
durch Tempern dieser Phasen bis zu den angegebenen Temperaturen.
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Abbildung 7.3: Messungen zur Adsorption von Na auf Ge(100) bei T=300 K. Oben:
Integrale Intensitdt der Nals—Photoemissionslinie. Mitte: Integrale Intensititen cha-
rakteristischer Beugungsreflexe, Elektronenenergie 44 eV. Unten: Reflexbreiten des
fiir die p(4 x 1)-Uberstruktur charakteristischen (20)-Reflexes.
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Aus diesen Griinden und wegen der guten Reproduzierbarkeit der Na-Dosierung wur-
de fiir das in Bild 7.3 dokumentierte Experiment nach jeder einzelnen Messung die
Ge—Probe durch thermisches Desorbieren gereinigt.

Der obere Graph zeigt ein lineares Anwachsen der Nals—Intensitét, bis nach einer
Aufdampfzeit von ca. 11 min ein Abknicken zu beobachten ist. Dies ist dem Schlieflen
einer zweidimensionalen Schicht zuzuschreiben. Die gestrichelte Linie in dieser Grafik
ist keine Anpassung von Messwerten, sondern stellt das bei Annahme einer typischen
freien Weglinge der Nals—Photoelektronen (Ey, = 413 €V) von 4 ML erwartete
Abknicken dar. Dass ab einer Aufdampfzeit von 15 min die gemessenen Intensitéiten
systematisch unterhalb dieser Kurve liegen, ist konsistent mit der Annahme eines
3D-Wachstums in hoheren Lagen (Stranski-Krastanov—Modus).

Nach ca. 6 min, d.h. bei ungefdhr der halben Bedeckung der aufgefiillten zweidi-
mensionalen Schicht, erreicht der (20)-Reflex seine maximale Intensitiit (s. mittlerer
Graph). Unter der Annahme eines homogenen Systems ist zu diesem Zeitpunkt die
gesamte Oberfliche mit der p(4 x 1)-Struktur belegt, was sich auch in der Schirfe
der Beugungsreflexe manifestiert. Bei weiterem Aufdampfen verschwindet diese Uber-
struktur, bis zum Zeitpunkt des Abknickens der Nals—Intensitit nur noch ein (2 x 1)—
Gitter mit LEED zu beobachten ist. Mit fortgesetzter Na—Dosierung dndert sich das
Beugungsbild qualitativ nicht mehr.

Vor der Erlduterung weiterer Beobachtungen soll die Frage geklért werden, entlang
welcher Richtung die vierfache Periodizitéit der (4 x 1)-Phase verlduft, also parallel
oder senkrecht zu den Dimerreihen der Unterlage. Ein Aufbrechen der Dimerbindung
ist a priori zwar nicht auszuschliefen, nach theoretischen Arbeiten von Wei et al. [155]
sowie von Ko et al. [68], die die Na—Adsorption auf Si(100) untersucht haben, aller-
dings unwahrscheinlich. Ebenso ist eine langreichweitige Umordnung von Ge-Atomen
bei Raumtemperatur nicht anzunehmen. Da auf der Ge(100)-Fliche zwei senkrechte
Doménen zu gleichen Flichenanteilen vorliegen, kann anhand von Messungen auf die-
ser Fliche keine Aussage bzgl. der Orientierung des (4 x 1)-Gitters zum Substrat ge-
troffen werden. Zur Losung dieses Problems wurde eine der perfekten (4 x 1)-Struktur
entsprechende Menge Na auf die beiden vicinalen Flichen, Ge(100) — [011] 2.7° und
Ge(100) — [011] 5.4°, aufgedampft, bei denen das Flichenverhéltnis der beiden Sub-
stratdoménen von eins abweicht. AnschlieBend gemessene LEED-Bilder sind in Ab-
bildung 7.4 dargestellt. Auf der um 5.4° fehlorientierten Fliche sind sehr schwache
Reflexe zu erkennen, die eine vierfache Periodizitit parallel zu den Stufenkanten bele-
gen. Senkrecht zu den Stufenkanten ist auf den entsprechenden Positionen keine Inten-
sitidt zu beobachten, die sich signifikant vom Untergrund abhebt. Dasselbe Ergebnis
zeigt sich deutlicher auf dem um 2.7° fehlgeneigten Kristall. Unter Beriicksichtigung
der Stuktur der vicinalen Flachen (vgl. Abschnitt 6.3.1) belegen diese Beobachtungen,
dass die vierfache Periodizitét der (4 x 1)—Struktur senkrecht zu den Dimerreihen, also
parallel zur Dimerbindung auftritt. Diese Zuordnung von Substrat— und Adsorbat-
doménen der (4 x 1)-Struktur wurde in einigen Verdffentlichungen zwar als plausibel
angenommen [40, 80], allerdings nicht explizit nachgewiesen.

Die Kantenlingen der Einheitszelle setzen voraus, dass das Buckling von Dime-
ren entlang einer Reihe nicht alternierend auftritt, andernfalls wire eine p(4 x 2)—
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Abbildung 7.4: LEED-Bilder der p(4 x 1)-Struktur bei T=300 K auf vicinalen Ober-
flichen: a) Ge(100) — [011] 5.4°, b) Ge(100) — [011] 2.7°.

Einheitsmasche zu beobachten. Dies steht in Ubereinstimmung mit Rechnungen von
Ko et al. [68], nach denen bei On, = 1 eine (4 x 1)-Struktur die stabilste Konfigu-
ration darstellt, bei der das Buckling der Oberflichenatome entlang einer Dimerreihe
nur in einer Richtung auftritt.

Dem mittleren Graphen in Abbildung 7.3 zufolge sind zu Beginn der Adsorption
die (4 x 1)-Reflexe anisotrop parallel zu den Dimerreihen verbreitert, was auf eine
langreichweitige Ordnung senkrecht zu den Reihen und nur eine Nahordnung parallel
zu den Dimerreihen des Substrats hindeutet. Diese Beobachtung wurde auch von
Glander und Webb fiir Na/Si(100) gefunden [40]. Dariiber hinaus beobachteten sie
nach Uberschreiten der Bedeckung der *perfekten’ (4 x 1)-Struktur eine Verbreiterung
senkrecht zu den Ge—Dimerreihen, was mit dem Einbauen schwerer Doméinenwénde
mit p(2 x 1)-Symmetrie zu erkldren ist. Diese anisotrope Reflexverbreiterung fiir
© > Oy ist in den eigenen LEED-Daten nur sehr schwach ausgeprigt. Es ist
allerdings plausibel, dass auf diese Weise die (4 x 1)— zugunsten der (2 x 1)-Struktur
verschwindet.

Auf Grund der Dimerisierung der Ge-Oberfliche konnte die Orientierung des Adsor-
batgitters relativ zu dem des Substrates fiir die (2 x 1)-Phase nicht mit Hilfe vicinaler
Kristalle nachgewiesen werden. Der Literatur ist allerdings einheitlich zu entnehmen,
dass die Dimerisierung erhalten bleibt und die Gitter von Adsorbat und Substrat
durch dieselben Basisvektoren zu beschreiben sind.

Nach einer Aufdampfzeit von 11 min zeigt sich das Schliessen einer 2D—Schicht. Dies
ist verbunden mit der eben erwiihnten (2 x 1)-Uberstruktur. Bei weiterer Adsorp-
tion von Na steigt der Untergrund im Beugungsbild an, allerdings auch die integrale
Intensitdt des (10)-Hauptstrukturreflexes. Dies ist ein Hinweis darauf, dass mogli-
cherweise zwei unterschiedliche (2 x 1)-Phasen vorkommen. In der Literatur werden
fiir die Na—induzierte p(2 x 1)-Struktur zwei Modelle diskutiert, eins mit einem [81],
das andere mit zwei Adatomen pro Dimer [1, 2]. Um zu iiberpriifen, ob evtl. beide
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Modelle zutreffend sind, es also zwei verschiedene (2 x 1)-Strukturen z.B. bei © = 0.5
und © = 1 gibt, wurden IV-Spektren nach Bedampfungszeiten von 11 und 20 min
bestimmt, die in Abbildung 7.5 den IV-Kurven der reinen Fliche gegeniibergestellt
sind.

Zu den IV-Messungen sei angemerkt, dass vor ihrer Aufnahme nicht exakt auf senk-
rechten Einfall des Elektronenstrahls optimiert wurde. Ebenso wurden die Inten-
sitdten nicht auf den energieabhingigen Strahlstrom normiert. Da diese Charakte-
ristik allerdings kaum zeitlichen Schwankungen unterliegt, ist sie gut reproduzierbar.
Um die Fehljustierung der Probe teilweise zu kompensieren, wurden die Spektren
durch Mittelung mindestens dreier bei senkrechtem Einfall dquivalenter Reflexe be-
stimmt. Obwohl die IV-Kurven damit keiner quantitativen Auswertung zuginglich
sind, kénnen sie doch beim Vergleich zweier Uberstrukturen als Fingerabdruck her-
angezogen werden.

Offensichtlich weichen fiir die Hauptstrukturreflexe, vor allem aber fiir den (1%)—Spot
die Spektren der Na—belegten signifikant von denen der reinen Oberfliche ab. Dagegen
stimmen alle Kurven fiir die beiden unterschiedlichen Na—Bedeckungen gut iiberein.
Exemplarisch wurde fiir den (1%)fSpot, der sehr empfindlich von der Struktur der
oberen Lage des Kristalls abhiingt, der Pendry-R-Faktor (Rp) bestimmt, der ein
Ma8 fiir die Ubereinstimmung von IV-Kurven darstellt. Dieser nimmt fiir identische
IV-Spektren den Wert null und im schlechtesten Fall eins an. Zur Berechnung dieses
Faktors sei auf [149] verwiesen. Der Vergleich der Kurven bei © = 0 und © = 3 ergab
den Wert Rp = 0.71. Die beiden Spektrensitze, die nach Na-Adsorption gemessen
wurden, fithren dagegen zu Rp = 0.10, stimmen also in Anbetracht der unzulidnglichen
Probenjustierung iiberein. Dies lisst folgenden Schluss zu: unter der Annahme, dass
die Zuordnung von IV-Spektren zur Struktur einer Einheitszelle bijektiv ist, muss die
geordnete Struktur, die zur Intensitit in den beobachteten Reflexen beitréigt, bei bei-
den Na—Bedeckungen dieselbe sein. Demnach erfolgt nach Schlieflen der 2D—Schicht
das weitere Wachstum dreidimensional und ungeordnet in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der XPS-Messung und den in der Literatur dokumentierten Beobach-
tungen [40, 41, 93]. Warum die (10)-Reflexintensitit nach Schlieflen der Monoschicht
bei weiterem Aufdampfen von Na ansteigt, kann nicht geklirt werden (vgl. Abbil-
dung 7.4).

Die Frage nach der Zahl der Atome in den Einheitszellen der beiden untersuchten
Strukturen, kann zum gegenwértigen Zeitpunkt noch nicht beantwortet werden. Alle
bisherigen Bedeckungsangaben basieren also auf Annahmen, die noch zu begriinden
sind. Es ist jedoch festzuhalten, dass sich die beiden Phasen, (4 x 1) und (2 x 1), bzgl.
der Na—Bedeckung um den Faktor zwei unterscheiden.
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Abbildung 7.5: IV-Spektren verschiedener Reflexe der reinen Ge(100)-Fliche sowie
Kurven nach Na-Bedampfung fiir 11 (© = ) und 20 min (© = 1). T=300 K.
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7.4 Strukturen nach Tempern

Uberstrukturen, deren Beugungsmuster in Abbildung 7.2 c—f aufgefiihrt sind, wurden
durch Aufdampfen von Na bei Raumtemperatur (© > ©41)) und anschliefiendes
Erwirmen der Probe mit typisch 0.5-1.0 K/s bis zu den im LEED-Bild angegebenen
Temperaturen pripariert. Die dabei auftretenden strukturellen Anderungen wurden
mit LEED verfolgt. Eine (3 x 2)-Phase (s. Abbildung 7.2 d) sowie eine (n x 3)-
Kettenstruktur (Abbildung 7.2 e und f) wurden zudem mit STM charakterisiert.
Beziiglich der beiden zuvor diskutierten Geometrien fiel widhrend der LEED-
Experimente auf, dass bei einer Anfangsbedeckung, die der p(2 x 1)-Phase entspricht,
die bei Raumtemperatur beobachtete p(4 x 1)-Uberstruktur durch thermisches Desor-
bieren von Na nicht préipariert werden konnte. Dies ist ein Hinweis darauf, dass es sich
um eine metastabile Phase handelt in Ubereinstimmung mit [40, 93]. Auch in Gleich-
gewichtsexperimenten von Glander und Webb [41] wurde die (4 x 1)-Uberstruktur
nicht beobachtet.

7.4.1 Inkommensurable Phase

Abbildung 7.6 dokumentiert die temperaturabhiingige, irreversible Entwicklung von
integralen Reflexintensitéiten der (4 x 1)-Uberstruktur. Die (30)- und (30)-Reflexe
nehmen monoton mit der Temperatur an Intensitit ab, bis beide bei T=470 K
vollstdndig verschwunden sind. Ab ungefihr dieser Temperatur gewinnen neue Beu-
gungsreflexe, die mit A und B bezeichnet werden, an Intensitéit, und es entsteht das
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Abbildung 7.6: Integrale Reflexintensitidten als Funktion der Temperatur. Ausgangs-
punkt ist die p(4 x 1)-Struktur (Bild 7.2 b), den Endzustand zeigt Abbildung 7.2 c.
Heizrate ca. 0.7 K/s, Elektronenenergie 46 eV.
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Abbildung 7.7: Desorptionsspektren des Systems Na/Ge(100) aus [93]. Na wurde bei
T=300 K aufgedampft, Heizrate 6 K/s.

in Abbildung 7.2 ¢ aufgefithrte LEED-Bild. Wie spéter gezeigt wird, liegt eine in-
kommensurable Uberstruktur vor.

Abbildung 7.7 zeigt einen Satz von Desorptionsspektren des Systems Na/Ge(100) aus
[93]. Fiir die dort angegebenen Anfangsbedeckungen wurde die Na—Konzentration der
(2 x 1)-Struktur als eine Monolage definiert. Die (4 x 1)-Phase entspricht in dieser
Arbeit folglich einer Bedeckung von 0.5. Betrachtet man das Spektrum mit einer An-
fangskonzentration von 0.51, so zeigt sich, dass die Desorptionsrate erst ab ca. 570 K
messbar wird. Vergleicht man dies mit der Temperaturskala der in Abbildung 7.6
gezeigten Messung, so folgt auch bei Einbeziehung der moglichen Fehler der Tempe-
raturmessung in [93] und in den eigenen Experimenten, dass der Einfluss thermischer
Desorption auf die beobachtete strukturelle Transformation vernachlissigbar ist. Ei-
gene XPS—Messungen bestéitigen dies. Die Na—Konzentration der inkommensurablen
Phase entspricht demnach der Bedeckung der (4 x 1)-Struktur.

Bei weiterem Tempern der inkommensurablen Struktur bewegen sich die beiden
Reflexe temperatur— bzw. bedeckungsabhingig irreversibel aufeinander zu. XPS-
Messungen zufolge ist die damit verkniipfte Verdnderung der Morphologie mit der
Desorption von Na verbunden. Zur quantitativen Erfassung wurden LEED-Bilder als
Funktion der Temperatur gemessen und anschlieBend eindimensionale Profile entlang
der Verbindungslinie zwischen Spot A und B mit zwei Gausskurven angepasst. Das
Resultat ist in Abbildung 7.8 gezeigt. Ab ca. 530 K nimmt der Abstand zwischen
den Reflexen signifikant ab, bis sie ab 600 K nicht mehr voneinander separiert wer-
den kénnen. Der Endzustand ist eine kommensurable Uberstruktur mit dreifacher
Periodizitdt (vgl. Abbildung 7.2 d). Diesem Beugungsbild ist ebenso eine zweifache
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Abbildung 7.8: Temperaturgetriebene Umwandlung von der inkommensurablen Pha-
se zur kommensurablen p(3 x 2)-Struktur. Dargestellt sind die Positionen der Reflexe
A und B relativ zum (00)-Spot (vgl. Abbildung 7.2 c). Heizrate ca. 0.5 K/s, Elektro-
nenenergie 46 eV.

Periodizitdt zu entnehmen, so dass, wie sich spiter noch zeigen wird, eine (3 x 2)-
Uberstruktur vorliegt. Bevor diese im Detail besprochen wird, soll die Ursache fiir die
Aufspaltung der Drittelspots in die Reflexe A und B ergriindet werden.

Die erste Idee zur Erklirung der Reflexaufspaltung ging von einer (3 x 2)-Struktur
mit einem regelméfBigen Gitter schwerer Doméanenwénde aus. Der Gitterfaktor einer
solchen Doméinenwandstruktur setzt sich — dhnlich wie der einer regelméifBig gestuf-
ten Oberfliche — aus zwei Faktoren zusammen, nidmlich aus dem Gitterfaktor einer
einzelnen Doméne und dem des Doménenwandgitters [52]. Wiirde man in diesem Fall
die Konzentration von Dominenwéinden reduzieren, z.B. durch thermische Desorpti-
on, so miissten beide Reflexe in Richtung des Spiegelreflexes wandern. Da dies nicht
der Beobachtung entspricht, scheidet das Modell regelméiBiger Doménenwéinde zur
Erklarung aus.

Ein zweiter Ansatz geht vom Entmischen zweier Phasen aus, wie es aus der Ther-
modynamik bindrer Legierungen [72], aber auch aus zweidimensionalen Mischsyste-
men [16] bekannt ist. Ubertragen auf die Struktur der Oberfliche ist das Entmi-
schen in zwei zunidchst kommensurable Phasen vorstellbar, die durch das Einbauen
von Doménenwinden inkommensurabel werden. In diesem Fall muss die freie Energie
des Systems als Funktion der Domé&nenwandkonzentration bei konstanter Temperatur
zwei Wendepunkte aufweisen, so dass entsprechend der Doppeltangentenkonstruktion
durch Entmischen die freie Energie gegeniiber nur einer homogenen Phase abgesenkt
werden kann. Dies ist schematisch in Abbildung 7.9 dargestellt.

Da Reflex A fast auf einer Viertel- und sich Reflex B nahe einer Drittelposition
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befindet, liegt als erste Vermutung die Koexistenz einer (4 x 1)— und einer (3 x 2)—
Struktur nahe. UnregelméBig angeordnete Doménenwéinde wéren in diesem Fall fiir
die Abweichung von kommensurablen Positionen verantwortlich, denn diese bewirken
neben einer Reflexverbreiterung auch das kontinuierliche Verschieben von Beugungs-
reflexen [16].

Um die Koexistenz von (3 X 2)— und (4 x 1)-Inseln zu verifizieren, wurden IV-Kurven
des (20)-Reflexes der (4 x 1)-Phase sowie die Spektren des (20)-Reflexes der (3 x 2)-
Struktur den entsprechenden Kurven der Reflexe A und B der inkommensurablen
Struktur gegeniibergestellt (s. Abbildung 7.10). Als Ergebnis ist festzuhalten, dass
die in Bild a gezeigten Spektren signifikant voneinander abweichen (Rp=0.57), die
aus Bild b allerdings iiber einen weiten Energiebereich iibereinstimmen (Rp=0.09).
Folglich sind die Einheitsmaschen der (4 x 1)-Struktur und der zur Intensitét in Reflex
A beitragenden Phase nicht identisch. Die Spot B zu Grunde liegende Geometrie
entspricht dagegen der kommensurablen (3 x 2)-Phase. Da die Reflexe wihrend des
Experiments zu einem Spot zusammenlaufen, liegt es nahe, dass beide Reflexe (A und
B) von derselben Rotations—Domine der Ge-Unterlage stammen.

Um entscheiden zu koénnen, ob iiberhaupt ein Entmischen stattfindet, wurde das
zuvor erlduterte Temper—Experiment wiederholt. Diesmal wurde die Heizrate kurz
vor Beginn der strukturellen Umwandlung auf 0.1 — 0.2 K/s abgesenkt. Dadurch
wurde die durch thermische Desorption bedingte Transformation bei quasi konstanter
Temperatur durchlaufen. Im Falle eines Entmischens blieben fiir T=const. beide
separierten Phasen strukturell unverindert und damit die Reflexpositionen ortsfest,
nur ihre Flidchanteile wiirden als Funktion der Bedeckung variieren. Stattdessen
wurde bei der zweiten Messung wie zuvor das kontinuierliche Wandern der Spots
A und B festgestellt, so dass auch das Modell der Phasenseparation auszuschlielen ist.

Die Ursache fiir die beobachtete Reflexaufspaltung kann auch das Resultat von Viel-
fachstreuung sein. Dieses dritte Modell geht von (3 x2)-rekonstruierten Bereichen aus,
die durch zufillig angeordnete, schwere Doménenwénde in der Richtung der Dreier-
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Abbildung 7.10: Vergleich von IV-Spektren der inkommensurablen Phase mit Kurven
der (4 x 1)— (a) und (3 x 2)-Strukturen (b). T=300 K.

periodizitit getrennt sind. Dadurch ist die mittlere Linge der Einheitszelle (dags)
entlang dieser Richtung etwas kleiner als drei Gitterkonstanten (d(zxz)). Dies duflert
sich im Beugungsbild durch ein Abweichen von der Reflexposition der kommensura-
blen Phase, der im Experiment bestimmte Basisvektor des reziproken Gitters ist ge-
geniiber diesem vergroflert. Elastische Streuung von Elektronen sowohl am Adsorbat—
als auch am Substratgitter kann dazu fithren, dass Intensitdt auch an Punkten im
k—Raum beobachtet wird, die weder zum reziproken Gitter des Substrats noch zu
dem des Adsorbats gehoren, sich allerdings linear aus den Basisvektoren beider Git-
ter kombinieren lassen. Dies wurde beispielsweise in LEED—Experimenten an einer
Xe-Monoschicht auf NaCl(100) beobachtet [127, 129]. Ein schematisches Modell des
eindimensionalen reziproken Raums ist in Abbildung 7.11 gegeben. Fiir die dort de-
finierten Streuvektoren gilt

JAds B gSub — GAds (71)

kar = gads kp = gsub — 294ds

Dabei gilt gads = g(3x2) + €, wobei € von der Doménenwandkonzentration abhéingt

und bei Kenntnis der Bedeckung der kommensurablen (3 x 2)-Phase die Berechnung
der Na—Belegung der inkommensurablen Struktur als Funktion von e erlaubt:

di3xo ga 9(3x2) T €
0 = Oxs) Z(l><):@(3X2),i:(9(3x2). (3x2)

Ads 9(3x2) 9(3x2)

(7.2)

Den Gleichungen 7.1 zufolge teilt der Reflex der kommensurablen Uberstruktur die
Strecke zwischen A und B im Verhiltnis 2:1. Dies ist vereinbar mit den in Abbil-
dung 7.8 dargestellten Reflexpositionen. Die Abweichungen von dem rechnerischen
Verhiltnis konnen zum einen in der endlichen Winkelauflésung des Intruments be-
griindet sein, aber auch in der Tatsache, dass es bei den Messungen nicht moglich
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Abbildung 7.11: Schematische Darstellung des 1D-reziproken Raums der inkommen-
surablen Na/Ge(100)-Phase.

war, die Probe im Zentrum des kugelférmigen Leuchtschirms des Messgerites zu po-
sitionieren und die Beugungsbilder infolge dessen leicht verzerrt sind.

Bei Richtigkeit dieses Modells sind auch Reflexe hoherer Ordnung des inkommensura-
blen Adsorbatgitters zu erwarten, z.B. sollten Uberstrukturspots dritter Ordnung zu
Satelliten um die Hauptstrukturreflexe fithren. Diese wurden jedoch im Experiment
nicht registriert. Die Beobachtung, dass aufgespaltene Drittelreflexe stets symmetrisch
um die Positionen halbzahliger Reflexe angeordnet sind, ist allerdings vertriglich mit
dem erlduterten Modell.

Von den drei vorgestellten Modellen zur Erklirung der temperatur— und bedeckungs-
abhingigen Reflexaufspaltung ist das letztgenannte, das von der Mehrfachstreuung
an den Gittern von Adsorbat und Substrat ausgeht, am plausibelsten.

7.4.2 (3x2)Na/Ge(100)

Da im Rahmen dieser Arbeit Messungen zur NaCl-Epitaxie auf einer (3 x 2)Na/Ge-
Unterlage erfolgten (s. Abschnitt 8.1), wurde diese Oberfliche neben Elektronenbeu-
gung auch mit der Rastertunnelmikroskopie charakterisiert. Dabei wurden neben der
mikroskopischen Struktur der Einheitszelle auch Transformationen der Substratstruk-
tur auf mesoskopischer Skala beobachtet.

In Abbildung 7.12 a ist ein Ubersichtsbild der (3 x 2)-rekonstruierten Oberfliche dar-
gestellt. Man erkennt eine zungenartige Struktur, d.h. langgezogene Terassen mit Stu-
fenkanten entlang der kristallografisch ausgezeichneten [011]- und [011]-Richtungen.
Die Stufenkanten an den langen Seiten dieser Terassen zeichnen sich durch eine gerin-
ge Rauhigkeit aus, wihrend die dazu senkrecht verlaufenden Stufenkanten derselben
Doméne stark ausgefranst sind (s. Abbildung 7.12 b). Dies deutet auf eine stark ani-
sotrope Stufenbildungsenergie hin, wie sie auch auf den unbedeckten (100)-Flichen
von Si und Ge vorliegen.

Dariiber hinaus ist die Konzentration an Stufenkanten nach Préparation der (3 x 2)—
Phase gegeniiber der reinen Fliche erhoht. Auf den sauberen Substraten wurden
Terassenbreiten von bis zu 1000 A gemessen, was zur Folge hat, dass ein groBer Anteil
der Stufenkanten nicht frei, sondern durch Defekt—Cluster gepinnt ist. Das Resultat
sind gekriimmte Stufenkanten, die keine kristallografisch ausgezeichnete Richtung er-
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Abbildung 7.12: STM—-Aufnahmen der (3 x 2)Na/Ge(100)-Phase von derselben Probe
mit unterschiedlicher Vergréfierung. Bild b zeigt, dass lange, atomar glatte Stufen-
kanten entlang der [011]- und [011]-Richtungen erzeugt wurden. a) Vg = +1.20 V,
Scanbereich 3000 x 3000 A%, b) Vg = —2.49 V, BildmaBe 1000 x 750 AZ.
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kennen lassen (siehe z.B. Abbildung 6.7). Die langen Stufen der Na-belegten Fliche
weisen dagegen grofle Kriitmmungsradien und nur geringe Kinkdichten auf. Die verrin-
gerte Terassenbreite der Oberfléiche kann zweierlei bedeuten: einerseits kann infolge
Na—Adsorption eine relativ zum sauberen Substrat abgesenkte Stufenbildungsenergie
vorliegen. Auf der anderen Seite kann der Einbau zusitzlicher Substratatome in die
rekonstruierte Einheitszelle eine urspriinglich atomar glatte Oberfliche in ein Zwei-
niveausystem umwandeln. Das letztgenannte wurde beim System (3 x 2)Na/Si(100)
gefunden [114]. Die Autoren dieser Arbeit stellten des Weiteren fest, dass die latera-
le Rauhigkeit der Oberfliche durch Aufdampfen von Si vor der Deposition von Na
beinflusst werden kann. Durch systematische Variation der voradsorbierten Si-Menge
bestimmten sie die Si-Konzentration, die in die Adschicht eingebaut wird, zu % ML.
Derselbe Wert wurde von Saranin et al. mit Hilfe von STM-Messungen bestimmt
[117]. Unter der Annahme einer Na-Bedeckung der (3 x 2)-Struktur von 3 ML nach
[41] schlugen sie das in Abbildung 7.15 a gezeigte Modell fiir die (3 x 2)Na/Si(100)-
Phase vor, das zusétzliche Substratatome mit einer Konzentration von % ML beriick-
sichtigt [117].

Abbildung 7.13 stellt ein atomar aufgelostes STM-Bild der (3 x 2)-Struktur auf
Ge(100) dar. Neben einer hohen Konzentration an Punktdefekten sind auf einem
regelméBigen (3 x 2)-Gitter angeordnete Erhéhungen festzustellen.

Mit dem STM wird eine hohe Auflésung bei der Mikroskopie unbesetzter Zustinde
erreicht, wohingegen die Abbildung besetzter Zustinde kaum eine Feinstruktur inner-
halb der Einheitszelle erkennen lisst. Dies wird deutlich beim Vergleich der Abbildun-
gen 7.13 und 7.14. Bei der spannungsabhéngigen Abbildung der Ge(100)—Oberfliche
ergab sich die beste laterale Auflosung beim Tunneln aus besetzten Zusténden.
Beziiglich des Kontrastes verhélt sich die Na—modifizierte Oberfliche also der rei-
nen Fliche entgegengesetzt. Zusammen mit den LEED-Beobachtungen legt dies den
Schluss nahe, dass die scharfen, hell dargestellten Punkte in Bild 7.13 auf Na—Atome
zuriickzufithren sind.

Neben der Periodizitéit des Adsorbatgitters sind in diesem STM-Bild Doménengren-
zen in Form von Stapelfehlern zu erkennen, die entlang der Richtung der Zweifachpe-
riodizitat auftreten. Verfolgt man die Anordnung der Einheitszellen entlang der mit A
bezeichneten Strecke, so zeigt sich, dass die Maschen, die sich zwischen den Strecken
B und C befinden, um eine Gitterkonstante parallel zu diesen verschoben sind. Dage-
gen werden in der dazu senkrechten Richtung, d.h. entlang der Dreifachperiodizitit,
keine Stapelfehler beobachtet. Wie im Fall der Dimere auf den reinen (100)-Flichen
ist die laterale Kopplung zwischen den Einheitszellen also stark anisotrop.

Parallel zu den Ketten punktférmig erscheinender Adsorbatatome zeigt die STM-
Aufnahme topografisch tiefer abgebildete Reihen, die vermutlich auf Substratatome
zuriickzufithren sind. In Abbildung 7.13 zeigt sich dies am deutlichsten auf der oberen
Terasse (unten links im Bild). Dabei handelt es sich um Reihen entlang der Richtung
der Zweifachperiodizitit, die moglicherweise den Addimeren von Substratatomen im
Modell von Saranin et al. entsprechen. Diese befinden sich nicht symmetrisch zwischen
benachbarten Na—Ketten, d.h. die (3 x2)-Einheitszelle weist entlang der Dreierperiode
keine Spiegelsymmetrie auf, was ebenfalls mit dem Modell in Einklang steht.
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Abbildung 7.13: Atomar aufgeléste STM-Aufnahme der (3 x 2)-Uberstruktur. Vg =
+0.98 V, Scanbereich 500 x 500 A2,

Abbildung 7.14: STM-Bild der (3 x
2)-Struktur bei negativer Tunnelspan-
nung. Vg = —1.08 V, Bildmafle 170 x
170 A2

Betrachtet man nur das Adsorbatgitter des in Abbildung 7.15 a aufgefithrten Struk-
turvorschlags, so weist dies eine (3 x 1)-Uberstruktur auf. Eine zweifache Periodizitét
entsteht durch die Dimerisierung der Adatome des Substratmaterials. Befdnden sich
tatséchlich zwei Na—Atome in der (3 X 2)—Zelle, so wire damit zu rechnen, dass die
durch die Dimerisierung induzierte Verspannung an der Oberfliche auch die Posi-
tionen der Na—Atome beeinflusst. Ist dieser Einfluss jedoch gering, so miisste die
Stérung der (3 x 1)-Symmetrie klein sein. Die in der STM-Messung beobachteten
Na-induzierten topografischen Erh6hungen liegen eindeutig auf einem (3 x 2)-Gitter
und werden beim Tunneln in unbesetzte Zustinde ndherungsweise kreissymmterisch
abgebildet. Es gibt also keine Hinweise auf ein zweites Atom in der Einheitsmasche,
so dass die Na-Bedeckung dieser Phase vermutlich % ML betragt.

Mit dieser Information kann das Modell von Saranin et al. modifiziert werden. Zwei
Strukturvorschlige, die sich bzgl. der Koordination der Adsorbatatome unterschei-
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den, sind Abbildung 7.15 b und ¢ zu entnehmen. Wie man durch Vergleich beider
Modelle erkennt, bestimmt der Adsorptionsplatz die relative Lage der (3 x 2)— und
(2 x 3)-Gitter benachbarter Terassen. Gemifl Vorschlag b sind beide Gitter entlang
der Stufenkante alternierend fast in Phase bzw. nahezu gegenphasig angeordnet. Da-
gegen sind in Modell ¢ horizontale Reihen von Adsorbatatomen stets um eine halbe
Gitterkonstante gegeneinander verschoben. Die relative Lage beider Gitter ist der
STM-Messung prinzipiell zugéinglich. Dies bedingt allerdings die i.a. falsche Annah-
me, dass die als Na—Atome identifizierten Punkte im STM-Bild die Kernpositionen
reprasentieren. Vergleicht man den Verlauf der mit D und E gekennzeichneten Li-
nien in Bild 7.13 mit den beiden neuen Strukturvorschligen, so ist das in Teilbild
b dargestellte Modell des zweifach koordinierten Adsorptionsplatzes zu favorisieren.
Wie in Abschnitt 8.1 erliutert wird, hat die relative Lage der Adsorbatgitter auf
benachbarten Terassen Konsequenzen fiir das NaCl-Wachstum auf dieser Unterlage.
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Abbildung 7.15: Modelle der Na—induzierten (3 x 2)-Struktur: a) Vorschlag von Sara-
nin et al. mit Oy, = £ [117], fiir die Modelle b und ¢, die sich bzgl. der Koordination
des Adsorptionsplatzes unterscheiden, wurde Oy, = % angenominen.
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7.4.3 Na—Kettenstrukturen

Beim Tempern der (3 x 2)-rekonstruierten Oberfliche auf mehr als 550 K wird die
Adsorbatstruktur zunichst ungeordnet, bis Na bei ca. 700 K vollstindig desorbiert
ist. Bricht man den Heizvorgang dagegen zwischen 600 und 700 K ab und kiihlt die
Probe langsam wieder ein, so bildet die verbliebene geringe Na—Konzentration neue
geordnete Strukturen, die mit LEED und STM charakterisiert wurden.
Beugungsbilder dieser Strukturen sind in Abbildung 7.2 e und f zu finden und zei-
gen folgende Charakteristika: die urspriinglich scharfen Drittelreflexe werden in einer
Richtung stark verbreitert. Des Weiteren weisen alle Hauptstrukturreflexe vier Satelli-
ten auf. Diese befinden sich anfangs auf Viertel- und kénnen durch sukzessives Heizen
kontinuierlich auf Sechstelpositionen verschoben werden. Bei fortgesetzter Desorption
verschieben sich die Reflexschwerpunkte weiter in Richtung der Hauptstrukturreflexe
und werden simultan breiter.

Das in Abbildung 7.16 dargestellte, zum Beugungsbild 7.2 f korrespondierende STM—
Bild zeigt, dass die Stufenmorphologie gegeniiber der zuvor diskutierten (3 x 2)-
Rekonstruktion modifiziert ist. Dies weist darauf hin, dass auch in die Einheitszelle
dieser Phase zusitzliche Ge-Atome eingebaut sind, und zwar in anderer Konzentrati-
on als bei der (3 x 2)-Struktur. Ebenso erkennt man in diesem Bild eine gegeniiber der
(3 x 2)-Oberfliche verinderte Stufenmorphologie. Wie auf den reinen Flichen ist kei-
ne Vorzugsrichtung der Stufenkanten zu erkennen. Dies hat wiederum zwei mogliche
Ursachen: ein zu schnelles Abkiihlen kann zu einer metastabilen Stufenmorphologie
fiihren. Zum anderen ist es moglich, dass auf Grund einer Modifikation der Energetik
durch Adsorbatatome die Stufenbildungsenergie nur schwach von ihrer Orientierung
abhingt.

Trotz der geringen Auflésung, mit der Bild 7.16 gemessen wurde, ist eine Streifen-
struktur mit zwei Rotationsdoménen zu erkennen, die im Folgenden ndher untersucht
wird. Die Existenz zweier zueinander senkrechter Doménen ist wie im Fall der reinen
Ge(100)-Oberfliche und bei den anderen bisher untersuchten Strukturen mit dem
Diamantgitter des Substrats zu begriinden.

Abbildung 7.17 zeigt atomar aufgeloste Bilder der ’Streifenstruktur’. In Bild a (be-
setzte Zustéinde) erkennt man dunkel abgebildete Reihen, die z.T. 24 A (sechs Git-
terkonstanten), teilweise auch 16 A voneinander entfernt sind. Entlang einer Reihe
sind regelmiBig angeordnete Erhohungen im Abstand von 12 A zu sehen. Zwischen
diesen dunkel abgebildeten Reihen befinden sich heller dargestellte Einfach— und Dop-
pelreihen, die eine Zickzackstruktur mit einer Raumwellenliinge von 8 A aufweisen.
In Bild b (unbesetzte Zustéinde) zeigen sich ebenfalls Einfach— und Doppelreihen,
die allerdings keinerlei innere Feinstruktur erkennen lassen. Dazwischen findet man,
wie in Bild a, Reihen punktformiger Erhohungen in einem Abstand von 12 A. Ver-
gleicht man die spannungsabhingigen Kontrastunterschiede mit den entsprechenden
Tunnelbildern der reinen Ge(100)-Fliche (vgl. Abbildung 6.6) und beriicksichtigt
zusitzlich die geringe Adsorbatbedeckung, so erscheint es plausibel, dass es sich bei
den Einfach— und Doppelreihen um unbedeckte Ge-Dimerreihen mit p(2 x 2)— bzw.
c(4 x 2)-Symmetrie handelt. Zwischen ihnen befinden sich Ketten aus Na—Atomen
in einem Abstand von drei Oberflichengitterkonstanten zueinander, die symmetrisch
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Abbildung 7.16: STM-Ubersichtsbild der Na-induzierten Kettenstruktur. Vg =
+1.20 V, Scanbereich 3000 x 3000 A2.

zwischen den benachbarten Dimerreihen liegen. Die rotationssymmetrische Struktur,
die bei der Abbildung von Na—Atomen zumindest im Fall unbesetzter Zustéinde beob-
achtet wird, legt es nahe, dass wiederum einzelne Atome zu den Punkten im STM-Bild
fithren.

Die Adsorbatketten werden bzgl. ihrer vertikalen Position beim Tunneln aus besetz-
ten Zustdnden tiefer als die Dimere, im anderen Fall auf gleicher Hohe abgebildet.
Demnach ist es wahrscheinlich, dass an den Orten der Na—Ketten die Ge-Reihen
des Substrats fehlen. Dies bestéirkt die zuvor aufgestellte Vermutung, dass auch bei
dieser Kettenstruktur Ge-Atome in die rekonstruierte Einheitszelle eingebaut sind
und damit die Konzentration von Substratatomen in der oberen Lage von einer
Monolage abweicht.
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Abbildung 7.17: STM-Bilder der (6 x 3)-Kettenstruktur bei verschiedenen Tunnel-
spannungen: a) Vs = —0.44 V, Scanbereich 135x 135 A2, b) Vg=+1.20V, Scanbereich
280 x 230 A2.

Die dreifache Periodizitdt innerhalb der Adatomketten ist in dem hochaufgelésten
STM-Bild, das in Abbildung 7.18 a dargestellt ist, deutlich zu erkennen. Das obe-
re eindimensionale Hohenprofil (I) zeigt eine Na—Kette ohne Stapelfehler iiber eine
Strecke von 17 Atomen. Dagegen ist die Korrelation der Adsorbat—Ketten unterein-
ander schwach, so dass es sich nicht um eine Uberstruktur mit scharf definierten
Gittervektoren in beiden Richtungen handelt. Trotzdem wird die Kettenstruktur im
Folgenden als (n x 3)-Struktur bezeichnet mit n als mittlerem Abstand der Ketten
untereinander. Im Gegensatz zu Profil I wird auf den unbedeckten Dimerreihen (IIT)
entsprechend der c(4 x 2)-Einheitszelle des reinen Germaniums eine Periodenlinge
von zwei Gitterkonstanten (8 A) gemessen. Profil IT verlduft in der Mitte einer Dop-
pelreihe von Dimeren. Auch diese ist mit Na—Atomen im Abstand von drei Gitterkon-
stanten besetzt. Es ist offensichtlich, dass hier ein anderer Adsorptionsplatz besetzt
ist als bei den zuvor erlduterten Adsorbatketten (Profil I). Dieser stellt allerdings
eine Minoritidt dar und ist vermutlich energetisch nicht bevorzugt, so dass die andere
Kettenstruktur (I) bei dieser Bedeckung den Zustand geringster Oberflichenenergie
repriasentiert.

Das eben aufgestellte Modell bedeutet fiir die (4 x 3)-Struktur eine minimale Be-
deckung von -+ und analog fiir die (6 x 3)-Phase von %, d.h. wie im Fall der (3 x 2)—
Rekonstruktion befindet sich auch in den Adsorbatketten sehr wahrscheinlich nur ein
Na—Atom in der Einheitszelle. Betrachtet man die Abstandsverteilung der Ketten
untereinander in Bild 7.18 a, so gilt hier fiir die integrale Bedeckung % <0< %
Abbildung 7.18 b stellt ein STM-Bild der (n x 3)-Struktur dar, allerdings bei etwas
geringerer Bedeckung als zuvor. Hier gilt n = 6 und demzufolge © =~ %. Die geringe
Auflésung des Bildes ist auf eine im Vergleich zu vorherigen Messungen schlechtere

Tunnelspitze zuriickzufiihren.

Die Beobachtungen der STM—Messungen erlauben nun Strukturvorschlige, von de-
nen drei in Abbildung 7.19 gegeben sind. Das Buckling von Dimeren wird an dieser
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Abbildung 7.18: Vergleich von zwei nacheinander préparierten (n x 3)-
Kettenstrukturen: a) n ~ 5, Vg = —1.32 V, Scanbereich 440 x 460 A2, b) n = 6,
Vg = +1.20 V, Bildausschnitt 1000 x 640 A2,

Stelle vernachléssigt. Alle hier vorgestellten Modelle weisen eine (6 x 3)-Einheitszelle
auf, unterscheiden sich aber in der Zahl der Ge-Dimere pro Zelle. Nach den zuvor
erliuterten Messungen ist es sehr wahrscheinlich, dass die Dimerreihen des Substrats
unterhalb der Na—Ketten zumindest teilweise fehlen. Die lokale Adsorptionsgeometrie
ist den STM-Bildern allerdings nicht zu entnehmen, da im Fall besetzter Zustinde
die Dimerreihen zwar eine grofie Korrugation zeigen, die Adsorbatatome jedoch mit
einer groflen Unschirfe abgebildet werden. Das Umgekehrte gilt fiir das Tunneln in
unbesetzte Zustande.

Das linke und das rechte Modell in Abbildung 7.19 besitzen eine Spiegelebene
senkrecht zur Na—Kette, die im mittleren Modell nicht auftritt. Da die STM-Bilder
keine Hinweise auf eine Asymmetrie bzgl. einer solchen Ebene geben, ist der mittlere
Strukturvorschlag nicht wahrscheinlich. Ebenso existiert kein Hinweis auf Dimere
in der oberen Schicht zwischen den Adsorbatatomen, was dem rechten Modell
entsprechen wiirde. In Bezug auf die Dichte von Dimeren in der oberen Lage wird
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Abbildung 7.19: Strukturvorschlige fiir die (6 x 3)-Kettenstruktur, die sich neben der
Symmetrie der Einheitszelle durch die Dimerdichte in der oberen Lage unterscheiden.

daher der links abgebildete Strukturvorschlag favorisiert. Die Konzentration von
Substratatomen in der oberen Schicht betrdgt in diesem Fall % ML.

Die mit Hilfe der Tunnelmikroskopie gewonnenen Erkenntnisse finden sich auch in der
Elektronenbeugung wieder (Abbildung 7.2 e und f). Die Spots auf Drittelpositionen
sind auf den Dreierabstand der Na—Atome innerhalb einer Reihe zuriickzufiihren. Die
schwache Korrelation der Ketten untereinander ist fiir die anisotrope Verbreiterung
dieser Reflexe verantwortlich. Der Abstand der Satelliten— von den Hauptstrukturre-
flexen reprisentiert den mittleren Abstand der Adsorbatketten untereinander. Infolge
sukzessiver thermischer Desorption von Na bewegen sich die Satelliten kontinuierlich
auf die Hauptstrukturreflexe zu, was beweist, dass die (n x 3)-Struktur fiir n # 4,6, 8
inkommensurabel ist und ein Entmischen in grofle Inseln mit gradzahligem n nicht
auftritt.
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7.5 Diskussion

Eichung der Natrium—Bedeckung

Eine genaue Bestimmung des Adsorptionsplatzes ist anhand von STM-Messungen
i.a. nicht moglich, sondern erfordert eine dynamische LEED- oder SXRD—-Analyse.
Als Ausgangspunkt solcher Untersuchungen ist die Kenntnis der absoluten Adsor-
batkonzentration, bei Umordnung von Substratatomen auch deren Konzentration in
der oberen Lage unerlésslich. Wie zuvor erwadhnt, wird die Frage nach der absoluten
Bedeckung der auf Si(100) und Ge(100) gefundenen Na-Uberstrukturen kontrovers
diskutiert. Es ist also die Frage zu kliren, wieviele Atome sich in den Einheitsmaschen
der beobachteten Phasen befinden.

Die Autoren experimenteller Arbeiten zur Na—Adsorption auf Si(100) [40] und
Ge(100) [93] sind sich einig, dass sich die (2 x 1)- und (4 x 1)-Phasen bzgl. der
Bedeckung um den Faktor zwei unterscheiden, was mit den eigenen Messungen iiber-
einstimmt. Wihrend einige theoretische Arbeiten fiir eine (2 x 1)-Struktur mit zwei
Atomen pro Zelle die groBte Adsorptionsenergie erhalten (© = 1) [91, 167], wird in
einer LEED-Strukturanalyse © = % gefunden [155], in Ubereinstimmung mit frither-
en Experimenten von Glander und Webb [40, 41]. Diese Autoren konnten die von
ihnen verwendete Na—Quelle absolut kalibrieren, indem sie die Sprungtemperatur des
Substrats bestimmten, unterhalb derer der dreidimensionale Natrium—Festkorper kon-
densiert. Der Vergleich mit Dampfdruckkurven erméglichte eine Quantifizierung der
Adsorptionsrate.

Auch fiir die (4 x 1)-Struktur existieren Veréffentlichungen, die von einem [40] bzw.
zwei Atomen [80] in der Einheitsmasche ausgehen. Beziiglich der (3 x 2)-Phase gibt
es nach eigenem Kenntnisstand nur Untersuchungen auf Si(100), die alle von der
Bedeckung # ausgehen, basierend auf Messungen von Glander und Webb [41]. Na—
induzierte eindimensionale Kettenstrukturen wurden in dieser Arbeit erstmalig beob-
achtet, so dass kein Vergleich mit Literaturdaten moglich ist.

Die eigenen Experimente weisen darauf hin, dass alle gefundenen Phasen nur ein
Atom in der Einheitszelle besitzen. Sie wurden neben STM und LEED auch mit XPS
und UPS untersucht. Die Ergebnisse der XPS—Messungen sind Abbildung 7.20 zu
entnehmen. Hier ist die Intensitit der Nals—Photoemission gegen die zur Erzeugung
der jeweiligen Strukur erreichten maximalen Probentemperatur aufgetragen. Da die
Dimpfung des Ge2p-Signals nach Adsorption bis zur (2 x 1)-Uberstruktur nur 10 %
betrédgt, wurde die Nals-Intensitédt auf diese Ge-Linie normiert.

Wie bereits Abbildung 7.3 zu entnehmen war, unterscheiden sich die Nals—
Intensititen der (2 x 1)— und (4 x 1)-Struktur um den Faktor zwei. Nach den Erldute-
rungen in Abschnitt 7.4.1 ist die Transformation von der (4 x 1)- zur inkommensu-
rablen Doménenwandstruktur (DWS) nicht mit thermischer Desorption von Na ver-
kniipft, was sich auch in den Photoemissionsintensititen manifestiert. Die DWS kann
allerdings auch ausgehend von Bedeckungen © > % durch thermisches Desorbieren
der iiberschiissigen Na-Menge prapariert werden.

Fiir die (3 x 2)-Phase gilt Oix2) ~ §®(4X1), was im Widerspruch zu einem Teil der
Resultate zur Na—Adsorption auf Si(100) von Glander und Webb steht. Sie konnten —
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Abbildung 7.20: Strukturdiagramm des Systems Na/Ge(100). Die Abszisse gibt die
beim Tempern erreichte Maximaltemperatur an.

wie bei den eigenen Messungen auf Ge(100) — durch Erwérmen der (4 x 1)-Oberfliche
eine kommensurable (3 x 2)-Struktur erzeugen [40], d-h. ©(359) < O(4x1). In ihren
Gleichgewichtsexperimenten ergaben sich dagegen maximal intensive Beugungsreflexe
der (3 x 2)-Phase fiir © = §®(4X1), wihrend sie bei © = %9(4“) nur eine sehr geringe
Intensitit entsprechender Reflexe beobachteten [41]. Gleichgewichts— und Dosierex-
perimente auf Si(100) gelangten also zu unterschiedlichen Ergebnissen. Auf Ge(100)
wird eine (3 x 2)-Uberstruktur bei © > O(3x2) nicht beobachachtet. Da die STM-
Messungen an der (3 x 2)-rekonstruierten Oberfliche nur auf ein Atom in der Basis
deuten, ergibt sich ein konsistentes Bild, wenn auch fiir die (4 x 1)— und (2 x 1)-Phasen
ein Atom pro Einheitszelle angenommen wird.

Von den Na-induzierten (n x 3)-Kettenstrukturen wurde nur der Fall n=6 mit XPS
vermessen, fiir die die Intensitit der Nals—Linie ca. 40 % relativ zur (3 x 2)-Struktur
betrigt. Die STM—-Messungen lassen es plausibel erscheinen, dass sich auch bei dieser
Struktur nur ein Atom in der Elementarzelle befindet. In Abbildung 7.20 sind die
danach fiir n=4 und n=8 erwarteten Bedeckungen in Form von gestrichelten, hori-
zontalen Linien markiert. Dass die fiir n=6 gemessene Intensitat nicht exakt zwischen
diesen beiden Werten liegt, kann durch Temperaturgradienten wihrend der Priapara-
tion und eine demzufolge inhomogene Bedeckung bedingt sein.

Zur Kontrolle der relativen Bedeckungen wurde die Anderung der Austrittsarbeit
als Funktion der Na—Konzentration mit UPS bestimmt. Die dazu gemessenen UP-
Spektren zeigt Abbildung 7.21. Die Bindungsenergie wird bezogen auf das Valenz-
bandmaximum angegeben. Wihrend sich die Struktur der Spektren im Bereich der
Valenzbandkante nur geringfiigig mit der Na—Bedeckung #ndert (siehe rechte Gra-
fik), hingt die Position der niederenergetischen Flanke der Kurven (linke Seite in
Abbildung 7.21), anhand derer die Austrittsarbeit nach Gleichung 2.31 bestimmt
werden kann, erwartungsgeméifl von der Adsorbatkonzentration ab. Um instrumen-
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Abbildung 7.21: UPS-Hel-Messungen am System Na/Ge(100) an der niederenergeti-
schen Flanke der Spektren (links) und im Bereich der Valenzbandkante (rechts). Die
Bindungsenergie ist relativ zum Valenzbandmaximum angegeben.

telle Einfliisse bei der Auswertung zu eliminieren, wurde eine horizontale Gerade
ungefihr durch die Wendepunkte der ansteigenden Flanken aller Kurven gelegt und
der Schnittpunkt als Einsatzkante der Spektren angenommen.

Die bedeckungsabhingigen Werte der Austrittsarbeitsinderung A¢ sind in Tabelle
7.1 im Vergleich mit Messungen von Naydenov et al. [93] aufgefithrt. Die Bedeckung
wird an dieser Stelle relativ zu ©(351) angegeben. Die Zahlenwerte zeigen eine quali-
tative Ubereinstimmung. Die relativen Abweichungen von bis zu 30 % kénnen durch
Fehler der eigenen Messungen begriindet sein, da vor der Aufnahme von Spektren z.B.
die Position der Probe nicht exakt justiert wurde. Die ansteigenden Flanken der UP—
Spektren in Abbildung 7.21 sind nicht alle nur durch die begrenzte Auflésung des
Instruments bestimmt, denn sie verlaufen mit unterschiedlichen Steigungen. Daher
ist es schwierig, ein sinnvolles Intensititsniveau zu finden, auf dem die Austrittsar-
beit abzulesen ist. Trotzdem zeigt sich, dass innerhalb dieser Ungenauigkeit dieselben
Bedeckungen vorliegen wie in [93].

Nach Vergleich von LEED—, STM, XPS- und UPS—Messungen ergibt sich die in Ta-
belle 7.2 vorgenommene Zuordnung von Struktur und Na—Bedeckung. Diese wird

‘ Uberstruktur ‘ 0/0x1) ‘ A¢/eV (diese Arbeit) ‘ A¢/eV (Naydenov et al.) ‘

(4x1) 1/2 -1.28 -1.62
(3 x2) 1/3 -0.81 -1.11
(6 x 3) 1/9 -0.42 -0.47

Tabelle 7.1: Vergleich von eigenen Messungen der Na-induzierten Austrittsar-
beitsdnderung mit Werten aus [93].
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‘ Uberstruktur ‘ Ona (ML) ‘

(2 x 1) 1/2
(4 x 1) 1/4
DWS 1/4
(3 x2) 1/6
(4 x 3) 1/12
(6 x 3) 1/18
(8 x 3) 1/24

Tabelle 7.2: Zuordnung von Na-induzierter Uberstruktur der Oberfliiche und absolu-
ter Konzentration von Adsorbatatomen.

noch erhéirtet durch eine unabhingige Kalibrierung der Photoemissionsintensititen,
ndmlich durch Vergleich der auf Na/Ge(100) gemessenen Werte mit Intensitéten, die
bei der NaCl-Heteroepitaxie aufgenommen wurden. Zur Verdeutlichung der Vorge-
hensweise wird kurz die Kalibrierung der NaCl-Quelle erlidutert.

In mehreren Schritten wurde NaCl bei einer konstanten Substrattemperatur von
180 K auf Ge(100) gedampft. In Abbildung 7.22 sind die dabei registrierten integralen
Intensitdten der Nals— und Ge2p—Emissionslinien gegen die Eigenfrequenzinderung
der am NaCl-Verdampfer montierten Quarzwaage aufgetragen. Da nidherungsweise
lagenweises Wachstum stattfindet und die erste Schicht in Form einer Doppellage
auftritt, ist das erste Abknicken der Nals—Intensitét, das bei ca. 180 Hz zu finden ist,
einer geschlossenen Doppellage zuzuordnen. Dieser Wert ist auf Grund der geringen
Dichte an Messpunkten stark fehlerbehaftet.

Zur Kontrolle dieser Eichung kann auch die Ddmpfung des Substratsignals heran-
gezogen werden. Nach Abbildung 2.3 liegt die mittlere freie Weglinge fiir Ge2p—
Photoelektronen (Eyi, = 268 e€V) bei ca. 3 ML. Bei einer NaCl-Schicht dieser Dicke
muss das Substratsignal auf den Anteil 1/e vom urspriinglichen Wert abgefallen sein,
was bei ca. 220 Hz erreicht ist. Demnach wire eine Doppellage bei einer Frequenzinde-
rung von etwa 150 Hz abgeschlossen. Beriicksichtigt man, dass die freie Weglinge von
Elektronen in nichtleitenden Materialien signifikant von der in Metallen (vgl. Abbil-
dung 2.3) nach oben abweichen kann [7, 11, 52], so wird klar, dass eine Kalibrierung
der Quelle mit Hilfe der Dampfung des Substratsignals die tatsédchliche Bedeckung
unterschitzt. Es ist also davon auszugehen, dass eine Doppellage bereits bei einer
Frequenzinderung von weniger als 150 Hz vorliegt.

Nach einer fritheren Eichung des Verdampfers von Tegenkamp [136] entspricht eine
Doppellage einer Frequenzinderung von 125 Hz. An dieser Stelle liegt ein Verhilt-
nis von Nals— zur urspriinglichen, ungeddmpften Ge2p-Intensitit der reinen Ge-
Oberfliche von etwa 0.18 vor. Fiir das einer einzelnen Monoschicht entsprechen-
de Verhiltnis ergibt sich unter Beriicksichtigung einer mittleren freien Weglinge
von 5 ML ein Wert von 0.10. Dies entspricht sehr genau dem doppelten Wert des
Intensitétsverhéltnisses fiir (2 x 1)Na/Ge(100) (vgl. Abbildung 7.20). Da die Na-
Konzentration einer Monoschicht NaCl exakt einer physikalischen Monolage ent-
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Abbildung 7.22: Integrale Intensititen der Nals— und Ge2p—Photoemissionslinien als
Funktion der auf Ge(100) aufgedampften NaCl-Menge. T=180 K.

spricht, bedeutet dies ©(3x1) = % Ordnet man einer NaCl-Doppelschicht eine gréfiere
Frequenzénderung an der Quarzwaage zu, so verschiebt sich der berechnete Wert von
O(2x1) nach unten und ist damit physikalisch nicht sinnvoll.

Die Kalibrierung der Na-Konzentration durch Vergleich mit der NaCl-Epitaxie
durchzufiihren, ist prinzipiell sinnvoll, da die Wirkungsquerschnitte der Photoionisa-
tion kernnaher Zustinde in erster Naherung nicht von der elektronischen Umgebung
eines Atoms abhingen [152]. Damit besteht die einzige Fehlerquelle darin, dass die
Winkelverteilung von Photoelektronen auf Grund von Beugungseffekten von der
morphologischen Beschaffenheit der Oberfliche abhéngt [12]. Da allerdings stets in
Normalemission gemessen wurde und der Akzeptanzwinkel des Spektrometers ca. 5°
betrigt und damit grofl gegen die typische Breite eines Beugungsreflexes ist, sollte
die Abhingigkeit von der Morphologie der Oberfliche schwach sein.

Die Dominenwandstruktur (DWS)

Da zur Doménenwandstruktur nur LEED—-, aber keine STM-Messungen vorliegen,
kann man trotz bekannter Na—Bedeckung iiber die lokale Geometrie nur Spekulatio-
nen anstellen. Ausgehend davon, dass die Aufspaltung der Drittelreflexe dieser Phase
durch die Mehrfachstreuung am Substrat— und am Adsorbatgitter bedingt ist, gilt
nach Gleichung 7.2

9(3x2) T €

0= 6(3X2) . 9(3x2)

Abbildung 7.8 ist fiir €, also die Abweichung von Spot B von der kommensurablen
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Position, ein Maximalwert von etwa 3 %SBZ zu entnehmen. Damit ergibt sich eine
Maximalbedeckung von ©pws ~ 1.1 - ©(349) ~ 0.18. Dieser Wert weicht signifikant
von der zuvor experimentell ermittelten Bedeckung Opws = i ab und stellt damit
die Richtigkeit des Modells in Frage.

Bei der bisherigen Diskussion der Doménenwandphase ist die Umordnung von
Substratatomen vollig aufler Acht gelassen worden. Ohne Informationen zur lokalen
Geometrie z.B. anhand von STM—-Messungen wiren Aussagen iiber diesen Einfluss
allerdings rein spekulativ, so dass das Ableiten eines Strukturmodells mittels vor-
handener Daten nicht moglich ist. In diesemm Zusammenhang sei noch erwdhnt, dass
nur vor dem Hintergrund eines thermisch bedingten Transports von Subtratatomen
zu verstehen ist, warum die bei Raumtemperatur beobachtete (4 x 1)-Phase, deren
grole Einheitszelle von einer langreichweitigen lateralen Wechselwirkung zeugt,
metastabil ist, und stattdessen die inkommensurable Phase den Zustand minimaler
Gesamtenergie reprisentiert.

Die (3x2)—Phase

Bei den LEED-Messungen zur (3 x 2)Na/Ge(100)-Struktur fiel auf, dass unabhingig
von der Elektronenenergie die Intensitit der Reflexe innerhalb der Quadranten,
die die Hauptstrukturreflexe bilden, um mehr als eine Grofenordnung geringer
ist als die Intensitit der Uberstrukturreflexe auf den Verbindunglinien zwischen
benachbarten Spots integraler Ordnung. Ahnliche Beobachtungen ergaben sich bei
LEED-Messungen an Erdalkalimetall-induzierten (3 x 2)-Strukturen auf Si(111)
[115, 119]. Auch bei diesen Systemen wurden sehr schwache Reflexe gefunden, die
gemifl der Geometrie der Einheitszelle vorhanden sein miissten. Mittels Simula-
tionen von Beugungsbildern konnte gezeigt werden, dass eine hohe Konzentration
von Dominenwéinden in Form von Stapelfehlern fiir die fast vollige Ausloschung
dieser Spots verantwortlich ist [119]. Dieselbe Ursache ist vermutlich auch fiir die
Ausléschung von Reflexen bei der Na(3 x 2)-Phase auf Ge(100) anzunehmen, denn
STM-Untersuchungen zeigten auch hier eine hohe Konzentration von Stapelfehlern
des Typs, der in Abbildung 7.13 gezeigt ist.

Transport von Substratatomen

Die Bildung von Metall-induzierten Uberstrukturen, die den Einbau zusétzlicher Sub-
stratatome in die obere Lage erfordern, wurde bereits bei der Adsorption mehrerer
Metalle (Na, Ag, Ca, Mg) auf Si(111) beobachtet [116, 118]. Die duflere Schicht der
Truncated-Bulk—Struktur auf Si(111) enthélt zwei Monolagen Si, eine sogenannte Bi-
lage, wihrend die obere Schicht der (7 x 7) rekonstruierten Oberfliche eine Konzentra-
tion von %2 ML = 2.08 ML aufweist. Die Metall-induzierten Rekonstruktionen zeigen
dagegen eine Oberflichenkonzentration von Si-Atomen von % ML. Die Ausbildung
dieser Strukturen erfordert, dass entweder Atome von Stufenkanten oder Terassen-
platzen entfernt werden und zu Inseln der stabilen Adsorbatstruktur zusammenlaufen
bzw. sich an Stufenkanten bereits vorhandener Adsorbat—modifizierter Terassen anla-
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gern. Eine anfangs ideale, stufenfreie Oberfliche wird demzufolge zu einem Zweinive-
ausystem. Vermeidet man den Einfluss von Stufenkanten als Materialreservoir durch
Verwendung gut orientierter Kristalle, so kann aus den Flichenanteilen von Inseln
und Terassen die Konzentration von Substratatomen in der oberen Schicht bestimmt
werden [116].

Ein dhnliches Verhalten wurde beim System Na/Si(100) nachgewiesen. Bereits Glan-
der und Webb forderten auf Grund von Beobachtungen in LEED-Experimenten, dass
sich die Konzentration von Si-Atomen in der ersten Lage der (3 x 2)-Struktur von eins
unterscheidet [40]. Sie schlugen ein intuitives Modell der Einheitszelle vor mit einer
Si-Konzentration von g in der oberen Schicht. Dieser Wert wurde in einer spiteren
Arbeit von Saranin et al. anhand einer Analyse der Flichenanteile von Inseln und
Terassen auf % korrigiert [117].

Diese Art der Auswertung war anhand der eigenen STM-Daten fiir das System
Na/Ge(100) nicht moglich. Zwar wurde ein Anwachsen der lateralen Rauhigkeit und
eine Veridnderung der Stufenmorphologie beobachtet, jedoch zeigten sich keine von
grofflichigen Terassen separierbaren Inseln. Unter den angewendeten Priparations-
bedingungen war die Ausbildung der (3 x 2)-Struktur eher mit dem Transport von
Atomen an Stufenkanten als mit dem von Terassenatomen verbunden.

Eine starke Abhéingigkeit der Morphologie von den Priparationsbedingungen wurde
auch am System Ca/Si(111) festgestellt [115]. Aufdampfen auf eine heifle Oberfliche
bewirkt eine Stufenbiindelung (Step Bunching). Die Stufenkanten dienen hier also
als Materialquelle bzw. —senke. Dagegen kommt es infolge von Ca—Abscheidung bei
Raumtemperatur und anschlieBendem Tempern zur Bildung von Inseln. An diesem
Mechanismus sind hauptsichlich Terassenatome des Substrats beteiligt.
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7.6 Einfluss von Natrium auf gestufte Ge—Oberflichen

In Abschnitt 6.2.3 wurde festgestellt, dass ein hoher Anteil an Doppelstufen eines Ge—
Substrats das Wachstum einer gestuften NaCl-Schicht begiinstigt. Die Herstellung
vicinaler Ge(100)-Substrate mit ausschliefilich Doppelstufen ist daher im Hinblick
auf die NaCl-Heteroepitaxie von Bedeutung.

Verschiedene Mechanismen kénnen zur Erzeugung von Doppelstufen oder i.a. von
Stufenbiindeln fithren. Neben Elektromigration infolge von Direktstromheizung mit
Gleichstrom [133] wird in der Literatur vielfach von Adsorbat-induzierter Stu-
fenbiindelung auf Halbleiteroberflichen berichtet (siche z.B. [55]). Zur Erzeugung
von Doppelstufen auf vicinalen Ge(100)—Kristallen machte sich Tegenkamp die stark
anisotrope Diffusion beim Aufdampfen von Si zunutze [136]. Diese fithrt dazu, dass
bei geeigneten Priaparationsbedingungen (1 x 2)-Terassen bevolkert werden, wihrend
auf (2 x 1)-Terassen adsorbierte Adatome auf eine benachbarte Terassen diffundieren
konnen, wo weitere Diffusion praktisch nur entlang der Stufenkante ablaufen kann.

7.6.1 Na-induzierte Bildung von Doppelstufen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Bildung von Doppelstufen auf vicinalen Ge(100)—
Oberflichen als Folge der Adsorption von Na beobachtet. Dieser Effekt erschien erst-
mals bei Experimenten zur Desorption von NaCl unter dem Einfluss von Elektronen-
beschuss. Wie zuvor an nicht fehlgeneigten Kristallen, zeigte sich auch hier, dass Na-
trium, das durch Elektronenstof—induzierte Dissoziation von NaCl freigesetzt wurde,
fiir morphologische Verédnderungen verantwortlich ist, denn die bei diesem Experiment
beobachteten Strukturen konnten durch Adsorption von reinem Na und Tempern re-
produziert werden.

Die Kinetik der NaCl-Desorption wihrend des Heizens mit Elektronensto wurde
mit LEED verfolgt. Eine Serie von Bildern zeigt Abbildung 7.23. Ausgehend von ei-
nem ca. 10 ML dicken NaCl-Film wurde die Probe, Ge(100) — [011] 5.4°, vor jeder
Messung schrittweise bis zu den angegebenen Temperaturen geheizt und wieder ein-
gekiihlt. Schon nach Heizen bis 550 K sind halbzahlige, Substrat—-bedingte Reflexe
sichtbar, d.h. der iiberwiegende Teil der Schicht ist bereits desorbiert. Die Haupt-
strukturreflexe sind auf Grund regelméiflig angeordneter Substratstufen aufgespalten.
Heizen bis 590 bzw. 610 K fithrt zu Streifen im Beugungsbild. Die Oberfliche ist
folglich senkrecht zu den Stufenkanten ungeordnet. Dies ist ein erster Hinweis auf
Verdnderungen der Stufenmorphologie. Ein geordneter Zustand ist nach Annealing
bis 630 K erreicht. Wie sich im Folgenden zeigen wird, liegt eine Oberfliche mit Dop-
peltstufen und (3 x 2)-rekonstruierten Terassen vor, wobei die Dreifachperiodizitit
senkrecht zu den Stufenkanten verlduft. Nach einem weiteren Temperschritt auf 670 K
zeigt sich geringe Intensitéit auf Drittelpositionen parallel zu den Stufenkanten. Dies
bedeutet, dass die zuvor erzeugte Single-Domain—Oberfliche wieder zerfillt, da die
(3 x 2)-Rekonstruktion nun auf zwei Rotationsdoménen beobachtet wird.

Weiteres Heizen fiihrt zu einem Anwachsen der Intensitit, die der Minoritdtsdoméne
zuzuordnen ist, und schlieBlich zur vollstindigen Desorption von Na. Danach entspre-
chen die Beugungsbilder wieder denen der reinen, vicinalen Oberfliche.
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Abbildung 7.23: LEED—Messungen zur Desorption einer 10 ML dicken NaCl-Schicht
auf Ge(100) — [011] 5.4°. Vor jeder Messung wurde der Kristall auf die im Bild ange-
gebene Temperatur bei gleichzeitigem Elektronenbeschuss geheizt. Elektronenenergie
84 eV.
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Abbildung 7.24: Ubersichts-STM-Bild der Na~modifizierten Ge(100) — [011] 5.4°—
Oberfliiche. Vg = —1.20 V, Scanbereich 3000 x 3000 A2.

In einem weiteren Experiment wurde die zuvor durch Heizen bis 630 K erzeugte, gut
geordnete Oberfliche durch Adsorption von Na bei Raumtemperatur und Tempern
auf iiber 600 K pripariert und mit dem STM vermessen. Das Resultat dieser Behand-
lung ist eine homogene Oberfliche, deren Morphologie gegeniiber der reinen Fliche
stark modifiziert ist. Ein STM-Ubersichtsbild ist in Abbildung 7.24 gegeben. Parallel
zu den Stufenkanten weist die Oberfliche eine langwellige Rauhigkeit auf, die da-
zu fiithrt, dass im gemessenen Ausschnitt der Oberfliche etwa zehn Terassenniveaus
separiert werden konnen. In der dazu senkrechten Richtung ist die Hohenvariation
wesentlich geringer. Die bei der Priparation der Oberflidche erreichte Temperatur be-
legt, dass die Na—Bedeckung ungefihr der (3 x 2)-Phase auf Ge(100) entspricht. Es
ist daher anzunehmen, dass auch im vorliegenden Fall ein Materialtransport von Sub-
stratatomen stattgefunden hat. Geréte zur chemischen Analyse (XPS, AES) standen
bei dieser Messung nicht zur Verfiigung, so dass die Na—Konzentration nicht genau
angegeben werden kann.

Zwei hochauflésende STM-Bilder stellt Abbildung 7.25 dar. Hier zeigt sich eine Rei-
henstruktur bestehend aus Terassen mit einer sehr scharfen Breitenverteilung. Der
mittlere Abstand dieser Terassen betrigt 30 A und entspricht angesichts des Fehl-
neigungswinkels von 5.4° dem einer Single-Domain—Oberfliche. Der vergréfierte Aus-
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Abbildung 7.25: STM-Aufnahmen an Na/Ge(100) — [011] 5.4°. Der vergroBerte Aus-
schnitt zeigt mehrere z.T. atomar aufgeloste Terassen. Vg = —1.22 V, Scanbereich
750 x 750 A% bzw. 310 x 110 A2.

schnitt zeigt einen bzgl. der Terassenbreite perfekt geordneten Teil der Oberfliche.
Parallel zu den Stufenkanten erkennt man Ketten von Punkten mit einem Abstand
nichster Nachbarn von 8 A. Diese weisen folglich parallel zu den Stufenkanten eine
zweifache Periodizitéit auf. Die hohe Konzentration von Defekten in diesen Ketten
macht es wahrscheinlich, dass es sich hierbei um Na—Atome handelt. Benachbarte
Ketten weisen zwar einen scharf definierten Abstand voneinander auf, sind aber bzgl.
ihrer relativen Lage parallel zu den Stufenkanten unkorreliert. Demzufolge sind diese
Na-Ketten die Ursache fiir Streifen im Beugungsbild auf halbzahligen Positionen (vgl.
Abbildung 7.23).

Die Streifenstruktur rechts von den Na—Ketten in den STM-Bildern 148t eine schwach
ausgeprigte Feinstruktur erkennen. Die lokale Geometrie ist der Abbildung jedoch
nicht zu entnehmen. Die Struktur der Einheitszelle auf den Terassen kann also mit
Hilfe dieser Messungen nicht geklirt werden. Ein wichtiges Ergebnis bleibt jedoch
festzuhalten: eine zu der in Abbildung 7.25 dargestellten Streifenstruktur senkrecht
verlaufende Doméne wurde nicht beobachtet. Es wurde also durch Adsorption von
Na eine Single-Domain—Oberfliche erzeugt.

Im Folgenden wird versucht, aus den LEED—Messungen Aussagen iiber die lokale
Struktur der Oberfliche zu gewinnen. Zu diesem Zweck wurden aus energieabhingig
gemessenen LEED-Bildern Reflexprofile durch einen (10)-Reflex senkrecht zu den
Stufenkanten extrahiert und gegen die vertikale Position im reziproken Raum auf-
getragen. Diese Karte des k—Raums zeigt Abbildung 7.26 a. Die Neigung der hier
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Abbildung 7.26: Aus energieabhingigen LEED-Messungen bestimmter (a) und in
kinematischer Niherung berechneter (b) Ausschnitt des reziproken Raums der Na—
modifizierten Ge(100) — [011] 5.4°~Oberfliche. Die Braggpunkte des reziproken Volu-

mengitters sind markiert.

sichtbaren Stangen reprisentiert den Fehlneigungswinkel der Probe. Da die Probe
nicht optimal vor dem Leuchtschirm positioniert werden konnte, sind die LEED-
Bilder verzerrt. Dies fiihrt dazu, dass die Stangen nicht exakt parallel zueinander
verlaufen.

Neben den aufgespaltenen Hauptstrukturreflexen weisen die Profile vor allem bei klei-
nen Energien (unten im Bild) zwei separierbare, aufgespaltene Reflexe auf. Es ist also
naheliegend, dass die zusétzlichen Reflexe zwischen denen integraler Ordnung durch
eine Dreifachperiodizitit auf den Terassen verursacht werden. Wiren die zusitzlichen
Spots entsprechend der anfinglichen Vermutung nur durch eine Dekoration der Stu-
fenkanten mit Natrium bedingt, so wére die Intensitéit von Reflexen des Stufengitters
zwischen den Hauptreflexen in kinematischer Ndhrung stets dieselbe. Die Separier-
barkeit von Drittelreflexen spricht gegen diese Vermutung.

Die Aufspaltung der Uberstruktur-Reflexe beweist eine langreichweitige Korrelati-
on zwischen den Terassen. Mit Hilfe kinematischer Simulationen von Reflexprofilen
wurde der zum Experiment analoge Stangenwald des reziproken Gitters berechnet
(Abbildung 7.26 b). Ausgangspunkt der Simulation war eine aus zehn Terassen be-
stehende Oberfliche mit einem Abstand zwischen Doppelstufen von 7.5 Atomen (7
Atome pro Terasse plus Verschiebung um eine halbe Gitterkonstante wegen der fcc—
Struktur der Oberfliche). Pro Terasse wurden drei Adsorbatreihen auf den Plitzen
1, 4 und 7 angenommen. Zur Unterscheidung von Adsorbat- und Substratatomen
wurden unterschiedliche Streuamplituden gewihlt. Beim Vergleich zwischen dem ge-
messenen und dem berechneten Stangenwald ist festzustellen, dass die Positionen der
gemessenen Uberstruktur-Stangen korrekt reproduziert werden.
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Die STM—Messungen zeigten bereits, dass die Varianz der Terassenbreitenverteilung
klein ist. Dies sollte mit Hilfe der Elektronenbeugung iiberpriift werden koénnen, die
wegen ihres integralen Charakters eine gute Statistik ermdéglicht. Zu diesem Zweck
wurde in der Simulation von Beugungsprofilen die Terassenbreitenverteilung derart
gestort, dass statt der idealen Terassenlinge von sieben Atomen zu gleichen, aber
variablen Anteilen Sechser— und Achterabstinde zwischen Stufenkanten zufillig in
die Oberfliche eingebaut wurden. Fiir das Na—Gitter auf einer Terasse wurde ein
fester Abstand von drei Gitterkonstanten angenommen und auch die Position des Na—
Gitters relativ zur nichsten Aufwirtsstufenkante war stets dieselbe. Entsprechend
war jede Terasse mit zwei oder drei Adsorbatreihen belegt. Profile mit geringem
Rauschen ergaben sich nach Mittelung iiber zehntausend Kurven, die nach den zuvor
beschriebenen Parametern berechnet wurden.

Das Ergebnis der Simulation fiir Anteile der Sechser— und Achterabstinde von zusam-
men 0-70 % ist in Abbildung 7.27 dokumentiert. Die hier dargestellten Reflexprofile
wurden zwischen den Punkten (611) und (602) im k-Raum, also zwischen dem (10)—
und dem (11)-Reflex berechnet. Als Streuphase wurde demnach eine Gegen—Phase—
Bedingung fiir den (10)-Reflex gewihlt. Parallel zu den Stufenkanten wurde eine
perfekte Korellation zwischen den Adsorbatgittern benachbarter Terassen angenom-
men. Die Zahl der Nebenmaxima, in den Reflexprofilen ist durch das aus zehn Terassen
bestehende geometrische Modell der Oberfliche gegeben.

Wihrend der (10)-Spot sich kaum mit der Varianz der Terassenbreitenverteilung
éndert, reagieren die Uberstrukturreflexe dramatisch auf Stérungen der lateralen Kor-
relation. Schon bei einer Varianz von nur etwa einer Gitterkonstanten, wenn also z.B.
zu gleichen Anteilen Terassenbreiten von sechs, sieben und acht Atomen angenom-
men werden, ist eine Reflexaufspaltung nicht mehr festzustellen. Qualitativ dasselbe
Resultat lieferten Simulationen, bei denen fiir die Terassenbreitenverteilung eine §—
Funktion angenommen und die Lage des Na—Gitters auf einer Terasse relativ zu den
benachbarten Stufenkanten gestort wurde. Die im Experiment beobachtete deutliche
Aufspaltung der Uberstrukturreflexe beweist also eine scharfe Abstandsverteilung der
Adsorbatgitter benachbarter Terassen bzgl. der Richtung senkrecht zu den Stufen-
kanten. Nimmt man an, dass die Lage des Uberstrukturgitters auf einer Terasse mit
der Position angrenzender Stufenkanten korreliert ist, so spricht dies fiir eine ebenso
schmalbandige Terassenbreitenverteilung.

Der Vergleich von Simulationen, Beugungs— und STM—-Messungen beweist, dass durch
Adsorption von Na eine sehr gut geordnete Single-Domain—Oberfliche mit Doppel-
stufen erzeugt werden kann, bei der die Varianz der Terassenbreitenverteilung nicht
mehr als eine Gitterkonstante betréigt.

Zwar ist es durch Vergleich von LEED-Daten mit kinematischen Simulationen
gelungen, die Periodizitit des Adsorbatgitters auf einer Terasse zu bestimmen,
jedoch kann iiber die Ursache der Doppelstufenbildung ohne genaue Kenntnis der
Geometrie der Einheitszelle nur spekuliert werden.

Ein weiteres Experiment zum Einfluss von Na auf vicinale Oberflichen erfolgte auf
einem Ge(100) — [011] 2.7°~Substrat. Zu diesem Zweck wurden ca. 0.3 ML Na bei
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Abbildung 7.27: Berechnete Reflexprofile der Na(3 x 2)-Struktur auf einer vicinalen
Ge(100)—Oberfliche mit Doppelstufen als Funktion der Terassenbreitenverteilung bei
konstanter Fehlneigung.

Raumtemperatur aufgedampft, woran sich langsames Heizen des Kristalls bis auf
620 K anschloss. Die LEED-Beobachtungen entsprechen, abgesehen von einem gerin-
geren Abstand aufgespaltener Reflexe, denen auf dem um 5.4° fehlgeneigten Kristall.
Im Anschluss daran aufgenommene STM-Bilder sind in Abbildung 7.28 dargestellt.
Hier zeigt sich im Ubersichtsbild eine Streifenstruktur mit einer charakteristischen
Raumwellenlinge von 60 A entsprechend einer Kristalloberfliche mit Doppelstufen.
Die Stufenkanten weisen eine griflere Rauhigkeit auf als im Fall der stark gestuften
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Abbildung 7.28: STM-Bilder der Na—modifizierten Ge(100) — [011] 2.7°-Oberfléche.
Auch in diesem Fall ergibt sich eine mittlerer Terassenbreite, die einer Doppelstufen-
folge entspricht. Vg = +1.14 V, BildmaBe 2000 x 1750 A2. Im vergroferten Ausschnitt
(Vs = 40.75 V, 580 x 580 A?) sind wenige Terassen abgebildet, auf denen eine Rei-
henstruktur parallel zu Stufenkanten vorliegt.

Oberfliche. Auf Grund der grofien mittleren Terassenlédnge dieser Probe und der dar-
aus folgenden schwachen Stufen—-Stufen—Wechselwirkung ist dies allerdings zu erwar-
ten. Der vergroflerte Ausschnitt in Bild 7.28 erstreckt sich iiber etwa zehn Terassen.
Auf diesen findet man parallel zu den Stufenkanten ausgerichtete Reihen, deren Ab-
bildung mit atomarer Auflésung nicht moglich war. Benachbarte Reihen weisen einen
Abstand von 3a = 12 A voneinander auf. Dies bestitigt das Ergebnis der LEED-
Messungen bzw. der Simulationen zum stark gestuften Kristall, dass auf den Teras-
sen eine Dreifachperiodizitit senkrecht zu den Stufenkanten auftritt. Auch auf der
schwach fehlgeneigten Probe wurde eine zweite, um 90° rotierte Doméne nicht beob-
achtet, so dass auch in diesem Experiment eine Single-Domain—Oberfliche pripariert
wurde.

7.6.2 Diskussion

Messungen zur (3 x 2)-Struktur auf dem nominell flachen Ge(100)—Kristall haben
belegt, dass die Orientierungsabhéngigkeit der Stufenbildungsenergie durch Adsorp-
tion von Na gegeniiber dem reinen Substrat stidrker wird. Dies fithrt dazu, dass die
Bildung von Stufenkanten parallel zur Richtung der Dreifachperiodizitit einen hohen
Energieaufwand erfordert. Entsprechend rauh ist die kurze Seite der in Abschnitt
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7.4.2 gezeigten zungenférmigen Terassen, da die entsprechende Stufenkante instabil
gegeniiber Kinkbildung ist. Qualitativ verhilt sich die Na—belegte Ge(100)-Oberfliche
also wie das reine Substrat, auf dem bzgl. der Stufenbildungsenergie nicht dquivalente
Sa— und Sg—Stufen gefunden werden. Im Fall einer vicinalen Probe mit ausschliellich
Doppelstufen liegt dagegen ein dramatischer Unterschied zwischen der reinen und der
Na-belegten Oberfliche vor, der im Folgenden erldutert wird.

Auf Ge(100) und Si(100) trennt eine glatte Sp—Stufe eine (2 x 1)-Domine von der
nichsten, hoher liegenden (1 x 2)-Terasse. Nach dieser Nomenklatur trennt eine glatte
Stufenkante auf (3 x 2)Na/Ge(100) eine (3 x 2)— von einer benachbarten, héheren
(2 x 3)-Doméne (vgl. Abbildung 7.13). Diese Stufenkante ist also in Bezug auf ihre
Rauhigkeit mit der Sp—Stufe auf der reinen Oberfliche vergleichbar. Entsprichen
die Na—induzierten Doppelstufen dem Dg—-Typen auf dem reinen Kristall, so wére
die Single-Domain—-Oberfléche (3 x 2)-rekonstruiert. Im Experiment beobachtet man
dagegen nur (2 X 3)-Doménen. Die nach Na—Adsorption gefundenen Doppelstufen
sind folglich mit dem D4 -Typen auf der reinen Ge(100)-Oberfliche vergleichbar, der
nach Tabelle 6.1 eine sehr hohe Bildungsenergie erfordert.

Da die Anisotropie der Bildungsenergie von Einzelstufen auf (3 x 2)Na/Ge(100) quali-
tativ dieselbe ist wie auf Ge(100), muss der Grund fiir die Beobachtung von D s —4qui-
valenten Doppelstufen auf der Na—belegten, gestuften Oberfliche eine modifizierte
Stufen—Stufen—Wechselwirkung sein. Der entropische Beitrag ist dabei vernachlissig-
bar, die Schirfe der Terassenbreitenverteilung zeigt an, dass energetische Beitréige
dominant sind.

Auf den reinen, fehlgeneigten (100)-Oberflichen von Ge und Si ist die Relaxation
von Kantenatomen der die Stufen-Stufen-Wechselwirkung bestimmende Faktor. Uber
eine Modifikation dieser Relaxationen durch Na—-Adsorption ist ohne Kenntnis der
lokalen Geometrie vor allem an der Stufenkante keine Aussage moglich.

Wihrend ein elektrostatischer Beitrag zur Stufen—Stufen—Wechselwirkung auf
dem reinen Substrat vernachlissigbar ist [166], kann dieser Einfluss auf der
Metall-bedeckten Oberfliche von erheblicher Bedeutung sein. Die Ausschmierung
der Lagungsverteilung an Stufenkanten fithrt auf Metallen zu einer repulsiven
Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Diesbeziiglich unterscheiden sich die Da— und Dg-
dquivalenten Stufenkanten auf der (3 x 2)-rekonstruierten Oberfliche, da die
Konzentration von Na—Atomen an der Stufenkante bei beiden Typen nicht dieselbe
ist.

Die in diesem Kapitel erfolgte, detaillierte Untersuchung des Systems Na/Ge(100)
bietet nun die Grundlage zum Verstindnis der bei der NaCl-Epitaxie auf Na-—
modifizierten Ge-Substraten beobachteten Phidnome. Deren Erliuterung findet im
nachfolgenden Kapitel statt.
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Kapitel 8

Epitaxie auf Na—modifizierten
Substraten

Nachdem die Adsorption von Natrium auf Ge(100)-Oberflichen detailliert untersucht
wurde, beschéftigt sich dieses Kapitel mit der Strukturierung epitaktischer NaCl-
Schichten durch Voradsorption dieses Metalls. Die Charakterisierung der dadurch
bedingten morphologischen Veridnderungen erfolgt anhand von LEED-Analysen. An
dieser Stelle vorgestellte Experimente erfolgten in zwei UHV-Kammern, die in den
Abschnitten 3.1 und 3.4 erldutert sind.

Das Kapitel ist wie folgt strukturiert: Messungen zum NaCl-Wachstum auf einer
(3 x 2)Na/Ge(100)-Unterlage sind das Thema des ersten Abschnitts. Die dabei fest-
gestellten Beobachtungen werden — wie zuvor NaCl-Filme auf vicinalen Substraten —
im Rahmen eines kontinuumsmechanischen Modells diskutiert. Erlduterungen zu ein-
dimensional modulierten, Waschbrett—artigen NaCl-Schichten folgen im Anschluss.
Eine Erkliarung fiir dieses Phinomen wird anhand der Ergebnisse zur Na—Adsorption
aus Kapitel 7 gegeben.

8.1 Wachstum von NaCl auf (3x2)Na/Ge(100)

Zur Klirung des Einflusses von Natrium an der Oberfliche eines Ge(100)—Kristalls
auf die nachfolgende NaCl-Epitaxie wurden Wachstumsexperimente bei verschiede-
nen voradsorbierten Na—Bedeckungen durchgefiihrt. In diesem Zusammenhang er-
folgten auch Messungen auf einem (3 x 2)-rekonstruierten Substrat. Nach Wachstum
auf dieser Unterlage bei T=180 K zeigten sich in LEED-Bildern Satelliten um die
Hauptstrukturreflexe in [011]-Richtung (s. Abbildung 8.1), deren Ursache im folgen-
den erldutert werden soll. Zunéichst lag die Vermutung nahe, dass auf dem (3 x 2)-
Substrat eine periodisch modulierte NaCl-Schicht wéchst. Eine detaillierte Analyse
von Reflexprofilen ergab jedoch, dass Peakpositionen und relative Intensitéiten von Sa-
telliten und integralen Reflexen nicht mit dem Modell einer periodischen, vertikalen
Modulation in Einklang zu bringen sind.

Um die Ursache der Satelliten zu ergriinden, wurde der Effekt an einer 13 ML dicken
NaCl-Schicht energieabhingig gemessen und Reflexprofile durch einen (10)-Reflex
entlang der [011]-Richtung angepasst. Mit einem Gauss—Profil fiir den Hauptstruktur-
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55 eV

Abbildung 8.1: LEED-Bild einer 13 ML dicken NaCl-Schicht auf (3 x 2)Na/Ge(100).
Alle Hauptstrukturreflexe sind von Satelliten—Spots in [011]-Richtung umgeben.

reflex und zwei weiteren, symmtrisch um diesen angeordneten Gauss—Kurven konnte
eine gute Ubereinstimmung mit dem gemessenen Profil erreicht werden. Das Ergeb-
nis dieser Auswertung ist Abbildung 8.2 zu entnehmen. In Teilbild a ist der Abstand
zwischen dem (10)-Reflex und seinen Satelliten gegen die Position n entlang der
(11n)-Stange im reziproken Raum aufgetragen. Dieser Abstand steigt entsprechend
einer Ursprungsgeraden mit der Streuphase an. Da mit wachsender Energie keine
zusétzlichen Satelliten zu beobachten sind, konnen Facetten als Ursache ausgeschlos-
sen werden. Abbildung 8.2 b zeigt die Anteile der Satelliten— und Hauptstrukturspots
an der gesamten integralen Intensitidt als Funktion der Streuphase. Im Rahmen der
Ungenauigkeit der Auswertung und in Anbetracht dynamischer Einfliisse ist dieser
Verlauf als konstant anzusehen.

Anhand dieser beiden Beobachtungen ist eine vertikal modulierte Oberfliche auszu-
schlieflen, sie sind aber mit dem Modell elastisch iiberwachsener Stufenkanten ver-
triglich. Dasselbe zuerst von Schwennicke et al. [128] beobachtete Phinomen wurde
bereits im Zusammenhang mit der NaCl-Epitaxie auf vicinalen Substraten diskutiert
(vgl. Abschnitt 6.3.2).

In Einklang mit den STM-Messungen an der (3 x 2)Na/Ge(100)-Unterlage verlau-
fen die elastisch tiberwachsenen Stufen zum iiberwiegenden Teil entlang der [011]-
Richtung. Dies ist aus der Tatsache zu folgern, dass die Intensitit der Satelliten
entlang dieser Richtungen konzentriert ist. In der Arbeit von Schwennicke et al. wird
in Ubereinstimmung mit Daten von Zielasek [168] nicht von diskreten Satelliten be-
richet, sondern es wurde eine ringférmig um die Hauptstrukturreflexe verteilte In-
tensitdt beobachtet. Dies ldsst den Schluss zu, dass die Stufenorientierungen der bei
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Abbildung 8.2: Energieabhingige Analyse von Profilen durch einen (10)-Reflex in
[011]-Richtung: Der Abstand zwischen Satelliten— und Hauptstruktur—Reflex (a) und
der Anteil beider Reflexe an der gesamten integralen Intensitét (b) sind als Funktion
von K, aufgetragen.

diesen Messungen verwendeten Substrate isotrop verteilt waren, obwohl die Stufenbil-
dungsenergie keinesfalls als isotrop anzusehen ist [18]. Auch in eigenen Messungen an
reinen und NaCl bedeckten Ge(100)-Oberflichen zeigten sich quasi isotrop verteilte
Stufenorientierungen (vgl. Abbildung 6.7).

Um die bisherige Interpretation der experimentellen Daten zu verifizieren, wurde das
System als Funktion der Schichtdicke mit LEED vermessen. Bei diesem Experiment
ist zu erwarten, dass sich mit dicker werdender Schicht ihr Neigungswinkel verringert,
da die Verformungsenergie mit der NaCl-Bedeckung ansteigt, wihrend die Wech-
selwirkung zwischen Film und Substrat keine Funktion der Schichtdicke ist. Diese
Vermutung wird durch Profile des (10)-Reflexes bestétigt, von denen einige exempla-
risch in Abbildung 8.3 aufgefiihrt sind. Bei konstanter Streuphase und mit wachsender
Schichtdicke bewegen sich die Satelliten auf den Hauptstrukturreflex zu und gewinnen
gleichzeitig an Intensitit. Wie erwartet nimmt also der Fehlwinkel geneigter Bereiche
ab und folglich ihr Flichenanteil mit der Schichtdicke zu.

Das Resultat der schichtdickenabhingigen Profilauswertung gibt Abbildung 8.4 wie-
der. Hier zeigt sich der monotone Zusammenhang zwischen der Schichtdicke und der
Léange geneigter Bereiche bzw. ihres Flichenanteils.

Bei kleinen Schichtdicken weisen die Beugungsbilder keine deutlich vom Hauptstruk-
turreflex separierten Satelliten auf. Diese Beobachtung kann auf mehrere Ursachen
zuriickgefiithrt werden. Ein Einfluss des Interface auf das Reflexprofil ist bei diinnen
Filmen nicht zu vernachlissigen, eine nicht geschlossene Schicht kann die Beobach-
tung allerdings nicht erkldren, denn scharfe Beugungsreflexe einer (1 x 1)-Struktur
sowie ein geringer Untergrund auch im Anfangsstadium der Epitaxie deuten auf zwei-
dimensionales Wachstum hin. Der geringe Flichenanteil geneigter Bereiche bei kleiner



166 KAPITEL 8. EPITAXIE AUF NA-MODIFIZIERTEN SUBSTRATEN

95 eV * 0

Intensitat (willk. Einh.)

-30 -20 -10 0 10 20 30
K, (%SB2)

Abbildung 8.3: Profile durch den (10)-Reflex in [011]-Richtung als Funktion der
Schichtdicke bei konstanter Elektronenenergie.

NaCl-Bedeckung ist vermutlich die Hauptursache dafiir, dass bei diinnen Filmen kei-
ne Satelliten beobachtet werden. Aus diesem Grund wurden in die Auswertung nur
LEED-Bilder fiir ©® > 8 ML einbezogen.

8.1.1 Diskussion

Im folgenden werden die experimentellen Beobachtungen im Rahmen klassischer
Elastizitétstheorie diskutiert. Der Ausgangspunkt ist folgendes Modell: bei STM-
Messungen zeigte sich nach Adsorption von Na auf Ge(100) eine zungenartige Struk-
tur (3 x 2)-rekonstruierter Terassen (s. Abbildung 7.12), die ein Indiz fiir eine stark
anisotrope Stufenbildungsenergie darstellt. Wegen des groflen Verhéltnisses von Linge
und Breite dieser Zungen kénnen ihre kurzen Seiten vernachléssigt werden, so dass
nur ein Typ von Stufenkanten zu betrachten ist, ndmlich Stufen, die senkrecht zur
Richtung der Dreifachperiodizitit der Na-induzierten Uberstruktur verlaufen (vgl.
Abbildung 7.13).

Wie zuvor beim NaCl-Wachstum auf vicinalen Substraten kann basierend auf dem
Modell eines gleichméBig verzerrten Gitters die Verspannungsenergie geneigter Berei-
che bestimmt werden. Neben der Neigung des Films ist dabei eine laterale Dehnung
bzw. Scherung des Films zu beriicksichtigen. Welche dieser beiden Verformungen ein-
bezogen werden muss, hingt von der relativen Lage der Uberstrukturgitter benachbar-
ter (3 x 2)— und (2 x 3)-Doménen der Unterlage ab (s. Abbildung 7.15). Unabhéngig
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Abbildung 8.4: Resultate der schichtdickenabhédngigen Profilanalyse: Bild a stellt die
mittlere Linge geneigter Bereiche des NaCl-Films dar, Teilbild b gibt die relati-
ve Intensitdt der Satelliten und damit den Flichenanteil verkippter Abschnitte der
Oberflache wieder.

davon ergibt sich fiir die Linge 1 geneigter Bereiche folgende Abhéngigkeit von der
Schichtdicke:

Onaci
Nl
| x Ex (8.1)

Eg ist dabei ein Maf fiir die Stérke der Wechselwirkung zwischen Substrat und Ad-
schicht. Das Resultat der Anpassung dieses Zusammenhangs an die experimentellen
Daten ist in Abbildung 8.4 a eingezeichnet. Hier zeigt sich nur eine qualitative Uber-
einstimmung, die auf die Unzuldnglichkeit des einfachen Modells eines gleichméBig
deformierten Gitters hinweist. Legt man stattdessen das von Schwennicke verwendete
Biegebalkenmodell zu Grunde [128], das in Abschnitt 8.3 noch genauer erldutert wird,
so ergibt sich eine @ngbhiingigkeit der Linge geneigter Bereiche von der Schicht-
dicke. Diese beschreibt die experimentellen Daten besser, was darauf hinweist, dass
ein kontinuierlich gekriimmter Balken eine realistischere Beschreibung eines NaCl-
Teppichs darstellt als ein gleichméflig deformiertes Gitter. Neben den elastischen Kon-
stanten ist das Hohenprofil geneigter Abschnitte der NaCl-Schicht durch das nicht
bekannte Potenzial der Wechslewirkung zwischen der Oberfliche und der Adschicht
definiert.

Ein quantitativer Vergleich der vorgestellten Daten mit Ergebnissen zur NaCl-
Epitaxie auf gestuften Ge(100)-Proben ist nicht sinnvoll, da bei diesen Messungen
das Kristallwachstum nicht schichtdickenabhingig untersucht werden konnte. Statt-
dessen bietet sich die Diskussion in Verbindung mit Messungen von Schwennicke [128]
und Zielasek [168] an, deren Ergebnisse ebenfalls in Abbildung zu sehen sind. Die
aus eigenen Messungen bestimmten Teppichlingen liegen um etwa den Faktor zwei
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unterhalb der Werte, die an NaCl-Schichten auf reinen Substraten bestimmt wurden.
Diese Abweichung ist mit einer mangelhaften Kalibrierung der NaCl-Quellen nicht
zu erkldren. Folglich sind unterschiedliche Bindungverhiltnisse am Interface fiir die
Diskrepanz verantwortlich. Aus den Daten ist zu folgern, dass die Wechselwirkung
mit der Adschicht im Fall der Na-terminierten Oberfliche grofier ist als bei der
reinen, so dass bei gleicher Schichtdicke eine stirkere elastische Verbiegung des Films
erreicht wird. Die Ursache hierfiir muss eine gegeniiber der Bindung zwischen NaCl
und Ge stirkere Wechselwirkung zwischen den Na—Atomen am Interface und den
Cl —Ionen des Films sein.

Wie zuvor erwdhnt wurde, ist zur Erklarung der Satelliten—Reflexe auf Grund der zun-
genartigen Morphologie der Oberfliche nur ein Stufentyp zu beriicksichtigen. Wegen
dieser quasi eindimensionalen Zungenstruktur ist die Oberfliche bei der Bestimmung
von Flachenanteilen geneigter und ebener Bereiche mit einem 1D-Modell zu beschrei-
ben. Dies ermdglicht eine weitere Uberpriifung des Teppich-Modells. Ausgangspunkt
sei eine gestufte, eindimensionale Oberfliche mit einer mittleren Terassenlinge L, die
grof} gegen die Linge verkippter Bereiche ist. Geht man ferner davon aus, dass im
Mittel jede Terasse mit einem geneigten und einem flachen Bereich belegt ist, so er-
gibt sich der Flichenanteil « geneigter Abschnitte der Liange 1 zu % Folglich muss der
Teppich—Anteil der Oberfliche und damit die relative Intensitit der Satellitenspots
dieselbe Schichtdickenabhiingigkeit aufweisen wie die Lidnge verkippter Abschnitte des
Films, 1(©). Die Anpassung der experimentellen Daten (s. Abbildung 8.4 b) erfolg-
te basierend auf den beiden zuvor diskutierten Modellen (gleichmifiige Verformung,
Biegebalken). Erneut beschreibt die G%fAbhé,ngigkeit des Biegebalkenmodells die
Messdaten besser.

Auf Grund der Relation L. = é kann nun die mittlere Terassenbreite entlang der
Richtung senkrecht zu den Zungen der Unterlage bestimmt werden. Das Ergebnis
ist L = 50 a ~ 200 A und erweist sich bei Betrachtung der STM-Aufnahmen der
(3 x 2)-rekonstruierten Oberfliche in Abbildung 7.12 als sinnvolle Abschitzung.

Zusammenfassend bleibt folgendes festzuhalten: Das Auftreten von Satellitenreflexen
kann mit der Bildung von NaCl-Teppichen zur Anpassung der unterschiedlichen
Stufenhohen von NaCl(100) und Ge(100) erklart werden. Die Konzentration der
von geneigten Bereichen gestreuten Intensitdt auf die kristallografisch ausgezeich-
nete [011]-Richtung belegt eindeutig die Modifikation der Stufenmorphologie durch
Na—Adsorption.
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8.2 Modulierte NaCl-Schichten

Nachdem ein NaCl-Film mit Hilfe von ElektronenstoBheizung von einer Ge(100)—
Probe weitgehend entfernt worden war, zeigte sich bei Messungen von Eichmann
nach erneutem Aufdampfen einer 10 ML dicken Salzschicht das in Abbildung 8.5 dar-
gestellte LEED-Bild. Alle integralen Reflexe sind von jeweils vier Satelliten—Spots
in [011]- bzw. [011]-Richtung umgeben. Neben diesen Satelliten erster Ordnung fin-
det man geringe Intensitit an den Positionen zweiter Ordnung. Das in der Abbildung
dargestellte 1D—Profil durch einen (10)-Beugungsreflex kann durch eine Gauss—Kurve
fiir den integralen Reflex und zwei weitere auf Sechstel-Positionen fiir die Satelliten
angepasst werden. Die Lage der Satelliten ist unabhéngig von der Elektronenener-
gie. Folglich sind weder verkippte Abschnitte eines NaCl-Films noch Facetten fiir die
zusiitzlichen Spots verantwortlich. Es liegt also eine p(6 x 1)-Uberstruktur vor. Da ei-
ne solche Struktur eine maximal zweizéhlige, das Beugungsbild jedoch eine vierzihli-
ge Symmetrie aufweist, miissen zwei zueinander senkrechte Rotationsdoménen exi-
stieren. Im Gegensatz zum vierzihligen NaCl-Gitter ist die Symmetrie der idealen
Ge(100)-Oberfliche zweizihlig. Das Auftreten von Rotationsdoménen auf der NaCl-
Oberflache ist deshalb ein erster Hinweis darauf, dass ein Interface-Effekt fiir die
Satelliten im Beugungsbild verantwortlich ist. In weiteren Experimenten stellte sich
heraus, dass vor dem Aufdampfen der 10 ML dicken NaCl-Schicht eine Substrato-
berfliche mit der in Abschnitt 7.4.3 erlduterten (6 x 3)-Kettenstruktur vorlag [26].
Da diese bei nachtriglicher NaCl-Epitaxie bei T=180 K sehr wahrscheinlich, abge-
sehen von Relaxationen, erhalten bleibt, ist die Struktur des Interface die Ursache
fiir zusétzliche Reflexe im LEED-Bild. Das Auftreten von Satelliten ist allerdings
angesichts einer Schichtdicke 10 ML nicht auf Beugung am Interface zuriickzufiihren,
sondern zeugt von einer Uberstruktur an der Oberfliche.
Anders als die Reflexpositionen sind die relativen Intensitdten von Grundgitter— und
Satellitenreflexen eine Funktion der Elektronenenergie und damit der senkrechten
Komponente K, des Streuvektors. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 8.5 rechts
unten dargestellt. LEED-Bilder wurden durch Integration auf einer Kreisfliche um
den Hauptstrukturreflex bzw. eines Rings durch die Satellitenspots erster Ordnung
ausgewertet [30]. Die Energieabédngigkeit der relativen Intensititen bedeutet, dass die
(6 x 1)-Struktur hauptséichlich auf eine vertikale Modulation der Oberfliche zuriick-
zufithren ist. Da die Vielfachstreuung auf einen Bereich weniger Gitterkonstanten
begrenzt ist, kann auf Grund der groflen Einheitszelle zur weiteren Analyse die kine-
matische Niherung herangezogen werden. Dafiir spricht ebenso die weiche, kontinu-
ierliche Energieabhéngigkeit der relativen Intensitéten.
Zur quantitativen Bestimmung der Geometrie wurden numerische Simulationen von
Reflexprofilen durchgefiihrt. Da die Oberfliche einer Doméne wie ein Waschbrett ent-
lang nur einer lateralen Richtung vertikal moduliert ist, kann das Problem eindimen-
sional beschrieben werden. Reflexprofile wurden nach folgender Gleichung berechnet:
N-1 2
I(Kj, Kz) = | 3 e/t ki) (8:2)

n=0

Dabei wird iiber N Gitterplitze summiert, die laterale Periodizitit ist durch das
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Abbildung 8.5: LEED-Messungen an einer 10 ML dicken, modulierten NaCl-Schicht.
Das Profil durch einen (10)-Reflex (oben rechts) zeigt eine p(6 x 1)-Uberstruktur. Un-
ten rechts ist der Anteil von Uberstruktur— und Hauptstrukturreflex an der gesamten
integralen Intensitdt als Funktion der Elektronenenergie dargestellt. T=90 K.

Hohenprofil der Oberfliche, h(n), gegeben. Integrale Intensititen wurden durch In-
tegration des Profils in einem kleinen K| —-Bereich um die entsprechenden Reflexe
ermittelt.

Da die Oberfliche periodisch vertikal moduliert ist, liegt es nahe, das Hohenprofil
als Fourierreihe mit wenigen, nicht verschwindenden Koeffizienten und nur symme-
trischen oder antisymmetrischen Komponenten anzusetzten. Die Grundwellenlinge
betrigt gemif der GroBe der Einheitszelle sechs Gitterkonstanten. Damit ergibt sich
fiir das Hohenprofil der Oberfliche

h(n) = a; cos (272:”) (8.3)

=1

Erste Ergebnisse der Simulationen mit nur einem von null verschiedenen Koeffizienten
zeigt Abbildung 8.6. Die Modulationsamplitude wurde von 0 bis 0.14 A variiert.
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Abbildung 8.6: Numerisch bestimmter Anteil von Satelliten— und Hauptstrukturrefle-
xen an der gesamten integralen Intensitét als Funktion von K, fiir eine Kosinus—artige
Modulation der Oberfliche. Mit ansteigender Modulationsamplitude wéchst Energie-
abhiingigkeit der relativen Intensititen.

Erwartungsgemifl wird die Energieabhéngigkeit mit wachsender Amplitude stérker.

Anhand des bisherigen Modells mit nur einer Fourierkomponente werden die Messda-
ten im Bereich kleiner K, gut wiedergegeben. Die Kriimmung der aus dem Experiment
ermittelten Kurven fiir K, > 9 A~! wird jedoch nicht reproduziert (vgl. Abbildung
8.5). Schon durch die Hinzunahme einer zweiten Komponente konnte jedoch eine gute
Ubereinstimmung von Messung und Simulation erreicht werden. Die Anpassung mit
zwei freien Parametern fiithrte zu Werten von a; = 0.095 A und ay = 0.090 A. Den
Vergleich von Messung und Simulation zeigt die linke Grafik von Abbildung 8.7, auf
der rechten Seite ist die entsprechende Héhenfunktion dargestellt, nach der sich eine
Gesamthohe der Modulation von 0.29 A ergibt.

Die mit Hilfe der Simulationen ermittelten Werte fiir die ersten beiden Fourier—
Koeflizienten sind nahezu gleich grof8. Deshalb wire zu erwarten gewesen, dass die
Satellitenspots erster und zweiter Ordnung fiir nicht zu grole Energien #hnlich inten-
siv sind [54]. Dies zeigte sich zwar in den Simulationen, im Experiment war jedoch
die Intensitidt an Positionen zweiter Ordnung im k-Raum stets klein gegeniiber der
ersten Ordnung. Die Ursache hierfiir ist vermutlich das Versagen der kinematischen
Néherung fiir grofe Abstinde von den Hauptstruktur-Reflexen. Aus diesem Grund
wurden Satelliten zweiter Ordnung nicht in die Auswertung einbezogen.
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Abbildung 8.7: Linke Seite: berechneter Anteil von Satelliten— und Hauptstrukturre-
flexen an der Gesamtintensitit. Rechts: aus der Anpassung an das Experiment resul-
tierende Modulationsfunktion der Oberfliche fiir a; = 0.095 A und as = 0.090 A.

8.3 Diskussion

Eine Diskussion des NaCl-Wachstums auf der (3 x 2)-rekonstruierten Unterlage
erfolgte bereits in Abschnitt 8.1.1. Von den dort erlduterten Beobachtungen ist
fiir eine Diskussion modulierter NaCl-Filme die Erkenntnis von Bedeutung, dass
Na—Atome am Interface die Wechselwirkung zwischen Substrat und Epischicht
modifizieren.

Modulierte NaCl-Filme wurden von Eichmann reproduziert, nachdem er zunéchst
die Kettenstruktur durch Adsorption von reinem Natrium pripariert hatte. Diese
waren bzgl. ihrer morphologischen Ordnung deutlich schlechter als die zuvor mit
Elektronensto—stimulierter Dissoziation von NaCl praparierte Oberfliche.

Auch in eigenen Experimenten wurde versucht, regelmiflig modulierte Filme auf ei-
nem (6 x 3)Na/Ge(100)-Substrat zu ziichten. Damit war das Ziel verbunden, die Am-
plitude der Modulation als Funktion der Schichtdicke zu messen. Die dabei erhaltenen
LEED-Bilder waren allerdings bzgl. des Intensitdtsverhiltnisses zwischen Reflex und
Untergrund von geringer Qualitét, so dass sie keiner Auswertung zugénglich waren.
Nur bei extrem diinnen NaCl-Schichten bis 3 ML ergab sich deutliche Intensitit auf
Sechstelpositionen, d.h. auf den Positionen der Satellitenreflexe. Diese sind allerdings
wegen der Eindringtiefe der Elektronen von ca. 10 A vermutlich auf Beugung am Inter-
face, also am Gitter der Na—Kettenstruktur zuriickzufiihren. Die IV-Charakteristik
der Satelliten—Spots vor und nach Abscheidung von NaCl bekriftigt diese Vermu-
tung. Daher war eine Auswertung dieser Satelliten in kinematischer Niherung nicht
sinnvoll.
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Bei Experimenten mit dickeren Salzschichten auf der (6 x 3)-Unterlage wur-
den die Priparationsparameter NaCl-Fluss, Substrattemperatur sowie Annealing—
Temperatur und —Dauer systematisch variiert, ohne dass modulierte Filme von der
zuvor erreichten Qualitdt erzeugt wurden. Die Modulationsstruktur hingt folglich
sehr empfindlich von der Préparation ab. Dabei sind mehrere Faktoren von Bedeu-
tung.

Die morphologisch besten Filme wurden auf durch Elektronsto—Desorption von NaCl
priaparierten Unterlagen hergestellt. Obwohl die bei diesem Prozessschritt erzeugte
Uberstruktur eindeutig Na-induziert ist, tréigt evtl. eine geringe auf der Oberfliche
verbliebene Konzentration von Chlor zu einer Stabilisierung und langreichweitiger
Ordnung der Kettenstruktur bei, die moglicherweise fiir die Ausbildung einer peri-
odischen Modulation notwendig ist. Ein vergleichbarer Einfluss von Verunreinigungen
wurde bereits an Kettensystem auf anisotropen Metall-Oberflichen beobachtet [44].
STM-Bilder der Kettenstrukturen zeigten eine hohe Konzentration von Defekten,
die evtl. priparationsbedingt, also z.B. das Resultat einer zu groflen Kiihlrate nach
dem Annealing sind. Durch Verwendung einer rechnergesteuerten Temperaturrege-
lung, die bei den eigenen Messungen nicht zur Verfiigung stand, konnte Eichmann
die thermische Behandlung langsam durchfithren und gut reproduzieren. Damit
war er neben der Prapration einer hochwertigen Unterlage auch in der Lage, die
Substrattemperatur beim Aufdampfen von NaCl konstant zu halten und auch
das anschlielende Annealing langsam und reproduzierbar durchzufiihren. Diese
Unterschiede bzgl. der experimentellen Bedingungen kénnen fiir die geringe Qualitit
der selbst praparierten Schichten verantwortlich sein.

Im Folgenden wird ein Strukturmodell modulierter NaCl-Filme diskutiert. Natrium-
ketten der (n x 3)-Struktur fithren auch in Abwesenheit atomarer Stufen zu einer
zusitzlichen Korrugation des Substrats, die nach dem in Abschnitt 7.4.3 diskutier-
ten Strukturmodell der (n x 3)-Phase einen Bruchteil der Stufenhthe des Substrats
betragen muss.

STM-Bilder der Kettenstrukturen zeigten, dass neben Na—Ketten zwischen Doppel-
Dimer—Reihen auch Adsorbat-Ketten oben auf diesen Doppelreihen entstehen kénnen
(vgl. Abbildung 7.18 a). Diese Adsorptionsplitze sind energetisch nicht bevorzugt und
bilden folglich eine Minoritit. In dem eben erwidhnten STM-Bild ist die Bedeckung
groBer als die der idealen (6 x 3)-Oberfliche, d.h. grofier als tx. Wihlt man die Be-
deckung etwas geringer, werden Adsorptionspliatze auf Doppel-Dimer—Reihen wahr-
scheinlich nur zu sehr geringen Anteilen besetzt. In einem Strukturmodell miissen sie
daher nicht beriicksichtigt werden.

Nach obigen Uberlegungen betriigt die topografische Korrugation auf einer Terasse
der Oberfliche weniger als 1 A. Ein darauf liegender NaCl-Film ist vermutlich derart
relativ zur Unterlage orientiert, dass sich Cl-Ionen oberhalb der Kettenatome befin-
den. Vergleicht man die fiir das System NaCl/Ge(100) gemessene Bindungsenergie von
1.4 eV/Molekiil mit der Na—Cl-Paarbindung von 7.9 eV [66], so ist es wahrscheinlich,
dass der NaCl-Film an diesen Tiefpunkten der Na—modifizierten Oberfliche stirker an
das Substrat gebunden ist als am NaCl-Ge-Interface. Dadurch entsteht am Interface
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Abbildung 8.8: Strukturvorschlag fiir eine modulierte NaCl-Schicht auf einer Na—
modifizierten Unterlage. Am Interface befinden sich eindimensionale Ketten von Na—
Atomen.

des modulierten Systems evtl. eine stirkere Verbiegung als es die Korrugation der
Na/Ge—Oberfliche erwarten lisst. Die intramolekulare Bindungsenergie des NaCl-
Molekiils ist natiirlich ein schlechtes MaB fiir die Wechselwirkung zwischen den Na—
Kettenatomen und den Cl-Ionen der Adschicht. Dies gilt vor allem, weil Natrium am
Interface nicht ionisch vorliegt. Wie Mangat et al. anhand von PEXAFS—Messungen in
Verbindung mit Ab-Initio-Rechnungen am System Na/Si(100) feststellten, besitzt die
Na-Bindung ans Substrat stark kovalenten Charakter [88]. Trotzdem ist entsprechend
der in Abschnitt 8.1 vorgestellten Ergebnisse die mittlere Bindung eines NaCl-Films
an die Na-terminierte Unterlage stérker als an die reine Ge(100)-Oberfliche.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich das in Abbildung 8.8 dargestellte Strukturmo-
dell. Die hier gezeigte Vertiefung der Schicht zwischen benachtbarten Dimerreihen ist
durch den Wert der zweiten Fourierkomponente der Modulationsfunktion bestimmt.
Sie ist wahrscheinlich nicht so stark ausgeprigt wie es dieses Modell vermuten lisst.
Andernfalls wire fiir einen diinnen NaCl-Film auf der reinen Ge(100)-Oberfliche
entsprechend der Dimerisierung des Substrats eine (2 x 1)-Modulation zu erwarten.
Die STM-Messungen (vgl. Kapitel 6) gaben hierauf allerdings keinen Hinweis.

Die kinematische Auswertung der Intensitidt von Satelliten—-Spots wurde schon mehr-
fach erfolgreich zur Charakterisierung von vertikal modulierten Oberflichen verwen-
det [53, 54]. Ursache der in diesen Arbeiten beobachteten Modulation sind regelméBige
Versetzungsnetzwerke. Bei der Heteroepitaxie von Ge auf Si(111) ergab sich eine exzel-
lente Ubereinstimmung von LEED-Daten und einem elastischen Kontinuumsmodell
[53]. Ebenso die am System Ag/Si(100) mit LEED bestimmte Modulationsamplitude
entsprach der mit STM gemessenen Korrugation der Oberfliche [54]. Die Analyse
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Substrat

Abbildung 8.9: Schematische Darstellung des Biegebalken—Modells zur Bestimmung
der elastischen Energie modulierter NaCl-Schichten.

relativer Reflexintensititen besitzt demnach quantitative Aussagekraft.

Beim Vergleich des Strukturmodells mit der durch Simulationen bestimmten Mo-
dulationsfunktion erkennt man, dass die im Modell gezeigte Hohenvariation an der
NaCl-Oberfliche derselben Funktion, allerdings mit negativem Vorzeichen entspricht.
Dazu ist anzumerken, dass aus einem LEED-Experiment nicht grundsétzlich auf das
Vorzeichen einer vertikalen Verschiebung von Streuern geschlossen werden kann. Der
in Gleichung 8.2 angegebene Ausdruck fiir das Reflexprofil ist invariant gegeniiber
der Transformation K — —K. Wegen der Spiegelsymmetrie der fiir die Simulation
angenommenen (6 x 1)-Einheitszelle ist I(K) ebenso invariant gegeniiber einer Vor-
zeichenéinderung von K||. Aus der Verkniipfung beider Aussagen folgt die Invarianz
fir K, - —K,. Damit kann auch das Vorzeichen der vertikalen Position aller Streuer
ohne Einfluss auf das Reflexprofil gedndert werden.

Die Amplitude der Modulation ist durch zwei Energiebeitrige bestimmt, nimlich
die Bindung des NaCl-Films ans Interface und die elastische Energie des verzerrten
Gitters. Im folgenden wird die Verformungsenergie bei gegebener Modulationsampli-
tude und Schichtdicke mit Hilfe eines kontinuumsmechanischen Modells abgeschétzt.
Wegen der kontinuierlichen Verbiegung des NaCl-Gitters wird zur Bestimmung der
elastischen Energie kein gleichméfig deformiertes Gitter zu Grunde gelegt, sondern
stattdessen das Modell eines Biegebalkens angenommen. Fiir die Verformungsenergie
eines Balkens der Stirke d, Breite b und Linge L, der an einem Ende um s ausgelenkt
wird und am anderen Ende fest eingespannt ist, gilt

B Ebd? s?

v 8L3

(8.4)

Fiir E ist an dieser Stelle das Elastizitdtsmodul in [011]-Richtung, Ca44, einzusetzen
(Caa,Nac1 = 1.26- 10'9J/m3 [65]). Zur Beschreibung der elastischen Energie des modu-
lierten Salz—Films geniigt es aus Symmetriegriinden, eine halbe (6 x 1)-Einheitszelle
zu betrachten. Diese setzt sich aus zwei um dieselbe Strecke s ausgelenkten Balken der
Lénge %a zusammen (s. Abbildung 8.9). Fiir eine Amplitude von 0.29 A erhilt man
bei einer Schichtdicke von 10 ML eine Verformungsenergie von 0.34 eV pro (6 x 1)—
Einheitszelle. Dieser Wert entspricht der erwarteten Gréflenordnung.
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Uber den zweiten Energiebeitrag, die Bindung ans Substrat, sind keine quantitativen
Aussagen moglich, da die Wechselwirkung zwischen dem NaCl-Film und dem
Substrat entlang der Na—Reihen als Funktion der Bindungslinge nicht bekannt ist.
Das Auftreten von Modulationen bedeutet jedoch, dass der Beitrag der Verformungs-
energie durch eine gegeniiber einem nicht gekriimmten Film verstidrkte Bindung ans
Interface kompensiert werden kann. In diesem Zusammenhang kann auch die Frage
beantwort werden, warum eine periodisch modulierte NaCl-Oberfliche auf einem
(3 x 2)-rekonstruierten Substrat nicht beobachtet wird. Um auf dieser Unterlage
dieselbe Modulationsamplitude wie auf der Na(6 x 3)-Oberfliche bei gleicher NaCl-
Schichtdicke zu erreichen, wére nach Gleichung 8.4 ein um den Faktor acht héherer
Energieaufwand erfordlich, da sich die Lingen der beiden betrachteten Einheitszellen
um den Faktor zwei unterscheiden. Folglich ist die auf der (3 x 2)-Unterlage zu
erwartende Amplitude einer Modulation klein gegen die de Broglie-~Wellenlénge
langsamer Elektronen, so dass sie mit LEED nicht erfasst werden kann.

Zusammfassend bleibt festzuhalten, dass durch Voradsorption von Natrium auf
Ge(100) die Herstellung eines Substrats gelungen ist, auf dem die Stérke der Bindung
an einen anschliefend aufgedampften NaCl-Film ortsabhingig variiert, und dessen
Hohenprofil infolgedessen ebenso regelmiflig moduliert ist.



Kapitel 9

Abschlie3lende Diskussion und
Ausblick

In den vorherigen Kapiteln wurden verschiedene Mechanismen zur Modifikation und
zur Strukturierung isolierender diinner Schichten vorgestellt. Neben den zuvor disku-
tierten Aspekten stellt sich zum Ende dieser Arbeit vor allem die Frage nach dem Po-
tenzial erzeugter Strukturen in Bezug auf weitere Experimente. Vor dieser Diskussion
werden die zentralen Ergebnisse der einzelnen Abschnitte jeweils kurz zusammenge-
fasst.

9.1 Farbzentren

Beschuss mit langsamen Elektronen fithrt an der Oberfliche diinner NaCl- Schichten
zur Bildung von F-Zentren, d.h. von Chlorfehlstellen [135, 169]. Auch an der
Oberfliche diinner MgO-Filme entstehen infolge von Elektronenbeschuss Anionen-
fehlstellen, was anhand von Experimenten zur Sauerstoffadsorption nachgewiesen
wurde. Diese Punktdefekte, die SPA-LEED-Messungen zufolge unkorreliert auf-
treten, stellen fiir physisorbierte Gasteilchen Bindungsplitze dar, an denen die
Adsorptionsenergie im Fall physisorbierter Gasteilchen auf der NaCl-Oberfliche um
20-30 % groBer ist als auf der ungestorten Unterlage. Dies wurde mit Hilfe von
TDS-Messungen mit Anfangsbedeckungen im Submonolagenbereich nachgewiesen
[28]. Die effektiven Desorptionsparameter, d.h. die Desorptionsenergie und der
Frequenzfaktor, sind kontinuierliche Funktionen der Bedeckung. Aus diesem Grund
kann die Konzentration der Oberflichendefekte aus den experimentellen Daten nicht
direkt abgelesen werden. Simulationen auf der Basis eines Modells mit zwei unter-
schiedlichen Adsorptionsplidtzen ermdglichten neben einer guten Anpassung an die
gemessenen Spektren die Bestimmung der Séttigungskonzentration von F-Zentren
auf NaCl zu 7 %. Eine Abschitzung der Konzentration von Anionenfehlstellen
gelang im Fall der MgO—-Oberfliche durch die Analyse der Farbzentrenkinetik bei
Adsorption von Sauerstoff und ergab einen maximalen Sittigungswert von 9 %.
Aggregate von Farbzentren sind bei diesen Konzentrationen zu vernachléssigen.
Nimmt man ein quadratisches Gitter von Defekten an, so ergibt sich ein mittlerer
Abstand zwischen ihnen von 3-4 Gitterkonstanten.

177
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Nun stellt sich die Frage, warum sich Farbzentren nicht auf einem regelmifligen Git-
ter anordnen, obwohl i.a. eine Wechselwirkung zwischen ihnen vorliegen muss. Das
regelméfBige Anordnen von F-Zentren setzt ihre Diffusion voraus. Die damit ver-
bundene Energiebarriere wurde fiir ein zweifach positiv geladenes F-Zentrum an der
MgO—-Oberflache von Pacchioni et al. zu 2.9 eV bestimmt, fiir einfach geladene und
neutrale Zentren sind noch gréere Werte zu erwarten [97]. Ein nachtréigliches Ordnen
durch eine thermische Behandlung kann somit ausgeschlossen werden.

Damit eroffnet sich die Frage, auf welche Weise eine Ordnung von Defekten induziert
werden kann. Ein vorstellbarer Mechanismus ist das Fiillen von F-Zentren durch
grofle Atome mit dem Ziel, eine oberflichennahe Verspannung des Kristallgitters zu
erreichen. Das Resultat dieser Verspannung wére vermutlich eine repulsive Wechsel-
wirkung zwischen den 'Dotieratomen’, die zu einer Ordnung fithren kann. Da jedoch
das Verspannungsfeld in Ionenkristallen kurzreichweitig ist, z.B. im Vergleich zu Halb-
leitern, erscheint es vielversprechender, eine starke Wechselwirkung durch Adsorption
von senkrecht zur Oberfliche stehenden Molekiilen mit grofem Dipolmoment herbei-
zufiihren.

Abgesehen von der Frage nach der Ordnung von Farbzentrengittern sind diese
Defekte in Bezug auf Nukleation und Wachstum von Interesse. Beispielsweise wurde
am System Pd/MgO nachgewiesen, dass die Dichte von Kondensationskeimen iiber
einen weiten Temperaturbereich nur durch Defekte bestimmt ist [47]. Ferrari et
al. konnten anhand von Ab-Initio-Rechnungen zeigen, dass die Bindungsenergie
eines Pd-Atoms von nur wenigen zehntel eV an der reinen MgO-Oberfliche auf
etwa 1.5 eV an einem neutralen F-Zentrum ansteigt. Sind die F-Zentren geladen,
so ergeben sich noch hohere Energiedifferenzen. Demzufolge muss an F-Zentren
bei Wachstum von Metallen eine hohe Nukleationswahrscheinlichkeit vorliegen. Die
Konzentration von Clustern und damit ihre mittlere Grofle kann demzufolge durch
eine gezielte Priparation von Defekten erreicht werden. Damit wiederum bietet sich
die Moglichkeit, elektrisch isolierte Cluster bzgl. ihrer Transporteigenschaften und
ihrer elektronischen Struktur mit Hilfe der Tunnelspektroskopie zu charakterisieren.
Allerdings ist dabei zu beriicksichtigen, dass bei einem solchen Experiment keine
tatsdchlich freien Cluster vorliegen wiirden, da diese an ein reaktives F-Zentrum
gebunden wiéren.

Bevor zu den bei der NaCl-Epitaxie erzeugten geordneten Strukturen iibergegangen
wird, erfolgt die Diskussion der Na—Adsorption auf Ge(100), da diese Resultate im
Anschluss von Bedeutung sind.
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9.2 Na/Ge(100)

Neben den bei Raumtemperatur beobachteten, Natrium-induzierten (2 x 1)—und
(4 x 1)-Uberstrukturen, wurden nach Tempern Na-bedeckter Proben eine inkom-
mensurable Phase sowie eine kommensurable (3 x 2)-Phase entdeckt. Dariiberhinaus
wurden im Regime sehr kleiner Bedeckungen erstmalig stark eindimensionale Ketten
von Adsorbatatomen gefunden, die sich in regelmifligen, iiber die Bedeckung steu-
erbaren Abstéinden voneinander anordnen. Nach Vergleich von LEED—, STM- und
XPS-Messungen steht mit grofer Sicherheit fest, dass alle zuvor genannten Uber-
strukturen nur ein Na—Atom pro Einheitszelle aufweisen.

STM-Messungen der (3 x 2)- und der Kettenstrukturen weisen darauf hin, dass fiir
die Bildung dieser Phasen ein erheblicher Transport von Substratatomen erforderlich
ist, wie es auch schon im Fall der Na(3 x 2)-Struktur auf Si(100) [114, 117] sowie nach
Adsorption verschiedener Metalle auf Si(111) beobachtet wurde [116]. Dies wurde im
Fall der (3 x 2)-Phase auf Ge(100) aus einer gegeniiber der reinen Ge-Oberfliche
verdnderten Stufenmorphologie gefolgert. STM—-Bilder der Kettenstrukturen legen es
nahe, dass unterhalb der Adsorbatreihen die Dimere des Substrats fehlen, so dass
auch fiir diese Phase angenommen werden kann, dass die Konzentration von Substra-
tatomen an der Oberfliche von der reinen Fliche differiert.

Na-Adsorption auf regelmifig gestuften Ge(100)-Substraten und anschlieBendes
Tempern bewirkt die Bildung einer Single-Domain-Oberfliche mit einer scharfen
Terassenbreitenverteilung. Der Vergleich von LEED-Daten mit Simulationen von
Reflexprofilen belegt, dass auf den Terassen dieser Oberflichen eine dreifache
Periodizitat des Adsorbatgitters senkrecht zu den Stufenkanten vorliegt.

Mit der Erkenntnis, dass die beobachteten Uberstrukturen nur ein Adsorbatatom
pro Zelle besitzen, ist eine wesentliche Basis fiir Strukturanalysen gelegt. Informa-
tionen bzgl. der Konzentration von Substratatomen an der Oberfliche sind zudem
zur Bestimmung der Adsorptionsgeometrie der (3 x 2)— sowie der Kettenstrukturen
unerlésslich. Mit Hilfe von Strukturanalysen kénnen aus geometrischen Parametern
Schliisse iiber die Natur chemischer Bindungen gezogen werden. Damit wiederum
kann die Ursache fiir den Transport von Substratatomen verstanden werden. Dies-
beziiglich stellt sich die Frage, in welchem Mafle ein Materialtransport bei der Ad-
sorption von Erdalkalimetallen passiert. Ausgehend von einer ionischen Bindung ist
grundsétzlich auf Grund der Zweiwertigkeit dieser Atome zu erwarten, dass andere
Konzentrationen von Substratatomen zur Bildung stabiler Uberstrukturen erforder-
lich sind als im Fall des einwertigen Natriums. In Bezug auf den Ge-Transport infol-
ge Na—Adsorption sind Untersuchungen der Morphologie der (3 x 2)-rekonstruierten
Oberfliche als Funktion der Priparationsbedingungen von Interesse, denn durch Va-
riation der Substrattemperatur bei der Adsorption kann vermutlich gesteuert wer-
den, ob die Rekonstruktion der Oberfliche dhnlich einem Step—-Flow—Modus abliuft
oder ob Nukleation des Adsorbats vorwiegend auf Terassen stattfindet. In diesem
Zusammenhang sind ebenso STM—Messungen der inkommensurablen (3 x 2)-Phase
wiinschenswert, um die mit LEED beobachtete Reflexaufspaltung bei © > ©3,9) zu
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verstehen.

Kettenstrukturen von Adsorbatatomen sind von sehr grundsétzlichem Interesse, weil
sie moglicherweise ein eindimensionales Metall darstellen. Da diese Adsorbatphase in
zwei orthogonalen Doménen auftritt, sind Messungen des elektronischen Transports
zundchst nicht oder nur lokal moglich. Winkelaufgeloste Photoemission (ARUPS)
kann zwar generell Aufschluss iiber die elektronische Struktur dieses Systems geben
(siehe z.B. [101]), jedoch tragen auch bei dieser Methode beide Rotationsdoméinen
zum Messsignal bei.

Beziiglich der Kettenstrukturen stellt sich die Frage, ob diese auch auf der Si(100)-
Oberfliche zu finden sind. Dies ist sehr wahrscheinlich, da alle sonstigen Uberstruk-
turen auf den (100)—-Oberflichen sowohl von Ge als auch von Si beobachtet wurden.
Anhand weiterer Informationen zum zuvor diskutierten Materialtransport an der
Oberfliche kann moglicherweise der Mechanismus der Doppelstufenbildung durch
Adsorption von Na ergriindet werden. Dazu kénnen SPA-LEED-Experimente zur
Wachstumskinetik beitragen.

9.3 NaCl/Ge(100)

Beim Wachstum von NaCl auf vicinalen Ge(100)-Kristallen wurden mit STM dem
Stufengitter entsprechend periodisch verspannte NaCl-Inseln beobachtet. Ferner
wurde festgestellt, dass benachbarte, zu den Substratterassen parallele Bereiche der
Adschicht sich bzgl. ihrer vertikalen Position um die Hohe einer Ge-Doppelstufe
unterscheiden. Dies wurde auch bei einem Fehlneigungswinkel von 2.7° beobachtet,
bei dem die Oberfliche nahezu ausschlieBlich Einzelstufen aufweist. Die Aussage,
dass im Limes geringer Fehlneigung Substratstufen separat iiberwachsen werden,
wurde zwar nicht experimentell belegt, sie ist jedoch trivial. Mit Hilfe eines kon-
tinuumsmechanischen Modells konnte der Ubergang vom separaten Uberwachen
einzelner zum gleichzeitigen Uberwachsen zweier Stufenkanten plausibel gemacht
werden.

Wie zuvor dargelegt wurde, ist bei der NaCl-Epitaxie ein schichtdickenabhingiger
Ubergang von einem elastisch verspannten zu einem gestuften Film zu erwarten. Auch
die Resultate von SPA-LEED—-Messungen von Tegenkamp geben Hinweise auf eine
schichtdickenabhéngige Verdnderung des Wachstumsmodus [136]. Erst ab einer Dicke
von mehr als 8 ML beobachtete er das Auftreten von NaCl-Stufen in hoher Kon-
zentration. Diesen Ubergang expilizit nachzuweisen, stellt eine groBe experimentelle
Herausforderung dar, die sicherlich nicht mit Hilfe der Tunnelmikroskopie zu bewilti-
gen ist, sondern nahezu atomar aufgeloste AFM—-Messungen erfordert.

Da der Ubergang nicht zuletzt durch die Interfaceenergie bestimmt ist, sollte
ein hoher Doppelstufenanteil des Substrats die Bildung einer gestuften Adschicht
begiinstigen. An dieser Stelle wird die Verwendung Na-modifizierter, vicinaler
Substrate interessant, und zwar aus zweierlei Griinden: zum einen wegen des
Single-Domain—Charakters dieser Oberflichen und zum anderen, da die mittlere
Bindungsenergie des Films auf der Na-belegten Oberfliche gréfler ist als im Fall des
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reinen Substrats. Beide Effekte fithren zu einer Verringerung der Interfaceenergie, so
dass moglicherweise selbst bei extrem diinnen Schichten kein elastisch verspanntes
Wachstum, sondern sofort die Bildung von NaCl-Stufen einsetzt.

9.4 NaCl/Na/Ge(100)

Bei der NaCl-Epitaxie auf der nach Na-Adsorption (3 x 2)-rekonstruierten Ge-
Oberfliche wurden mit LEED Satelliten um die Hauptstrukturreflexe beobachtet.
Deren Ursache ist die Bildung gegen die Oberflichennormale geneigter Bereiche. Die
zuvor mit STM beobachtete Stufenmorphologie des Substrats erklirt, warum die-
se Satelliten hauptsichlich entlang der [011]-Richtung auftreten. Die Beobachtungen
stellen einen weiteren Beweis des 'Teppich—Modells’ dar, also des elastisch verspannten
Uberwachsens von Stufenkanten. Eine schichtdickenabhingige Analyse der Neigungs-
winkel verkippter Bereiche belegte nach Vergleich mit entsprechenden Daten, die auf
der reinen Ge(100)-Oberfliche gemessen wurden [128, 168], dass eine NaCl-Schicht
stirker an die Na—modifizierte Oberfliche als an das reine Substrat gebunden ist.

Die Erzeugung einer regelméflig strukturierten Isolatorschicht gelang durch NaCl-
Epitaxie auf Ge(100) nach Voradsorption einer sehr geringen Na—Menge. Dabei
wurde eine in einer Dimension periodisch vertikal modulierte Adschicht beobachtet,
was sich im LEED-Bild in Form von Uberstrukturreflexen #ufiert. Die Ursache
hierfiir ist die zuvor besprochene und mit STM charakterisierte Na—Kettenstruktur,
die am Interface vergraben ist und der NaCl-Schicht ihre Periodizitit aufprigt.
Anhand der Simulation von Reflexintensitdten in kinematischer Niherung und durch
Anpassung an experimentelle LEED-Daten erfolgte die Bestimmung der Modulati-
onsamplitude, fiir die sich im Fall eines 10 ML dicken Films ein Wert von 0.29 A ergab.

Eindimensional modulierte NaCl-Oberflichen konnen ebenso wie mit Farbzentren
belegte Proben als Template zum Studium kleinster Objekte, Cluster oder Quanten-
driahte, benutzt werden. Anders allerdings als bei Farbzentren oder Stufenkanten ist
bei der Adsorption auf modulierten Oberflichen kein wesentlicher Gewinn an Ad-
sorptionsenergie infolge eines Koordinationseffekts zu erwarten. Eine ortsabhéingige
Bindungsenergie ist trotzdem anzunehmen, da die Bindungslingen an der Oberfliche
der isolierenden Schicht rdumlich moduliert sind.

An epitaktischen AlyOs-Schichten, die durch Oxidation eines NigAl(111)-Substrats
erzeugt wurden, konnte mit STM eine zweidimensionale Modulation nachgewiesen
werden [111, 112]. Da die Wellenlinge der Modulation eine Funktion der verwendeten
Tunnelspannung ist, muss die Modulation allerdings eher einem elektronischen als
einem morphologischen Effekt zugeschrieben werden [111, 112]. An diesen Oxidfilmen
wurde gezeigt, dass bei der Adsorption von Ag und Mn die Nukleation von Clustern
bevorzugt an den Punkten dieses Ubergitters stattfindet [8].

Der Einfluss der Bindungslinge zwischen Oberflichenatomen auf die Adsorption wur-
de bei der Chemisorption von Sauerstoff auf Ru(0001) beobachtetet [46, 60]. Elastisch
deformierte Bereiche dieser Oberfliche wurden durch Implantation von Argon erzeugt,
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das bei anschlieflendem Tempern des Kristalls zu kleinen Blasen unter der Oberfliche
zusammenliuft und diese elastisch verzerrt. Nach Adsorption von Sauerstoff auf ei-
nem derartig priparierten Kristall wurde festgestellt, dass die lokale Bedeckung mit
der Verspannung und daher mit der Bindungsléinge zwischen Oberflichenatomen des
Substrats variiert.

Im Fall einer isolierenden und inerten Oberfliche ist ein Einfluss der Verspannung
auf die Adsorption sicherlich schwéicher ausgeprigt als bei der Chemisortion auf
einer Metalloberfliche. Bei nicht zu hoher Wachstumstemperatur wéhrend der
Deposition von Metallatomen auf einer modulierten Isolatorschicht ist jedoch ebenso
mit einer ortsabhingigen Nukleationswahrscheinlichkeit zu rechnen, so dass derartige
Experimente vielversprechend erscheinen. Wahrend im Fall der durch Voradsorption
von Na modulierten Oberfliche die relativen Anderungen der Bindungslingen im
Promillebereich liegen, ist der Verspannungseffekt im Fall von Inseln auf vicinalen
Kristallen deutlich grofler. Bei Betrachtung des in Abbildung 6.25 dargestellten
Hohenprofils eines elastisch verspannten NaCl-Teppichs stellt man fest, dass eine
Hohendifferenz von 2dge = 2.8 A auf einer Lingenskala von etwa 30 A iiberwunden
wird. Beriicksichtigt man ferner, dass der Film lateral sowohl gedehnt bzw. gestaucht
und ebenso geschert ist, so ergibt sich eine Bindungslinge des NaCl-Gitters,
die um etwa 7 % vom Volumengitter abweicht. Dieser Effekt ist so groS, dass
sogar die optischen Eigenschaften der Schicht signifikant gegeniiber einer glatten
Schicht verdndert sein sollten. Erzeugt man an der Oberfliche dieser modulierten
Schichten Farbzentren, so ist bei diesen mit einer verringerten Anregungsenergie
zu rechnen, was mit hochauflésenden EELS-Messungen nachgewiesen werden kénnte.

Die Erzeugung modulierter Oberflichen ist mit einem Energieaufwand verbunden.
Die dadurch bedingte Abweichung von der Struktur einer idealen Oberfliche ist
grundsétzlich mit einer Steigerung der Oberflichenspannung verkniipft. Die Ver-
spannung einer Oberfliche beeinflusst folglich ihre Reaktivitit. Prinzipiell ist es also
moglich, das Benetzungsverhalten eines solchen Substrats beim Schichtwachstum zu-
mindest in einem kleinen Bereich zu steuern. Ob sich diese Tatsache fiir das Wachstum
hochwertiger Heterostrukturen auf einer urspriinglich inerten Unterlage als hilfreich
erweist, ist eine offene Frage.

Die Modifikation diinner Schichten wurde im Rahmen dieser Arbeit hauptsichlich
am Beispiel von NaCl/Ge(100) als Modellsystem fiir die Isolator-Halbleiter—Epitaxie
studiert. Nun ergibt sich abschlieflend die Frage, inwieweit die Ergebnisse dieser Ar-
beit z.B. bzgl. der Einflussnahme auf die beim Wachstum entstehende Morphologie
durch Adsorbate am Interface auf andere Materialsysteme iibertragbar sind, evtl.
auch auf Systeme von technologischer Bedeutung. Doch nicht nur die Materialien der
Unterlage bzw. der diinnen Schicht kénnen variiert werden. Auch die modifizierende
Spezies, vorzugsweise Atome oder reaktive Molekiile mit groflem Durchmesser, die
dariiber hinaus grofie Uberstrukturen mit hoher Korrugation bilden sollten, bieten
viel Spielraum fiir weitere interessante Experimente.
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