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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit Hilfe von gleichzeitig energie- und impulsaufgeloster Elektro-
nenbeugung (ELS-LEED) das Verhalten der Dispersionsbeziehung von Ag-Oberflachenplasmonen in
Abhangigkeit der detaillierten Oberflachenstruktur an zwei Systemen untersucht.

System Ag auf Si(111)

Auf einem Si(111)-Substratkristall wurde bei Raumtemperatur ein 100 ML starker epitaktischer Ag-
Film aufgewachsen. Neben dem Energieverlust des Oberflachenplasmons bei 3,7 eV konnte ebenfalls
die Interfaceresonanz bei 1,9 eV sowie ein aufgrund des dielektrischen Verhalten erwartetes Maxi-
mum zwischen 7 und 8 eV nachgewiesen werden. Die Dispersion zeigt bis auf geringe Abweichungen
das von der Einkristalloberflache bekannte Verhalten. Auf eine so praparierte Ag-Basisschicht wur-
de bei einer Temperatur von 110 K weiter Ag aufgebracht, was zu einer zunehmenden Aufrauhung
der Oberflache fuhrte. Mit Hilfe detaillierter SPA-LEED Untersuchungen wurde jeweils die vertika-

le Rauhigkeit sowie die mittlere Terrassenlange bestimmt. Mit zunehmender vertikaler Rauhigkeit
wurde eine Absenkung der Energie des Oberflachenplasmons sowie eine Aufweitung (Reduzierung
des quadratischen Terms) der Dispersionsrelation beobachtet. Im Rahmen der bisherigen Modelle der
reduzierten s-d-Kopplung sind die beobachteten Effekte nicht zu erklaren. Wird die Rauhigkeit der
Oberflache als Uberlagerung von Beugungsgittern unterschiedlicher Gitterkonstanten angesehen, so
kann der beobachtete Effekt als Uberlagerung zweier Anteile des Plasmonenverluste verstanden wer-
den, die experimentell nicht voneinander getrennt werden kénnen.

System Ag auf NaCl/Ge(100)

Auf einem epitaktischen NaCl-Film, der auf einem Ge(100)-Substrat aufgebracht wurde, wurde das
Wachstum von Ag bei einer Temperatur von 110 K untersucht. Durch SPA-LEED und Rasterkraft-
messungen konnte gezeigt werden, dal3 bei dieser Temperatur ein rein statistisches Wachstum vorliegt,
bei dem keinerlei Korrelation der Ag-Atome beobachtet werden kann. Erst nach einem Ausheilschritt
zu Temperaturen zwischen 300 und 540 K lauft das Material zu gréf3eren Inseln unterschiedlicher
Orientierungen zusammen.

Die Plasmafrequenz der kalt préparierten Ag-Schichten zeigt eine unerwartete, von der Bedeckung
abhangige Verschiebung zu héheren Werten. Der Ausheilvorgang der Ag-Schichten ist durch eine
deutliche Reduzierung der Resonanzfrequenz zu beobachten. Elektronenstrahlinduzierte Defektstruk-
turen der NaCl-Schicht werden schon von geringen Ag-Bedeckungen abgesattigt, was auf eine be-
vorzugte Nukleation an diesen Defekten zurtickgefuhrt wird.

Die dielektrische NaCl-Schicht zeigt einen deutlichen Einflu? auf das Verhalten der Dispersions-
relation, die im Bereich niedriger Ag-Bedeckungen ein lokales Minimum aufweist. Fir hohe Ag-
Bedeckungen, bei der eine Uberlagerung der Plasmonenresonanzen der verschiedenen Anteile der
rauhen Schicht vorliegt, wird der Verlauf zunehmend flacher. Der Einflu des Germaniumsubstrates
konnte durch Variation der NaCl-Schichtdicke, die zu einer deutlichen Verschiebung der Dispersions-
relationen fuhrt, nachgewiesen werden.
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Abstract

The dependence of the dispersion of silver surface plasmons on details of the surface morphology
has been investigated by means of electron diffraction with high energy and momentum resolution
(ELS-LEED).

System Ag on Si(111)

100 monolayer thick Ag films that grow epitaxially on Si(111) at room temperature show distinct
energy losses at 3.7 eV due to surface plasmons and at 1.9 eV due to the Ag - Si interface plasmon.
The loss function exhibits also maxima around 7 and 8 eV as expected from calculations using the
dielectric function of bulk silver. The measured surface plasmon dispersion is similar to results ob-
tained on Ag(111) surfaces of bulk crystals. Deposition of additional Ag on the epitaxial films at
110 K increases the surface roughness as demonstrated by spot profile analysis of LEED. SPA-LEED
has been used to determine the vertical roughness as well as the mean terrace width. A comparison
of LEED and EELS data reveals that the surface plasmon energy decreases with increasing vertical
roughness. Furthermore, a broadening of the dispersion (decrease of the quadratic term) with incre-
asing vertical roughness has been detected. While the experimental results are beyond the scope of
recent mean field calculations considering s-d-screening, the effects of surface roughness on plasmon
dispersion may be understood, modeling roughness as a superposition of diffraction gratings with
different lattice constants.

System Ag on NaCl/Ge(100)

SPA-LEED and atomic force microscopy have been used to study the growth of Ag on NaCl(001). He-
re epitaxial NaCl films on Ge(001) have been used as a substrate. Ag grows statistically on NaCl(001)
at a temperature of 110 K. Ag islands form only after annealing up to termperatures in the range 300
- 540 K. Different islands exhibit different orientation with respect to the substrate.

While Ag grown statistically on NaCl shows a shift of the silver plasmon resonance to higher ener-
gies with respect to the surface plasmon, the annealing process shifts the plasmon resonance to lower
energies. This behaviour cannot be explained within any current theoretical model. Electron-induced
defects on the NaCl surface act as nucleation centers for Ag.

The dielectric properties of the NaCl films strongly affect the exact behaviour of the plasmon dispersi-
on of the Ag layer. The dispersion exhibits a local minimum for low Ag coverages. For high coverages

a superpostion of different plasmon resonances connected to different areas of the rough Ag film can
be observed. Consequently the dispersion becomes flat. Studies on NaCl films of different thicknesses
reveal a remarkable shift of the Ag plasmon dispersion induced by the Ge substrate underneath the
NacCl film.
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Einleitung

Die Untersuchung kollektiver elektronischer Anregungen bietet eine Mdglichkeit, detaillierte Infor-
mationen der Elektronendichte von Metallen oder Halbleitern zu gewinnen. Direkt abh&angig von
diesen Eigenschaften des Elektronengases sind z.B. die elektrischen Transportphdnomene sowie das
optische Verhalten des Festkorpers. Das Verstandnis der Eigenschaften eines solchen halbunendli-
chen Elektronengases ist daher von grundlegendem Interesse. Mit fortschreitender Miniaturisierung
von Halbleiterbauelementen sind diese Fragen aber auch zunehmend von praktischem Interesse. So
stellt eine diinne metallische Schicht praktisch ein zweidimensionales Elektronengas dar, das durch
Variation der Schichtdicke und Préaparationsmethode in weiten Grenzen beeinflul3bar ist und sich auch
im elektrischen Verhalten widerspiegelt.

Mit Hilfe der Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS), mit der die elektronischen Eigenschaf-
ten einer Oberflache abgefragt werden kénnen, wird es mdglich, Aussagen Uber die Leitfahigkeit des
Systems zu treffen, ohne die Probe zu kontaktieren([15, 67]. Interessant werden solche Messungen
wenn z.B. untersucht werden soll, ab welcher Dicke eine Schicht aus Metallatomen tatsachlich metal-
lisch wird. Im Bereich niedriger Bedeckungen, d.h. wenn sich noch kein durchgéngig leitender Pfad
in der Schicht ausgebildet hat (unterhalb der Perkolationsgrenze), kénnen mit den herkbmmlichen
Leitfahigkeitsuntersuchungen keine Aussagen getroffen werdien [53]. Mit anderen Methoden hinge-
gen, wie der Photoemission oder der STM-Spektroskopie besteht prinzipiell die Mdglichkeit, solche
Untersuchungen vorzunehmen. Die Interpretation ist jedoch nicht immer eindeutig, da detektierte
metallische Zustande stark lokalisiert sein kdnnen und so nicht zwangsweise zu einer Leitfahigkeit
bei tiefen Temperaturen fihren missen. Die hier eingesetzte Elektronenenergieverlustspektroskopie
liefert eine eher makroskopische Information, so daf? z.B. Uber die inelastische Verbreiterung des Spe-
kularstrahls Aussagen uber die Leitfahigkeit des Gesamtsystems gewonnen werden kornén [15, 67].
Koénnen die Elektronen des Leitungsbandes zu kollektiven Schwingungen angeregt werden, das Quant
dieser Schwingungsmode wird als Plasmon bezeichnet, so kann von einem eindeutig metallischem
Charakter des Systems ausgegangen wefdéen [71].

Die Mdglichkeit der Anregung der Plasmaschwingung mittels Elektronen wurde erstmals 1957 von
Ritchie theoretisch vorhergesa@tl[76]. Experimentell konnten diese Anregungen mit verschiedenen
Methoden nachgewiesen werden. Dies sind einerseits optische Verfahren, bei denen zur Kopplung
des Plasmonenfeldes an die Photonen eine korrugierte Flache oder eine Gitterstruktur nétig ist, sowie
andererseits die Elektronenenergieverlustspektroskopie in Reflexion oder Transmission. Eine Uber-
sicht ist z.B. bei Raether[72,173,174] zu finden.



2 Einleitung

Mit der winkelaufgelosten Elektronenenergieverlustspektroskopie niederenergetischer Elektronen
konnte die Dispersion des an der Kristalloberflache lokalisierten Oberflachenplasmons vermessen
werden. Fir einfache Metalle wie z.B. Natrium oder Kalium wurde ein inertial negativer Verlauf
gefunden. Eine Ubersicht der untersuchten Systeme wird von Rocca gegeben [77].

Im Rahmen der zeitabhangigen Dichtefunktionaltheorie konnte das Verhalten der Plasmaschwingun-
gen gut verstanden und reproduziert werden [18,19, 50]. Dies gilt hauptséchlich fur das Plasmon
einfacher Metalle, wogegen kompliziertere Systeme, in denen d-Elektronen zu berlcksichtigen sind,
noch immer Fragen aufwerfen. Zu diesen Systemen gehdoren z.B. Indium, Quecksilber und auch Sil-
ber, welches im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde.

Im Gegensatz zu einfachen Metallen ist auf glatten, einkristallienen Ag-Oberflachen eine inertial
positive Dispersion des Oberflachenplasmons zu beobachten. Liebsch konnte diese Beobachtung auf
die ¢ abhangige Wechselwirkung zwischen den an der kollektiven Schwingung beteiligten s- und d-
Elektronen zurickfuhren49,550]. Weiter zeigt sich jedoch eine unerwartete Anisotropie hinsichtlich
der Kristallorientierung und fur Ag(110) auch hinsichtlich des Azimuts. Die Ursache dieser Effekte
ist durch die bisherigen theoretischen Beschreibungen nicht erfaldt und war bisher experimentell nicht
unumestritten. Mit detaillierten ELS-LEED-Untersuchungen an reinen und durch Kalium-Angebot
rekonstruierten Ag-Oberflachen, konnte jedoch eine klare experimentelle Basis geschaffen werden
[65,64,[63/60].

In dieser Arbeit wird auf den EinfluR der detaillierten Oberflachenstruktur und auf das Verhalten
der Dispersionsrelation des Oberflachenplasmons eingegangen. Durch die einmalige Kombination
von Energie- und Impulsauflésung des ELS-LEED Instruments konnten sowohl strukturelle als auch
elektronische Informationen Uber die gezielt préparierten Oberflachen gewonnen werden.

Im ersten Kapitel werden die theoretischen Grundlagen und Konzepte vorgestellt, die fir die Durch-
fuhrung und Auswertung der Messungen nétig waren. Daran anschlieend wird im zweiten Kapitel
der experimentelle Aufbau der ELS-LEED Apparatur und die weiterhin benutzten Mel3- und Pra-
parationsmethoden erlautert. Kapitel 3 stellt die Messungen am System Ag/Si(111) vor. Eine 100
ML starke, epitaktische Ag-Schicht auf dem Si-Substratkristall wurde bei 110 K durch aufbringen
von geringen Mengen zuséatzlichem Ag kiinstlich aufgerauht und hinsichtlich der Struktur und Plas-
monendispersion untersucht. Im zweiten MeRRkapitel werden Untersuchungen an diinnen Ag-Filmen
auf einer epitaktischen NaCl-Schicht gezeigt. In Abh&angigkeit der Ag-Menge sowie der Dicke der
NaCl-Schicht wurde ebenfalls das Verhalten der Dispersion des Oberflachenplasmons untersucht.
AbschlieRend wird eine Zusammenfassung der Untersuchungen und Ergebnisse sowie ein Ausblick
gegeben.



Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

Sowohl die hochaufldsende Elektronenbeugung als auch die Spektroskopie mit Elektronen haben sich
in der Festkorperphysik und im speziellen auch in der Oberflachenphysik als ein machtiges Instrument
zur Charakterisierung von Kristallen und Oberflachen entwickelt. Durch Verwendung von niederener-
getischen Elektronen im Energiebereich bis ca. 200 eV kann aufgrund der geringen Eindringtiefe (ca
3-10 A) in den Festkdrper eine hohe Oberflachenempfindlichkeit erzielt werden.

Durch Analyse der riickgestreuten Elektronen bezuglich ihrer Energie, Winkelverteilung und Intensi-
tat kbénnen so wertvolle Rickschlisse Uber die Natur der Oberflache getroffen werden.

Die elastischgestreuten Elektronen liefern eine Vielzahl an Informationen tber die Symmetrie und
geometrische Struktur der Oberflache. Durch die blof3e Existenz von Reflexen im Beugungsbild kann
allerdings die Anordnung der Atome in komplexen Einheitszellen nicht geklart werden. Hierzu ist es
notig, in einer dynamischen Theorie Vielfachstreuprozesse zu berlcksichtigen, und mit einer aufwen-
digen Simulation die Streuintensitét in Abhangigkeit der Elektronenenergie zu bestimmen.
Oberflachen mit Defektstrukturen, die zu einer Verbreiterung der Braggreflexe und zu einer Anhebung
des Untergrundes fuhren, kénnen bislang nicht in der dynamischen Theorie beschrieben werden.
Beschrankt man sich jedoch in der einfacher handhabbaren kinematischen Streutheorie auf die Ana-
lyse der Beugungsprofile, so kdnnen beispielsweise Informationen tiber Atomabstande, Stufenvertei-
lungen, InselgréRen usw. gewonnen werden [28].

Das Studium demnelastischgestreuten Elektronen bietet andererseits Informationen tber elementa-
re Anregungen des Kristalls und besonders auch der Oberflache. Als Beispiele kbénnen dabei Gitter-
schwingungen (Phononen), Schwingungen des Elektronengases (Plasmonen) oder auch elektronische
Anregungen genannt werden.

Diese scheinbar klar getrennten Prozesse treten in der Natur jedoch miteinander vermischt auf. So sind
bei endlichen Temperaturen die Intensitéten der Braggreflexe aufgrund der thermischen Bewegung
der Oberflachenatome reduziert (Debye-Waller Faktor). Die Ursache liegt in der Wechselwirkung der
Elektronen mit Phononen in der Oberflache. Aufgrund der Energie- und Impulserhaltung erfahren die-
se Elektronen eine Ablenkung aus der Braggrichtung heraus und bilden einen sogenannten thermisch
diffusen Untergrund. Aber auch bei anderen Anregungen ist eine solche Winkelanderung zu beob-
achten, bei der die Intensitat je nach Wechselwirkungsprozel3 scharf um den Braggreflex konzentriert
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ist (Dipolstreuung), oder auch tber die gesamte Brilloinzone verteilt sein kann (Impactstreuung).

Es zeigt sich also, daf3 nicht nur die elastische, sondern auch die inelastische Elektronenbeugung
wichtige Informationen dem Experiment zuganglich macht. Da diese Unterscheidung, wie oben an-
gedeutet, nur der einfacheren Strukturierung der theoretischen Beschreibung dient, sollte vielmehr
von energieaufgeldster Elektronenbeugung gesprochen werden.

In diesem Kapitel werden im folgenden die theoretischen Konzepte der elastischen sowie der inela-
stischen Elektronenbeugung beschrieben.

1.1 Elastische Elektronenbeugung in kinematischer Naherung

In der kinematischen N&herung wird die Oberflache in weit in das Volumen reichende, statische Ein-
heitszellen mit identischem Streuverhalten unterteilt (s. Abbildung 1.1). Da der Abstand zwischen
Elektronenkanone und Probe sowie zwischen Probe und Detektor als gro3 angenommen werden kon-
nen, werden Elektronen als ebene Wellen beschrieben (Fraunhofersche Beugung).

Q _O Oq Q

QO _O _0O |0 |9 _ obverflache
09090909%00_____
Q000000000 Vol
Q000000 0a YHmen
Q000000000

Abbildung 1.1: Beispiel fur die in der kinemati- Q000000000

schen Naherung benutzte saulenférmige Einheiix © © © © OO O[O O

zelle einneitszelle) O O O O O O O O O O

Fur die Wellenfunktion eines gestreuten Elektrons ergibt sichiemitnd & als Wellenvektoren der
ein- und auslaufenden Welle; als Ortsvektor defi-ten Einheitszelle und dem StreuvektBr =
ES — Ez

—

V(K ki) =Y fFA(K k) e (1.1)

n

Die Streuamplitudqu(ﬁ, Ei) wird dabei durch Summation Uber die atomaren Streufaktoren der
einzelnen Atome der saulenférmigen Einheitszelle gebildet

a

FEZ(K k) Zfﬂ?/% Z (1.2)

wobei die Position der Atomg, = 7, — 7, relativ zum Ortsvektor der Einheitszelle angegeben wird.
Experimentell ist jedoch nur das Betragsquadrat der Wellenfunktion als Intensitéatsinformation der
gebeugten Elektronen zuganglich:
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(K k) = vo" (K. k) =Y fF7 fB2(K k) 8 0a=rm) (1.3)
_ fEZ f*EZ(R—’ ]%’) Z e'L’K(_ﬁﬁ_F*)
= F(K,k)- G(K)

Durch Gebrauch der Annahme, dal3 die Einheitszellen alle das gleiche Streuverhalten zeigen, kann
die Intensitat also in das Produkt aus einem Formfakidk, k;) und einem Gitterfaktof (K {) sepa-

riert werden. Der Formfaktor ist dabei stark von der Elektronenenekyie P) aber nur schwach

von der Parrallelkomponente des Streuvektors abhangig.

Es zeigt sich also, dal? dynamische Effekte, die die absolute Reflexintensitat bestimmen, durch den
Formfaktor beschrieben werden. Die Reflexform, die die geometrische Anordnung der Streuer wider-
spiegelt, ist dagegen durch den Gitterfaktor gegebéen [28].

1.1.1 Paar- und Phasenkorrelation

Fur die vereinfachte Annahme eines quadratischen Gitters mit der Gitterkonstanten a kann die An-
ordnung der Atome in der Oberflache ausgedrickt werden durch

<

7(it) = a - 7 + d, - h(7) (1.4)

mit dem vertikalen Einheitsvektor der Einheitszelleund der Hoheninformation der jeweiligen Ein-
heitszelleh(i7). Wird nun ebenfalls der Streuvektor in eine Komponente parﬁ]phnd senkrecht
K| zur Oberflache aufgespalten, so 4Rt sich der Gitterfaktor schreiben als

G(R) = Y (eMRLbi+m)—h(il) . ciaR)i (1.5)

n
_ Z ZC(FL’ h) oK L yiaK)i
_ Z¢ ﬁ K mf('H’r_i

mit der sogenannten Paarkorrelatigtii, ) und der Phasenkorrelatiai{i, K | ).
Fur eine ideal glatte Oberflache, in der keine Hohenunterschiede vorkommen, besteht der Gitterfaktor
lediglich aus einer Reihe von Deltafunktionen

R) = S 0(R - 2;” 7) (1.6)

womit sich aufgrund der Unabhangigkeit véa, eine regelmaRige Anordnung von Braggstangen
ergibt.
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Sind jedoch Defekte wie Inseln, Stufen, etc. vorhanden, so fihrt dies zu€in@bhangigen Ver-
breiterung der Beugungsprofile. Durch detaillierte Analyse der Profilform in Abhéngigkeit der soge-
nannten Streuphase = dgfrl, kénnen Aussagen Uber die vertikale Rauhigkeit als auch die laterale
Rauhigkeit getroffen werden.

1.1.2 Gestufte Oberflachen

Fur eine rauhe Oberflache, mit einer endlichen Anzahl von sichtbaren Lagen, spaltet der Gitterfaktor
in zwei Anteile, eine zentrale Spitze und eine Schulter auif [45], deren Intensitaten gegenphasig mit
der Streuphase variieren:

G(K) = Go(K1)Gi(K)) + {1 - Go(/_ﬁ)] Dstep(K)) (1.7)

Es konnte gezeigt werden, dal3 die Variation der Intensitat der zentralen Spitze die Informationen Uber
die vertikale Lagenverteilung, also der vertikalen Rauhigkeit enthalt [1]pSaer sichtbare Anteil
deri-ten Schicht, so |aRt sich schreiben:

Go(K1) =G(S) =) > pipiyncos(dK L h) (1.8)
nol

Experimentell kdnnen diese Information durch Messung von Reflexprofilen in Abhangigkeit der Pri-
marenergie gewonnen werden. Um den energieabhéngigen Formfaktor aus den gemessenen Profilen
zu eliminieren, mul3 die Intensitat der Spitze auf die Uber eine gesamte Brillouinzone integrierte Ge-
samtintensitat normiert werden:

B fdﬁ\\ ISpitze

deH ISpitze + deH Ischuiter
Ein Maf zur Beschreibung der vertikalen Rauhigkeit ist die RauhtiefSie ist als Standardabwei-
chung der Hohenverteilung der an der Oberflache beteiligten Schichten definiert:

G(S) (1.9)

A = /(h2) — ()2 (1.10)

Sie laf3t sich rechnerisch aus der Krimmung@eé$)-Kurve bestimmen:

1 1 02
Unter gewissen Annahmen kann di¢S)-Kurve in der Nahe einer ganzzahligen Ph&gelurch eine
Gaul¥funktion angenéhert werden, und die Rauhtiefe ist dann durch die Halbwertshgstgeben
[TO3]:
VIn2

G(S) = e—AQ(ZW(S—SO)Q A= — (1.12)




1.1. Elastische Elektronenbeugung in kinematischer Naherung 7

Lage-fur-Lage Wachstum

Fur ein ideales Lage-fur-Lage Wachstum, in dem eine zweite Lage erst dann beginnt, wenn die erste
vollstandig geschlossen ist, folgt mig = 1 — © undp; = O :

G(S,0)=1-20-(1-0)- (1 - cos(2rS5)) (1.13)

Bei einer Bedeckun@ ergibt sich fur die Rauhtiefe:

A=,/06-(1-0) (1.14)

In Abbildung[L:2 ist dieses Verhalten gegen die Streuphase und die Bedeckung aufgetragen.

S=0.0
L 1
10 0 S=0.1
08+ 08r
0.1
S=0.25

ﬁ 06 Ifr 0,6 r
) (=025 ) _
T 04} O o04f 505

02¢ =05 02f

0,0 : ‘ : 0,0 s

05 1,0 15 20 25 00 05 10 15 20
Streuphase S Bedeckung [

Abbildung 1.2: G(S) fur ein ideales Lage-fur-Lage Wachstum. In der linken Grafik ist das Verhalten
gegen die Streuphase fur verschiedene Bedeckungen und in der rechten Grafik gegen die Bedeckung fur
verschiedene Streuphasen gezejgta-s-ageiueriage)

Statistisches Wachstum

Ganz im Gegensatz zum Lage-fuir-Lage Wachstum bleiben die aufgebrachten Atome beim statisti-
schen Wachstum auf der Lage, auf der sie aufgebracht wurden. Es findet also keine Diffusion vertikal
zwischen den Schichten statt. Die Lagenverteilung entspricht hierbei einer Poissonverteilung und fir
G(S,©) kann analytisch der Ausdruck

G(S, @) _ e—2®[1—cos(27rS)] (1.15)

bestimmt werden. Wie in Abbildung 1.3 dargestellt, fallt die Spitzenintensitat exponentiell mit der
Bedeckung ab. Fur die mit der Bedeckung ansteigende Rauhtiefe gilt:

A=VO (1.16)
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S=0
i S=0.1
[ $=0.25
S=05
05 10 15 20 25 0,0 05 1,0 15
Streuphase S Bedeckung [

Abbildung 1.3: G(S) fir statistisches Wachstugion-s-statistisch)

1.1.3 Laterale Rauhigkeit

Informationen Uber die laterale Rauhigkeit kénnen aus dem Profil der Scl@.(lfé’w) gewonnen
werden. Unter bestimmten Voraussetzungen lassen sich durch Analyse des Profils direkte Aussagen
Uber die Terassenbreitenverteilung treffen; 7] 101].

Ein beliebtes Beispiel fur eine TerassenbreitenverteilBng) ist die geometrische Verteilung

P(L) = <1—> T (1.17)

bei der die Wahrscheinlichkeit, auf eine Stufe zu treffen, unabhangig vom betrachteten Ort ist. Die
Form der Schulter ergibt sich dann als ein Lorenzprofii[101]:

Osiep(R)) = (o) + K2)~ (1.18)

Im eindimensionalen Fall ist der Wert des Exponentes 1, im zweidimensionalen, isotropen Fall
ergibt sichv = 3/2. Aus der Halbwertsbreité\l?” laf3t sich dann direkt die mittlere Terassenbreite
~v = (L) bestimmen.

Fur statistisches Wachstum ergibt sich fur die Terassenbreitenverteilung eine Gamma-Verteilung

P(L) = %(V%l)‘ (%)H - exp (-%) (1.19)

mit dem Parameter = (I'/c)?, durch den die Breite der Verteilung gegeben Isist dabei die

mittlere TerrassengroR€ (= (L)) undo deren Standardabweichung. Die diffuse Schulter des Beu-
gungsreflexes hat in diesem Fall die Form eines Ringes. Wie ausgepragt oder verschmiert dieser Ring
ist, hangt von der Breite der Gamma-Verteilung ab. Im eindimensionalen Fall kann der Ring durch
zwei um jeweils£ K, verschobene Lorentzprofifiler Halbwertsbreite: beschrieben werden. Die

'Im Rahmen des Fit-Programmés [8] wird bei dieser Funktion vom Ringlorentz gesprochen
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mittlere Terassengrof3e und deren Standardabweichung kdénnen aus diesen von der Streuphase ab-
hangigen GroRen bei GegenphaSe< n + 1/2) Uber folgende Zusammenhéange bestimmt werden
[B5, B6,T02]:

- F)
K, = alF l1 - %2 (%)] (1.20)

Beide GréRen sind dabei in Einheiten des Ag-Reihenabstandes?, 498 A) angegeben. Fiir die
Homoepitaxie von Ag(111) konnte von Lun]55] gezeigt werden, dal3 die Abhangigkeit von der Be-
deckung die Form eines Potenzgesetzes hat:

I ~07%% und o ~ O~ %3 (1.21)

Weiter ergibt sich fur die Korrelationslange also dem mittleren Abstand zweier Inseln auf der
Oberflache, folgender Zusammenhang:

£ =2AT (1.22)

Die Korrelationslangé ist also bei einer bestimmten Rauhigkaitnicht unabhéngig von der mittle-
ren Terrassengrofie

1.1.4 Inhomogenitaten

Nicht immer kann von identischen Einheitszellen mit einem konstanten Streufaktor tiber die gesam-
te Oberflache ausgegangen werden. Wenn bei einer Inphasebedingung eine nicht verschwindende
Schulter zu beobachten ist, so muf3 von Inhomogenitéten, die durch Variationen des Streufaktors tber
die Oberflache bertlicksichtigt werden missen, ausgegangen werden. Fir den Fall von nur zwei zu
berticksichtigenden unkorrelierten Arten von Streuern mit den Streuamplifydend f;, sowie den
zugehorigen Bedeckungéh, und ©;, kann die bisherige Theorie erweitert werden]103]

I(K, k) = [(/)PC(K) + 0.04|AfPG(K) * @ (K)) (1.23)

Inn(K 1K)

mit (f) = Oy fa + Opfpy UndAf = f, — fp» SOWie dem GitterfaktoG(I?) aus GIeichung.?).

Der erste Term dieses Ausdrucks ist ahnlich dem der homogenen Oberflache aus Glé¢ichung (1.4), es
wird lediglich statt mit dem Quadrat mit dem mittleren Quadrat der Streuamplituden multipliziert.
Durch die Faltung mit dem voik | unabhangigen Ausdruck fir die Inhomogenitaten im zweiten
Term ergibt sich eine zusatzliche Verbreiterung. Im Gegensatz zur gestuften Oberflache, bei der die
Intensitat der Verbreiterung in Abhangigkeit vén, oszilliert, ist hier die Energieabhangigkeit le-
diglich auf die Streufaktoren zurtickzufiihren.
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Unterliegen die GroRen der Domanen jeweils einer geometrischen Verteilung, so ist das Profil wieder
durch Gleichung[(T718), mit

2 2 2
m = @ + <F—b> (1.24)

gegeben. Der Anteil der durch die Inhomogenitéaten bedingten Schulter ergibt sich zu:

B fdf?H Ilnh(KJ_aXH) _ O.6|Af?

Gran(K1) = | kel A 1.25
i) JdK (K., K))  Oalfal* + O/ fs]? (1.25)
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1.2 Inelastische Elektronenbeugung

Innerhalb der inelastischen Elektronenbeugung wird aus praktischen Griinden zwischen zwei Grenz-
fallen unterschieden. Die Wechselwirkung von Elektronen mit der Elektronenverteilung bzw. den
lonenrimpfen des Kristalls wird als Impactstreuung bezeichnet. Charakteristisch ist dabei die breite
Verteilung der riickgestreuten Elektronen Uber die gesamte Brilloinzone.

In der Dipolstreuung wird dagegen die Wechselwirkung der Elektronen mit den langreichweitigen
elektrischen Feldern elementarer Anregungen weit oberhalb der Oberflache betrachtet. Hierbei ergibt
sich eine scharfe Winkelverteilung der Elektronen um die Spekularrichtung.

1.2.1 Impactstreuung

Der Impactprozel3 bezieht sich auf die Streuung der Elektronen am zeitlich fluktuierenden Kristallpo-
tential. Er ist in EELS-Messungen immer vorhanden und sorgt fir die Rickstreuung der Elektronen
von der Oberflache. Elastische Impactstreuung fiihrt zur Elektronenbeugung und wird im Rahmen
der LEED-Theorie beschrieben. Inelastische Impactstreuung tritt auf, wenn die Elektronen durch
Wechselwirkung mit Schwingungen des Kristallgitters (Phononen) Energie gewinnen oder verlie-
ren. Theoretisch ist die Impactstreuung nicht so leicht beschreibbar wie die Dipolstreuung, da die
exakte Struktur des Kristallpotentials bertcksichtigt werden muf3. Nach einer Rechnung von [91, 92],
in der das Substrat durch ein Array von Muffin-Tin Potentialen beschrieben wird, ergibt sich fiir die

Wahrscheinlichkeit, dal3 ein Elektron in den Raumwinkelgestreut wird:

dP mEy cos?6;

aQ - sm2h2 cos 0,
Dabei sindd; undf, der Einfalls- und AusfallswinkelS die Wechselwirkungszone und ein Ma-
trixelement, das die Streuung eines EIektrd?;slzs Wellenvektoren der einfallenden bzw. gestreuten
Elektronen) an einem Oberflachenphonon (WellenvegtpPolarisationi) beschreibt.

S | M (ki, ks, @i, @)|? (1.26)

Phononenstreuung

Wird das Modell der statischen Atomanordnung um Nullpunktsfluktuationen und thermisch angeregte
Auslenkungen erweitert, so ist die inelastische Streuung an Phononen zu bericksichtigen.

Ist die Auslenkungi, aus der Ruhelagg, im Vergleich zum Atomabstand klein, so ergibt sich
folgender Ausdruck fir die Streuintensitar {100, 4]:

73 BZ peBZ( Fn)  —2M (2M)?
I(K, k) =f Ze 7)o M (1 4 2M + ot (127)
Dabei wird der energie- und temperaturabhangige Faktét! = ~{(K-in)?) als Debye-Waller-

Faktor bezeichnet. Die einzelnen Summanden in der Klammer entsprechen dabei den Anteilen der
elastischen Streuung, der Einphononenstreuung, der Zweiphononenstreuung etc. an der Gesamtin-
tensitat. ELS-LEED Messungen zur Phononenstreuung an Al(111) sind Unter![9, 110] nachzulesen.
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Auswahlregeln

Aus der Gleichung[{L.27) ergibt sich direkt, dal3 die Streuintensitat null wird, wenn

—

i-KE=0 (1.28)

gilt. Dies bedeutet, dal? Schwingungen mit Polarisationsvektoren in der Oberflachenebene senkrecht
zur Streuebene nicht beobachtet werden kénnen.

1.2.2 Dipolstreuung
Wechselwirkungsquerschnitt

Im Rahmen der Dipolstreuung wird die Wechselwirkung des elektrischen Feldes der einfallenden
Elektronen mit dem langreichweitigen Dipolfeld von elementaren Anregungen des Festkorpers be-
schrieben. Bei diesen Anregungen kann es sich um Phononen, Plasmonen, Excitonen, Adsorbatschwin-
gungen 0.&. handeln (s. Abbildupg]1.4).

my

Abbildung 1.4: Dipolstreuung: Wechselwirkung des elektrischen Feldes eines Elektrons mit dem Dipol-
moment eines adsorbierten Molekuls. Die Elektronen werden inelastisch in einen schmalen Winkelbe-
reich um die Spekularrichtung gestregifoistreuung)

Ausgehend von der so bedingten Ladungsdichtefluktuation ¢), fur die im Mittel Gber die Ober-
flache [ drp* (7, t) = 0 gelten muB, folgt fur das elektrische Feld, das ein auf die Oberflache zuflie-
gendes Elektron sieht]32]:

(=] " dQ - ,
O(F 1) = /dF”Oq(T .t _ QW/ﬂeQ”elQ'rl/ dr' p* Q)7L 0)e@ (1.29)
|7 — 7| Q) v, <0

7—"/
mit

o) = [ DT
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Die Reichweite des Potentials in das Vakuum wird also durch den Kehrwert des Wellenvektors der
Anregung ¢ 1/Q”) gegeben. Dies bedeutet aber, dal’ nur die langwelligen Feldkomponenten weit in
das Vakuum hinausreichen. Die Elektronen koppeln, bedingt durch die lange Wechselwirkungszeit,
besonders effektiv an eben diese Feldkomponenten. Aufgrund der Impuls- und Energieerhaltung

E,—E, =+hw ki—ki=Q+G (1.30)

kénnen die Elektronen dann auch nicht weit aus der Spekular- bzw. Braggrichtung herausgestreut
werden, und es wird eine ausgepragte Vorwartsstreuung beobachtet.

Andererseits wird deutlich, daf? Ladungsdichtefluktuationen bis zu einer Tiefe proportiohaPzu

in den Kristall hinein zum elektrischen Feld beitragen. Ein Elektron, das bei einem Streuprozel3 mit
einer elementaren Anregung eine Anderung des Wellenvektors parallel zur Oberflachesufahrt,

sieht also bis in eine Tiefe von cb/Q in den Kristall hinein.

Die Dipolstreuung beinhaltet also einen gewissen Anteil an Volumeninformationen. Das Verhaltnis
von Volumen- zu Oberflachenempfindlichkeit kann Gber Auswahl des Streuvektors variiert werden.

Die eigentliche Ruckstreuung der Elektronen erfolgt erst in einem zusatzlichen Impact-Streuprozel}
(s. Abbildung[Tp). Die Dipolwechselwirkung kann dabei vor oder auch nach der Streuung am Kri-
stallpotential erfolgen.

a) .h)

R R.

Abbildung 1.5: Méglichkeiten des Streuprozesses in der Dipolstreuung: a) inelastische Streuung mit
kleinem Impulstbertrag und anschliel3ender elastischer Streuung am Kiristall, b) elastische Streuung am
Kristall und anschlieRende inelastische Streuung mit kleinem Impulsiibeftiagyesse)

Der Streuquerschnitt fir die inelastischen gestreuten Elektronen kann bestimmt werden, indem das
Potential der Ladungsfluktuation in die Schrédingergleichung eingesetzt und diese in erster Ordnung
Storungstheorie geldst wird59].

Unter den realistischen Annahmen, dal3 die Verlustenergie der Elektfon&lein gegen die Pri-
méarenergiels; und k! ~ k% ist, ergibt sich der Streuquerschnitt als koharente Uberlagerung der in
Abbildung[L5 gezeigten Prozesse zu:

£ et (h InQu(Rs R+ iR Rl - Gy

— - P(Qy,w) (1.31)
dQ dhw 27217 cos; \ ki INE I
e 202 QF + (w -5 - Gy)?]
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Die GroRRenR; und Rs; geben die Wahrscheinlichkeitsamplituden fir die elastische Streuung der
Elektronen vor und nach dem Energieverlust an. Weiteé;ister Einfallswinkel gegen die Ober-
flachennormaley; sowiev, die Geschwindigkeitskomponenten der Elektronen Bm@“,w) eine
Funktion, die die dielektrischen Eigenschaften der Oberflache bertcksichtigt.

Fur den Fall, dai3 die Verlustenergie klein gegen die Primarenergie ist, kann im allgemeinen davon
ausgegangen werden, dal’ fur die WahrscheinlichkeitsamplifddenR gilt. Der Ausdruck fiir den
Wirkungsquerschnitt vereinfacht sich damit zu:

d?S 2m2e2v? [k R;|? -
= L ( ) [ |2 5 P(Q),w) (1.32)
v

=5 N\ ks REe)
dYdhw  7h’ cosb; iﬁ_i_(w_v“.Q“)Q}

k;
In diesem Fall skaliert die Intensitat der Dipolstreuung direkt [fjt| und damit mit der elastisch
Uber Impact zurtickgestreuten Intensitéat.
Die Giltigkeit dieser Annahme sollte jedoch immer Gberprft werden, denn auch wenn die Verlust-
energie klein gegen die Primarenergie ist, kénnen gerade im Bereich kleiner Elektronenenergien star-
ke Resonanzen iR; bzw . R, auftreten. Somit macht es dann einen entscheidenen Unterschied, ob
der Dipolprozel vor oder nach der elastischen Streuung stattfindet.
Der Ausdruck besteht also aus zwei wesentlichen Teilen. Der Bruch mit den Vorfaktoren beschreibt
die Winkelverteilung der inelastisch gestreuten Elektronen. Durch diesen sogenannten kinematischen
Faktor wird die typische Form der Dipolkeule bestimmt. In Abbild{ing 1.6 ist beispielhaft die gemes-
sene Winkelverteilung eines Verlustes bei 2340 meV auf einer 10 TL starkeniCaker dreidi-
mensionalen Ansicht gezeidf29]. Es zeigt sich deutlich die durch den endlichen Einfallswinkel der
Elektronen bedingte Asymmetrie.

Abbildung 1.6: Zweidimensionale Winkelvertei-
lung eines Dipolverlustes von 2340 meV auf eing
10 TL starken Caf=Schicht auf Si(111){29] i

polkeule)

Das Verhalten des kinematischen Faktors in Abhangigkeit der Verlustenergie ist in Ablildung 1.7 ge-
zeigt. Aufgetragen ist die Winkelverteilung der in der Streuebene (X-Richtung) gebeugten Elektronen
fur Verlustenergien von 0 meV bis 5000 meV fir den beim ELS-LEED vorgegebenen Streuwinkel
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von 12 sowie einer angenommenen Primarenergie von 60 eV. Zur Verdeutlichung wurde die Abbil-
dung zeilenweise normiert, so dal3 das Maximum der Verteilung bei einer bestimmten Verlustenergie
jeweils die gleiche Intensitat bzw. den gleichen Grauwert zeigt. Deutlich kann der Einbruch der In-
tensitdt am Gammapunkt, die Aufweitung mit steigender Verlustenergie sowie die asymmetrische
Intensitatsverteilung beobachtet werden.

5000
4500
4000
3500
3000

2500

E[meV]

2000

K, [% SBZ]

Abbildung 1.7: Zeilenweise normierte Winkelverteilung in der Streuebene in Abhéangigkeit der Verlust-

energi&winkelverteilung-normiert)

Der zweite Term in Gleichung (1[32), die Funktiét{@, ), beschreibt dagegen das spektrale Ver-
halten des Verlustspektrums und enthélt die Informationen tber die physikalischen Eigenschaften der
Oberflache. Sie wird daher auch als die Responsefunktion bezeichnet und ergibt sichinach [32] zu

o B 271@” 1 -1
P(Q”,w)— p e%_llm{f(wa)—i—l} (133)

£(Q,w) bezeichnet die effektive dielektrische Funktion der Oberflache. Der Imaginartdﬂ@m, w)

wird Ublicherweise auch als Verlustfunktion bezeichnet.

In einem einfachen Modell fir viele Anwendungen wird von einem halbunendlichen Substrat mit
einer isotropen Dielektrizitatsfunktion(w) ausgegangen, auf dem eine Schicht der Dicke D mit der
Dielektrizitatsfunktiores(w) betrachtet wird. Fur die effektive dielektrische Funktid®y), w) ergibt

sich nach[[32,22]:

1+ A(w) exp(—2Q| D)
1 — A(w) exp(—2Q| D)

Q) w) = e(w) (1.34)

mit

Alw) = B =) (1.35)
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Mehrfachverluste

Weiter besteht die bislang nicht betrachtete Mdéglichkeit, dal3 ein Elektron wahrend der Wechsel-
wirkungsphase mehr als ein Quant eines elementaren Prozesses anregt oder vernichtet. Theoretische
Beschreibungen sind in[52,105] zu finden. Fur das temperaturabhangige Intensitatsverhaltnis von
Energiegewinn zu Energieverlust gilt [32] 30]:

Loain _ 1 (1.36)

Iloss
Auf diese Weise kann also direkt die Oberflachentemperatur T der Probe bestimmt werden.
Die Intensitaten der einzelnen Mehrfachverluste ergeben sich zu einer Poisson-Verteilung:

P,=e 4. (2.37)

Mit Hilfe der hochauflésenden Elektronenenergieverlustspektroskopie ist es bei bekannter Struktur
der effektiven dielektrischen Funktion eines Systems moglich, die optischen Konstanten wie Reso-
nanzfrequenz und Dampfung mit hoher Genauigkeit zu bestimmen [88].

Auswahlregeln

Ein auf einer metallischen Oberflache adsorbiertes Molekil hat im allgemeinen Eigenschwingungs-
frequenzen, die um ca. zwei GréRenordnungen geringer als die der quasifreien Leitungselektronen
im Metall sind. Dies hat zur Folge, daf? diese Elektronen dem durch das oszillierende Dipolmoment
des Molekuls induzierten elektrischen Feld instantan folgen kénnen. Es ensteht somit ein sogenannter
Bilddipol des adsorbierten Molekiils in der Metalloberflache.

Besitzt das Molekul ein Dipolmoment senkrecht zur Oberflache, so wird es durch den Bilddipol ver-
starkt. Ist das Dipolmoment allerdings parallel ausgerichtet, so wird es durch den Bilddipol gerade
kompensiert. Da die Elektronen aufgrund der langreichweitigen Wechselwirkung nicht zwischen dem
wahren und dem Bilddipol unterscheiden kénnen, bedeutet dies, dal3 nur Vibrationen angeregt wer-
den kénnen, die zumindest eine senkrechte Komponente des Dipolmomentes aufweisen (s. Abbildung
3).

Durch Ausnutzung dieses Effektes lassen sich zum Beispiel Aussagen Uber die Orientierung von ad-
sorbierten Molekilen treffen.

1.3 Plasmonen

Bevor in diesem Abschnitt auf die Besonderheiten der Oberflachenplasmonen und im speziellen auf
die Ag-Oberflachenplasmonen eingegangen wird, sollen zunachst die grundlegenden Phdnomene der
Plasmaschwingung in Metallen zusammengefasst werden.

Ein einfaches Modell, um die wesentlichen elektronischen Eigenschaften eines einfachen Metalles
Zu beschreiben, ist das sogenannte Jellium-Modell. Die Leitungsbandelektronen werden als quasi frei
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angesehen und die positiven Atomriimpfe durch einen homogen verteilten positiven Ladungshinter-
grund bertcksichtigt. Fur einfache Betrachtungen kann also zunéchst von freien Elektronen ausge-
gangen werden. Zu beachten ist jedoch, dalR weiterfiihrende Eigenschaften wie Gitterschwingungen
oder Interbandiibergénge in diesem Modell nicht beschreibbar sind.

1.3.1 Oberflachenwellen

In endlichen Festkdrpern gibt es neben den Volumenwellen spezielle Eigenschwingungen an der
Oberflachell31]. Als Modell soll die Grenzflache zwischen zwei dielektrischen Halbraumen mit den
Dielektrizitdtskonstantesy undes dienen, die durch die xy-Ebene getrennt werden. Fir den Fall, dai
keine Retardierungen betrachtet werden, ergibt sich als Bedingung aus den Maxwell-Gleichungen:

VxE=0 und V-E=0firz#0 (1.38)

Dies laRt sich erfillen, weni' als Gradient eines Potentiajsausgedrickt werden kann, das die
Laplace-Gleichung

A¢=0firz £ 0 (1.39)

erfullt. Als Losungen ergeben sich Oberflachenwellen der Form

B(F) = e’ QT . o= Q] (1.40)

Das elektrische Potential nimmt also zu beiden Seiten der Oberflache (z=0) hin exponentiell ab. Al-
lerdings wiirde sich eine Unstetigkeit des elektrischen Felles (- V ¢) ergeben, so dal’ als weitere
Randbedingung fur die dielektrische Verschiebung

0 0
D, = —¢pe1(w) a—f = —gpe2(w) 8—(5 (1.42)
2<0 220

gelten mul3. Daraus ergibt sich unmittelbar als Bedingung fir die Existenz einer solchen Oberflachen-
welle

e1(w) = —e2(w) (1.42)

Diese Bedingung gilt allgemein fur alle Oberflachenwellen, also auch fir Plasmonen (s. Abbildung
[[-8) oder Phononen. Ein bekanntes Beispiel fur Phononen sind die sogenannten Fuchs-Kliewer Mo-
den in lonenkristallen23].

1.3.2 Die dielektrische Funktion des freien Elektronengases

Das dielektrische Verhalten von Metallen und teilweise auch von Halbleitern ist im Wesentlichen
durch die Anregungen der freien Ladungstrager bestimmt. Im Rahmen des Drude-Modells 143t sich
fur die Bewegung des Elektronengases gegen die lonenrimpfe eine Bewegungsgleichung aufstellen,
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Abbildung 1.8: Schematische Ansicht des durch ein Oberflachenplasmon induzierten Potentials und
elektrischen Feldes (links) sowie der Ladungsverteilung (re@htg}piasmon)

in der die Dampfungskonstantedurch die elektrische Leitfahigkeit gegeben ist. Es Iaf3t sich zeigen,
daf sich fir die dielektrische Funktion dann folgender Ausdruck ergibt:

w2

= €00 — P 1.43
flw) = w? 4+ iyw (1.43)
mit der Plasmafrequenz
2
w2 =2 (1.44)
meo

wobein die Elektronendichten die effektive Masse der Leitungsbandelektronen im Festkorper und
e die Elektronenladung bezeichnet. Fir den Fall schwacher Dampfung () ist dies gerade die
Frequenz, an der(w) = 0 wird und somit die Verlustfunktion ein Maximum zeigt (s. Abbildung
L.9). Diese longitudinale Eigenschwingung des Elektronengases wird als Plasmon bezeichnet.

12
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- 00
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Abbildung 1.9: Dielektrische Funktion des 1 1 1 1 1
freien Elektronengases im Bereich der Plas- 00 05 10 D1)5D 20 25 30
mafrequenzplasmondiel) P

Die Eigenfrequenz eines Oberflachenplasmons ergibt sich mit Hilfe von Fdrmel (1.42) zu:

(1.45)
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Werden statt einer ebenen Oberflache zum Beispiel kugelférmige Metallcluster betrachtet, so ergibt
sich aus der Mietheorié 58] als Resonanzbedingt(ng = —2, was zu einer Frequenz von

(1.46)

Wm =

S

fuhrt.

1.3.3 Berucksichtigung von d-Elektronen

Fir einfache Metalle, wie z.B. Aluminium wird im Rahmen des oben vorgestellten Modells gute
Ubereinstimmung mit experimentell gewonnenen Daten erzielt.

Sind jedoch wie bei Silber starker gebundene d-Elektronen vorhanden, ist die Annahme des freien
Elektronengases aufgrund der gegenseitigen s-d-Polarisation nicht mehr zutreffend [48]. Im Realteil
der dielektrischen Funktion(w) = £1(w) 4 e2(w) muld neben dem Anteil der freien Elektronen des
s-p-Bandes ein weiterer Anteil den Einflul3 der starker gebundenen d-Elektronen berticksichtigen:

er(w) =P W) +ePw) -1 (1.47)

Das Verhalten voragd) (w) ist dabei im Wesentlichen von Interbandiibergdngen zwischen dem besetz-

ten 4d-Band und dem 5s-Leitungsband nahe der Fermikante bestimmt. In Ablildung 1.10 sind Real-
und Imaginarteil der experimentell bestimmten dielektrischen Funktion von Silber sowie die mathe-
matische Zerlegung in die Antei%s) (w) undegd) (w) gezeigt [17].

Der Nulldurchgang ist gegenUbegf) (w) deutlich zu niedrigerer Energie verschoben. Die Plasmafre-
quenz ist damit vom unabgeschirmten Wert von 9.2 eV (entsprechend Glei¢hung (1.44)) auf 3.76 eV
reduziert. Auch die Frequenz des Oberflachenplasmons ist vom theoretischen Wert von 6.5 eV auf
3.54 eV verringert.

Im unteren Teil von Abbildunmo ist zusatzlich die Verlustfunktieim(1/e) = —Eﬁe% aufgetra-

gen. Neben der erwarteten Plasmonenanregung bei 3.7 eV ist im Bereich zwischen 7 und 8 eV eine
weitere breite Verlustwahrscheinlichkeit zu erkennen.

1.3.4 Plasmonendispersion

Far Volumenplasmonen kann die Abh&angigkeit der dielektrischen Funktion vom Wellenyakior
der Theorie der linearen Response in der Naherundgrégedom Phase ApproximatigRRPA) be-
stimmt werden, und es ergibt sich die sogenannte Lindhardt-Dielektrischefurkiioni[84, 43]:

_ 4re? frk+q) — fr(k)
e(gw) =1- 2V Ek: e(k +q) — e(k) — hw +ih/T

(1.48)

V ist das Volumen des freien Elektronengas@sdie Fermifunktiong(k) die Energieeigenwerte der
Elektronen und- eine Dampfungskonstante. Durch Reihenentwicklung und anschlieRendes Nullset-
zen ergibt sich schliel3lich:
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(W)

-lm[1/L0)]

E[eV]

Abbildung 1.10: Real- und Imaginarteil der dielektrischen Funktion von Silber aus optischen Messungen
mit mathematischer Zerlegung in einen Anregﬁ)(w) der freien Elektronen sowie(ld) (w) der stérker
gebundenen d-Elektronen. Im unteren Graphen ist die resultierende Verlustfupltigh /<) gezeigt

[TZ]. (agdielek)

3her o

Ep(q) = hwp(q) = hwp + q (1.49)

dmwy,

Fur g = 0 ergibt sich gerade wieder die fir das freie Elektronengas ermittelte Frequenz nach Glei-
chung [T:24).

Neben der Anregung von Plasmonen muf3 auch die Anregung von Elektron-Loch-Paaren berticksich-
tigt werden. Ein Elektron macht in diesem ProzefR einen Ubergang in einen unbesetzten Zustand und
hinterlaf3tim besetzten Band ein Loch. Aufgrund der Dispersionsrelation gelten fir diese Einteilchen-
anregungen bestimmte Beschrankungen im Energie-Impuls-Raum:

hlgkr  R2gP
LA LB D gy g < 2k (1.50)

0< E(q) 5



1.3. Plasmonen 21

hlqkp  R2¢® .
L S furg > 2k (1.51)

+—< E(g <
m

Der sich daraus ergebende Bereich moglicher Elektron-Loch-Anregungen ist in Abbjldung 1.11 zu-
sammen mit der Dispersionsrelation nach Gleichiing}(1.49) gezeigt. Mit zunehmendem Impulsiber-
trag steigt die Energie der Plasmaschwingung an und erreicht bei einem kritischeq. \dent Be-

reich, in dem es in einzelne Elektron-Loch-Paare zerfallt.

4

Abbildung 1.11: Dispersion von Volumenplasmonen. Der schraffierte Bereich kennzeichnet den Bereich
moglicher Elektron-Loch Anregungeéiioniochpaar)

Fur die Beschreibung der Dispersion von Oberflachenplasmonen muf3 aufgrund der starker gebunde-
nen d-Elektronen wieder zwischen einfachen Metallen und Ag unterschieden werden.

Oberflachenplasmonen einfacher Metalle

Fur die Beschreibung der Oberflachenplasmonen wird wiederum das Jellium-Modell benutzt, in dem
die Atomrimpfe als homogener Ladungshintergrund:fisr 0 und die Valenzelektronen als frei an-
genommen werden. Allerdings muf3 nun die Ladungsdichteverteilung an der Grenzflache Volumen-
Vakuum beriicksichtigt werden. Es zeigt sich, daf3 gerade der detaillierte Verlauf der Dispersionsbe-
ziehung von Oberflachenplasmonen sehr empfindlich von der Ladungsdichteverteilung an der Ober-
flache abhangts0].

Die Anregungswahrscheinlichkeit fir Plasmonen bzw. von Elektron-Loch-Paaren kann mit Hilfe des
Imaginarteils der Oberflachenresponsefunkiidg, w) bestimmt werden. Istn(z, ¢, w) die durch
ein externes Feld in der Oberflache induzierte Ladungsdichte, solfalgt [68]:

gla.w) = [ dz e on(zq.0) (152)

Im Rahmen detime dependent local density approximati@drDLDA) kann daraus die Response-
funktion und weiter auch die Dispersionsrelation berechnet werden [48]. Es zeigt sich, dafl} neben
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dem erwarteten Oberflachenplasmon bgi = 0.8 - w, eine weitere Mode, da? Multipolplasmon
auftritt.

Weiter ist fur alle einfachen Metalle ein inertial negativer Verlauf der Dispersion zu beobachten. Es
hat sich gezeigt, dal3 dieses Verhalten eng mit der Position der induzierten Ladungsdichte in Bezug
auf die Jellium-Kante verknipft ist. Dazu wird die Oberflachenverlustfunktion fir klgiiéerte
entwickelt [18/,10]:

e(w) =1+ qgd(w)[e(w) — 1]
e(w)+1—qgd(w)[e(w) — 1]

9(q,w) = (1.53)

Dabei iste(w) = 1 — w? /w?* die schon erwahnte dielektrische Funktion im Drude-Modell. Die Gro-
Red(w) gibt das Zentrum der induzierten Ladungsverteilung in Bezug auf die Kante des positiven
Ladungshintergrundes an (s. Abbildung1.12):

_ [dzzdn(z,0,w)

dlw) = [ dz dn(z,0,w)

(1.54)

n(z)

n'(z)

— ~— =P Z
z=0 d(D)

Abbildung 1.12: Schematische Darstellung des Einflusses der Position der induzierten Ladungsdich-
teverteilung auf die Plasmonendispersiofiz)™ stellt den positiven Ladungshintergrund un(t) die
negative Ladungsverteilung im Jelliummodell dar. Die Kuryeand ¢’ reprasentieren das miin ver-
knlpfte Potential fir gro3ere bzw. kleinere q-We@eachemetale)

Die Dispersionrelation ergibt sich, wenn die Pole der Oberflachen-Responsefunktion betrachtet wer-
den:

wula) = w5 1~ 5 4 Retd(w)) + O(a?) (1.55)

Da der Realteil voni(w;) fir alle einfachen Metalle positiv ist[18,119,146] 35] 34], ergibt sich fur
kleine Werte vory eine inertial negative Dispersion. Dieses Verhalten kann auch anschaulich in ei-
nem einfachen physikalischen Modell erklart werden [19, 97]:

Wie in Abbildung[TIR angedeutet, liegt das Zentrum der induzierten Ladungsverteilung aufRerhalb
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der geometrischen Oberflache. Das verkniipfte Potential fallt also in Richtung der Oberflache expo-
nentiell ab. Die Reichweite des Potentials ist dabei umgekehrt proportional zum Betrag des Impuls-
vektorsq. Dies bedeutet also, dal3 mit steigenden Wertengvdie Plasmaschwingung lokalisierter

ist und dadurch zunehmend nur Bereiche geringer Elektronendichte beteiligt sind. Eine Abnahme in
der Elekronendichte fuhrt nach Gleichufg(1.44) jedoch direkt zu einer Verringerung der Plasmonen-
frequenz.

Ag-Oberflachenplasmonen

Wie schon angedeutet, l&Rt sich Silber aufgrund der gegenseitigen s-d-Polarisation nicht mehr im ein-
fachen Jelliummodell beschreiben. Experimentell hat sich gezeigt, dal’ das Ag-Oberflachenplasmon
im Gegensatz zu den einfachen Metallen eine inertial positive Dispersion und in Hinblick auf die
Kristallflache eine Anisotropie aufweisi |79, 78] 77].

Die positive Dispersion konnte in einem Modell von Liebsch auf den Einflu der Ag 4d-Elektronen
zurtickgefuhrt werden J48,49]. Die 5s-Elektronen werden hierbei wieder als freies Elektronengas
behandelt, der EinfluR der 4d-Elektronen wird dagegen durch ein polarisierbares Medium mit der Di-
elektrizitatsfunktiore ;(w) des Volumens (s. Abbildunig 1.9) bericksichtigt. Der Abstand Mediums
zur Oberflache wird durch den einzigen freien Parameter des Madge#sisgedriickt. Eine schema-
tische Darstellung des Modells ist in Abbildupg1.13 gezeigt.

. n(2)
n'(2)

— — — \\ > _— > Z
Z, z=0

Abbildung 1.13: Schematische Darstellung des Modells zur Berticksichtigung der d-Elektronen fir die
Dispersionsrelation von Agiberietium)

Das Anregungsspektrum wird, wie fur den Fall der einfachen Metalle skizziert, aus der Oberfla-
chenresponsefunktiaf(q, w) berechnet, wobei nun aber eine Renormierung durch das polarisierbare
Medium berucksichtigt wird. Es zeigt sich, dal3 sich fir Wefte< 0 eine inertial positive und fir
WerteZ; > 0 eine inertial negative Dispersion ergibt.

Anschaulich 1aRt sich dies Verhalten wiederum durch Betrachtung der Reichweite des Potentials
der induzierten Ladungsverteilung erklaren. Die Absenkung der Plasmonenenergie vom theoreti-
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schen Wertvs(¢) zum abgeschirmten Wedt (¢) durch die gegenseitige s-d-Polarisation ist stark
g-abhéngig. Fug = 0 fallt das Potential nur sehr langsam in das Volumen hinein ab, und der Einfluf3
ist sehr grof3. Mit zunehmendem g-Wert fallt das Potential immer schneller ab, und der Einflu des
polarisierbaren Mediums wird zunehmend geringer, was zur Erhéhung der Plasmonenenergie fiihrt.
Fur die Dispersionsrelation ergibt sich ein Ausdruck ahnlich wie fir die einfachen Metalle, wobei flr
Ag die Frequenz des Oberflachenplasmogpslurch die abgeschirmte Frequenzersetzt wird:

1
wia) = ! 1= 34D, +O(@) (L56)

Die experimentell beobachtete inertial positive Dispersion laf3t sich im Rahmen dieses Modells mit
Werten fiir den Parametér, zwischen -0,4 und -0,8 A beschreibén [48].

Es ist wichtig zu betonen, daR in diesem Modell keinerlei Orientierungs- oder Richtungsabhangigkei-
ten bertcksichtigt wurden, wie sie im Experiment jedoch zu beobachten sind.

ELS-LEED Messungen zur Dispersion von Ag-Oberflachenplasmonen, insbesondere im Hinblick auf
die Orientierungs- und Richtungsabhangigkeit sowie der Oberflachenstruktur, sindlin [65, 64, 60, 61,
63] zu finden.

Mie-Resonanz in Ag-Clustern

Als Folge der beschriebenen gegenseitigen s-d-Polarisation ist ebenfalls eine Verschiebung der Mie-
Resonanz von Ag-Clustern zu beobachten. Im nicht abgeschirmten Fall wiirde sich ein Wert von
Wy, = % = 5,3 eV ergeben, der im Fall von Ag auf;, reduziert ist.

Experimentell wurde beobachtet, dal3 die Energie der Mie-Resonanz mit abnehmender Clustergrol3e
ansteigt (Blauverschiebung), was erneut im Gegensatz zu Clustern einfacher Metalle steht, bei de-
nen eine Rotverschiebung erwartet und beobachtet wird {11,-40,189, 90]. In Abb[iduhg 1.14 ist das
beobachtete Verhalten in Abhéngigkeit des inversen Partikelradius aufgetragen [89, 11].

Analog zu dem Vorgehen bei Ag-Oberflachenplasmonen konnte dieser Effekt auf den Einfluf3 der
besetzten 4d-Niveaus zuruckgefuhrt werden [48]. Entscheidend ist erneut die Reichweite des Berei-
ches der gegenseitigen s-d-Wechselwirkung. Wie im Fall der Ag-Oberflache osziliert ein Teil der
weit in das Vakuum ausgeschmierten 5s-Elektronen aufgrund der fehlenden Wechselwirkung mit den
starker gebundenen 4d-Elektronen mit der freien Plasmafrequenz, was zu einer Erhéhung der Reso-
nanzfrequenz fuhrt. Mit abnehmendem Partikelradius wird dieser Effekt durch das gré3er werdende
Oberflachen- zu Volumenverhéltnis zunehmend stérker. Die Frequenz der Mie-Resonanz zeigt also
eine Blauverschiebung mit abnehmender Teilchengrofe.

Die inverse PartikelgroRRe ist ein Maf fur das Oberflachen- zu Volumenverhéltnis und spielt also die
selbe Rolle wie der Impulstibertrag g im Fall der glatten Oberflache. Aus einer entsprechenden Rech-
nung folgt fur die Abhéngigkeit der Mie-Resonanz von der Clustergrol3e R:

2
11 we
wi(R) = wiy [1 - QEDM <w5> + O(R_2) (1.57)
M

Aufgrund des geringen Unterschiedes zwischgnund w}, sollte sich fir den Parameté?r,,; ein
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Abbildung 1.14: Resonanzfrequenz von Ag-Clustern in Abhangigkeit des inversen Teilchenradius [89,

1 |] (agcluster)

ahnlicher Wert ergeben wie fur die Dispersionsrelation der Oberflachenplasmonen. Die Steigung der
Geraden in Abbilduny 1.14 entspricht, ~ —0, 85 A.

Dunne Ag-Schichten

Ein entsprechendes Verhalten der Frequenz des Oberflachenplasmons wurde fiir diinne Ag-Schichten
gefunden [[51]15]. Mit zunehmender Schichtdicke ist eine Verschiebung zu niedrigeren Werten zu
beobachten, bis schlie3lich fur dicke Schichten wieder der vom Volumen bekannte Wert der Ober-
flachenschwingung erreicht wird. Nach Liebschi [50] ist diese Beobachtung wiederum auf die ge-
genseitige s-d-Polarisation zurtickzufiihren. Im Gegensatz zum Volumen ist der Bereich, in dem die
s-d-Polarisation auftritt, nicht mehr halbunendlich, sondern durch die Dicke der Schicht gegeben.
Wird mit abnehmender Schichtdicke das Volumen, in dem die d-Elektronen bertcksichtigt werden
reduziert, schwindet ebenfalls der Einflu3 auf die Plasmafrequenz, so dal’ wieder eine Verschiebung
in Richtung des nicht abgeschirmten Wertes zu beobachten ist. Weiterhin gewinnt der weit in das Va-
kuum ausgeschmierte Anteil der 5s-Elektronen, die nicht der Wechselwirkung mit den d-Elektronen
unterliegen, mit abnehmender Schichtdicke eine im Verhéltnis hohere Bedeutung, so dafl3 hierdurch
ebenfalls eine Verschiebung zu hdheren Frequenzen verursacht wird.
Die Abhéangigkeit der Plasmaschwingung einer diinnen Ag-Schicht der Starke t ergibt sich zu:

11

wi(t) =wi |1 - §ZDL(WE) +0(t™?) (1.58)

Alle drei hier vorgestellten Effekte, die Dispersion des Ag-Oberflachenplasmons, die GréRenabhan-
gigkeit der Mieschwingung als auch die Schichtdickenabh&ngigkeit eines diinnen Ag-Films, lassen
sich in dem gleichen Modell der gegenseitigen s-d-Kopplung beschreiben. Fir den linearen Ausdruck
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der jeweils vorgestellten funktionellen Zusammenhange sollte sich daher fir alle drei Falle ein glei-
cher Wert ergeben.
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Kapitel 2

Experimentelle Voraussetzungen

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden unter Ultrahochvakuum-Bedingungen (UHV),
also in einem Druckbereich von ch: 10~!° mbar durchgefiihrt. Dies ist nétig, um die zu untersu-
chenden Oberflachen Uber einen Zeitraum von Stunden bis Tagen unter definierten Bedingungen ohne
stérende, und eventuell sogar die Messung verfalschende Restgasadsorption untersuchen zu kénnen.
Praktisch realisiert werden diese Bedingungen in einem Edelstahlrezipienten, der mit einer Turbumo-
lekularpumpe und lonengetterpumpe mit integriertem Titansublimator evakuiert wird. Anschlie3end
mul3 die gesamte Apparatur flir 36 bis 48 Stunden bei einer Temperatur von 180%iss2@@eheizt
werden, um an den Innenwanden adsorbierte Gasatome entfernen zu kénnen.

In Abbildung[2-1 ist schematisch ein Schnitt durch die Mel3ebene der fiir diese Arbeit benutzen Ap-
paratur gezeigt. Zu sehen ist das ELS-LEED Spektrometer, auf das im Abgchnitt 2.1 noch im Detalil
eingegangen wird sowie einige weitere Komponenten zur Kristall- und Schichtpréparation:

e Sputterkanone zum Beschul3 der Oberflachen mit Edelgasatomen
e Augerspekrometer zur Detektion von Kontaminationen der Oberflachen

e Ag- und NaCl-Verdampfer zur Praparation der zu untersuchenden Schichten

Zusatzlich sind an der Kammer ein Quadrupolmassenspektrometer zur Restgasanalyse, zwei Druck-
melrohren nach dem Extraktorprinzip sowie eine zusatzliche differentielle Pumpstufe der Spektro-
metereinheit vorhanden.

Mit einem kardanisch gelagertem Manipulator kann der in Abbildurg 2.2 gezeigte Kristallhalter rela-
tiv zu den Analyse- und Praparationsgeraten in Position gebracht werden. Er besteht im Wesentlichen
aus einem U-formigen Kupferblock, der durch Verdampfen von fliissigem Stickstoff in einer inneren
Kammer gekuhlt werden kanfl [9]. Die zu untersuchende Probe liegt auf einem 1mm starken Saphir-
Plattchen, das zum einen die elektrische Isolation gegeniiber dem Cu-Koérper gewahrleistet und zum
anderen einen sehr guten thermischen Kontakt bietet. Die elektrische Kontaktierung sowie die me-
chanische Fixierung erfolgt durch zwei Tantalklemmen. Mit Hilfe nicht eingezeichneter Zuleitungen
kann die Probe durch direkten Stromdurchgang bis an die Schmelztemperatur geheizt werden. Zur
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Abbildung 2.1: Schnitt durch die Messebe@ssebenen)

Regulation im Tieftemperaturbereich stehen weiterhin zwei Wolframfilamente zur Verfligung. Es er-
gibt sich somit ein nutzbarer Temperaturbereich von ca. 100 K bis tGber 1000 K. Fir Temperaturen
oberhalb 500 K ist jedoch aufgrund der vorhandenen Létstellen unbedingt eine Kiihlung des Cu-
Korpers erforderlich. Die theoretisch erreichbare Verdampfungstemperatur von fliissigem Stickstoff
von 80 K konnte aufgrund der thermisch nicht entkoppelten Zuleitungen nicht erreicht werden.

Die Temperaturmessung erfolgte tber ein Ni-NiCr Thermoelement. Es war bei den Messungen auf
den Ge-Kristallen auf eine diinne Tantallasche gepunktet, die seitlich auf den Kristall gesteckt wur-
de. Im Falle der Si-Kristalle war es direkt auf eine der Ta-Halteklammern gepunktet. Im Vergleich
mit einem Pyrometer wurden im letzteren Fall mit dem Thermoelement bei hohen Temperaturen
systematisch zu geringe Werte gemessen. Die erste Methode zeigte hingegen eine nahezu perfek-
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te Warmeankopplung. In Abschnitt 4]1.2 wird gezeigt wie die Oberflachentemperatur mit Hilfe des
Intensitatsverhaltnisses aus Energieverlust zu Energiegewinn bestimmt werden kann.

LN -
Zuleitung
Ta-Lasche 2
\J ©
Kristall — || | — Filamente
—
Ta-Lasche L
— Cu-Block

/ -
Saphirplattchen /
Cu Plattchen

Abbildung 2.2: Schematische Seitenansicht des verwendeten KristallhaltrSiter

2.1 ELS-LEED

Die Hauptmessmethode fiir diese Arbeit ist das ELS-LEE handelt sich dabei um eine einzig-

artige Kombination aus einem herkdmmlichen hochauflésenden Elektronenenergieverlustspektrome-
ter (HREELS) und einem Gerat zur hochauflésenden Profilanalyse langsamer, gebeugter Elektronen
(SPA-LEED) [12,18]. In Abbildung 2] 3 ist der Aufbau des Spektrometers gezeigt.

Die wesentlichen Teile sind zum einen die elektrostatische Ablenkeinheit (Oktopol) zur Auswahl des
gewilnschten Impulstibertrages parallel zur Oberflache sowie als energiedispersive Elemente zwei
12'7-Kondensatoren.

Die vom Filament der Elektronenkanone emittierten Elektronen werden mit geeigneten Linsen auf
den Eintrittsspalt des Monochromators abgebildet und kénnen diesen nur dann durchlaufen, wenn
ihre Energie der durch die an den Kondensatorplatten anliegenden Spannungen vorgegebenen Pass-
energie entspricht. Der so monochromatisierte Elektronenstrahl wird in einem weiteren Linsensystem
fokusiert und auf die gewtinschte LEED-Energie beschleunigt, bevor er in den Oktopol gelangt. Lie-
gen an den Ablenkplatten keine Spannungen an, so gelangen die Elektronen direkt bis zum Kristall
und werden dort gebeugt. Auf dem Riickweg werden die Elektronen durch ein Linsensystem im Ana-
lysatorzweig abgebremst, auf den Eintrittsspalt des Kondensators abgebildet, monochromatisiert und
schlief3lich in einem Channeltron nachgewiesen. Die Fokusbedingungen des gesamten Systems wer-

!Electron energy Loss Spectroscopy by Low Electron Energy Diffraction
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Abbildung 2.3: Prinzipieller Aufbau des ELS-LEED Spektrometekspektrometer)

den so gewahlt, dal3 der Elektronenstrahl vom Monochromator tber die Probe auf den Eintrittsspalt
des Analysators abgebildet wird.

Durch Variation der Abbremsspannung im Analysatorteil kann somit die kinetische Energie der Elek-
tronen und damit ihr Energieverlust bzw. auch ihr Energiegewinn bestimmt werden.

Werden an die Kondensatorplatten des Oktopols nun jedoch geeignete Spanungen angelegt, so kénnen
einfallender und ausfallender Elektronenstrahl gleichzeitig unter Beibehaltung des eingeschlossenen
Winkels von 12 gegen den Kristall verkippt werden{82]. Dies entspricht gerade einer Anderung des
Impulsiibertrages parallel zur Oberflache, wie aus der modifizierten Ewaldkonstruktion in Abbildung
"4 zu entnehmen ist.

Durch systematische Variation kann das Beugungsbild Uber den Eintrittsspalt des Analysators geras-
tert und mit hoher Prazision aufgenommen werden.

Im Falle der inelastischen Elektronenbeugung, wenn|al$g# | k| muR allerdings zur Bestimmung

des Streuvektors die Energieabhangigkeit der Elektronenbahnen im Oktopol bertcksichtigt werden
[I09]. Es zeigt sich, dal3 das Beugungsbild verschoben und gestreckt wird. Fir die Parallelkompo-
nente des Streuvektors ergibt sich:

K(AE)=a-K|(0) —b- & (2.1)

Hierbei sinda undb Funktionen in Abhangigkeit der Primérenergie und des Energieverlustes,und
ein Oberflacheneinheitsvektor in der Ebene elastisch gestreuter Elektronénfolgiranschaulich
nach Abbildung2]4:
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Abbildung 2.4: Modifizierte Ewaldkonstruktion miEZ- und ES— Wellenvektor des einfallenden und aus-
fallenden Elektronsk - Streuvektorewai)

b= (|ks| — |ki|) - sin 6° (2.2)

Fur a ergibt sich folgender Ausdruck [T09]:

1 1

E;

(2.3)

2.1.1 Ansteuerung des Spektrometers

Die 50 Potentiale des Spektrometers werden in einem externen Digital- / Analog-Wandler mit einer
Auflésung von 12 bzw. 16 Bit zur Verfigung gestellt. Die Ansteuerung des Wandlers, des Oktopols
sowie die Detektion der Zahlrate erfolgt durch einen mit einer geeigneten Mel3karte ausgestatteten
Personalcomputer.

2.1.2 Messmoglichkeiten und Auflésungsvermogen

Das ELS-LEED bietet aufgrund der vorgestellten Eigenschaften folgende Mdglichkeiten der Mel3-
datenaufnahme:

e Aufnahme von ein- und zweidimensionalen elastischen Beugungsprofilen

e Aufnahme von Elektronenenergieverlustspektren an nahezu beliebigen Punkten im reziproken
Raunt!

2nur durch den Oktopol und die verwendete Elektronenenergie beschrankt
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e Aufnahme von ein- und zweidimensionalen Beugungsprofilen mit inelastischen Verlustelektro-
nen

Es kénnen also nahezu beliebige Schnitte durch den Raum aus Energieverlust und Impulsibertrag
parallel zur Oberflache gelegt werden. Energieverluste kénnen so unkompliziert im K-Raum verfolgt
werden, d.h. die Dispersion von elementaren Anregungen kann mit hoher Prézision vermessen wer-
den.

Andererseits kann die Winkelverteilung einzelner Energieverluste bestimmt werden, die wertvolle
Informationen Uber den Wechselwirkungsort beinhalitefl[109].

Die Transferweite des Instrumentes betrégfi nm [13], was einer Impulsauflésung von 0,04 Tm
entspricht. Die Energieaufldsung kann durch geeignete Wahl der Spektrometereinstellungen in weiten
Bereichen variiert werden. Der beste erzielte Wert betragt 4,3 meV [9], bei den meisten Messungen
wurde allerdings zugunsten der Intensitat eine Energieauflésung zwischen 15 und 40 meV gewahlt.
Inelastische Elektronen kénnen, je nach Primarenergie, bis zu einer Verlustenergie von ca. 15 eV
nachgewiesen werden.

2.1.3 Einflul endlicher Energie- und Impulsauflésung

In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, inwieweit eine endliche Energie- und Impulsauflésung des
Instruments systematische Fehler bei der Messung von Energieverlusten im E-K-Raum verursachen
kann. Rein anschaulich ist einzusehen, dal? wenn zum Beispiel ein parabelférmiger Dispersionsver-
lauf mit einer schlechten Impulsauflosung vermessen wird, also eine Integration tiber einen bestimm-
ten Bereich vork || vorgenommen wird, eine Verschiebung zu hoheren Verlustenergien zu erwarten
ist.

Um dies Verhalten qualitativ erfassen zu kdnnen, wurden Simulationen durchgefiuhrt, in denen ein
angenommener Dispersionsverlauf flr unterschiedlichste Auflésungen ,vermessen* wurde. Mit an-
deren Worten ausgedrtckt, wurde die aufgrund der Dispersionsrdiaiion 1.56 sowie der Winkelvertei-
lung fir Dipolstreuund .32 zu erwartende Intensitatsverteilung im E-K-Raum mit unterschiedlichen
Instrumentenfunktionen gefaltet.

In Abbildung [Z5 ist in vier Schritten gezeigt, wie die Intensitatsverteilung im E-K-Raum aufge-
baut wurde. Es ist jeweils ein Energiebereich von 3500 bis 4100 meV Uber einem Impulstber-
trag von -15 bis 15 % Ge-SBg gezeigt. In Teilbild a) ist die angenommene Dispersionsrelation
E(k)) = 3700 + 2,9 + kﬁ mit einer konstanten energetischen Halbwertsbreite von 5 meV darge-
stellt. In Teilbild b) wurde die Zunahme der energetischen Halbwertsbreite mit steigendem Impuls-
Ubertrag berucksichtigt. Als Anhaltspunkt fir das Mal3 der Verbreiterung wurden typische Werte aus
Messungen von dicken Ag-Schichten auf Si(111) zugrunde gelegt. Der funktionelle Zusammenhang
zwischen Halbwertsbreite und Impulstibertrag laitét(k)) = 127 + 1,067kﬁ. Die Abnahme der
Intensitat des Oberflachenplasmons abseits des Gammapunktes ist in Teilbild ¢) durch einen Faktor
0.1 - eIl beriicksichtigt worden. Im letzten Schritt wurde schlieRlich mit der fiir Dipolstreuung bei

31 % der Germanium SBZ entspricht 0,016 1A
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einer Elektronenenergie von 60 eV zu erwartenden Winkelverteilung nach Formel (1.32) gewichtet,
und es ergibt sich die Intensitatsverteilung nach Teilbild d).
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Abbildung 2.5: Zusammensetzung der Intensitatsverteilung im E-K-Raum flr eine simulierte Dispersi-
onsrelation. a) Dispersionsrelatidi{ /) = 370042, 9k, + k:ﬁ b) Berucksichtigung dek| -abhangigen
HalbwertsbreiteA E' (k) = 127+1, 067kﬁ c) Abnahme der Plasmonenintensitét fnit-e*I1 d) Wichtung

mit der Winkelverteilung flr Dipolstreuungspersionzusammensetzung)

Abbildung[Z35 d) stellt also die fur ein typisches Ag-Oberflachenplasmon zu erwartende Intensitats-
verteilung dar, die nur mit einem idealen Instrumeh#{ ~» 0, Ak ~» 0) gemessen werden konnte.

Um den Einflu? des realen Instrumentes zu bertcksichtigen, wurde die Verteilung anschlieRend mit
einer asymmetrischen GaufR3funktion mit entsprechenden Halbwertsbreiten gefaltet. In Abpilflung 2.6
sind beispielhaft vier Verteilungen gezeigt, die durch FaltungAiit = 10 meV undAk) = 1 %

SBZ flr a), 2 % SBZ flir b), 4 % SBZ fur ¢) und 8 % SBZ fur d) gewonnen wurden.

Da die energetische Halbwertsbreite des Instruments bei dieser Art von Messung klein gegen den
betrachteten Energiebereich ist, zeigen sich keine drastischen Effekte mit Variatidnmao daf’

auf eine Darstellung in Abhangigkeit vaihE verzichtet wurde. Es ist zu erkennen, dal3 sich die
Strukturen mit zunehmend schlechterer Impulsauflésung verwischen und so ein Elektronenenergie-
verlustscan bei einem bestimmten Impulsiibertrag, dem ein vertikaler Schnitt durch die gezeigten
Verteilungen entspricht, deutlich beeinflul3t wird. Die Auswertung dieser Schnitte ist in Abbildung
-1 gezeigt. Fur Impulsauflésungen von 1 %, 2 %, 4 %, 6 % und 8 % SBZ wurde jeweils die Dis-
persion, also die Abh&angigkeit des Intensitdtsmaximums im Energieverlustscan vom Impulsubertrag
bestimmt [Z]7 a). Am Gammapunkt ist die unterste Kurve die Dispersion fir 1% SBZ und die ober-
ste Kurve die Dispersion flir 8 % SBZ Impulsauflésung. Die gepunktete Linie stellt zum Vergleich
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Abbildung 2.6: Faltung der simulierten Dispersionsbeziehung mit unterschiedlichen Instrumentenfunk-
tionen: Q)AE = 10 meV, Ak = 1 % SBZ, b)AE = 10 meV, Ak = 2 % SBZ, c)AE = 10 meV,
Ak” =4% SBZ, d)AE =10 meV, Ak‘H =8% SBZ(dispersionfaltung)

den exakten Verlauf der Dispersion dar. Abbildying 2.7 b) zeigt dagegen direkt die Verschiebung des
Maximums des Verlustscans in Abhangigkeit des Impulsubertrages sowie der Impulsaufidsung
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Abbildung 2.7: Dispersion aus der simulierten Intensitatsverteilung im E-K-Raum: a) Dispersion fur
Impulsauflésungen von 1 %, 2 %, 4 %, 6 % und 8 % SBZ b) Verschiebung des Energieverlustes in
Abhangigkeit der Impulsaufldsung fiir verschiedene Impulstbert&gaschiebungsoev)

Es zeigt sich, daf3 sich die parabelférmige Dispersions mit schlechter werdener Impulsaufldsung zu-
nehmend 6ffnet. Am Gammapunkt ist eine Verschiebung zu héheren Energien um bis zu 15 meV zu



2.2. Praparation der Einkristalle 35

beobachten, wogegen bei gréReren Impulsibertragen eine Absenkung um bis zu 40 meV auftritt.

Der Einfluf3 der Impulsauflosung muf3 also bei der exakten Vermessung von Plasmonendispersionen
berlcksichtigt werden.

Ein entsprechendes Verhalten wird erwartet, wenn es zu einer Uberlagerung der Plasmaschwingungen
von Inseln mit einer breiten GréRenverteilung kommt oder auch wenn die Oberflache selbst zusétz-
liche ImpulsiUbertrage zur Verfliigung stellt.

2.2 Praparation der Einkristalle

2.2.1 Germanium

Die benutzten Germaniumproben wurden aus einem einkristallinen Stab geschnitten und in mehreren
Schritten poliert.

Zunachst wurde mit einer Diamantsage aus dem grob in (100)-Richtung vororientierten Stab eine
ca. 3-4 mm starke Scheibe herausgeschnitten, die daraufhin mit einer Bandsage in Proben der Grol3e
10 x 20 mm unterteilt wurden. Mit Hilfe von Rontgenbeugungsaufnahmen in Laue-Anordnung wur-
den die Kristalle mit einer Genauigkeit var0, 3° auf die gewlnschte (100)-Oberflache orientiert,

die anschlieend in einem Lapprozel? freigeschliffen wurde.

Die Oberflachenpolitur erfolgte in mehreren Schritten mit Diamantpaste abnehmender Korngrof3e
(15-0,251:m) bis ein makelloser Spiegelglanz erreicht wurde.

Unmittelbar vor Einbau der Probe in die Vakuumapparatur erfolgte ein letzter Reinigungsschritt mit-
tels einer UV-Ozon-Behandlung. Der Kristall wurde dabei fur ca. 30 Minuten in einer Sauerstoff-
atmosphare intensiver UV-Strahlung ausgesetzt, wodurch Kohlenstoffkontaminationen entfernt und
eine dicke Germaniumoxidschicht gebildet wurde [106].

Im UHV wurde die Oxidschicht durch Heizen entfernt und die Oberflachenpraparation durch Argon-
ionen-Sputtern und Heizen fortgesetzt. Eine Kontrolle der Restkontamination erfolgte mit Hilfe der
Augerelektronenspektroskopie (AES). Typischerweise wurde mit 600 eV Ar-Ionéhc—;gé} far 20

Minuten gesputtert und anschlieRend mehrere Minuten bef650nd einem Gesamtdruck kleiner

als3 - 10~ mbar ausgebheilt.

Nach 5 bis 8 Sputterzyklen konnte kein Kohlenstoff mehr detektiert werden, was einer Bedeckung
kleiner 1 Prozent entspricht.

Durch die UV-Ozon-Behandlung konnte die Anzahl der zeitaufwendigen Sputterzyklen gegeniber
bisherigen Reinigungsmethoden wie der Brompolitlr [3], bei der oft 20 oder mehr Zyklen notwendig
waren, deutlich reduziert werden.

2.2.2 Silizium

Die Siliziumproben, ebenfalls von der Gré3e 10 x 20 mm, wurden aus einem kommerziellen Si(111)-
Wafer mit Hilfe eines Diamantschneiders herausgeschnitten und lediglich mit Propanol gereinigt. Im
Ultrahochvakuum wurde das Schutzoxid durch mehrmaliges kurzzeitiges Erhitzen des Kristalls bis
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zu Temperaturen von 120 entfernt. Der Druck in der Vakuumkammer sollte dabei den Wert von
3 - 10~? mbar nicht tiberschreiten, da es ansonsten zu unerwiinschter Silizidbildung kommen kann.
Derartig praparierte Oberflachen zeigen ein brilliantes Beugungsbild mit (7x7)-Uberstruktur.

2.3 Verdampfer

Zur Préaparation der untersuchten epitaktischen Schichten wurden zwei unterschiedliche Verdampfer-
typen eingesetzt. Das NaCl wurde aus einem elektrisch beheiztem Keramiktiegel, Ag hingegen aus
einem durch Elektronenstol3 geheiztem Graphittiegel verdampft.

Diese unterschiedlichen Verdampfertypen und die jeweilige Monolagenkalibration sollen hier vorge-
stellt werden.

2.3.1 NacCl
Aufbau

Das hochreine Natriumchlorid (Merck Suprapur) wurde aus einem Keramiktiegel verdampft, der zum
Heizen mit einem Wolframdraht umwickelt wurde. Praktisch wurde der Tiegel aus zwei ineinander-
passenden Keramikrohrchen realisiert, die mit einem Keramikleber miteinander verbunden wurden

(s. AbbildungZB).
Thermoelement

0e0000000000 NaC|
> P

/l

Filament

Abbildung 2.8: Aufbau des NaCl-Verdampfetgci-verdampfer)

Durch zwei Bohrungen in der Halterung wurde ein Ni-NiCr Thermoelement in den unteren, ver-
klebten Bereich des Tiegels gefiihrt, um so die Temperatur und damit auch die Einsatzschwelle des
Verdampfers kontrollieren und reproduzieren zu kénnen.

In Abbildung[Z® ist die Verdampfungsrate gegen die Tiegeltemperatur aufgetragen. Ab einer Tempe-
ratur von 740 K konnte eine deutliche Rate festgestellt werden.

Oberhalb des Tiegels befindet sich eine Blende, um nur in einen definierten Raumwinkelbereich zu
verdampfen sowie ein Schwingquarz, der durch Messung der Anderung der Eigenfrequenz zur Kon-
trolle der aufgebrachten Salzmenge dient.
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Kalibrierung

Es ist bekannt, daRR beim epitaktischen Wachstum von NaCl auf Ge(100), bei Temperaturen unterhalb
von 250 K zun&chst eine Einfachlage aufwéchst und erst im weiteren ein Lage fir Lage Wachstum
vorliegt [99]. Einfachstufen des Substrates werden dabei durch geneigte NaCl-Bereiche tiberwachsen.
Der NaCl-Film legt sich &hnlich wie ein Teppich Uber die Substratstuifen [83].

Waéhrend des Aufwachsens der Schicht sollten nach SchlieRen der ersten Doppellage Intensitatsos-
zillationen des Spiegelreflexes zu beobachten sein, aus deren Periode die aufgebrachte NaCl-Menge
bestimmt werden kann. In Kombination mit Auger-Messungen konnte gezeigt werden, dal3 das erste
auftretende Maximum dem Schlief3en der NaCl-Doppellage entspricht[108, 16]. Aus dem Profil des
Spiegelreflexes wahrend des Wachstums kénnen wiein [109] dargestellt, noch weitere Aussagen tiber
die Schichtqualitat gewonnen werden.

Da direkt wahrend des Aufwachsens keine Messungen mit dem benutzten Instrument méglich sind,
wurde in kleinen Schritten NaCl aufgedampft und jeweils das Beugungsprofil des Spiegelreflexes auf-
genommen. Der Probenhalter muf3te jeweils vor den Verdampfer und das Spektrometer geschwenkt
werden, so dafl} zwischen den einzelnen Schritten eine Zeitspanne von einigen Minuten liegt.
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Abbildung 2.10: a) Beugungsprofile bei 30 eV (S=1.5) fur zunehmende NaCl-Bedeckung in logarithmi-
scher Skalierung b) Spitzenintensitét des (0,0)-Reflexes gegen NaCl-Bedesuiigerung)
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In Abbildung[ZID a) sind die Beugungsprofile mit ansteigender NaCl-Bedeckung nebeneinander als
Graustufenbild in logarithmischer Skalierung dargestellt. Neben dem (0,0)-Reflex sind bei geringer
Bedeckung auch die halbzahligen Uberstrukturreflexe des Ge-Substrates zu sehen. Die zu beobach-
tende Oszillation der Spitzenintensitat des (0,0)-Reflexes ist in Abbildung 2.10 b) gezeigt.

Aus der Periodendauer der Intensitéatsoszillation folgt schlie3lich die notwendige Eigenfrequenzab-
nahme den Schwingquarzes von 240 Hz, um ein Monolage NaCl aufzubringen.

Die fur diese Arbeit benutzen NaCl-Schichten wurden bei einer Substrattemperatur von 200 K aufge-
bracht und anschlieend bei Temperaturen von bis zu 600 K ausgehieilt [16].

2.3.2 Ag
Aufbau

Der Aufbau des benutzten Ag-Verdampfers ist in Abbild{ing]2.11 gezeigt. Der mit reinem Ag (mind.
99,95 %) beflllte Graphittiegel wurde mittels Elektronensto3 geheizt. Das Filament und der Tiegel
sind in einen wassergekihlten Kupferzylinder integriert, so daf’ eine ungewtinschte Erwarmung um-
liegender Teile ausgeschlossen werden konnte. Die verdampfte Ag-Menge wurde wiederum Uber die
Abnahme der Eigenfrequenz eines Schwingquarzes liberwacht.

Vor Beflllung des Tiegels wurde dieser zur Reinigung fur langere Zeit auf Rotglut erhitzt. Anschlie-
Rend wurde er mit kleinen Stlickchen Ag-Draht befillt, die durch Erhitzung bis tber den Schmelz-
punkt zu einer Ag-Kugel verschmolzen wurden.

Graphittiegel mit Ag Schwingquarz

Filament
@ \ -
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Wasserkiihlung

@@

Shutter

Abbildung 2.11: Schnitt durch den prinzipiellen Aufbau des wassergekiihlten Ag-Verdampfers

verdampfer)

Kalibrierung

Mangels der Méglichkeit den Verdampfer direkt durch Beobachtung von Intensitatsoszillationen wah-
rend des Wachstums zu kalibrieren, wurde die Monolageneichung mit Hilfe von Augermessungen und
einer rechnerischen Abschéatzung der erwarteten Eigenfrequenzénderung des Schwingquarzes vorge-
nommen. Die Frequenzanderuig ist proportional zu der auf den Quarz aufgebrachten Ag-Menge

AF=C-p (2.4)
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mit der Massendichtg in atomaren Masseneinheiten und der Quarzkonstagiten3, 764 Hz A/ u.

Damit ergibt sich eine Frequenzabnahme von 56,2 Hz pro Monolage Ag auf dem Schwingquarz. Da
der Verdampfer in einen endlichen Raumwinkelbereich verdampft, mu3 um die Bedeckung auf der
Probe bestimmen zu kénnen, ein zusatzlicher Geometriefaktor eingefiihrt werden. Dieser Faktor wur-
de zu einem Wert von 11,7 bestimmt, in dem Vergleichmessungen mit einem zweiten Schwingquarz
an der Probenposition durchgefiihrt wurden. Insgesamt ergibt sich so eine Abnahme der Eigenfre-
guenz von 660 Hz pro Monolage Silber.

Eine weitere Mdglichkeit der Kalibrierung bietet die Augerelektronenspektroskopie. Widl in [60] ge-
zeigt, wurde Ag in Einzelschritten auf Si(111) aufgebracht und jeweils das Verhaltnis der Intensitéaten
der Ag—Linie bei 352 eV und der Si-Linie bei 92 eV gebildet. Mit Abschluld der ersten Silberlage
andert sich bei 700 Hz die Steigung des Intensitatsverhaltnisses.

Es zeigt sich also eine gute Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert.
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Plasmaschwingung rauher
Ag-Oberflachen

Die kollektiven elektronischen Oberflachenanregungen von Silbereinkristallen, Silberclustern oder
diinnen Silberfilmen sind in den letzten Jahren sowohl experimentell als auch theoretisch intensiv un-
tersucht worden[65,77,50,190]. Das Hauptinteresse galt dabei dem grundsatzlichen Verstandnis der
Plasmonendispersion, die in Abbh&ngigkeit der Kristallorientierung, Clustergréf3e oder Schichtdicke
deutliche Unterschiede zu dem bekannten Verhalten einfacher Metalle zeigt (siehe auch Abschnitt

L:3).

Mit Hilfe der in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen soll der Einflu3 der atomaren Rau-
higkeit auf das Verhalten der Dispersion von Silberoberflachenplasmonen untersucht werden. Als
Ausgangspunkt wurde das System Ag/Si(111) gewahlt, fir das zum einen ausfihrliche strukturelle
[2,98,54/56[ 104, 1T07] als auch elektronische Untersuchungeni6d] 62, 44, 27] vorliegen. Von Mores-
co [60] wurde durch Praparation dinner Ag-Schichten bei verschiedenen Substrattemperaturen bzw.
mit Hilfe unterschiedlicher Temperschritte untersucht, in welchem MaRRe Oberflachenplasmonen von
der Grol3e der so gebildeten Ag-Inseln abhéngen. Durch einen zunéchst ausgepréagt flachen Verlauf
der Dispersionrelation konnte gezeigt werden, dal3 die Plasmaschwingung innerhalb der Inseln ein-
geschlossen ist. Dies bedeutet, daf3 das Plasmon fir Wellenléangen, die gréf3er als die Ag-Inseln sind,
nicht frei Uber die Korngrenzen hinweg schwingen kann. Erst bei einem Impulsiibertrag, der dem
inversen der Inselgré3e entspricht und so die Wellenlange kleiner als die Inselgréf3e ist, zeigt sich der
erwartete Anstieg der Resonanzfrequenz.

Im Gegensatz dazu wurde hier ein anderer Ausgangspunkt gewahlt. Auf dem Si-Substratkristall wur-
de bei Raumtemperatur zunachst ein 100 ML starker, epitaktischer Film aufgewachsen und anschlie-
Rend bei einer Temperatur von 110 K durch Aufbringen von zusatzlichem Ag eine rauhe Oberflache
prapariert.

Schon in friiheren Untersuchungen konnte die gute kristalline Qualitat dieser bei Raumtemperatur
praparierten dicken Ag-Schichten gezeigt werden, die durch einen anschlieRenden Temperschritt
noch weiter verbessert werden kann [54, 55, 56]. Im Beugungsbild zeigen sich allerdings Rotations-
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mosaike sowie eine energieabhéngige Reflexverbreiterung durch Kippmosaike. Wird bei Temperatu-
ren von 110 K weiter Ag aufgebracht, so rauht die Oberflache zunehmend auf, da der Interlagentrans-
port nahezu ausgeschlossen ist und die Ag-Atome auf der Schicht verbleiben, auf der sie aufgekom-
men sind. Es liegt also eine Diffusionsbarriere an den Stufenkanten vor, die einen Austausch Uber
verschiedene Lagen hinweg verhindert. Die Diffusion innerhalb einer Terasse ist hierdurch jedoch
nicht ausgeschlossen.

Mit Hilfe von detaillierten SPA-LEED Untersuchungen konnte die Struktur dieser rauhen Schichten
vermessen werden [54,155] 56]. Die Rauhti&feteht, wie fir statistisches Wachstum erwartet (sie-

he Abschnit{1.1]2), durch den Zusammenharg= © mit der Bedeckung@ in Verbindung. Die
mittlere Terassenlangd”) sowie die Standardabweichung der Terassenlangenverteilumgrden

als proportional 2073 gefunden.

Im folgenden wird zunachst auf die 100 ML starke Ag-Schicht eingegangen und im weiteren dann
die Untersuchungen an den aufgerauhten Oberflachen vorgestellt.

3.1 Die 100 ML Ag-Schicht

Auf die 7x7-rekonstruierte Si-Oberflache, die wie in Abschnitft 2.2.2 beschrieben, durch kurzzeitiges
Erhitzen bis auf 1200C gereinigt wurde, wurde innerhalb von ca. 33 Minuten die 100 ML-Schicht
aufgewachsen, was einer Rate von 3 ML pro Minute entspricht. Zur besseren Reproduzier- und Ver-
gleichbarkeit der Messungen mif[60] 54] wurde der Substratkristall wahrend der Epitaxie auf Raum-
temperatur gehalten und auf einen anschlieRenden Ausheilschritt verzichtet.

Im Beugungsbild (s. Abbildung3.1) zeigen sich die Beugungsreflexe der Ag(111)-Flache wie erwar-
tet bei 133 % Brillouinzone bezogen auf den Si(111)-Reihenabstand. Aufgrund des eingeschrankten
Scanbereiches bei der verwendeten Elektronenenergie von 106 eV konnten nicht alle sechs Reflexe
gleichzeitig detektiert werden. Die Ag-Hauptstrukturreflexe zeigen die bekannte, ,bananen®-férmige
Verbreiterung, die in Rotationsmosaiken begriindet liegt(54,60, 87].

Zusatzlich konnten in diesen Messungen zu beiden Seiten der Ag-Reflexe unter einem mittleren Win-
kel ¥ von ca. 20 zusatzliche, schwache Intensitdtsmaxima nachgewiesen werden. Sie liegen zusam-
men mit den Hauptstrukturreflexen auf dem gedachten Kreis, dessen Radius dem Reziproken des
Ag-Reihenabstandes entspricht.

Das Auftreten solcher Maxima kann durch eine bevorzugte Orientierung von Rotationsmosaiken be-
grindet werden. In Abbildung 3.2 ist eine mégliche Anordnung der Ag-Kristallite gezeigt. Im mitt-
leren Teil der Abbildung sind die Atompositionen des Ag-Gitters durch schwarze Kreise gezeigt.
An den Seiten sind angrenzende Gitter, die jeweils um einen Winketvah,8 verdreht sind, mit
dunkelgrauen Kreisen eingezeichnet. Die durchgezogenen Linien reprasentieren die Kanten, an denen
jeweils zwei Inseln aneinandertreffen. Mit hellgrauen Kreisen sind zusétzlich die Positionen markiert,
die sich ergeben wirden, wenn sich die Inseln tatsachlich Uberlappen wirden. Es wird deutlich, dal’
gerade bei diesem Drehwinkel die Gitter teilweise wieder einrasten. Entlang der Stof3kante befindet
sich jedes 7. Ag-Atom auf einer Position, die beiden Gittern entspricht. Somit kann durch diesen
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Abbildung 3.1: Beugungsbild einer 100 ML starken, bei Raumtemperatur préaparierten Ag-Schicht auf
Si(111). Die Achsenskallierung bezieht sich auf den Si-Reihenabstand, so daf3 die Ag-Reflexe bei 133 %
SBZ detektiert werden. Zuséatzlich sind unter einem mittleren Winkel vérivZ&xima zu beiden Seiten

der Ag-Reflexe zu beobachtessidick

Winkel zwischen den Ag-Kristalliten das Mal} der Kristallfehler entlang der Stol3kante minimiert und
eine bevorzugte Orientierung der Kristallite unter diesem Winkel erreicht werden. Im Rahmen der
Fehlergrenzen steht der aus den Messungen gewonnene Winkel von°ca. @tem Einklang mit

dem aus Abbildun@ 3.2 aufgrund der Optimierung der Stof3kante bestimmten Winkel vén 21,8

Die Existenz von Kippmosaiken zeigt sich im monotonen Anstieg der Halbwertsbreite des (0,0)-
Reflexes mit zunehmender Streuphase. Der Einflu3 von atomaren Stufen auf die Halbwertsbreite
kann durch Beschrankung auf Inphase-Bedingungen ausgeschlossen werden. In Aljbildung 3.3 ist
dieses Verhalten aufgetragen, und es ergibt sich aus der Steigung der Ausgleichsgeraden ein mittlerer
Mosaikwinkel von 0,3, der in guter Ubereinstimmung mit den vani[54] berichteten Werten steht.
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Abbildung 3.2: Strukturmodell aneinandergrenzender Ag-Kristallite, die jeweils um einen Winkel von
21,8 gegeneinander verdreht sind. Die Atompositionen der mittleren Ag-Insel sind durch schwarze Krei-
se und die der beiden auf3eren gedrehten Inseln durch mittelgraue Kreise gekennzeichnet. Zusatzlich sind
mit hellgrauen Kreisen die Positionen markiert, die sich ergeben wiirden, wenn sich die Ag-Inseln tber-
lappen wirden. Es wird deutlich, dal3 die Atome der gegeneinander verdrehten Gitter alle sieben Atome
einrasten und so bei einem Winkglvon 21,8 zwischen den Kristalliten eine bevorzugte Anordnung

Vorliegt. (kugelmodellagaufagneu)
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Abbildung 3.3: Halbwertsbreite des (0,0)-Reflexes einer 100 ML Ag-Schicht in Abh&ngigkeit der Streu-
phase. Die zunehmende Verbreiterung ist auf Mosaike zuriickzuftihren, und es ergibt sich ein mittlerer
Mosaikwinkel von 0,3 (mosaikwinkel)
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3.1.1 Elektronische Struktur der Ag-Schicht

Abbildung[3:% zeigt das Elektronenenergieverlustspektrum einer 100 ML starken Ag-Schicht bei ei-
ner Probentemperatur von 114 K und einer Elektronenenergie von 55,9 eV. Zur Verbesserung der
Intensitat in den Verluststrukturen wurde die Energieauflosung auf einen Wert von 60 meV reduziert.
Die Spitzenintensitat des in der Abbildung nicht gezeigten elastischen Peaks betrigy-cai®1/s.

Ein deutlicher, scharfer Peak ist bei einer Verlustenergie von 3,7 eV zu erkennen, der im Vergleich
mit friheren Messungen und theoretischen Vorhersagen (z.B[65,164, 49]) eindeutig der Anregung
des Ag-Oberflachenplasmons zugeordnet werden kann. Zur Verdeutlichung der intensitatsschwachen
Bereiche des Spektrums sind die Mel3punkte zusatzlich um einen Faktor 8 vergroRert dargestellt. Es
zeigt sich eine deutliche Asymmetrie des Plasmonenpeaks, die in Inter- und Intrabandanregungen be-
grundet ist. Dies sind zum einen Anregungen von Elektron-Loch-Paaren innerhalb des Ag sp-Bandes
bei einer Energie von 3,86 eV sowie Ubergange zwischen dem d- und sp-Band bei einer Energie von
3,98 eV [77].

3000 g
2800 f
2600 F
2400 f
2200 F
2000 H
1800
1600 H
1400 F
1200
1000 F
800 F
600 F
400 £
200 £

Intensitat [1/s]

0 C
0 1000 2000

P P R
3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Energieverlust [meV]

Abbildung 3.4: Elektronenenergieverlustspektrum einer 100 ML starken Ag-Schicht bei 114 K und einer
Elektronenenergie von 55,9 @Merfacemode)

Im Gegensatz zu Messungen von Moresco [60] kann in den Auslaufern des elastischen Profils ein
weiterer, wesentlich schwacherer Verlust bei einer Energie von 1,9 eV detektiert werden. In Mes-
sungen von Layet44] konnte diese Anregung sowie auch die Plasmaschwingung bei 3,7 eV mit
hochauflosender Elektronenenergieverlustspektroskopie in Abhangigkeit der Ag-Schichtdicke beob-
achtet werden. Fur groRe Schichtdicken (D > 50 A) bilden sich entsprechend Gle[chung 1.42 zwei
voneinander unabhéngige Schwingungsmoden aus. Bei der einen handelt es sich um die Schwingung
der Elektronen an der Grenzflache zum Vakuum, die Ublicherweise als Oberflachenplasmon bezeich-
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net wird und bei der anderen um die Schwingung an der Grenzflache zum Si-Substrat. Mit Hilfe von
Formel {I.3%) und den dielektrischen Funktionen fir Ag und-Si[17, 69] ergibt sich fur die Grenzfla-
chenmode ein Wert von 1,9 eV, der gut mit dem hier experimentell gefundenen Wert tibereinstimmt.
Far kleinere Schichtdicken zeigt sich hingegen eine Kopplung der elektrischen Felder dieser beiden
Moden [66]. Mit abnehmender Schichtdicke steigt die Energie der Oberflachenmode an, wahrend die
der Interfacemode absinkt.

Weiter ist im Bereich zwischen 7 und 8 eV eine Verluststruktur detektierbar, von der in Messungen
von Moresco [60] bzw. Rocca [78] nicht berichtet wird. Nach Roc¢ca [77] liegt dies an der mangeln-
den Verlustintensitéat, so dal3 diese Struktur nicht mehr vom Untergrund abgetrennt werden kann. Der
energetische Bereich dieses Verlustes korrespondiert mit einer Region, in der der Imaginarteil der
dielektrischen Funktion mit steigender Energie abfallt, wahrend der Realteil klein bleibt, was zu ei-
nem endlichen Wert der Verlustfunktion fuhrt (s. Abbildyng1.10). In Messungen von Grirnaud [27],
Matthew [57], Bornemanri]6] und Tougaafd[93] konnte diese Struktur ebenfalls beobachtet werden.
Fur 7,6 eV ist zusatzlich ein schwaches Maximum zu beobachten, das aufgrund mangelnder Statistik
nicht deutlich aufzulésen ist. Es ist der Zweifachanregung des Oberflachenplasmons zuzuschreiben.

3.1.2 Einflu® der Priméarenergie

Es zeigt sich, daR die Peakform und Position von der Primarenergie der verwendeten Elektronen
abhéngt. In Abbildun@ 3.5 sind Elektronenenergieverlustspektren fir Elektronenenergien im Bereich
von 21 eV bis 106 eV.

Fur niedrige als auch fiir hohe Priméarenergien ist eine Verschiebung der Plasmonenresonanz um ca.
20 meV festzustellen, die damit deutlich Gber die Fehlergrenzen hinausgeht.

Nach Roccal[Z7] haben ab einer Primarenergie aoh2 eV die Interbandibergénge einen deutli-

chen Anteil an der detektierten Verlustintensitat. Aufgrund des geringen energetischen Unterschiedes
kénnen die Anregungen der Oberflachenplasmonen und der Interbandibergénge nicht voneinander
getrennt werden, was zu der schon oben erwahnten asymmetrischen Verbreiterung des resultierenden
Verlustes fuihrt. Um die exakte energetische Position der Plasmaschwingung zu erhalten, miif3te also
der Anteil der Interbandibergénge rechnerisch berticksichtigt werden In [77] wurde dieser Anteil
durch Messungen der Interbandiibergange abseits jeglicher Symmetriebedingung bestimmt und mit
einer nicht n&her bestimmten Funktion angepal3t. Von den einzelnen Messungen zur Bestimmung der
Dispersionsrelation wurden daraufhin diese Funktion abgezogen und somit die energetische Position
des Oberflachenplasmons korrigiert. Die Grélzenordnung dieser Korrektur liegt laut Rocca im Bereich
von 20 meV.

Im Rahmen von Messungen auf Ag(110) wurde von Moresdo [60] ebenfalls eine solche Abhangigkeit
des Oberflachenplasmonenverlustes von der Primérenergie beobachtet. Hier wurde diese Beobach-
tung jedoch nicht durch Interbandtibergdnge, sondern durch die Anregung einer Multipolschwingung
gedeutet. Die Annahmen, die zur Abtrennung dieser Mode von der Gesamtintensitat fihren, bleiben
allerdings ungeklart.

In den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen gestalten sich solche Korrekturen als
nicht praktikabel. Wie aus dem Verhalten des Plasmonenpeaks in Abhangigkeit der Primérenergie



3.1. Die 100 ML Ag-Schicht a7
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Abbildung 3.5: Elektronenenergieverlustspektren fur unterschiedliche Primérenergien. Zur direkten Ver-
gleichbarkeit der einzelnen Spektren ist die Intensitat jeweils normiert und das Maximum des Verlust-
peaks durch einen senkrechten Balken gekennzeichnet. Die durchgezogene Linie ist jeweils durch Mittel-
ung Uber finf nachste Nachbarpunkte entstan@efion-versch-energien)

in Abbildung[3:p deutlich wurde, kann nicht ausschlielich von einer scharfen Einsatzschwelle der
Interbandanregung ausgegangen werden. Vielmehr mifite die genaue Anregungswahrscheinlichkeit
der Interbandibergange in Abhéngigkeit der Primérenergie berucksichtigt werden. Da diese Infor-
mationen nicht verfugbar sind und auch nicht zuverlassig bestimmt werden konnten, wurde fur diese
Messungen ganzlich auf eine solche Korrektur verzichtet. Auch die Vorraussetzungen, die eine Dif-
ferenzbildung zweier bei unterschiedlichen Energien aufgenommenen Spektren rechtfertigen bleiben
unklar, so dal3 von einer Auswertung wie inl[60] abgesehen wurde.

Bei direktem Vergleich der hier vorgestellten Mel3daten mit anderen Arbeiten muf3 daher eine magli-
che Diskrepanz in den energetischen Absolutwerten von bis zu 20 meV bericksichtigt werden.
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Um das Maximum eines Verlustpeaks zu bestimmen, wurde das Spektrum mit Hilfe eines numeri-
schen Fitprogrammes angepalit [8]. Mit Hilfe eines schiefen Untergrundes sowie einer Gaul3- oder
einer Lorenzfunktion konnten die Peaks mit hinreichender Genauigkeit beschrieben werden.

3.1.3 Dispersion des Oberflachenplasmons

Die Dispersionsrelation, also die Abh&ngigkeit der Energie des Oberflachenplasmons vom Impuls-
Ubertrag, wurde bestimmt, indem an zahlreichen Punkten entlang der Hochsymmetrierichting
Verlustspektren aufgenommen wurden. Durch die vollstandige Computersteuerung des ELS-LEED-
Spektrometers und die Verwendung eines Oktopols zur Festlegung des Impulstbertrages, kann eine
solche Mef3serie programmiert und unbeaufsichtigt ausgefuhrt werden. Aufgrund der geringen Inten-
sitat der zu beobachtenden Verluststrukturen, die mit zunehmendem Impulsiibertrag noch weiter stark
abfallt, bedingt dies jedoch Mef3zeiten von 6-8 Stunden.
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Abbildung 3.6: Elektronenenergieverlustspektren flir zunehmenden Impulstibejteglang der Linie

P — M (dispersionsgang-as99)

In Abbildung[3-6 sind beispielhaft Verlustspektren im Bereich des Ag-Oberflachenplasmons flr zu-
nehmenden Impulsibertrag gezeigt. Es ist deutlich zu beobachten, wie sich das Maximum des Ver-
lustpeaks zu héheren Energien verschiebt, es breiter wird und an Intensitat verliert. Gezeigt sind die
in keiner Weise korrigierten Mef3daten. Die hieraus bestimmten energetischen Positionen der Maxima
sind in Abbildung 377 in Abhangigkeit des Impulsiibertrages aufgetragen.

Entsprechend Gleichunig 1156 wurde der Verlauf der Dispersion mit einem Polynom zweiten Grades
der Form
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E(k”):A—l-Bk”—i-Ckﬁ (31)

angepaldt. Fur den Paramelgy aus der Theorie von Liebsch]48] ergibt sich damit der Zusammen-
hang

2B
Dy =-=- (3.2)

Aus der Anpassung der MeRpunkte ergeben sich die Fitparameter zu A=3,736 eV, B=0,184 eV A,
C=2,180 eV & und D,= -0,10. Im Rahmen des Modells von Liebsch bedeutet das negative Vorzei-
chen des Parametefy;, dafd die Kante des die d-Elektronen beschreibenden dielektrischen Mediums
unterhalb der geometrischen Oberflache liegt. Der hier gefundene Wert ist allerdings deutlich kleiner
als der, der in Messungen auf einem Ag(111) Volumenkristall gefunden wurde. Dies zeigt sich durch
den im Vergleich deutlich flacheren Verlauf der Dispersionsrelation (s. Abbilgupg 3.7). Die Ursache
dieses Unterschiedes ist in der detaillierten Oberflachenstruktur zu suchen.
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Abbildung 3.7: Dispersion einer 100 ML Ag-Schicht bei einer Temperatur von 110 K. Die Energie der
Primarelektronen betrug 55,9 eV. Die durchgezogene Linie stellt den durch ein Polynom 2. Grades an-
gepaliten Verlauf und die gepunktete Linie das von Ag(111)-Volumenkristallen bekannte Verhalten dar.

(beispiel-disp-as99)

3.1.4 Dampfung der Plasmaschwingung

Neben der Auswertung der reinen Peakposition, lassen sich zusétzliche Informationen tber die Le-
bensdauer der Oberflachenplasmonen aus der Halbwertsbreite der Verlustpeaks gewinnen. Als limi-
tierender Prozess ist dabei der Zerfall der kollektiven Schwingung in Einteilchenanregungen entschei-
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dend. In Frage kommen dabei zum einen direkte bzw. vertikale Prozesse wie Intrabandiibergénge in-
nerhalb des sp-Bandes oder Interbandiibergéange zwischen d- und sp-Band und zum anderen indirekte
Prozesse, an denen ein reziproker Gittervektor oder ein Phonon beteiligt isti[77, 73].

Im Rahmen des Jellium-Modells ist nur der direkte Prozess innerhalb des sp-Bandes berticksich-
tigt. Fur ¢y = 0 wirde sich damit eine unendliche Lebensdauer ergeben, die einer nur durch die
Instrumentenfunktion gegebenen Halbwertsbreite des Verlustpeaks entsprechen wiirde. Erst ab ei-
nem kritischen Impulstbertrag bei dem der Zerfall in Elektron-Loch-Paare méglich wird, wére ein
deutlicher Anstieg detektierbar (s. Abbildupg1.11). Der Vergleich zwischen Experiment und theo-
retischen Betrachtungen zeigt, dal? der Hauptanteil der Linienbreite jedoch durch indirekte Prozesse
getragen wird. Mit steigendem Impulsiubertrag wachst die mdgliche Anzahl solcher in die Bandstruk-
tur passender Prozesse, was zu einem Anwachsen der Halbwertsbreite flhrt. Es ist weiter vorstellbar,
daf der detaillierte Verlauf voA E eine der Bandstruktur entsprechende Feinstruktur zeigt [73].

In kiirzlichen Rechnungen von Ishida und Liebsch [33] konnte gezeigt werden, dal} gerade am Gam-
mapunkt das normalerweise im Jelliummodell nicht betrachtete periodische Gitterpotential des Volu-
menkristalls einen entscheidenen Einflu auf die Halbwertsbreite der Plasmonenverluste hat. Durch
die grofl3e Eindringtiefe des Plasmonenfeldesgpe 0 spielen Oberflachenprozesse zunachst nur

eine untergeordnete Rolle, und die Lebensdauer ist durch Wechselwirkungen mit Interbandibergan-
gen des Volumens dominiert. Erst mit anwachsendem Impulsibertrag wird dieses Verhéaltnis zwi-
schen Volumen- und Oberflachendampfungsmechanismen umgekehrt, da das Plasmonenfeld mehr
und mehr an der Oberflache lokalisiert ist.
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Abbildung 3.8: Halbwertsbreite der Plasmonenverluste in Abhangigkeit des Impulstbegfréigsdie
100 ML Ag-SChiCht(halbwertsbreite-as%)

In Abbildung[3:8 ist der Verlauf der Halbwertsbreite in Abhangigkeit des Impulsiibertrages fir die
hier vorgestellte 100 ML Ag-Schicht gezeigt. Zur Bestimmung dieser Datenpunkte wurden von den
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geglatteten Spektren lediglich ein schiefer Untergrund abgezogen. Von einer Entfaltung mit der In-
strumentenfunktion wurde aufgrund der oben geschilderten Problematik bezlglich der verschiedenen
Anteile des Verlustspektrums verzichtet. Es zeigt sich ein Verhalten, das sich im wesentlichen in zwei
lineare Bereiche, die durch den oben erwahnten kritischen Impulstbertgatrennt sind, beschrei-

ben lafit:

AEy; = 137+4meV+158+£81 meVA.k fir k <0,11/A
AE;;, = 32+13meV+1092+66 meV Ak fur &k >0,11/A

Der Trend der MeRpunkte zeigt eine Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen, und der
gefundene kritische Impulsiibertrag ab dem ein Zerfall in Elektron-Loch-Paare mdglich wird, ist
nahezu identisch mit dem auf Ag-Einkristallen bestimmten Wert [60].

3.1.5 Winkelverteilung des Plasmonenverlustes

Neben der normalen Vorgehensweise um die Dispersionsrelation von Oberflachenanregungen auf-
zunehmen, bei der Elektronenenergieverlustspektren an verschiedenen Punkten im reziproken Raum
aufgenommen werden, bietet das ELS-LEED weitere Mdglichkeiten. So kann direkt die Winkel-
verteilung der um einen bestimmten Betrag inelastisch gestreuten Elektronen aufgenommen werden
(siehe auch Abbildung 1.6 und1L.7).

Abbildung[3-D zeigt beispielhaft SPA-LEED Messungen innerhalb der Streuebene fiir inelastisch ge-
streute Elektronen. Deutlich ist die in Abschiitf] 1.4 erwdhnte Aufspaltung und Asymmetrie des Re-
flexes zu erkennen.
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Abbildung 3.9: Winkelverteilung inelastisch gestreuter Elektronen fur unterschiedliche Verlustenergien

(winkelverteilung-as343)
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Werden solche Messungen fir eine Reihe von Verlustenergien vorgenommen, so |41t sich eine Grau-
stufendarstellung der gesamten Dispersionrelation zusammensetzen (s. Abpilduing 3.10). Die ener-
getischen Positionen der fur diese Darstellung benutzten Messungen sind in der Abbildung durch
kleine vertikale Balken gekennzeichnet. Die Zwischenwerte sind jeweils fiir konstanten Impulstber-
trag linear interpoliert. Neben der schon in den Schnitten beobachteten Aufspaltung und Asymmetrie
wird deutlich, wie die Intensitatsverteilung der Dipolstreuung entlang der Dispersionsrelation des
Ag-Oberflachenplasmons gefaltet ist.
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Abbildung 3.10: Zweidimensionale Darstellung der Dispersionsrelation einer 100 ML starken Ag-
SChiCht(dispersionngrau)

3.1.6 EinfluR der Rotationsmosaike auf die Plasmonendispersion

In Hinblick auf die Dispersionsbeziehung des Ag-Oberflachenplasmons stellt sich die Frage, inwie-
weit die an den Rotationsmosaiken elastisch gestreuten Elektronen das Gesamtbild der Messung be-
einflussen oder verfalschen. In Abbildung3.11 sind die Hauptstrukturreflexe sowie die Hochsymme-
triepunkte der Oberflachenbrillouinzone gezeigt. Weiter sind die Richtungen entlang derer die Mel3-
punkte fur die Dispersion aufgenommen wurden, eingezeichnet.

Es handelt sich bei den hier vorgestellten Messungen, falls nicht anders vermerkt, immer um die
Richtungl’ — M. Zusatzlich sind nun die Orientierungen der um 21y8rdrehten Ag-Mosaike zu
beachten. Aufgrund der GroRRenverteilung der Rotationmosaike ist eine Verschiebung der Plasmo-
nenfrequenz dieser Bereiche zu erwarten. Es liegen also ebenso Hochsymmetrierichtuntyen

vor, entlang derer die Dispersion des Oberflachenplasmons der rotierten Bereiche zu beobachten sein
sollte. Bei einer Messung ist daher trotz der ansonsten isotropen Dispersion des Oberflachenplasmons
von einer Mischung der verschiedenen Anteile auszugehen.
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Abbildung 3.11: Ausschnitt aus der Oberfléchen(o,o) M (1 ,0)
brillouinzone mit Hochsymmetriepunkten und Po-
sitionen der Beugungsreflexe. Zusatzlich sind in
hellgrau die Richtungen zu den Reflexen der um
21,9° gedrehten Rotationsmosaike eingezeichnet.

(brillouinzone-20grad)

Die Intensitat in den Reflexen der Rotationsmosaike betragt im Mittel allerdings nur 11% von der der
Hauptstrukturreflexe. Damit ist die zu erwartende Verlustintensitat ebenfalls um ca. eine GroRRenord-
nung geringer, so dafd bei der Bestimmung der Dispersionsbeziehung nicht von einer Beeinflussung
der Intensitatsverteilung aufgrund der gegeneinander verdrehten Symmetrierichtungen ausgegangen
werden mulf3.

3.2 Strukturuntersuchungen der rauhen Ag-Flachen

Auf eine 100 ML Ag-Schicht, wie sie im letzten Abschnitt vorgestellt wurde, wurde in einem zwei-
ten Schritt bei einer Temperatur von 110 K eine geringe Menge Ag hinzugefligt, um die Oberflache
kinstlich aufzurauhen. Die Messungen von L6 [54,56, 55] zeigten, daf? schon wenige Monolagen
ausreichen, um einen deutlichen Anstieg der Rauhigkeit zu erzielen. Fir hohe Bedeckungen sinkt die
riickgestreute Intensitat jedoch so weit ab, daf3 es nicht mehr mdglich ist, Beugungsreflexe vom Unter-
grund abzutrennen. Hier wurden drei unterschiedliche Bedeckungen von 1, 2 und 5 ML zur weiteren
Untersuchung ausgewahlt. Zur Kontrolle der Oberflachenstruktur wurden jeweils vor der Messung
der Plasmonendispersion SPA-LEED Profile in Abhangigkeit der Primarenergie aufgenommen.

Die Profile konnten mit Hilfe einer zentralen Spitze und einer diffusen Schulter numerisch angepalf3t
werden [3]. Bei der angepassten Schulter handelt es sich um einen sogenannten Ring-Lorentz, wie
er nach Abschnifi L.1.3 fiir statistisches Wachstum zu erwarten ist. Abbi[dung 3.12 zeigt beispielhaft
zwei eindimensionale Beugungsprofile durch den (0,0)-Reflex bei einer zusatzlichen bei 110 K auf-
gebrachten Ag-Menge von 5 ML bei Streuph#&se: 2 sowieS = 2, 5. Bei der In-Phase-Bedingung

ist das Profil scharf, wogegen bei der Gegen-Phase-Bedingung eine deutliche Verbreiterung sowie die
erwartete Aufspaltung zu beobachten ist. Die Form der zentralen Spitze sollte fir einen ideal periodi-
schen Kristall bei In-Phase nur durch die Instrumentenfunktion gegeben sein. Die zu beobachtende
relativ gro3e Breite ist durch die Mosaikstruktur der 100 ML Basisschicht begrindet (s. Abbildung

B3).
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Abbildung 3.12: Eindimensionale Beugungsprofile fiir In- und Gegen-Phase-Bedingung des (0,0)-
Reflexes einer bei 110 K praparierten 5 ML starken Ag-Schightsed-beispiel-smi)

Bedeckung O Eap. A r o ¢

1ML 0,53ML+0,04| 0,73£0,02| 19,96+ 5 | 17,43+5 | 21,16+ 5,1
2 ML 0,88 ML+0,04| 0,94+0,02| 7,151 | 452+1 | 12,58+1,1
5 ML 289ML+0,46| 1,71£0,23| 3,34+ 0,5| 1,69£0,5| 19,31+1

Tabelle 3.1: Ergebnisse aus SPA-LEED Untersuchungen der bei 110 K zusétzlich aufgebrachten Ag
Schichten

Mit Hilfe des Intensitatsverhaltnisses der zentralen Spitze zur Gesamtintensitat des Reflexes in Ab-
héngigkeit der Streuphase S, also d&1S)-Kurve, wurde fir die verschiedenen Bedeckungen die
vertikale Rauhtiefe und aus der Halbwertsbreitend dem Radiug<, des Ringlorentz die mittlere
TerrassenlangE sowie deren Standardabweichundpestimmt (siehe Formel{T]20)). Weiter ergibt

sich mit Hilfe von Formel[[T:22) die Korrelationslangeln Abbildung[3-IB ist beispielhaft der Ver-

lauf von G(5), K, und x in Abhangigkeit der Streuphase fir zusatzliche 5 ML Ag aufgetragen.
Zusétzlich zu den experimentell gewonnenen Mel3punkten ist im oberen Teilbild der theoretisch flr
5 ML bei statistischem Wachstum zu erwartende Verlauf(elgs)-Kurve gestrichelt eingezeichnet.

Die durchgezogene Linie reprasentiert dagegen den besten Fit der Fynkiion 1.15 mit dem freien Pa-
rameter® an die MelRdaten. Das untere Teilbild zeigt die periodisch mit der Streuphase oszillierende
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Halbwertsbreite sowie den Radius des angepaliten Ringlorentz. Zur Verdeutlichung sind die jeweils
angepaliten Kurven gestrichelt eingezeichnet.
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Abbildung 3.13: SPA-LEED Untersuchung der 100 + 5 ML Ag-Schicht. Das obere Teilbild zeigt den

an die MeRpunkte angepalfiten Verlauf @€5)-Kurve (durchgezogene Linie) sowie den theoretisch fur
statistisches Wachstum bei 5 ML zu erwartenden Verlauf (gepunktete Linie). Im unteren Teilbild sind die
mit der Streuphase oszillierende Halbwertsbreite und der Radius des angepal3ten Ringlorentz aufgetragen.

(spa2)

Die aus der Auswertung erhaltenen Werte fur die vertikale und laterale Rauhigkeit in Abhangigkeit
der Ag-Bedeckung sind in TabelleB.1 zusammengestellt und in Abbilgung 3.14 graphisch verdeut-
licht.
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Der Trend der so gefundenen Rauhigkeitsparameter stimmt mit den von Luo gefundenen Werten
Uberein. Die vertikale Rauhigkeit steigt, und sowohl die mittlere Terassenlange als auch ihre Stan-
dardabweichung fallt mit zunehmender Bedeckung ab. Die Steigung der vertikalen Rauhigkeit ist
jedoch deutlich geringer, als theoretisch fiir rein statistisches Wachstum zu erwarten ware. Die Wer-
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Abbildung 3.14: Oben: Mittlere Terassenlandeund deren Standardabweichungn Abhéngigkeit der
zusatzlich bei 110 K aufgebrachten Ag-Bedeckéndpie Geraden zeigen zum Vergleich das von Luo ge-
fundene Verhalteri]56] Unten: Vertikale Rauhigkait in Abhangigkeit der zusatzlichen Ag-Bedeckung.
Die durchgezogene Gerade zeigt das theoretisch fiir statistisches Wachstum erwartete Varhaté) (
und die gestrichelte Gerade die beste Anpassung an die MeRptkte (, 56 &0, 04 - ©). (rauhigkeiten)
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te der mittleren InselgroRe und der Standardabweichung liegen in der gleichen GrélRenordnung. Die
Standardabweichung ist kleiner als die mittlere Terassengrol3e, was bedeutet, dal? die Terassengréf3en-
verteilung ein scharfes Maximum um den mittleren Wert zeigt. Die von Luo gefundenen funktionellen
Zusammenhange = 12,5 ©~2/3 undp = 8,7 ©~2/3 kénnen jedoch nicht eindeutig bestétigt wer-

den. Allerdings ist die Anzahl der hier gewonnenen MelRpunkte auch nicht ausreichend, um sie zu
korrigieren. Die Korrelationslénge liegt in den Messungen von Luo zwischen 25 und 40 atomaren
Einheiten, wobei ein leichtes Ansteigen mit zunehmender Bedeckung beobachtet wurde. Die hier
gefundenen Werte fallen in den gleichen Bereich, zeigen jedoch einen recht grofl3en Fehler.

Eine mogliche Ursache fir die gefundenen Unterschiede kann in der leicht unterschiedlichen Prépa-
rationsart der zugrundeliegenden dicken Ag-Schicht begriindet sein. So wurde in den Messungen von
Luo diese Schicht zusétzlich bei einer Temperatur von 450 K ausgeheilt. Bei den hier benutzten Ba-
sisschichten muf3 von einer gewissen Rauhigkeit zu Beginn des Experimentes ausgegangen werden.
Weiter konnten hier Rotationsmosaike mit einem bevorzugten Drehwinke2 V&Y nachgewiesen
werden. Es ist vorstellbar, dal’ diese Stérungen in der Ag-Schicht den Vorgang der Inselbildung bei
tiefen Temperaturen beeinflu3en und so eine Abweichung vom bisher bekannten Verhalten verursa-
chen.

Das Verhalten der vertikalen Rauhigkeit kann so interpretiert werden, daf3 die Diffusionsbarriere, die
den Austausch Uber verschiedene Lagen hinweg beschrankt und bei rein statistischem Wachstum na-
hezu beliebig hoch sein sollte, reduziert ist. Damit miR3te also bei 110 K eine merkliche Diffusion der
Ag-Atome Uber die Stufenkanten moglich sein. Im Vergleich zu den Messungen von Luo scheint dies
jedoch unwahrscheinlich, da hier schon fiir Temperaturen um 130 K Ubereinstimmung mit statisti-
schem Wachstum gefunden wurde.

Die fur die weiteren Untersuchungen entscheidende Aussage ist jedoch, daf3 die vertikale Rauhigkeit
der bei 110 K praparierten Ag-Schichten mit der Bedeckung ansteigt und die mittlere Terassengrolie
wie gezeigt abnimmt.

Im folgenden wird gezeigt, wie sich diese Rauhigkeit auf die kollektive elektronische Schwingung
des Oberflachenplasmons auswirkt.
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3.3 Elektronische Struktur der rauhen Ag-Schichten

In der Literatur gibt es nur wenig Berichte Uber Oberflachenplasmonen und deren Dispersionsrelation
an rauhen Oberflachen. Im allgemeinen wird erwartet, daf3 es durch die von der Rauhigkeit zusétzlich
zur Verfiigung gestellten Wellenvektoren zu einer Mischung von Anregungen kommt, die zu unter-
schiedlichen Werten voh gehdren. Dadurch ergibt sich zum einen eine Verbreiterung der Plasmo-
nenanregung und zum anderen ist eine Frequenzverschiebung zu enwarten [77]. In ApSchnitt 2.1.3
wurde ein solcher Effekt durch eine Verringerung der Impulsauflésung simuliert. Es zeigte sich, daf
aufgrund der Uberlagerung der eigentlich zu unterschiedlichen Impulsiibertragen gehorende Intensi-
tatsanteilen eine Verschiebung des Maximums des zu messenden Plasmonenverlustes zu erwarten ist.
Am Gammapunkt tritt eine Verschiebung zu héheren Energien auf, wahrend der gesamte Dispersi-
onsverlauf deutlich flacher wird (s. Abbildupg]2.7).

In einer theoretischen Arbeit von Kretschmann! [41] wurde hingegen eine Aufspaltung des Ober-
flachenplasmons vorhergesagt und mit Messungen von Kbétz [39] an einer dicken Ag-Schicht in
einer elektrochemischen Zelle bestétigt. Eine weitere theoretische Arbeit von Rahman [75] bestatigte
die Ergebnisse von Kretschmann. Eine solche Aufspaltung der Plasmonenresonanz kann verstanden
werden, wenn die Kopplung an die Wellenvektoren der Oberflachenrauhigkeit beriicksichtigt wird. Im
einfachsten Fall eines gleichméal3ig periodischen Gitters findet diese Aufspaltung bei einer bestimmten
Frequenz statt, bei der zwei entartete Oberflachenplasmonen mit unterschiedlichen Wellenvektoren
mit Hilfe des Wellenvektors des Gitters aneinander koppeln. Es liegt also eine in der Wellenphysik
bekannte Situation vor, wie sie zum Beispiel auch bei der Ausbildung der elektronischen Bandstruktur
in Festkdrpern zu beobachten ist und bei einem Impulsubertrag Xo(a - Periodizitat des Gitters)

Zu einer Energieaufspaltung fihrt. Mit Hilfe von optischen Messungen konnte diese Aufspaltung an
regelméaRigen Gold-Gittern nachgewiesen werden [74].

Im Fall einer statistisch rauhen Oberflache liegen jedoch alle Wellenvektoren des Rauhigkeitsspek-
trums vor und nur unter der Annahme eines flachen Verlaufes der Dispersionsrelation ist eine Kopp-
lung moglich, die wieder zu einer Aufspaltung der Resonanz fuhrt]41, 75].

Bei diesen Messungen ist jedoch zu beachten, dafl} zum einen die Praparationsbedingungen der Ag-
Schichten in keiner Weise mit den gut kontrollierten Schichten dieser Arbeit vergleichbar sind und
zum anderen Ergebnisse aus optischen Methoden nicht uneingeschrankt auf die Elektronenenergie-
verlustspektroskopie Ubertragen werden kénnen.

Einen ganzlich anderen Weg benutzt Grimalud [27] um die deutlich abgeflachte und die zu héheren
Energien verschobene Dispersionsbeziehung einesiatisClustern bestehenden Films auf einem
Graphitsubstrat zu erklaren. Aufgenommen wurden diese Messungen mit Hilfe eines hochauflésen-
den Elektronenenergieverlustspektrometers, wogegen Strukturuntersuchungen anschlielend aul3er-
halb des UHV mit einem Rastertunnelmikroskop vorgenommen wurden. Die Rauhigkeit der Schicht,
die aus Ag-Inseln mit einer mittleren Gréf3e von 10 nm besteht, wird dabei nicht betrachtet. Vielmehr
wird die dielektrische Abschirmung durch das Substrat, die eine Verringerung der Plasmafrequenz
Uber die gesamte Brilloinzone bewirki[50], sowie die reduzierte s-d-Kopplung, die fir kleine Impuls-
Ubertrage zu einer Verschiebung zu héheren Energiewertenffiithrt [50], betrachtet. Durch Kombination
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dieser Effekte wird der beobachtete flache Verlauf der Dispersion begriindet. Es liegen allerdings kei-
ne Messungen in Abhéngigkeit der aufgebrachten Ag-Menge vor.

3.3.1 Dispersion des Oberflachenplasmons

Eigene Untersuchungen an den im letzten Abschnitt vorgestellten und charakterisierten rauhen Ag-
Oberflachen zeigen im Vergleich zu den genannten Messungen aus der Literatur keinerlei Aufspaltung
(s. Abbildung[315). Vielmehr ist eine von der Rauhigkeit abhéangige Verschiebung der Resonanzfre-
quenz des Oberflachenplasmons, eine zunehmende Abflachung des Verlaufs der Dispersionsbezie-
hung sowie ein Anstieg der Halbwertsbreite des Verlustpeaks zu beobachten.
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Abbildung 3.15: Direkter Vergleich der Verlustpeaks drrPunkt fiir die jeweils angegebene Ag-Schicht.
Gezeigt sind die lediglich normierten MeRdateRieich-plasmonenpeak-rauhigkeit)

In Abbildung [37Ip ist jeweils die aus den einzelnen Elektronenenergieverlustspektren gewonnene
Dispersionsrelation des Oberflachplasmons flur die in Abschnijtt 3.1 und Abschhitt 3.2 vorgestellten
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Ag-Schichten aufgetragen. Zusatzlich zu den MeRpunkten sind mit durchgezogenen Linien die hach
Gleichung [3]1) angepaldten Beziehungen eingezeichnet. Weiterhin ist zum Vergleich der Verlauf fr

die Oberflache des Ag(111) Volumenkristalls gezeigt. Die sich aus der Anpassung ergebenden Fitpa-
rameter sind in Tabellg~3.2 aufgelistet und in Abbilding]3.17 graphisch gegen die zusatzlich aufge-

brachte Ag-Bedeckung aufgetragen.
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Abbildung 3.16: Dispersionsbeziehung fur unterschiedliche Ag-Schichten, die kalt auf 100 ML Ag auf-
gebracht wurden. Neben den MeRRpunkten, sind jeweils die best angepaldten Beziehungen nach Gleichung
(B2) eingezeichnetispvergleichssev)

Mit Aufbringen der ersten Monolage Ag bei 110 K ist zunadchst ein Anstieg der Frequenz des Ober-
flachenplasmons ami-Punkt (Fitparameter A) zu beobachten. Mit Zunahme der zusatzlich aufge-
brachten Ag-Menge zeigt sich hingegen wieder eine Abnahme. Die Form des Dispersionsverlaufes
wird dabei ausgehend von der 100 ML Schicht zunehmend flacher, was sich in der Abnahme des
quadratischen Terms C wiederspiegelt. Dekjrineare Term B ist fur die bei tiefen Temperaturen
praparierten Schichten deutlich geringer, zeigt jedoch eine relativ grof3e Streuung, die sich ebenfalls
in den grof3en Fehlerbalken wiederspiegelt. Bedingt ist dieses Verhalten durch den im Vergleich zum
Volumenkristall wesentlich flacheren Verlauf der Me3punkte, so daf? ein Fit mit einem linearen und
einem quadratischem Term nahezu Uberbestimmt ist. Aufgrund der theoretischen Vorhersagen beziig-
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lich des Dispersionsverlaufes wurde diese Funktion jedoch beibehalten.

Schichtdicke AleV] BleVA] | ClevA?] | D,
0 3,736+ 0,002| 0,184+ 0,04 | 2,24+0,2 || -0,1
1 3,763+ 0,002 | 0,05+ 0,05| 1,9+ 0,3 || -0,02
2 3,747+ 0,002| 0,12+ 0,04 | 1,3+0,2 || -0,07
5 3,729+ 0,001 | 0,07+ 0,03 | 1,1+0,2 | -0,04

Ag Volumen | 3,701+ 0,001| 0,43+ 0,02| 3,4+0,1 | -0,23]

Tabelle 3.2: Fitparameter der Dispersionsbeziehungen fur Ag-Filme, die bei 110 K auf eine 100 ML
Schicht aufgebracht wurden sowie zum Vergleich fur einen Ag(111)-Volumenkrsitall [64].

In Tabelle[3.R ist zusatzlich wieder der Wert des Fitparameigrantsprechend Gleichun (B.2) auf-
gefuhrt. Wie flr Ag erwartet, ist er fur alle Schichten negativ, zeigt jedoch im Vergleich zu bisherigen
Messungen sehr niedrige Werte, die bedingt durch die groRe Unsicherheit des linearen Terms B stark
streuen. Ein eindeutiger Trend in Abhangigkeit der zusatzlichen Ag-Bedeckung bzw. der Rauhigkeit
der Ag-Schicht Iaf3t sich so nicht feststellen.

Der hier beobachtete Effekt verhalt sich also entgegengesetzt dem Verhalten, das fiir eine Uberla-
gerung verschiedener Beitrage aufgrund schlechter Impulsauflésung, bzw. zuséatzlich zur Verfiigung
gestellter Impulsiibertrage in Abschiitt 211.3 beobachtet wurde.
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Abbildung 3.17: Graphische Auftragung der aus der Anpassung der Dispersionsmessungen gewonnenen
Fitpal’ametel’fitparameter-dispersion)
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3.3.2 Dampfung des Oberflachenplasmons

Die Halbwertsbreite der Verlustpeaks in Abhéngigkeit des Impulstibertrages und der Menge an zu-
satzlich aufgebrachtem Ag ist in Abbildufng3.18 gezeigt. BsRunkt steigt die Halbwertsbreite von
anfanglichen 140 meV bei der 100 ML Schicht bis auf 260 meV bei der 100 ML + 5 ML Schicht an.
Zwischen der Schicht mit zuséatzlich 1ML und 2 ML ist kein sehr ausgepragter Unterschied detektier-
bar, aber trotz der relativ grof3en Streuung zeigt die 100 ML + 2 ML Schicht den eindeutigen Trend
zu héheren Werten.
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Abbildung 3.18: Vergleich der Halbwertsbreiten der Plasmonenverluste fir die verschiedenen Ag-
Schichten. Die gestrichelt eingezeichneten Linien verdeutlichen lediglich den Verlauf der Me3punkte.

(hwbvergleich56ev)

Wie schon fur den Fall der 100 ML Schicht erlautert, zeigt sich jeweils ein deutlicher Knick im Verlauf
der Halbwertsbreite, der mit der Offnung neuer Zerfallskanale korreliert. Der kritische Impulsiiber-
trag q. ist jedoch fur steigende Bedeckung zu niedrigeren Werten verschoben. Wird die energetische
Verschiebung des Plasmons beriicksichtigt, so wird mit Hilfe von Abbildung 1.11 deutlich, daf3 mit
abnehmender Plasmonenenergie die Einsatzschwelle zur Anregung von Elektron-Loch-Paaren zu-
nehmend friher erreicht wird.

Die gestrichelten Linien in Abbildung3]18 sollen nur den ungefahren Verlauf der Mel3punkte verdeut-
lichen. Auf eine explizite funktionelle Anpassung wurde aufgrund der grof3en Streuung verzichtet.
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3.4 Diskussion

Fur die Diskussion und das Verstandnis der beobachteten Effekte bezlglich der Verédnderungen in
der Dispersion des Ag Oberflachenplasmons stellt sich die Frage nach der detaillierten Struktur der
Oberflache. Mit Hilfe der Untersuchungen in Absctinil 3.2 konnten zwar die Parameter der Oberfla-
chenrauhigkeit der préparierten Schichten bestimmt werden, es bleibt aber die Frage wie ein Modell
dieser Flachen hinsichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften aussehen kdnnte. Im folgenden sollen
drei mogliche Ansatze, die sich zum Teil aus schon bekannten Modellen ergeben, diskutiert werden.

3.4.1 Rauhigkeit als diinne Schicht

Die durch das zusatzliche Ag bedingte Rauhigkeit wird strukturell in diesem Modell nicht beachtet,
sondern durch eine diinne Schicht mit einer anderen Dielektrizitdtskonstanten reprasentiert [75]. Sie
liegt zwischen dem Wert des Vakuums und der unterliegenden Ag-Schicht. Damit sollte die Abhan-
gigkeit der Energie des Oberflachenplasmons durch das bekannte Modell einer diinnen Schicht zu
beschreiben sein50,17[7,160]. Mit zunehmender Dicke der zusatzlichen Schicht sollte von einem an-
fanglichen hohen Wert, der durch die Verringerung durch die eingeschrankte s-d-Kopplung begriindet
ist, fur den Grenzfall der unendlich dicken Schicht der Wert des Oberflachenplasmons des Volumen-
kristalls erreicht werden. Entsprechend Gleichyng {1.58) ist in einer Darstellung, in der die Energie
gegen die inverse Schichtdicke aufgetragen ist, ein linearer Verlauf zu erwarten.
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Abbildung 3.19: Energie des Oberflachenplasmons in Abhéangigkeit der inversen Schichtdieke

vs-theta)

In Abbildung[3.ID ist die gemessene Schwingungsfrequenz in dieser Weise gegen die Schichtdicke
aufgetragen, und es zeigt sich ein Verlauf, derim Rahmen der Fehler als linearer angenommen werden
kann. Die Halbwertsbreite sollte sich in diesem Modell ebenfalls von anfanglich hohen Betragen
zunehmend dem Wert des Volumenkristalls ndhern. Wie aus Abbildung 3.18 deutlich wird, ist dies



64 Kapitel 3. Plasmaschwingung rauher Ag-Oberflachen

jedoch nicht der Fall. Vielmehr steigt die Halbwertsbreite mit Zunahme der Schichtdicke deutlich an.
Die Form der Dispersion wird in diesem Modell nicht behandelt.

3.4.2 Rauhigkeit als Anordnung von Ag-Clustern

Fur die Abhangigkeit der Plasmonenfrequenz von der Teilchengrdl3e gibt es sowohl detaillierte theo-
retische als auch experimentelle Betrachtungen (Z.B[90,-40,111, 48]). Die Ursache fiir die Verschie-
bung der Resonanz, die bei diesen kleinen Teilchen auch Mieresonanz genannt wird, ist wie auch
bei dem Modell der diinnen Schicht die Reduzierung der s-d-Kopplung der an der Plasmaschwin-
gung beteiligten Elektronen (siehe auch Abschnit 1.3). Fur Messungen an Clustern, die aufgrund
ihrer Praparation in einem dielektrischen Medium eingebettet sind, ergibt sich in Abhangigkeit der
dielektrischen Funktion eine zusatzliche Absenkung der Plasmafrequerizl[10, 50]. Bei Kenntnis des
Mediums konnen solche Verschiebungen ausgeglichen werden und so diese Messungen mit Mes-
sungen an freien Ag-Clustern verglichen werden. Uber den Verlauf der Dispersionsrelation wird in
diesem Modell keine Aussage getroffen.

Fraglich bleibt jedoch, wie aus einer statischen Anordnung von Ag-Atomen eine Clustergréf3e oder
zumindest eine GroRenverteilung abgeleitet werden kann. Eine klare Inselgrof3e, aus der zusammen
mit der Schichtdicke wie von Moresco in[60] die GroRRe der Cluster abgeleitet werden kann, ist hier
nicht mehr gegeben. Vielmehr kénnen nur statistische Aussagen hinsichtlich der mittleren GréR3e von
Terrassen, dem mittleren Abstand sich ergebener Pyramiden (Korrelationslange) und der vertikalen
Rauhtiefe getroffen werden. Eine Zuordnung in eine aquivalente Clustergréf3e lait sich somit nicht
vornehmen.

3.4.3 Einheitliches System von 100 ML Ag und Rauhigkeit

Die bei Raumtemperatur praparierte 100 ML Schicht, als auch die zusatzlich bei 110 K hinzugeflgte
Ag-Menge werden sowohl strukturell als auch elektronisch als ein einheitliches System einer einzigen
Ag-Schicht auf dem Si-Substratkristall angesehen. Aufgrund der Dicke der Schicht kann, mit gewis-
sen in Abschnitf“3]1 beschriebenen Abweichungen, nahezu von Volumeneigenschaften ausgegangen
werden. Dies entspricht den Ergebnissen von LlUb[[54. 55, 56], in denen gezeigt wurde, daf3 Ag auch
bei tiefen Temperaturen epitaktisch wachst. Dies zeigt sich in der Existenz der Hauptstrukturreflexe,
die auch nach Aufbringen der zusétzlichen Ag-Schichten die strenge Periodizitat der Anordnung der
Atome in der Oberflache belegen.

Es findet also lediglich eine Anderung der Oberflachenmorphologie statt. Fir die Schwingungsfre-
qguenz des Oberflachenplasmons bedeutet dies, dal3 die Modelle der reduzierten s-d-Kopplung, wie sie
zur Erklarung von diinnen Schichten oder kleinen Clustern benutzt werden (siehe auch Absthnitt 1.3),
nicht greifen. Sie basieren jeweils auf der Annahme, dal3 sich aufgrund der endlichen Ausdehnung
der Ag-Struktur das Mal3 der gegenseitigen s-d Polarisation verandert und sich so eine Verschiebung
der Resonanzfrequenz ergibt. Wird wie in diesem vorliegenden Fall eine einheitliche Ag-Struktur be-
trachtet, mul3 dieses Modell versagen.

Die Veranderung der Plasmonenfrequenz sowie die Form der Dispersionsrelation missen also in der
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Rauhigkeit der Oberflache selbst begriindet sein. Die rauhe Oberflache muR also als Uberlagerung
von Beugungsgittern mit unterschiedlichsten Konstanten angesehen werden, an die das Oberflachen-
plasmon koppeln kann. Wird davon ausgegangen, daf3 die flr solche Oberflachen vorhetgesagte
abhéngige Aufspaltung nicht aufgeldst werden kann, so ist aufgrund der starken Intensitatsunterschie-
de der beiden Anteile von einer Verschiebung des Gesamtpeaks zu niedrigeren Energien auszugehen
[41, [75]. Nach Rahman ist die Verschiebung der einzelnen Maxima proportional zu der Rauhigkeit
der Oberflache[75].

Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Werte zeigen eben diese Verschiebung zu niedrigeren
Energien, sind in ihrem Verlauf jedoch eher durch eine Hyperbel zu beschreiben. Dieser Unterschied
mag seine Ursache darin haben, dal3 nur die Verschiebung des Gesamtpeaks beobachtet werden konn-
te. In Abbildung3:20 ist daher die PlasmafrequenzlafPunkt in Abh&ngigkeit der reziproken Rau-

higkeit aufgetragen. Es zeigt sich im Rahmen der experimentellen Fehler ein linearer Verlauf.
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Abbildung 3.20: Energie des Oberflachenplasmons in Abhéngigkeit des vertikalen Rauiefevs-

delta)

Der Anstieg der Plasmonenenergie mit dem ersten Schritt des Aufrauhens der Oberflache ist im Rah-
men dieses Modells nicht zu erklaren.

Das Verhalten der zunehmenden Halbwertsbreite der Verlustpeaks ergibt sich zwanglos durch das
Auseinanderlaufen der beiden Anteile der Verluststruktur. Weiter ist vorstellbar, daf3 der Anteil der
indirekten Zerfallsprozesse aufgrund der durch die Rauhigkeit zur Verfiigung gestellten Impulsiber-
trage ansteigt. Unberihrt davon bleibt, dal’ ab einem kritischen ImpulstbgrttegAnregung von
Elektron-Loch Paaren moglich wird.

Ein Einschluf? (engl.: confinement) der Plasmaschwingung wie er von Moriesco [60] bei Messungen
an ausgepragten Ag-Inseln beobachtet wurde, ist hier nicht zu erwarten. Vielmehr fihrt hier die Ver-
teilung der TerassengrofRen zu einer Mittelung Uber alle Beitrage, so dal’ kein ausgepragt konstanter
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Verlauf der Dispersionsrelation zu erwarten ist.

Die exakte Ursache fiir den flachen Verlauf der Dispersionrelation bleibt offen. Nach Feib&linan [18]
sollte im Rahmen des Jelliummodells der lineare Term der Dispersionsbeziehung die Oberflachenei-
genschaften reprasentieren, wogegen der quadratische Term durch Volumeneigenschaften gegeben
ist. Kirzliche ELS-LEED Messungen am System K/Ag(110) [63, 60] zeigten jedoch keinen Ein-
flud der Oberflachenrekonstruktion auf den linearen oder quadratischen Term. Die hier vorgestellten
Messungen zeigen dagegen deutlich abweichende Werte fur beide Parameter. Der lineare Term streut
stark, zeigt jedoch im Mittel einen deutlich reduzierten Wert vorZa: 0, 1 eV A. Der quadratische

Term zeigt dagegen mit steigender Rauhigkeit einen eindeutigen Trend zu niedrigeren Werten, die
ebenfalls deutlich geringer als am Ag-Volumenkristall ausfallen (siehe Tdbglle 3.2). Die Zuordnung
der einzelnen Terme zu Oberflachen- oder Volumeneigenschaften gestaltet sich damit offensichtlich
doch komplexer als angenommen.

Zusammenfassend ist das Modell des einheitlichen Systems aus Ag-Substratschicht und Rauhigkeit
am besten mit den experimentellen Ergebnissen vergleichbar. Zur Verbesserung der experimentellen
Basis wéren trotz des hohen experimentellen Aufwandes weiterfihrende Untersuchungen fir zuséatz-
liche Schichtdicken sinnvoll. Ein géanzlich anderer Ansatz, um den Einflu? der Oberflachenrauhig-
keit auf die Plasmonendispersion zu untersuchen, wéren Messungen an kinstlich aufgerauhten Ag-
Einkristallen. Zum einen kénnten gut ausgeheilte Oberflachen nachtraglich gesputtert werden. Eine
andere Moglichkeit ware erneut bei tiefen Temperaturen eine zusatzliche rauhe Ag-Schicht aufzubrin-
gen. Diese so praparierten Flachen sollten nicht die beobachteten Abweichungen der Ag-Schichten
auf Si zeigen, so dal der Einflu? der Oberflachenrauhigkeit auf die Plasmonendispersion gut beob-
achtbar sein sollte.

Auf vicinalen Ag-Kristallen sollte es méglich sein, die vorhergesagte Aufspaltung des Plasmonen-
verlustes zu beobachten. Der Fehlwinkel des Kristalls, der eine regelmafiige Stufung der Oberflache
bedingt, stellt praktisch ein einziges Beugungsgitter dar. Wirde die Plasmonendispersion in Abhan-
gigkeit des Fehlwinkels untersucht, so sollte durch die dadurch bedingte Variation der Gitterkonstan-
ten, eine zunehmende Aufspaltung der Resonanz beobachtet werden kénnen.
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Kapitel 4

Ag auf NaCl/Ge(100)

In kdrzlichen Untersuchungen am System Ag/Si(111T) [60, 62] konnte durch Praparation unter-
schiedlicher InselgroRen und Vermessung der Plasmonendispersion gezeigt werden, dal3 das Ag-
Oberflachenplasmon in kleinen Ag-Clustern eingeschlossen wird. Dies zeigte sich durch ein besonde-
res Verhalten der Dispersionsrelation, die bis zu einem bestimmten Impulsibertrag, der dem inversen
der Inselgréf3e entspricht, linear verlauft und erst fir gréRere Impulsibertrage ein erwartetes Anstei-
gen der Resonanzfrequenz aufweist.

Als Ausgangspunkt fir eigene Untersuchungen bzgl. der Plasmonendispersion kleiner Ag-Cluster
bzw. dinner Ag-Filme wurde das gut untersuchte System NaCl/Ge(100) gewahif [20,183, 109]. NaCl-
Filme lassen sich in guter Qualitat epitaktisch auf dem Ge-Substrat aufwachsen. Die groR3e Bandliicke
von 9,6 eV bietet gute Vorraussetzungen, die kollektiven Anregungen der Ag-Leitungselektronen im
Bereich von 3,7 eV ohne stérende Kopplung oder Uberlagerung mit anderen Anregungen zu beob-
achten. Die elektronenstrahlinduzierte Farbzentrenenstehung mit Anregungsenergien im Bereich von
1,2 bis 2,7 eV stort aufgrund des aul3reichenden energetischen Abstandes nicht.

In der Literatur wird von Experimenten zur Verbesserung der Epitaxie von Ag auf NaCl-Einkristallen
mit Hilfe von lonenbeschul? und der Vorbehandlung der Kristalle mit Chlor oder Wasser berichtet
[BT,180,25]. Je nach Praparation konnte bei erhdhten Substrattemperaturen (T > 400 K) epitaktisches
Ag-Wachstum in verschiedenen Orientierungen beobachtet werden. Diese mit Transmissionselektro-
nenmikroskopie durchgefiihrten Untersuchungen sind jedoch aufgrund der nétigen Ausdinnung der
Proben, den relativ schlechten Vakuumbedingungen (Bereichi®oh bis 10~° mBar) sowie der

hohen Schichtdicken (> 10nm), nicht mit den hier vorgestellten Arbeiten vergleichbar.

Im folgenden werden Messungen zur Struktur und zur Plasmonendispersion von dinnen (0,3 bis
11 ML) Ag-Filmen auf NaCl-Schichten von 3 bis 8 DL vorgestellt. Zunéachst werden jedoch Mes-
sungen zur Charakterisierung des Ge-Substrates sowie der epitaktischen NaCl-Schichten gezeigt. In
Abschnitt[4.2 werden die durch elastische Elektronenbeugung (SPA-LEED) gewonnen Informatio-
nen zur Struktur der Ag-Schichten vorgestellt, die im weiteren durch Rasterkraftmikroskopie und
Elektronenmikroskopie ergénzt werden. Abschniit 4.3 widmet sich schlief3lich der Untersuchung der
Dispersion der Ag-Oberflachenplasmonen.
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4.1 Charakterisierung der Ausgangsflachen

Bevor im Detail auf die Messungen zur Ag-Adsorption auf diinnen, epitaktischen NaCl-Schichten ein-
gegangen wird, sollen zunachst das Germanium-Substrat sowie auch die NaCl-Schichten hinsichtlich
ihrer Struktur im Beugungsbild als auch im Elektronenenergieverlustspektrum vorgestellt werden.

4.1.1 Das Ge-Substrat

Germanium kristallisiert in der Diamantstruktur mit einer Gitterkonstanten von a=0,5656 nm. Nach
dem in Kapite[Z.Z]1 beschriebenen Praparationszyklus zeigt die (100) Oberflache bei Raumtempera-
tur im Beugungsbild eine (2x1) Uberstruktur. Bei einer Temperatur von circa 240 K vollzieht sich ein
Phasenibergang zu einer c(2x4) Strukiir [36]. Diese Ausbildung einer Oberflachenrekonstruktion ist
in der Bildung von Ge-Dimeren zur Absattigung freier Valenzen begrindet.

Gittertyp Diamantstruktur,
Gitterkonstante | 5,656 A
Stufenhohe (100) | 1,41 A
NN-Abstand (100)| 3,99 A
Schmelzpunkt 1210K

Tabelle 4.1: Physikalische Konstanten von Germanium

Die exakte Ubergangstemperatur sowie die Qualitéat der c(2x4) Struktur bei tiefen Temperaturen wird
stark von der Defektdichte an der Oberflache bestimmit [36]. Die Ausbildung dieser Struktur kann
neben der Gblichen Kontaminationskontrolle mit der Augerelektronenspektroskopie als Anhaltspunkt
fur eine saubere Probenoberflache herangezogen werden.

Abbildung[4-1 zeigt ein mit einem SPA-LEED aufgenommenes zweidimensionales Beugungsbild ei-
ner frisch praparierten Oberflache bei einer Temperatur von 140 K und einer Prim&renergie von 128,8
eV. Neben den Hauptstrukturreflexen sind die Uberstrukturreflexe zweier ugegeéneinander ver-
drehter c(2x4) Doméanen zu sehen. Es ist beispielhaft jeweils eine Einheitszelle markiert.

Elektronische Struktur

Ein Elektronenenergieverlustspektrum der reinen Ge(100)-Oberflache ist in Abbjldiing 4.2 gezeigt.
Aufgrund der sehr geringen Intensitat der Verluststruktur wurde eine Spektrometereinstellung mit
sehr hoher elastischer Intensitat gewahlt, mit der eine unverzerrte Messung der elastisch gestreuten
Elektronen nicht mehr méglich war. Typischerweise konnten die Spektren ab einer Verlustenergie von
50 bis 100 meV begonnen werden.

Es zeigen sich drei Verluste bei 1,4 eV, 2,6 eV und 5,3 eV. Mit Hilfe der Winkelverteilung der je-
weils inelastisch gestreuten Elektronen konnte von Zielasek eine Zuordnung zu Oberflachen- bzw.
Volumenanregungen des Germaniums vorgenommen werden [109].
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Abbildung 4.1: Beugungsbild einer c(2x4) rekonstruierten Germanium (100) Oberflache mit einer Pri-
méarenergie von 128,8 eV bei 140 K mit einem SPA-LEED aufgenommen. Die Einheitszellen def um 90
gegeneinander verdrehten c(2x4) Domanen sind gestrichelt bzw. gepunktet eingezgichaet.

4.1.2 Epitaktische NaCl-Schichten

Natriumchlorid liegt in einer Struktur vor, in der sich die Natrium- und Chloratome jeweils auf Platzen
eines kubisch flachenzentrierten Untergitters befinden und um einen Betrag der halben Gitterkonstan-
ten in (100)-Richtung gegeneinander versetzt sind.

kubisch flachenzentriert mit Basis
Na bei (0,0,0) und Cl bei (1/2, 1/2, 1/2)
Gitterkonstante 5,620 A

Stufenhohe (100) | 2,828 A

NN-Abstand (100) | 3,96 A
Schmelztemperatur 1073,8 K

lonenradien Nat 1,02 A, Ccr 1,81 A

Gittertyp

Tabelle 4.2: Physikalische Konstanten von NaCl

Die Gitterkonstante betragt bei 80 K a=0,5620 nm und ist also nur um 0,6 % kleiner als die von
Germanium. Fur die Epitaxie von NaCl stellt die Germaniumoberflache also einen nahezu idealen
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Abbildung 4.2: Elektronenenergieverlustspektrum der reinen Ge(100) OberflachieRumkt mit Mel3-
punkten (Kreise) und Mittelung Giber nachste Nachbarpunkte (durchgezogenewkiniejermanium

Ausgangspunkt dar. Von Fdélsch konnte mit optischem Leed erstmals epitaktisches Wachstum von
NaCl auf Ge(100) nachgewiesen werder [20].

In weiteren Untersuchungen zeigte sich, daf’ bei Temperaturen unterhalb von 250 K die ersten zwei
Lagen als Doppellage aufwachsen und im weiteren Verlauf ein Wachstum von Einfachlagen zu be-
obachten ist[99]. Die kristalline Qualitat der so praparierten Schichten kann durch nachtragliches
Tempern bei Temperaturen von 500 bis 600 K noch deutlich verbessert wérden [16]. Durch STM-
Messungen wurde dieses Bild des Wachstumsprozesses bes&fatigt [26].

Aufgrund der Inkompatibilitat des NaCl fcc-Gitters zu den Ge-Einfachstufen werden diese durch
Ausbildung von geneigten Bereichen mit NaCl Gberwachsen. Die Ausbildung eines solchen NaCl-
Teppichs konnte mit Hilfe hochauflésender Elektronenbeugung (SPA-LEED) nachgewiesen werden
[B3, (109].

Fur die eigenen Messungen wurden die NaCl-Filme bei einer Substrattemperatur von 200 K aufge-
bracht und anschlieBend fur mehrere Minuten bei Temperaturen von typischerweise 550 K ausgeheilt.
Im Beugungsbild zeigte sich daraufhin das Beugungsbild der p(1x1) Struktur wie sie beispielhaft in
Abbildung[4:B gezeigt ist. Auch diese Messung wurde mit einem herkémmlich SPA-LEED durchge-
fuhrt.

Elektronische Struktur

Im Elektronenenergieverlustspektrum einer frisch praparierten Schicht ist zun&chst nur ein Bereich
ohne Anregungen, der der Bandliicke von NaCl entspricht, sowie ein Verlust kurz unterhalb der Lei-
tungsbandkante bei 7850 meV detektierbar, der der Anregung von Excitonen zuzuordnénist [14, 109].
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Abbildung 4.3: Zweidimensionales Beugungshild einer epitaktischen NaCL-Schieht)

Unter Elektronenbeschul’3 mit einer Stromdichte, wie sie typischerweise wéahrend des Mel3vorgangs
auftritt, ist ein Anwachsen von Verlustbanden im Bereich zwischen 1 und 3 eV zu beobachten (s.
Abbildung[4-%).

Mit Hilfe von detaillierten Messungen, insbesondere zur Kinetik und Winkelverteilung der Verlust-
banden, konnte eine Zuordnung zu Oberflachen- und Volumenfarbzehiyeh'4) bzw. zu Aggre-
gatzustanden aus zwei Farbzentrgfl( M2) der NaCl-Schicht erreicht werden[109]. Die detaillier-

te Zuordnung der Verlustbanden zu den Farbzentrentypen ist in Tabglle 4.3 aufgefiuhrt.

Verlustenergie [me\/]‘ Zuordnung zu Farbzentrentjp

1200 M}
1530 M2
2030 F
2690 Fp

Tabelle 4.3: Zuordnung der elektronenstrahlinduzierten Verluststrukturen nach [109]
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Abbildung 4.4: Elektronenenergieverlustspektrum einer 10 DL NaCl-Schicht. Die Me3punkte sind durch
Kreise dargestellt, die durchgezogene Linie ist durch eine Mittelung Uber néchste Nachbarpunkte entstan-
den(els-nacl)

Vibronische Struktur

Zusatzlich zu den beobachteten elektronischen Anregungen innerhalb der NaCl-Bandliicke sind bei
wesentlich niedrigeren Energien phononische Verluste detektierbar. Es handelt sich dabei um fir
lonenkristalle typische optische Oberflachen- oder auch Fuchs-Kliewer-Phomonen [23].

Theoretisch ergibt sich die zu erwartende Verlustenergie einer solchen Oberflachenschwingung aus
der Bedingund T.42 sowie der Dielektrizitatsfunktion fir lonenkristalle zu

e(0)+1
g(o0) +1
Mit den Literaturwertenoro = 20,4 meV,£(0) = 5,9 unde(oco) = 2,25 [38] folgt fur die Eigen-
frequenzwr = 29,7 meV. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Litera-
turwerten sowie mit eigenen Messungen. TabElle 4.4 zeigt einen direkten Vergleich der berichteten
Werte.

In Abbildung[4.b sind Elektronenenergieverlustspektren fur zwei verschiedene Probentemperaturen
eines 8 DL starken NaCl-Films mit Fitanteilen gezeigt. Neben dem elastischen Peak mit einer Halb-
wertsbreite von 12 meV sind deutlich Verlust- und Gewinnpeakth&0,3 meV, die jeweils einer
Anregung bzw. einer Vernichtung eines Phonons entsprechen, zu beobachten. Bei entsprechender
Skalierung sind auf der Verlustseite auch der doppelte Verlust bei 60,6 meV und der dreifache Verlust
bei 90,9 meV erkennbar. Weiter ist deutlich, dal3 die Intensitéat des Gewinnpeaks bei héherer Tempe-
ratur im Verhaltnis zum Verlustpeak ansteigt. Bei h6heren Temperaturen ist die Anzahl der thermisch
angeregten Phononen grofRer, was wiederum zu einer Erhéhung der Wahrscheinlichkeit einer Pho-

WFK = WTO - (4.1)
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Eigenfrequen4 Quelle ‘
29,4 meV Cox [14]
29,0 meV Pireaux [Z0]
29,7 meV Theorie Oberflachenmode
25,5 meV Theorie Interfacemode
30,3 meV eigene Messungen

Tabelle 4.4: Vergleich der experimentell bestimmten und theortische zu erwartenden Energiewerte fur
die NaCl Fuchs-Kliewer Mode

nonvernichtung aufgrund der Wechselwirkung mit den Elektronen fiihrt. Die gestreuten Elektronen
gewinnen einen dem Phonon entsprechenden Energiebetrag und werden so bei negativen Verlustener-
gien detektiert.
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Abbildung 4.5: Energiegewinn und Verlust fir zwei verschiedene Temperaturen mit Fitantgilen

fitanteile)

Quantitativ ist dies Verhalten fir eine Reihe weiterer, bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenom-
menen Spektren in Abbildurig 4.6 gezeigt. Aufgrund des nach Fofmell (1.36) zu erwartenden Verlaufes
ist der Logaritmus des Verhaltnisses der Verlustintensitat zur Gewinnintensitat gegen die reziproke,
mit dem Thermoelement bestimmte Temperatur aufgetragen. Die durchgezogene Linie reprasentiert
die nach der Thermospannung theoretisch zu erwartenden Werte.

Die Mel3punkte zeigen ein eindeutig lineares Verhalten, sind aber systematisch zu hoheren Tempera-
turen gegentber den zu erwartenden Werten verschoben. Die tatséchliche Oberflachentemperatur ist
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Abbildung 4.6: Logarithmus des Intensitatsverhaltnisses von Energieverlust zu Gewinn gegen die inverse
Tem peratu(fk-gegen-temperatur)

also um ca. 5 - 10 K kélter als mit dem Thermoelement bestimmt. Die Ursache dieses Effektes ist im
mangelnden thermischen Kontakt zwischen der Halteklemme des Thermoelementes und dem Kristall
bzw. dem Warmeeintrag Giber die Zuleitungsdrahte zu suchen.

Eine weitere Schwingungsmode am Interface zum Substrat, wie sie im am Systef8i@aiFdem
ELS-LEED beobachtet wurdé]29], konnte hier nicht nachgewiesen werden. Mit der Dielektrizitats-
konstanten von Germaniupx6 ware ein Wert von 25,5 meV theoretisch zu erwarten. Aufgrund des
geringen energetischen Abstandes zur Oberflachenmode bei 30,3 meV war bei einer Energieauflésung
von 12 meV eine Trennung nicht moglich.

4.2 Strukturelle Untersuchungen

4.2.1 Informationen aus der elastischen Elektronenbeugung

Zum Verstandnis des Wachstums von Ag auf NaCl wurde in Vorversuchen in einer SPA-LEED Appa-
ratur das Beugungsbild wahrend des Aufdampfens beobachtet. Méglich wird dies durch Verwendung
einer externen Elektronenkanone, so daf} einfallende und gestreute Elektronen einen Winkel von ca.
122 einschlie3en. Nach Abschnitt T]1.2 sollte bei geeigneter Wahl der Elektronenenergie fur epitak-
tisches Wachstum eine Oszillation der Intensitéat des (0,0)-Reflexes erwartet werden.

Die gemessene Spitzenintensitat eines solchen Experimentes, in dem auf eine 10 DL starke NaCl-
Schicht bei einer Probentemperatur von 147 K Ag aufgedampft wurde, ist in Abbi[ddng 4.7 gezeigt.
Die Elektronenenergie betrug 88 eV, was fur Ag(100) einer Streuphase von 1,7 entspricht. Zusatzlich
ist ein zweidimensionales Beugungsbild gezeigt, in dem neben dem (0,0)-Reflex am oberen, linken
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Bildrand ein weiterer Hauptstrukturreflex zu sehen ist. Deutlich wird die durch die externe Geometrie
bedingte Verzerrung des Bildes.

Intensitat [10* 1/s]

0-"--I----I-.. 1 LS O T Eeisndms

0.0 0.2 04 06 08 0 12 14
Ag-Bedeckung [ML]

Abbildung 4.7: Spitzenintensitat des (0,0)-Reflexes wahrend des Aufdampfens von Ag bei 147 K und
einer Elektronenenergie von 88 eV in externer GeomedtiRehstum-stat)

Der Verlauf der gemessenen Spitzenintensitat entspricht einem exponentiellen Abfall und konnte
durch einen entsprechenden funktionellen Zusammenhang angepafit werden (durchgezogene Linie).
Die Messung muf3te bei einer Ag-Bedeckung von ca 1.4 ML abgebrochen werden, da der Reflex nicht
mehr vom Untergrund abgetrennt werden konnte. Eine entsprechende Messung bei Raumtemperatur
zeigte ebenfalls einen exponentieller Abfall der Spitzenintensitét.

Wahrend des Wachstums wurden zuséatzlich eindimensionale Schnitte, als auch zweidimensionale
Beugungsbilder aufgenommen. Es zeigten sich jedoch keine zusatzlichen Reflexe wie zum Beispiel
Uberstruktur- oder Hauptstrukturreflexe einer Ag-Orientierung. Dies bedeutet, daR selbst die Ag-
Atome untereinander keinerlei Korrelation zeigen, wie es zum Beispiel im Fall des Wachstum von
Ag auf Ag bei tiefen Temperaturen der Fall war (siehe Abschnitt 3.2).

Es muB3 in dem betrachteten Temperaturintervall also von einem rein statistischem Wachstum des
Silbers auf der NaCl-Schicht ausgegangen werden.

Eindimensionale Beugungsprofile entlang einer der Hochsymmetrierichtungen auf einer 6 DL star-
ken NaCl-Schicht mit dem ELS-LEED sind in Abbildufg]4.8 gezeigt. Zur besseren Darstellbarkeit
sind die einzelnen Scans hintereinander versetzt angeordnet. Da eine Messung in externer Geometrie
prinzipiell nicht mdglich ist, muf3te in mehreren Schritten jeweils Ag aufgebracht und anschliel3end
die Probe vor das Spektrometer geschwenkt werden, um das entsprechende Profil aufzunehmen. Mit
Hilfe der gewahlten Elektronenenergie sowie einer Spektrometereinstellung mit besonders hoher Pri-
marintensitat konnte hier jedoch das Verhalten bis zu hheren Ag-Schichten verfolgt werden.

Die ersten drei Scans zeigen Beugungsprofile bei einer Elektronenenergie von 65 eV (entspricht S=1.9
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Abbildung 4.8: Beugungsprofile mit steigender Ag-Bedeckung auf einer 6 DL NaCl-Schicht sowie fur

unterschiedliche Ausheiltemperaturen. Zur besseren Darstellbarkeit sind die Spektren hintereinander ver-
setzt angeordneﬂag-bedeckung-spaleed)

fir Ge(100) und S=2.7 fir Ag(100) ) bei einer Probentemperatur von 110 K fur 3.6, 7.3 und 10.9 ML
Silber. Neben dem (0,0)-Reflex sind die NaCl-Hauptstrukturreflexe erster und zweiter Ordnung zu
sehen. Die Tatsache, dal3 die Reflexe 2. Ordnung nicht exakt an der 200 % SBZ Position liegen, ist
durch Feldverzerrungen am Rand des Scanbereiches des Oktopols begriindet. Fur hohere Elektronen-
energien, bei denen ein entsprechender Winkelbereich mit geringeren Ablenkspannungen angespro-
chen werden kann, wirden auch diese Reflexe unverzerrt wiedergegeben. Wieder ist mit steigender
Ag-Bedeckung eine deutliche Intensitdtsabnahme zu beobachten, ohne dal zuséatzliche Reflexe in Er-
scheinung treten. Bei 10.9 ML sind bis auf den (0,0)-Reflex die weiteren Hauptstrukturreflexe kaum
noch vom Untergrund abtrennbar.

Wird die Schicht nun jedoch fir einige Minuten bis Raumtemperatur, bzw. bis 540 K getempert und

jeweils wieder bei 110 K gemessen, so zeigen sich zwei zusatzliche Reflex zwischen den NaCl-
Maxima erster und zweiter Ordnung.

Die durch den Oktopol verursachte Verzerrung kann rechnerisch kompensiert werden (Anpassung
mit Hilfe eines Polynoms dritten Grades) und so die Positionen der zusatzlichen Reflexe innerhalb

eines Fehlerrahmens von 1 bis 2 % zu 137 % und 160 % SBZ beziiglich NaCl bestimmt werden

(s. Abbildung[4.P). Tabellg 4.5 zeigt die fur die Beugung relevanten nachsten Nachbarabstande bzw.
Reihenabstande fur die verschiedenen Ag-Orientierungen sowie die daraufhin zu erwartenden, auf
die NaCl(100) Flache bezogenen relativen Streuvektoren.

Es zeigt sich somit, dal3 der Reflex bei 160 % dem Reihenabstand der Silberatome in der (111)-
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Intensitat [1/s]
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Abbildung 4.9: Entzerrtes eindimensionales Beugungsprofil einer 10,9 ML dicken, bei 540 K ausgeheil-
ten Ag-SChiCht auf 6 DL NaGleagaso-entzerr)

o Theorie Messung
Orientierung|  Abstand | o/ <57 1ol NaCI(100)| % SBZ bzgl. NaCl(100

<111> 2,498 A 158 % 160 %

<100> 2,88 A 134 % 137 %

<110> 2,88/4,08 A 134 % /95,3 % 137 %/ 100 %

Tabelle 4.5:Fur die Beugung entscheidende Atom- bzw Reihenabstande der verschiedenen Ag-
Kristallorientierungen und daraus resultierende relative Streuvektoren.

Orientierung und der Reflex bei 137 % dem n&chsten Nachbarabstand in der (100) bzw. in der (110)
Orientierung entspricht. Erst in einem zweidimensionalen Beugungsbild (s. Abbi[dung 4.10) einer
entsprechend praparierten Schicht kdnnen neben den Reflexabstédnden auch die Symmetrien ausge-
wertet werden. Im rechten Teilbild sind schematisch die fur die unterschiedlichen Ag-Orientierungen

zu erwartenden Reflexpositionen sowie die resultierenden Einheitszellen zusammen mit den NaCl-
Reflexen gezeigt. Zusétzlich ist der fur das ELS-LEED erreichbare Winkelbereich fur diese Elektro-
nenenergie durch den grau hinterlegten rautenférmigen Bereich gekennzeichnet.

An den Positionen fir Ag(111) zeigen sich zwei relativ scharfe, symmetrische Reflexe mit einer Halb-
wertsbreite von ca. 5 % SBZ, was einer mittleren InselgréResochentspricht. Die vier weiteren zu
erwartenden Reflexe der ersten Brillouinzone liegen aul3erhalb des Detektionsbereiches (offene Krei-
se im rechten Teilbild vop 4:110). Der zweite beobachtete Reflex erweist sich als eine in Y-Richtung
scharfe und in X-Richtung langgezogene Intensitatsverteilung. Die Halbwertsbreite in Y-Richtung
betragt ca. 6 % SBZ und entspricht somit einer mittleren InselgréRe von 66 A. Die Ausdehnung
in Y-Richtung kann nicht zuverlassig bestimmt werden, betragt jedoch nahezu eine Brillouinzone,
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Abbildung 4.10: Beugungsbild einer bei 540 K getemperten 17 ML starken Ag-Schicht auf 10 DL
NaCl. Im linken Teilbild ist das gemessene Beugungshild gezeigt und im rechten Teilbild sind die
fur die verschiedenen Ag-Orientierungen zu erwartenden Reflexpositionen zusammen mit den NaCl-
Beugungsreflexen dargestellt. Der hellgrau unterlegte Bereich stellt den ungefahren Scanbereich des ELS-
LEED dar. (nacistruktur-k-raum)

so daf in dieser Richtung von einer Ausdehnung der Ag-Inseln von nur wenigen Atomabstéanden
auszugehen ist. Die Intensitat an diesen Positionen kann von (100) als auch von (110) orientierten
Ag-Bereichen herrihren. Erst die weiteren Reflexe der quadratischen (graue, volle Kreise) bzw. rau-
tenférmigen (gestrichelte, offene Kreise) Einheitszellen ermdglichen eine eindeutige Aussage. Die
Reflexe der (100)-Orientierung sind nicht mehr detektierbar, und die gerade noch im Scanbereich
liegenden Positionen der kurzen (110)-Richtung fallen fast exakt mit den NaCl-Reflexen zusammen,
so dald eine Trennung nicht mehr mdglich ist. Auch fir eine vorstellbare, in der Skizze nicht einge-
zeichnete, um 90gedrehte (110) Doméne ist die Situation &hnlich. Eine eindeutige Zuordnung der
beobachteten Reflexe zur Ag (100) oder (110) Orientierung kann also aufgrund dieser Messungen
nicht vorgenommen werden.

4.2.2 Rasterkraft-Messungen

Um weiterfihrende Informationen Uber die Struktur der Ag-Filme zu gewinnen, wurden zuséatzlich
Rasterkraftmessungen durchgefuhrt. Dazu wurde eine Probe in situ prapariert, ausgebaut und unter
Atmospharenbedingungen in einem kommerziellen Rasterkraftmikroskop (Park M5 von Park Scien-
tific Instruments) untersucht. Zum Zeitpunkt dieser Messungen lag keine zuverlassige vertikale Ka-
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librierung des Instrumentes var]37], so daf} die gewonnenen Hoheninformationen kritisch betrachtet
werden mussen. Vermessen wurde eine SchichtlydiML Ag auf einem 8 DL starken NaCl-Film,

die fur 10 Minuten bei 540 K getempert wurde. In Abbildyng #.11 ist das Topographiesignal eines
5x5 um groRen Bereiches der Probe gezeigt. Neben einem prabolischen Linienabzug wurde das Bild
mit Hilfe eines Fourierfilters geglattet.
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Abbildung 4.11: Rasterkraftaufnahme eines 5xf grofien Bereichs einér 2 ML starken Ag-Schicht
auf 8 DI NaCl, die einem Temperschritt bis 540 K unterzogen wurde. Zusatzlich ist ein Hohenprofil an
der durch die gestrichelte Linie markierten Position geze&igiidgesamt

Es ist eine gleichm&Rige Verteilung von Inselstrukturen zu beobachten, wobei eine Haufung von re-
lativ runden Strukturen auffallt. Es ist der Eindruck zu gewinnen, dal3 der Temperschritt abgebrochen
wurde, bevor der Prozel3, der zum Zusammenlaufen des statistisch verteilten Materials zu runden
Ag-Inseln fuhrt, abgeschlossen war. Fur eine Bestatigung einer solchen Vermutung waren allerdings
weitere Messungen in Abhangigkeit der Ausheildauer und eventuell auch der Ausheiltemperatur no-

tig.
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Wird der Durchmesser der Strukturen betrachtet, so ergibt sich eine mittlere Gré3e der Inseln von
circa 300 bis 400 A. Die Tatsache daR dieser Wert deutlich groler ist als der, der mit Hilfe der Elek-
tronenbeugung bestimmt wurde, zeigt, daf3 es sich nicht um einkristalline Strukturen handeln kann.

8

Haufigkeit
g 8§ 8 8
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100
300 200 4100 0 100 200 300
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Abbildung 4.12: Histogramm der H6heninformation aus Abbildyng#.11. Die durchgezogene Linie zeigt
den mit zwei GauRRfunktionen an die MeRRpunkte angepalten Verlauf. Zusétzlich sind die Fitanteile ge-
strichelt eingezeiChnaﬁfm-histogramm)

Zur Bestimmung der mittleren Inselhdhe ist in Abbildung #.12 ein Histogramm der gewonnenen
Hoheninformation gezeigt. Es zeigen sich zwei deutliche Maxima, von denen das mit der gréf3eren
Haufigkeit der NaCl-Oberflache und das andere den beobachteten Inseln zugeordnet wird. Mit Hilfe
von zwei GauRfunktionen konnten diese Peaks mit guter Ubereinstimmung angepasst werden. Die
durchgezogene Linie zeigt den Gesamtfit , wogegen die Fitanteile gestrichelt eingezeichnet sind. Es
ergibt sich damit eine mittlere Inselhthe vom A. Das Verhéltnis der integralen Intensititen der
Maxima betragt zu2, 3, so daR eine sichtbare Bedeckung o# vorliegt. Bei einer aufgebrachten
Ag-Menge vonl, 5 ML bedeutet das eine mittlere Inselhéhe 75 ML = 7,7 A. Dieser Wert
unterscheidet sich um mehr als einen Fakioron der direkt mit AFM bestimmten GroRRe. Auch
unter Einbeziehung maglicher Fehlerquellen in der Schichtpraparation ist eine solch gravierende Ab-
weichung nicht nachzuvollziehen und muf3 ihre Ursache in der fehlenden vertikalen Kalibration des
Rasterkraftmikroskops haben.

4.2.3 Diskussion der Strukturen von Ag auf NaCl(100)

Zusammenfassend ergibt sich fur die Struktur des Systems Ag auf NaCl(100) folgendes Modell.
Wahrend des Aufwachsens bei einer Temperatur von 110 K liegt rein statistisches Wachstum der Ag-
Schicht vor. Die Ag-Atome verbleiben im wesentlichen an der Kristallposition, an der sie auftreffen,
eine Diffusion Uber Stufenkanten hinweg findet nicht statt. Es ist keine Korrelation der Ag-Atome
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untereinander feststellbar. Die Oberflache rauht mit steigender Ag-Bedeckung zunehmend auf, was
durch einen exponentiellen Abfall der Spitzenintensitét des (0,0)-Reflexes beobachtet werden konnte.
Erst nach einem anschlieRenden Ausheilschritt bei Temperaturen von 300 bis 540 K konnten im Beu-
gungsbild Hinweise auf Bereiche mit Ag-Struktur nachgewiesen werden. Die durch die erhfhte Tem-
peratur bedingte Mobilitat der Ag-Atome fuhrt dazu, dal3 sich das Silber zu kleinen einkristallienen
Inseln umordnet. Untersttitzt wird diese Beobachtung von Rasterkraftmessungen einer so praparierten
Schicht an Luft.

Im Beugungsbild konnten Bereiche der unterschiedlichen Orientierungen detektiert werden, wobei
ein eindeutiger Existenznachweis beziiglich der (100) und (110) Orientierung aufgrund der einge-
schrankten Mel3mdglichkeiten nicht erfolgen konnte. Hinsichtlich des Temperaturbereiches sowie der
gefundenen Ag-Orientierungen sind diese Messungen konsistent mit den schon erwéahnten Untersu-
chungen an NaCl-Einkristallen{81,180] 25].

Die Tatsache, dal3 nach dem Ausheilschritt die NaCl-Reflexe wieder vorhanden sind, bedeutet jedoch,
dafi3 ein Grofteil der Flache nicht mit Ag bedeckt ist, was erneut durch die AFM-Messung bestatigt
wird. Unter Betrachtung der aufgebrachten Ag-Menge sowie der abgeschétzten Inselgréf3en folgt, dafd
besonders fur die htheren Ag-Bedeckungen die Ag-Inseln viele atomare Lagen hoch sein missen.
Ein Abdampfen von Material wahrend des Temperschrittes kann durch die vorliegenden Messungen
nicht ausgeschlossen werden. Im Vergleich mit in der Literatur vorgestellten Messungen sollte in die-
sem Temperaturbereich jedoch noch keine Ag-Desorption zu erwarteriSein [54]. Eigene Messungen
mit Hilfe der Augerelektronenspektroskopie waren aufgrund der nétigen hohen Primarenergie und
den damit verbundenen Schadigungen des NaCl-Films nicht mdglich. Eine Mdglichkeit um eindeu-
tige Aussagen in dieser Hinsicht zu erhalten, wéren Untersuchungen mit Hilfe der Thermodesorpti-
onsspektroskopie.

Fir die weiteren Untersuchungen hinsichtlich der Plasmonendispersion ist also fir die bei tiefen
Temperaturen praparierten Ag-Filmen von einer rein statistischen Anordnung der Ag-Atome und bei
den ausgeheilten Filmen von einer Anordnung von Ag-Inseln unterschiedlicher Orientierungen auf
der NaCl-Schicht auszugehen.

4.3 Untersuchung der elektronischen Struktur

Parallel zu den vorgestellten Beugungsprofilen wurden ebenfalls Elektronenenergieverlustspektren
bei jedem Bedeckungs- bzw. Temperschritt aufgenommen. Beispielhaft ist in Abbildung 4.13 das
Verhalten fur kleine Ag-Bedeckungen auf einer 10 DL starken NaCl-Schicht bei einer Probentem-
peratur von 108 K gezeigt. Zur besseren Ubersicht sind die Spektren erneut hintereinander versetzt
angeordnet. Weiterhin ist eine Graustufendarstellung gezeigt, also praktisch eine Aufsicht auf die
Spektren, in der die energetische Position der Verluste besser verglichen werden kann.

Im ersten Scan, noch ohne Ag, sind neben dem Exciton auch schon die Anféange der elektronenstrahl-
induzierten Verluststrukturen detektierbar. Im nachsten Spektrum mit einer Ag-Bedeckufg3von

ML ist ein deutlicher, intensiver Verlust bei ca.8 eV hinzugekommen, der sich mit ansteigender Ag-
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Abbildung 4.13: Elektronenenergieverlustspektren mit steigender Ag-Bedeckung auf einer 10 DL star-
ken NaCl-Schicht bei 108K. Die einzelnen Spektren sind hintereinander versetzt angeordnet. Das obere
Teilbild zeigt eine Graustufendarstellung, also praktisch eine Aufsicht auf die MeRdaten. Es wird deutlich,
daf3 sich der Verlust im Bereich vén8 eV mit steigender Bedeckung zu héheren Energien verschiebt.

(ag-bedeckung-els)

Bedeckung zu hdheren Verlustenergien verschiebt. Aufgrund der energetischen Position sowie der im
Folgenden vorgestellten Dispersion kann dieser Verlust der Anregung des Ag-Oberflachenplasmons
zugeordnet werden.

Der Verlust des Excitons wird zunehmend geringer und kann bei einer SchichtdickedJ e, nicht

mehr nachgewiesen werden. Die bei ca. 400 meV sichtbare Struktur ist auf die Anregung von Streck-
schwingungen von adsorbierten Wassermolekuilen zurtickzufiinren[85, 86]. Aufgrund der Tatsache,
daR dieser Verlust erst mit Beginn der Ag-Deposition auftritt, ist zu vermuten, dal3 das Wasser aus
dem nicht ausreichend ausgegasten Graphittiegel des Ag-Verdampfers stammt. Ein Einflu auf das
Verhalten der Ag-Plasmonen konnte nicht beobachtet werden und in spateren Messungen war dieser
Verlust nicht mehr zu beobachten.

Im Gegensatz zu den vorgestellten Messungen der Beugungsprofile kann die Existens von Ag auf
der Probenoberflache durch die kollektive Schwingung des Elektronengases schon bei geringsten Be-
deckungen nachgewiesen werden. Eine strenge Korrelation der Ag-Atome, wie sie fur die Ausbildung
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von Beugungsreflexen erforderlich ist, ist nicht notwendig um deutliche Verluststrukturen zu detek-
tieren. Begriindet liegt dieses Verhalten in der in Absclinitt 1.4 vorgestellten Dipolstreuung.

NaCl

Abbildung 4.14: Modell des Streuprozesses der Elektronen an der Ag/NaCl-Schicht. Die elastische
Rickstreuung kann an der wohlgeordneten NaCl-Oberflache erfolgen, wéhrend ein Energieverlust in der
langreichweitigen Dipolwechselwirkung mit dem Elektronengas der Ag-Inseln begriindegtiagt.

ag-inseln)

Im Bereich der niedrigen Ag-Bedeckungen kann die elastische Riickstreuung getrennt von dem inela-
stischen Wechselwirkungsprozel3 mit der Ag Plasmaschwingung betrachtet werden. Das einfallende
Elektron kann Uber einen relativ groRen Zeitraum mit den langreichweitigen Dipolfeldern in Wechsel-
wirkung treten und so Energie verlieren. Die notwendige elastische Rickstreuung kann dann an der
wohlgeordneten NaCl-Schicht erfolgen (s. Abbilding}.14). Diese Entkopplung des elastischen und
inelastischen Streuprozesses bietet einen entscheidenen experimentellen Vorteil im Bereich niedriger
Ag-Bedeckungen. Die Intensitat der elastisch vom gut geordneten NaCl-Film gestreuten Elektronen
ist noch sehr hoch, so dal3 die Plasmonenverluste, deren Intensitat proportional zur Intensitat der ela-
stisch gestreuten Elektronen ist, gut detektiert werden kénnen. Mit zunehmender Ag-Bedeckung fallt,
wie in Abbildung[4.y gezeigt, die elastische Intensitat jedoch exponentiell ab. Die Wahrscheinlich-
keit, ein Ag-Plasmon anzuregen, ist andererseits umso grof3er, je mehr Ag auf der Probe vorhanden ist.
Aufgrund der Uberlagerung dieser Effekte ist bei relativ geringen Ag-Bedeckungen ein Maximum der
Plasmonenintensitat zu erwarten. Fir groRe Bedeckungen tberwiegt jedoch der exponentielle Abfall
der elastischen Intensitat, so dalR der Plasmonenverlust nur noch schwer detektierbar ist.
Bemerkenswert ist ebenfalls, daf? die kollektive Schwingung des Ag-Elektronengases im Vergleich
zum System Ag/Si bei deutlich geringeren Bedeckungen beobachtet werden kannte [60]. Allerdings
kann hier nicht von einer wohlgeordneten Schicht als vielmehr von einer statistischen Anordnung von
Ag-Clustern ausgegangen werden, so daf? ein direkter Vergleich schwer méglich ist. Bei den hier vor-
gestellten Schichten ist daher der Vergleich mit Ag-Clustern angebrachter als der mit Ag-Schichten.
Dies bedeutet ebenfalls, dal3 es sich bei der beobachteten Anregung eher um die Mieresonanz als um
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das Oberflachenplasmon handelt. Da die zur Unterscheidung nétigen Grenzen flieRend sind und wie
in Abschnitt[I.B gezeigt, die theoretischen Modelle &quivalent sind, soll zwischen diesen Anregungs-

formen nicht streng unterschieden werden. Als Parameter zur Praparation wird auch weiterhin die

aufgebrachte Schichtdicke benutzt, da aufgrund der nicht mdglichen strukturellen Untersuchungen
eine Zuordnung zu Clustergré3en nicht vorgenommen werden kann.
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Abbildung 4.15: Energie des Oberflachenplasmons in Abhangigkeit der auf eine 10 DL starke NaCl-
Schicht aufgebrachten Ag-Meng@asmonenenergie-bedeckung)

In Abbildung[4.1Ib ist die Plasmonenenergie in Abhangigkeit der Ag-Bedeckung fur einen grél3eren
Bedeckungsbereich aufgetragen. Es zeigt sich deutlich der schon erwahnte Anstieg der Energie. Ab
einer Bedeckung von ca. 5 ML ist hingegen ein nahezu linearer Verlauf zu beobachten. Mit Hilfe der
gestrichelt gezeichneten Geraden soll dieser Trend verdeutlicht werden. Dies beobachtete Verhalten
steht im klaren Widerspruch zu Messungen von Ag-Schichten auf Si(T11)j44, 60] bzw. zu optischen
Messungen an Ag-Clustern89] 90] in denen die Plasmonenfrequenz mit abnehmender Schichtdicke
bzw. Clustergrdf3e eine Blauverschiebung zeigt und fur dicke Schichten bzw. grofl3e Cluster gegen den
vom Einkristall erwarteten Wert des Oberflachenplasmons strebt.

Das Verhalten der Oberflachenplasmonenenergie wahrend des Tempe§ &bin Ag auf 10 DL

NaCl ist in Abbildung[4-16 gezeigt. Ausgehend von der bei 110 K préparierten Schicht wurde die
Probentemperatur schrittweise erhdht und bei der jeweiligen Temperatur ein Verlustspektrum auf-
genommen. Es ist zu beobachten, dal3 sich daf’3 Verlustmaximum mit zunehmender Temperatur zu
niedrigeren Energien verschiebt. Auch nach einem erneuten Abkihlen auf ca. 120 K ist die Plasma-
frequenz beB, 695 eV deutlich gegentiber dem Ausgangswert 80805 eV verschoben. Dieser irre-
versible Tempererfolg liegt in der in Abschritti4.2 vorgestellten Strukturumwandlung des Ag-Films
begriindet. Die Excitonenanregung, die in Abbild{ing]4.13 mit zunehmender Ag-Bedeckung zuriick-
gegangen war, ist nach dem Ausheilen wieder deutlich detektierbar. Weiter ist darauf hinzuweisen,
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Abbildung 4.16: Verhalten der Energie der Ag-Resonanz in Abhangigkeit der Probentemperatur wéh-
rend des Ausheilprozesses v&y6 ML Ag auf 10 DL NaCl. Zusatzlich zeigt die durchgezogene Linie
zum Vergleich das Temperaturverhalten des Oberflachenplasmons der Ag(100)-kil&eheenergie-

temperatur)

dal3 nach dem Temperschritt rBit695 eV innerhalb der Fehlergrenzen die fur das Oberflachenplas-
mon des Einkristalls zu erwartende Frequenz erreicht ist.

Das Modell der bei tiefen Temperaturen statistisch verteilten Ag-Atome, die erst mit Erhéhung der
Substrattemperatur zu gréf3eren Inseln zusammenlaufen, wird also durch diese Beobachtungen un-
terstitzt. Mit steigender Temperatur wachsen die Ag-Inseln, die Plasmonenenergie nimmt ab, bis
schliel3lich ab einer bestimmten InselgréRe der Wert des Oberflachenplasmons des Einkristalls er-
reicht wird. Dies Verhalten entspricht den Vorhersagen der Theorie {48, 50] sowie den Messungen
an Clustern11/-40,-89,090] oder auch diinnen Schichiten44, 60], wobei hier die Clustergréfze bzw.
Schichtdicke direkt variiert wurde.

Zusétzlich ist in der Abbildun@ 4.6 das von Ag(100) Einkristallen bekannte Verhalten der Plas-
monenenergie in Abhangigkeit der Temperatur gezeigt. Dieser Effekt beruht hier lediglich auf der
thermischen Ausdehnung des Kiristalls, die zu einer Verringerung der Elektronendichte fiihrt und da-
mit nach FormelT:44 direkt eine Abnahme der Plasmafrequenz bedingt.

Die Messpunkte stimmen vom Absolutwert nicht mit diesem Verhalten tberein und zeigen auch eine
deutlich gréRere Steigung. Die Tatsache, dal3 der letzte Wert bei 120 K bei einer noch geringeren
Energie liegt als der Wert bei der héchsten Temperatur bedeutet, dal3 der Tempervorgang noch nicht
vollendet war und von einer weiteren Veranderung wahrend des mehrere Minuten andauernden Ab-
kiihlens der Schicht auszugehen ist. Andererseits ist zu beachten, dal3 sich diese Beobachtung im
Rahmen der Fehlerbalken bewegt und daher nicht Giberbewertet werden sollte.
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4.3.1 Vergleich mit Na-Oberflachenplasmonen

Das ungewdhnliche Verhalten der beobachteten kollektiven Anregung der bei tiefen Temperaturen

praparierten Ag-Schichten fiihrten zu der Fragestellung, ob es sich bei dem Energieverlust tatsach-
lich um eine Ag-Resonanz handelt. Aus Messungen von Zielasek [109] ist bekannt, dalR selbst durch

den Elektronenbeschul? mit dem Mef3strahl Chloratome desorbiert werden und es so zur Ausbildung
von Farbzentren kommt. Um sicherzustellen, dal? es sich bei den beobachteten Verlusten also nicht
um durch den Einflu des Mefstrahls entstandene Na-Cluster handelt, wurde das Verhalten des Na-
Oberflachenplasmons ebenfalls mit dem ELS-LEED untersucht.
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Abbildung 4.17: Elektronenenergieverlustspektrum einer dicken Na-Schicht auf Si(111). Deutlich sind
drei Verlustbanden zu erkennen, die der Schwingung des Oberflachen-, Multipol- und Volumenplasmons
zugeordnet werden kénnen. Zusatzlich zu dem angepaliten Verlauf (durchgezogene Linie) sind die Fitan-
teile der einzelnen Peaks (gestrichelte Linien) eingezeigh®etan-iang)

Aus experimentellen Grinden konnten leider keine Na-Schichten direkt auf einem NaCl-Film un-
tersucht werden. Vielmehr wurde eine dicke Schicht Na auf eine Si(111) Flache bei 110 K aufge-
bracht. Als Quelle diente ein kommerzieller Dispenser (SAES Getters), der durch Stromdurchgang
erhitzt iber eine Redoxreaktion elementares Na freisetzt. Als Anhaltspunkt fiir die aufgebrachte Na-
Menge konnte lediglich die benutzte Stromstarke von 7 A sowie die Zeitdauer von 300 s herangezo-
gen werden. Es ist daher von einem viele atomare Lagen starken Na-Film auszugehen. Nach einem
anschlieBenden Ausheilschritt bis Raumtemperatur konnten die verschiedenen Plasmaschwingungen
der Na-Schicht nachgewiesen werden. In Abbilding]4.17 ist ein Elektronenenergieverlustspektrum
dieser Schicht bei 110 K und einer Primarenergie von 61,2 eV gezeigt. Im Bereich zwischen 3 und
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7 eV konnen deutlich drei Verlustbanden aufgeldst werden. Eine Anpassung der Messdaten ergibt
die exakten energetischen Positionen zu 3,96, 4,7 und 5,77 eV. Ein Vergleich mit den theoretisch zu
erwartenden Energiewerten und Messungen aus der Literatur zeigen deutlich, daf3 es sich um Anre-
gungen des Oberflachen-, Multipol- und Volumenplasmons handeln muf3 (siehe Tabelle 4.6).

| | wp[eV] | wep [eV] | winy [eV] |

Theorie 6,05eV| 4,28¢eV | 4,84eV
Tsuei [96,[96[97] 5,72eV| 3,98eV | 4,9eV
eigene Messung| 5,77eV| 3,96eV | 4,7eV

Tabelle 4.6: Vergleich der theoretischen und experimentell gefundenen Werte fir die verschiedenen Na-
Plasmonen

Bei der experimentell zuerst von Tsuéil[95] beobachteten Multipolmode handelt es sich um eine
Schwingungsform des Elektronengases, bei der sich im Gegensatz zur herkémmlichen Monopol-
schwingung, die Ladungsdichteverteilung senkrecht zur Oberflache zu null wegmittelt.
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Abbildung 4.18: Dispersion des Na-Oberflachenplasmons. Zum Vergleich ist der Verlauf von einer
dicken Schicht Na auf Al(111)197] gezeigt (gestrichelte Lini@idispersion)

In Abbildung [4-IB ist der Dispersionverlauf des Oberflachenplasmons aufgetragen. Zum Vergleich
ist der von Tsuei gefundene Verlauf fur einen dicken Na-Film auf Al gezeigt. Die hier gewonnenen

MeRpunkte zeigen, wie zu erwarten, eine eindeutige inertial negative Dispersion (siehe auch Ab-
schnitt[I.B). Das lokale Minimum ist jedoch deutlich gegentber dem Literaturwert verschoben. Die
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genaue energetische Position sowie der Verlauf der Dispersion sind jedoch stark von der betrachteten
Na-Bedeckung abhangia 47, 24] 94], so dal3 eine gewisse Abweichung in Hinblick auf die ungenaue
Bedeckungsbestimmung in diesen Experimenten nicht verwundert.

Im Vergleich dieser Messungen mit denen am System Ag/NacCl (s. Abbilgung 4.13) wird der Un-
terschied unmittelbar deutlich. Neben den energetischen Abweichungen unterscheidet sich die Pro-
filform der Verluststrukturen unverwechselbar. Der Verlauf der Dispersionsbeziehungen ist mit dem
inertial positiven und negativen Verlauf einander genau entgegengesetzt. Es kann also davon ausge-
gangen werden dafl3 die beobachtete Verluststruktur am System Ag/Nacl tatsachlich der kollektiven
Schwingung des Ag-Elektronengases zugeordnet werden kann.

4.3.2 EinfluR der elektonenstrahlinduzierten Defektstrukturen

Um den Einflu von Farbzentren in der NaCl-Schicht auf die Schwingung des Ag-Oberflachen-
plasmons abzuschéatzen, wurde eine 6 DL NaCl-Schicht mit Hilfe eines externen Filaments massiv
geschéadigt und erst anschlieRend 1,2 ML Ag aufgebracht. Der Kristallstrom auf dem cagfioan

Kristall betrug tGiber einen Zeitraum von 15 Minuten 4A und ist somit vergleichbar mit den von
Zielasek benutzten Stromdichteén109]
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Abbildung 4.19: Das obere Teilbild zeigt zwei Elektronenenergieverlustspektren einer 6 DL starken
NaCl-Schicht, die fur 15 Min. mit 1Q:A Elektronen beschossen wurde. Das Spektrum mit der Ver-
luststruktur zwischen 1 und 3 eV ist vor, und das mit dem intensiven Plasmonenverlust bei 3,7 eV nach
dem Aufbringen von 1,2 ML Ag gemessen worden. Im unteren Teilbild ist das Differenzspektrum zur
Verdeutlichung der Veranderungen gezeigftiss-ebeam)

Abbildung [4-IP zeigt je ein Elektronenenergieverlustspektrum vor und nach dem Ag-Angebot. Die
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geschadigte Schicht zeigt eine deutliche Verluststruktur im Bereich zwischen 1 und 3 eV (siehe auch
Abbildung[4:%) wie sie von Zielasek der Anregung von Farbzentrenbanden zugeordnet werden konn-
te [T09] (siehe auch Tabel[e4.3). Nach dem Aufbringen der 1,2 ML Ag ist im Verlustspektrum der
schon erwéhnte Ag-Verlust sichtbar. Die Struktur der Farbzentrenanregungen ist dagegen fast voll-
standig verschwunden. Im unteren Teilbild ist zur Verdeutlichung der Unterschiede die Differenz der
beiden Spektren aufgetragen. Auf die Darstellung des gesamten Plasmonenverlustes, dessen Aus-
laufer sich bis Uber 7 eV hinausziehen, wurde zur Hervorhebung der intensitatsschwéacheren Details
verzichtet. Ab 8 eV stimmen die beiden Spektren wieder nahezu perfekt tberein.

Die aufgebrachten Ag-Atome flhren also dazu, daf? eine Anregung der Farbzentren verhindert wird.
Ob es sich dabei um eine einfache Dampfung durch das zusétzlich aufgebrachte Material handelt, oder
ob sich die Ag-Atome unter Einbeziehung des im F-Zentrum gebundenen Elektrons bevorzugt an die-
sen Fehlstellen anlagern42], kann nicht eindeutig entschieden werden. Die geringe Ag-Bedeckung
lant die Moglichkeit der reinen Dampfung jedoch als unwahrscheinlich erscheinen. Hilfreich waren
an dieser Stelle Messungen mit der Thermodesorptionsspektroskopie (TDS), die detaillierte Informa-
tionen Uber die Bindungsverhaltnisse der aufgebrachten Ag-Atome liefern kann.

Der Verlauf der Dispersion des Oberflachenplasmons, wie er im n&chsten Abschnitt fir ungeschadig-
te Schichten vorgestellt wird, zeigt keinen Einflul3 der vorhandenen Farbzentren. Trotzdem wurde in
allen weiteren Messungen ein Elektronenbeschul’ der NaCl-Flache vor Ag-Angebot vermieden.

4.3.3 Dispersion der Ag-Oberflachenplasmonen

In diesem Abschnitt werden die Messungen zur Dispersion der beobachteten Ag-Anregung vorge-
stellt. Dafur wird zum einen auf die Abh&ngigkeit von der Ag-Bedeckung und zum anderen auf den
Einflui® der unterliegenden NaCl-Schicht bzw. des Substratkristalls eingegangen.

Aus der theoretischen Beschreibung der Oberflachenplasmonen ergibt sich, daf? dielektrische Medi-
en, wie die hier vorhandene NaCl-Schicht, durch zusatzliche Abschirmung der Plasmaschwingung
eine Absenkung der Resonanzenergie bewirken [50]. Diese Absenkung ist jedoch aufgryjpd der
Abhangigkeit der Reichweite des Plasmonenfeldes nicht konstant. Fur ein halbunendliches dielek-
trisches Medium laR3t die abschirmende Wirkung mit ansteigendem Impulsibertrag nach, da der Be-
reich, in dem das Feld des Plasmons mit dem Medium Uberlappt, zunehmend kleiner wird. Handelt
es sich jedoch wie im hier betrachteten Fall um eine dielektrische Schicht mit endlicher Starke, so
wird im Verlauf der Dispersionsrelation ein lokales Minimum erwaritet [50]. Mit steigendem Impuls-
Ubertrag wachst zunachst aufgrund der kleiner werdenen Reichweite des Plasmonenfeldes der Einflul3
der Schicht, und die Plasmafrequenz sinkt (s. Abbildung 4.24). Flr groRere Werde dominiert
hingegen wieder der oben beschriebene Effekt des geringer werdenen Uberlapps, so daR die Plasma-
frequenz wieder ansteigt.

Es wird also deutlich, daf3 der exakte Verlauf der Dispersionsrelation von Ag in Kontakt mit einem di-
elektrischen Medium aufgrund des exponentiellen Abfalls des Plasmonenfeldes von der Schichtdicke
und Position der dielektrischen Schicht abhangt. In den vorliegenden Messungen ist zunachst aber
ein grundsatzlicher Unterschied in der Form und Halbwertsbreite des beobachteten Energieverlustes
festzustellen.
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Abbildung 4.20: Vergleich der beobachteten Ag-Oberflachenresonankdtankt fir verschiedene im
Rahmen dieser Arbeit untersuchte Schichtsysteme. Unten: 100 ML Ag-Schicht auf einem Si(111) Sub-
strat (siehe auch Abbildunig B.4), Mitte: 3,6 ML Ag kalt auf eine 6 DL starke NaCl aufgebracht, Oben: wie
Mitte jedoch zusatzlich bei 540 K ausgeheilt. Alle Messungen wurden bei 110 K durchgefijaih.

ag-systeme)

In Abbildung[4-2D sind Elektronenenergieverlustspektren fir zwei unterschiedlich praparierte Schicht-
systeme im direkten Vergleich mit einer Messung am System Ag/Si gezeigt. Der zu beobachtende
Verlust der Ag-Strukturen auf den NaCl-Schichten ist bei weitem nicht mehr so scharf, wie sie fur
die dicke Ag-Schicht auf dem Si-Substrat oder auch fir Ag-Volumenkristalle zu beobachten ist [60].
Weiter ist auch die typische Asymmetrie aufgrund der Anregung von Elektron-Loch-Paaren nicht
mehr deutlich zu beobachten. Vielmehr zeigt sich ein relativ breiter Verlustpeak, der méglicherweise
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aus einer Uberlagerung von Resonanzfrequenzen von Ag-Bereichen mit unterschiedlicher Orientie-
rung bzw. unterschiedlicher Gré3e resultiert. Fir den Fall der ausgeheilten Schicht (oberes Teilbild)
ist die Breite des Verlustes wieder etwas reduziert. Es zeigen sich erste Anzeichen der durch den
Elektronenstrahl erzeugten Verluststrukturen und im Gegensatz zur nicht ausgeheilten Schicht, ist die
Verluststruktur des Excitons wieder zu beobachten.

Berlcksichtigung der grof3en Halbwertsbreite der Plasmonenverluste

Wie in Abbildung[4:2D sichtbar wurde und sich auch im néchsten Abschnitt bei der Betrachtung
der Dispersionsrelationen noch zeigen wird, sind die Halbwertsbreiten der Plasmonenverluste unge-
wohnlich gro3. So zeigen sich bei groReren Impulstbertragen Breiten im Bereich von 500 bis 800
meV. Die maximale beobachtete Verschiebung dieser Peaks liegt dagegen bei circa 100 meV. Ohne
an dieser Stelle auf die genauen Ursachen einzugehen. kann nicht ausgeschlossen werden, daf3 diese
breite Verluststruktur aus mehreren Einzelverlusten zusammengesetzt ist und in der Messung nur die
energetische Position der Einhlllenden bestimmt wird. Eine geringe Variation der einzelnen Peakpo-
sitionen oder der Intensitatsverhéltnisse untereinander wiirde dann eine deutliche Verschiebung des
Gesamtpeaks bewirken. Eine Entfaltung der Spektren mit einer Impulsfunktion kénnte daher uner-
wuinschte Verfalschungen der Peakpositionen verursachen, so daf3, wie auch schon im letzten Kapitel,
vollig darauf verzichtet wurde. Aufgrund der vergleichsweise hohen Intensitat in den Plasmonenver-
lusten konnten die MefRdaten jedoch mit hinreichend guter Statistik aufgenommen werden, so daf3 von
einem maximalen Fehler vah5 meV bei der Bestimmung des Maximums des Gesamtpeaks ausge-
gangen werden kann. Dieser Fehler bertcksichtigt jedoch nicht die durch die groRen Halbwertsbreite
bedingte Unsicherheit bei der Bestimmung der Dispersionsrelation.

Dispersion in Abhangigkeit der Ag-Bedeckung

Der Verlauf der Dispersionsbeziehung fur Ag-Schichten im Bedeckungsbereich von 0,6 ML bis 10,9
ML, die jeweils bei 110 K prapariert wurden, ist in Abbildung4.21 gezeigt. Es sind die Mel3daten so-
wie die jeweils best angepaldte Kurve gezeigt. In Talp€lle 4.7 sind die daraus resultierenden Fitparame-
ter sowie in Tabellg4].8 zum Vergleich die der verschiedenen Orientierungen des Ag-Volumenkristalls
aufgelistet.

Am TI'-Punkt zeigt sich das schon in Abbildung4.15 vorgestellte Verhalten des Anstiegs der Plas-
monenfrequenz mit zunehmender Ag-Bedeckung. Die Schichten mit 0,6 und 1,2 ML Ag zeigen eine
eindeutig inertial negative Dispersion. Das sich daraus ergebende lokale Minimum tritt im Vergleich
zu Messungen an Alkalimetallen bei einem sehr viel geringen Impulsiibertrag auf. Fir hohere Im-
pulsibertrage zeigt sich jedoch ein ungewdhnliches, bisher nicht beobachtetes lokales Maximum. Um
diesen Verlauf erfassen zu kdnnen, wurden diese Daten statt wie bisher mit einem Polynom 2. Grades,
mit einem Polynom 4. Grades angepal3t. Mit weiter steigender Ag Bedeckung tritt dieses Verhalten
nicht mehr auf. Die Dispersion bleibt insgesamt im Rahmen der Fehlergrenzen positiv, und es zeigt
sich ein mehr und mehr abflachender Verlauf. Die anschlieRenden Temperschritte auf Raumtempera-
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Abbildung 4.21: Dispersionsrelationen fir unterschiedliche Ag-Filme auf einer jeweils 6 DL starken
NaC|-SChiChtdispersion-uebersichl)

tur und auf 540 K fihren zu der schon erwéhnten Reduzierung der Energie des Oberflachenplasmons
auf einen Wert von ca. 3,8 eV sowie zu einem deutlichen Anstieg des quadratischen Terms.

Da sich die Form der bestimmten Dispersionsrelationen deutlich von dem theoretischen Modell nach
Liebsch unterscheidet, wurde an diese Stelle darauf verzichtet, Aussagen Uber den Fitparameter D
nach Gleichung[(32) zu treffen.
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Schichtdicke AleV] B [eV A] CleVA?] | D[eVA?] | E[eVvAY

0,6 ML (-) | 3,728+0,011| -1,62+0,94| 67,0+ 23 | -548+ 203 | 1288+ 576
1,2ML () | 3,750+ 0,007 -0,52+0,60| 27,6+ 15 | -167+30 | 199+ 370

3,6 ML (-) | 3,834+ 0,003| 0,02+ 0,09 | 0,91+ 0,55 - -

7,3ML(-) | 3,877+0,003| 0,00+ 0,10 | 0,15+ 0,58 - -
10,9 ML (-) | 3,871+ 0,002| 0,06+ 0,06 | 0,01+ 0,44 - -

300K (-) | 3,805+ 0,002| 0,06+ 0,06 | 0,92+ 0,39 - -

540K () | 3,801+ 0,002| 0,16+ 0,05 | 0,86+ 0,33 - -

Tabelle 4.7: Fitparameter der Dispersionsbeziehungen fur unterschiedliche Ag-Filme auf einer jeweils 6
DL starken NaCl-Schicht

Orientierung| Azimuth | Zitat | A[eV] | B[eVA] | C[eV A?]
(110) <100> | [50] | 3,700 | 0,62 3,4
(110) <110> | [60] | 3,705 | 0,19 3,4
(111) - [50] | 3,701 | 0,43 3,4
(100) - 7] | 3,71 1,4 -

| Ag-Cluster | - | [77] | 3836 ] 0,205 0,069

Tabelle 4.8: Fitparameter der Dispersionsbeziehungen fur die verschiedenen Orientierungen von Ag Vo-
lumenkristallen sowie eines aus;;” Clustern bestehenden Ag-Films auf Graphit

Dampfung in Abhangigkeit der Ag-Bedeckung

Abbildung [4.ZR zeigt das Verhalten der Halbwertsbreite in Abhéngigkeit des Impulsitbertrages flr
samtliche in dieser Serie untersuchten Schichtsysteme. Erneut ist ein auffallendes Verhalten fir die 0,6
und 1,2 ML Ag-Schicht zu beobachten. Sie zeigen einen im Vergleich deutlich héheren und steileren
Verlauf als die restlichen Schichten, ihre Absolutwerte sind jedoch nahezu identisch. Fur zunehmende
Ag-Schichtdicke ist eine Abnahme zu Werten um 400 meV zu beobachten, wobei mit zunehmendem
Impulstibertrag nur noch eine geringe Zunahme auftritt. Der Ausheilschritt der 10,9 ML Schicht fuhrt
zu einer deutlichen Reduzierung der Halbwertsbreite auf einen Wert von ca. 290 meV. Auch hier ist
nur eine geringe Steigung des Verlaufes zu registrieren. Im Vergleich mit der 100 ML Ag-Schicht auf
Si ist dieser Wert jedoch noch um 140 meV hoher (s. Abbildund 3.18). Eine deutliche Anderung der
Steigung, wie sie durch den zusatzlichen Zerfallskanal der Anregung von Elektron-Loch-Paaren in
Abschnitt[3-T¥ auftrat, ist hier nicht zu beobachten.

Dispersion in Abhangikeit der NaCl-Schichtdicke

Wie im letzten Abschnitt gezeigt, hat die NaCl-Schicht einen deutlichen Einflul3 auf das Verhalten
der Dispersionsrelation. Um diesen Zusammenhang zu verdeutlichen, wurden Messungen an 1,2 ML
starken Ag-Schichten auf NaCl-Filmen der Dicke 3, 6 und 8 DL vorgenommen. Eine erste Mel3reihe
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Abbildung 4.22: Halbwertsbreite des Plasmonenverluste unterschiedlicher Ag-Filme auf einer jeweils 6
DL starken NaC'-SChiChthwb-uebersicht)

erfolgte direkt nach Aufbringen des Silbers bei 110 K und eine weitere nach einem Temperschritt bis
540 K. Die Messung ansich wurde jeweils bei 110 K durchgefihrt. In Abbildiung 4.23 sind neben den
MefRpunkten erneut die jeweils bestangepaliten Polynome 4. Grades aufgetragen. Die entsprechenden
Fitparameter sind in Tabelle#.9 aufgelistet. Zum Vergleich sind wieder die Dispersionskurven fur die
verschiedenen Orientierungen des Ag-Einkristalls gezeigt.

Durch den Verlauf der MeRkurven laf3t sich klar zwischen den kalt aufgebrachten und den ausgeheil-
ten Schichten unterscheiden. Erstere liegen energetisch deutlich héher und zeigen erneut den schon
beobachteten inertial negativen Verlauf. Die Kurven fur 3 und 6 DL liegen dicht beieinander und
stimmen am Gammapunkt nahezu perfekt Gberein. Das Verhalten der 8 DL Schicht zeigt jedoch eine
deutliche Verschiebung tber den gesamten Impulsbereich wogegen die Form der Kurve denen der
anderen Schichtdicken entspricht.

Nach dem Ausheilschritt auf 540 K zeigt sich ein vollig anderes Verhalten. Am Gammapunkt ist die
Resonanz deutlich zu niedrigeren Energien verschoben, wobei dieser Effekt um so deutlicher auftritt
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Abbildung 4.23: Dispersion des Ag-Oberflachenplasmons fir jeweils 1,2 ML Ag auf unterschiedlich
starken NaCl-Filmen. Fir jede Schichtdicke ist die Messung vor und nach dem Ausheilschritt bei 540 K
gezeigt.(nacl-schichdicken-disp)

je dunner der NaCl-Film ist. Der lineare Term des angepal3ten Polynoms ist fur die 3 DL Schicht
positiv, fallt bei 6 DL deutlich ab und ist bei 8 DL leicht negativ. Fur gréRere Impulstibertrdge nahern
sich die Kurven aneinander an und zeigen ab ca. 0/£0einen nahezu horizontalen Verlauf.

4.4 Diskussion

Wie sich im letzten Abschnitt anhand der ausgemessenen Dispersionsbeziehungen fiir verschiedene
Ag- und NaCl-Schichtdicken gezeigt hat, weicht das Verhalten des Oberflachenplasmons deutlich von
dem fiir reine Ag-Flachen erwarteten Verhalten ab. Zusammen mit den tber die Struktur des Systems
gewonnenen Informationen soll hier ein Modell fir die beobachteten Effekte entworfen werden.
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NaCl Schichtdickel A [eV] B[eV A] CleVA?] | D[eVA? | E[eVAY]
3DLLT 3,738+ 0,006 | -2,026+ 0,46 | 53,6+ 10,7 | -3994 89 | 909+ 237
6 DL LT 3,747+ 0,007 | -2,174+ 0,51 | 58,0+ 12,0 | -400+ 100 | 815+ 266
8DLLT 3,784+ 0,004 | -1,371+0,33| 51,7+ 7,1 | -4104+54 | 947+ 135
3 DL Temp. 3,623+ 0,003| 1,005+ 0,24 | 17,055 | -2184+ 46 | 618+ 123
6 DL Temp. 3,653+ 0,004 | 0,295+£0,32 | 18,54+ 7,4 | -181+62 | 476+ 164
8 DL Temp. 3,679+ 0,005| -0,416+0,40| 28,0+9,4 | -241+ 27 | 601+ 209

Tabelle 4.9: Fitparameter der Dispersionsbeziehungen fir 1,2 ML Ag auf unterschiedlich starken NaCl-
Filmen jeweils direkt bei 110 K prapariert und bis 540 K getempert.

Rauhe, bei 110 K praparierte Schichten

Im Bereich der niedrigen, bei tiefen Temperaturen aufgebrachten Ag-Bedeckungen muf3 aufgrund
der deutlichen Dispersion von einer nahezu freien Plasmaschwingung der Ag-Inseln oder Cluster
ausgegangen werden. Die Elektronenbeugung liefert keine detaillierte strukturelle Information. Im
Rahmen des statistischen Wachstums muf3 daher von der Bildung einer nicht geschlossenen Schicht
kleiner Ag-Inseln ausgegangen werden. Die beobachtete inertial negative Dispersion kann auf die
schon vorgestelltey -abhangige Abschirmung durch die unterliegende NaCl-Schicht zurtickgefihrt
werden. Erstaunlich ist allerdings die sehr grol3e Halbwertsbreite der beobachteten Verluste. Gera-
de in diesem Bedeckungsbereich ist aber der Anteil der an den durch Elektronenbeschul} erzeugten
Fehlstellen gebundenen Ag-Inseln relativ hoch, so daf? als zusétzlicher Dampfungsmechanismus das
sogenannt€hemical Interface Damping zu berticksichtigen ist[50]. Die Bindung der Ag-Atome an
Fehlstellen fuhrt zur Ausbildung von neuen Zustanden nahe der Fermikante, die zusatzliche Zerfalls-
kanale fur das Plasmon zur Verfugung stellen.

Mit steigender Ag-Bedeckung schlief3t sich die Schicht langsam, und die vertikale Rauhigkeit wird
immer groR3er. Fur die Plasmaschwingung besteht die Oberflache praktisch aus einer grof3en Anzahl
von Ag-Clustern unterschiedlichster Grél3e, deren Resonanzfrequenzen sich Uberlagern und zu einem
Anstieg des resultierenden Verlustes fuhren. Da der Anteil der direkt am NaCl gebundenen Cluster
im Verhaltnis geringer wird, sinkt die Halbwertsbreite.

Der flache Verlauf der Dispersionsrelation fiir die gréReren Schichtdicken kann zum einen ein Ef-
fekt der Uberlagerung sein oder aber auch im von Moresco gefundanginement [60] begriindet

liegen.

Fur weiterfihrende Aussagen hinsichtlich des genauen Verhalten der beobachteten Dispersionen wa-
ren genauere Aussagen uber die Struktur der Ag-Schicht nétig. Idealerweise sollten Ag-Inseln mit
einheitlicher GroRe und gleichem Abstand zueinander prapariert werden, was experimentell jedoch
nur schwer realisierbar ist. Ein Ansatz, eine relativ scharfe Verteilung von Clustergréf3en zu unter-
suchen, wére die Deposition von massenselektierten Ag-Clustern auf der NaCl-Flache. Mit Hilfe
solcher Messungen kénnten die durch Uberlagerung hervorgerufenen Effekte ausgeschlossen und die
tatsachlichen Eigenschaften der Ag-Inseln einer bestimmten Gré3e untersucht werden.
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Bei 540 K ausgeheilte Schichten

Im Abschnitt[4:2 konnte gezeigt werden, daf? das Ag durch den Ausheilschritt bei 540 K zu grof3en
Inseln zusammenl&uft. Allerdings konnten Beugungsreflexe aller drei Orientierungen beobachtet wer-
den, so dafR erneut von einer Uberlagerung der deutlich unterschiedlichen Plasmafrequenzen auszuge-
hen ist. Die Umordnung fuhrt, wie schon in Abbildupng 4.16 (ind}4.22 gezeigt, zu einer Reduzierung
der Plasmonenenergie sowie auch der Halbwertsbreite der Verluste. Fiur geringe Ag-Bedeckungen
liegt die Resonanzenergie sogar unterhalb des fur die Einkristallflachen erwarteten Wertes. Zu begriin-
den ist dieser Effekt durch die abschirmende Wirkung des NaCl und wie im weiteren noch diskutiert
wird, auch durch den Einflu des Ge-Substrates. Mit steigendem Impulsiibertrag, womit eine Redu-
zierung des Einflusses verbunden ist, nahert sich der Verlauf der Dispersion jedoch dem Verhalten der
Einkristalloberflachen an (s. Abbildung 4.23).

Prinzipiell bietet das ELS-LEED die Mel3méglichkeit die Intensitdtsanteile der verschiedenen Ag-
Orientierungen voneinander zu trennen. So ist es mit Hilfe der elektrostatischen Ablenkeinheit mdg-
lich, die Streubedingungen eines einzelnen Beugungsreflexes auszuwé&hlen und nur mit diesen Elek-
tronen ein Elektronenenergieverlustspektrum aufzunehmen. Bei Untersuchungen zur Koadsorbtion
von N und Benzolsaure auf Cu(111) konnte der Erfolg dieser Vorgehensweise gezeigt iierden [21].
Wird dies jeweils fur die Beugungsreflexe der drei unterschiedlichen Kristallorientierungen durch-
geflhrt, so sollten sich die einzelnen Anteile des am Gammapunkt gemessenen Verlustspektrums
bestimmen lassen. Die Ursache fur den Mif3erfolg einer solchen Messung liegt in der geringen elasti-
schen Intensitat der Ag-Reflexe. Ublicherweise ist die Intensitat des Maximums des Plasmonenver-
lustes am Gammapunkt um einen Faktor 4@eringer als die elastisch gestreute Intensitat. Da die
Intensitiaten der Ag-Reflexe selbst jedoch nut 16 betrugen, konnte in diesen Streubedingungen

der Verlust des Oberflachenplasmons nicht aufgelost werden.

Einflu3 der NaCl-Schichtdicke

Neben der inertial negativen Dispersion zeigte sich in den Messungen sowohl fir die kalt praparierten
als auch fur die ausgeheilten Schichten ein Einflul3 der NaCl-Schichtdicke. Je dinner die verwendete
Schicht war, desto ausgepréagter war die zu beobachtende Verschiebung der Dispersionsrelation. Wie
oben gezeigt wurde, ist die Starke einer dielektrischen Schicht entscheidend fir die Frage, ob und
bei welchem Impulsibertrag ein lokales Minimum der Dispersionsbeziehung zu erwarten ist. Eine
Gesamtverschiebung in Abhangigkeit der Schichtdicke ist damitim Rahmen dieses Modells zunachst
nicht einfach zu verstehen. Auffallend ist weiterhin, dal’ gerade bei den diinnen NaCl-Schichten eine
grofRe und bei den dicken NaCl-Schichten eine kleinere Verschiebung zu beobachten ist. Dies spricht
dafur, da3 der Haupteinflu3 nicht durch die Schicht ansich, sondern durch das unterliegende Ge-
Substrat gegeben ist.

In Abbildung[4-Z# sind die Verhaltnisse der untersuchten Schichtsysteme schematisch gezeigt. Bei-
spielhaft ist der Potentialverlauf fir zwei unterschiedliche Werte gjoskizziert. Es wird deutlich,

daf? je nach Starke der NaCl-Schicht und betrachtetem Impulstbertrag der Einfluld des Substratkri-
stalls nicht unbertcksichtigt bleiben kann.
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Die NaCl-Schicht ist also in zweierlei Art zu berlicksichtigen. Zum einen fiihrt sie zur Ausbildung
des lokalen Minimums in der Dispersionsbeziehung und zum anderen schirmt sie den EinfluR des
unterliegenden Ge-Kristalls mehr oder weniger stark ab. Es ist also erneut eine Uberlagerung von
mehreren Effekten zu beobachten.

Zusammenfassend ist festzustellen, daf} das beobachtete Verhalten der Dispersion des Ag-Oberflachen-
plasmons auf einer Kombination bzw. Konkurrenz von Struktur- und Abschirmeffekten beruht. Mit
Hilfe der vorhandenen experimentellen Mdglichkeiten war eine Trennung der verschiedenen Anteile
nicht mdglich. Es konnten jedoch beobachtete Trends durch theoretische Vorhersagen erklart werden.
Eine exakte Beschreibung ist im Rahmen der bisherigen theoretischen Modelle nicht méglich und
auch die einfache Zuordnung des linearen und quadratischen Terms zu Oberflachen bzw. Volumen-
struktur ist nicht mehr anwendbar.

Fur weiterfUhrende Untersuchungen ist die Erweiterung der experimentellen Basis fir das System
Ag/NaCl/Ge(100) von Bedeutung. Speziell sollte das Ausheilverhalten der Ag-Schichten sowie der
Einflul der Farbzentren weiter untersucht werden. Weiter bieten sich Vergleichsmessungen an dem
System Ca auf Ca#Si(111) an[29].

Um die Uberlagerung verschiedener Effekte zu vermeiden, wiirden sich ebenfalls Untersuchungen
aneinfacheren Systemen ohne zusatzliche Isolatorschicht anbieten. So kénnten z.B. die Stufenkanten
von vicinalem Si mit Ag dekoriert werden und so der Einflu3 endlicher Inselgréen auf die Plasmo-
nendispersion untersucht werden.
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Zusammenfassung und Ausblick

Mit Hilfe von gleichzeitig energie- und impulsaufgeldster Elektronenbeugung (ELS-LEED) wurde
das Verhalten von kollektiven elektronischen Anregungen diinner Ag-Filme in Abhangigkeit der de-
taillierten Oberflachenstruktur untersucht. Bisherige Messungen an Ag Einkristalloberflachen, glatten
Ag-Filmen sowie an Ag-Clustern konnten gut durch das theoretische Modell von Liebsch [50] be-
schrieben werden. Die Struktur der jeweiligen Oberflache wird in dieser Beschreibung jedoch nicht
beriicksichtigt, so dafl? z.B. die beobachteten Unterschiede fir die verschiedenen Kristallorientierun-
gen nicht erfasst werden.

In den hier vorgestellten Untersuchungen wurde die Oberflachenstruktur kiinstlich veréandert und der
Einflul auf das Verhalten des Oberflachenplasmons untersucht. Am System Ag/Si(111) konnte ge-
zeigt werden, dal3 mit zunehmender vertikaler Rauhigkeit einer Ag-Schicht die Resonanzfrequenz
des Oberflachenplasmons absinkt und sich der Verlauf der Plasmonendispersion deutlich verandert.
Im zweiten untersuchten System (Ag auf NaCl/Ge(100)) zeigte sich neben der Schichtdickenabhan-
gigkeit ein deutlicher Einflu der NaCl-Schicht sowie des unterliegenden Ge-Substrates auf das Ver-
halten der Dispersionsrelation.

Die so gefundenen, unerwarteten Ergebnisse lassen sich nicht mehr in einfacher Weise durch be-
stehende Modellvorstellung erklaren. Hierzu wére vielmehr ein theoretischer Ansatz ndétig, der die
geometrische Struktur der Oberflache explizit bertcksichtigt.

Gerade in Hinblick auf weiterfiihrende Untersuchungen an niederdimensionalen Metallstrukturen wie
Quantendréahten oder Quantenpunkten, wie sie flr die Nanoelektronik von grofiem Interesse sind,
wird es wichtig, den genauen EinfluR der Oberflachenrauhigkeit bzw. der Inselgré3enverteilung auf
das Verhalten der Oberflachenplasmaschwingung zu verstehen. Denn nur wenn diese Verbindung
gelingt, kbnnen andererseits mit Hilfe der einfach zu handhabenden elektronenspektroskopischen
Methoden Aussagen Uber das zu erwartende elektrische Verhalten praparierter Strukturen getrof-
fen werden. Die ublichen Probleme der Kontaktierung, die bei der Untersuchung der elektrischen
Eigenschaften solcher Strukturen auftreten, kénnen durch eine solche integrierende Methode vollig
vermieden werden.

Aber genau dieses integrierende Verhalten, das zu einer Mischung der Beitrage von unterschiedli-
chen Strukturen fuhrt, kann das tiefere Verstandnis der Zusammenhange erschweren. Fir weitere
Untersuchungen wére es daher sinvoll, Systeme mit einer scharfen Gré3enverteilungen gleichmafig
angeordneter Inseln oder Cluster auszuwahlen. Auch eine Untersuchung auf fehlgeneigten Proben
waére vielversprechend. Durch Variation des Fehlwinkels ist die Periodizitat der Oberflachenstruktur
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einstellbar, und ein entsprechender Effekt sollte in der Plasmonendispersion zu beobachten sein.

Ein weiterer Ansatz, der im Rahmen einer Diplomarbeit am System Cs auf Si verfolgt werden soll,

ist eine direkte Korrelation von Leitfahigkeitsmessungen mit strukturellen und elektronischen Unter-
suchungen. Dazu soll der Probenhalter der ELS-LEED Apparatur mit den nétigen Vorrichtungen und
Kontakten ausgestatten werden, so dal3 neben der Elektronenbeugung und Elektronenenergieverlust-
spektroskopie auch direkt die Leitfahigkeit an der selben Probe bestimmt werden kann. In dieser
Kombination ergibt sich eine einzigartige Moglichkeit, die mit den einzelnen Methoden gewonnenen
Ergebnisse zu korrelieren.

Mit Hilfe dieser zusatzlichen Mel3methode kdnnte auch das elektrische Verhalten dinner Metall-
schichten auf einer Isolatorschicht untersucht werden. Ohne den Einfluf3 des tberlicherweise fur sol-
che Untersuchungen als Substrat benutzten Halbleiter lie3en sich die Eigenschaften des nahezu freien
Metallfilms untersuchen. Zu beriicksichtigen ist jedoch die dielektrische Abschirmung der unterlie-
genden Isolatorschicht.
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Anhang A

ELS-LEED Vero6ffentlichungen

Neben den im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit
internationalen Gruppen Messungen durchgefihrt, die die besonderen Untersuchungsmaoglichkeiten
des ELS-LEED ausnutzen. Im folgenden sollen die auf diese Weise entstandenen Ergebnisse, die zum
Grol3teil bereits veroffentlicht wurden, kurz vorgestellt werden.

Kooperation mit F. Moresco und M. Rocca, Instituto Nazionale per la Fisica della Materia and
Dipartimento di Fisica delle Superfici e delle Basse Temperature del C.N.R, Genua, Italien

e Evidence for the presence of the multipole plasmon mode on Ag surfaces
F. Moresco, M. Rocca, V. Zielasek, T. Hildebrandt, M. Henzler
Physical-Review-B-(Condensed-Matter), vol. 54, no. 20, 15 Nov. 1996, p.R14333-6

Collective surface electronic excitations on Ag(111) and Ag(110) have been studied by energy-
loss-spectroscopy LEED. The data allow separation of the contribution to the loss intensity due
to monopole and to multipole surface plasmons, thus demonstrating the existence of the latter
mode also on noble-metal surfaces. Multipole plasmons are therefore a general property of the
optical response of metal surfaces whenever the charge-density profile at the interface is not

too abrupt.

e ELS-LEED study of the surface plasmon dispersion on Ag surfaces
F. Moresco, M. Rocca, V. Zielasek, T. Hildebrandt, M. Henzler
Surface-Science, vol. 388, no.1-3, 23 Oct. 1997, p.1-4

An energy loss spectroscopy-low energy electron diffraction (ELS-LEED) study of surface
plasmon dispersion on Ag(111) and Ag(110) is presented. This new technique allows one to
improve the resolution in k space, which constitutes the major limiting factor for studying
surface plasmon dispersion. The uncertainty in the determination of the dispersion coefficients
is thus improved by more than a factor of two with respect to conventional HREELS. In accord
with previous literature one finds for both Ag faces a positive dispersion, which is anisotropic
with respect to the crystal face and, for Ag(110), to the crystal azimuth. The quadratic term, on

the contrary, is isotropic.
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e ELS-LEED study of electronic excitations on Ag(110) and Ag(111)

F. Moresco, M. Rocca, V. Zielasek, T. Hildebrandt, M. Henzler
Surface-Science, vol. 388, no.1-3, 23 Oct. 1997, p.24-32

An energy loss spectroscopy-low-energy electron diffraction (ELS-LEED) study of the electro-
nic excitation spectrum of Ag(110) and Ag(111) is presented. We find that for both surfaces,
the linear term dominates surface plasmon dispersion at small transferred momentum, g and
that it is responsible for the anisotropy, the quadratic term being isotropic. The slopes are the-
reby considerably smaller than reported for Ag(001), confirming that the latter surface behaves
abnormally. Surface plasmon damping is nearly q-independent for q< 0.1 A1 and Srows
thereafter strongly in a face- and direction-dependent way. For Ag(110) surface plasmon dam-
ping depends linearly on crystal temperature T over the range 90<500 K. For Ag(111), on the
contrary, the dependence with T is linear only for T<350 K and increases more rapidly thereaf-
ter. The effect is possibly related to the population depletion of the filled Shockley state near

Gamma.

Influence of surface interband transitions on surface plasmon dispersion: K/Ag(110)
F. Moresco, M. Rocca, T. Hildebrandt, V. Zielasek, M. Henzler
Europhysics-Letters, vol. 43, no. 4, 15 Aug. 1998, p.433-8

We demonstrate that the qualitative difference of the Ag surfaces with respect to surface plas-
mon dispersion (nearly linear for Ag(001) and with strong isotropic quadratic term for Ag(111)
and Ag(110)) is due to the presence on Ag(001) of interband transitions which nearly match
the surface plasmon energy. A similar situation can be created for Ag(110) by K adsorption,
obtaining a strong and abrupt decrease of the quadratic term, while the linear term is nearly

unaffected, independently of the onset of the missing row reconstruction.

Collective excitations of thin films of disordered potassium adsorbed on Ag(110)
F. Moresco, M. Rocca, T. Hildebrandt, M. Henzler
Surface-Science, vol. 424, no.1, 19 March 1999, p.55-61

Collective electronic excitations of disordered potassium adsorbed on Ag(110) have been stu-
died by energy loss spectroscopy-low-energy electron diffraction (ELS-LEED) for overlayer
thicknesses varying from 0.3 to 2.3 monolayers. We find that, in the long-wavelength limit,
the silver surface plasmon energy shifts upwards with increasing potassium coverage, contrary
to the expectation of classical dielectric theory, while its dispersion decreases. The potassium-
induced loss, connected to the 3s to 3p interband transition, sets in above half a monolayer
coverage, indicating a filling of the K(3s) state. Above one monolayer coverage collective

potassium-induced modes are observed as well.

K adsorption on Ag(110): effect on surface structure and surface electronic excitations
F. Moresco, M. Rocca, T. Hildebrandt, V. Zielasek, M. Henzler
Surface-Science, vol. 424, no.1, 19 March 1999, p.62-73
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The growth of K adlayers on Ag(110) was studied by energy loss spectroscopy-low energy
electron diffraction (ELS-LEED) which allows the analysis of both elastically and inelastical-
ly scattered electrons. Ordered (1*n) missing row reconstructions and disordered adsorption
were investigated. We find that extended surface reconstruction takes place already at 3% K
coverage generating a (1*3) missing row structure. Elastic spot profile analysis shows that a
long range correlation between K adatoms is present along the <110> direction on the recon-
structed surface, implying the stabilization of the reconstruction also at long distances from the
K adatoms. With increasing coverage [(1*2) and (1*3) structures] the distance between the K
adatoms along <110> decreases and the adsorption sites become correlated also along <001> in
contrast with the behaviour of K on Ni, Cu and Pd. For disordered K adsorption we observe that
a weak correlation between the adatoms along both directions is already present in the back-
ground. The inelastic intensity shows only one marked loss at the surface plasmon frequency,
indicating that in the investigated coverage range both K-induced s and p levels are empty. Ag
surface plasmon dispersion and damping are affected by the presence of K in accord with the
electronic mechanism generating the reconstruction. For the ordered (1*n) reconstructions the
structural anisotropy is enhanced, while the anisotropy of Ag surface plasmon dispersion is
reduced. K adsorption strongly affects in particular the quadratic term of the dispersion along
<001>, which drops by 60% already at 3% K coverage while the linear term remains initially
unaftected independently of surface reconstruction. Above 30% K coverage also the linear term
decreases and the anisotropy present for the surface plasmon dispersion of the bare Ag(110) is

removed.

e Plasmon Confinement in Ultrathin Continuous Ag Films
F. Moresco, M. Rocca, T. Hildebrandt, M. Henzler
Physical Review Letters, vol. 83, no. 11, 13. Sept. 1999, p. 2238-2241

We investigate the effect of film thickness and granularity on the collective excitation of na-
nostructured ultrathin Ag films deposited on Si(111)7x7 by energy loss spectroscopy and low
energy electron diffraction to obtain structural and spectroscopic information. For continuous
thin films we find that the plasmon frequency at a vanishing wave vector scales with the surface-
to-volume ratio of the grains, i.e., as the Mie resonance of separated clusters, instead of with
inverse thickness. This indicates a confinement of the plasmon into single domains, in spite of

metallic conductivity.

Kooperation mit B. Frederick, IRC in Surface Science, University of Liverpool, Liverpool,
Grof3britannien

¢ Inelastic diffraction in coadsorbed periodic structures
B.G. Frederick, T. Hildebrand, C.C. Perry, Q. Chen, A.W. Munz, Th. Bertrams, V. Zielasek,
N.V. Richardson, M. Henzler
Surface-Science, vol. 418, no.2, 5 Dec. 1998, p.407-19

We show for the first time that, with two coadsorbed periodic structures it is possible to observe
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in a diffraction condition unique to one structure a relative enhancement of the vibrational
losses characteristic of the species contained in the respective periodic structure. A recently
developed SPA-LEED instrument equipped with an electron monochromator and analyser was
used to distinguish true elastic diffraction from inelastic diffraction in the vibrational losses of
coadsorbed (2*3)N/Cu(110) and the o-phase benzoate ( *?.) structure on Cu(110). Vibrational
enhancements by factors of 4-20 were found in energy loss spectra and momentum-resolved
spot profiles. Inelastic spot profiles are qualitatively consistent with a kinematic description
of the energy-momentum conservation induced broadening from both loss-before-diffraction
(L-D) and diffraction-before-loss (D-L) events.

Kooperation mit H. Reichert, MPI-Stuttgart
e Untersuchungen am Ni/Al-Legierungskristall bei hohen Temperaturen
Veroffentlichung in Vorbereitung

Kooperation mit T. Nagao, University of Tokyo, Japan

e Untersuchung von 2-D Plasmonen am System Ag/Si(111) und In/Si(111)
Veroffentlichung in Vorbereitung
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