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Zusammenfassung

Herstellung und Analyse kiinstlicher Nano—/Mikrostrukturen mit der Ra-
stersondenmikroskopie

Fiir den Einsatz von Werkstoffen in der Mikrosystemtechnik werden aufgrund der fort-
schreitenden Miniaturisierung die Oberflichen— und Grenzflicheneigenschaften immer
wichtiger. In dieser Arbeit wurden Verfahren entwickelt, die eine direkte Nanostrukturie-
rung von Oberflaichen mit dem Rastertunnelmikroskop und dem Rasterkraftmikroskop
erlauben. Mit dem Rastertunnelmikroskop wurden Oberflichenmodifikationen durch An-
legen definierter Spannungspulse erreicht. So konnten mit Goldspitzen an Luft reprodu-
zierbar Locher und Erhebungen auf einer Graphitoberfliche erzeugt werden. Mit Al-
Spitzen gelang die Deposition von Al auf einer Silizium (111)-Oberfliche im Ultrahoch-
vakuum.

Fiir das Rasterkraftmikroskop konnte eine Methode entwickelt werden, die es erstmalig
ermoglicht reproduzierbar auf Metalloberflichen und auch auf anderen Oberflachen de-
finierte periodische und nichtperiodische Strukturen zu produzieren.

Die anschlieflende Analyse solcher kiinstlicher Oberflichenprofile auf Gold-Proben mit
der hohen lokalen Auflésung der Rastersondenmikroskope erlaubte eine Bestimmung der
Selbstdiffusionskonstante von Gold. Die Auswertung der zeit- und temperaturabhéngigen
Daten basiert auf einer phinomenologischen Theorie und ermdoglichte die Bestimmung
der Selbstdiffusionskonstanten von Gold in einem Temperaturbereich von Raumtempe-
ratur bis 1073K. Die notwendige hohe Genauigkeit der Datenanalyse und die damit
verbundene quantitative Analyse von rastersondenmikroskopischen Daten konnte durch
ein in dieser Arbeit speziell entwickeltes Auswerteverfahren erreicht werden.

Production and analysis of artificial nano— and microstructures with scan-
ning probe microscopes

Considering advancements in miniaturization, the surface and interface properties heco-
me increasingly important in material science. In this work techniques have been deve-
loped which allow direct generation of nanometer sized patterns on surfaces using the
scanning tunneling microscope and the scanning force microscope. With the scanning
tunneling microscope modifications of surfaces have been achieved by application of de-
fined voltage pulses. It was possible in this way to generate in air reproducible holes and
hillocks on a graphite surface by use of gold tips. Using Al-tips, deposition has been
achieved of Al on a silicon (111) surface under ultra—high vacuum conditions.

For use with the scanning force microscope, a method has been developed which allows,
for the first time, defined periodic and non-periodic structures to be produced in a re-
producible mode on metal surfaces and on other surfaces as well.

Subsequent analysis with the high resolution of scanning probe microscops of such arti-
ficial surface profiles on gold specimens as a function of the time and thermal treatment,
based on a phenomenological theory for description of the change in surface profile,
allowed the self-diffusion constant of gold to be determined within the range of tempera-
tures from room temperature up to 1073/ . It was possible to achieve the high accuracy
required for data analysis and the associated quantitative analysis of scanning probe
microscopic data by application of a method of evaluation specifically developed in this
work.
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1. Einleitung

Ein wichtiges Ziel in der Mikrotechnik ist die Miniaturisierung von Strukturen und Kom-
ponenten in der Mikrosystemtechnik. Hierzu gehdrt auch die Entwicklung neuer Metho-
den und Verfahren zur Herstellung solcher Strukturen. Neben den traditionellen litho-
graphischen Verfahren [1,2] und z.B. dem Finsatz von fokussierten Tonenstrahlen [3-5] ist
vor allem die Verwendung von Rastertunnelmikroskopen [6,7] (STM) und Rasterkraft-
mikroskopen [8-10] (SFM) zur Strukturierung [11-18] und Modifikation von Oberflichen
und zur Materialdeposition [19-26] auf Oberflichen ein aktuelles Forschungsgebiet. Die
herstellbaren Verdnderungen reichen von atomarer Skala [27] bis in den Mikrometer-
bereich [18]. Die diesen Methoden zugrundeliegenden Prozesse der Strukturierung sind
jedoch noch nicht ausreichend untersucht, cbwohl deren Kenntnis fiir technologische An-
wendungen und fiir die physikalische Beschreibung notwendig ist. Die Herstellung von
kiinstlichen Profilen mit méglichst kleinen Abmessungen, sowohl mit dem STM als auch
mit dem SFM, ist ein wichtiger Bestandteil dieser Arbeit. Es wurde {iberpriift, ob mit
dem SFM und STM eine reproduzierbare Strukturierung und Modifizierung von Ober-
flichen insbhesondere von Metallen moglich ist. In diesem Zusammenhang konnte erstmals
gezeigt werden, daf eine reproduzierbare Materialdeposition von einer Spitze aus Alumi-
nium auf eine Silizium Oberfliche im Ultrahochvakuum (UHV) gelingt und daf das SFM
eine direkte Strukturierung von Metall-, Polymer— und Hochtemperatursupraleiterober-
flachen erlaubt. Es ist zu iiberpriifen, ob und fiir welche Anwendungen sich diese neuen
Verfahren als Konkurrenz oder als Erganzung zu den etablierten Verfahren erweisen.

Durch die fortschreitende Miniaturisierung wird die Analyse der Mikrostrukturen im
Hinblick auf ihre thermische und zeitliche Stabilitdt immer wichtiger, denn insbesondere
Oberflachen— und Grenzflicheneigenschaften gewinnen bei zunehmender Miniaturisie-
rung an Bedeutung. Zu diesen Eigenschaften zdhlen unter anderem die Oberflaichendif-
fusion [17,28-31], die thermische Expansion [32-34], Phaseniiberginge an Grenzflachen
[34,35] und tribologische Eigenschaften [36,37]. Die grundlegende Fragestellung des Ein-
flusses der Oberflachenselbstdiffusion, die bei Temperaturen weit unterhalb der Schmelz-
temperatur einen der dominierenden Prozesse bezliglich der thermischen und zeitlichen
Stabilitat von kiinstlichen Nano—/Mikrostrukturen darstellt, ist ein weiterer Schwerpunkt
dieser Arbeit.

Zur Bestimmung der Oberflichendiffusion aus der Analyse der Bewegung einzelner Ato-
me wird traditionell die Methode der Feldionenmikroskopie [38-41] verwendet. Sie erlaubt,
jedoch nicht die Untersuchung beliebiger kiinstlicher Strukturen auf Oberflichen. Hierfiir




1. Einleitung

eignen sich die etablierten Methoden der zeitabhéngigen Analyse der Amplitudenabnah-
me von periodischen Profilen und der Verbreiterung einzelner Oberflichenkratzer besser.
Aus der Untersuchung periodischer Strukturen mittels Laserbeugung [42-46] und opti-
scher Interferenzmikroskopie [29,30,47,48] lassen sich die Selbstdiffusionskonstanten der
Oberflache gewinnen. Auch aus der Untersuchung periodischer Profile mittels Rontgen-
streuung unter streifendem Einfall [49,50] 148t sich die Diffusionskonstante bestimmen;
dies ist bisher allerdings nur fiir Halbleiteroberflichen gelungen [51]. Die genannten Un-
tersuchungsmethoden haben den Nachteil, daf} ihre lokale Auflésung nicht zum Studium
einzelner Strukturen im Nanometerbereich ausreicht.

Der neue Ansatz in dieser Arbeit besteht in der Weiterentwicklung und Verbesserung
dieser Verfahren zur Diffusionsbestimmung, die auf der Messung der Zeit— und Tempera-
turabhéngigkeit von Topographiednderungen basieren, so dafl eine Genauigkeit erreicht
wird, die die Bestimmung der Oberflichenselbstdiffusionskonstanten selbst bei Raum-
temperatur ermoglicht. Diese Genauigkeitssteigerung ist durch eine Verkleinerung der
zu untersuchenden Strukturen und eine deutliche Verbesserung der Analyseverfahren
erreicht worden, denn der Einflu8 der Oberflichendiffusion auf eine periodische Ober-
flachenstruktur skaliert, wie spater ausgefithrt wird, mit der vierten Potenz der reziproken
Wellenldnge (o< 1/A*) der Struktur. Eine Verkleinerung der Struktur um nur eine Gréfen-
ordnung vergrofiert den Mefleffekt um vier Grofienordnungen! Lieflen sich nun geeignete
miniaturisierte Strukturen an Metalloberflichen direkt mit dem STM oder auch mit dem
SFM erzeugen, so konnte man die geforderte Genauigkeit bei Vorliegen entsprechender
Analyseverfahren erreichen.

Zur Analyse werden Mefimethoden mit sehr hoher lokaler Auflésung bendétigt. In dieser
Arbeit wurden Rastersondenmikroskope, STM und SFM, eingesetzt. Zusatzlich mufiten
jedoch noch spezielle Auswerteverfahren zur quantitativen Analyse entwickelt werden.

Apparative Erganzungen ermoglichten sogar ’in situ’ Studien oberhalb der Raumtem-
peratur an Oberflichen mit dem STM im Ultrahochvakuum. Die Strukturen wurden
an Luft und im Ultrahochvakuum verschiedenen Warmebehandlungen unterzogen und
anschlieflend analysiert, so daf eine temperaturabhéngige Bestimmung der Oberflichen-
selbstdiffusionskonstanten erreicht wurde. Als Material zum Studium der Selbstdiffusion
wurde Gold gewahlt, denn aufgrund seiner geringen Hérte ist eine leichte Strukturierung
moglich und die Edelmetalleigenschaften erlauben eine Warmebehandlung an Luft ohne
Oxidation der Oberfliche. Auflerdem spielt Gold als Masken— und Kontaktmaterial in
der Mikrosystemtechnik eine grofie Rolle [1,2]. Die grofien Schwankungen der Diffusions-
konstanten in der Literatur lassen eine genaue Vorhersage iiber das zeitliche Verhalten
von kleinsten Goldstrukturen nicht zu, deshalb ist es das Ziel moglichst genaue Selbst-
diffusionskonstanten in einem groflen Temperaturbereich zu bestimmen.



Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt:

Zu Beginn (Kapitel 2) werden die theoretischen Grundlagen der Memethoden beschrie-
ben. Zum besseren Verstindnis und zur Interpretation von SFM und STM Daten werden
eigene Simulationsrechnungen zu moglichen Mefartefakten durch die eingesetzten Spit-
zen vorgestellt. Zusatzlich konnte fiir das SFM eine nahezu vollstindige Beschreibung der
resultierenden Kraft zwischen Spitze und Probe gegeben werden. Hieran schliet sich (Ka-
pitel 3) die theoretische Beschreibung der zeitlichen Verdnderung von nichtperiodischen
und periodischen Oberflichenstrukturen und der zugrundeliegenden Transportprozesse
an. Abschlieend wird ein eigenes numerisches Simulationsverfahren zur Berechnung der
zeitlichen Verdnderung beliebiger Oberflichenprofile beschrieben; bei bekannten Diffusi-
onskonstanten 148t sich so eine realistische Simulation des Verhaltens auch von realen
Oberflachenstrukturen durchfiithren.

Die experimentellen Einrichtungen sind im Kapitel 4 erlautert. Der Schwerpunkt liegt
hier auf der detaillierten Beschreibung einer in dieser Arbeit konstruierten Lichtheizung
und Probentrigers fiir ’in situ” Messungen mit einem UHV-STM. Der thermisch bedingte
Drift konnte so klein gehalten werden, dafl bis zu einer Temperatur von 390°C atomare
Auflésung mit dem STM moglich ist. Es ist eines der sehr wenigen UHV-STM, die eine
temperaturabhéngige Analyse von Oberflichen erlauben [52-55).

Die Herstellung von Oberflichenstrukturen durch Deposition von Material und durch die
Erzeugung von 'Lochern’ in eine Oberfliche mit dem STM ist in Kapitel 5 beschrieben.
Auflerdem wird in diesem Kapitel demonstriert, dal das SFM hervorragend geeignet
ist Metall- und auch andere Oberflichen zu strukturieren. Neben der Herstellung peri-
odischer und nichtperiodischer Strukturen ist es erstmalig gelungen definierte komplexe
Strukturen (siehe auch Deckblatt) herzustellen und auch nachzubearbeiten.

Die beiden darauffolgenden Kapitel beschreiben die Mefiprogramme, die aus der Analyse
von Oberflichenkratzern (Kapitel 6) und periodischen Profilen (I(apitel 7) eine tem-
peraturabhéngige Bestimmung der Oberflachenselbstdiffusionskonstanten beginnend bei
Raumtemperatur bis 1073/K erlauben. Fiir Gold konnte so erstmals fiir einen derart
groflen Temperaturbereich die Selbstdiffusionskonstante der Oberfliche bestimmt wer-
den. Im anschlieflenden Kapitel (Kapitel 8) werden die Ergebnisse dieser beiden Kapitel
ausflihrlich im Vergleich mit den wenigen vorhandenen Daten aus der Literatur und im
Hinblick auf die méglichen Fehlerquellen und der Temperaturabhangigkeit der Konstan-
ten diskutiert. Aufgrund der hohen Qualitat der Diffusionsdaten war eine Unterteilung
des Temperaturbereichs in zwei Bereiche mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien und
Diffusionsmechanismen méglich. Beendet wird das Kapitel mit einem Ausblick auf die
noch offenen und zu untersuchenden Fragestellungen.

Kapitel 9 schlieit die Arbeit mit einer Zusammenfassung ab.




2. Theoretische Grundlagen der
MeBmethoden

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Rastertunnelmikrosko-
pie (Scanning Tunneling Microscopy: STM), der Rasterkraftmikroskopie (Scanning
Force Microscopy: SFM) und der Augerelektronenspektroskopie (Auger Electron
Spectroscopy: AES) vorgestellt. AES ist eine Methode zur Bestimmung der elements-
pezifischen Zusammensetzung einer Oberfliche. Sie wird in dieser Arbeit zum Nachweis
von Oberflachenverunreinigungen, die die Selbstdiffusion stark beeinflussen kénnen, ein-
gesetzt.

Es werden nur einfache Modelle behandelt, die jedoch ausreichend fiir eine Interpretation
der Mefidaten sind. Erganzend hierzu werden fiir die wichtigsten Groflen Abschétzungen
gegeben und auf weitergehende Literatur verwiesen. Fiir das SFM wurde eine geschlosse-
ne Darstellung, wie sie bisher nicht in der Literatur zu finden ist, fiir die Krafte zwischen
Probe und Spitze erarbeitet.

Ein gesondertes Unterkapitel gilt den Bedingungen fiir atomare Auflésung mit dem STM
und SFM. Hier wird besonders auf den Unterschied zu atomarer Auflésung nicht peri-
odischer Strukturen sowie auf Mefartefakte eingegangen.

2.1 MeBprinzip des Rastertunnelmikroskops

2.1.1 Der Tunneleffekt

Das MeBprinzip des STM basiert auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt. Er erlaubt
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit die Uberwindung endlich hoher und breiter Poten-
tialwélle auch fiir Teilchen mit einer Energie kleiner als die Potentialschwelle! Dies steht
im krassen Widerspruch zur klassischen Physik, hier ist die Uberwindung einer Poten-
tialbarriere nur fiir Teilchen méglich, deren Energie grofier als die der Potentialbarriere
ist.

Eine eindimensionale Darstellung dieses Sachverhalts zeigt Abbildung 2.1. Fiir eine ein-
fache Berechnung geht man von der station&ren Schrodmgerglelchung [56,57] und der
Wellenfunktion eines Teilchens

p(e,t) = ¢(x) exp (—iEt/h)



2.1. Mefprinzip des Rastertunnelmikroskops

Abbildung 2.1:

E —* Eindimensionale Potentialbarriere
zwischen einer Spitze und einer Probe.

7_ /7 / \\\\\X\ d ist der Abstand zwischen beiden, E die
Spitze Prob Energie eines Elektrons und V()

beschreibt den Potentialverlauf.

aus und erhalt dann:
RN LN -
() = [Zm 0z? * (m)J #e) )
mit & = 27h dem Plankschen Wirkungsquantum, 7 der imaginiren Einheit und m der
Masse des Elektrons. Fiir ein nur schwach mit @ variierendes Potential V(z) kann man

¢(z) = exp (25(2)/h)

anndhern (WKB-Wentzel, Kramers, Brillouin-N&herung), S(z) beschreibt jetzt in dieser
Néaherung die Ortsabhingigkeit der Wellenfunktion. Man erhélt dann den Durchlafi- oder
auch Transmissionskoeffizienten T(F, z) durch das Potential:

T(F,z) =exp [—% /Od \/Zm(V(:c’) — E(z) dm'] (2.2)

Diese Gleichung vereinfacht sich fiir ein konstantes Potential V(z) = V zu [57]:

T(B) = exp [-%\/m(v ~B)d (2.3)

Die Gleichung 2.2 bildet die allgemeine Grundlage fiir die Bestimmung eines Tunnel-
stroms bei unterschiedlichsten Potentialverlaufen.

Zur Berechnung des Tunnelstroms werden die Herleitungen von Hamann und Hietschold
[57] verwendet:

Der tatsachliche Tunnelstrom I ist die Differenz der Elektronen pro Sekunde, die von der
Spitze zur Probe Ngp und umgekehrt Npg tunneln:

I = e(Nsp — Nps)

I ist nur fiir den Fall einer anliegenden Spannung U, der sogenannten Bias-Spannung
zwischen Probe und Spitze ungleich Null. Diese Situation ist fiir den eindimensionalen
Fall und in der Naherung T = 0 in Abbildung 2.2 dargestellt. Verwendet man fiir die
Berechnung von Ngp und Nps wieder die WKB-Néaherung so erhilt man:

m Em o0

Nsp = s /0 T(E)dE /O f(E)E (2.4)
m Em [o0)

Nes = s /0 T(E)dE /0 f(E + eU)dE (2.5)
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\ e Abbildung 2.2:
e - —

bs Eindimensionales Potentialschema
bei einer angelegten
dp _ Bias-Spannung U zwischen der
Erg Spitze und der Probe.
re_ AJFP Ep,q und E}:'p sind die
S S / ‘ / / S/ Fermi~Energien von Spitze und
Spitze d . //P robe Probe und ¢s und ¢p sind die

jeweiligen Austrittsarbeiten.

T'(F) ist in Gleichung 2.2 definiert, F,, ist die maximale Energie der Elektronen und f(E)
ist die Fermi-Dirac—Verteilungsfunktion {56,58]. Fiithrt man nun ein mittleres Potential
ein, das entspricht der mittleren Austrittsarbeit ¢ = ﬂs%‘ﬁf’— der Elektronen (=~ 4eV fiir
Metalle) und geht zum Grenzfall kleiner Energien el < ¢ liber, so berechnet sich der
Tunnelstrom zu:

I =

(—2«d) (2.6)

h 4m?d

mit k = \/2—;’#. Das exponentielle Verhalten des Stroms entspricht dem des Transmis-
sionskoeffizienten in Gleichung 2.2 im Falle eines konstanten Potentials. Die wesentlichen
Abhangigkeiten von I lassen sich aus 2.6 entnehmen:

1. I x U, der Tunnelstrom zeigt fiir kleine Spannungen ein Ohmsches Verhalten.

2. I « exp(—2«d), der Tunnelstrom ist exponentiell vom Abstand d abhangig. Hierin
liegt der Grund fiir die sehr hohe vertikale Auflésung des STM. Eine Abschitzung
verdeutlicht dies:

Setzt man fiir & & 10/nm, so bringt eine Anderung des Abstands um 0.1nm eine
Variation des Stromes um ca. einen Faktor 8. Kann man nun den Tunnelstrom auf
2% genau regeln, dann bleibt der Abstand in einem Bereich von 0.001nm konstant!

Bei den bisherigen Ableitungen wurden die atomistischen Eigenschaften von Spitze und
Probe nicht beriicksichtigt. So gingen die Zustandsdichten an der Fermikante in den
Gleichungen 2.4 in keiner Weise ein. Eine Herleitung basierend auf Stérungsrechnung
erster Ordnung [56] liefert folgende Gleichung [24,59,60):

27re

Z fE f(E, +eU)| M%,8(E, — B,) (2.7)

mit M, dem Matrixelement fiir das Tunneln vom Zustand g der Spitze in den Zustand
v der Probe und umgekehrt, £, und E, sind die zugehoérigen Energien der Zusténde.
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Die Summation lauft iiber alle Zustdnde g und v. In dieser Gleichung sind die lokalen
Zustandsdichten der Probe und der Spitze beriicksichtigt. Sie zeigt, dafl der Tunnelstrom
entscheidend von den Zustandsdichten abhangt. Diese Gleichung kann nun fiir Spezi-
alfalle, wie z.B. ein einzelnes Atom im Grundzustand iiber einer durch Ebene Wellen
approximierte Oberfliche berechnet werden. Sie macht deutlich, dafl bei STM Messun-
gen besonders auf atomarer Skala nicht die "Topographie’ sondern das Profil konstanter
lokaler Elektronenzustandsdichte bei der Fermienergie gemessen wird! Eine Stro-
merhohung muf} also nicht zwangslaufig durch eine topographische Erhéhung, sondern
kann durch eine lokale Anderung der Zustandsdichte durch ein Adsorbatatom verursacht
sein. Eine Trennung von Topographie und elektronischen Eigenschaften ist nicht ohne
weiteres moglich!

Da bei realen STM—Messungen selten so definierte Bedingungen herrschen, daf§ Gleichung
2.6 ohne Einschrankungen gilt, sollen in den folgenden Unterkapiteln noch ergénzende
Effekte behandelt werden.

2.1.2 Fowler—Nordheim Tunneln

Die bisherigen Gleichungen galten immer im Grenzfall kleiner Spannungen, das Fowler—
Nordheim Tunneln (Feldemission) liegt im Grenzfall grofier Spannungen U > 100 —
500mV vor. Abbildung 2.3 zeigt wieder ein eindimensionales Schema fiir 7' = 0. Der
Tunnelstrom im Fowler~Nordheim Modus berechnet sich bei Vernachlassigung der lokalen
Zustandsdichte zu [57]:

(2.8)

_ & U 42emg
T 16hnzd?g | 3heU

Die Konstanten haben die iibliche Bedeutung. Durch das anliegende elektrische Feld

¢ Eps+ ¢ —eU (d)
Abbildung 2.3:
Erps .
- Fowler-Nordheim Tunneln von
. Elektronen (e~) aus der Spitze aufgrund
des angelegten elektrischen Feldes. Die
d Grofien haben wieder ihre {ibliche

Bedeutung.

wird die effektive Tunnelbarriere kieiner und die Tunnelwahrscheinlichkeit nimmt damit
zu. Hervorzuheben ist wieder die typische Abhangigkeit von I:
U? d

I x 2 &XP (——AE)

Man erhalt hier kein Ohmsches Verhalten, auflerdem ist der Strom in diesem Tunnelm-
odus nur von Eigenschaften der Spitze und dem anliegenden elektrischen Feld abhangig.
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Das ist der Grund weshalb man in diesem Modus keine atomare Auflésung erreichen
kann.

2.1.3 Tunneln iiber Zwischenzustinde

Bei STM Experimenten insbesondere an Luft ist sowohl die Spitze als auch die Probe
mit Adsorbaten belegt. Zusétzlich kann sich an der Spitze noch eine Oxydschicht [61]
befinden. In einem solchen Fall ist es moglich, daf§ die Elektronen nicht direkt aus der
Spitze in die Probe, sondern {iber Zwischenzustinde des Oxyds oder der Adsorbatschicht
tunneln. Rechnungen und Experimente [62,63] haben ergeben, daf} sich die Barrierenhohe
oder Austrittsarbeit ¢ durch das Tunneln iiber Zwischenzustinde reduziert. Tunnelt man
iber n Zwischenzustande so reduziert das die Austrittsarbeit auf

¢
(n+ 1)

Ein solcher Effekt erklart die oft im Experiment bestimmten sehr niedrigen Austritts-
arbeiten [61]. Zusatzlich bringt er noch Kapazitaten mit sich, die zur sogenannten Cou-
lombblockade fiir kleine Kapazititen [64] fithren. Hierdurch modifiziert sich die Strom—
Spannungscharakteristik und man findet fiir kleine Spannungen kein Ohmsches Verhalten
mehr, sondern [64] eine quadratische Abhangigkeit:

I x U2

Experimentell hat man so die Moglichkeit {iber die Bestimmung der Austrittsarbeit aus
der Abstandsabhingigkeit des Stroms I(d) die Tunnelbedingungen zu {iberpriifen; ins-
besondere im Hinblick auf vorhandene Adsorbat— oder Oxydschichten.

Dieses zuséatzlich zum direkten Tunneln und Fowler-Nordheim-Tunneln mégliche Tun-
neln {iber Zwischenzustande macht deutlich, wie schwierig eine genaue theoretische Be-
schreibung der experimentell gewonnen Daten ist. Insbesondere bei Experimenten un-
ter Umgebungsbedingungen, wo sowohl Adsorbatschichten und Oberflachenzustande der
Probe und der Spitze nicht definiert sind, lassen sich keine genauen Aussagen tiber den
Tunnelprozef$ und den tatsachlichen Abstand von Spitze und Probe machen! Eine quan-
titative Interpretation von Mefidaten hinsichtlich des Abstands und des Einflusses der
Spitze auf die Probe ist nur unter Vorbehalten moglich.

2.1.4 Prinzipieller Aufbau des Rastertunnelmikroskops und seine
Betriebsmodi

Eines der grofiten Probleme bei der Konstruktion des STM liegt in der genauen Steue-
rung des Abstands d zwischen Spitze und Probe. Denn zum einen muf} der Abstand bis
in den Millimeterbereich ausdehnbar sein, damit sowohl Probe als auch Spitze gewech-
selt werden konnen. Andererseits benotigt man wie im letzten Kapitel besprochen eine
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vertikale Auflésung im Bereich von 0.0lnm (zum Vergleich: Bohr’ scher Atomradius:
0.05nm). Der laterale Mefibereich soll von wenigen nm bis hin zu mehreren um reichen.
Diese Bedingungen sind nur durch eine Trennung der Positionierung in eine Grob— und
Feinannaherung zu erfiillen.

Die Grobannaherung kann auf sehr vielfaltige Weise geldst werden, z.B. tiber Differential-
federsysteme [57], iiber Mikrometerschrauben mit Reduktionshebel [60] oder wie bei den
hier verwendeten Geréten {iber Steppermotoren [65] und iiber einen Gleichstrommotor
mit Getriebeuntersetzung [66].

Die Steuerung der Feinpositionierung {iber piezoelektrische Stellelemente vorzunehmen
und dabei auch die geforderte Genauigkeit zu erreichen, was anhand von atomar auf-
gelosten Oberflichen demonstriert wurde, war die herausragende Leistung von Binnig
und Rohrer [6], die hierfiir 1987 den Nobelpreis fiir Physik erhielten. Im Originalgerat
von Binnig und Rohrer wurde die Feinpositionierung durch sogenannte Tripoden er-
reicht, das sind drei aufeinander senkrecht stehende Piezostibe [6,7,67]. Heutige Gerate
sind meist mit Piezos in Rohrenform ausgestattet, da deren mechanische Stabilitat auf-
grund der hoéheren Resonanzfrequenz erheblich besser ist. Sie erlauben zudem grofe-
re laterale Mefibereiche, bis zu 125 pm, mit dem Nachteil grofier Nichtlinearititen im
elektrischen Spannungs—-Dehnungsverhalten. Allen Piezos ist jedoch gemein, daB} sie auf
Spannungsidnderungen nicht sofort reagieren, sondern mit einer zeitlichen Verzogerung
in die Endposition relaxieren (’Piezo Creep’ ).

Nach diesen Erlauterungen nun zum prinzipiellen Aufbau eines STM, so wie in Abbildung
2.4 im oberen Teil dargestellt.

Die z—y—Bewegung, also die Bewegung parallel zur Oberfliche wird durch das Piezorohr-
chen realisiert. Dazu sind vier symmetrisch an der Auflenseite aufgebrachte Metallelek-
troden zum Anlegen einer Spannung vorhanden. Die z-Bewegung erlauben zwei innen an
den jeweiligen Enden angebrachte Metallringelektroden. Zur Steuerung dient ein Kon-
troller mit einem eigenem digitalen Signalprozessor. Er iibernimmt die Steuerung des
Piezos, des hier nicht gezeigten Steppermotors fiir die Grobanndherung und die Messung
des Tunnelstroms I = 0.05 — 100n A, sowie die gesamte Digitalisierung der Signale. Eine
Riickkopplung zwischen z—Auslenkung und Tunnelstrom sorgt fiir einen stabilen Tunnel-
kontakt. Der mit dem Kontroller verbundene Computer steuert die Mefiparameter und
ist fiir die Darstellung, Bildbearbeitung und Auswertung zustandig.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Gerat, dem 'Multimode Nanoscope 111’ von der
Fa. Digital Instruments, Co. [65], erhdlt man durch die Digitalisierung der Daten eine
Auflésungsbegrenzung aller Mefisignale, da aber jeweils die eingestellten Bereiche mit
16Bit digitalisiert werden, ist die Genauigkeit, wie in den spiteren Kapitel gezeigt wird,
ausreichend. Eine wirkliche Einschrankung gibt es jedoch durch die maximale Mepunk-
teanzahl pro Bild. Bei dem 'Multimode Nanoscope IIT’ ist die maximale Anzahl der
Datenpunkte 512x512. Daraus folgt bei Berticksichtigung des Abtasttheorems, dafl eine
atomare Darstellung von Graphit (Gitterabstand 0.246nm) nur bis zu einem maximalen
Meflbereich von ca. 60nm durchgefithrt werden kann. '

Die Anndherung der Spitze an die Probe wird nach der optisch kontrollierten Groban-
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Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau des STM mit den zwei Betriebsmodi.

naherung vom Computer automatisch durchgefiithrt:

Die Probe wird in Schritten von 200-800nm, je nach verwendeten Piezos, an die Spitze
herangefiihrt. Nach jedem Schritt wird die Spitze durch den Piezo an die Probe an-
gendhert und dabei der Strom I gemessen. Ist der vorgegebene Stromwert nicht mefbar,
so wird die Spitze wieder zuriickgezogen und die Probe erneut einen Schritt weiter an-
gendhert. Diese Schritte werden solange wiederholt bis der Tunnelstrom mefibar ist und
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somit ein stabiler Tunnelkontakt vorliegt. Man hat nun die Wahl zwischen zwei Betriebs-
modi des STM (siehe Abb. 2.4 unten):

"Constant Height Mode’ In diesem Betriebsmodus rastert man die Oberfliche in einer
konstanten Héhe ab und nimmt als Meflsignal die Variation des Tunnelstroms auf.
Zur Realisierung des Modus werden die Verstarkungsfaktoren (proportional und
differentiell) des Riickkoppelkreises auf sehr kleine Werte gesetzt, er wird praktisch
deaktiviert,.

Dieser Modus eignet sich nur fiir relativ kleine MeBbereiche bis ca. 100-300nm und
sehr flache Probengebiete. Es lassen sich aber gerade kleine Mefibereiche mit hohen
Rastergeschwindigkeiten zur Unterdriickung von dufleren Storungen vermessen.

"Constant Current Mode’ Bei diesem Betriecbsmodus wird die Oberfliche mit einem
konstanten Tunnclstrom abgerastert. Hierzu muf} die Verstarkung des Riickkopp-
lungskreises grof} genug sein, damit die Spitze den Hohendifferenzen folgen kann.
Geeignet ist dieser Modus fiir die Analyse aller Mefibereiche, das registrierte Mefsi-
gnal ist in diesem Fall die Spannung fiir die z—Auslenkung, aus der sich bei geeigne-
ter Kalibration Hohenunterschiede errechnen lassen. An dieser Stelle mufl nochmals
darauf hingewiesen werden, dafl die Hohenvariation nicht identisch mit der Topo-
graphie der Oberfliche sein muf, sondern man mift ein Profil konstanter lokaler
Elektronenzustandsdichte an der Fermikante.

In den bisherigen Ausfithrungen wurde noch nichts {iber die bei STM-Messungen ver-
wendeten Spitzen gesagt. Die theoretischen Beschreibungen zeigen, dafl fiir atomare
Auflésung auch atomar scharfe Spitzen, d.h. Spitzen an deren Ende nur ein Atom
den Tunnelstrom verursacht, notwendig sind. Hier liegt auch das Problem bei STM-
Messungen, denn man kennt normalerweise nie die genaue Form der verwendeten Tun-
nelspitze. Dieses Wissen ist aber erforderlich zur Interpretation und Simulation von MeB-
daten, wie es in Arbeiten von [59,67,68] gezeigt wurde. Aus diesem Grunde existieren
zahlreiche Arbeiten mit einer Vielzahl von verschiedenen Spitzenpraparationsmethoden
und Nachbehandlungsverfahren [69-77] fiir die verschiedensten Materialien. An dieser
Stelle wird nicht naher auf diese Arbeiten eingegangen, eine Ubersicht findet man bei B.
Kling [61,78].

In dieser Arbeit wurden Spitzen aus Wolfram, Pt/Ir und wie in Kapitel 5.1 beschrieben
auch aus reinst Aluminium und Gold verwendet. Bis auf die Wolframspitzen wurden alle
Spitzen durch mechanisches Reiflen unter gleichzeitigem Schneiden mit einem Titansei-
tenschneider hergestellt. Die Herstellung von Wolframspitzen geschah durch elektroche-
misches Atzen mit einem Lamellenverfahren.

Auf die Bedingungen, die solche Spitzen fiir atomare Auflésung erfiillen miissen wird in
Unterkapitel 2.3 eingegangen. An dieser Stelle werden die von den Spitzen verursachten
Artefakte in den Messungen niher erlautert. Die hier beschriebenen Artefakte kénnen
auch bei Messungen von dem im néchsten Kapitel beschriebenen SFM auftreten.
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Generell gilt [59], daB das Mefisignal I eine Faltung zwischen dem idealen Mefisignal I,
und der Auflésungsfunktion des Instrumentes F(y) ist:

= [ FG)1(e - y)dy (29)

Bei Rastersondengerdten kann man die Spitzenform als dominierenden Anteil der
Auflésungsfunktion ansehen [79,80]. Vetrone und Chung [81] und Atamny und Baiker [82]
nutzen dicse Bezichung zur Bestimmung der Spitzenform durch eine Messung an einer
hereits bekannten Struktur aus. Das Verfahren wird durch die in Abbildun e

ACILD DCRAINIILEIL DL UN CLIGILICN Wil L Lis

Simulationsrechnungen nach Gleichung 2.9 deutlich.
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Diese Rechnungen basieren auf Gleichung 2.9.

Abbildung 2.5: Simulation des berechneten Meflsignals des STM beim Abtasten ei-
ner Stufe unter Verwendung unterschiedlicher Spitzen fiir beliebige x—
Einheiten.

In einer anschaulichen Weise ist das berechnete Mefisignal zusammen mit der Spitze und
der abzubildenden Stufe dargestellt. In Abb. 2.5.a handelt es sich um eine relativ scharfe
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Spitze. Das Meflergebnis ist als dicke gepunktete Linie iiber der Oberfliche eingezeichnet,
es entspricht in etwa der tatsichlichen Struktur. Vergroflert man nun den Spitzenradius
(Teil b), so ist aus der scharfen Kante ein langsamer stetiger Anstieg geworden, der
deutlich die Spitzenform wiederspiegelt. Mifit man nun mit einer Doppelspitze diese Stufe
aus (Teil c), so erhdlt man aus der einfachen Stufe eine Doppelstufe, wobei sich in der
Messung der Hohenunterschied der Spitzen wiederspiegelt. Diese Rechnungen machen
deutlich, dal der Einflul der Spitze auf Messungen mit Rastersondenmikroskopen im
wesentlichen von deren geometrischen Form gepragt ist.

2.2 MeBprinzip des Rasterkraftmikroskops

Wie im vorhergehenden Kapitel erldutert, basiert das Mefprinzip des STM auf dem
quantenmechanischen Tunneleffekt, es lassen sich also nur elektrisch leitende Materiali-
en untersuchen. Die Messung auch nichtleitender Proben kann mit dem von Binnig et
al. 1986 [83] vorgestellten Atom-Kraft—Mikroskop (Atomic Force Microscopy: AFM)
durchgefiihrt werden. Der Name AFM ist historisch durch die Bezeichnung von Binnig
et al. gepragt worden, wie aber gezeigt wird, sind einige auftretende Krafte nicht atomar
lokalisiert. Es bietet sich deshalb die allgemeinere Formulierung Rasterkraftmikroskopie
(SFM) [8,84] an.

Das Grundprinzip des SFM ist das Rastern einer moéglichst scharfen Spitze, die an ei-
nem Federhebel, dem ’Cantilever’ befestigt ist, iiber eine Oberfliche. Das Mefisignal ist
hier die Auslenkung des Cantilevers. In dem von Binnig et al. vorgestelltern SFM wur-
de diese Auslenkung tiber die Stromvariation einer {iber dem Cantilever angebrachten
Tunnelspitze gemessen. Hierdurch war es moglich, Auslenkungen des Cantilevers in der
GroBenordnung von 1073nm zu messen.

Die Federkonstanten k der verwendeten Cantilever diirfen bei solchen Messungen nicht
zu grof} sein, um eine Beschidigung der Probe zu verhindern. Sarid [8] gibt fiir den maxi-
malen Wert der Federkonstanten folgende Abschitzung an: Geht man von einer typischen
Schwingungsfrequenz eines Atoms von w ~ 10'3s7! und einer Masse von m = 10~ %kg
aus, so errechnet sich eine hierzu dquivalente Federkonstante zu k& = w?m =~ 10N/m.
Die Federkonstante des Cantilevers muf} also deutlich kleiner sein, um eine Beschadigung
der Probe zu vermeiden. Werden héhere Federkonstanten eingesetzt, so ist eine wie in
Kapitel 5.2 beschrieben Oberflichenmodifikation moglich.

Die Bestimmung der Auslenkung eines Cantilevers mittels einer Tunnelspitze bringt sehr
viele Nachteile mit sich [60], z.B. die aufwendige Justierung der Tunnelspitze und die
relativ grofle Krafteinwirkung auf die Spitze. Deshalb haben sich zur Auslenkungsbe-
stimmung optische und kapazitive Mefmethoden durchgesetzt. Einen Uberblick iiber die
verschiedenen Mefprinzipien findet man in [8,84,85] und eine Gegeniiberstellung ihrer
jeweiligen Vor— und Nachteile in [60]. Bei bester Aufldsung lassen sich Krafte im Bereich
von 3 x 1073 N und Kraftgradienten in der Gréfie von 107% N/m [8] messen. Bei solchen
Messungen tragen im Gegensatz zu STM-Messungen alle Elektronen des Festkorpers
und nicht nur die an der Fermikante bei.
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Im folgenden werden die Krafte zwischen der Spitze und der Probe und deren Abstands-
verhalten diskutiert, sowie die Betriebsmodi des SFM erklart. Den Abschluf} bildet dann
die Beschreibung des prinzipiellen Aufbaus eines nach dem ’Deflection’-Prinzip arbeiten-

den SFM.

2.2.1 Krifte bei der Rasterkraftmikroskopie

Nur eine Berticksichtigung einer Zweiteilchen Wechselwirkung ist bei der Bestimmung
der Krafte zwischen Spitze und Probe nicht ausreichend, eine erheblich kompliziertere
Vielteilchen—Wechselwirkung muf} verwendet werden. Hinzu kommt bei Messungen an
Luft oder in der Fliissigkeit die Einbeziehung der Umgebung, also von Kréften, die von
Adsorbatschichten auf Spitze und Probe herriihren. Da die Spitze {iber die Oberfliche
gerastert wird, muB auch die Dynamik der Prozesse mit einfliefen [85]. Eine derartig
komplexe Situation 148t sich natiirlich nicht mit einer einfachen Theorie beschreiben. Aus
diesem Grunde werden nur die wichtigsten Kréafte fiir Modellsysteme, meist einer Kugel
iiber einer Ebene, an dieser Stelle erliutert. Zum Abschlufl werden die Kréfte in einer
Gleichung zusammengefafit und in Abhangigkeit von Abstand und Kugelradius graphisch
dargestellt. Eine solche Zusammenfassung der Krafte wurde in dieser Form erstmalig in
der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche theoretische Beschreibung findet
man in [8] und Beispiele fiir molekulardynamische Simulationen in [24,86).

1. van der Waals Kréfte
Diese Krafte beschreiben die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen zwei Mo-
lekiilen. Es gibt hierzu drei Beitrage:

(a) Polarisation,
das ist die Wechselwirkung zwischen permanenten Dipolen.

(b) Induzierte Dipolwechselwirkung.

(c) Spontane Polarisation durch fluktuierende Elektronendichten.

Die typische Reichweite dieser Krifte betrigt etwa 10nm. Sarid [8] verwendet diese
van der Waals Wechselwirkung auch zur Beschreibung der Kriéfte zwischen Atomen
der Spitze und der Probe. Es besteht folgendes Potential zwischen einer als Kugel
mit Radius R angenommenen Spitze im Abstand d {iber einer Ebene:

AR
A ist die Hamakerkonstante, die die Wechselwirkung zwischen makroskopischen
Kérpern beschreibt und hier als konstant angenommen wird. Die anziehende Kraft

berechnet sich zu:
: 19)% A E

fwld)=-3="%a

Fiir einen Spitzenradius R = 10nm (siehe Kapitel 5.2) und einen Abstand d = 1nm
errechnet sich eine Kraft von

(2.10)

Fy = —1.7x 107"°N.

14



2.2. MeBprinzip des Rasterkraftmikroskops

2. Kapillarkréfte

[¥&)

Bei Messungen an Luft sind immer Adsorbatschichten vorhanden, zusétzlich bildet
der Spitze-Proben Kontakt einen Kondensationskeim. Es kann sich dadurch ein
Meniskus ausbilden, der eine zusitzliche attraktive Kraft auf die Spitze ausiibt.
Eine einfache Beschreibung fiir diese Kraft ist [85]:

47 Ro
1+d

R(1—cos¢)
R, d haben bei T' = 20°C die iibliche Bedeutung, o ist die Oberflichenspannung
(fir H,0 = 0.074N/m) und ¢ der Winkel des Meniskus. Eine einfache Abschitzung
der Maximalkraft liefert

Fr(d) = — (2.11)

Fr(maz) = —4w Ro,

damit errechnet sich die Kraft auf eine Spitze mit einem Radius R = 10nm zu

Frx = —-93x107°N.

Das ist verglichen mit den anderen Kraften ein sehr hoher Wert und macht den
sehr starken Einflul dieser Kapillarkrafte auf Messungen an Luft deutlich.

Adhisionskrafte

Die in dieser Arbeit gemachten Messungen wurden fast ausschlieflich mit Si oder
SigNy Spitzen an Metalloberflichen durchgefiihrt. Aus diesem Grund lafit sich die
Adhésion wieder auf van der Waals Krafte zuriickfithren [36,37], die bereits bespro-
chen wurden.

Repulsive Kréfte

Dies sind sehr kurzreichweitige Krifte = 0.1nm aufgrund elektrostatischer Absto-
Bung durch die Uberlappung von Elektronenorbitalen und die Abstofung bei glei-
chen Quantenzahlen von Elektronen (Pauli’sches AusschlieBungsprinzip) [60,85].

Ein einfaches klassisches Modell zur Abschatzung der repulsiven Kraft durch die
elastische Deformation beim Eindriicken einer Kugel ist das Hertz’sche Modell [8,

37,60], es liefert fiir die Kraft:
Fy = /K?R|d3| (2.12)

d ist bei diesem Modell die Eindriicktiefe und ist hier als negativ angenommen,
da der Abstand bei getrennter Spitze und Probe positiv ist; K ist der effektive
Elastizitatsmodul, der bei dem System Gold-Probe und Silizium-Spitze durch den
Elastizitatsmodul von Gold (E = 78.5 x 10%2%) bestimmt ist. Eine Abschétzung
der Kraft dieses Systems liefert fiir d = —2nm und R = 10nm:

Fy=21x10"1YN,

Die Berechnung der repulsiven Kraft zwischen der Kugel und der Ebene auf atomi-
stischer Basis wird mit dem abstoBenden Anteil im Lennard—Jones Potential [56,58]
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2. Theoretische Grundlagen der MeBmethoden

durchgefiihrt, man erhilt [8]:

Fo = 2.68 x 10-1“;—21\!%7 (2.13)

Eine Abschatzung dieser Kraft fiir d = 1nm und R = 10nm ergibt
Fg =2.68 x 107 N!

Dieser Wert macht deutlich, daf8 repulsive Krifte erst bei sehr kleinen Abstidnden
< 0.1nm eine Rolle spielen!

50 — s ;

L v A

- —— R=1nm .

[ \+ Repulsive Kréfte — -RB=4nm ]

L — — -R=8nm 1

- \‘,'. ----- R=16nm | -

— i \;‘ ----- R=32nm |
= R i
E o —
L~ — — — T T = -4

iR L N0
i Attraktive Kréafte ]

_50 ] 1 A 1 3 ;I . 1 [] ] 1 1 L..L L
0.1 10

d (nm)

Abbildung 2.6: Die Kraft F'(d) auf eine als Kugel approximierte Spitze fiir verschiedene
Spitzenradien R.

Fiir eine bessere Ubersicht iiber den aus diesen Kriften resultierenden Kraftverlauf wer-
den die Gleichungen 2.10, 2.11, 2.13 vereinfacht und Gleichung 2.12 wegen Singularitéten
bei d = 0 vernachlassigt. Die Gesamtkraft F' berechnet sich zu:

R irRy AR
F=Fy+ Fx + Fy = 2.68 x 10782 Nnm” — -1

= - (2.14)
R

Schaubild 2.6 zeigt diesen Kraftverlauf in Abhingigkeit vom Abstand fiir verschiedene
Spitzenradien. Hier wird der Einfluf} des Spitzenradius auf die Auflésung deutlich, wenn
man beriicksichtigt, daf§ z.B. Kapillarkrafte keine lokale Information beinhalten.
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Abbildung 2.7: Prinzipielle Darstellung der Abhéangigkeit der Kraft auf einen Cantilever
von der Probenhdhe. Der Cantilever ist hier fixiert, nur die Probenhéhe
wird variiert.

Die in diesem Abschnitt diskutierten Kréafte sind trotz der zugrundeliegenden einfachen
Modelle ausreichend zur Erklarung der experimentell aufgenommenen Kurven der Kraft
in Abhéngigkeit von der Probenhéhe: F(z)-Kurven. Hier ist darauf zu achten, daff die
beschriebenen Krafte sich auf den Spitzen—-Proben Abstand beziehen. Dieser Abstand
ist jedoch experimentell nicht direkt zuginglich, sondern nur die Probenhdéhe z. Alle
folgenden Anmerkungen beziehen sich deshalb auf diese Probenhohe. In der Graphik 2.7
ist eine charakteristische F'(z)-Kurve gezeichnet, wie sie sich von Gleichung 2.14 ableiten
1a3t.

Sie kann folgendermafien erklart werden:

Bringt man die Probe an den Cantilever heran (1), dann gibt es einen kritischen Abstand
zwischen Spitze und Probe [8], bei dem die Spitze augenblicklich auf die Probe gezogen
wird (2: ’jump to contact’). Dadurch erreicht das System eine Verminderung der Gesam-
tenergie, trotz der fiir die Cantilever Verbiegung notwendigen Energie. Verantwortlich
hierfiir sind die langreichweitigen attraktiven Krafte.

Bewegt sich die Probe weiter (3), so steigt die Kraft wie erwartet proportional zur Fe-
derkonstanten k£ an. Kehrt man diese Bewegung nun um (4), so bleibt die Spitze auch
noch auf der Probe, nachdem man die Hohe des ersten Kontakts (2) erreicht hat. Die-
ser Kontakt bleibt solange bestehen, bis die riicktreibende Kraft des Cantilevers grofier
(5) als die Summe der attraktiven Krifte ist. Die Form und Gré8e der so entstandenen
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der Héhe einer Goldprobe fiir zwei unterschiedliche Federkonstanten. Bild
oben k = 0.06 N/m und Bild unten k = 40N/m. Die Abszisse 'Z posi-
tion’ entspricht der Probenhdéhe und die Ordinate 'Tip deflection’ der
Cantilever-Auslenkung, die sich bei bekannter Federkonstanten in eine

Abbildung 2.8: Experimentelle Kurven der Abhéngigkeit der Cantilever Auslenkung von
Kraft umrechnen 1a8t.
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2.2. MeBprinzip des Rasterkraftmikroskops

Einen Vergleich dieser Schemazeichnung mit Mefiwerten [65] ermdglicht Abbildung 2.8. In
der Abbildung sind zwei experimentelle F'(z) Kurven fiir Cantilever mit unterschiedlichen
Federkonstanten k¥ = 0.06 N/m und k ~ 40N/m dargestellt. Als Ordinate ist jedoch nicht
die Kraft, sondern die Auslenkung des Cantilever aufgetragen. Der deutliche Unterschied
in der Hysterese beider Kurven ist hier nur auf die Differenz der Federkonstanten, bei
sonst gleichen experimentellen Bedingungen zuriickzufiihren.
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2. Theoretische Grundlagen der Memethoden

2.2.2 Betriebsmodi des Rasterkrafimikroskops

Man unterscheidet beim SFM zwei prinzipiell unterschiedliche Mefimethoden:

"Contact Mode’ Bei dieser Betriebsweise befindet sich die Spitze im Kontakt (d = Onm)

"Non

20

mit der Probe. Dieser Modus erlaubt aufgrund der vorliegenden Wechselwirkung
atomare Auflésung, wobei langreichweitige nicht lokalisierte Krifte, wie die Ka-
pillarkrafte dies aufgrund ihrer Gréfie unterbinden kénnen. Es kann entweder eine
Messung mit konstanter Kraft oder konstanter Héhe durchgefithrt werden. Im er-
sten Fall erhélt man als Signal die Hohenvariation des Piezos und im zweiten Fall
die Auslenkung ("Deflection’) des Cantilevers. Eine relative Reibungsmessung erhilt
man durch Messung der lorsion des Cantilevers. Beim ’Contact Mode’ verwendet
man iiblicherweise Cantilever mit einer moglichst kleinen Federkonstanten, um eine
Beschadigung der Probe zu verhindern. Es gibt jedoch eine untere Grenze fiir die
Federkonstante aufgrund der thermischen Anregung. Eine einfache Abschitzung
fiir Raumtemperatur [85] liefert Amplituden von 0.64nm fiir einen Cantilever mit
k = 0.01N. Eine solche Amplitude stort als Rauschen das Mefisignal. Diese ther-
mische Anregung kann besonders bei Temperaturschwankungen zu grofiem Drift
der eingestellten Mefkraft fithren, allein der zur Abtastung verwendete Laser kann
einen solchen thermischen Drift erzeugen [87].

Contact Mode' Bei diesem Modus verwendet man einen oszillierenden Cantile-
ver der durch externe Anregung oder nur durch thermische Anregung bei seiner
Resonanzfrequenz betrieben wird. Das Meflsignal kann nun die Anderung der Re-
sonanzfrequenz oder der Amplitude bei einer vorgegebenen Frequenz sein. Die-
se Anderungen basieren auf einer Variation der effektiven Federkonstanten durch
Kraftgradienten: k' = k — %. Dieser Modus mifit also nur Gradienten, die Emp-
findlichkeit liegt in der GréBenordnung von 107¢ — 1073 N/m. Dieser Betriebsmodus
bietet nun einige Vorteile:

1. Die auf die Probe ausgeiibte Kraft ist typischerweise eine Gréfenordnung klei-
ner (=~ 0.1nN) als im ’Contact Mode’ [88]. Damit ist auch die Vermessung von
biologischen Proben machbar [24].

2. Die Oszillationen eliminieren die Kapillarkréfte, was die Sensitivitat fir elek-
trostatische und magnetische Kréfte erhoht [84].

3. Eine Beeinflussung des Mefisignals durch Reibungseffekte ist aufgrund der
Oszillationen sehr klein.

4. Eine Beschiddigung der Probe z.B. durch die Ausbildung von chemischen Bin-
dungen zwischen Spitze und Probe bei chemisch #hnlichen Materialien [24,86]
wird verhindert.

Neben diesen Vorteilen hat man den Nachteil einer erheblich geringeren Mefge-
schwindigkeit und der im Normalfall schlechteren lateralen Auflésung. Atomare
Aufldsung 148t sich nur unter UHV Bedingungen mit sehr scharfen Spitzen zur
Reduktion der van der Waals Krifte erreichen [89] (siehe Gl. 2.10).



2.2. MeBprinzip des Rasterkraftmikroskops

2.2.3 Prinzipieller Aufbau eines Rasterkraftmikroskops

Zum Abschlul dieses Abschnitts wird der prinzipielle Aufbau eines nach dem
"Deflection’-Prinzip arbeitenden SFM [8,60,65,84,85] beschrieben.

Spiegel

L aserdiode

Diodenspannung
Probe

Proben—
halter

Rohrchen Piezo | P >

| Rilck—Kopplung

Computer
und

Kontroller

X—und Y—Auslenkung

Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau eines nach dem ’Deflection’-Prinzip arbeitenden
SFM.

Bei diesem Typ von SFM wird die sehr kleine Auslenkung des Cantilevers mittels ei-
nes Laserstrahls gemessen. Dieser Strahl wird an der Cantileverriickseite reflektiert und
fallt dann {iber einen Umlenkspiegel zur Verlangerung des optischen Wegs in eine Vier—
Segment Photodiode. Mit Hilfe dieser vier Segmente kann man sowoh! die Auslenkung des
Cantilever als Differenzsignal der beiden oberen gegentiber den beiden unteren Segmenten

21




2. Theoretische Grundlagen der Memethoden

als auch die Torsion als Differenzsignal der beiden linken gegeniiber den beiden rechten
Segmenten messen. Die Torsion des Cantilever ist fiir kleine Anderungen proportional
zur Reibungskraft zwischen der Spitze und der Probe. Es lassen sich also Topographie
und Reibungsunterschiede simultan messen.

Als Mefisignal erhélt man die Spannung der Dioden, die direkt proportional zur Auslen-
kung des Cantilevers ist. Die Kraftbestimmung ist dann bei bekannter Federkonstante
méglich. Die Reibungskraft 148t sich absolut nicht bestimmen und fiir relative Anderun-
gen bedarf es einer Kalibrierung der Spannungswerte.

Typisches Merkmal kommerzieller SFM ist die Bewegung der Probe durch den Piezo

und nicht wie beim STM der Spitze. Dies hingt mit dem aufwendigen optischen Aufbau
zZusamimen.

Computer und Kontroller ibernehmen die gleichen Aufgaben wie beim STM, jedoch ist
das Mefisignal beim SFM die Photodiodenspannung. Der "Setpoint’ ist dementsprechend
eine Spannung, der man bei geeigneter Umrechnung eine Kraft zuordnen kann.

Zur Realisierung des 'Non Contact Mode’ verwendet man den gleichen Aufbau. Der
Unterschied liegt in der Befestigung des Cantilever, er ist dann mit einem Piezo zur
Schwingungsanregung verbunden. Als Mef}signal verwendet man nun nicht eine Gleich-
spannung, sondern die Wurzel der mittleren quadratischen Schwankung der Spannung.
Der ’Setpoint’ entspricht nicht mehr einer Kraft, er beschreibt jetzt die Amplitude der
Schwingung bei einer gewihlten Frequenz [88].

Das Einsatzgebiet des SFM ist sehr grof}, es reicht von der Messung atomarer Struk-
turen [89] {iber die Analyse von nanokristallinen Materialien (sieche Abb. 2.12) hin zur
Untersuchung von Mikrohérteeindriicken [135] und anderen Anwendungen in der Mate-
rialpriifung [136] und —forschung [137] .

2.3  Bedingung fiir atomare Auflésung bei STM/SFM

In diesem Kapitel wird detailliert die Bedeutung von atomarer Auflésung bei Rasterson-
denmikroskopen diskutiert. Hierbei wird der Unterschied zwischen der Auflésung eines
atomar periodischen Gitters und eines atomaren Einzeldefektes anhand eigener hier-
zu durchgefithrter Simulationsrechnungen aufgezeigt, da dies eine zentrale Rolle bei der
Interpretation von ’atomar’ aufgelosten Oberflichenstrukturen spielt.

Die wichtigsten technische Grundlagen der Rastersondenmikroskopie wurden bereits be-
sprochen. Die wichtigen Aspekte, die Schwingungsddmpfung und der Einflufl der Spitze
werden im folgenden diskutiert.

Bei Spitzen—Proben Abstinden von 0.1 — 2nm mufl man dafiir Sorge tragen, dafl keine
dufleren Stérungen diesen Abstand modulieren. Eine Hauptursache solcher Stérungen
sind &dufere Schwingungen von Geb&uden, Maschinen, redende oder sich bewegende Per-
sonen usw. Besonders dominant sind Schwingungen im Bereich von 15 und 20Hz [57)
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durch schwingende Wande und im Bereich von 2H z von irregulidren Bewegungen. Hinzu
kommen in vielen Labors die Schwingungen von Vakuumpumpen.

Das Ziel besteht nun darin, den EinfluB solcher Schwingungen auf den Tunnelkontakt
zu minimieren. Zum einen kann versucht werden diese Schwingungen soweit als méglich
zu ddmpfen und andererseits die Tunneleinheit moglichst mechanisch steif und mit einer
hohen Resonanzfrequenz aufzubauen. Einen Uberblick iiber mogliche Schwingungsdimp-
fungen findet man in [57,60].

Erst bel einer neuukuou der relativen Bewegung zwischen Spitze und Prob au férund
nean unterhalb der Rauhickeit der prn}\p igt ho a

R Qe
dullerer DUOTUNgen ¥ weit unterhalb der waunigxell aer rro QChn! a

tikale Auflésung moglich. Dabei muf darauf geachtet Werden daf} die du ch d Messung
erzeugte Bewegung des Piezos nicht im Resonanzbereich der mechanlschen Einheit liegt.

Zusatzlich zu einer effektiven Schwingungsdampfung werden fiir hochste Auflésungen
auch atomar scharfe Spitzen bendtigt. Zum Test der tatsachlichen Auflésung wird meist
versucht an einer Oberflaiche Atome oder atomare Gitter aufzulésen. Hier ist besondere
Vorsicht bei der Verwendung des Begriffs ’atomare Auflésung’ gegeben. Es muf} unter-
schieden werden zwischen der Auflésung von nichtperiodischen Strukturen mit atomaren
Dimensionen und periodischen Strukturen mit diesen Dimensionen. Die haufig gezeigten
Bilder in der Literatur zeigen keinerlei Defekte. Hier handelt es sich dann um eine Mes-
sung eines periodischen Gitters mit atomaren Abstidnden. Sie zeigen keine Defekte, weil
die Auflésung der Sonde nicht ausreichend ist.

Dieser Sachverhalt ist durch Simulationsrechnungen nach Gleichung 2.9, die in Abbildung
2.10 dargestellt sind, deutlich gemacht.

Als Modell wurde ein eindimensionales sinusformiges Gitter mit einer einzelnen Stérung
in Form eines Rechtecksignals verwendet. Die Storung ist genau so lang wie die Wel-
lenlénge des Gitters und seine Hohe entspricht 40% der Gitterkonstanten. Simuliert
wurde diese Struktur unter Verwendung von vier verschiedenen Spitzen: Angefangen
mit einer sehr scharfen gaufiférmigen Spitze in Abb. 2.10.a, gefolgt von einer breite-
ren gauBlféormigen Spitze in Abb. 2.10.b {iber eine breite Rechteckige Spitze (c) hin zur
Doppelspitze in der unteren Reihe (d).

In der rechten Spalte sind die simulierten Meflsignale dargestellt. Alle berechneten Spitzen
ergeben ein periodisches Gitter. Die gaulférmigen Spitzen und die Doppelspitze zeigen
auch die lokale Stérung, jedoch nicht in der vorgegebenen Form sondern als einer Art Bild
der Spitze. Setzt man nun Stérungen mit sehr viel kleineren Amplituden an, so sind diese
im Mefsignal praktisch nicht mehr zu erkennen. Diese Situation ist in der dritten Reihe
(Abb. 2.10.c unter Verwendung einer rechteckigen Spitze gezeigt. Man sieht im Mefisignal
die periodische Struktur und einen sehr breiten Storungsbereich, der die Stérung jedoch
nicht mehr erkennbar macht.

Die Aufldsung von atomaren Strukturen ist mit dem STM bei Verwendung sehr scharfer
Spitzen und kleinen Bias-Spannungen [57] zu erreichen. In Abbildung 2.11 ist eine atomar
aufgelést Oberfliche eines hochorientierten pyrolytischen Graphits (HOPG) gezeigt.
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Abbildung 2.10: Vereinfachte eindimensionale Darstellung der Messung einer periodi-
schen Struktur mit Stérung mit verschiedenen Spitzenprofilen (linke
Reihe) mit den berechneten zugehorigen Mefisignalen (rechte Reihe).

HOPG ist eine haufig eingesetzte Probe fiir Auflésungstests des STM an Luft trotz der
schwierigen Interpretation der Mefidaten [68,90-93], wegen der sehr starken Abhangigkeit

der Mefldaten von den Meflparametern.

In Abbildung 2.11 ist zusatzlich zu den Daten noch ein Schnitt durch eine der Atomreihen
gelegt. Hierdurch kann man die Periode und Amplitude der Struktur gut erkennen. Die
aus der Messung bestimmte Gitterkonstante betragt 0.3nm, dies ist etwas grofler als der
tatsdchliche Wert von 0.246nm. Eine atomar aufgeloste Messung mit Defekten dieser
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Abbildung 2.11: Mit dem STM atomar aufgeléste HOPG Oberfliche mit einem Schnitt
durch eine Atomreihe und dem zugehérigen Fourierspektrum. Die Ab-
szisse des Fourierspektrums reicht von einem konstanten Anteil 'DC’ bis
zu einer kleinsten Frequenz "Min’, die durch den lateralen MeBbereich
bestimmt ist. Die Ordinate entspricht einer logarithmischen Darstellung.
Die gezeigten Darstellungen sind direkt mit der Software des Nanoscope

I1T [65] erstellt worden.

Oberflache ist in Kapitel 5.1, Abbildung 5.1 dargestellt.
Nach der bisherigen Diskussion sollten auch mit dem SFM atomar aufgeloste Messungen

moglich sein. Binnig et al. [10] zeigten bereits ein Jahr nach der Vorstellung des SI'M
Messungen mit atomarer Auflésung. Aber auch in den, in der Folgezeit gezeigten atomar
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Abbildung 2.12: Topographie— (links) und Reibungsmessung (rechts) einer nanokristal-
linen Keramik aus Al,O3 mit dem SFM.

aufgelosten Bildern, waren nie Defekte sichtbar. Der Grund sind die verwendeten Mef-
kréfte im Bereich von 10~ N. Berechnungen haben gezeigt, daf bei diesen Kriften die
Kontaktfliche von Probe und Spitze bereits mehrere Atome umfafit [94]. Dies entspricht
in etwa der in Abbildung 2.10 gezeigten Simulation fiir eine breite rechteckige Spitze, die
praktisch nicht in der Lage ist, lokale Defekte abzubilden. Nur fiir Melkrafte deutlich
kleiner als 107N sind also echte atomar aufgeléste Messungen durchfithrbar. Dies ist
jedoch ein mit konventionellen SFM nicht zugénglicher MeBbereich!

Aus diesen Griinden wurde zur Demonstration der Auflésung des SFM eine andere Probe
verwendet.

In Abbildung 2.12 ist sowohl die Topographie als auch eine Reibungsmessung einer nano-
kristallinen Al,O3 Oberfliche gezeigt. Deutlich sichtbar sind Kristallite in der Gréfe von
ca. 15-20nm, wobei jedoch der GroBteil der Kristallite eine Ausdehnung {iber 100nm hat.
Die dargestellte Messung der Reibungsunterschiede 148t die Korngrenzen der Kristallite
und eine nahezu homogene Reibung innerhalb der Kristallite erkennen.
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2.4 Augerelektronenspektroskopie

Die Augerelektronenspektroskopie (AES) ist eine Methode zur Analyse der elementspe-
zifischen Zusammensetzung der Oberfliche eines Festkorpers. Durch den Beschuf} der
Oberfliche mit Elektronen mit Energien im Bereich von 3keV-10keV werden im Be-
reich der Eindringtiefe (1-2um) Atome ionisiert. Die Atome, die in den innersten Schalen
Elektronen verloren haben, kénnen auf zwei verschiedene Wege in den Grundzustand
zurtickkehren [95,96]. Eine schematische Darstellung dieses Prozesses zeigt Abbildung

2.13.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Entstehung von Rontgenstrahlen und Au-
gerelektronen bei ionisierten Atomen.

1. Das fehlende Elektron wird durch ein Elektron aus hdheren Schalen ersetzt, die
dabei freiwerdende Energie wird als Réntgenquant mit der Energie hv abgegeben.

2. Die freiwerdende Energie beim Ubergang des Elektrons z.B. von der L-Schale in
die K-Schale wird strahlungslos auf ein anderes Elektron der L-Schale iibertragen
(Auger-Prozef). Dieses Elektron wird nun mit einer charakteristischen Energie E4
abhingig vom Ubergang und dem Element (20-2000eV) emittiert.

Da die emittierten Elektronen sehr kleine Energien (20-2000eV') besitzen, erfahren sie
im Festkorper eine starke Dampfung, so dal nur Augerelektronen aus den obersten zwei
bis drei Atomlagen die Oberfliche verlassen kénnen. Die Messungen miissen unter UHV—
Bedingungen durchgefiihrt werden, damit sich keine Oberflichenbelegung durch Adsor-
batschichten bildet.
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2. Theoretische Grundlagen der MeBmethoden

Ordnet man den Elektronenenergien und den Signalformen die entsprechenden Elemente
[97] zu, so hat man eine oberflichensensitive Analysemethode.

Zum energieselektiven Nachweis der Elektronen werden meist sogenannte *Cylinder Mir-
ror Analyser’ (CMA) oder 'Retarding Field Analyser’(RFA) eingesetzt [98,99]. Im ersten
Fall verwendet man einen Zylinderkondensator zur Energieselektion und einen im Fo-
kus angebrachten Sekundir-Elektronen—Vervielfacher. Im zweiten Fall verwendet man
sphérische Gitter, die ein Bremsfeld als Filter erzeugen und an denen der Elektronen-
strom gemessen wird.

Bei beiden Analysatoren wird ein phasenempfindliches Verstarkungsverfahren, das *Lock—
in’~Verfahren eingesetzt, um so im hohen Untergrund, erzeugt durch Sekundérelektronen,
die Augerelektronen nachweisen zu kénnen.

Ublicherweise gibt man daher nicht die Anzahl der Augerelektronen bei einer bestimmten
Energie an, sondern zur besseren Analyse die Ableitung dN(E)/dE.

Mit AES ist auch eine tiefenabhingige Analyse méglich, wenn das Abtragen der Ober-
flache durch Sputtern erreicht werden kann.

FEine ungefihre Bestimmung der Atomkonzentrationen der Elemente C, in den ober-
sten Atomlagen ist bei Beriicksichtigung der relativen Nachweisempfindlichkeit Sx mit
folgender Gleichung zu erreichen [97]:

L/S,
G =515

I, ist die Spitze-Spitze Amplitude des zum Element = gehérenden Signals. Die typischen
Spektren, Energien und Nachweisempfindlichkeiten der Elemente sind tabelliert [97].

(2.15)

28



3. Beschreibung thermisch bedingter
Oberflachenianderungen

Die Beweglichkeit von Atomen an Grenzflichen zwischen Festkérpern und Gasen oder Va-
kuum spielt eine grofie Rolle bei zahlreichen physikalischen und technischen Vorgingen.
Dazu gehdren Adsorptions— und Desorptionsprozesse, chemische Reaktivitat der Grenz-
flache, Korrosion, Adhésion, Reibung und noch vieles mehr. Aufgrund dieser grofien
Bedeutung gibt es zahlreiche Untersuchungen {iber die Beweglichkeiten von Atomen und
Molekiilen auf Oberflichen [28,29,39,48,100,101] mit verschiedenen experimentellen Me-
thoden. Aus diesem grofien Gebiet der Diffusionsuntersuchungen wird im folgenden nur
die Oberflachenselbstdiffusion behandelt. Sie spielt aufgrund der zunehmenden Miniatu-
risierung eine immer groflere Rolle, da sie direkt die zeitliche und thermische Stabilitat
kiinstlicher Strukturen beeinflult. Diesen, gegeniiber der Volumen— und Korngrenzen-
diffusion gerade bei niedrigen Temperaturen grofien Einflul, machen die entsprechenden
Diffusionskonstanten hier am Beispiel von Gold fiir Raumtemperatur deutlich:

Volumendiffusion: D = 5.1 x 107%m?/s [102],
Korngrenzendiffusion: D = 5.0 x 107*2m?/s
fiir eine angenommene Grenzschichtbreite von 1nm [102],

Oberflichendiffusion: D = 1.2 x 1071¥m?2/s [17].

Die in diesem Kapitel vorgestellten theoretischen Beschreibungen der zeitlichen Veradnde-
rung von Oberflichenstrukturen basieren im wesentlichen auf der phanomenologischen
Theorie von Mullins [31,103]. Als treibende Kraft fiir die Bewegung von Teilchen wird ein
Gradient im chemischen Potential p, verursacht durch die Kriimmung der Oberflache,
angenommen. Fir eine eindimensionale sinusférmige Oberflachenstruktur 148t sich mit
dieser Theorie die zeitliche Abhéngigkeit der Amplitude analytisch bestimmen. Anhand
eines Vergleichs der so gefundenen Gesetzméfligkeiten mit anderen theoretischen und
auch experimentellen Ergebnissen kann der Giltigkeitsbereich des Modells abgeschétzt
werden.

Zusétzlich wird auf der Basis des Terrace Ledge King (TLK) Oberflichenmodells die
Temperaturabhingigkeit der Oberflichenselbstdiffusionskonstanten hergeleitet und der
Einflul von Verunreinigungen diskutiert.

Den Abschluf} dieses Kapitels bilden die Erweiterung der Theorie auf Oberflichenkratzer
und Korngrenzengraben mit einer Ubersicht von Literaturwerten fiir die spezifische freie
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3. Beschreibung thermisch bedingter Oberflicheninderungen

Oberflachenenergie und der Diffusionskonstanten. Aufierdem wird ein in dieser Arbeit
entwickeltes numerisches Simulationsverfahren basierend auf der vorgestellten phinome-
nologischen Theorie vorgestellt. Dieses Verfahren erlaubt die Berechnung der zeitlichen
Entwicklung eines beliebigen Oberflichenprofils. Dies wird anhand von vier ausgewahlten
Beispielen demonstriert.

3.1 Veranderung periodischer Profile

Alg einfachstes Beigniel fii

A CariiGluiicu

et i
sinusférmiges Profil verwendet.

Volumendiffusion
ﬁg@‘\\\o Umgebung \
€ Oberfiachendiffusion 5. :,-\\% A\

A

\

Abbildung 3.1: Sinusférmiges Oberflichenprofil zur Berechnung der eindimensionalen
Oberflachendiffusion (Symbole werden im Text erklart).

Es wird beschrieben durch:
z(z,t) = a(t) sin(27 z/X) = a(t) sin(kz), (3.1)

wobei a(t) die zeitabhingige Amplitude, k£ = 27 /A die Wellenzahl und A die Wellenlénge
des Profils ist. Die folgenden Ableitungen gelten immer fiir den Fall kleiner Oberflachen-
kriimmungen, also ek < 1.

Man kann nun vier Prozesse unterscheiden, die zur Abnahme der Profilamplitude fithren
[30,31,48,103]. Fiir die Herleitungen werden mit Ausnahme der Oberflichendiffusion nur
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3.1. Verdnderung periodischer Profile

einfachste Ansitze verwendet, die eine Abschitzung der Grofle der jeweiligen Einfliisse
der verschiedenen Prozesse und der Abhéingigkeit von 9z(z,t)/dt von der Wellenzahl k
erlauben. Eine detaillierte Herleitung ist aus diesem Grund nicht notwendig.

1. Viskose Stromung von Atomen: Vorausgesetzt wird eine inkompressible, stationére
Strémung mit isotroper Temperaturverteilung [31,104].
Man erhélt mit n der Viskositéat:

L %) S P (3.2)
ot 2n

2. Verdampfen und Kondensation unter Gleichgewichtsbedingungen {103]:
Die durch eine Kriimmung der Oberfliche verursachte Anderung des Druckes ge-
geniiber dem Gleichgewichtsdruck py der ebenen Oberflache basiert auf einer Ande-
rung des chemischen Potentials. Eine Ableitung fiir die Abhangigkeit des chemi-
schen Potentials von der Kriimmung findet sich bei der Herleitung iiber den Einfluf}
der Oberflachendiffusion (siehe Gleichung 3.5). Fiir den Dampfdruck im Gleich-
gewicht zwischen fliissiger oder fester und gasformiger Phase gilt die Clausius-
Clapeyronsche Beziehung [104]. Sie lautet nach der Integration unter Vernachlassi-
gung konstanter Terme:

P _AGy
Po kT

mit AGy der Verdampfungsenthalpie pro Teilchen. Nach Gleichung 3.5 dndert sich
die freie Enthalpie eines System durch die Anderung des chemischen Potentials auf-
grund einer Kriimmung. Beachtet man, dafl eine Erhohung der freien Enthalpie zu
einer Reduzierung der Verdampfungsenthalpie fithrt, so gilt fiir die Druckdnderung
aufgrund einer Kriimmung der Oberfliche (siehe Gleichung 3.6):

Q2
n £ = l—K(:c)

po kT
mit & dem Atomvolumen und K(z,t) der Kriimmung der Oberfliche. Fir K(z,¢)
gilt:
2" (z,1)

K(z,t)=—

(14 2'(z,1)2)3/2

Diese Gleichung vereinfacht sich mit der Naherung der kleinen Steigungen zu:
K(z,t) = —2"(z,t). Neben den anderen Konstanten ist die Kriimmung der domi-
nierende Term in der Gleichung fiir den Druck p.

Fiir die Veranderung einer Struktur ist jedoch ein Massentransport notwendig. Die
Berechnung der Transportprozesse wird auf der Basis der kinetischen Gastheorie
durchgefiihrt [31,103]. Es miissen nun zwei Falle unterschieden werden:

(a) Die mittlere freie Weglange in der Gasphase ist sehr viel grofer als die Wel-
lenldnge A, die Bewegung der Atome entspricht der Bewegung von Atomen
eines idealen Gases:

az(mat) PO’)’QZ 2
__ k(o
ot oM (T A
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3. Beschreibung thermisch bedingter Oberflicheninderungen

mit M dem Atomgewicht.

(b) Die mittlere freie Weglinge in der Gasphase ist klein gegeniiber ), die Atome
diffundieren [31]:
0z(z,t)  poDayV? 4
ot = mr FA®Y
mit Dg der Diffusionskonstanten der Atome in der Umgebung und p, der

Teilchendichte der Gasphase iiber einer ebenen Oberfliche.

Die unterschicdlichen Abhéngigkeiten von & der rozesse laBt sich folgen-
dermaflen veranschaulichen:

Fall a liegt zugrunde, dafl die Profilanderung im wesentlichen von der Anzahl der
emittierten Atome pro Fliache abhingt. Diese Anzahl ist proportional zum Druck
und dadurch in erster Naherung zur Kriimmung. Fiir kleine Steigungen skaliert die
Anderung von z mit k2. )

In Fall b, d.h. fiir hohe Partialdriicke ist die Anderung des Profils im wesentlichen
von der Anderung der Teilchendichte p der Gasphase in Abhéngigkeit von z be-
stimmt. Da hier die Anderung der Dichte mit z eingeht, skaliert dieser Prozess mit

k®.

3. Volumendiffusion:
Die Ableitung ist dhnlich zur Ableitung von Fall b des Verdampfens und Konden-
sierens, nur bewegen sich die Atome nicht in der Gasphase sondern im Festkorper.
Man erhélt [31,48]:
dz(z,1) D0

o = T kz(z,t)
mit D, der Volumendiffusionskonstanten.
4. Oberflachendiffusion:
8—2(5%’-@ = —cqkt2(z, 1)

Die Berechnung von ¢4 wird im folgenden detailliert durchgefiihrt.

Die genaue Herleitung dieser Falle ist in der Originalliteratur [31,103] zu finden.

Bei einem Vergleich der Beitrige der verschiedenen Transportprozesse zur Abnahme der
Amplitude ergibt sich, daB fiir Strukturen mit geniigend kleinen Wellenldngen (typisch 1-
10pm) bei Temperaturen deutlich unterhalb der Schmelztemperatur (< 0.97,, ) [30] die
Oberflichendiffusion (x k*) der dominierende Proze auf nicht-viskosen Materialien
ist. Wie klein A tatsdchlich sein muB, hingt von den jeweiligen Konstanten der einzelnen
Prozesse ab.

Da in dieser Arbeit nur Diffusionsuntersuchungen an Goldoberflichen durchgefithrt wur-
den, ist eine Abschitzung des Einflusses der einzelnen Prozesse speziell fiir Gold auf
die Veranderung eines Profils nétig. Aufgrund der Grofle der Strukturen typischerwei-
se < lum sind nur Prozesse, die mit k® und k* skalieren, von Bedeutung. Sowohl
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3.1. Verdnderung periodischer Profile

die Volumendiffusion, als auch Fall b des Verdampfens und Kondensierens skalieren
mit k3. Unter Verwendung folgender Werte fiir Gold, die fiir Temperaturen kleiner
1100K gelten, D, < 107'%m?/s, po < 10?m~3, Q = 107*m3 und Dg= thermische
Geschwindigkeit x mittlere freie Weglinge ~ 10~#m?/s errechnet sich, daB die Volumen-
diffusion ca. um einen Faktor 10% grofier ist. Aufgrund der sehr starken Abhangigkeit von
D, von der Temperatur wird dieser Faktor mit abnehmenden Temperaturen gréfer.

Ein Vergleich des Einflusses der Oberflichendiffusion gegeniiber der Volumendiffusion er-
gibt, da§ der Transport durch Oberflichendiffusion bei Temperaturen ~ 1100K um ca.
einen Faktor 10 gréBer ist. Einen entscheidenden Einflul anf die Berechnung hat der Un-
terschied zwischen der Oberflichenselbstdiffusionskonstanten und der Volumenselbstdif-
fusionskonstanten. Dies erklart auch die sehr starke Temperaturabhéngigkeit des Faktors.
Er steigt fiir Raumtemperatur auf ungefihr 10*? an. Dieser Vergleich der verschiedenen
Prozesse macht deutlich, daf§ eine Abschatzung welcher Prozel der Dominierende ist,
sehr stark von dem gew&hlten Temperaturbereich und natiirlich auch vom untersuchten

Material abhéngt.
Wegen der Bedeutung der Oberflichendiffusion fiir die Abnahme der Profilhéhe wird im

folgenden eine Ableitung der Beziehung unter Punkt 4. fiir eine eindimensionale Struktur
gegeben:

Die Teilchenstromdichte f, die an Oberflichen die Einheit Teilchen pro Lange hat, ist
gegeben durch die Nernst—Einstein—-Gleichung [43,101,103] fiir eine Dimension:

. _ oD, 0u
Js = kT Ox (3.3)

mit:

¢o: Anzahl der Oberflichenatome pro Flache,

D,: Massentransportkoeffizient oder Oberflachendiffusionskonstante,

kyT': Boltzmannkonstante X absolute Temperatur und

p(z): chemisches Potential am Ort z einer gekriimmten Oberfliche. Die Ortsabhéngigkeit
und somit auch ein Gradient im chemischen Potential beruht auf der Erhohung der freien
Energie F' durch eine gekriimmte Oberfliche gemif [~ydA. Dafl diese Erhéhung der
freien Energie zu einem Gradienten von p(z) fithrt, soll anhand eines Beispiels erlautert
werden [48]. In diesem Beispiel wird zur Vereinfachung ein konstantes 4 angenommen.
Allgemein gilt fiir die freie Enthalpie G eines Systems:

dG = —SdT + Vdp + vdA + podn

mit der Entropie S, der Temperatur 7', dem Volumen V', dem Druck p, der Flache A, n
der Teilchenzahl und po dem chemischen Potential einer flachen Oberfliche. Aus diesem
Differential berechnet sich das chemische Potential p zu

(26
H= on Tp

wobei bei einer gekriimmten Oberfliche T', p unabhéngige Variablen sind und A eine
abhingige Variable ist, was im folgenden gezeigt wird. Jeder Ort « der Oberflache 148t

33




3. Beschreibung thermisch bedingter Oberflichendnderungen

sich durch eine Kugel mit Radius r(z) anndhern. Fiir eine Kugel mit Radius r(z) gilt:

2 2
ot -——d = — ' .
dA o) Vv r(a:)ﬂdn (3.4)
Diese Gleichung macht deutlich, daff eine Anderung von dn eine Anderung der Fliche
bewirkt und damit auch die freie Enthalpie G geindert wird. Sie stellt auflerdem den
Zusammenhang zwischen dem chemischen Potential und der Kriimmung der Oberfliche
her, den p berechnet sich nun aus G zu

o)y, W @)

Setzt man einen orientierungsabhingigen v Wert an, so dndert sich diese einfache Glei-

chung zu [31,48]:
2

o) =+ 2 10)+ S @) (36)

mit:

f(z) = arctan(dz/dz): Winkel zwischen der Tangente an das Profil und der Oberfliche
und

v(8): freie Oberflichenenergie.

Man erhédlt dann unter der Annahme, daf§ alle Steigungen des Oberflichenprofils klein
sind, d.h. ek < 1 [101], was fiir die Berechnung von j bedeutet, dafi die Ableitung
v+ ~") vernachldssigt wird !, folgende Gleichung:

C()Ds

. " 3
Js =% Q [70 + 70] a(t)k” cos(kz) (3.7)

~o ist der Wert der freien Oberflichenenergie fiir den Winkel # = 0 und ~, = 3273|0.

Aus diesem Strom berechnet sich die Zeitabhangigkeit der Amplitude mit Hilfe der Kon-
tinuitatsgleichung fiir den Oberflichendiffusionsstrom:

= Q—sz(m) (3'8)

und daraus:

0z(z,t) _  coDs
o kT

0? [fyo + fyg] a(t)k* sin(kz) (3.9)

Diese Differentialgleichung erster Ordnung 148t sich durch Integration 16sen:

a(t) = ao exp(—c4k4t) (3.10)
mit
CoDs 2 "
er = Vo + %] (3.11)
1Dies erkennt man an folgender Beziehung: % = %ﬁ = 32 -5 %, wobei fwﬁ < 1 gilt.
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3.1. Verdnderung periodischer Profile

und gy der Amplitude zur Zeit ¢ = 0.

Yo ist, wie bereits erwahnt, die freie Oberflichenenergie. Sie beschreibt den Energieauf-
wand zur Erzeugung einer Oberflache. Dies darf nicht verwechselt werden mit der Ober-
flichenspannung. Diese Grofe ist ein Maf fiir die Anderung der Oberflichenenergie pro
Flache aufgrund einer mechanischen Dehnung. Beide Gréflen haben dhnliche Zahlenwerte
bei gleichen Einheiten, haben jedoch eine andere physikalische Bedeutung [105].

Fiir die GroBe [yo + 7, ] kénnen vier Fille unterschieden werden:

1. Isotroper Fall:
7o ist konstant, v, fallt weg.

2. Anisotroper Fall: Einebnung [yo + 7, ] > 0:
Die Vorgange lassen sich am besten anhand des Profils und des chemischen Poten-
tials verstehen:
Es gibt einen Material-Transfer von Stellen mit hohen py—Werten, d.h. den Ma-
xima des Profils, zu Stellen mit kleineren y—~Werten, den Minima. Dies fithrt zur

Einebnung des Profils.

3. Anisotroper Fall: Facettierung [0 + 74] < 0:
Hier tritt der umgekehrte Fall wie unter 2. beschrieben ein, es findet nun keine
Einebnung, sondern eine spontane Facettierung [101] aufgrund des Vorzeichens des
chemischen Potentials statt.

4. Unstetiger Fall: ~, ist nicht existent.

Dies ist der Fall, wenn z.B. v einen Sprung aufweist, was bei einem sogenannten
‘cusp’ im y—Plot auftritt. Diese 'cusps’ haben aber einen wesentlichen Einfluf§ auf
die Gleichgewichtsform eines Kristalls, die ihnen auch eine besondere Rolle fiir die
Bildung von Gleichgewichtsstrukturen an Oberflichen zukommen 1afit. Um eine
anschauliche Interpretation dieses 'cusps’ zu erhalten, verwendet man am besten
eine geometrische Darstellung, die Wulff-Konstruktion [106]. Sie erlaubt es aus
einem gegebenen (%) in einem Polardiagramm auf die Gleichgewichtsform des
Kiristalls zu schlieflen:

Die Kristallform r(ﬁ) wird durch die innere Einhiillende der Menge der Ebenen,
die senkrecht durch die Endpunkte des Vektors iiy(77) gehen gebildet. Diese Ebe-
nen nennt man Wulff-Ebenen. Diese Konstruktion bewirkt eine Minimierung der
freien Energie der Oberflache bei gegebenen Kristallvolumen und zeigt die Be-
deutung der ’cusps’ fiir die Ausbildung von Facetten. Abbildung 3.2 verdeutlicht
die Konstruktion anhand einer zweidimensionalen quadratischen Struktur. Inter-
essanterweise hingen die Gleichgewichtsform eines Kristalls und (%) {iber eine
Legendre-Transformation zusammen. Somit besitzen beide die gleiche Symmetrie.
Nach dieser kurzen Erlduterung stellt sich die Frage, welche Auswirkung ein sol-
cher ’cusp’ auf die Oberflachenstruktur hat. Da +, am ’cusp’ nicht existiert, 1aBt
sich Gleichung 3.9 nur unter der Naherung losen [44,107], dal man die Unstetig-
keitsstelle durch eine Kurve mit sehr grofler Kriimmung approximieren kann: Ein
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Abbildung 3.2:

- Wulff-Ebene Wulff-Konstruktion fiir ein zwei dimen-

sionales, quadratisches Gitter. (%) ist
die freie Oberflichenenergie fiir Ober-
flachen mit normalen Vektor 2. Hieraus
bestimmt sich die Kristallform r() wie
im Text erlautert.

Kristallform o "(Ai \
P!

,\';‘\ -Piot

Vergleich mit dem Experiment zeigt, daB die beste Ubereinstimmung bei einer
groflen Kriimmung und einer zusétzlichen Anisotropie der freien Oberflichenener-
gie erreicht wird. Die Losung dieser Gleichung bedarf jedoch eines sehr grofien
numerischen Aufwands [45].

Nach den vorangehenden Erliuterungen zur Anisotropie der freien Oberflichenenergie
ist verstédndlich, welche Auswirkungen die verschiedenen Fille auf ein periodisches Ober-
flachenprofil haben:

Fall 1 und 2 ergeben eine exponentielle Abnahme der Amplitude in Abhangigkeit von
der Zeit, Fall 3 fithrt zu einer Facettierung der Oberfliche und bei Fall 4, der nur nu-
merisch zu l6sen ist, findet man ebenfalls ein exponentielles Verhalten fiir grofie Zeiten,
jedoch Abweichungen fiir kleine Zeiten [44,45]. Beim letzten Fall ist eine starke Tempe-
raturabhéngigkeit zu beriicksichtigen, denn der eine Kristallfliche stabilisierende ’cusp’
verschwindet beim Einsetzen des 'Roughening’, bei T' = Tg [106]. Eine als atomar flach
angesehene Oberfliche wird rauh. Bei T < Tk bedeutet das fiir die eindimensionale
Struktur zusatzlich zur Abnahme der Amplitude eine Formadnderung hin zu einer mehr
trapezfdrmigen Struktur [42]. Ist T' > T, so liegt wieder Fall 1 oder 2 vor. Inwieweit diese
Eftekte bei der Untersuchung der Oberflichenselbstdiffusion von polykristallinen Mate-
rialien beriicksichtigt werden miifiten, ist nicht geklart. Zum einen gibt es keine theoreti-
schen Modelle zur Beschreibung der Diffusion an Oberflichen, die sich aus verschiedenen
Kristallorientierungen (Kristallite) aufbauen. Zum anderen erreichen die bisher einge-
setzten experimentellen Methoden nicht die Genauigkeit, die erforderlich ist, um den
Einflu} der Richtungsabhangigkeit der spezifischen freien Oberflichenenergie zu messen.
Da aber gerade diese Richtungsabhingigkeit die Kristallform bestimmt, wird sie auch
bei der Oberflaichendiffusion bei polykristallinen Materialien einen grofien Einflufl haben.
Aufgrund der fehlenden Modelle fiir polykristalline Substanzen wird bei der Auswertung
von Mefldaten von einer richtungsunabhingigen Oberflichenenergie ausgegangen. Eine

Ausnahme bildet die Analyse der Diffusion an der Au(110)-Oberfliche, hier werden die
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3.2. Nichtperiodische Profile: Korngrenzen und Kratzer

Eigenschaften von v beriicksichtigt und diskutiert.

Ein Vergleich des hier beschriebenen Verhaltens mit Ergebnissen von Monte-Carlo Si-
mulationen, die auf atomarer Skala sinusférmige Profile durch Stufen approximieren
[108-111] und die Bewegung von Atomen durch einfache Wechselwirkungsmodelle be-
schreiben, ergibt folgendes:

Fiir Temperaturen oberhalb Tg ist die Ubereinstimmung mit der hier beschriebenen
Theorie sehr gut [110], da bei diesen Temperaturen vorhandene 'Cusps’ von v verschwun-
den sind.

Fiir Temperaturen unterhalb Tr zeigt sich wie erwihnt eine Anderung der Profilform
und zusétzlich ein Abweichen vom exponentiellen Verhalten der Amplitude und der Wel-
lenldngenabhéngigkeit des Prozesses. So finden Dubson und Jeffers kein exponentielles
Verhalten der Amplitude und eine Wellenlangenabhéngigkeit von A5 anstatt A™* (Glei-
- chung 3.10). Andererseits beschreiben Selke und Bieker die Abhéngigkeit mit A7 — A7,
wobei die Amplitude einem Potenzgesetz der Form ¢t~ folgt.

Dem widersprechen wiederum Ergebnisse, die durch eine allgemeine Minimierung der
Oberflichenenergie bei einem vorhandenen sinusférmigen Profil erhalten wurden [112).
Hier zeigt die Amplitude wieder eine exponentielle Dimpfung, welche mit A~* skaliert,
jedoch bei sehr kleinen Strukturen auch mit A~2 skalieren kann. Experimentell a8t sich
dieses Verhalten nur schwer von dem durch Kondensation und Evaporation bedingten
unterscheiden.

Bei diesen widerspriichlichen Ergebnissen 148t sich die Giiltigkeit der hier beschriebenen
Theorie fiir T' < Tg nicht kliren. Experimente haben aber gezeigt [42-46], daf diese
phénomenologische Theorie fiir nicht zu kleine Zeiten praktisch immer die Experimente
beschreiben kann.

3.2 Nichtperiodische Profile: Korngrenzen und Kratzer

Die bisherigen Ableitungen galten nur fiir eine eindimensionale sinusférmige Struktur. Da
aber z(z) nur linear in den Differentialgleichungen auftaucht, ist eine Linearkombination
von einzelnen Losungen dieser Gleichung wiederum eine Lésung. Aus diesem Grunde wird
ein beliebiges Profil in eine Fourierreihe zerlegt, denn jede einzelne Fourierkomponente
ist eine Losung der Differentialgleichungen. Beriicksichtigt man nur Oberflichendiffusion,
so gilt fiir das Zeitverhalten einer Struktur z(z,t) [101,113]:

z(z,t) = ?2—1—7; / dk exp(ikz) X [exp(—cdc‘it) / z(e,O)exp(—ike)de] (3.12)

Die Funktion z(¢,0), das ist die Struktur zum Zeitpunkt ¢ = 0 wird in ihre Fourier-
komponenten zerlegt, die durch den Faktor exp(—csk*t) gedimpft werden und deren
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3. Beschreibung thermisch bedingter Oberflicheninderungen

anschlieende Riicktransformation die Funktion z(z,t) ergeben. Auf der Basis dieser all-
gemeinen Gleichung lassen sich nun einige Strukturen analytisch bestimmen. Gezeigt
wird dies anhand eines symmetrischen, flachen Kratzers, der durch Oberflichendiffusion
eingeebnet wird [113]:

Zuerst entwickelt man die Fouriertransformierte Z(k) von z(z, 0) in eine Taylorreihe:

(1) = (a7 (3.13)
mit o
(z™)o = /_oo z"z(z,0)dz (3.14)

dem n-ten Moment der Funktion z(z, o).

| 'Grain-Boundary Grooving’ | ’Single Surface Scratch’ i

Schematisches Ausse-
hen der Profile
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YB
d= 1.01—2—;(c3t)1/3

Breite: Breite

w0 — £6(cst)! w = 6.90(cet) 4
Oberflachendiffusion Tiefe: Tiefe

d = 0.97325 (c,1)1/4 d = 0.0487Ms(cqt) /4

2y M, = 6.2 - 10~*w?dy
Breite: Breite:
w = 5.0(czt)!/? w = 6.22(cyt)'/?
Volumendiffusion Tiefe: Tiefe:

d = 0.053 Mj3(cyt)™?
M3 = 784 . 10‘2w3d0

Die verwendeten Konstanten ¢4, c; haben folgende Bedeutung:

_ Dsco’YQ?
YA

C4

b
mit D, dem Volumendi

Korngrenze.

!
und ¢; =

D0
kT’

flusionskoeffizient und g der freie Grenzflichenenergie der

Tabelle 3.1: Oberflichenkratzer und Korngrenzengraben und ihre Zeitabhangigkeiten fiir
die Grenzfalle von Oberflichendiffusion und Volumendiffusion.

Wurde der Kratzer nur durch laterale Verschiebung von Material erzeugt, so verschwindet
das nullte und aufgrund der Symmetrie auch das erste Moment. Somit bildet das zweite
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3.3. Die Oberflichenselbstdiffusionskonstante D,

Moment den ersten nicht verschwindenden Term. Es 148t sich zeigen, daf§ dieser Term au-
ferdem unabhingig von der Zeit ist [113] und daf alle restlichen Terme vernachlassigbar
sind.

Die Form des Kratzers wird also nur vom zweiten Moment bestimmt und es berechnet
sich daraus die Grabenbreite w zu;

w = 6.90(cqt)'/* (3.15)

Liegt nur Volumendiffusion vor, so dndert sich das zeitliche Verhalten in w o /3. In
Tabelle 3.1 ist eine Zusammenfassung des Verhaltens eines einzelnen Kratzers (’Single
Surface Scratch’) und einer Korngrenze (’Grain Boundary Grooving’) fiir die Grenzfille
Oberflachen— und Volumendiffusion dargestellt. Im Unterschied zum Oberflichenkratzer
muf bei Korngrenzengriben der Einfluf der Korngrenze mitberticksichtigt werden. Bei
Korngrenzen findet ein Massentransfer aus der Korngrenze auf die Oberflache statt. Die
Breite der Korngrenze w ist deshalb von der Oberflichen— bzw. Volumenselbstdiffusion
abhangig. Die Korngrenzenenergie geht hingegen bei der Grabentiefe d mit ein.

Hingewiesen werden muf} noch, daB bei allen Beschreibungen der Verinderungen von
Oberflichenstrukturen immer das Produkt D,y auftritt. Zur Bestimmung der Diffusi-
onskonstanten werden also unabhéngige Werte fiir die freie Oberflichenenergie benotigt.

3.3 Die Oberflachenselbstdiffusionskonstante D,

Die Oberflachenselbstdiffusionskonstante D, war bei den bisherigen Gleichungen lediglich

ein Parameter,

Nimmt man als Modell einer Oberfliche eine atomar flache Oberfliche an, so ist nur die
sogenannte intrinsische Diffusion, d.h. Diffusion {iber Leerstellen und interstitielle Gitter-
platze moglich. Diese Diffusionsmechanismen entsprechen denen der Volumendiffusion.
Eine solche idealisierte Oberfliche liegt in der Realitit nie vor (siehe hierzu auch Abb.
5.5). Eine sehr viel bessere Beschreibung der Oberfliche ist durch das TLK ("Terrace—
Ledge-Kink’) Oberflichenmodell, wie in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt, gegeben.
Die Oberflache ist aus einzelnen atomar flachen Terrassen, die durch monoatomare Stufen
getrennt sind, aufgebaut. Diese Stufenkanten kénnen zusatzliche Ecken (’Kinks’) aufwei-
sen. Dieses Modell macht deutlich, dal bei der Beschreibung der Oberflichendiffusion
die Wechselwirkung und die unterschiedlichen Aktivierungsenergien fiir die verschiede-
nen moglichen Prozesse ebenso wie die spezifischen Eigenschaften von unterschiedlichen
Oberflachen berticksichtigt werden miissen. So unterscheidet sich z.B. die Aktivierungs-
energie fiir die Bewegung eines einzelnen Atoms, einem sogenannten ’Adatom’ [48] auf
einer Gold(110)-Oberfliche (je nach Richtung 0.268eV oder 0.677¢V) deutlich von der
der (111) Oberfliche (0.102¢V') [114).

Fir den Materialtransport kann sowohl die Bewegung von Adatomen als auch die Bewe-
gung von Leerstellen verantwortlich sein. Die Aktivierungsenergie AFE fiir die Bewegung
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TLK Oberflachenmodell
' ) A E

Terassen
o (BT e
U *l_\r_" JAY . AE4
a _/

K L A E K

Als Beispiel fiir die Werte von typischen Aktivierungsenergien dienen Werte aus Modell-
rechnungen [114] fiir eine Gold (111) Oberflache, diese Oberflache zeigt im Gegensatz zu
Au(110) keine signifikante Richtungsabhingigkeit der Prozesse:

AEy = 0.42¢V, AE, = 0.559¢V, AE3 = 0.102¢V, AE; = 0.260eV.

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des TLK (*Terrace-Ledge-Kink’) Oberflachen-
modells mit den fiir die Bewegung von Atomen an verschiedenen Positio-
nen typischen Aktivierungsenergien.

eines Adatoms hangt mafigeblich von seiner Position ab. Fiir die Bewegung auf einer
flachen Terrasse ist eine kleinere Energiebarriere zu iiberwinden als fiir das Verlassen
einer Stufenkante [48)]. Fiir das mittlere Verschiebungsquadrat (z?) eines Adatom gilt die
Beziehung:

(¢%) = v(I*)t = 4Dt (3.16)
mit v, der Sprungfrequenz und mit (/?), der mittleren quadratischen Sprungweite. D,
148t sich nun schreiben als:

v(l*)

Dy = ——+
4
Die Bewegung von Adatomen ist ein thermisch dominierter Proze. Nimmt man im
einfachsten Fall nur eine einzige oder mittlere Energiebarriere an, so gilt fiir die Sprung-

frequenz v:
AFE

V=1l exp(—kb—T)
und D, ergibt sich zu:
vo(l?) AFE AE
— - = S — 3.17
D, = == exp(=17) = Doexp(—175) (3.17)

Unter diesen Annahmen zeigt D, ein Arrheniusverhalten. Die hier beschriebene Herlei-
tung fiir Adatome 1488t sich in analoger Weise natiirlich auch auf Leerstellen {ibertragen.
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3.3. Die Oberflichenselbstdiffusionskonstante D,

Es miissen dann allerdings andere Sprungfrequenzen v und Aktivierungsenergien AE
verwendet werden..

Typische Werte fiir Aktivierungsenergien AF liegen im Bereich zwischen 0.2eV und
leV [115] und fiir den exponentiellen Vorfaktor Dy bei 10~"m?/s [38,116]. Der bis zu
dieser Stelle diskutierte DiffusionsprozeB ist eine sogenannte lokalisierte Diffusion [29),
da sich die Atome von einem Gitterplatz zu einem anderen bewegen. Im Gegensatz zur
Volumendiffusion gibt es an Oberflichen noch einen anderen Diffusionsprozef, die nicht
lokalisierte Diffusion, die besonders bei hohen Temperaturen zu beobachten ist [29]. Sie
rithrt von Adatomen her, deren Energie zwar kleiner als die Bindungsenergie, aber grofier
als die maximale Energie fiir einen direkten Platzwechsel ist. Die Bezeichnung nicht lo-
kalisierte Diffusion ist darin begriindet, daf sich diese Adatome praktisch frei iiber die
Oberfliche bewegen konnen. Zusétzlich zu dieser Bewegungsfreiheit ist es moglich, dafl
sich Atomverbande aus zwei ("Dimer’), drei ("Trimer’) oder mehr Adatomen bilden. Die-
se Atomverbande haben aufgrund der zusitzlichen Rotationen und Schwingungen eine
groflere Anzahl von Freiheitsgraden als ein einzelnes Adatom. Die ergdnzenden Anregun-
gen fithren zu erheblich groBeren mittleren Diffusionswegen und damit zu einem gréfieren
exponentiellen Vorfaktor in Gleichung 3.17. Aufgrund der erheblich hdheren benétigten
Energien findet die nicht lokalisierte Diffusion erst bei héheren Temperaturen in der
Néhe des Schmelzpunktes [29] statt. Dies hat eine Abweichung der Diffusionskonstanten
vom Arrheniusverhalten nach Gleichung 3.17 wegen des geinderten Vorfaktors und der
groferen Aktivierungsenergie bei hoheren Temperaturen zur Folge! Zur Messung dieser
Anderung der Aktivierungsenergie muf die Selbstdiffusionskonstante in einem méoglichst
grofem Temperaturintervall mit ausreichend hoher Genauigkeit bestimmt werden. Diese
genaue Bestimmung fiir Goldoberflichen durchzufiihren, ist auch ein Ziel dieser Arbeit.

Eine empirische Analyse von Diffusionswerten verschiedener kubisch—flaichenzentrierter
Metalle in Abhingigkeit ihres Schmelzpunktes T, ergeben [29] allgemeine Gleichungen
fiir die Oberflichendiffusionskonstante. Diese Analyse zeigt, daf} die nicht lokalisierte
Diffusion ab etwa T =~ 0.77T,, dominierend wird. Unterschiedliche Kurvenanpassungen
fiir Temperaturen unterhalb und oberhalb 0.777,, wurden deshalb durchgefiihrt. Fiir den
Hochtemperaturbereich gilt:

D, = 0.074 exp(—17.8Ty,/T)m?*/s 0.77 < T/T,, < 1 (3.18)
mit einer Aktivierungsenergie von
AE = 17.8kT,,.

Dies entspricht 1.96eV fiir Gold.
Fiir den Tieftemperaturbereich gilt:

D, = 1.4 x 107% exp(—6.54T,,/T)m*/s T|Tm < 0.77 (3.19)
mit einer Aktivierungsenergie von

AE = 6.54kT,.
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Dies entspricht 0.72eV fiir Gold.

Eine Uberpriifung dieser Anpassung ergibt, da8 fiir den Temperaturbereich < 0.777T.,
nur Daten bis zu einer Temperatur von 0.557;, vorliegen. Aus diesem Grunde ist die
Angabe der Autoren von T' < 0.77T,, [29] irrefithrend, denn fiir niedrigere Temperaturen
als 0.557,, stellt diese Gleichung nur eine Extrapolation dar, die besonders wegen den
groflen Fehlern und Schwankungen der verwendeten Diffusionswerten zu fragwiirdigen
Ergebnissen flihrt. Diese Gleichungen sind nur eine sehr grobe Anndherung der Vielzahl
der Diffusionsdaten und die Unterteilung des Temperaturbereichs ist aufgrund der grofien
Variation der Daten mit einem sehr grofien Fehler behaftet. Aus diesem Grunde kann
man nicht erwarten, da} die beiden Gleichungen gute quantitative Beschreibungen der
Oberflachenselbstdiffusionkonstanten von speziellen Materialien liefern.

Die bisherigen Uberlegungen gehen immer von einer reinen Oberfliche aus. Sind nun Ad-
sorbate auf der Oberfliche, so kénnen diese sowohl eine Erhéhung als auch eine Erniedri-
gung der Diffusionskonstante [29,117] verursachen. Aufgrund experimenteller Ergebnisse
kann man zwei Adsorbattypen [29] unterscheiden.

1. Adsorbate mit einem hoheren Schmelzpunkt als das Substrat. Sie vermindern die

Selbstdiffusion.

2. Adsorbate mit einem niedrigeren Schmelzpunkt. Sie erhéhen die Diffusion abhéngig
von ihrer Konzentration.

Zum ersten Typ von Adsorbaten zahlt z.B. Kohlenstoff, er vermindert sehr stark die
Diffusion [29]. Zum zweiten Typ z&hlt z.B. Chlor, es kann die Diffusionskonstante von
Cu um einen Faktor 10* erhshen [29,118].

Im Hinblick auf das TLK Modell kann man diese Einfliisse folgendermafien erkléren:
Adsorbate wie Kohlenstoff werden sich aufgrund energetischer Gegebenheiten vorzugs-
weise an Stufenkanten und an Leerstellen sowie Adatomen anlagern. Das blockiert die
Diffusionspfade mit niedrigen Aktivierungsenergien und bremst so die Diffusion.

Bilden andererseits Adsorbate Verbindungen mit Substratatomen aus, so gibt es meh-
rere Moglichkeiten einer Diffusionserhdhung [29]. Fiir eine Bindung zwischen Adsorbat
und Oberflichenatomen miissen diese zusammenkommen, um die Reaktion zu ermdogli-
chen. Es setzt eine zusatzliche Bewegung der Atome ein. Die entstandenen Verbindungen
koénnen nun eine deutlich hohere Mobilitat und einen niedrigeren Dampfdruck besitzen
als die Substratatome, was zu erhéhter Diffusion und Evaporation fiihrt.
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3.4 Simulationsrechnungen

Fiir die Simulation des Verhaltens kiinstlicher Strukturen, in diesem Fall auf Goldober-
flachen, nach Gleichung 3.12, bendtigt man Werte fiir die Diffusionskonstante und die
spezifische freie Oberflichenenergie.

Diffusions—Parameter Experimentelle Bedingungen
Dy AE Kristall- | Umgebung/ Tem-—
Orientierung | Methode peratur | Autor
(m?/s) (eV) ()
9.1 x 107° 1.81 Volumendiff. - 300-1338 | [102]
- 3.0 polykrist. 10=%torr | 1170-1310 | [100]
4 x 1077 1.0 (110) < 10~%torr | 1130-1170 | [100]
102 2.35 (110) H, 1140-1330 | [100]
8 x 102 2.81 10~ "torr | 1200-1300 | [100]
- 1.95 H, 1140-1240 | [100]
7.6 x 1071 0.68 polykrist. 10~ 3torr < 670 [100}
- 0.74-1.82 alle H, 770-1230 | [100]
- 0.43-0.87 alle H, 540-885 | [100]
1.3 x 10719 - (111) UHV 303 [20]
<10~ (111) UHV 296 [119]
1.46 x 10-28 - (111) Luft 296 [120]
3.5 x 10722 - (111) Luft 296 [120]
1.2 x 1071 0.9 polykrist. Luft 398-443 [121]
5 2.04 alle H, - [30]

Tabelle 3.2: Experimentelle Werte fiir die Oberflachenselbstdiffusionskonstante und die
Aktivierungsenergie von Gold.

In Tabelle 3.2 sind Werte aus der Literatur fiir die Aktivierungsenergie AF und dem
exponentiellen Vorfaktor Dy oder der Diffusionskonstanten von Messungen bei nur einer
Temperatur zusammengefafit. Diese Werte zeigen Unterschiede von mehreren Gréflen-
ordnungen!

Sicherlich miissen Experimente mit Aktivierungsenergien, die iiber denen der Volumen-
diffusion liegen, kritisch bewertet werden. Auch die Experimente, die nicht im UHV
durchgefiihrt wurden und bei denen keine Informationen iiber die Oberflachenreinheit
vorliegen, lassen an der Qualitit der Werte Zweifel. Aufgrund dieser Kriterien, ist das
vertrauenswiirdigste Experiment jenes, dafl eine Aktivierungsenergie von AE = 0.68eV
bei einem Vorfaktor von Dy = 7.6 x 107*m?/s liefert. Die Diffusionskonstanten, die fiir
Raumtemperatur angegeben sind, wurden aus STM Messungen bestimmt. Der Fehler
dieser Werte diirfte aufgrund der sehr kleine Mefizeiten relativ hoch sein. Die Werte
aus [121] miissen nicht den Oberflichenwerten entsprechen, da die Messungen an Gold-
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filmen durchgefiihrt wurden und so ein Einflul der Schichtdicke nicht auszuschliefien
ist.

Diese Diskussion macht deutlich, dafl eine genaue Bestimmung der Diffusionskonstanten
fiir alle Temperaturen notwendig ist. Ein Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe der hohen
Auflésung von Rastersondenmikroskopen und der hier vorgestellten Theorie die Diffusi-
onskonstante mit hoher Genauigkeit zu bestimmen.

In Tabelle 3.3 sind die Zahlenwerte fiir die freie Oberflichenenergie v aufgelistet. Die aus
theoretischen Modellrechnungen erhaltenen v Werte beziehen sich meist auf 7' = 0K.
Fiir die experimentellen Daten sind selten Temperaturen angegeben, es kann jedoch von
Raumtemperatur ausgegangen werden. Fiir die Simulationsrechnungen und die spatere
Auswertung wird fiir v immer der experimentelle Wert aus [122] verwendet, da dieser
Werte durch Ionenstreuexperimente bestatigt bzw. tiberpriift wurde.

Bei den im folgenden durchgefiihrten Simulationsrechnungen ist «y als unabhéngig von der
Temperatur angenommen worden. Diese Anderung ist vernachlassigbar gegeniiber der
Variation von mehreren Groflenordnungen der Diffusionskonstanten. Dies verdeutlicht
folgende Abschatzung:

Beschreibt man die Atome der Oberfliche als dreidimensionalen harmonischen Oszillator,
so berechnet sich v fiir kleine Temperaturen zu [123]

3
vy=F— T—é—kbco InT.

Hiermit berechnet sich eine Erhéhung von v um 1.7J/m? bei einer Temperaturerhchung
vom Nullpunkt bis zum Schmelzpunkt. Diese Erhohung ist noch deutlich gréfier als an-
dere Abschitzungen [42] mit Werten von = 0.2J/m?. Dies veranschaulicht, dafi die Ver-
nachléssigung der Temperaturabhéngigkeit keinen EinfluB auf die Simulationsrechnungen
hat. Die Orientierungsabhingigkeit von v kann ebenfalls nicht beriicksichtigt werden, da
das verwendete theoretische Modell (siehe Kapitel 3.2) diese Abhéngigkeit nicht beinhal-
tet. Zur Vereinfachung wird 7" bei den Rechnungen vernachlissigt.

Simulationsrechnungen

Gleichung 3.12 ermoglicht die Berechnung des zeitlichen Verhaltens beliebiger Ober-
flichenprofile, jedoch finden sich in der Literatur nur analytische Ableitungen fiir einige
spezielle Profile [28]. In dieser Arbeit wurden erstmalig numerische Simulationsrechnun-
gen basierend auf Gleichung 3.12 durchgefiihrt. Das Verfahren erlaubt die Berechnung der
zeitlichen Veranderung beliebiger Oberflichenprofile, was an vier ausgewahlten Beispie-
len gezeigt wird. Auch Mefidaten koénnen als Eingabedaten fiir die Simulationen dienen,
so daf} sich auch reale Profile berechnen lassen. Aus numerischen Griinden wurde eine
diskrete Fouriertransformation fiir die Berechnungen verwendet [127,128].

Fiir die bei den Rechnungen benétigten Konstanten wurden folgende Zahlenwerte fiir
Au eingesetzt:

v = 1.363 J/m?

0 =1.707-10"*m?>

co = 8.50 - 10'8m~2,
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v Flache | Umgebung/ | Temperatur | Autor
(J/m?) Methode (K)

1.098 | (110) | Theoric 0 [124]

141 | (110) | Theoric 1300 [125]
1.31 (110) Theorie 0 [126]
1.363 - Experiment - [122]
1.450 - Experiment — [107]
1.510 | gemittelt | Experiment . [116]
0.990 (110) Theorie 0 [116]
0797 | (111) | Theorie 0 [116]
0.927 | (100) | Theorie 0 [116]
0.927 | gemittelt | Theorie 0 [116]
0.957 (110) Theorie 0 [105]
0.767 | (111) | Theorie 0 [105]
0.987 (100) Theorie 0 [105]

Tabelle 3.3: Werte fiir die freie Oberflachenenergie von Gold.

Amplitude Amplitude
40 40
30 30
20 20
10 10
- . . Frequenz - Frequenz
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
a) b)

Fouriertransformierte der Struktur

nach 1h bei 7T73k.

Abbildung 3.4: Berechnete Fouriertransformierte der urspriinglichen und der Struktur
nach 1A bei 773K.

Fouriertransformierte der
urspriinglichen Struktur.

Als erste Oberflichenstruktur wurde eine gleichphasige Uberlagerung zweier sinusfdrmi-
ger Strukturen verwendet. Sie dient zur Uberpriifung des Simulationsmodells und macht
die sehr starke Wellenlingenabhingigkeit der Oberflichendiffusion deutlich. Auflerdem
1a8t sich eine @hnliche Struktur mit dem SFM herstellen (s. Kapitel 5.2) und gestat-
tet so einen direkten Vergleich zwischen Simulationsrechnungen und Experiment. Dieser
Vergleich ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung der Amplituden, was den Modellan-
satz bestitigt und die Oberflichendiffusion als dominanten Prozefl ausweist. Die beiden
verwendeten sinusférmigen Profile haben eine Wellenlange von A = 424nm und 828nm,
jeweils mit einer Amplitude von 6nm. Diese Werte entsprechen periodischen Gittern,
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wie sie mit dem SFM (s. Kapitel 5) auf Goldoberflichen erzeugt werden kénnen. In
Abb. 3.4.a ist die Fouriertransformierte der Oberflichenstruktur dargestellt. Die aufge-
tragenen Frequenzwerte v der Abszisse der Fouriertransformierten sind durch die bei
der Berechnung verwendete maximale Punkteanzahl gegeben. Sie lassen sich {iber die
Beziehung k = 2nv/Bereich einer Wellenzahl zuordnen. Da die beiden Frequenzen, die
gleiche Amplituden besitzen, nochmals in dem Schaubild bei héheren Frequenzen auf-
tauchen, ist eine Folge, der durch den Algorithmus der diskreten Fouriertransformation
erzwungenen Symmetrisierung [128]. Dies hat keine Einflufl auf die Rechnungen, wenn
diese zusatzlichen Frequenzen ebenfalls entsprechend Gleichung 3.12 geddmpft werden.

Wird die OharfBaichanctriiletiir latzt hat ainor Tomneorn {111 17, n T — T7AL 35 1h aatem +
LA R SR CURT S LW Wy [ SN v

1 nar
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2/s

und nimmt man fiir diese Temperatur eine Diffusionskonstante von D, = 7.9x 107 1°m
(siche Kapitel 7) an, so erhélt man eine Amplitudenidnderung der Fouriertransformierten
nach Abbildung 3.4.b. Die urspriinglich gleich grofien Amplituden sind deutlich unter-
schiedlich. Die Amplitude der héheren Frequenz, also der kleineren Wellenlinge, wird
erheblich starker abgeschwicht als die Amplitude des langwelligen Anteils. Diese wurde
durch den Temperschritt lediglich um 3% verkleinert, im Gegensatz zu 35% der kurzwel-

ligen Amplitude!

Abbildung 3.5 stellt die Verdnderung der Struktur (-) nach jeweils 12 Tempern bei 773K
fiir zwei Temperschritte (—) dar.

Z (nm)
Orignalkurve
10 | _nach 1h

X _I?osition
3.310m

A0} Y v Y v
Abbildung 3.5: Berechnet Verinderung eines Oberflichenprofils (-) fiir zwei Temper-

schritte bei 773K fiir jeweils 1h (—). Das Profil besteht aus zwei si-
nusférmigen Strukturen mit A = 424nm und 848nm.

Deutlich zu erkennen ist die sehr starke Abschwichung des kurzwelligen Anteils, dessen

46



3.4. Simulationsrechnungen

Amplitude nach 2k auf ca. 42% des urspriinglichen Wertes gefallen ist, wihrenddessen
der andere Anteil noch bei 95% liegt.

Die néchste Rechnung fiir gleiche Werte der Temperatur und der Diffusionskonstanten
wird fiir eine realitadtsnahe (s. Abb. 5.10) Rechteckstruktur mit Rauhigkeit durchgefiihrt.

x Position

Abbildung 3.6: Darstellung des berechneten zeitlichen Verhaltens einer rauhen Recht-
eckstruktur mit einer Wellenldnge von A = 1lum bei T = 773K. Die
Zeitschritte entsprechen jeweils einer halben Stunde.

Abbildung 3.6 zeigt eine Darstellung der zeitlichen Verinderung dieser Rechteckstruktur,
die eine Wellenldnge von A = lum und eine Amplitude von a = 20nm besitzt. Die
Rauhigkeit wurde durch eine Zufallsfunktion mit einer maximalen Amplitude von 3nm
approximiert. Die Zeitspanne zwischen den einzelnen Rechenschritten betragt 1/2h. Diese
Rechnung macht deutlich, da sich bereits nach einer halben Stunde eine Abrundung
der Struktur einstellt und ein Teil der Rauhigkeit verschwunden ist. Fiir kleine Zeiten
sind die beiden langwelligsten Anteile der Struktur dominant, fiir grofe Zeiten wird die
Struktur dann im wesentlichen durch eine sinusférmige Struktur mit einer Wellenlange
von A = lum, dem langwelligsten Anteil der Rechteckstruktur, gepragt. Dies entspricht
auch der Erwartung, dafl fiir grofle Zeiten bei beliebigen periodischen Strukturen alle
kleineren Wellenldngen verschwinden, bis schliellich nur noch der langwelligste Anteil
verbleibt. Das Profil 18t sich dann einfach durch eine sinusférmige Struktur beschreiben.
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V\
vy

x Position 210m
Abbildung 3.7: Darstellung des berechneten zeitlichen Verhaltens einer rauhen Recht-
eckstruktur mit einer Wellenldnge von A = lum bei T' = 300K. Die
Zeitschritte entsprechen jeweils 60h.

Nach diesen Rechnungen bei relativ hohen Temperaturen (=~ 60% T.,,) stellt sich die Fra-
ge nach dem Verhalten einer solchen Rechteckstruktur bei Raumtemperatur. Die Wel-
lenlange dieser Struktur liegt in der Gréfilenordnung der Strukturen, die bereits heute
bei Masken in lithographischen Prozessen vorliegen [1,2]. Gerade im Hinblick auf techni-
sche Anwendungen, z.B. die langerfristige Lagerung dieser Masken oder die Erwarmung
bei bestimmten Verfahren, spielt die thermische und zeitliche Stabilitit solcher Struk-
turen eine grofle Rolle. Entscheidend fiir realistische Simulationen ist jedoch die genaue
Kenntnis, insbesondere bei Raumtemperatur, der Diffusionskonstanten. Die in Tabelle
3.2 angegebenen Werte, zum Teil extrapoliert, liegen fiir Raumtemperatur in einem Be-
reich von 107'*m?/s bis 107**m?/s! Fiir die Simulation bei Raumtemperatur wird ein
Wert von 1.2 X 107'8m?/s [17] (siehe auch Kapitel 6) verwendet.

Abbildung 3.7 zeigt eine Darstellung des zeitlichen Verhaltens einer rauhen Recht-
eckstruktur wieder mit einer Wellenldnge von A = lum. Die Zeitschritte betragen bei
diesen Rechnungen jeweils 60~ und die Gesamtzeit entspricht 15 Tagen. Auch bei die-
sen Simulationen zeigt sich wieder ein sehr schnelles Abrunden der Struktur und das
Verschwinden der Rauhigkeit. Die Amplitude der Struktur bleibt nahezu unverdndert
wéhrend der gesamten Zeit. Lediglich eine Forminderung aufgrund des Verschwindens
der kurzwelligen Anteile findet statt. Eine Ungenauigkeit in der Diffusionskonstante um
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eine Grofenordnung bedeutet ebenfalls eine Anderung der Zeitskala um eine GréBen-
ordnung. Bei Verwendung einer Diffusionskonstanten im Bereich von D, = 10=2m?/s
vergroflert sich der Zeitbereich von 15 Tage auf 15x 10° Tage, was einer Zeit von ca. 4000
Jahren entspricht! Diese Abschétzung macht den enormen Einfluf} der Diffusionskonstan-
ten auf die Simulationsrechnungen zur Stabilitat kiinstlicher Strukturen deutlich und ist
ein Grund fiir die Experimente zur Bestimmung der Diffusionskonstanten.

! )
- =t

6
28 10m

Abbildung 3.8: Darstellung des berechneten zeitlichen Verhaltens eines Oberflachenkrat-
zers mit einem Abstand der Maxima von w = 0.4pm bei T' = 573K Die
Zeitschritte entsprechen jeweils 3h.

Die bisher durchgefithrten Simulationsrechnungen stellten den EinfluB der Oberflachen-
diffusion auf periodische Oberflachenprofile dar. Solche Rechnungen lassen sich natiirlich
auch auf nichtperiodische Strukturen wie Kratzer ausweiten und kénnen auch zur Ana-
lyse von Mefldaten besonders von komplexeren Strukturen angewendet werden.

Als letztes Beispiel wird das zeitliche Verhalten einer nichtperiodischen Struktur, die
einem Oberflichenkratzer nachempfunden ist, vorgestellt.

Abbildung 3.8 zeigt wieder das zeitliche Verhalten in einer Darstellung, jetzt von einem
einzelnen Oberflichenkratzer. Die Temperatur, fiir die die Berechnungen durchgefiihrt
wurden, betrigt 573K mit einer zu 1.9 x 107*m?/s [17] angenommenen Diffusionskon-
stanten. Die Zeitschritte in der Abbildung entsprechen 3k und der Abstand der Maxima
des Profils betragt 400nm fiir ¢ = Oh. Solche Kratzer kénnen z.B. mit dem SFM her-
gestellt und vermessen werden. Die Graphik 3.8 macht deutlich, daf sich die Form des
Kratzers sehr schnell einer nahezu konstanten Form annéhert, bei der sich nur der Ab-
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stand der Maxima und die Tiefe des Kratzers &ndert. Dieses Verhalten entspricht der
bereits diskutierten Eigenschaft eines Kratzers, der Zeitunabhéngigkeit des zweiten Mo-
ments (siehe Gleichung 3.15). Aus der zeitlichen Analyse der Kratzerbreite, die wie die
Abbildung zeigt standig zunimmt, 148t sich also direkt auf die Diffusionskonstante schlie-
Ben.

Gerade diese hier diskutierten Simulationsrechnungen haben gezeigt, wie wichtig die ge-
naue Kenntnis der Oberflichenselbstdiffusionskonstante in einem moglichst weiten Tem-
peraturbereich zur Berechnung der Stabilitat kiinstlicher Oberflichenstrukturen ist. Ein
wichtiges Ziel dieser Arbeit besteht, wie bereits erwahnt, darin in einem grofien Tempe-
raturbereich mit Hilfe der Rastersondenmikroskopie die Oberflichenselbstdiffusionskon-
stante mit hochster Genauigkeit zu bestimmen. Hieraus liefle sich dann die Aktivierungs-
energie und falls die Qualitit und Quantitat der Daten ausreicht, auch deren Anderung
beim Ubergang zu héheren Temperaturen berechnen.
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4. Experimentelle Aufbauten

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Aufbau-
ten vorgestellt. Ein besonderer Schwerpunkt liegt hierbei beim Aufbau und Test einer
selbst konstruierten Lichtheizung. Sie dient zu Messungen mit dem UHV-STM bei va-
riablen Probentemperaturen, z.B. fiir Diffusionsmessungen oder fiir Messungen von Pha-
seniibergdngen an Oberflichen mit hochster lokaler Auflésung. Es wird demonstriert,
daB mit dieser Lichtheizung Temperaturen von 390°C bei Verwendung eines speziellen
Probentrigers und atomare Aufldsung erreicht werden kénnen. Zur Bestimmung des la-
teralen thermischen Drifts wird eine hierfiir entwickelte Abschitzung verwendet.

4.1 Aufbau der UHV-Apparatur

Fiir die Untersuchung nicht verunreinigter Oberflichen werden sowohl Oberflichenrei-
nigungsmethoden, z.B. Sputtern oder Spalten, als auch UHV bendtigt. Ein Basisdruck
< 107°mbar stellt sicher, daB die Belegung einer Oberfliche fiir einen von verschiede-
nen Parametern abhingigen Zeitraum [129] deutlich kleiner als eine Monolage bleibt.
Eine weitere Anforderung an eine Apparatur zusitzlich zur UHV-Tauglichkeit stellen
rastersondenmikroskopische Untersuchungen dar. Hier diirfen durch die Apparatur keine
Schwingungen auf das Mefisystem iibertragen werden.

Eine Apparatur, die diesen Anforderungen geniigt, zeigt Abbildung 4.1.

Zum schwingungsfreien Pumpen wird eine Ionenzerstiuberpumpe eingesetzt. Sie arbeitet
in einem Druckbereich von ca. 107* bis < 1071%mbar. Zur Evakuierung der Kammer vom
Umgebungsdruck in den Arbeitsbereich der Ionenzerstaiuberpumpe und zum Einschleu-
sen von Proben in die UHV-Kammer ist zuséatzlich ein, aus einer Drehschieberpumpe und
einer Turbomolekularpumpe bestehendes Pumpensystem angebracht. Weiterhin sind an
der UHV-Apparatur noch folgende Anbauten auf Normflanschen (siehe Abb. 4.1) ange-
bracht:

e Zwei—-Achsen UHV-Probenmanipulator mit Durchfiihrungen fiir ein Thermoele-
ment und fiir die Probenheizung, mit der sich eine Temperatur von 600°C' errei-
chen 148t. Der Manipulator erlaubt eine Translation in die drei Raumrichtungen
und wird zum Probentransfer benétigt.
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Zwei-Achsen

oy Manipulator
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der UHV-Apparatur.

e 'Reverse-View LEED-Optik’.

e Differentielle Sputterkanone mit Gaseinla} zur Oberflichenreinigung mit Edelga-
sionen.

e Vakuummefirohre.

e Titanverdampferpumpe.

e UHV-STM (siehe Kapitel 4.2).

e Lange Transferstange zum Probentransfer ins STM.

e UHV-Ventil verbunden mit einer Schleuse und einer Transferstange.
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4.2. Das UHV-Rastertunnelmikroskop

e UHV-Probenparkstation.

e Beweglicher Metallstab, als Stromdurchfiihrung,.

Mit Hilfe der Schleuse und der Transferstangen ist ein Probenwechsel und mit speziellen
Probentrégern auch ein Spitzenwechsel am STM durchfiihrbar. Dabei steigt der Druck
in der Apparatur nur fiir kurze Zeit an, so dafl das UHV erhalten bleibt.

Die komplette Apparatur ist auf einem pneumatisch gedimpften Gestell montiert zur
Entkopplung der Apparatur von Umgebungsschwingungen. Dieser Dimpfungstisch wird
ﬁber einen Regler und drei A]‘\Qtn‘nf‘gﬁensoren in einer VOIgegebenen POSition gehalten,

L Oa Moo ulilases caillel

wodurch die Apparatur waagerecht justiert wird.

4.2 Das UHV-Rastertunnelmikroskop

Abbildung 4.2 zeigt den prinzipiellen Aufbau des kommerziellen UHV-5TM.

Vorverstarker
rl::i?zoscanner Federdampfung Ee{;':é?l;g"
magnetischen ikroskop
Spitzenhalter
Fenster
KabelzufGhrung
N

Probentisch Flansch \
w1 80 Arretierungs-
Motor mit Ausgleich- vorrichtung

Getriebe flr die gewichte
Grobanngherung

Abbildung 4.2: Schematische Skizze des Ultrahochvakuum-Rastertunnelmikroskop.

Die Grobanniherung der Probe an die Spitze wird mit einem UHV-Gleichstrommotor
mit einer Getriebeuntersetzung durchgefithrt. Die Positionierungsgenauigkeit liegt bei
maximal 140nm [66] bei einem Gesamthub von 12mm. Ein auch im UHV notwendiger
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Spitzenwechsel beim STM aufgrund von Beschiadigungen der Spitze oder dhnlichem kann
durchgefiihrt werden.

Das STM verfiigt iiber eine zusétzliche Schwingungsdampfung bestehend aus vier Fe-
dersystemen, die das STM von der Kammer entkoppeln. Ein Federsystem besteht aus
zwei ineinanderlaufenden Federn, deren Schwingungen durch eine Teflonhiilse gedampft
werden. Zur Unterdriickung sehr kleiner Frequenzen sind die Federsysteme nicht direkt,
sondern {iber Vitonringe an den Halterungen befestigt. Diese Schwingungsdimpfung ist
so effizient, dafl mit dem Gerdt auch unter Umgebungsbedingungen ohne zusétzliche

r-rf\n otrmy

ochwmgungsdampmng atomare Aufiésung an HOPG erreichbar ist. Dieses STM kann

mit den in Tabelle 4.1 beschriebenen Scannern mit integriertem Vorverstarker ausgeriistet
werden.
| Typ | UD | UA I
Lateraler Meflbereich | 12pum x 12pm | 0.7um X 0.7um
Vertikaler Mefibereich dpum 0.7um
Laterale Auflésung 0.1nm 0.1nm
Vertikale Auflésung 0.05nm 0.0lnm
Tabelle 4.1: Scannertypen fiir das UHV-STM.

Das Aufldsungsvermégen dieses UHV-STM wurde an einer Si(111) 7x7 rekonstruierten
Oberflache getestet. Prapariert wurde die Probe (siehe auch Kapitel 5) durch mehrfaches
Heizen auf ca. 1200°C' im UHV vor der Transferierung in das STM. In Abbildung 4.3 ist
die Messung mit dem UHV-STM, bestiickt mit einem Scanner vom Typ UA gezeigt.

Als Spitze wurde eine geatzte und durch Sputtern gereinigte Wolframspitze verwendet.
Die Messung zeigt neben vielen lokalen Defekten deutlich 7x7 rekonstruierte Bereiche der
Oberfliche. Die hohe Anzahl von Defekten zeigen zum einen, dal die Priparation nicht
vollstdndig ausreichend war, zum anderen demonstrieren sie sehr gut die hohe lokale
Auflésung des STM.

4.3 Die Lichtheizung

Die Kombination der hohen lokalen Auflésung der Rastersondenmikroskopie mit ei-
ner variablen Probentemperatur ermdglicht das Studium temperaturbedingter Ober-
flachendnderungen im Realraum. Fiir Untersuchungen bei Temperaturen unterhalb
Raumtemperatur ist die einfachste Methode eine Abkiihlung der gesamten MeBeinrich-
tung, da hierdurch thermischer Drift aufgrund von Temperaturgradienten vermieden
wird. Bei Messungen oberhalb von Raumtemperatur ist dieses Verfahren nur fiir sehr
kleine Temperaturen [130] einsetzbar, da z.B. die Piezoscanner oberhalb der Curietem-
peratur (= 150°C') ihre piezoelektrischen Eigenschaften verlieren. Aus diesem Grund
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200.0 pA
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Abbildung 4.3: UHV-STM Messung der 7x7 rekonstruierten Si(111)-Oberfliche.

kommt fiir diesen Temperaturbereich nur eine Erwdrmung der Probe in Frage. Es miissen
jedoch folgende Anforderungen an die Probenheizung gestellt werden:

o Die mechanische Kopplung der Heizung an das Mikroskop darf keine Schwingungs-
anregung der Mefleinheit bewirken.

e Die thermische Isolierung der erwdrmten Probe sollte so gut sein, dafl sich auf
schnellstem Wege ein thermisches Gleichgewicht einstellen kann, um so einen mi-
nimalen thermischen Drift zu erreichen.

e Die thermische Ausdehnungen der Bauteile sollten durch eine geeignete Konstruk-
tion kompensiert werden.

Aufgrund dieser hohen Anforderungen gibt es erst sehr wenige Beispiele fiir Hochtempe-
raturmessungen mit dem STM. SFM Messungen bei hoheren Temperaturen liegen noch
gar nicht vor, was an dem erheblich komplizierteren Design und dem damit verbunden
hohen thermischen Drift [65] und prinzipiellen Einschrankungen (s. Kapitel 2.2) liegt.

Mit speziell fiir Hochtemperaturmessungen entwickelten STM [54,55] lassen sich atomar
aufgeloste Messungen bis zu Temperaturen von ca. 1200K an Halbleitern durchfiihren.
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Die Verwendung von halbleitenden Materialien erméglicht die Heizung der Probe durch
direkten Stromdurchgang.

Bei Untersuchungen von Metallen 148t sich dieses Verfahren nicht mehr einsetzen, es
werden meist Widerstandsheizungen verwendet [52,53].

Da in dieser Arbeit ein bereits vorhandenes kommerzielles UHV-STM [66] fiir Hochtem-
peraturmessungen eingesetzt werden sollte, ist eine spezielle Konstruktion zur Minimie-
rung des thermischen Drifts nicht realisierbar. Zudem sollte, im Gegensatz zu den bisher
crwihnten Gerdten fiic uuuucmpcl¢Lu1messungen [52,54,55 161] weiterhin ein Proben-
und Spitzenwechsel beim STM méglich sein. Aus diesem Grunde kann keine Wider-
standsheizung eingebaut werden, denn diese miifite fest mit dem Probentisch verbunden
sein, wodurch nicht nur die Probe sondern auch der komplette Probenhalter, der fiir den
Transfer benotigt wird, geheizt werden. Aufgrund der Abmessungen des Probentragers,
in Abbildung 4.5 dargestellt, wire eine Erwarmung mit einer sehr grofien Warmeab-
strahlung und daraus folgend einem groflen thermischen Drift verbunden. Zudem zeigt
das verwendete STM eine sehr starke Schwingungsanregung durch Zuleitungen zum Pro-
bentisch, die keine hohe Auflésung mehr erlauben!

Probe

l | |
=S T U e
Hoéhe —_ |
90mm | Linse
| f=27mm
h |
| i
Halogen- ,
lampe EL
100W
Lufter 5 m}}m?gel l 3 Spannungsversorgung
| A e
‘ =
AN AN NN NN Li

S /f/ /

Abbildung 4.4: Skizze der Lichtheizung mit den verwendeten optischen Bauelementen.

In dieser Arbeit wurde eine spezielle Heizung konstruiert und aufgebaut, die die ange-
sprochenen Anforderungen erfiillt. Es handelt sich hierbei um eine auflerhalb des UHV
arbeitende Lichtheizung, die aufgrund ihrer einfachen Handhabung auch besten als uni-
verselle Probenheizung geeignet ist.
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4.3. Die Lichtheizung

Die Konzeption des UHV-STM (Abb. 4.2) und der UHV-Apparatur (Abb. 4.1) gestat-
ten eine direkte Bestrahlung der Probenunterseite mit Licht. Der optische Aufbau darf
jedoch eine Héhe von 100mm nicht {iberschreiten, wenn er zwischen das UHV-Fenster
und der Grundplatte der Apparatur passen soll. Eine weitere Einschrankung fiir den
Strahlengang ergibt sich durch den Durchmesser des UHV-Fenster (30mm) und den am
STM ausgefithrten Bohrungen an der Grundplatte (16mm Durchmesser) und am Pro-
bentisch (12mm Durchmesser). Weiterhin sollte die Heizung hohe Probentemperaturen
bei niedrigen Temperaturen der Probenhalterung und des —tischs erméglichen, um so den
Wairmelibertrag in den Mekopf zu verringern.

Zur Erfullung dieser Pflichten wurde eine Heizung basierend auf einer 100W Halogenbirn
und kommerziellen optischen Bauelementen aufgebaut. Zur verbesserten Fokussierung
befindet sich eine Sammellinse mit einer Brennweite von f = 50mm in der UHV-Kammer
unterhalb des STM. Die Graphik 4.4 zeigt einen Querschnitt der Lichtheizung mit den
optische Elementen. Die Bauhohe betragt lediglich 90mm.

A

i
Probentrager
aus
Fe64/Ni3s

Abbildung 4.5: Aufbau des UHV-Probenhalters fiir STM-Messungen bei hohen Tempe-

raturen.

Die Glithwendel der Halogenbirne ist entlang der optischen Achse ausgerichtet, um einen
kleinen Fokus zu erreichen. Der optische Aufbau ist einfach ausgefiihrt, damit eine kleine
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Bauhohe zu realisieren ist.

Experimente an Luft haben gezeigt, dal Probentemperaturen von ca. 450°C erlangt
werden, wenn die thermische Isolation zwischen Probe und Probenhalter sehr gut ist.

Aus diesem Grunde ist in dieser Arbeit ein spezieller Probenhalter entwickelt worden, der
sowohl kompatibel zum Probentransfermechanismus der UHV-Apparatur ist, als auch
eine sehr gute thermische Isolation der Probe und eine Driftverminderung durch einen
zylindersymmetrischen Aufbau bietet.

Abbildung 4.5 zeigt den aus drei Teilen bestehenden Probentrager.

Die duflere Geometrie des unteren Teils ist durch den Transfermechanismus vorgegeben.
Zur Minimierung des Drifts sind alle Teile radialsymmetrisch konstruiert, zudem besteht
der untere Teil aus der ausdehnungsniedrigen Legierung Fe64/Ni36 (Invar) [132] mit ei-
nem linearen Ausdehnungskoeffizienten von 1.7 — 2.0 x 107K ~! im Temperaturbereich
von 20°C bis 90°C. Dieser Wert ist etwa einen Faktor 10 kieiner als der Ausdehnungsko-
effizient von rostfreien Stahl (Werkstoff Nr. 1.4301) mit 18 x 107K ~. Der radialsym-
metrische Aufbau sorgt weiterhin dafiir, daf8 der laterale Drift verkleinert wird.

Zur thermischen Isolierung der Probe vom Probentriger wird eine Keramikscheibe ver-
wendet, die auf drei 0.5mm langen und 1mm breiten Stegen des Probentrigers auf-
liegt. Diese kleine Auflagefliche und die sehr geringe thermische Leitfahigkeit der Ke-
ramik (0.4Wm~1K ') sorgt fiir eine gute thermische Isolation. Damit die Probentem-
peratur unabhéngig von der Probenriickseite ist, wird auf die Keramikscheibe eine Mo-
lybdénscheibe aufgelegt. Die Probe wird auf dem Triger mittels eines diinnen Drahtes
fixiert.

Zur Charakterisierung des Systems und zur Bestimmung der Probenoberflichentempe-
ratur wurde eine Testmessung mit vier an folgenden Positionen befestigten Thermoele-
menten durchgefiihrt:

1. Probenoberfliche
2. Probentrager
3. Probentisch

4. Basisplatte

Zeigen alle vier Thermoelemente eine konstante Temperatur, so ist der thermische Drift
minimal. Abbildung 4.6.a zeigt die Temperatur der vier Mefistellen fiir einen Zeitraum
von 190min nach dem Einschalten der Lichtheizung mit einer Leistung von 99.6W. Die
Graphik zeigt, daf} sich die Oberflichenendtemperatur von 416°C bereits nach ca. 15min
einstellte. Die anderen Mefistellen zeigen erst nach ungefahr 3k eine weitgehend konstante
Temperatur. Diese ist also die Mindestwartezeit vor einer Messung mit minimalen Drift.

Abbildung 4.6.b zeigt die Endtemperaturen der vier MeBstellen in Abhéngigkeit von der
elektrischen Leistung der Lichtheizung.
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b) Maximale Temperaturen in Abhingigkeit von der elektrischen Leistung der Heizung.

Abbildung 4.6: Charakteristische Temperaturen und Temperaturverldufe an verschiede-
nen Positionen im STM beim Einsatz der Lichtheizung.

Nach dieser Kalibration der Probentemperatur sind alle Thermoelemente entfernt
worden, da sie die STM Messungen stéren. Anschliefend ist eine frisch gespaltene
HOPG-Probe eingebaut worden, um den tatsachlichen thermischen Drift und die lokale
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¢ 4.00 nu O 4,00 nu
Data tupe Current Data tupe Current
Z range 500 pa Z range 400 pa

a) HOPG Oberfliche vor dem Heizen. b) HOPG Oberfliche bei 390°C.

Abbildung 4.7: STM Messung an der HOPG Oberfliche bei Raumtemperatur und durch
den Einsatz der Lichtheizung bei 390°C im Hochvakuum.

Aufldsung zu testen. Vor dem Aufheizen wurde die elektrochemisch gedtzte Wolfram-
spitze getestet, sie zeigt die atomare Struktur, jedoch sind die Daten verrauscht und
mit Stérungen iiberlagert. Zur Hervorhebung der atomaren Struktur sind die Mefidaten

gefiltert, sie sind in Abbildung 4.7.a dargestellt.

AnschlieBend wurde die Lichtheizung mit einer Leistung von 99.6W in Betrieb genom-
men und entsprechend den Daten in Abb. 4.6 nach 105min auf eine Leistung von 86.4W
zuriickgeregelt, was einer Probentemperatur von 390°C entspricht. Dieses Vorgehen er-
laubt eine schnellere Einstellung des thermischen Gleichgewichts. Bereits nach 90min
konnte die Oberfliche wieder atomar aufgelost werden! Die Daten sind ebenfalls gefil-
tert in Abb. 4.7.b gezeigt. Die gesamte Wartezeit nach dem Beginn des Heizens betrug
3h15men, dies deckt sich mit der oben angegebenen Abschitzung der Wartezeit und liegt
im Bereich von 3h bis mehrere Stunden, wie sie fiir Wartezeiten in der Literatur zu finden
sind [52,55,131].

Eine wichtige Charakterisierungsgréfe fiir STM Messungen bei hohen Temperaturen ist
der thermische Drift. Der vertikale Drift kann leicht aus der Anderung der mittleren
Spannung an der z-Elektrode des Scanners bestimmt werden. Er betragt nach der War-
tezeit 28nm/min bei 390°C. Dieser Drift hat jedoch keine direkte Auswirkung auf die
Auflésung, da der Riickkopplungskreis dies ausgleicht. Entscheidend fiir die Auflésung
ist der laterale Drift, der durch folgendes Verfahren bestimmbar ist:
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4.3. Die Lichtheizung

Liegt eine gute Oberflichenauflésung des STM vor, so kénnen aus den Maxima der Fou-
riertransformierten der Medaten die Gitterabstande der Oberfliche extrahiert werden,
sie sollten dem theoretischen Wert [65] von 0.246nm entsprechen.

- 0.094 nwm

R : : © 2% 0,094 nm

0.094 nm e 0.034 nM

Abbildung 4.8: Fouriertransformierte von Medaten der HOPG Oberfliche mit den aus
den Maxima ermittelten Atomabstanden.

§

Abbildung 4.8 zeigt ein typisches Beispiel fiir eine Fouriertransformation von Mefidaten
der HOPG Oberfliche. Die Position der Maxima entspricht der 6-zihligen Symmetrie
der Oberfliche und die ermittelten Abstinde stimmen bis auf kleine Abweichungen mit
dem theoretischen Wert {iberein.

Aus dem Unterschied der Lage der Maxima in den Fouriertransformierten der Daten
aus Abb. 4.7 148t sich der laterale thermische Drift bestimmen. Aus der Differenz des
Gitterabstandes Aa von zwei Messungen, einer Referenzmessung ohne Drift (Abb. 4.7.a)
und einer Messung bei der entsprechenden Temperatur (Abb. 4.7.b), kann die Driftge-
schwindigkeit v {iber folgende Beziehung berechnet werden:

v:EAa
1

mit z dem Mefbereich und ¢ der Zeit fiir die Messung.

Es berechnet sich hieraus ein lateraler Drift von 12.6nm/min. Dieser Wert macht deut-
lich, daB atomare Auflésung nur fiir Mefizeiten ¢t < 1min gelingt. Die Zeit fiir die Mes-
sung der Daten von Abb. 4.7.b betrigt aus diesem Grunde auch nur 8.5s, damit ist die
Gitterverzerrung durch den Drift noch so gering, dafl die atomare Struktur sichtbar ist.
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4. Experimentelle Aufbauten

Eine weiter Verminderung des Drifts ist durch eine langere Wartezeit oder durch Modi-
fikationen am STM erreichbar. Dazu zdhlen eine Vergroferung der Bohrungen, um eine
geringere Abschattung des Lichtstrahls zu erhalten und die bessere thermische Isolierung
des STM Aufbaus von der Basisplatte und deren Ersatz durch ein ausdehnungsniedriges
Material.
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4.4. Aufbau des Rasterkraftmikroskops

4.4 Aufbau des Rasterkraftmikroskops

Der prinzipielle Aufbau eines Rasterkraftmikroskop, das nach dem 'Deflection Prinzip’
arbeitet, wurde bereits in Kapitel 2.2 beschrieben.

Photodioden- | Laserdiode mit
verstellung — Justiervorrichtung
\ &= ‘ _—
Optischer Strahlengang
Kopf
| /& .
Verschiebetisch Haltering des
Scanners
Scanner

Schrauben fir die

Grobannaherung

Motorantriebs-
welle

Motorkontroll-
<" Kontrollschalter

) MeBmode-
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Digitale-
voltmeter
/

Ver-
bindungs- E
stecker c

Abbildung 4.9: Skizze des Aufbaus des in dieser Arbeit verwendeten SFM der Firma
Digital Instruments [65].

In diesem Kapitel wird das verwendete Multi Mode Nanoscope III AFM der Fa. Digital
Instruments, Co. [65] beschrieben. Der prinzipielle Aufbau des SFM mit der Beschrei-
bung der wichtigsten Bauteile ist der Skizze in Abbildung 4.9 zu entnehmen. Dieses SFM
erlaubt alle bisher beschriebenen MeBverfahren, d.h. ’Contact Mode’ mit Reibungsmes-
sung und ’Non Contact Mode’. Zusétzlich 148t sich das Gerét zum STM Umriisten und
ist geeignet fiir STM und SFM Messungen in der elektrochemischen Zelle.
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4. Experimentelle Aufbauten

Zur Realisierung verschiedener Memodi muf} lediglich der optische Kopf oder die Pro-
benhalterung getauscht werden und ein Wahlschalter sowie die Software entsprechend
ausgewahlt werden. Da das Mikroskop iiber keine eigene Schwingungsddmpfung verfiigt,
wird eine spezielle Schwingungsdampfungsplatte und eine Neopren—Haube zur Unter-
driickung von akustischen Stérungen eingesetzt.

Fir die Messungen werden kommerzielle Cantilever aus SizNiy oder aus einkristallinem
Si verwendet. Die Federkonstanten liegen bei diesen Cantilevern im Bereich von 0.02N/m
bis zu 100N/m. Sie werden mittels mikrotechnischer Methoden produziert, daher sind
die Spilzen in Form von Pyramiden mit einem Offnungswinkel von 70° bei SisNis und
35° bei Si ausgebildet. Trotz der sehr kleinen Spitzenradien von 10-50nm erlauben diese
Spitze aufgrund des grofen Offnungswinkels keine korrekte Abbildung von Strukturen

mit hohen Aspektverhiltnissen?.

Abbildung 4.10: SEM Aufnahme eines Cantilevers aus einkristallinem Silizium.

Abbildung 4.10 zeigt eine SEM Aufnahme eines Cantilevers, der aus einkristallinem Sili-
zium hergestellt wurde, deutlich zu erkennen ist die pyramidenférmige Spitze. Dieser Typ
ist fiir '"Non Contact’ Messungen vorgesehen und hat eine Federkonstante von = 50N/m
und eine Resonanzfrequenz von ~ 350k H z.

Zur Untersuchung von Strukturen mit hohem Aspektverhiltnis gibt es inzwischen eine
ganze Reihe von speziell geformten Spitzen, die mit verschiedenen Verfahren produziert
werden konnen [133,134].

! Als Aspektverhiltnis bezeichnet man das Verhiltnis der Breite einer Struktur zu ihrer Héhe.
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5. Oberflaichenmodifizierung mit dem
Rastertunnel- und
Rasterkraftmikroskop

Die Rastersondenmikroskope, insbesondere STM und SFM, sind wie bereits in Kapitel
2, 4.2 und 4.4 erlautert, wichtige Instrumente zur Analyse von Oberflichenstrukturen
von atomarer Skala bis in den gym-Bereich. In zunehmenden Mafle werden beide zur
direkten Strukturierung von Oberflichen eingesetzt, da sie die Moglichkeit bieten diese
Modifikationen auch in kleinsten Bereichen durchzufiihren [21]. Dies wird zum einen im
Hinblick auf die weiter zunehmende Miniaturisierung in der Mikroelektronik und Mikro-
technik immer wichtiger. So gibt es schon erste Versuche [22] mit dem STM reversibel
Strukturen zu erzeugen, wodurch man einen Speicher mit sehr hoher Speicherdichte er-
zeugen konnte, bei dem jedoch die Schreib— und Lesegeschwindigkeiten noch sehr klein
sind. Andererseits besteht auf seiten der Grundlagenforschung ein grofles Interesse an
mesoskopischen Systemen!. Zur Herstellung solcher kleiner Strukturen ist jedoch auch
die Entwicklung entsprechender Techniken notwendig, die es erlauben nanometergrofie
Strukturen herzustellen, zu modifizieren und zu vermessen. Besonders in jlingster Zeit
gewinnt die Oberflichenstrukturierung mit Rastersondenmikroskopen eine zunehmende
Bedeutung, und es finden sich sehr viele Verdffentlichungen neueren Datums.

In diesem Kapitel wird gezeigt wie man STM und SFM zur Oberflichenmodifikation an
Luft und im UHYV einsetzen kann?. Zusétzlich sollen hier die Prozesse dargestellt werden,
die der Strukturierung zugrunde liegen. Deren Kenntnis gehort noch zu den offenen
Problemen [23-26,139,140] und es liegen auch noch keine entsprechenden theoretischen
Beschreibungen vor.

Bei der Strukturierung mit dem STM liegt der Schwerpunkt dieser Arbeit bei der loka-
len Deposition von Material sowohl auf HOPG in Luft und im UHYV, als auch auf einem
Halbleiter im UHV. Dabei wird gezeigt, daB Aluminium- und Gold-Spitzen atomare
Auflésung erlauben und daf} gezielte Modifikationen der Oberfliche durch Spannungspul-
se mdoglich sind.

Erstmalig konnte demonstriert werden, dafl mit Al-Spitzen eine reproduzierbare Depo-
sition von Al auf einer Si(111) Oberfliche im UHV gelingt.

1Bereich zwischen atomarer —und pm-Skala
2 Auf die elektrochemische Strukturierung wird in diesem Kapitel nicht eingegangen, siehe hierzu [138]
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5. Oberflichenmodifizierung mit dem Rastertunnel- und Rasterkraftmikroskop

Auch auf die Modifikation durch direkten mechanischen Kontakt wird kurz eingegangen,
jedoch findet eine Vertiefung des Themas erst im Kapitel 5.2 iiber die Strukturierung mit
dem SFM statt. Dieser bei der Strukturierung mit dem SFM dominante Proze wird im
Hinblick auf tribologische Gesichtspunkte diskutiert und anhand einiger Beispiele werden
die Moglichkeiten dieses Verfahrens aufgezeigt.

5.1 Strukturierung mit dem Rastertunnelmikroskop
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einen sehr groflen Einfluf auf das Meﬁergebms haben kann. So ist z.B. die atomare
Rauhigkeit, die sogenannte Korrugation von HOPG sowohl von den Mefparametern als
auch von der Spitze abhéngig [92,93,141]. Die gemessenen Amplituden gingen bis 0.3nm
[91]! Diese Ergebnisse legten nahe, das STM zur lokalen Modifikation von Oberflichen
einzusetzen. Eine Reihe von Arbeiten [21,81,138,142,143] zeigen die Fihigkeiten des STM
zur lokalen Strukturierung auf. Diese Technik ist mittlerweile soweit fortgeschritten, dal
sich sogar einzelne Atome gezielt manipulieren lassen [23,27].

1I1n (2} A
LILVALEL Wllgy MUD WA

Beispiele fiir solche Modifikationen sind die Deposition von Gold auf eine Goldoberflaiche
durch Feld-Evaporation von einer Goldspitze [119] und die Erzeugung von Léchern auf
einer Goldoberfliche sowie die Analyse deren Bewegung [144,145]. Die Strukturen wur-
den durch kurze Spannungspulse zwischen Spitze und Probe erzeugt. Generell 148t sich
sagen, dafl meistens Spannungspulse unterschiedlicher Dauver und Hohe zur Modifika-
tion eingesetzt werden. Aber auch hohe Spannungs— und Stromwerte kénnen eingesetzt
werden, um z.B. Elektronen— oder Photoresists durch den Tunnelstrom zu belichten.
Hierbei sind Linienbreiten von ca. 20nm erreichbar. Eine nicht durch die Elektronen be-
dingte Anderung ist die direkte mechanische Manipulation der Oberfliche durch Auf-
oder Eindriicken der Spitze [139,142]. Dieses Verfahren ist analog der Strukturierung mit
dem SFM, wie sie im nichsten Kapitel 5.2 behandelt wird. Ein Beispiel einer mechanisch
mit der STM Spitze erzeugten Struktur zeigt Abbildung 6.7 im Kapitel 6.2.

Wie bereits erwihint, gehéren Spannungspulse zu den wichtigsten Strukturierungsmetho-
den. Bisher ist jedoch das Verstindnis der zugrunde liegenden Prozesse ungentigend. Ziel
dieses Abschnittes ist es daher die stattfindenden Prozesse detaillierter zu analysieren.

Man kann sie in die folgenden vier Gruppen einteilen:

1. Aufgrund der hohen elektrostatischen Krifte wihrend der Pulse findet eine elasti-
sche oder plastische Deformation und bedingt dadurch eine Berithrung von Spitze
und Probe statt.

2. Die durch den hohen Strom bedingte lokale Erhitzung des Spitzenendes kann zum
Schmelzen und Verdampfen fiihren [138]. Yokoi et al. [146] geben eine Abschatzung
fiir die Temperaturerhbhung aufgrund eines 1ms dauernden Spannungspuls mit ei-
nem Strom von 10mA zu 3400°C' an. Dies ist sogar ausreichend, um eine Wolfram-
spitze mit einem Schmelzpunkt von T,,, = 3400°C zu schmelzen.
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5.1. Strukturierung mit dem Rastertunnelmikroskop

3. Die sehr hohen Feldstirken (= 5V/1nm = 5 x 10°V/m) fithren zum Verdampfen,
dem sogenannten Feldverdampfen [119,147] von Material der Spitze oder der Probe.

4. Die lokale Erhéhung der Energiedichte durch die Elektronen kénnen zu chemischen
Reaktionen im Spitzen—Probenbereich fithren. Albrecht et al. [148] und Roberts et
al. [149] haben die Locherzeugung auf HOPG Oberflichen in Luft und im UHV
untersucht. Sie fanden, dafl die reproduzierbare Erzeugung von Lochern mit einer
Wolframspitze nur méglich war, wenn Wasserdampf oder eine Adsorbatschicht aus
Wasser vorhanden war. Bei Adsorbatschichten mufl man allerdings beriicksichtigen,
daB diese Schichten die Tunnelbarrieren reduzieren [62,64,150] und sich Kapillar-
krafte ausbilden, was wiederum zu einem mechanischen Kontakt fithren kann.

Eine andere Sichtweise dieses Prozesses ist, daf die Energie der emittierten Elektro-
nen grof genug zur Lésung von molekularen Bindungen ist. Eine lokale Anderung
der chemischen Figenschaften wire die Folge [22,151], wie es bereits fiir Polyme-
re [152,153] und fiir poréses Silizium gefunden wurde [154].

Andere chemische Reaktionen lassen sich durch Zugabe geeigneter Gase im Spitzen—
Proben Bereich erreichen. Dies kann man benutzen, um die Probe lokal zu &tzen
[155] oder um Material abzuscheiden, sogenanntes lokales CVD (Chemical Vapor
Deposition) [138].

Die in dieser Arbeit gemachten Untersuchungen zur Strukturierung wurden an HOPG
an Luft und im UHV, sowie an Si(111) im UHV durchgefiihrt.

Die verwendeten Spitzen wurden aus Aluminium- und Golddraht (0.25mm Durchmesser;
5N bzw. 4N Reinheit) durch geschicktes Reiflen unter spitzen Winkel beziiglich des Drahts
mit einem Titan—Seitenschneider hergestellt. Beide Materialien finden sowohl in der Mi-
kroelektronik als auch in der Mikrotechnik Verwendung [1,2] und sind fiir die Deposition
aufgrund ihres, im Vergleich zu Wolfram, dem am héufigsten eingesetzten Spitzenmate-
rial, relativ niedrigen Schmelzpunktes T,,, = 933K bei Aluminium und 7, = 1338K bei
Gold [156] geeignet.

Zum Anlegen der Spannungspulse mit definierter Spannung und Dauer bei deaktivier-
ter z-Riickkopplung (siehe Kapitel 2.1) wurde der sogenannte ’lithographic mode’ der
Steuerungssoftware [65] verwendet. Die HOPG Probe wurde wie {iblich mittels eines
Klebestreifens gespalten. Die Si(111) Probe wurde im UHV mehrfach auf 1250°C' geheizt
bis eine klare 7x7 Uberstruktur [55,157-160] im LEED-Beugungsbild sichtbar war. Die
Beugung langsamer Elektronen (LEED-Beugung) ist in Kapitel 6.2 naher erlautert.

Nach der Herstellung der Spitzen wurden sie zuerst auf atomare Auflosung an HOPG hin
getestet, bevor sie ins UHV transferiert wurden. In den meisten Fillen konnten stabile
Tunnelbedingungen direkt nach der Anniaherung der Spitze an die Probe erreicht werden.

Die atomar aufgeléste Struktur von HOPG beider Spitzentypen ist in Abbildung 5.1
dargestellt (siehe hierzu auch Kapitel 2.3). Das Bild der Messung mit der Al-Spitze
zeigt {iber einen grofien Bereich die atomare Struktur und zuséitzlich im oberen Teil eine
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G i2z.1i nw 0 4,00 nm
Data tupe Current Data tuype Current
Z range i.00 nA Z range 250 pA

a) Al-Spitze, V, = —60mV, I =1.1nA  b) Au-Spitze, V; = 35mV, I = 0.98nA

Abbildung 5.1: STM Messungen an HOPG im UHV, die mit einem 12pm Scanner und
Al- und Au-Spitzen durchgefithrt wurden '

lokale Storung in der ‘Gréflenordnung von ca. 3 Atomabstidnden. Dies demonstriert die
sehr gute Auflésung dieser Spitze. Die Messung mit der Goldspitze hingegen zeigt ein
deutliches Rauschen und ein leicht verzerrtes Gitter. Dies wird durch eine unregelméBige
Spitzenform und evt. durch vorhandene Adsorbatschichten verursachs.

Allgemein 148t sich feststellen, dafl Al-Spitzen erheblich bessere Auflésung zeigten als
Au-Spitzen. Dies kann der geringeren Hérte der verwendeten Drihte von Al (HV 21-48)
gegeniiber Au (HV 20-60) [132] zugeschrieben werden. In SEM-Untersuchungen (siehe
Abb. 5.2) findet man an Al-Spitzen im Gegensatz zu Au-Spitzen sehr kleine Vorsitze,
die als sehr scharfe Tunnelspitzen arbeiten.

5.1.1 Modifikationen einer Graphitoberflidche (HOP'G)

Die Herstellung von Léchern in der Oberfliche von HOPG wurde bereits von verschie-
denen Gruppen untersucht [143,148,149]. Erstmals wurden jedoch Al-Spitzen fiir die
Modifizierung eingesetzt:

Anlegen von Spannungspulsen V, im Bereich von +3V bis £10V und mit Pulslingen
von 0.1-1ms erzeugten teilweise kleine Erhebungen mit Dimensionen um 5 x 5nm?. Aber
unabhéngig von der Polaritit der Pulse war keine reproduzierbare Herstellung moglich.
Die héchste Erfolgswahrscheinlichkeit lag bei 85% fiir +7V Pulse unabhéngig von der
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C{um299KU 168E4 1839,26 AU

a) Al-Spitze b) Au-Spitze
Bilder sind invertiert dargestellt.

Abbildung 5.2: SEM Bild einer Al-Spitze und einer Au-Spitze
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Zeitspanne. Wie erwartet zeigen Spitzen mit guter lokaler Auflésung auch eine hdhere
Wahrscheinlichkeit fiir die Produktion von Hiigeln. Dies unterstreicht die wichtige Rolle
der Spitzenform bei diesen Prozessen.

Zum besseren Verstandnis der Prozesse werden nun Au—Spitzen verwendet, hiermit las-
sen sich sowohl Hiigel als auch Locher wiederholbar produzieren. Bereits Pulse mit 3V
sind flir eine Wahrscheinlichkeit von & 77% fiir die Herstellung ausreichend. Erhéht man
die Spannung auf 6V so erhilt man eine nahezu 100% Wahrscheinlichkeit. Bei einer Pola-
ritdtsdnderung der Spannungspulse muf} die Spannung fiir gleiche Wahrscheinlichkeiten
um ca. 1V niedriger gewdhlt werden.

In Abbildung 5.3 sind die von einer Goldspitze erzeugten kleinen Hiigel und Locher zu
erkennen. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Erzeugung von Hiigeln ist praktisch identisch
mit der fiir die Produktion von Léchern.

Eine Erklarung fiir die fast gleichen Wahrscheinlichkeiten ergibt sich, wenn man von
einem chemisch dominierten Prozefl ausgeht [149]. Die Reaktionsgleichung fiir die Oxi-
dation von Kohlenstoff lautet:

Csotia + H20 + 175.327(:]/77’&0[ =CO+ H, (5.1)
Cootida + 2H,0 + 178.32kJ/mol = (C0, +2H, (5.2)

Damit nun immer die gleiche chemische Reaktion stattfinden kann, miissen die lokalen
chemischen Bedingungen unverandert bleiben. Aber, &ndert sich nun nach einem Span-
nungspuls, der vielleicht ein Loch durch die lokale Oxidation von HOPG erzeugt hat, auch
die chemischen Eigenschaften an der Spitze oder der Probe, dann kann beim nachsten
Puls eventuell ein anderer Prozef, z.B. Feldevaporation stattfinden. Es wiirde in diesem
Fall dann ein Hiigel entstehen. Die Anderung der chemischen Eigenschaften kénnte durch
eine Dicken— oder Zusammensetzungsinderung der Adsorbatschicht entstehen.
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60

20 X 20.000 nw/div
Z 1.000 nm/div

Abbildung 5.3: Oberflichenmodifikation an Luft von HOPG mit einer Au-Spitze

Ein besser definierter Zustand von Spitze und Probe liegt bei Untersuchungen im UHV
vor, aus diesem Grunde wurden die Experimente unter UHV-Bedingungen wiederholt.

Abbildung 5.4.a zeigt eine Erhebung, die mit einer Al-Spitze im UHV erzeugt wurde.
Eine zweite Messung wurde 2min spater durchgefiihrt, die Position des Hiigels hat sich
in der Zwischenzeit, wie aus Abbildung 5.4.b ersichtlich ist, verdndert.

Bei dieser Gelegenheit soll kurz demonstriert werden, wie sich die Strukturierungen auch
sehr gut dazu eignen, Driftmessungen durchzufiithren, die eine Aussage iber die Qualitat
des STM und des kompletten Systems (siehe Kapitel 4.3) zuléfit. Aus dem Vergleich
beider Messungen in Abbildung 5.4 148t sich ein Drift von & 5nm/min berechnen, der
sich zum einem aus dem thermischen und zum anderen aus dem Drift des Piezo (’piezo
creep’) zusammensetzt.

Die Grenzspannungen fiir Modifikationen liegt im UHV fiir die Al-Spitze bei 5V. Die
héchste Erzeugungswahrscheinlichkeit von 93% erhélt man fiir V, = —7V. Aus einem
Vergleich dieses Ergebnisses mit denen der Experimente an Luft 188t sich schlieflen, daf
der dominierende Prozefl bei der Strukturierung mit Al-Spitzen kein chemischer Prozef}
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0 20.2 nu O 20,0 nu
Data tupe Height Data tupe Height
Z range Z.00 nm Z range 2.00 nn

a) Iiigel direkt nach der Herstellung b) Hiigel 2mun spiter
Mit V, = —106mV, I = InA und V, = 5V fiir 0.1ms.

Abbildung 5.4: Oberflichenmodifikation im UHV von HOPG mit einer Al-Spitze.

Umgebung | Grenzspannung | Max. Wahrscheinlichkeiten
Al | Au Al Au
Luft 5V 3V 85% ~100%
-6V -5V tir +7V fiir -5V
UHV 5V 4V 93% 50%
-6V -4V tiir -7V fiir 5V

Tabelle 5.1: Die Grenzspannungen und die maximale Wahrscheinlichkeit fiir eine Struk-
turierung von HOPG mit Al-und Au-Spitzen

sondern, unterstiitzt durch den niedrigen Schmelzpunkt, ein Schmelz— und Verdamp-
fungsprozef ist. Bei einem dominierenden chemischen Prozefl miifiten sich die Ergebnisse
der Luft und UHV Untersuchungen deutlich unterscheiden! Mechanische Modifizierung
kann ausgeschlossen werden, da HOPG ein sehr elastisches Verhalten [24] zeigt.

Setzt man nun Au-Spitzen zur Strukturierung von HOPG im UHV ein, dann lassen sich
die Ergebnisse fiir die Modifikationen an Luft nicht reproduzieren. Eine Strukturierung
ist noch méglich, allerdings mit einer Wahrscheinlichkeit kleiner 50% und die Strukturen
sind sehr viel kleiner als die an Luft erzeugten. Senkt man die Spannung unter —8V,
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so zerstoért man an der Oberfliche eine grofle, dilnne Schicht von HOPG, wie es auch
von Roberts et al. [149] beschrieben wird. Die Rolle des chemischen Prozesses bei Au-
Spitzen ist noch nicht genau geklirt, aber aus den Experimenten 148t sich schlieflen,
dafl die Wechselwirkung zwischen der Au-Spitze und HOPG hauptsichlich, so wie in
Gleichung 5.1 beschrieben, chemischer Natur ist. Der verglichen zu Aluminium hohere
Schmelzpunkt reduziert den EinfluB des Schmelzens und Verdampfens der Spitze.

In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse fiir die Grenzspannungen und die maximalen Wahr-
scheinlichkeiten fiir Modifikationen zusammengefafit.

5.1.2 Materialdeposition auf Si(111)

Ergénzend zu den Arbeiten an HOPG wurden auch Strukturierungen an der Si(111)
Oberfliche produziert. Durch die Probenpréaparation ist sichergestellt, dafi die Oberfliche
von Si(111) frei von Adsorbatschichten ist. AuBerdem zeigt diese Oberfliche im Gegensatz
zu HOPG keine Elastizitat, so daf hier auch mechanischer Kontakt, bedingt durch die
hohen Feldstarken, zu beobachten sein konnte.

Abbildung 5.5.a zeigt Terrassen der rekonstruierten Si(111)-Oberflache, die mit einer
Al-Spitze gemessen wurden. Diese Terrassen entstehen durch Abweichung der Schneid-
richtung von der kristallographischen Richtung. Diese leichte Fehlorientierung wird durch
die Ausbildung von Terrassen und Stufen ausgeglichen (siehe "TLK’ Modell in Kapitel
3.3). Die Terrassenbreite bei Si(111) betrigt ca. 100nm. Sie ist gréBer als die typischen
Terrassenbreiten von Metalleinkristalloberflichen, die im Bereich von ca. 10-50nm liegen.

Mit Spannungspulsen von V, = 8V und 0.1ms Dauer lassen sich mit {iber 90% Wahr-
scheinlichkeit Al-Hiigel auf der Oberfliche herstellen. In Abbildung 5.5.b sind zwei auf
diese Weise hergestellte Hiigel dargestellt. Bei Verwendung anderer Werte fiir die Pulse
erhdlt man nur sehr kleine Wahrscheinlichkeiten (<50%) fiir eine Modifikation.

Da es mit dem STM nicht méglich ist, zwischen Si und Al zu unterscheiden, mufite ein
anderer Weg gefunden werden, um zu kldren aus welchem Material diese Erhebungen
bestehen. Aus diesem Grunde wurden sehr viele Hiigel produziert, dabei konnte eine
kontinuierliche Expansion des Piezos hin zur Oberfliche beobachtet werden. Dies ist ein
eindeutiges Indiz fiir eine Verkiirzung der Al-Spitze: Es wurde also tatsichlich Al von
der Spitze auf der Oberfliche deponiert, im Einklang mit den Ergebnissen der HOPG
Strukturierung. Auch dort war der dominante Prozef ein Schmelzen und Verdampfen

der Oberfliche.

Wie bereits ausgefiihrt, dominieren chemische Prozesse bei der Strukturierung von HOPG
mit Au-Spitzen. Man erwartet dann also auch nicht, daf} eine Modifikation von Si(111)
im UHV mit Au-Spitzen Erfolg zeigt. Dies wird auch durch die Experimente bestétigt,
man findet eine maximale Wahrscheinlichkeit von nur 50% und die erzeugten Hiigel sind
im Gegensatz zu den Modifikationen mit Al-Spitzen einander nicht dhnlich. Dies deutet
daraufhin, daf die Hiigel durch mechanische Beriihrung aufgrund der hohen Feldstirke
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/ X 50,000 nu/div

Z 6.000 nu/div

150

a) Mit eine Al-Spitze (V;, = 2.7V, I = 0.27TnA) vermessene Terrassen und Stufen von
Si(111).

50 X 50.000 nu/div
Z 10,000 nu/div

b) Durch Spannungspulse erzeugt Al-Hiigel auf Si(111) (V, = 3V, I = 0.3nA und fir
V, = 10V fiir 0.1ms).

Abbildung 5.5: Terrassen und Al-Hiigel auf der Si(111)-Oberfliche im UHV.
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zwischen Probe und Spitze entstehen. Eine Klirung, ob dies tatsdchlich der entschei-
dende Prozef ist, ist mit dem STM nicht méglich, hierzu miilte man ein kombiniertes
STM/SFM verwenden [161], mit dem es mdglich ist simultan Tunnelstrom und Auslen-
kung der Spitze zu messen.

Zusammenfassend kann man sagen, daB Al- und Au-Spitzen zur Oberflichenmodifi-
kation und auch zur Vermessung von Oberflichen geeignet sind. Al-Spitzen erlauben
eine reproduzierbare Herstellung von Al-Hiigeln auf Sl(ll ) UHV Dies kann z.B.
rzustellen. Ein

1l 61
f ei er Al_nhm‘ﬂnrhp mit einer
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als Methode eingesetzt werden, um kleinste Leiters
A

anderer Aspekt ist die Erzeu
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anschlieflenden zeit— und temperaturabhanglgen Analyse der Hiigel. Hieraus liefle sich
die Diffusionskonstante bestimmen und ein direkter Vergleich mit vorliegenden moleku-
lardynamischen Rechnungen [162-164] durchfiihren. Es konnte auerdem gezeigt werden,
daB die stattfindenden Prozesse sehr stark vom verwendeten Spitzenmaterial, den Umge-
bungsbedingungen und nicht zuletzt von den Proben abhingen. Auch mehrere Prozesse
kénnen gleichzeitig bei der Strukturierung beteiligt sein, was z.B. die vorhandene aber
niedrige Wahrscheinlichkeit fiir Hiigel-Erzeugung mit Au-Spitzen auf Si(111) erkldren
kann.

5.2 Direkte Strukturierung mit dem Rasterkraftmikro-
skop

Das SFM legt aufgrund seiner Mefimethode (siehe Kapitel 2.2) nahe, direkt die Ober-
flache zu modifizieren. Erste Ergebnisse wurden zwei Jahre nach der Vorstellung des
SEM (1986) [83] iiber die Strukturierung von Polymeren veroffentlicht [11]. Diese Art
der Oberflichenmodifikation wurde schon an verschiedenen Materialien erprobt, wie z.B.
die Erzeugung von Mustern und Buchstaben in MoO3z Lagen, die auf MoS, aufgedampft
wurden [13], oder fiir die Herstellung von Eindriicken, Linien und Buchstaben in Poly-
meroberflichen [14,15] und Eindriicke in Si(111)-Oberflichen zur Bestimmng der Harte,
der sogenannten 'Nanohérte’ [135]. Eine etwas abgewandelte Form der Strukturierung
wurde mit leitfahigen Cantilevern durchgefiihrt, hier basiert die Strukturierung &hnlich
wie beim STM auf Verdnderungen bedingt durch hohe lokale Feldstérken. Mit dieser Me-
thode wurde eine lokale Oxidation der Si(111)-Oberfliche [12] und die Modifizierung von
organischen Filmen durchgefiihrt [165]. Letztgenannte Arbeit von Kaneko et al. wurde
mit einem Nano-Profil-Meter durchgefiihrt, eine Art SFM, jedoch mit deutlich schlech-
terer Aufldsung [166).

Uber die Strukturierung von Metalloberflichen liegen jedoch erst in letzter Zeit Ergeb-
nisse vor [16,17,167,168]. Es 148t sich aber schon absehen, dafl die Strukturierung mit
dem SFM besonders auch im Hinblick auf technologische Anwendungen ein grofies Poten-
tial besitzt [12], zumal das SFM sowohl Leiter als auch Isolatoren modifizieren kann. Es
bietet zusétzlich die Moglichkeit Oberflicheneigenschaften wie Harte [135], Oberflichen-
diffusion [168] und Reibungsverschleifl [16,169] auf kleinsten Bereichen zu untersuchen.
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Da diese Methoden jedoch noch in ihren Anfingen stehen, gibt es kaum theoretische
Arbeiten [24,86).

Im folgenden Unterkapitel wird nur die Strukturierung von Metallen und Metallfilmen
dargestellt, wobei eine tribologische Beschreibung [36,37] des Strukturierungsprozesses
gegeben wird. Im darauffolgenden Unterkapitel werden dann zwei Beispiele fiir die Struk-
turierung von nichtmetallischen Werkstoffen gegeben.

5.2.1 Bearbeitung von Metaiien

Bei allen nachfolgend beschriebenen Experimenten wird das in Kapitel 4.4 vorgestellte
"Multimode-Nanoscope IIT AFM’ [65] mit einem 125um Piezoscanner benutzt. Die ver-
wendeten Cantilever sind aus einkristallinem Si hergestellt und haben laut Datenblatt
eine Federkonstante, die zwischen 22 und 75N /m liegt. Abbildung 4.10 zeigt einen Canti-
lever diesen Typs, der normalerweise fiir Messungen im "Non—-Contact Mode’ vorgesehen
ist.

Im Hinblick auf Diffusionsuntersuchungen bietet die Oberflichenmodifikation von Metal-
len mit dem SFM die Méglichkeit, aufgrund der sehr kleinen Dimensionen die Diffusi-
onskonstante auch bei relativ niedrigen Temperaturen zu bestimmen [103,113,167]. Eine
Bedingung hierfiir ist jedoch eine reproduzierbare und kontrollierbare Strukturierung,
um den Einflufl der Messung auf die kiinstliche Oberflichenstruktur méglichst gering zu
halten.

Abbildung 5.6 zeigt ein Beispiel fiir ein Gitter, das auf einer Goldoberfliche mit dem
SFM erzeugt wurde. Die polykristalline Goldprobe mit 4N Reinheit wurde mechanisch
poliert und obwohl die Probe auf dieser Grofienskala rauh ist, erhdlt man ein weitgehend
homogenes Gitter mit einer Wellenldnge von A = 150nm und einer Amplitude von ca.
5nm. Dieses Gitter wurde auf einem Bereich von 20x20pm? hergestellt. Stellt man nun
ein solches Gitter auf einem 60x60pm? Bereich her, so ist diese Struktur auch im opti-
schen Mikroskop des SFM bei geeignetem Lichteinfall sichtbar. So 148t sich die Struktur
nach einer externen Behandlung, z.B. *Tempern’, mit dem SFM zur erneuten Vermessung
wiederauffinden.

Dieses Gitter wurde nicht mittels des ’lithographic mode’ der Software des SFM [65]
hergestellt, sondern wihrend einer normalen Messung mit aktiviertem z—Riickkopplungs-
kreis, jedoch mit speziellen Parametern:

Der Mefbereich wurde lateral auf 20x20um? mit einer Auflésung von 128 Linien pro Bild
festgelegt. Die Geschwindigkeit der Spitze wurde auf 10s pro Linie, d.h. 10s pro 20um
reduziert. Am Anfang des MeBbereichs wurde nun der ’Setpoint’, d.h. die Mefkraft so
erhoht, dafl die Spitze in die Oberfliche eindringt und sie modifiziert. Dieser entspre-
chende Wert des ’Setpoints’ war bei vorrangehenden Tests zu ermitteln. Er hdngt ab von
der tatsichlichen Federkonstante des Cantilevers, dem Spitzenradius und der Hérte und
Plastizitdt des Materials.

Nachdem die Spitze iiber den ganzen Bereich gerastert ist, werden die MefBparame-
ter so verindert, dafl eine Messung des erzeugten Gitters ohne dessen Beschidigung

75




5. Oberflichenmodifizierung mit dem Rastertunnel- und Rasterkraftmikroskop

Z 20.00D0 ne/div
: X 1.000 pu/div

T/

5 MM

Periodisches Profil mit einer Wellenldnge von 150nm und einer Amplitude von 5nm.

Abbildung 5.6: Mit dem SFM erzeugte periodische Struktur auf einer Goldoberflache mit
einer Kraft von = 25uN.

durchgefiithrt werden kann. Die Periode bzw. die Wellenldinge A berechnet sich zu
20pm [128=156nm, was dem aus der Messung ermittelten Wert von A = 150nm gleich-
kommt, wenn man den MeBfehler von 5um /256 Linien ~ £10nm beriicksichtigt (siehe
Abb. 5.6). Die Amplitude solcher Gitter 148t sich iiber die MeBkraft wahrend der Struk-

turierung steuern, der bisher erreichte Maximalwert liegt bei ca. 40nm.

Erstmalig ist in dieser Arbeit die Abnutzung einer SFM Spitze durch die Strukturierung
untersucht worden. Dies ist vor allem im Hinblick auf technische Fragestellung von grofler
Bedeutung, denn die Haltbarkeit des Werkzeugs bestimmt wesentlich das Anwendungs-
potential des Verfahrens.

Abbildung 5.7.a zeigt eine SEM Aufnahme des Spitzenendes eines Cantilevers vor dem
StrukturierungsprozeB, der Spitzenradius ist kleiner als 50nm, der Auflésungsgrenze des
SEM. Der Hersteller [65] garantiert sogar einen Radius kleiner als 10nm.

Nach der Erzeugung eines Gitters mit einer Periode von A = 500nm auf einem 60x 60pm?
grofem Bereich und einer Kraft von ca. 25N ist, wie in Abbildung 5.7.b dargestellt,
das scharfe Ende der Spitze nicht mehr vorhanden. Die Strecke, die die Spitze bei der
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 B1im3BLkU {P4E5 2558/26 SI CANT

a) b)
Das Spitzenende cines Cantilevers vor der Die Spitze des Cantilevers nach der Erzeun-
Strukturierung gung eines 60x60um? Gitters.

Abbildung 5.7: Spitzenende eines Cantilevers vor und nach der Herstellung eines Gitters
mit dem SFM.

Herstellung des Gitters zuriickgelegt hat, betragt immerhin ca. 15mm. Abbildung 5.7
macht deutlich, dafl nicht nur das Gold einen Reibungsverschleil in Form des Gitters
zeigt, sondern dafl auch das Werkzeug, die einkristalline Si-Spitze abgenutzt wird. An
ihrem Ende befindet sich nur noch ein flacher Bereich mit einem Durchmesser von un-
gefdhr 200nm. Die Abnutzung der Spitze, wie sie auch von Antonik et al. [170] bei der
Untersuchung von Keramiken beobachtet wurde, hat auch eine direkte Auswirkung auf
das hergestellte Gitter. Betriagt die Amplitude des Gitters zu Anfang des Prozesses noch
39nm, so ist sie am Ende auf einen Wert von 31nm gefallen. Zusatzliche Untersuchungen
haben gezeigt, daf je stirker die Abnutzung fortgeschritten ist, um so kleiner werden
die Amplituden der erzeugten Strukturen. Eine Verringerung des Spitzenverschleif ist
nur moglich durch den Einsatz einer harteren Spitze, z.B. aus Diamant, wie es auch von
Sumomogi et al. [16] demonstriert wurde.

Auf dem Weg hin zur Erzeugung komplexer Strukturen mit dem SFM ist es nétig die
Spitze definiert zu bewegen. Als ersten Test hierfiir wurden mit Hilfe des ’lithographic
mode’ Kratzer mit vorgegebener Lange und Position erzeugt. Abbildung 5.8 zeigt einen
so produzierten Kratzer. Sowohl die Kraft als auch die Geschwindigkeit der Spitze fiir
die Herstellung entspricht denen bei der Herstellung des Gitters. Durch die Analyse
solcher Kratzer konnte die Diffusionskonstante fiir Gold bei Raumtemperatur bestimmt
werden [18,167] (siehe auch Kapitel 6).

Durch einen Vergleich von Abb. 5.6 mit Abb. 5.8 wird deutlich, daff das Gitter durch soge-
nanntes Mikropfliigen ('microploughing’) produziert wurde, wihrend der Kratzer durch
Mikroschneiden ('microcutting’) [36,37], erkennbar am Abraum am Ende des Kratzers,
erzeugt wurde.

Bei den erzeugten Kratzern beobachtet man immer, daf§ die raumliche Anordnung des
Abraums korreliert ist mit der Bewegung der Spitze nach der Produktion. Der Abraum
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50.0 nm

25.0 nm

0 1,00 2,00
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Abbildung 5.8: Mit dem SFM auf Gold erzeugter einzelner Kratzer mit 25nm Tiefe,
1.4pm Lénge und 350nm Breite.

héngt also zuerst an der Spitze [15] fest und fallt nach dem Anheben der Spitze lang-
sam ab. Eine energiedispersive Réntgenstrahlanalyse (EDX) im SEM der in Abb. 5.7.b
gezeigten Spitze ergab keinerlei nachweisbare Goldkontaminationen.

Eine Kraftabhéngigkeit der Abraumablagerung, den Delawski et al. bei der Strukturie-
rung von Metallchalcogeniden [171] finden, kann man ausschliefien, da bei einer grofien
Zahl mit unterschiedlichsten Kraften hergestellter Kratzer der Abraum immer in 8hnli-
cher Weise arrangiert war.

Den unterschiedlichen Strukturierungsprozef von Gitter und Kratzer kann man darauf
zuriickfiihren, dafl das Gitter mit aktiviertem z—Riickkopplungskreis, d.h. mit konstanter
Kraft produziert wurde. Die Spitze folgt in diesem Fall der Topographie der Probe.
Bei der Kratzerherstellung hingegen war der Riickkopplungskreis deaktiviert. Die Spitze
bewegte sich dabei auf einer konstanten Héhe, lediglich durch einen planaren Ausgleich
durch die Steuersoftware korrigiert.

Kénnen nun die zugrundeliegende Prozesse auf eine einfache mechanische Versetzung
von Oberflichenmaterial zuriickgefiihrt werden? Loubet et al. [169] haben zwar den lo-
kalen Verschleifl unter einer SFM-Spitze untersucht, geben jedoch keinen Hinweis auf
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die stattfindenden Prozesse. Eine Erzeugung von Abraum wird auch von Sumomogi et
al. [16], die die Locherzeugung auf Ni, Cu, Au Oberflichen untersuchten, beschrieben.
Da sie nur im Fall von Cu und Au einen Abraum fanden, fiihren sie dies auf die Adhés-
ion zwischen Abraum und Oberfliche zuriick. Fiir Ni ist diese Adhé&sion aufgrund einer
groferen Oxydbelegung viel geringer. Die Autoren geben eine Abhéngigkeit der Struktu-
rierung von der Plastizitat, den adhésiven Eigenschaften und der Oxydbildung an, ohne
jedoch eine genaue Beschreibung zu liefern. Theoretische Modelle liegen bisher erst fiir
den Kontakt und die Bewegung von Spitze und Probe vor [24,86].

Die aus der Tribologie bekannte Verédnderung der Oberfliche durch die Erzeugung von
Rissen [37] kann fiir Gold wegen seiner geringen Hérte ausgeschlossen werden. Uber-
priifen mufl man jedoch die Beeinflussung der Modifikation durch die von der plastischen
Deformation hervorgerufenen Temperaturdnderung. Dies kann eine entscheidende Rolle
spielen, da etwa 90% der aufgewendeten Energie in Warme umgewandelt wird. Dieser
Vorgang ist jedoch so schnell, daf§ die Zeit fiir einen wirkungsvollen Warmeabtransport
nicht ausreicht [37].

Fir die Berechnung der lokalen Temperaturerh6hung ATy werden die Ausfithrungen
aus [37] verwendet. Die Temperatur berechnet sich fiir den hier vorliegenden Fall der

plastischen Deformation zu:

po/mFyH

PEVZoNT (5.3)
8k N
mit p dem Reibungskoeffizienten, der sich hier mit 1.8 [36] abschéitzen 1a8t, v der Ge-
schwindigkeit der Spitze (= 6um/s), k der thermischen Leitfahigkeit (308 2= fiir Au),
Fy der normal Kraft (= 25uN) und H der Harte (= 245N/mm?).

AT; =

Mit den oben angegebenen Werten erhilt man fiir die Temperaturerh6hung
0.6uK!

Diese geringe Temperaturerhdhung ist im Hinblick auf temperaturabhéngige Material-
eigenschaften vollstindig vernachléssighar! Selbst Variationen der Héartewerte und der
Geschwindigkeit um mehrere Gréflenordnungen bringt keine fiir die Modifikation bedeu-
tende Temperaturerhdhung. Ein temperaturabhéngiger Prozef kann also bei der Struk-
turierung mit dem SFM vernachlissigt werden. Zuséitzliche Untersuchungen sind zum
Versténdnis notwendig, um den Einflul makroskopischer Grofien, z.B. Héarte und Duk-
tilitdt und auch mikroskopischer Gréflen, wie z.B. Bindungsenergien und Diffusionsbar-
rieren auf den Strukturierungsprozef§ zu verstehen.

Im folgenden wird noch anhand zweier ausgewihlter Beispiele die Moglichkeiten des SFM
zur Metallstrukturierung aufgezeigt.

Abbildung 5.9.a zeigt eine komplexe Struktur, die durch Beseitigung eines 10nm dicken
Goldfilms auf einem Glassubstrat produziert wurde. Das gerdumte Material lagert sich
hauptséichlich am Ende von geraden Kratzerstiicken ab. Ein Beispiel fiir die Beseitigung
des entstandenen Abraums durch geeignet gewihlte Parameter aus dem Mefibereich her-
aus zeigt Abb. 5.9.b. Gut erkennbar ist die Entfernung des Abraums, aber auch eine
leichte Beschadigung der Struktur durch eine etwas zu grofi gewahlte Kraft.
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0 i8.0 pn O i8.0 pm
Data tupe Height Data tupe Height
Z range 40.0 nu Z range 40.0 nm

a) Struktur direkt nach der Herstellung b) Struktur nach der Nachbearbeitung

Abbildung 5.9: Eine komplexe Struktur in einem 10nm dicken Goldfilm auf einem Glas-
substrat hergestellt und nachbearbeitet mit dem SFM.

Dieses Beispiel zeigt, daB eine Nachbearbeitung schwierig ist, und es bedarf sehr viel
Erfahrung geeignete Mefiparameter zur Beseitigung des Abraums ohne Beschiadigung der
Struktur zu wihlen. Erschwert wird dies durch die ungenau definierten Federkonstanten
(22-75N/m) unterschiedlicher Cantilever, so miisseri nach jedem Wechsel die Parameter
wieder neu bestimmt werden. Die hier vorgestellte Entfernung einer Goldschicht vom
Glassubstrat kann verwendet werden, um z.B. kleine Leiterbahnen zum Studium von
Elektromigration oder um optische Beugungsgitter herzustellen. Auch die Produktion
kleinster Strukturen zum Studium mesoskopischer Systeme und die Hartemessung [135]
an diesen diinnen Schichten ist durchfiihrbar.

Ein Beispiel fiir eine Modifikation ganz anderer Art zeigt die SEM Messung in Abbildung
5.10. Es handelt sich hierbei um eine mittels LIGA Verfahren [2] aus Gold hergestellte
Mikrostruktur. Es ist ein Vorldufer eines Linearaktors. Abb. 5.10.a zeigt diese Struktur
nach der Herstellung, deutlich sichtbar sind noch Reste des Resist am Ende der Kdmme.
Bei den SFM Messungen waren diese Resist—Reste nicht nachweisbar, da mit einem har-
ten Cantilever im ’Contact Mode’ gemessen wurde und sich deshalb derart weiche und
flexible Materialien nicht nachweisen lassen. Man ist mit den hier verwendeten Spitzen
nicht in der Lage, die tiefen Graben dieser LIGA-Struktur zu analysieren, da derartige
grofle Aspektverhaltnisse, wenn iiberhaupt, nur mit speziellen Spitzen untersucht wer-
den kénnen. Zur Entfernung des Resist an der Oberfliche wurde die MeBkraft so grof
wie moglich gewéhlt, ohne dabei aber die LIGA-Struktur zu beschddigen. Abb. 5.10.b
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zeigt ein anschlieflend aufgenommenes SEM-Bild dieser Struktur. Ein grofier Teil des
Resist konnte entfernt werden und befindet sich nun in Form kleiner Bruchstiicke auf der

Oberflache.

b) Die Struktur nach der Modifikation mit dem SFM.

Abbildung 5.10: SEM Aufnahmen einer LIGA-Struktur vor und nach der Modifikation
mit dem SFM.
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In diesem Unterkapitel wurde gezeigt, wie sich Metalloberflichen und -schichten gezielt,
kontrolliert und reproduzierbar mit dem SFM strukturieren lassen. Im folgenden Kapitel
werden Beispiele fiir die Modifikation nichtmetallischer Oberflichen gegeben.

5.2.2 Bearbeitung nichtmetallischer Werkstoffe

Ein bedeutender Vorteil des SFM gegeniiber dem STM ist, daf auch nichtleitende Mate-
rialien analysierbar und damit auch gezielt strukturierbar sind. Es werden zwei Beispiele
gegeben, die insbesondere im Hinblick auf technologische Anwendungen von Bedeutung

sind. Es handelt sich hierbei um einen Resist® und um einen Hochtemperatursupraleiter
auf YBaCu-Basis.

X 5.000 pu/div
Z 600.000 nu/div

1L

Abbildung 5.11: Ein SFM erzeugtes ungefihr 500nm tiefes Loch in einer Photoresist-
schicht auf Silizium.

Abbildung 5.11 zeigt einen ca. 500nm dicken Photoresist, der auf einer Si Unterlage
aufgebracht ist. In der Mitte des Bildes sieht man ein mit dem SFM hergestelltes ca.
10x10pm? groBes Loch. In diesem Bereich wurde der Resist bis auf die Unterlage ent-
fernt. Der in Abbildung 5.12 dargestellte Schnitt durch das Loch zeigt zum einen die
Dimensionen dieses Lochs und zum anderen eine relativ grofle Rauhigkeit der Unterlage.

8AZ1350, Fa, Hoechst A.G.
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Diese Rauhigkeit kommt nicht durch die Si-Unterlage, sondern von der darauf aufge-
brachten Titanoxydschicht, die als Startschicht fiir die galvanische Abscheidung dient.

(1]

0.50

295.21 nm

-0.50

Abbildung 5.12: Schnitt durch das in einem Photoresist hergestellte Loch mit den zu-
gehdrigen Abmessungen.

Erstaunlicherweise sieht man in den Abbildungen 5.11 und 5.12 praktisch keinen Abraum
von der Herstellung dieses grofien Lochs. Es gibt hierfiir drei mégliche Ursachen:

1. Durch die Bewegung des Cantilevers ist eine elektrostatische Aufladung des Resist
moglich, der zur Abstoflung zwischen dem Abraum und der Oberfliche und damit
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zur Entfernung des Abraums aus dem Mefbereich fiihrt.

2. Der Energieiibertrag wihrend des Prozesses ist groff genug, um chemische Bin-
dungen von Polymerketten zu 16sen [15], so kénnen diese als kleine Partikel die
Oberfliche verlassen. Eine genau Bestimmung der zugefiihrten Energie nach der
Arbeit von Boschung et al. [15] ist nur bei Eindruckversuchen mittels Kraft iiber
Abstandskurven machbar. Hat man jedoch zusatzlich eine laterale Bewegung, so
ist der Energietibertrag durch Reibung, Deformation und Adhésion weitgehend un-
bestimmt.

3. Der tatsichlich entstandene Abraum wird bei der anschlieBenden Messung mit dem
SFM aus dem Meflbereich herausgeschoben, wenn die Adhésion zwischen Abraum
und Oberfliche kleiner als die auftretenden Lateralkrifte [16] ist.

S0.0 nu

0.0 nu

Abbildung 5.13: Mit dem SFM hergestellte Kratzer auf einem keramischen Hochtempe-
ratursupraleiter.

Ein Verfahren, den Abraum, falls er sich noch in der Nihe der Struktur befindet, nach-
zuweisen, kénnte durch eine Anderung des Mefimodus zu erreichen sein. Es sollte nicht
der *Contact Mode’ sondern der 'Non Contact Mode’ fiir die Messung verwendet werden.
Jung et al. [14] verwenden diesen MeBmodus auch bei der Strukturierung einer kom-
merziellen Compact Disc auf Polycarbonat Basis. Dies soll die Torsion des Cantilevers
wiahrend der Strukturierung verhindern und so die exakte Bewegung des Cantilevers
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erlauben. Sie verwenden sogar zusatzlich zur z—Modulation des Tips noch eine Modula-
tion in einer darauf senkrecht stehenden Richtung, um die durch Biegung und Torsion
entstehenden Anisotropien zu beseitigen. Diese von Jung et al. beschriebenen Probleme
bei der Strukturierung im 'Contact Mode’ sind auch bei der Herstellung komplizierter
Strukturen (siehe Abb. 5.9) nicht aufgetreten.

Die hier gezeigte Strukturierung eines Resist liefle sich z.B. fiir eine direkte Herstellung
von Masken oder deren Nachbearbeitung fiir lithographische Prozesse einsetzen. Wichtig
ist natiirlich fiir eine hohe lokale Aufldsung die Verwendung diinner Resistschichten, dabei
sind Dicken um die 30nm [153] erreichbar.

Die letzte Demonstration der Strukturierungsméglichkeiten mit dem SFM zeigt Abb.
5.13. Hier wurden in die Oberfliche eines Hochtemperatursupraleiter auf YBaCu—Basis
zwei Kratzer geritzt. Sie haben eine Linge von 700nm, eine Breite von 150nm und sind
ca. 1lnm tief. Zur Erzeugung dieser Kratzer war eine Kraft von = 50p¢ N notwendig. Sie
ist etwa doppelt so groB wie die bei der Strukturierung von Gold bendétigten Kréfte.

Die in diesem Unterkapitel vorgestellten Beispiele sollten zeigen, wie interessant die Ober-
flachenmodifikation mit dem SFM im Hinblick auf technologische Anwendungen ist. Der
grofle Nachteil dieser Methode, die geringe Schreibgeschwindigkeit, lieBe sich bei der Ver-
wendung sehr vieler gleichzeitig arbeitender Gerédte beseitigen. Ein erster Ansatz hierzu
ist die mikrotechnische Herstellung solcher Gerite, wie es von Albrecht et al. [172] fiir
ein derart produziertes STM schon gezeigt wurde.
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6. Diffusionsuntersuchungen mit der
'Single Surface Scratch’ Methode

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die theoretischen Grundlagen zur Beschrei-
bung der Oberflichendiffusion und die Oberflichenmodifikation mit STM und SFM be-
schrieben wurde, ist es das Ziel dieses Kapitels zu zeigen, dafl die Kombination von
Rastersondenmikroskopen mit der 'Single Surface Scratch’ (’SSS’) Technik zu einer sehr
leistungsfahigen Methode zur Bestimmung der Oberflichendiffusionskonstanten fiihrt.
Sie erlaubt aufgrund der hohen lateralen Auflésung von STM und SFM die Berechnung
der Diffusionskonstanten aus Mefidaten schon bei Raumtemperatur und héheren Tempe-
raturen. Die direkte Strukturierung mit dem STM unter UHV-Bedingungen ermoglicht
zudem Untersuchungen an sauberen Oberflichen. In Kombination mit der bereits vorge-
stellten Lichtheizung lassen sich auch Diffusionsuntersuchungen bei héheren Temperatu-

ren im UHYV durchfithren.

Die in diesem Kapitel speziell fiir Gold beschriebene Methodik ist auch auf andere Ma-
terialien iibertragbar, wobei die Auswahl der Umgebungsbedingungen, UHV, Luft oder
einem anderen Medium, eine Analyse unter technischer oder grundlagenorientierter Fra-
gestellung erlaubt.

6.1 Untersuchungen an polykristallinen Goldproben mit
dem Rasterkraftmikroskop

Die zu untersuchenden Kratzer sind mit dem in Kapitel 4.4 vorgestellten SFM hergestellt
und analysiert worden. Ein Scanner mit einem 125um grofien Scanbereich und Cantile-
ver aus einkristallinem Silizium (Abb. 4.10) mit einer Federkonstanten von =~ 50N/m
wurden zur Herstellung eingesetzt. Zur Analyse der Kratzer nach dem Tempern bei
hoheren Temperaturen fanden Cantilever aus SizNiy mit einer sehr kleinen Federkon-
stanten (0.06/N/m) Verwendung. So konnte der Einflu der Messung auf die Analyse
weiter verringert werden, denn je kleiner die Federkonstante ist, um so kleiner kénnen
die MeBkrifte gewihlt werden. Eine massive polykristalline Goldprobe (99.99 % Rein-
heit) mit einer Héhe von 2mm und einem Durchmesser von 5mm, die mechanisch poliert
und zum Erreichen eines spannungsfreien Gefiiges 6 bei 300°C lagerte, diente als Probe
fiir die Diffusionsuntersuchungen.
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6.1. Untersuchungen an polykristallinen Goldproben mit dem Rasterkraftmikroskop

6.1.1 Probenvorbereitung

Die gezielte Herstellung von Oberflichenkratzern ist in Kapitel 5.2 beschrieben. Fiir die
hier vorgestellten Studien wurden zehn identische Kratzer mit einer Linge von 1.4um
und einem typischen Abstand der Maxima von w = 350nm und ein kleinerer Kratzer
(Lange: 400nm, Breite: 230nm) produziert. Es handelt sich bei diesen Strukturen nicht
um eine periodische Anordnung, d.h. eine sinusférmige Struktur (siehe hierzu Kapitel 7),
sondern um einzelne Oberflichenkratzer (’SSS’).

Bei einer Analyse der Kratzerbreite mit dem SFM muf} eine Kontrolle des Einflusses der
Messung auf die Kratzer erfolgen. Folgendes Verfahren bietet diese Kontrolle:

Der gesamte Oberflichenbereich, der die zehn Kratzer enthalt, wird mit einer bestimmten
Anzahl von Messungen analysiert. Anschlieffend wird vor der Datenspeicherung mit der
gleichen Anzahl von Messungen nur die obere Halfte der Kratzer analysiert. Und schlie-
lich wird noch ein einzeiner Kratzer wieder mit der gleichen Anzahl von Messungen mit
abschlieBender Datenspeicherung analysiert. Es liegen nun drei mit einer unterschiedli-
chen Anzahl von Messungen untersuchte Kratzerensembles vor. Falls es nun einen im
Rahmen der Mefgenauigkeit bestimmbaren EinfluBl der Messung auf die Kratzerbreite
gibt, so wird sich dies in unterschiedlichen Abhangigkeiten von der Zeit und der Tempe-
ratur der Kratzer der drei unterschiedlichen Ensemblen dufleren. Zusétzlich hierzu sollten
natiirlich die Meflkrafte méglichst minimiert werden.

0 11.5 pu O 11.5 pu
Data tupe Height Data tupe Height
Z range 100 nu Z range 100 nu
a) b)
Die Kratzer nach 15 Tagen bei Raumtem-

Kratzer direkt nach der Herstellung
peratur

Abbildung 6.1: SFM Messungen von zehn Kratzern auf einer polykristallinen Goldprobe.
Diese Kratzer wurden auch mit dem SFM hergestellt.

Die Berechnung der Diffusionskonstante aus der Grabenbreite basiert auf Gleichung 3.15
(s. Tabelle 3.1).
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6. Diffusionsuntersuchungen mit der ’Single Surface Scratch’ Methode

Bei der Analyse der Daten im Bereich der Raumtemperatur kann die Volumendiffusion
vernachldssigt werden, da der Wert fiir diese Temperaturen um mehrere Gréfenordnun-
gen kleiner ist als der Wert der Oberflaichendiffusionskonstanten (siehe Tabelle 3.2). Die
geforderte Bedingung der kleinen Steigungen ke < 1 [113] zur Anwendung von Gleichung
3.15 ist bei diesen Kratzern erfiillt. In erster Niaherung kénnen die Kratzer durch einen
Teil einer Sinusfunktion angenihert werden, deren Steigung dann anhand der Kratzerdi-
mension abzuschéatzen ist. Bei einer Breite des Kratzers von 350nm und einer Tiefe von
30nm ergeben sich Steigungen im Bereich von 5°.

6.1.2 Messungen bei Raumtemperatur

Die Analyse der Grabenbreite begann direkt nach der Herstellung. Abbildung 6.1.a zeigt
die zehn Kratzer. Auffallend ist deren groe Ahnlichkeit und die bei allen gleiche Vertei-
lung des verdrangten Materials, das nach dem Kratzen und dem anschliefendem Anheben
des Cantilevers wieder auf die Oberfliche zuriickgefallen ist. Die rechte Seite des Bildes
zeigt kleine Partikel, die durch den harten Cantilever dorthin bewegt wurden. Gut zu
erkennen sind auch einige Korngrenzen.

Abbildung 6.1.b zeigt die gleichen Kratzer nach 15 Tagen bei Raumtemperatur. Die
deutlichste Anderung zeigen die Hiigel des Materialabraums am oberen Ende der Kratzer.
Die Kratzer selber scheinen unverindert geblieben zu sein. Eine detaillierte Analyse der
Grabenbreite ist daher notwendig.

Hier stellt sich nun das Problem, bei jeder Messung einen Schnitt exakt an der gleichen
Stelle des Kratzers zur Analyse seines Profils zu legen. Zur Umgehung dieses Problems
wurde nicht ein einzelner Schnitt, sondern das iiber den kompletten Kratzer gemittelte
Profil herangezogen. Diese Mittelung bietet auBerdem den Vorteil, den Fehler bedingt
durch die begrenzte laterale Auflésung zu minimieren. Eine Ausnahme von diesem Ver-
fahren ist bei der Analyse des oberen rechten Kratzers (s. Abb. 6.1) gemacht worden.
Dieser ist mit grofitmoéglicher Aufldsung auf einem Bereich von nur 3um vermessen wor-
den. Zusatzlich gab es eine Stelle in der Nahe, die als Referenzstelle zum reproduzierbaren
Schneiden des Kratzer an einer definierten Position diente.

Abbildung 6.2 zeigt das Ergebnis der Analyse der Kratzerbreite in Abhangigkeit von der
Zeit. In diesem Schaubild ist w* gegen die Zeit ¢ aufgetragen, aus der sich die erwartete
lineare Beziehung ergibt. Die Abbildung macht deutlich, dafl die Daten gut dem theo-
retisch erwarteten Verhalten folgen. Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden 148t sich
nach Gleichung 3.15 die Diffusionskonstante berechnen. Da die kristallographische Ori-
entierung der Oberfliche, auf der sich die Kratzer befinden, nicht definiert ist, da es sich
um ein polykristallines Material handelt, wurde als Zahlenwert fiir die spezifische freie
Oberflichenenergie 1.362J/m? [122] (Tabelle 3.3) eingesetzt.

Die in Abb. 6.2 eingezeichneten Fehlerbalken ergeben sich aus der lateralen Auflésung
der SFM Daten und entsprechen maximal 5% der Grabenbreite. Alle vier eingezeichne-
ten Ausgleichsgeraden haben in etwa die gleiche Steigung. Dies demonstriert, daf§ die
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6.1. Untersuchungen an polykristallinen Goldproben mit dem Rasterkraftmikroskop

0 610° 1.2 108
t(s)

Abbildung 6.2: Die vierte Potenz der Breite von vier ausgewihlten Kratzern mit un-
terschiedlicher Breite in Abhangigkeit von der Zeit. Zwei Kratzer +,%
wurden mit einer definierten Anzahl, einer e mit der doppelten und einer
B mit der dreifachen Anzahl von Messungen analysiert.

SFM Messung keinen mefibaren Einfluff auf die Grabenbreite hat. Die berechneten Dif-
fusionskonstanten sind unabhingig von den drei unterschiedlichen Kratzertypen. Aus
der Analyse der Steigung der Ausgleichsgeraden ergibt sich fiir Raumtemperatur der
Mittelwert der Diffusionskonstanten zu:

D, =1240.7x 1078m?/s

Der angegebene Fehler ist der statistische Fehler (Streuung) der Mittelwertbildung iiber
elf Kratzer kombiniert mit dem Fehler der Steigung der Ausgleichsgeraden. Interessanter-
weise zeigen alle Kratzer eine Verringerung der Grabenbreite wihrend der ersten beiden
Tage, erst danach findet die erwartete Verbreiterung statt. Dies kénnte die Folge des
Abbaus von Spannungen sein, hervorgerufen von der plastischen Deformation durch die
Strukturierung. Erst nach dieser Gefligeerholung ist der Einflul der Oberflichendiffusion
mefbar.
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6. Diffusionsuntersuchungen mit der ’Single Surface Scratch’ Methode

6.1.3 Analyse bei héheren Temperaturen

Nach Abschlufl der Analyse bei Raumtemperatur ist der Bereich auf der Goldoberfliche
mit dem SFM so markiert worden, dal er mit Hilfe eines optischen Mikroskops wieder-
auffindbar ist.

50.0 nM

25.0 nm

2.0 nm

0 2.5 5.0 7.5 i0.0

(L

Abbildung 6.3: SFM Messungen der zehn Kratzern nach dem Tempern bei 573K fiir 24h
und nachfolgend bei 773K fiir 124,

Die Warmebehandlung bei 573K wurde in einem konventionellen Muffelofen und bei
773K in einem Vakuumofen (p = 10~®mbar) durchgefiihrt. Eine Unterbrechung der
Warmebehandlung alle 65 diente der Analyse der Kratzer.

Abbildung 6.3 zeigt den gleichen Bereich wie in Abb. 6.1 jedoch nach dem Tempern bei
573K fiir 24h und bei 773K fiir 12h. Es sind sehr grofle Verdnderungen sowohl der Ober-
fliche als auch der Kratzer gegeniiber Abb. 6.1 eingetreten. Graben und Materialabraum
zeigen deutliche Forménderungen; Versetzungsbinder an der Oberfliche sind sichtbar.

Die Verbreiterung der Kratzer durch die Warmebehandlung ergibt, gemittelt iber die
Kratzer, folgende Werte fiir die Diffusionskonstante:

D, =19 x107%m?/s

fiir 573K, wobei die Einzelwerte in einem Bereich von 0.2-6.5x101m?/s liegen. Fiir
713K ergibt sich:

D, =12 x 107"m?/s
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6.1. Untersuchungen an polykristallinen Goldproben mit dem Rasterkraftmikroskop

Die Werte liegen fiir diese Temperatur in einem Bereich von 0.2-3.1x10714m?2/s. Der
statistische Fehler der beiden Diffusionskonstanten berechnet sich zu ca. 90%.

Die Werte der Diffusionskonstanten sind in Tabelle 6.1 zusammengefafit.

| Temperatur (K) | 300 | 573 | 773 |
D, (m?)s) [12x10° 8 [19x10°5 [1.2x 1012
Relativer Fehler 58% 90% 90%

Tabelle 6.1: Werte der Oberflachendiffusionskonstante von Gold fiir verschiedene Tem-
peraturen aus der Analyse von Oberflichenkratzern.

Abbildung 6.4 verdeutlicht die Verdnderung eines ausgewahlten Kratzers. Dargestellt ist
das entlang des Kratzers gemittelte Profil zu verschiedenen Zeiten. Das linke Bild zeigt
das Profil direkt nach der Herstellung mit dem SFM. Das Bild in der Mitte ist das Profil
des gleichen Kratzers direkt nach 15 Tagen gelagert bei Raumtemperatur. In dieser Zeit
vergroflerte sich der Graben von 351nm auf 366nm. Die Tiefe des Grabens zeigt keine
signifikante Anderung in diesem Zeitraum. Eine Ursache hierfiir kénnten nicht optimale
Meflparameter sein, was dazu fithren kann, dal die Spitze des Cantilever nicht bis zum
tiefsten Punkt des Kratzers vordringt.

Hach der Struktiurierung Hach 15 Tagen (355 h) Hach 24 h bei 573 K
bei Rauntemperatur und 12 b bei 773 K
nM nM nH
(=] (=) =]
e . .
~N 351 nn 23 366 nn gg
516 nn
Y ¥ I /)
(=] o o
- N 5 e
£ - g o = 3
o 3 (=] ©
o 10 - ‘L e
t?l T T ‘I\l T T ‘?l T T
0 0.50 1.00 0 0.50 1.00 0 0.50 1.00
M (1] L]
Abbildung 6.4: Gemitteltes Profil eines Oberflaichenkratzers nach verschiedenen Warme-
behandlungen.

Das rechte Bild aus Abb. 6.4 zeigt das Profil nach dem Tempern bei den héheren Tempe-
raturen. Die Breite betrigt jetzt 516nm und die Tiefe hat sich nahezu halbiert. Auflerdem
ist die Form des Profils nun fast symmetrisch.
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6. Diffusionsuntersuchungen mit der ’Single Surface Scratch’ Methode

6.1.4 Diskussion

Aus der Temperaturabhingigkeit der Diffusionskonstanten berechnet sich der exponen-
tielle Vorfaktor und die Aktivierungsenergie (siehe Gleichung 3.17) zu

Dy(T) =5 x 1072 exp [~0.4eV/ky Tm?/s

Abbildung 6.5 zeigt einen Vergleich der gemessenen Diffusionskonstanten (&) mit der an-
gepafiten Exponentialfunktion und der in Kapitel 3.3 erlauterten allgemeinen Gleichung
3.19 (gestrichelt) fiir die Beschreibung von D,(T') kubisch-flichenzentrierter Metalle.

T (K)
667
10" s
@ 107 ‘\\
[4V] ~
E NN
; - <
0 497 ~a_ S
\\ \
g
1n-17
107
110° 1510° 210° 2510° 310° 3.510°
1T (1/K)

Abbildung 6.5: Vergleich von Diffusionskonstanten berechnet nach der allgemeinen Glei-
chung 3.19 (gestrichelt) und den Werten aus der Analyse von Kratzern

(m).

Bei der allgemeinen Gleichung liegt die Aktivierungsenergie bei 0.75¢V. Dieser Wert
ist deutlich gréBer als der aus der Anpassung gewonnene Wert von 0.4eV. Diese Ab-
weichung kann daher kommen, daf} die experimentellen Daten dieser Arbeit bei sehr
niedrigen Temperaturen gewonnen wurden. Die Berechnung der Diffusionskonstanten
nach der allgemeinen Gleichung ist, wie bereits erwahnt, eine Extrapolation zu niedrigen
Temperaturen, da die allgemeine Gleichung nur auf Daten von héheren Temperaturen
beruht.
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6.2. Studien mit dem Rastertunnelmikroskop an Kratzern auf Au(110) im UHV

Die grofie Abweichung der Vorfaktoren, 5 x 10712m?/s der Messung zu 1.4 X 107%m?/s,
188t sich durch die Fehler der MeBdaten, der bei 60-90% liegt erkléren, denn eine geringe
Anderung der Werte bei diesen niedrigen Temperaturen, hat aufgrund der exponentiellen
Abhéngigkeit einen enormen Einflu auf den Vorfaktor [116].

Bei den Messungen kann auch ein EinfluB der Versetzungen nicht ganz ausgeschlossen
werden. Auf die Messung bei Raumtemperatur hat dies keinen Einfluf}, da die Messungen
keine Verdnderung der Versetzungsbiander zeigen. Die Analyse der Daten der hdheren
Temperaturen kann jedoch vom Wandern und Ausheilen von Versetzungen beeinfluflt
sein, da auch emnige Kratzer Stérungen durch Versetzungen (s. Abb. 6.3) aufweisen. Dies

+ be: BE7QL7 4ynd

ist auch mit ein Grund fiir die groflen Fehler der Diffusionskonstanten bei 573K und

T13K.

Zu beriicksichtigen ist bei diesen Messungen unter Umgebungsbedingungen auch der
EinfluB von Oberflichenverunreinigungen {46,102,117,173]. Eine AES Analyse der Probe
nach diesen Studien zeigt nur eine normale Adsorbatschicht bestehend aus Kohlenstoff
und Sauerstoff. Wie bereits diskutiert konnen Kohlenstoff und Sauerstoff die Diffusi-
on [46] verringern. Es gibt jedoch auch experimentelle Hinweise aus neuerer Zeit [173],
daB solche Adsorbatschichten die bendtigte Energie zur Erzeugung von Adatomen ver-
ringern, was zu einer Erhdhung der Diffusion fithrt. Neuere Modellrechnungen [117] wi-
dersprechen diesen Experimenten. Sie zeigen, dafi Adsorbate und Oberflichendefekte
zu einer Verringerung der Oberflichendiffusion fiihren, da durch sie die Beweglichkeit
von Atomen reduziert wird. Eine konkrete Aussage, inwieweit die Diffusion durch die-
se Adsorbatschicht beeinfluBt wird, 1a8t sich an dieser Stelle noch nicht machen. Die
in den folgenden Kapiteln beschriebenen Experimente zeigen jedoch, dafl die Selbstdif-
fusion dann keinen Einflufl von der Adsorbatschicht zeigt, wenn die Temperschritte an
Luft durchgefiihrt werden. Auf den Einflufl starker Kohlenstoffverunreinigungen wird in
Kapitel 7.1 eingegangen.

Im Hinblick auf technische Fragestellungen ist die Kenntnis des Einflusses der Adsorbat-
schicht auf die Diffusion nicht notwendig, da reale Strukturen durch Kontakt mit Luft
immer mit Adsorbatschichten bedeckt sind.

Einen ausfiihrlichen Vergleich dieser Mefidaten mit Literaturwerten und anderen MeBer-
gebnissen wird in Kapitel 8 durchgefiihrt.

6.2 Studien mit dem Rastertunnelmikroskop an Krat-
zern auf Au(110) im UHV

Fiir diese Untersuchungen im UHV wurde ein Goldeinkristall mit (110) Oberflache ver-
wendet, der auf dem in Kapitel 4.3 beschriebenen Probentrager zum Einsatz der Licht-
heizung montiert war.

Die Probenpriparation im UHV geschah durch zyklisches Sputtern mit 2.5kV Argon-
ionen und anschliefflendem Tempern bei Temperaturen zwischen 200 und 450°C'. Eine
Kontrolle der Oberfliche wurde mittels der Beugung langsamer Elektronen durchgefiihrt.
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Die Beugung langsamer Elektronen ( Low Energy Electron Diffraction: LEED) ist eine
Untersuchungsmethode mit sehr hoher Oberflichensensitivitit aufgrund der niedrigen
Elektronenenergie von 10-1000eV. Die Informationstiefe dieser Beugungsmethode be-
trégt etwa 2-3 Atomlagen [32,98].

Abbildung 6.6: LEED-Beugungsreflexe einer Au(110) Oberfliche bei einer Elektronen-
energie von 73eV und einem Einfallswinkel von 6° beziiglich der Ober-
flachennormalen.

Die Beugung der Elektronen an der Oberfliche beschreibt man im einfachsten Fall mit
einem zweidimensionalen reziproken Raum (Ewald—Konstruktion), wobei die Basisvek-
toren des reziproken Raums mit den Basisvektoren der Oberfliche und nicht mit denen
des Kristalls verkniipft sind. So werden die Basisvektoren z.B. einer Au(110) Oberfliche
durch Vektoren in die [110] und die [001] Richtung gebildet. Bezogen auf ein solches Ober-
flaichengitter spricht man von einer rekonstruierten Oberfliche [33,124,174,175], wenn die
Elementarzelle nicht mit der einer ideal terminierten Oberfliche {ibereinstimmt. So zeigt
Au(110) eine 2x1 Rekonstruktion [126,176,177], d.h. der Basisvektor in [001] Richtung
ist doppelt so grofl wie bei einer idealen (110) Oberfliche eines kubisch-flichenzentrier-
ten Kristalls. Diese Rekonstruktion kommt durch das Fehlen jeder zweiten Atomreihe in
der [110] Richtung zustande. Es ist eine 'missing row’~Rekonstruktion. Eine detaillier-
te Beschreibung der LEED-Beugungstheorie liefern [32,98,178], eine Vertiefung wird an
dieser Stelle nicht durchgefiihrt, da keine quantitativen LEED Untersuchungen gemacht
wurden. LEED Messungen dienen aufgrund der hohen Oberflichenempfindlichkeit nur
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zur Uberpriifung der Struktur der Au(110) Oberfliiche.

Nachdem die Beugungsreflexe, der aus der Literatur bekannten Oberflichenstruktur auf
der gesamten Probenoberfliche sichtbar waren, wurde die Priparation beendet. Es ist
nun davon auszugehen, dafl die Oberflache weitgehend sauber ist. Eine quantitative Ana-
lyse ist aber mit LEED Untersuchungen nicht méglich. Es kénnten noch sehr geringe Ver-
unreinigungen vorhanden sein, die zwar keine Auswirkung auf das LEED Beugungsbild
aber auf die Oberflichenselbstdiffusion haben.

Abbildung 6.6 zeigt das Beugungsbild der Au(110) Oberfiache bei einer Elektronenenergie
von 73eV. In der Mitte ist der Umrif} der Elektronenkanone mit entsprechenden Zulei-
tungen zu erkennen. Der Reflex direkt iiber der Kanone ist der Spekularreflex, der durch
die direkte Reflexion der Elektronen, d.h. ohne Impulsiibertrag parallel zur Oberflache,
entsteht. Der kiirzere Reflexabstand liegt in [001] Richtung der (110) Oberfliche und
entspricht einer Gitterkonstanten der Oberflicheneinheitszelle von 0.816nm. Das ist der
doppelte Wert der Gitterkonstanten. Diese Verdoppelung wird durch die bereits erwahn-
te "Missing—Row’ Rekonstruktion verursacht. Der grofiere Abstand der Beugungsreflexe
in Abb. 6.6 gehért zur [110] Richtung und entspricht einem Abstand im Realraum von
0.2885nm.

Diese LEED-Untersuchungen zeigen aufgrund der sehr hohen Oberflichenempfindlich-
keit, da keine Stérung der Oberflaichenstruktur vorliegt. Eine ungestorte Oberflachen-
struktur ist jedoch nur dann méoglich, wenn praktisch keine Oberflichenverunreinigungen
vorhanden sind.

Nach dieser Uberpriifung der Oberflichenreinheit wurde die Probe in das UHV-STM
transferiert und mit der Lichtheizung auf eine Temperatur von ca. 230°C aufgeheizt.

Die Strukturierung der Oberfliche kann ’in situ’ mit dem STM ausgefiihrt werden. Da
eine im Vergleich zu Gold sehr viel hértere Spitze aus Wolfram zur Messung diente,
lieB} sich eine Modifikation durch das mechanische Eindringen der Spitze erreichen. Die
Herstellung eines Kratzers liefl sich durch geeignete Wahl der Meflparameter erreichen.
Abbildung 6.7 zeigt einen auf diese Art produzierten Kratzer bei 230°C.

Dieser Kratzer wurde anschlieflend iiber einen Zeitraum von 4h23min vermessen. Zur
Verringerung des Einflusses der STM Messung auf die Diffusionsuntersuchungen [179],
sind die Messungen nur alle 30min erfolgt. Wahrend der {ibrigen Zeit war die STM—-Spitze
zwar im Tunnelkontakt mit der Probe, jedoch in einer gréfieren Entfernung zum Krat-
zer. Eine Auswirkung der STM Messung auf die Bestimmung der Diffusionskonstanten
kann nicht ginzlich ausgeschlossen werden, da die Diffusion und daher auch die Beweg-
lichkeit der Atome bei dieser Temperatur schon recht hoch ist und starke elektrische
Felder (1V/1nm=10°V/m) anliegen. Experimente an Bleioberflichen [180] ergaben, daf
die Krifte zwischen Spitze und Probe ausreichen, um die Oberfliche so zu verformen,
daB sich eine Verbindung zwischen Spitze und Probe ausbildet. Die Ubereinstimmung
der aus diesen Messungen bestimmten Diffusionskonstanten mit den Ergebnissen der
anderen Experimenten zeigt, dal der Einflul der STM Messung in diesem Experiment
vernachldssigbar ist.
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350.0 nM

175.0 nm

0 - 2.00 4.00 6.00

Jed

Abbildung 6.7: STM Bild eines durch das STM bei 230°C' produzierten und vermessenen
Kratzers auf Au(110).

Die Berechnung der Diffusionskonstanten aus der Verbreiterung des Kratzers ist analog
dem im vorherigen Kapitel beschriebenen Verfahren. Abbildung 6.8 zeigt die Auftragung
von w? gegen die Zeit ¢. Die gezeigten Fehlerbalken resultieren wieder aus der begrenz-
ten Anzahl von MeBpunkten. Aus der Steigung der angepaBten Geraden ergibt sich die
Diffusionskonstante fiir T=503K zu:

7.6 x 107 m?/s + 35%

Dieser Wert entspricht im Rahmen der Fehler in etwa dem Wert der Diffusionskonstanten
von 1.9 X 10~ 1¥m? /s fiir T=573K aus der Analyse von Kratzern unter Umgebungsbedin-
gungen. Eine eindeutige Aussage, ob die an Luft vorliegende Adsorbatschichten die Dif-
fusion vermindern, ist aufgrund der Meffehler nicht machbar. Dieser Unterschied kénnte
auch von den eingesetzten unterschiedlichen Oberflichen herriihren. Fiir die Studien an
Luft wurde polykristallines Gold und im UHV eine Goldeinkristalloberfliche verwendet.
Dies ergibt schon einen Unterschied fiir die freie Oberflichenenergie, der bis zu 15% (sie-
he Tabelle 3.3) betragen kann. Da alle Berechnungen mit dem gleichen Zahlenwert fiir
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Abbildung 6.8: Die vierte Potenz der gemittelten Grabenbreite des Kratzers auf Au(110)
in Abhéngigkeit von der Zeit bei T=503K. Die verschiedenen Symbole
entsprechen Mittelungen an drei unterschiedlichen Stellen.

7 ausgefiihrt wurden, schligt sich eine Anderung aufgrund der Oberflicheneigenschaften
des y-Werts direkt in eine Anderung des Zahlenwerts von D; nieder.

Eine Abweichung des Verhaltens des Kratzers auf Au(110) vom theoretischen Modell
aufgrund einer Anisotropie oder eines 'cusp’ von « konnte wegen der schlechten lokalen
Auflésung der Spitze nicht beobachtet werden. Aus diesem Grund flo diese Anisotropie
von v [42] nicht in die Auswertung ein.
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7. Untersuchung von periodischen
Profilen

In diesem Kapitel werden Diffusionsuntersuchungen an eindimensionalen periodischen
Oberflichenstrukturen (’Sinusoidal Profile Decay’:’SPD’) diskutiert. Dabei handelt es
sich sowohl um lithographisch als auch mit dem SFM hergestellte Strukturen. Die Tempe-
raturen, fiir die die Oberflichendiffusionskonstante ermittelt wurden, reichen von 573K
bis 1073K, da die Gewinnung von Daten bei héheren Temperaturen im Vordergrund
stand. Aufgrund eines in dieser Arbeit speziell entwickelten Auswerteverfahren fiir pe-
riodische Oberflichenprofile ist eine hohere Genauigkeit als bei der 'SSS’-Methode er-
reichbar. So 148t sich der Einflul von Kohlenstoff und Silizium auf die Oberflichendiffu-
sion nachweisen. Auch eine Richtungsabhingigkeit der Anderung von Profilen auf einer
Au(110)-Oberfliche sowie Terrassenbildung ist mefibar.

Anhand eines Beispiels wird gezeigt, dal die mit dem SFM erzeugten Profile auch als
Markierung eingesetzt werden kénnen. So 148t sich reproduzierbar an polykristallinen
Oberflachen eine Korngrenze und deren Verdnderung nach einer Temperaturbehandlung
vermessen. Aus der Verbreiterung der Korngrenze kann auf die Oberflichendiffusions-
konstante geschlossen werden (s. Tabelle 3.1).

7.1 Lithographisch hergestellte periodische Ober-
flachenstrukturen

Fiir die im folgenden vorgestellten Experimente wurde ein kommerzielles! mittels litho-
graphischer Verfahren hergestelltes Profil verwendet. Zur Herstellung dieser Struktur
wurde die mit einem Resist versehene Oberfliche mit einem Elektronenstrahlschreiber
belichtet. Nach der Entfernung des belichteten Anteils wurde Gold aufgedampft und
danach der verbliebene Resist entfernt. Die so erzeugte periodische Struktur hat eine
Wellenlénge von A = lum und eine Amplitude von ca. 100nm und kommt der Form
einer Rechteckstrukur nahe. Sowohl die Stege als auch das Substrat bestehen aus kristal-
linem Gold.

Abbildung 7.1.a zeigt eine SFM Messung dieser Struktur.

!Hergestellt von Nanofab Cambridge Ltd.; 69a, Lensfield Road; Cambridge CB2 1EN
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a) b)
Periodische Struktur nach der Herstellung. Die Struktur nach 17h bei 773K und
nachfolgend 36h bei 993K.
Abbildung 7.1: Ein mit lithographischen Verfahren hergestelltes periodisches Profil auf
einer polykristallinen Goldoberfliche. Die Stege sind unterbrochen, da die
verwendete Maske an dieser Stelle eine stabilisierende Verstrebung hat.

Nach der genauen Analyse der Struktur bei Raumtemperatur mit dem SFM sind Tem-
peraturbehandlungen in einem Vakuumofen durchgefiihrt worden. Selbst nach dem Tem-
pern fiir 17h bei 773K und 36h bei 973K zeigt die Struktur praktisch keine Anderung.
Abbildung 7.1.b zeigt eine SFM Messung der Oberfliche nach dieser Behandlung. Es
ist offensichtlich kein Unterschied zwischen der urspriinglichen Struktur in Abb. 7.1.a
und der getemperten Probe in Abb. 7.1.b erkennbar. Nimmt man die im letzten Kapi-
tel bestimmten Diffusionskonstanten und die in Kapitel 3.4 beschrieben Simulationen als
Grundlage, so sollte die Struktur eine deutliche Anderung, insbesondere eine Abrundung,
zeigen.

Aufschluf} iiber die Ursache dieses Verhaltens der Probe gab eine AES—-Analyse der Ober-
flache. Die Analysen ergaben, daf die Oberfliche nicht mit einer iiblichen Adsorbatschicht
belegt war, sondern grofie Mengen Kohlenstoff (/290%) und etwas Sauerstoff (~9.5%)
vorhanden war. Ein Signal des Goldsubstrats war nicht zu messen. Selbst nach dem Ab-
tragen einer Oberflichenschicht von ca. 20nm Dicke lief} sich noch ein Kohlenstoffanteil
von ca. 58% gegeniiber 42% Gold nachweisen.

Diese enorme Konzentration an Kohlenstoff unterdriickt in einem hohem Mafle die Ober-
flachendiffusion. Durch Anlagerung des Kohlenstoffs an Adatome und Leerstellen wird
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7. Untersuchung von periodischen Profilen

deren Beweglichkeit stark vermindert und so die Selbstdiffusion verkleinert. Dies deckt
sich mit den Literaturangaben [46], die in Kapitel 3.3 diskutiert sind und die ebenfalls
eine starke Verminderung der Oberflichendiffusion durch Kohlenstoffverunreinigungen
um bis zu zwei Groflenordnungen und mehr beschreiben.

Dieser hohe Kohlenstoffgehalt der Probe ist auf den HerstellungsprozeB zuriickzufiihren.
Zum einen enthélt der Resist grofle Mengen Kohlenstoff in Form organischer Verbindun-
gen. Zum anderen ist das Aufdampfen nicht im UHV, sondern unter Vakuumbedingungen
eines Elektronenstrahlschreibers durchgefiihrt worden. In dem vorhandenen Restgas be-
findet sich noch ein Anteil von Kohlenstoffverbindungen organischer und anorganischer
Natur, der von Pumpendien und Dichtungen sowie sonstiger Verunreinigungen stammt.

Eine weitere Temperaturbehandlung der mit Kohlenstoff verunreinigten Probe wurde
nicht in einem Vakuumofen, sondern in einem konventionellen Muffelofen durchgefiihrt.
Die Idee war, daf} das Lagern der Probe bei hohen Temperaturen (773K und 873K)
in Luft zu einer Oxidation des Kohlenstoffs an der Oberfliche durch den Luftsauerstoff
fithrt. Der Kohlenstoff wiirde so entfernt und eine Oxidation des Golds kann aufgrund
der Edelmetalleigenschaften ausgeschlossen werden.

Abbildung 7.2 stellt die Zeit und Temperaturabhingigkeit der Amplituden der vorhan-
denen Wellenldngen und des Rauhigkeitswerts R, dar. R, berechnet sich zu [65]:

1 Lo Ly
Re=pp [ [ @ wldedy

mit f(z,y) der Oberfliche relativ zu einer Ausgleichsebene und L, und L, der Ausdeh-
nung der Oberfliche in den beiden Raumrichtungen. Auf die genaue Auswertung der
Amplituden wird detailliert erst im ndchsten Kapitel eingegangen. An dieser Stelle sei
nur erwahnt, dafl eine Mittelung der Struktur durchgefithrt wird und die Amplituden der
vorhandenen Wellenlingen aus dem zugehérigen Fourierspektrum entnommen werden.

Wie man es von einer nahezu rechteckigen Struktur erwartet, ergeben sich zuséatzlich zur
Hauptwellenlange A = 1pm noch weitere kleinere Wellenldngen, deren Verhéltnisse zur
Hauptwellenldnge etwa ganzen Zahlen entsprechen.

Die Anderung der Struktur nach dem ersten Temperschritt bei 773K fiir 1A an Luft ist
verglichen mit den Anderungen durch das Tempern im Vakuum dramatisch. Diese kurze
Erwarmung reicht aus, um eine deutliche Abnahme der Amplituden aller meflbaren Wel-
lenldnge sowie der Rauhigkeit zu bewirken. Ein darauffolgender Temperschritt bei einer
100K héheren Tempertemperatur an Luft bringt jedoch nicht den erwarteten weiteren
Abfall der Amplituden mit sich, sondern im Gegenteil einen leichten Anstieg. Dies ist
allerdings kein signifikanter Anstieg, da er im Bereich der Mefifehler liegt.

Abbildung 7.3 zeigt die periodische Struktur nach allen Temperaturbehandlungen. Die
teilweise Zerstérung sowie die starke Abrundung der Struktur ist gut zu erkennen.

Weshalb aber bleibt die Amplitude trotz der 100K héheren Temperatur nahezu kon-
stant? Eine AES-Analyse brachte auch hier die Antwort. Zusétzlich zur normalen Ad-
sorbatschicht bestehend aus Kohlenstoff (20%) und Sauerstoff (3.5%) war noch Silizium
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Abbildung 7.2: Die zeitliche Abhéngigkeiten der Amplituden und der Rauhigkeit R, der
lithographisch hergestellten Probe in halblogarithmischer Darstellung bei
verschiedenen Temperaturbehandlungen.

(30.5%) auf der Oberfliche nachweisbar. Es handelt sich jedoch um eine sehr diinne
Adsorbatschicht, bereits nach dem Abtragen einer 1nm dicken Lage ist nur noch Gold
nachweisbar.

Eine Verunreinigung von Goldoberflichen mit Si, das aus der Ofenauskleidung und dem
keramischen Probentriger stammen kénnte, fiihrt ebenso wie Kohlenstoffverunreinigun-
gen zu einer starken Abnahme der Oberflaichendiffusion. Diese Messungen decken sich mit
der bereits erwahnten Vorstellung [46], dal Adsorbate mit einem héherem Schmelzpunkt
als das Substrat zu einer geringeren Oberflichendiffusion fithren. Silizium Verunreinigun-
gen fithren dabei zu einer erheblich starkeren Verminderung der Oberflichenselbstdiffu-
sion als Kohlenstoffbelegungen.

Eine quantitative Auswertung der in Abb. 7.2 gezeigten Daten ergibt folgende Diffusions-
konstanten, die nochmals in Tabelle 7.1 zusammen gefafit sind. Eine Diffusionskonstante
fiir die Si verunreinigte Oberfliche konnte aufgrund der MeBfehler, die grofler als der
Diffusionseffekt sind, nicht berechnet werden. Fiir die kohlenstoffbelegte Goldoberflache
ergibt sich fiir T=773K ein Wert zu D, = 4 x 107'*m?/s und fiir die hohere Temperatur
T=973K ein kleinerer Wert von D, = 1 x 107%m?/s. Diese Werte sind als eine obere
Grenze fiir die Diffusion bei Kohlenstoffverunreinigungen anzusehen.

Fiir die Temperaturbehandlung bei 773K fiir 1A in Luft bestimmt sich D, zu 2 x
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1600.00 nm

(1]

Abbildung 7.3: Das lithographisch hergestellte periodische Profil nach den verschiedenen
Temperaturbehandlungen.

Temperatur D, Verunreinigung
(K) (m?/s)
773 4 x10°1° Kohlenstoff
973 1x10°1 Kohlenstoff
773 2 x 1013 | Beschddigung der Probe

Tabelle 7.1: Die aus den Amplituden der lithographisch hergestellten Gold—-Struktur be-
rechnete Diffusionskonstanten.
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7.2. Untersuchung von mit dem Rasterkraftmikroskop erzeugten periodischen Profilen

107*¥m?/s. Dies ist eine Gréfienordnung grofer als der in Kapitel 6.1 mit der ’SSS’
Methode bestimmte Wert von 1.2 x 10-*m?/s.

Diese starke Uberhdhung ist darauf zuriickzufithren, da$ nicht nur der Kohlenstoff an der
Oberflache oxidiert, sondern auch der Kohlenstoff in der Struktur und der Probe beseitigt
wurde. Dies fiihrt zu gréfleren Defekten und einer teilweisen Zerstérung der periodischen
Struktur, was beim eingesetzten Auswerteverfahren zu einer zusitzlichen Verminderung
der Amplituden fithrt. Diese Verminderung schlagt sich dann bei der Berechnung der
Diffusionskonstante in einer Erh6hung des Wertes nieder.

7.2 Untersuchung von mit dem Rasterkraftmikroskop er-
zeugten periodischen Profilen

Im vorhergehenden Kapitel wurde die Analyse einer lithographisch hergestellten eindi-
mensional periodischen Oberflichenstruktur beschrieben. In diesem Kapitel wird detail-
liert ein neues Verfahren erlautert, das es erlaubt, mit hoher Genauigkeit die Diffusions-
konstante der Oberflichendiffusion zu ermitteln.

Fiir die Untersuchungen werden eindimensionale periodische Oberflichenstrukturen ver-
wendet, wie sie mit dem SFM herstellbar (siehe Kapitel 5) sind. Diese Strukturen bieten
folgende Vorteile:

1. Die Wellenldnge der Struktur 148t sich in einem groflem Bereich variieren. Bei der
Strukturierung von Goldoberflichen reichten die Wellenldngen von 150nm bis zu
550nm.

Die untere Grenze der erreichbaren Wellenlange wird durch die Breite eines Gra-
bens vorgegeben. Die Obergrenze, die sich noch weit iiber 550nm ausdehnen 1afit,
wird lediglich durch den maximalen lateralen Meflbereich begrenzt.

Die Herstellung von Strukturen mit solch kleiner Wellenlange ist mit konventio-
nellen lithographischen Verfahren nicht méglich. Aber gerade bei Diffusionsunter-
suchungen geht der Mefleffekt mit 1/A*, so daf Untersuchung auch bei niedrigen
Temperaturen moglich sind.

2. Da die Strukturierung mit dem SFM ohne Chemikalien durchgefithrt wird, ist die
Gefahr einer Oberflichenverunreinigung gering.

3. Sowohl die Herstellung der Struktur als auch die Analyse mit dem SFM kann im
eigenem Labor mit einem einzigen Gerat ausgefithrt werden. Das Verfahren ist
daher sehr gut zu handhaben.

Die Goldoberflichen sind analog zu dem im Kapitel 6.1 beschriebenen Verfahren vor der
Strukturierung prapariert worden. Fiir die Diffusionsuntersuchung sind typischerweise
auf den Goldoberflichen drei periodische Gitter mit unterschiedlichen Hauptwellenlangen
erzeugt worden. Die Hauptwellenldnge ist die theoretische Wellenlénge, die sich aus dem
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Abbildung 7.4: Drei mit dem SFM hergestellte Profile unterschiedliche:  riodizitat. Die
Wellenlingen betragen fiir die Strukturen (von oben  h unten) A =
470nm, A = 390nm und A = 310nm. Die Korngrer sind deutlich
sichtbar.

vorgegebenen Abstand von zwei Griben ergibt. Da bei der Erzeugung kein wirkliches
sinusférmiges Profil entsteht, liegen noch zusdtzliche kiirzere Wellenldngen vor.

Abbildung 7.4 zeigt eine Ubersichtsaufnahme von drei periodischen Gitter, wie sie zur
Analyse verwendet werden. Das Bild zeigt auch deutlich die Korngrenzen der polykri-
stallinen Probe, auf die spiter noch eingegangen wird.

Diese Gitter sind im optischen Mikroskop sichtbar, so daff sie vor einer Temperaturbe-
handlung mit einer Marke versehen werden kénnen die ein Auffinden der Struktur auch
nach einer Temperaturbehandlung erlauben.

Die Proben wurden anschliefend nicht in einem Vakuumofen getempert, denn wie die Ex-
perimente an den lithographisch hergestellten Strukturen zeigten, bleibt der Kohlenstoff
auf der Oberfliche, falls ein Vakuumofen eingesetzt wird. Zur Vermeidung von Verunrei-
nigungen der Oberfliche mit Si ist ein Ofen mit Aluminiumoxydauskleidung eingesetzt
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Abbildung 7.5: Visualisierung des Datenflusses und des in dieser Arbeit entwickelten Ver-

fahrens zur Bestimmung der Amplituden und Wellenléngen eines periodi-
schen Profils.
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worden.

Da die bei diesen Proben eingesetzten Temperaturen iiber 573K lagen, kann davon ausge-
gangen werden, daf} analog zum Verhalten der lithographischen Struktur der vorhandene
Kohlenstoff der Adsorbatschicht mit dem Sauerstoff der Luft reagiert. So ist sichergestellt,
dafl wihrend des Temperns nur sehr geringe Oberflichenverunreinigungen vorliegen und
die Diffusion weitgehend ungestért bleibt.

AnschlieBende AES-Untersuchung ergeben nur sehr geringe Adsorbate, gebildet durch die
Arbeiten an Luft, so daB nicht mal Sauerstoff nachweisbar ist. Nur sehr geringe Mengen
Kohlenstoff waren nachweisbar und die Adsorbatschicht war erheblich diinner als bei
nicht getemperten Proben.

Fir die Auswertung der Profile mufite ein reproduzierbares Verfahren entwickelt werden.
Ahnlich den Kratzern ist es auch bei den periodischen Profilen nicht méglich immer an
exakt der gleichen Position einen Schnitt durch die Struktur zu legen. Eine Mittelung
tiber das Profil ist auch hier notwendig. Bei den periodischen Profilen kann im Gegensatz
zu Kratzern eine Uberpriifung stattfinden, ob die Mittelung auch wirklich entlang der
Grében durchgefiihrt wurde. Das in dieser Arbeit eigens entwickelte Verfahren ermoglicht
eine quantitative Analyse und 148t sich in folgende Schritte aufteilen:

1. Aus der zweidimensionalen Fouriertransformierten (2d-FFT) der Daten lassen sich
die Wellenlingen der Struktur mit hoher Genauigkeit bestimmen. Die absoluten
Amplituden der jeweiligen Wellenldngen sind aber bei der verwendeten Softwa-
re [65] nicht zuginglich. Nur relative Amplituden werden berechnet. Aus die-
sem Grunde muf zur eindimensionalen Fouriertransformation eines Profils (siehe
Erlauterungen bei Abb. 2.11) {ibergegangen werden.

2. Zuerst wird aber eine Mittelung des Profils iiber die ganze Struktur durchgefiihrt.
Die Richtung, in der die Mittelung des Profils erfolgt (siehe Pfeil in den Mefidaten
von Abb. 7.5) wird manuell vorgegeben. Aus der eindimensionalen Fouriertransfor-
mierten (1d-FFT) des gemittelten Profils entnimmt man ebenfalls die Wellenlédnge
der Struktur.

3. Stimmen die Wellenlangen aus der 2D-Fouriertransformierten mit denen in der Fou-
riertransformierten des gemittelten Profils {iberein, so war die bei der Datenmit-
telung vorgegebene Richtung tatsichlich parallel zu den Griben. Es werden dann
die zu den entsprechenden Wellenlingen gehérenden Amplituden der 1d-FFT zur
Auswertung verwendet. Ist dies nicht der Fall, so wird Punkt 2 mit einer neuen
Richtung fiir die Datenmittelung wiederholt.

Dieses Verfahren ist in Abbildung 7.5 visualisiert. Zu jedem entsprechenden Bearbei-
tungsabschnitt sind die dabei verwendeten Daten gezeigt. So wird deutlich wie das Ver-
fahren funktioniert und wie die Auswertung mit Hilfe der zweidimensionalen Fourier-
transformation kontrolliert und somit auch reproduzierbar wird.

Ein Hauptfehler dieser Auswertemethode liegt im Untergrund unter den Amplituden
im Fourierspektrum, der von der Rauhigkeit und von Verunreinigungen erzeugt wird.
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Dieser Fehler spielt bei der Hauptwellenldnge, d.h. dem langwelligsten Anteil nur eine
untergeordnete Rolle, da hier die Amplituden des Profils sehr viel gréfler als die zu dieser
Wellenlange zugehorigen Amplitude des Untergrunds ist. Die kurzwelligen Anteile zeigen
aufgrund ihrer erheblich kleineren Amplitude einen groferen Einfluf des Untergrunds.
Dies sei anhand folgender Abschéatzung erklart:

Zur Berechnung der Diffusionskonstanten wird der Quotient aus der Amplitude ao vor
und a; nach der Temperaturbehandlung verwendet. Dieser Quotient ag/a; &ndert sich
durch einen Untergrund Aa der sich diesen Werten tiberlagert zu

4o+ Aa _ ao (1+Aafag)
a1 +Aa \1—|—Aa/a1/

Der Term 11—23% beschreibt den relativen Fehler durch den Untergrund. Dieser Fehler
wird um so grofler, je kleiner die Amplituden mit ap > a, werden. Aus diesem Grund
wird bei den folgenden Auswertungen nur die Diffusionskonstante aus der Hauptwel-
lenldnge und, falls die Amplitude deutlich iiber dem Rauschen liegt, der néchst kleineren

Wellenlange berechnet.

Der mogliche Fehler durch die Nichtberiicksichtigung der Volumendiffusion ist sehr klein,
denn aufgrund der kleinen Wellenldngen (max. 550nm) und den relativ niedrigen Tem-
peraturen der Temperschritte ist die Oberflachendiffusion der dominierende Effekt.

7.2.1 Studien an polykristallinen Goldoberflachen

’Grain Boundary Grooving’

In diesem ersten Teil des Kapitels wird exemplarisch gezeigt, wie die Strukturierung von
Oberflichen mit dem SFM verwendet werden kann, um die Oberflichendiffusionskon-
stante auch mit Hilfe des ’Grain Boundary Grooving’ zu bestimmen. Bei der temperatu-
rabhangigen Vermessung von Korngrenzen mit dem SFM stellen sich folgende Probleme:

1. Wiederauffinden der Korngrenze nach dem Tempern.

2. Die Bestimmung des Profils der Korngrenze an immer exakt der gleichen Position.

Eine Losung dieser Probleme ist mit der Oberflachenmodifikation mittels des SFM zu
erreichen. Denn eine mit dem SFM erzeugte periodische Struktur ist im optischen Mi-
kroskop sichtbar, so daf sich eine bestimmt Korngrenze wiederauffinden 148t. Betrachtet
man nun den oberen Teil von Abb. 7.4, so wird klar, wie sich ein definierter Schnitt
durch die Korngrenzen ziehen 148t. Der z.B. erste Graben eines Gitters dient als Markie-
rung und gibt zusitzlich die Richtung des Schnittes durch die Korngrenze vor. Mittels
solcher periodischer Strukturen kénnen Korngrenzen an definierten Positionen vor und
nach Temperschritten untersucht werden. Als Beispiel hierzu wurde die in Abb. 7.4 im
oberen rechten Teil sichtbare Korngrenze vermessen. Die ermittelte Diffusionskonstante
fiir T=873K ist
D, =1.6 x107%m?/s + 95%.
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Dieses Beispiel soll verdeutlichen, wie die in dieser Arbeit entwickelten Verfahren auch zur
Bestimmung der Verdnderung von Korngrenzen verwendet werden kénnen. Nicht zuletzt
lassen sich bei bekannten Orientierungen der Kérner auch Aussagen iiber das Verhéltnis
der freien Oberflichenenergie zur Korngrenzenenergie machen [181] (s. Tabelle 3.1).

’Sinusoidal Profile Decay’
Nachdem das Verfahren zur reproduzierbaren und genauen Auswertung von periodischen
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Abbildung 7.6: Eine mit dem SFM hergestellte und analysierte periodische Oberflachen-
struktur direkt nach der Herstellung und nach 6A bei 773K.

Abbildung 7.6.a zeigt eine periodische Struktur auf einer polykristallinen Goldoberfliche
direkt nach der Produktion mit dem SFM. Diese Messung zeigt ein nahezu perfektes Git-
ter, lediglich gestért durch einige Verunreinigungen. Zu erkennen ist auch, daf$ nicht nur
Griben, die zur Hauptwellenlinge A gehéren, vorliegen, sondern, besonders deutlich am
linken Rand des Bildes, auch Graben, die eine Wellenldnge von A/2 erzeugen, vorhanden
sind. Die Ursache fiir die auftretenden unterschiedlichen Abstinde liegt im Strukturie-
rungsprozeB, dem ’microploughing’. Durch diesen Prozef wird zum einen das verdringte
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Material nicht symmetrisch nach beiden Seiten bewegt und zum anderen fiillt das Ma-
terial nicht den gesamten Zwischenraum bis zum néchsten Kratzer gleichmaBig auf. Eine
Simulationsrechnung, die genau diesen Fall der Uberlagerung zweier sinusférmiger Profile
mit Wellenldngen A und A/2 beschreibt, zeigt Graphik 3.5.

Temperatur D, Rel. Fehler
(K) (m*/s) (%)
573 1.9x10~16 48
773 4.2x107*° 46
773 5.1x10~1° 80
873 1.7x10714 20
873 5.7x10714 55
973 1.5x10713 45
1073 1.3x107*2 10
1073 9.7x10713 64

'"GBG’
873 | 1.6x1078 | 95

Tabelle 7.2: Die mit der ’Sinusoidal Profil Decay’ Methode gewonnenen Oberflichendif-
fusionskonstanten bei verschiedenen Temperaturen fiir eine polykristalline
Goldoberflache; erginzt durch einen Wert ermittelt mit der ’'GBG’ Metho-
de.

Der rechte Teil von Abbildung 7.6 zeigt den gleichen Bereich des Oberflichenprofils nach
6h Tempern im Muffelofen bei 773K . Schwach erkennbar ist noch das urspriingliche peri-
odische Profil. Dominierend erscheinen Oberflachenverunreinigungen, entstanden durch
die Handhabung an Luft und die Anderungen aufgrund der Gefiigeinderungen der Probe.
Das Bild macht den Einflul von Verunreinigungen auf das Auswerteverfahren deutlich.

Die Daten werden nun nach dem in Graphik 7.5 gezeigten Verfahren ausgewertet. Ab-
bildung 7.7 zeigt das aus der Datenmittelung entstandene Profil zusammen mit der zu-
gehorigen Fouriertransformierten.

In Abb. 7.7.a ist das Profil direkt nach der Herstellung gezeigt. Die Marker im Profil
zeigen die Groflenordnung der Hohe des Profils. Im rechts davon abgebildeten Fourier-
spektrum sieht man die verschiedenen Wellenlangenbestandteile des Profils. Die grofite
Amplitude mit ca. Tnm hat die Hauptwellenldnge A, gefolgt von ca. 3nm fiir die Wel-
lenlinge mit A/2. Diese Werte der Amplituden dienen als Berechnungsgrundlage fiir die
Diffusionskonstante.

Abbildung 7.7.b zeigt die dquivalenten Bilder des Profils nach dem Tempern fiir 64 bei
773K im Muffelofen. Zwei Marker im Profil zeigen die Groflenordnung der Hohe an, sie
hat sich gegeniiber dem Ursprungsgitter sehr stark verringert.

Ein Vergleich beider Profile macht den grofien EinfluB der Oberflichendiffusion auf solche
kiinstlichen Profile klar.
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Abbildung 7.7: Gemitteltes Profil einer periodischen Oberflichenstruktur zusammen mit
der zugehérigen Fouriertransformierten nach der Strukturierung und dem

Tempern.

Das zugehorige Fourierspektrum zeigt zum einen einen recht hohen langwelligen Unter-
grund und nur noch zwei Wellenldngenbestandteile des Profils. Der Wert der Hauptwel-
lenldnge liegt nun bei 404nm mit einer Amplitude von ca. Inm. Die Differenz dieser
Wellenlange von ca 23nm zur Wellenlinge des Profils vor dem Tempern ist nicht signifi-
kant, da sie aufgrund der endlichen Abtastung im Fehlerbereich von £12nm liegt!

Das Spektrum macht deutlich dafl praktisch alle kurzwelligen Anteile verschwunden sind.
Selbst die Wellenldnge bei A/2 = 202nm hat nur noch eine Amplitude von 0.2nm. Dieser
Wert liegt bereits im Bereich der Amplitude des Rauschens.

Solche kleine Amplituden fithren bei der Berechnung der Diffusionskonstanten generell
zu deutlich kleineren Werten als die aus den Hauptwellenlingen bestimmten Werten.
Speziell fiir die hier besprochenen Daten berechnet sich eine Diffusionskonstante nach
Gleichung 3.10 zu

D, =6 x107*m?/s

Da jedoch hier, wie auch bei allen anderen Experimenten mehrere Profile mit unter-
schiedlichen Wellenlingen erzeugt und analysiert wurden, ergibt sich der Mittelwert aus
insgesamt sechs unterschiedlichen Werten der Diffusionskonstante fiir die Temperatur
von 773K zu

D, =5.1 x 107%m?/s + 80%
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Abbildung 7.8: Diffusionskonstanten ermittelt aus der Analyse von periodischen Ober-
flichenprofilen zusammen mit einem Wert aus der "GBG’ Methode &.

Es fand eine Wiederholung dieses Experimentes fiir verschiedene Temperaturen und Tem-
perzeiten statt. Eine Aufstellung der hieraus ermittelten Werte fiir die Oberflichendiffu-
sionskonstanten zusammen mit dem aus den ’GBG’ ermittelten Wert ist in Tabelle 7.2
gegeben.

Die in Tabelle 7.2 angegebenen Werte sind in Abbildung 7.8 graphisch dargestellt. Die
Daten zeigen in der Auftragung logD, vs. 1/T das erwartete lineare Verhalten. Eine
Anpassung einer Exponentialfunktion nach Gleichung 3.17 an die Daten liefert fir die
Temperaturabhingigkeit der Diffusionskonstanten D (T'):

D, =1.5x 10" exp [—0'946‘/] m?/s

kT’

Fir den hier untersuchten Temperaturbereich gilt T < 0.77Tm und erlaubt so einen
Vergleich mit der allgemeinen Gleichung 3.18 und den Ergebnissen der 'SSS’-Methode
aus Kapitel 6. Der hier bestimmte Vorfaktor von 1.5x 1078m?/s stimmt sehr gut mit dem
Wert 1.4 x 1078m?/s der allgemeinen Gleichung iiberein. Wie bereits diskutiert, zeigen
die experimentell bestimmten Vorfaktoren aufgrund des experimentellen Verhalten eine
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sehr starke Abhangigkeit von den Mefifehlern. Aus diesem Grund ist eine Abweichung
von nur 2 Gréflenordnungen im Vergleich zu 6 Gréfilenordnungen bei der ’SSS’-Methode
sehr gering.

Diese recht gute Ubereinstimmung kann zum einen auf die héhere Genauigkeit der Mef-
methode und zum anderen auf den untersuchten Temperaturbereich zuriickgefithrt wer-
den. Denn der Fehler bei der Extrapolation zur Bestimmung der Vorfaktoren wird umso
kleiner, je hoher der untersuchte Temperaturbereich liegt.

Ein Vergleich der Aktivierungsenergien zeigt ein etwas anderes Verhalten. Der bestimm-
te Wert von 0.94eV liegt iber dem Wert von 0.75eV der allgemeinen Gleichung. Dieser
wiederum liegt iber dem Wert von 0.4eV der mit der ’SSS’-Methode bestimmt wurde.
An dieser Stelle soll keine abschliefende Diskussion durchgefithrt werden, jedoch legen
es diese Werte nahe, den Temperaturbereich < 0.777'm mit einer einzigen Aktivierungs-
energie zu beschreiben wie in der allgemeinen Gleichung, sondern eine Zweiteilung des
Temperaturbereichs mit jeweils verschiedenen Aktivierungsenergien durchzufiihren.

7.3 Studien an Au (110)-Oberflichen

Das entwickelte Auswerteverfahren wurde auch fiir die Experimente an periodischen
Strukturen an Au(110) angewendet.

Um sicherzustellen, dal die von der mechanischen Politur verursachte starke Verfor-
mung einer Oberflichenschicht die Messungen nicht beeinflufit, wurde die Probe vor
jeder Messung elektrolytisch poliert. Dieses Verfahren stellt sicher, dafl die Oberfliche
der erwarteten Struktur von Au(110) entspricht.

Bei den ersten Experimenten erfolgten die Temperaturbehandlungen bei 973K in ei-
nem Vakuumofen. Die bereits geschilderten Versuche haben ergeben, dal das Tempern
im Vakuum keine Beseitigung der Adsorbatschicht erméoglicht und so im wesentlichen
der vorhandene Kohlenstoff die Diffusion stark vermindert. Die ermittelte Diffusions-
konstante fiir die Au(110)-Oberfliche bei 973K von 1.5 X 107'% £ 40% liegt auch weit
unterhalb der Werte von an Luft getemperten (= 107'3m?/s) Proben.

Auch dieses Experiment bestatigt wieder die starke Unterdriickung der Diffusion durch
die Belegung der Oberfliche mit Kohlenstoff. Zur Vermeidung einer Kohlenstoffverun-
reinigung erfolgte ein weiteres Experiment, bei dem die Probe bei 973K fiir 8mein im
Muffelofen getempert wurde. Zum Studium der Richtungsabhéngigkeit der Oberflache-
neigenschaften von Au(110) sind zwei zueinander senkrechte Gitter produziert worden.

Die Griben des einen Gitters laufen parallel zu [001] Richtung. Hier sollte ein normales
Verhalten vorliegen, da v bzgl. dieser Richtung keine Anistotropie oder einen ’cusp’
zeigt [43].

Die Griben des zweiten Gitters laufen senkrecht zur [001], in die [110]-Richtung. Hier
sollte ein deutlicher Effekt sichtbar sein, denn Au hat fiir die (111)-Oberfliche einen
"cusp’.
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Abbildung 7.9: Zwei zueinander senkrechte Profile auf Au(110) nach 8min bei 973K.

Kleine Bereiche mit (111)-Orientierung liegen bereits aufgrund der ’Missing Row’ Re-
konstruktion vor. Bei Grében, die senkrecht zur [001]-Richtung laufen, kénnen sich auf
atomarer Skala betrachtet, aufgrund der Orientierung (111)-Facetten ausbilden. Diese
sind aufgrund des ’cusps’ der (111)-Ebene energetisch sehr giinstig.

Abbildung 7.9 zeigt die periodischen Profile auf Au(110) nach 8min bei 973K. Das in
Abbildung 7.9.a gezeigte Gitter hat Griben die || [001] laufen. Das Gitter ist durch die
Temperaturbehandlung fast vollstindig verschwunden, am unteren Rand ist eine kleine
Atzgrube der elektrolytischen Politur sichtbar.

Ein besonderer Augenmerk ist auf einige wenige Erhebungen zu richten, deren linke
Seiten sehr scharf und nahezu gerade begrenzt sind. Die Ursache und die Entstehung
dieser Erhebungen kann anhand von Abbildung 7.9.b deutlich gemacht werden. Hier
sind die Uberreste jenes Gitters sichtbar, deren Griben L zu [001] verlaufen. Das sind die
Grében die die Ausbildung von (111)-Facetten erlauben. Wie die Abbildung zéigt, ist die
Anzahl der scharf begrenzten Erhebungen erheblich héher als in Abbildung 7.9.a, jedoch
laufen die geraden Begrenzungen bei beiden Bildern, die mit den gleichen Mefiparametern
aufgenommen sind, fast parallel.

Dies macht deutlich, daf} die Erhebungen auf die Ausbildung von (111)-Facetten aufgrund
des ’cusps’ im -Plot bei der (111)-Orientierung zuriickzufithren sind. Diese Erhebungen
sind zwar nach dem Tempern hoher als die verbliebene restliche Struktur, aber noch
kleiner als die Profilhéhe direkt nach der Strukturierung! Die Orientierung der scharfen
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Rénder der Facetten macht zugleich deutlich, dafl die erzeugten Gréiben nicht exakt || und
L zur [001]-Richtung laufen. Diese Fehlorientierung war aufgrund der nur optisch anhand
einer Richtungsmarkierung an der Unterseite des Kristalls vorgenommenen Ausrichtung
auch zu erwarten.

Ein weiteres Indiz fiir die Zuordnung der Erhebungen zu einer Facettenbildung lieferte
die Analyse des nicht strukturierten Bereichs. Hler finden sich keine Erhebungen wie im
Bereich der Gitter.

ﬂachenanderung deutlich.

D, rel. Fehler | Bemerkung
(m?/s) (%)
1.5 x 10715 40 Kohlenstoffbelegung
Ix 101 90 | Graben [|[001]
6x 10T 80 | Grében L [001]

Tabelle 7.3: Diffusionskonstanten von Au(110) bei T' = 973K fiir verschiedene Félle.

Die Berechnung der Diffusionskonstanten aus den in Abbildung 7.9 gezeigten Daten ist
durch den nicht genau bekannten Unterschied der freien Oberflichenenergie in [001] und
[170] Richtung erschwert. Ein y-Wert wird fiir die Berechnung fiir beide Richtungen
eingesetzt. Die Diffusionskonstante berechnet sich dann zu

Dy =3 x 107%¥m?/s + 90%

fiir Grében || [001] und
D, =6 x 107*m?/s £ 80%

fiir Graben L [001].

Diese Werte und der Wert der kohlenstoffbelegten Oberfliche sind in Tabelle 7.3 zu-
sammengefafit. Der hohe Fehler rithrt von der Beriicksichtigung nicht nur der Hauptwel-
lenlange, sondern auch der nachstkleineren Wellenlédnge her.

Beriicksichtig man nur die Hauptwellenlénge, so éndern sich die Zahlenwerte etwas, der
Unterschied zwischen beiden Werten betrigt aber immer noch etwa einen Faktor zwei.
Der Unterschied zwischen den beiden Diffusionskonstanten ist signifikant, und selbst bei
Beriicksichtigung einer Anisotropie von + ist ein Unterschied um den Faktor zwei nicht
zu erkliren. Einen Einflu} auf die Auswertung kdnnte auch die unterschiedliche Dich-
te der Erhebungen bei den beiden verschiedenen Orientierungen haben. Dieser Einflu
schlagt sich aber bereits stark im statistischen Fehler der Daten nieder. Denn durch die
Beriicksichtigung der nichst kleineren Wellenlidnge bei der Auswertung flieit der Fehler
durch den Untergrund, wie bereits diskutiert, in die MeBdaten in Form eines statistischen
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Fehlers ein. Es liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit eine richtungsabhéngige Diffusion an
der Au(110)-Oberfliche vor.

Zur genauen Klarung des Sachverhaltes sind jedoch noch zusatzliche Messungen auch in
Abhéangigkeit der Zeit notwendig, so dafi die Meffehler deutlich gesenkt werden konnen.
Nur dies erlaubt eine eindeutige Zuordnung der freien Oberflichenenergie oder der Dif-
fusion als Ursache fiir das anisotrope Verhalten.
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In dieser Arbeit sind erstmals in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
1073K die Oberflichenselbstdiffusionskonstanten von Gold mit drei unterschiedlichen
Methoden unter Verwendung von Rastersondenmikroskopen bestimmt worden. Dieses
Kapitel dient der Zusammenfassung und Diskussion aller Werte der Oberflachenselbst-
diffusionskonstanten aus den Kapiteln 6 und 7. Einerseits werden die verschiedenen Ein-
flisse auf die Bestimmung der Diffusionskonstanten besprochen. Andererseits findet ein
ausfiihrlicher Vergleich der experimentellen Daten und der daraus berechneten Aktivie-
rungsenergien mit Literaturwerten statt.

8.1 Zusammenstellung aller Ergebnisse und Vergleich
der eingesetzten unterschiedlichen Methoden

F R,

Abbildung 8.1 zeigt die Zusammenstellung der in dieser Arbeit abgeleiteten Diffusions-
konstanten, einschliefllich der Daten von verunreinigten Probenoberflichen. So ist der
Einfluf von Verunreinigungen gut deutlich zu machen. In Abb. 8.1 sind alle Daten, die
nicht mit der ’SPD’ Methode bestimmt wurden, entsprechend der Methode gekennzeich-
net.

Auch die Diffusionskonstanten der (110)-Oberflaiche von Gold sind dargestellt, was zeigt,
dafl diese Werte immer grofler als die Werte der polykristallinen Proben sind. Dies ist ein
Hinweis auf eine signifikant hohere Diffusionskonstante auf der Au(110)-Oberflache, da
sich die Erhdhung nicht allein auf eine Orientierungsabhingigkeit von v zuriickfithren
1aBt. Die Variation von + liegt nur im Bereich von +15% (siehe Tabelle 3.3). Die
Uberhdhung ist auch unabhingig davon, ob die Untersuchungen an Luft mit dem SFM
oder im UHV mit dem STM durchgefiihrt wurden. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dafl
beim Tempern an Luft bei hohen Temperaturen die verbleibende Adsorbatschicht keinen
mefbaren Einfluf} auf die Diffusion austibt.

Die in Abb. 8.1 dargestellten Daten zeigen eine relativ grofile Streuung. Die Ursache liegt
einerseits darin, daf§ sowohl die Ergebnisse von verunreinigten Oberflichen, von Au(110)
und von polykristallinem Gold miteinflielen. Andererseits ist der relative Fehler der ge-
messenen Diffusionskonstanten im Bereich von 50-90% recht hoch und die Daten basieren
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Abbildung 8.1: Zusammenstellung der in dieser Arbeit bestimmten Oberflichenselbstdif-
fusionskonstanten von Gold. Alle nicht gekennzeichneten Punkte wurden
mittels der ’SPD’ Methode gewonnen. Werte von verunreinigten Ober-
flichen sind als ® dargestellt.

auf verschiedenen Mefi- und Auswertemethoden. Werden nur die Daten von nicht verun-
reinigten Oberflichen beriicksichtigt, so ist die Streuung hinsichtlich der Anderung von
D, um ca. sechs Grofilenordnungen im untersuchten Temperaturbereich gering.

An dieser Stelle ist ein Vergleich der verschiedenen eingesetzten Methoden (’SSS’, ’SPD’,
’GBG’) notwendig;:

1. Die am besten geeignete und genaueste Methode bei der Verwendung von Ra-
stersondenmikroskopen ist die ’'SPD’ Methode. Die benétigten periodischen Profile
lassen sich sehr einfach und mit verschiedenen Wellenldngen mit dem SFM her-
stellen. Wie bereits diskutiert, ist aufgrund der begrenzten Aufldsung immer eine
Datenmittelung nétig. Die ’SPD’ Methode bietet als einzige Methode eine Kontrol-
le der Mittelung durch Einbeziehung der zweidimensionalen Fouriertransformierten
(siehe Abb. 7.5). Diese Kontrolle ergibt eine reproduzierbare Auswertung der Daten
mit, bei diesem Verfahren, hochster moglicher Genauigkeit.

Auflerdem erlaubt die Methode einen sehr einfachen Vergleich von experimentellen

117




8. Diskussion aller Ergebnisse der Oberflichendiffusionsuntersuchungen

Daten und Simulationsrechnungen, so dafl jederzeit die Modellannahmen iiberpriift
werden kénnen. Auch existieren zahlreiche theoretische Modellrechnungen und auch
Experimente neuerer Zeit fiir Temperaturen oberhalb und unterhalb des ’roughe-
ning’ Ubergangs [106,108-112] und fiir ein anisotropes + [42,44,107] mit und ohne
"cusp’. Nur durch die Untersuchung periodischer Strukturen sind diese Einfliisse zu
bestimmen! Die zahlreichen neuen theoretischen Arbeiten zeigen die zunehmende
Bedeutung dieser Methode. Die Kombination der 'SPD’ Methode mit der Raster-
sondenmikroskopie erhoht das Potential der Methode noch zusatzlich.

Eine weitere Steigerung der Genanigkeit der Methode ist durch eine gréflere An-
zahl von Daten fiir eine Temperatur zu erreichen. Das bedeutet ergédnzend zu den
in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten die zeitabhéngige Auswertung der Am-
plitude einer periodischen Struktur bei einer festen Temperatur.

2. Mit der 'SSS’ Methode ist nicht die Genauigkeit der ’SPD’ Methode zu erreichen,
da eine Kontrolle der Datenmittelung nicht méglich ist. Bei den in dieser Arbeit
vorgestellten Experimenten ist die Genauigkeit der Auswertung durch mehrfache
Mittelungen mit anschlieBender Mittelwertbildung gesteigert worden. Ein grofier
Vorteil dieser Methode ist der erheblich geringere Platzbedarf von Oberflachenkrat-
zern gegeniiber periodischen Profilen. Hierdurch ist es méglich, z.B. auf heterogenen
Oberflaichen lokale Unterschiede der Oberflichendiffusion zu messen. Der kleinste in
dieser Arbeit untersuchte Kratzer hat eine Lange von ca. 400nm bei einer Breite von
ca. 200nm. Eine weitere Reduktion der Kratzergrofie durch Optimierung der Struk-
turierungsparameter ist denkbar. So ist es méglich auf Oberflichenbereichen mit
einer Grofie von 500 x 500nm? und kleiner die Diffusionskonstante zu bestimmen.
Lokale Studien an Nano—/Mikrostrukturen oder kleinster Oberflichenausschnitte
sind mit dieser Methode durchfiihrbar. Die Ausdehnung solcher Bereiche hangt
letztlich nur von der herstellbaren Strukturgréfie ab.

3. Beim Einsatz der ’GBG’ Methode stellen sich &hnliche Probleme bei der Daten-
analyse wie bei der ’SSS’ Methode. In dieser Arbeit ist in Kapitel 7.2 ein Verfahren
vorgestellt, das diese Probleme der Auswertung 16st. Die ’‘GBG’ Methode hat den
Vorteil, daf$ nicht nur Eigenschaften der Oberfliche, sondern auch die der Korn-
grenze zuganglich sind. Bei definierten Korngrenzen, z.B. bei Bikristallen, kann bei
bekannter Oberflichenenergie die Korngrenzenenergie aus dem Furchungswinkel
berechnet werden. Denkbar ist auch die Vermessung von Korngrenzen nanokristal-
liner Materialien zur Bestimmung der Oberflichendiffusion und zur Klassifizierung
der Korngrenzen.

8.2 Einfliisse auf die Berechnung der Oberflachenselbst-

diffusionskonstanten

Nach diesem Vergleich der Methoden ist eine Diskussion der verschiedenen Einfliisse auf
die Berechnung der Oberflichenselbstdiffusionskonstanten sinnvoll, um so die Fehlerquel-
len der Methode zu visualisieren.
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Abbildung 8.2: Darstellung der verschiedenen Einfliisse auf die Berechnung der Ober-
flachenselbstdiffusionskonstanten.

Graphik 8.2 zeigt die verschiedenen Finfliisse die beriicksichtigt werden miissen und die
im folgenden detailliert diskutiert werden:

1. Sind die Modellannahmen richtig?

Molekulardynamische Rechnungen und frithere Experimente zeigen, dafl mit der in
dieser Arbeit beschriebenen phanomenologischen Theorie die Amplitudenabnahme
eines periodischen Profils mit gewissen Einschrankungen berechnet werden kann.
Diese Einschrankungen, die sich auf ’kleine’ Zeiten und Temperaturen unterhalb
des ’roughening’ Ubergangs bei Einkristalloberflichen beziehen, spielen bei einem
Grofiteil der hier vorgestellten Experimenten keine Rolle. Nur die Messungen an
Au(110) konnten davon beeinfluit sein, aber die schlechte lokale Auflésung bei
der UHV-Messung lieB keine Aussage hinsichtlich dieser Einschrankungen zu. Der
EinfluB eines ’cusp’ von v auf die Strukturen auf der Au(110)-Oberfliche beim
Tempern an Luft ist ausfiihrlich dargestellt worden.

Die hier durchgefithrten Experimente bestatigten die Anwendbarkeit der Theorie.
Zum einen zeigen die Grabenbreiten der in Kapitel 6 beschriebenen Kratzer im
Rahmen der Fehlergrenzen das erwartete Verhalten von w* o t. Zum anderen ergibt
ein Vergleich der Amplitude aus der Simulation in Abb. 3.5 mit der Amplitude aus
dem in Abb. 7.7 gezeigten Experiment eine sehr gute Ubereinstimmung.
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2. Einflu8 von Verunreinigungen

120

Die Problematik von Verunreinigungen ist in den einzelnen Kapiteln diskutiert,
wo Meflergebnisse durch Verunreinigungen beeinflufit wurden. Aus diesem Grunde
fliefien in die Berechnung von D,(T') nur Daten aus Experimenten ein, bei denen
die Temperaturbehandlung der Proben im Muffelofen an Luft oder aber mit Ober-
flachenreinigung im UHV stattfanden. Denn nur hier kann von einer weitgehend
sauberen Oberflache wahrend der Temperschritte und damit von einer 'ungestorten’
Diffusion ausgegangen werden. Dies ist belegt durch die Experimente an der litho-
graphisch hergestellten Struktur. Tempern im Vakuumofen fithrt nicht zu einer
Beseitigung der Adsorbatschicht, die dann zu einer deutlichen Verminderung der
Diffusion fiihrt.

Mefifehler

Der Einfluf von systematischen Mef}fehlern ist sehr schwer zu iberpriifen. Einer-
seits flieBen MeBartefakte der Spitzen (sieche Rechnungen in Kapitel 2.1) und ande-
rerseits nicht optimale Mefparameter mit ein. Diese beiden Faktoren wirken sich
besonders bei der Analyse von Strukturtiefen, z.B. der Grabentiefe aus. Deshalb
fand keine Auswertung der Zeitabhangigkeit der Grabentiefe statt. Die Grabenbrei-
te sollte nur gering von beiden Faktoren beeinflufit sein. Inwieweit die Analyse der
Amplituden bei der ’SPD’ Methode von diesen Faktoren beeintrachtigt wird, ist
nicht zu spezifizieren. Fiir eine grobe Abschitzung miifiten die Strukturen mehrfach
mit verschiedenen Spitzen vermessen werden. Es besteht aber so die Gefahr einer
Beeinflussung der Struktur durch die Messung an sich, so dafl eine Abtrennung der
Mefifehler nicht eindeutig ist.

Fehler bei der Auswertung

Ein Fehler der Auswertung, der unumgénglich ist, hat seine Ursache in der endlichen
MefBpunkteanzahl des STM und SFM. Die Fehler der Mittelung des Kratzers lassen
sich durch eine statistische Auswertung vermindern. Die ’SPD’ Methode erlaubt
eine Kontrolle der Mittelung, so daB dieser Fehler erheblich kleiner als bei der
’SSS’ Methode bleibt. Der dominante Fehler kommt jedoch nicht von der Mittelung,
sondern durch die begrenzte MeBpunkteanzahl. Dies zeigt sich besonders deutlich
an den Fehlerbalken der Kratzerbreiten in Abb. 6.1 und &uflert sich eventuell bei
den Werten aus der 'SPD’ Methode in dem hohen statistischen Fehler aufgrund der
Auswertung dreier unterschiedlicher Gitter.

. Volumendiffusion

Ein EinfluB der Volumendiffusion auf die Berechnung der Diffusionskonstanten kann
aus folgenden Griinden ausgeschlossen werden:

(a) Im untersuchten Temperaturbereich ist die Volumendiffusion sehr viel kleiner
als die Oberflichendiffusion. Ein Einflufl wiirde sich erst bei Temperaturen
nahe dem Schmelzpunkt von Gold bemerkbar machen [30].

(b) Der Einfluf der Oberflichendiffusion skaliert mit 1/A* und ist deshalb bei
diesen Strukturen mit A < 550nm der dominierende Transportprozef [30,31,
103].



8.3. Vergleich mit Literaturwerten

(c) Ein Vergleich zwischen Simulationsrechnungen und den Experimenten zeigte
keinen Anteil, der von Volumendiffusion herriihrt.

Aus diesen Erlauterungen folgt, daB die wesentlichen Einfliisse bei der Bestimmung der
Diffusionskonstanten von den Meflfehlern (siehe Einfluf 3) und der begrenzten Mef-
punkteanzahl herrithren. Dies schlagt sich im wesentlichen in den relativ hohen Fehlern
der Diffusionskonstanten von 50-95% nieder. Diese Fehler sind jedoch im Vergleich zu
der Variation der Diffusionskonstanten um viele Grofilenordnungen, wie aus Tabelle 3.2
ersichtlich ist, vernachlassigbar®.

8.3 Vergleich mit Literaturwerten

Zum Abschlufl der Diskussion wird ein Vergleich der experimentellen Daten mit Lite-
raturwerten, die in Tabelle 3.2 zusammengefafit sind, durchgefiihrt und die Temperatu-
rabhingigkeit von D,(T) berechnet.

Abb. 8.3 zeigt den Vergleich zwischen den in dieser Arbeit bestimmten Oberflichenselbst-
diffusionskonstanten und Literaturwerten

Zur Kalkulation der Temperaturabhéngigkeit von D,(T') wird die Unterteilung des Tem-
peraturbereichs analog zu den allgemeinen Gleichungen 3.18 und 3.19 vorgenommen. Alle
Daten fiir T' < 0.77T,, sollten mit einer Aktivierungsenergie zu beschreiben sein. Die vor-
liegenden Daten liegen in einem Bereich von 300K bis 1073K, die hochste Temperatur
entspricht 0.87;,, es sollte also fiir die Anpassung eine Aktivierungsenergie geniigen. Fiir
die Anpassung einer Gleichung der Form D, = Dgexp(—AE/(k,T)) wurden alle Da-
ten mit Ausnahme der Daten von verunreinigten Oberflaichen miteinbezogen. Die Werte
von Au(110) liegen zwar héher als die der polykristallinen Oberflache, ihre Einbeziehung
fiihrt aber zu keiner wesentlichen Anderung der Kurve.

Als ersten Ansatz zur Anpassung einer Kurve an die Daten wird fiir den ganzen Tem-
peraturbereich nur eine Aktivierungsenergie angesetzt. D;(T') berechnet sich fiir den
kompletten Temperaturbereich zu

0.45eV
_ -1 _ 2
D, =3.2x10 exp[ WT ]m /s

mit einem Korrelationskoefizienten von 0.89. Ein Vergleich dieser Gleichung mit der aus
der ’SSS’ Analyse berechneten in Kapitel 6 macht deutlich, daf§ die Temperaturabhangig-
keit der Diffusionskonstanten im wesentlichen durch die Daten bei tiefen Temperaturen
geprigt ist, was durch die exponentielle 1/T" Abhéngigkeit zu erkléren ist. Die Akti-
vierungsenergie der allgemeinen Gleichung liegt bei 0.75eV, was grofer ist als die hier
bestimmten 0.45¢V . Angesprochen wurde bereits die Ursache dieser Abweichung. Sie liegt
darin, dafl bei der Berechnung der allgemeinen Gleichung nur Werte fiir Temperaturen

1 Dy reicht von 107! bis 103m?/s und AE von ca. 0.43 bis 3 eV
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8. Diskussion aller Ergebnisse der Oberflichendiffusionsuntersuchungen

T > T, /1.8 (ca. 743K fiir Gold) vorlagen! Eine Extrapolation hin zu tiefen Tempera-
turen, d.h. Raumtemperatur ist aus diesem Grund sehr fragwiirdig, da nicht geklart ist,
ob bei Raumtemperatur andere Diffusionsprozesse zugrunde liegen. Eine qualitativ gu-
te Ubereinstimmung der berechneten Aktivierungsenergie ergibt sich mit theoretischen

Werten fiir Au(110) [116,123], die je nach Prozef zwischen 0.1 und 0.6V liegen.

T (K)

2000 667 400 286
10™ - ;
107 [ =
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107 [ 7
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10-35 ;I ] ] 3 1 ) 1 ) 1 1 ] i (] ] 9 () 1 1 1 i I 1 i I:

510  110° 1510° 210° 2510° 310° 3510°
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Die Symbole entsprechen folgenden Literaturdaten (sieche Tabelle 3.2):
+ — 4, 0 —o: [100]; e — e: [121]; x, e: [120]; A: [20].

Abbildung 8.3: Darstellung der Literaturdaten zusammen mit allen in dieser Arbeit be-
stimmten Oberflichenselbstdiffusionskonstanten (m).

Die unterschiedliche Aktivierungsenergie fiir lokalisierte und nicht lokalisierte Diffusion
188t eine Abweichung von D,(T') fiir hohe Temperaturen vom Arrheniusverhalten, wie
auch im obigen Ansatz verwendet, erwarten. Eine Aufteilung des Temperaturbereichs in
zwei Bereiche ist deshalb notwendig. Die allgemeinen Gleichungen 3.18 und 3.19 geben
einen Hinweis darauf, daB die Grenze der Temperaturbereiche bei = 0.77T,, liegt. Da
diese Gleichungen aber nur eine grobe Approximation darstellen, mufl diese Grenze fiir
die in dieser Arbeit bestimmten Diffusionskonstanten noch gefunden werden. Rechnungen
fiir unterschiedlichste Temperaturbereiche zeigen, dafl eine optimale Anpassung (Kurve
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8.3. Vergleich mit Literaturwerten

durch die Diffusionskonstanten in Abb. 8.3) fiir die zwei folgenden Bereiche erzielt wird:

D, =7.7x 10" exp [— O}i;V] m?/s

fiir
0.22 < T/Ty < 0.58 oder 300K < T < 713K

mit einem Korrelationskoeffizient von 0.85 und

- r 1.1eV1
Ds:1.4><10_’exp[— °

fiir
0.58 < T/T,, < 0.8 oder T13K < T < 1073K

mit einem Korrelationskoeffizient von 0.98.

Die Kurvenanpassung an die Daten fiir T < 773K ist deutlich schlechter (Korrelati-
onskoeffizient: 0.85) als an die Hochtemperaturdaten. Eine Ursache fiir die schlechtere
Anpassung ist die geringe Anzahl von Mefipunkten mit relativ grofilen Schwankungen.
Eine Verbesserung der Anpassung ohne wesentliche Anderung der Aktivierungsenergie
ist durch das Weglassen der Daten von UHV-Messungen an Au(110) zu erreichen (Kor-
relationskoeflizient: 0.89).

Die Aktivierungsenergie von 0.4eV deckt sich sehr gut mit den bereits angesprochenen
theoretischen Werten. Die Anderung von AE von 0.4eV auf 1.1eV fiir hohe Temperaturen
ist auf eine Anderungen des Prozesses von lokalisierter hin zur nicht lokalisierter Diffusi-
on zuriickzufithren [29,38,182,183]. Wie bereits in Kapitel 3.3 diskutiert, liegt gerade bei
niedrigen Temperaturen vor allem lokalisierte Diffusion vor, da die Aktivierungsenergien
fiir diesen Fall deutlich kleiner sind als fiir die nicht lokalisierte Diffusion. Bei nicht lo-
kalisierter Diffusion ist die Energie der Adatome so grof}, dafl diese sich quasi frei iiber
die Oberfliche bewegen und Atomverbande mit anderen Adatomen bilden kénnen. Die-
ses Bild deckt sich auch mit den Werten der exponentiellen Vorfaktoren der angepafiten
Gleichungen, denn man erwartet einen erheblich grofleren Vorfaktor bei nicht lokalisierter
Diffusion, also bei hohen Temperaturen gegeniiber lokalisierter Diffusion bei niedrigeren
Temperaturen. Der aus der Anpassung gewonnene Vorfaktor fiir den Hochtemperatur-
bereich 1.4 x 10~"m?/s zeigt die erwartete deutliche UberhShung gegeniiber dem Wert
7.7 x 107'2m?/s des niedrigeren Temperaturbereichs. Die eigenen Ergebnisse sind also
konsistent mit dem Modell der lokalisierten und nicht lokalisierten Diffusion auf einer

Oberfliche nach dem "TLK’ Modell.

Auch die berechneten Aktivierungsenergien 1.1V fiir T' > 773K und 0.4eV fiur T <
773K sind, wie es dieses Oberflichenmodell erwarten 148t, kleiner als die Aktivierungs-
energie fiir Volumendiffusion von 1.8eV [102]. Diese Forderung wird aber nicht von der
allgemeinen Gleichung mit AE = 1.96eV erfiillt, was die nur unzureichende Beschrei-
bung der Oberflichendiffusion durch diese Gleichung klarstellt. Die aus den Mefidaten
bestimmte Temperaturgrenze von T = 0.58T), steht in sehr guter Ubereinstimmung mit
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dem Wert von T' = 0.67,, aus [48], der ebenfalls auf der Basis der unterschiedlichen
Diffusionsmechanismen (lokalisierte und nicht lokalisierte Diffusion) erklart wird.

Nach dieser ausfiihrlichen Diskussion der Temperaturabhéngigkeit der Diffusion und auch
der Aktivierungsenergie, schlieft sich nun zum Abschlu8 ein Vergleich mit Literaturdaten,
wie in Abb. 8.3 dargestellt, an.

Alle Hochtemperaturmessungen (+ — +), d.h. Messungen in der Nihe des Schmelzpunk-
tes, in der Graphik haben Aktivierungsenergien die deutlich (2¢V und mehr) tiber dem
Wert der Volumendiffusion liegen. Diese iiberhéhten Werte kénnten von Melungenauig-
keiten bei zu wenig Daten in einem kleinen Temperaturbereich oder auch von vorhan-
denen Oberflichenverunreinigungen aufgrund schlechter Vakuumverhaltnisse herriihren.
Diese Werte unterstreichen aber die Bedeutung von mit hoherer Genauigkeit bestimmter
Oberflachendiffusionskonstanten.

Die eigenen Mefidaten zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus [121]
(¢ —e, mit AE = 0.9¢V) und Werten aus [100] (¢ — ¢, mit AE = 0.68eV), obwohl
die Differenz zwischen den einzelnen Kurven noch mehrere Gréflenordnungen betragt!
Wie bereits in Kapitel 3.3 erwdhnt kénnten die Werte aus [121] durch die an diinnen
Schichten durchgefiihrten Messungen, die ein anderes Diffusionsverhalten zeigen, und
das vereinfachte Auswerteverfahren verfalscht sein.

Bei den Diffusionskonstanten fiir Raumtemperatur zeigt sich auf jeden Fall eine gute
Ubereinstimmung mit Daten aus STM Analysen von [120] (x,e) und [20] (A). Da
diese Werte alle etwas kleiner als die eigenen Ergebnisse sind, kann daran liegen, daf}
die Messungen an Au(111) ausgefiithrt wurden. Die (111) Ebene ist die dichtest gepackte
Ebene eines kubisch-flichenzentrierten Kristalls, die Oberflichendiffusion und auch die
freie Oberflaichenenergie ist hier im Vergleich zu allen anderen Ebenen am geringsten.
Dieses Verhalten wird auch durch die vorgestellten Experimente an Au(110), die deutlich
hohere Diffusionskonstanten als fiir polykristalline Proben ergeben, bestatigt. Da bei der
Untersuchung von polykristallinen Proben die Oberflichen nicht definiert sind und alle
Orientierungen vorliegen kénnen, ist eine Einordnung der Diffusionskonstanten oberhalb

des Wertes von Au(111) und unterhalb des Wertes von Au(110) sinnvoll.

Diese Diskussion in bezug auf die wenigen Literaturwerten macht deutlich, wie wichtig
die Bestimmung der Diffusionskonstanten in einem groflen Temperaturintervall durch
eine Verbesserung der Methodik ist und zeigt die Bedeutung und die Qualitit der in
dieser Arbeit prasentierten Diffusionskonstanten.

8.4 Ausblick

Zum Abschlufl dieses Kapitels soll noch kurz auf die offenen und noch zu untersuchenden
Fragestellungen eingegangen werden.

Die Rastersondenmikroskopie entwickelt sich zunehmend, wie auch durch diese Arbeit
demonstriert wurde, von einer abbildenden zu einer quantitativen Methode. Der hier ge-
leistete Beitrag zu dieser Entwicklung ist die Einfiihrung der Rasterkraftmikroskopie zur
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8.4. Ausblick

Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenselbstdiffusion von Gold mit
extrem hoher Empfindlichkeit selbst bei niedrigen Temperaturen. Voraussetzung hierfiir
war die Herstellung definierter Nanostrukturen mit dem Rastersondenmikroskop und die
Entwicklung geeigneter Auswerteverfahren. Mit dieser neuartigen Methode kénnen alle
Materialien untersucht werden, die sich mit dem SFM oder auch dem STM modifizieren
lassen. Die bisherigen Arbeiten haben gezeigt, dafl mit Rastersondenmikroskopen eine
definierte Strukturierung von metallischen Oberflichen, von diinnen Metallfilmen, von
Polymerschichten und von Hochtemperatursupraleitern moéglich ist. Die bisher kleinsten
Strukturen haben eine laterale Ausdehnung im Bereich von 100nm. Die Strukturtiefe
reicht von ca. 10nm an Goldoberflichen bis ca. 400nm bei Polymerschichten. Eine weitere
Minimierung der Struktur kann gegebenenfalls durch eine Optimierung der verwendeten
Spitzenformen und eine geeignete Auswahl des Spitzenmaterials erreicht werden. Eine
andere Mdglichkeit zur Strukturierung im Nanometerbereich ist durch lokale chemische
Reaktionen, wie z.B. lokale Polymerisierung, lokale Oxidation, lokales Atzen und lokales
CVD mittels der Rastersondenmikroskopie gegeben. Diese Methoden der lokalen Struk-
turierung sind daraufhin zu testen, inwieweit sie als Konkurrenz oder aber als Erganzung
zu konventionellen Verfahren anzusehen sind.

Ein weiteres hochaktuelles Thema ist die lokale Materialdeposition auf ein Substrat.
Der Beitrag dieser Arbeit dazu ist die Verwendung von Al als Spitzenmaterial fiir das
STM. Damit ist es erstmals gelungen mit dem STM im UHV gezielt Al auf Si(111)-
Oberflichen zu deponieren, wodurch eine Mdoglichkeit erdffnet wurde, mit dem STM
Al-Nanostrukturen u.a. zur Klarung von elektronischen Quanteneffekten und deren zeit-
liche und thermische Stabilitiat herzustellen. Das Ziel ist nun eine Weiterentwicklung des
Verfahrens zur reproduzierbaren Herstellung von Strukturen, deren Geometrie durch ge-
eignete Wahl der Depositionsparameter variiert werden kann. So kénnte die Erzeugung
komplexerer Strukturen, z.B. die Verbindung mehrerer Hiigel zu einer linienférmigen
Struktur, die als Leiterbahn eingesetzt werden kann, moglich werden. Eine detaillier-
te Untersuchung und theoretische Beschreibung der der Deposition zugrunde liegenden
Prozesse ist dabei noch durchzufithren. Auch mit dem AFM sollte die lokale Materiald-
eposition untersucht werden.
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9. Zusammenfassung

Grundlegend fiir die Fragestellung der thermischen Stabilitdt von Nano-
/Mikrostrukturen ist die genaue Kenntnis der Oberflichenselbstdiffusionskonstanten,
denn Oberflicheneigenschaften, im besonderen die Oberflichenselbstdiffusion, die
gegeniiber der Volumendiffusion stark {iberhoht ist, spielen fiir immer kleinerwerdende
Strukturen eine dominantere Rolle.

Zur Bestimmung der Diffusionskonstanten wurden drei unterschiedliche Methoden;
die Analyse der Profile eines einzelnen Oberflichenkratzers (’SSS’), einer Korngrenze
(’GBG’) und eines periodischen, sinusférmigen Profils (’SPD’) als Funktion der Zeit ein-
gesetzt. Hierzu wurde an Luft ein Rasterkraftmikroskop (SFM) und fiir Messungen im
UHV ein Rastertunnelmikroskop (STM) verwendet. Zum Verstindnis der Wechselwir-
kung zwischen Spitze und Probe beim SFM wurde eine kompakte und klare Zusam-
menfassung der wirkenden Krafte in Abhéngigkeit vom Spitzenradius erarbeitet und
zuséatzliche Simulationsrechnungen zu verschiedenen méglichen Artefakten im Meflsignal
durchgefithrt. Dieses Verstindnis ist notwendig, um bereits bei der Messung die Pa-
rameter so zu wahlen, dafl sowohl MeBartefakte als auch Beschidigungen der Proben
vermieden werden konnen.

Zur Diffusionsmessung mit den vorgestellten Methoden muflten diese zur Anwendung mit
Rastersondenmikroskopen angepafit werden, wozu u.a. die Herstellung von kiinstlichen
Oberflachenstrukturen und die Entwicklung spezieller Auswerteverfahren gehoren.

In dieser Arbeit wurde einerseits eine Materialdeposition und —entfernung durch Span-
nungspulse definierter Lange und Héhe mit dem STM unter Umgebungsbedingungen und
im UHV durchgefiihrt. Es lassen sich unter Verwendung von Goldspitzen mit dem STM
an Luft mit hoher Wahrscheinlichkeit und somit reproduzierbar Locher und z.T. auch Er-
hebungen auf einer Graphitoberfliche erzeugen. Analoge Versuche im UHV ergaben eine
erheblich geringere Wahrscheinlichkeit fiir eine Strukturierung, was zeigt, dafl der zugrun-
deliegende Prozel chemischer Natur ist. Bei Verwendung von Al als Spitzenmaterial ist
es moglich, gezielt und mit hoher Wahrscheinlichkeit Al auf einer Si(111)-Oberfliche im
UHYV zu deponieren. In diesem Fall wird die Modifizierung durch Schmelzen und eventuell
durch Feldverdampfen erreicht. Die Erzeugung und die Analyse solch kleiner Strukturen
im Bereich von 5-50nm konnten eine wichtige Grundlage fiir die Nano—/Mikrotechnik
bilden.

Auf der anderen Seite konnte erstmals gezeigt werden, daf sich das SFM einsetzen lie8,
um Metalloberflichen, in dieser Arbeit Au und Cu, direkt durch hohe Kréfte im Bereich
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von 25uN zu strukturieren. Es konnten neben einfachen Oberflichenkratzern und peri-
odischen Profilen auch definierte, komplexere Strukturen erzeugt und sogar mit dem SFM
nachbearbeitet werden! Diese Methode der direkten Oberflichenmodifikation konnte auf
diinne Goldfilme, auf 400nm dicke Resistschichten (Polymerschichten) und auf Hochtem-
peratursupraleiter erfolgreich angewendet werden. Die stattfindenden Prozesse, wie z.B.
die Abnutzung der Spitze und die Form der erzeugten Graben, wurden unter tribologi-
schen Gesichtspunkten diskutiert.

Ergénzend zur Messung von Mikrostrukturen auf polykristallinem Gold und auf Au(110)
sind spezielle Auswerteverfahren entwickelt worden. Sie erlauben es auch STM und SFM
Daten, deren typische laterale Aufiésung hier im Bereich von wenigen Nanometern lag
und bis zu atomarer Aufldsung reichen kann, quantitativ zu analysieren. Mittels Messun-
gen mit hoher Aufldsung und diesen Auswerteverfahren 148t sich die Grabenbreite von
Kratzern und Korngrenzen sowie die Amplitude von periodischen Profilen reproduzierbar
bestimmen.

Die Kombination der Strukturierung mit dem SFM und STM zusammen mit ihrer ho-
hen lokalen Auflésung und den speziellen Auswerteverfahren zur Bestimmung der Ober-
flichenselbstdiffusionskonstanten fithrt zu einer so hohen Genauigkeit, dafl sich die Diffu-
sionskonstante von Gold beginnend bei Raumtemperatur bis zu 1073 K bestimmen lief.
Diese Genauigkeit war so hoch, dal der Nachweis der sehr starken Verminderung der
Diffusion durch Verunreinigungen mit Kohlenstoff oder Silizium und der Nachweis einer
Richtungsabhangigkeit der Diffusion auf Au(110) gelang. Basierend auf diesen Messun-
gen ist ein ausfiithrlicher Vergleich der drei unterschiedlichen Verfahren hinsichtlich Ihrer
Genauigkeit und ihrer Einsatzgebiete gemacht worden.

Zusétzlich zu den Untersuchungen unter Umgebungsbedingungen fanden Untersuchun-
gen im UHV mit dem STM statt. Zum ’in situ’ Studium der Verdnderung von kiinst-
lichen Strukturen auf Au(110) im UHV-STM wurde eine kontaktlos arbeitende Licht-
heizung und ein spezieller Probentriger entworfen und aufgebaut. Sie erlauben atomare
Auflésung bis 390°C mit dem STM; es ist eines der wenigen UHV-STM, die eine tempe-
raturabhéngige Untersuchung von Oberflichen mit atomarer Auflésung in einem Bereich
von Raumtemperatur bis 390°C' gestatten! Mit diesem Aufbau konnte die Diffusionskon-
stante einer sauberen Au(110)-Oberflache bestimmt werden.

Die Diffusionsbestimmung in einem groflen Temperaturbereich zusammen mit den fiir
Diffusionskonstanten geringen Fehlern erlaubten neben der Kalkulation der Tempe-
raturabhéngigkeit der Konstanten Dy(T') auch die Bestimmung zweier unterschiedli-
cher Aktivierungsenergien und damit auch unterschiedlicher Diffusionsmechanismen, je-
weils fiir einen bestimmten Temperaturbereich. Erstmalig ist so fiir Gold der Nach-
weis der Existenz unterschiedlicher Aktivierungsenergien in zwei verschiedenen Tem-
peraturintervallen im Bereich von 300/K-1073K gelungen. Fir den Temperaturbereich
0.22 < T/Tm < 0.58 oder 300K < T < 773K ergab sich eine Aktivierungsenergie von
0.4eV. Dieser Wert zeigt, dafl in diesem Temperaturbereich die lokalisierte Diffusion,
also der direkt Wechsel der Atome zwischen einzelnen Gitterplatzen der dominierende
Proze$ ist. Fiir den Temperaturbereich 0.58 < T'/T,, < 0.8 oder 773K < T < 1073K be-
rechnet sich die Aktivierungsenergie zu 1.1eV. Dieser gegeniiber 0.4eV erheblich gréfere
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9. Zusammenfassung

Wert der Aktivierungsenergie macht eine Anderung des Diffusionsprozesses von lokali-
sierter hin zu nicht lokalisierter Diffusion der Atome der Oberfliche deutlich. Diese Tem-
peraturabhéngigkeit der Diffusionskonstanten ebenso wie ihr absoluter Wert stehen in
Ubereinstimmung mit theoretischen und experimentellen Ergebnissen aus der Literatur.

Diese Ergebnisse bilden zusammen mit den in dieser Arbeit entwickelten numerischen
Verfahren zur Berechnung der Verinderung von Oberflichenprofilen die Basis fiir die
genaue Vorhersage der thermischen und zeitlichen Stabilitidt von beliebigen kiinstlichen
Strukturen aus Gold.
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