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1 Einfiihrung

1.1 Vorbemerkungen

Das Wachstum von diinnen Filmen sowie kleinen Strukturen auf Oberfléichen ist von
grundlegender wissenschaftlicher und technologischer Bedeutung. Die Beschichtung
optischer Elemente oder die metallische Kontaktierung von Halbleiterbauelementen
sind Beispiele fiir Anwendungen, bei denen in kontrollierter Weise sehr glatte, diinne
Schichten aus wenigen Atomlagen erzeugt werden miissen. Dies geschieht durch die
sogenannte Molekularstrahlepitazie (MBE), bei der verschiedene Materialien gleich-
zeitig sublimiert und auf der Oberfliche deponiert werden. Durch Streuung von
Elektronen wie z. B. bei RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction)
kann die Ausbildung von solchen Diinnschichtsystemen in situ verfolgt werden. Auf
der anderen Seite steht das Bestreben zur Nanostrukturierung von Oberflichen in
Form von sog. Quantenpunkten und Quantendridhten auf atomarer Skala, die neu-
artige ,,mesoskopische Effekte“ (z. B. ,single-electron transistor® [Jue98|) aufweisen
und als Grundlage fiir die zukiinftige Nanoelektronik dienen kénnen.

Durch das Aufkommen neuartiger Technologien zur Analyse und Abbildung von
Oberflachen ist das Interesse an Prozessen auf atomarer Skala [Tri97] stark gestie-
gen. Neben der Feldionenmikroskopie (FIM), die fiir einige wenige Elemente der-
artige Einblicke gestattet, hat sich insbesondere die Rastersondenmikroskopie zu
einem der wichtigsten Werkzeuge der experimentellen Oberflichenphysik entwickelt
[Wie94]. Sie ermoglicht bei atomarer Auflosung eine Bestimmung von strukturel-
len und elektronischen Eigenschaften von Oberflichen. Solche Instrumente kénnen
aber nicht nur zur Analyse, sondern auch zur gezielten Erzeugung von wohldefinier-
ten kleinen Strukturen genutzt werden. Durch direkte Verschiebung einzelner Atome
mit einer STM-Spitze (Scanning Tunnelling Microscope) [Cro93| oder spitzenindu-
zierte chemische Verdnderungen kénnen atomare Strukturen geformt werden.

Die auf Rastersondentechniken beruhenden Methoden haben jedoch den prinzi-
piellen Nachteil, da3 aufgrund ihres seriellen Charakters nur jeweils eine Struktur
erzeugt werden kann. Hier erweisen sich selbstorganisierende Vorgéinge von Vorteil,
bei denen die gewiinschten Strukturen gleichzeitig (,,parallel) erzeugt werden. Ein
Beispiel fiir solche Prozesse sind Aufdampfexperimente, bei denen in einer Ultra-
hochvakuumkammer Atome in die Gasphase gebracht und anschlieffend auf einem
Substrat deponiert werden. Auf diese Weise kénnen durch Oberflichendiffusion eine
Vielzahl verschiedenartiger selbstorganisierter Nanostrukturen [Bot92, Roe93] her-
gestellt werden. Dabei nehmen Nukleation und Keimbildung eine herausragende
Rolle ein. Obwohl das Ausmafl an Kontrolle iiber den Proze3 weit geringer ist als
bei der direkten Manipulation der Oberfliche, kann man durch detaillierte Kenntnis
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der involvierten Abldufe das Endergebnis in gewissen Grenzen steuern.

Materialdeposition mit isothermer Prozefifithrung ist jedoch nicht die einzige
Moglichkeit, Clusterbildung auf Oberflichen hervorzurufen. Man kénnte sich auch
vorstellen, das System durch eine schnelle Temperaturerniedrigung aus der Phase
des dichten Adatomgases in ein 2-Phasen-Gebiet zu bringen, in dem Adatomgas und
Cluster aus mehreren Atomen koexistieren.

1.2 Thermodynamische Aspekte

Das thermodynamisch bestimmte Wachstum diinner Filme wird gew6hnlich in drei
Wachstumsmodi [Ven84] klassifiziert. Man spricht von zweidimensionalem Lagen-
oder VAN DER MERVE-Wachstum, wenn sich atomar glatte Schichten iibereinander
ausbilden. Den anderen Extremfall erhilt man bei dreidimensionalem Insel- oder
VOLMER- WEBER-Wachstum, wo sich einzelne, wohlseparierte Cluster auf dem an-
sonsten unbenetzten Substrat ausbilden. Ein intermediérer Fall ist der sog. STRANSKI-
KRrAsTANOV-Wachstumsmodus, bei dem auf einer benetzenden Monolage Cluster
aufwachsen.

Die Ausbildung eines bestimmten Wachstumsmodus héngt ab vom Verhiltnis der
Grenzflichenenergien. Ein Material A mit einer freien Oberflichenenergie v4, das
auf einem Material B mit entsprechendem ~p kondensiert, wird in Lagen aufwachsen,
wenn

YA +7" > 7B, (1.1)

ansonsten werden sich Inseln ausbilden. v* ist die Grenzflichenenergie der beiden
Materialien. Die Gleichgewichtsform der Inseln kann dann mit Hilfe der WULFF-
Konstruktion [Zan88, God92] berechnet werden.

Hé&ufig jedoch kann die gewiinschte Wachstumsmorphologie innerhalb der Gren-
zen der Gleichgewichts-Thermodynamik nicht erreicht werden. Dann kann man
sich zunutze machen, daf3 das epitaktische Wachstum von Filmen ein kinetischer
Nichtgleichgewichtsproze ist. Entscheidend wird somit der mikroskopische Weg,
auf dem der Vorgang durchgefiihrt wird. Bei der MBE sorgt zum Beispiel eine hohe
Ubersiittigung des Adatomgases dafiir, daB Materialien, die im Gleichgewicht die
Oberfliche nicht benetzen, glatte Lagen ausbilden. Aber auch bei der Clusterbil-
dung kénnen so metastabile Strukturen entstehen, die durch Temperaturerh6hung
in ihren Gleichgewichtszustand iiberfiihrt werden kénnen. Da solche Szenarien tiefe
Einblicke in die Physik der Nichtgleichgewichtsprozesse ermoglichen, sind sie auch
von grundlegendem theoretischen Interesse.

1.3 Clusterbildung auf Oberflachen

Der Vorgang der Clusterbildung auf Oberflichen kann in drei Abschnitte unterteilt
werden [Zin92]. Stabile Keime entstehen mit einer Nukleationsrate J im Nukleati-
onsregime. Muf} eine Energiebarriere zur Bildung dieser Keime iiberwunden werden,
so spricht man von Nukleation. Liegt keine solche Barriere vor und ist das System
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instabil gegen Fluktutationen, kann die Clusterbilung auf dem Weg der spinodalen
Entmischung erfolgen. An das Nukleationsregime schlieft sich ein intermedidres
Regime an, bei dem fortlaufende Nukleation begleitet wird durch das Wachsen von
Clustern. Wenn die Ubersittigung der Adatomphase absinkt, beginnt ein drittes
spdtes Wachstumsregime, in welchem die Clusterverteilung statistische Selbstdhn-
lichkeiten aufweist.

1.4 Experimentelle Beispiele

In einem ersten Beispiel betrachten wir in Abbildung 1.1 das Ergebnis eines Depositi-
onsprozesses von Au-Atomen auf einer Pt(111)-Oberfliche mit Hilfe eines Rastertun-
nelmikroskops (STM) bei verschiedenen Temperaturen. Deutlich zu erkennen sind
in dieser Arbeit von BRUNE et al. atomar aufgeloste dendritische zweidimensionale
Strukturen: ,Schneeflocken aus Silber“ [SZ99]. Die Dichte der Keime héngt offen-
bar von der Temperatur ab, woraus Riickschliisse auf Diffusionsraten (Sprungraten),
mit denen sich die Atome auf der Oberfliche bewegen, moglich sind (vgl. Kapitel
2). Dieses Experiment ist ein Beispiel fiir einen Proze}, der véllig von der Kinetik
dominiert wird.

Abbildung 1.1: STM-Aufnahmen nach der Deposition von 0.12 Monolagen Au auf
Pt(111) (aus [Bru98]) fiir drei verschiedene Substrattemperaturen.

Abb. 1.2 zeigt ein anderes Szenario, bei dem im Gegensatz zu den veréstelten
Strukturen dreidimensionale kompakte Inseln mit hoher Symmetrie entstehen. Es
handelt sich hier um die Deposition von Au auf WSe , einem Schichtgitterhalbleiter
mit einer sehr schwach wechselwirkenden sogenannten VAN-DER- WAALS-Oberfléche.

ETTENBERGER et al. untersuchten an diesem System Nukleation und Wachstum
dieser Goldkristallite im Hinblick auf statistische Eigenschaften (GréBenverteilun-
gen) sowie Morphologie (Aspektverhéltnisse) [Ret98a, Hel98]. Offenbar befinden
sich die bei diesem Depositionsprozefl gefundenen Strukturen sehr viel ndher am
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thermodynamischen Gleichgewicht als die Strukturen in Abb. 1.1. Jedoch ist im-
mer noch deutlich der ,eingefrorene“ Charakter der Nanostrukturen zu erkennen,
denn die Kristallite sind flach und sehr stark facettiert. Die Gleichgewichtsform von
fce-Metallclustern auf schwach wechselwirkenden Substraten ist hingegen ein leicht
abgeplatteter Kubooktaeder mit abgerundenten Kanten [Hey80]. Die Kinetik kann
somit nicht vernachlissigt werden.

Abbildung 1.2: STM-Aufnahme von Au auf WSe nach Deposition bei Raumtem-
peratur (aus [Ret98]).

1. iele dieser Arbeit

Diese Beispiele illustrieren die Vielfalt an Wachstumsprozessen, wie sie bei der De-
position von Metallen auf unterschiedlichen Materialien in Erscheinung treten. Wir
wollen in dieser Arbeit einen Beitrag zum grundlegenden theoretischen Verstéind-
nis der Kinetik bei Aufdampfprozessen leisten. Nukleation und Keimbildung als
Nichtgleichgewichtsprozefl wurden erstmals theoretisch in den dreifliger Jahren in
Arbeiten von BECKER und DORING [Bec35] behandelt. Diese Arbeiten basieren auf
thermodynamischen Argumenten in Kombination mit Ergebnissen fiir das Uber-
schreiten von Barrieren.

In den siebziger Jahren wurde von VENABLES et al. [Ven84] eine atomistische Nu-
kleationstheorie fiir die Keimbildung auf Oberflichen formuliert, die auf Ratenglei-
chungen basiert. Dabei werden unter Vernachlissigung lokaler Fluktuationen Aus-
driicke fiir Nukleationsraten und Keimdichten ermittelt. Dieser Mean-Field Ansatz
stellt auch heute noch einen der wesentlichen Ausgangspunkte dar [Dob97, Dob98].
In den frithen neunziger Jahren erkannte man, dafl sich die Ratengleichungen von
VENABLES et al. sehr gut mit einem Skalenansatz kombinieren lassen [Bar92], der
die Selbstidhnlichkeit diffusiven Inselwachstums im Submonolagenregime beschreibt.
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Ein solches Konzept ist aus der Theorie der statischen kritischen Phidnomene her
vertraut. Diese Ideen werden in Kapitel 2 vorgestellt. Wir beschrinken uns dort je-
doch auf einen Uberblick iiber die Methodik sowie die Bereitstellung von im weiteren
Verlauf der Arbeit bendtigten Ergebnissen.

Uberpriifbar werden die Vorhersagen der Theorien durch Vergleich mit Com-
putersimulationen. Fiir die Entwicklung einer Oberfliche unter dem Einflul auf-
treffender Teilchen gibt es bereits eine Vielzahl von diskreten Wachstumsmodellen,
wie beispielsweise das der ,,ballistischen Deposition“, das , Eden-Modell“ oder dhn-
liche sogenannte ,solid-on-solid“ Modelle (vgl. [Bar95]). Bei diesen Modellen geht
es hauptsichlich um die Beschreibung der Rauhigkeit der Oberfliche und den damit
verbundenen Skalen-und Universalitdtseigenschaften. Wir wollen jedoch zusétzlich
Diffusionsprozesse an Oberflichen betrachten. In Kapitel 3 werden wir deshalb ein
einfaches Modell vorstellen, welches die drei Elementarprozesse Deposition, Diffu-
sion und Aggregation beinhaltet. Hierbei lehnen wir uns an eine Reihe von Ar-
beiten [Ama94, Bal94, Rat94, Bih98| an, die allesamt Nukleationsmodelle auf ihre
Skaleneigenschaften [Bar92, Eva94]| hin untersuchen. Wir demonstrieren hier die
Leistungsfihigkeit des Ratengleichungsansatzes aus Kapitel 2 in Kombination mit
einer kinetischen Monte- arlo imulation.

In Kapitel 3 zeigen wir auch eine Anwendung der Simulation auf ein experimen-
telles Szenario. In neueren Messungen [Fra97] wurde die Nukleationsdichte von Ag
auf einer Ag(100)-Oberflache bei tiefen Temperaturen experimentell bestimmt. Dort
kommt es zu Abweichungen von den Vorhersagen der Ratentheorie, die wir mit Hilfe
unseres Computermodells erklédren kénnen.

Bei diesen Arbeiten geht es jedoch um die Beschreibung von Submonolagen-
deposition, bei der sich zunéchst einzelne zweidimensionale Inseln ausbilden. Mit
fortschreitender Depositionszeit treten andere Effekte wie das Zusammenwachsen
von Inseln sowie Nukleation von zweiten und héheren Lagen auf. Ein in der Litera-
tur viel zitiertes Phinomen ist dabei die Existenz zusétzlicher Stufenbarrieren, sog.

RLIC -SC  OEBEL-Barrieren [Ehr66, Sch69]. Sie erschweren das Uberschreiten
von Kanten und erh6hen deshalb die Teilchendichte auf der obersten Lage von Inseln.
Somit entstehen Instabilitéiten, da die Diffusion nunmehr in gewisse Richtungen be-
hindert ist. Bei Vorhandensein einer =~ RLIC -SC  OEBEL-Barriere erwartet man
bei der Deposition vieler Monolagen eine zusétzliche Ausbildung von Rauhigkeiten
(,mound formation®), die keiner Skalengesetzméssigkeit gehorchen.

In Kapitel 4 betrachten wir nun das Entstehen solcher Rauhigkeiten. Die  RLIC
Sc  OEBEL-Barrieren beeinflussen entscheidend den Zeitpunkt der Nukleation neu-
er Lagen und sind deshalb von fundamentaler Bedeutung, weil sie mitbestimmen, ob
ein System schichtweise aufwéchst (sog. ,layer-by-layer growth®) oder ob sich schon
sehr frith Rauhigkeiten ausbilden (sog. ,multilayer growth*). Wir untersuchen diese
Zusammenhinge sowohl mit Hilfe verschiedener Computermodelle als auch mit Hil-
fe analytischer Ansétze. Hierbei entwickeln wir eine Reihe von Skalenargumenten,
die die Simulationsergebnisse vollstindig erkldren kénnen. Wir vergleichen aufler-
dem unsere Ergebnisse mit einer Kontinuuumstheorie von TERSOFF et al. [Ter94],
die eine Aussage iiber diejenigen Inselgroflen macht, auf denen die Nukleation einer
zweiten Lage erfolgt. Dabei finden wir, dafl diese Theorie keine vollstdndige Beschrei-
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bung der Simulationsergebnisse darstellt und bei kleinen Léngenskalen versagt. Eine
Analyse fiihrt auf interessante Einblicke in die Frage, in welcher Situation einfache
Mean-Field Ansétze fiir lokale Nukleationsraten versagen und wann préziser argu-
mentiert werden mufl. Wir kénnen dann diese Theorie in unsere neue, umfassendere
Beschreibung einordnen.

Schliefllich geben wir in Kapitel 5 eine kurze Zusammenfassung der erzielten Er-
gebnisse und machen Vorschlige fiir experimentelle Umsetzungen sowie weiterfithren-
de theoretische Untersuchungen. Dabei betrachten wir auflerdem das Experiment
von ETTENBERGER et al. [Ret98] im Lichte der erarbeiteten Erkenntnisse.



2 Theorien zu Nukleation und Wachstum

2.1 akroskopische Theorie Becker oring Theorie

Im thermischen Gleichgewicht kénnen zwei Phasen nebeneinander bestehen, wenn
ihre chemischen Potentiale gleich sind. Daraus resultieren Gleichgewichtsbedingun-
gen fiir die Koexistenz zweier Phasen.

Nicht beantwortet wird dadurch jedoch die Frage, wie die zweite Phase aus dem
Einphasengebiet bei Erreichen der Gleichgewichtsbedingung entsteht. Hierzu wird
eine Nukleationstheorie benétigt. Bei der Kondensation von Fliissigkeit aus der
Dampfphase beispielsweise miissen sich zunéchst kleine Trépfchen bilden. Bei einer
gegebenen Ubersittigung koénnen jedoch nur solche Tropfchen wachsen, deren Ra-
dius einen bestimmten kritischen Wert iiberschreitet. Ziel der Nukleationstheorie
ist nun die Berechnung der Nukleationsrate J, mit der sich stabile Tropfchen aus
der Gasphase heraus bilden. Dies kann z. B. durch Abkiihlung oder Kompression
des Systems geschehen. Hierzu stellt man sich im Rahmen der BECKER-DORING-
Theorie vor, dafl das metastabile Gas stidndig im stationédren Zustand gehalten wird.
Entstehende Tropfchen werden aus dem System entfernt und die entsprechende An-
zahl von Einzelteilchen dem System wieder zugefiihrt [Bec78]. Die Rate, mit der die
Tropfchen aus dem System entfernt werden, ist die Nukleationsrate J.

Finem Cluster, der aus einer zufillig gebildeten Ansammlung von  Atomen
besteht, kann im thermodynamischen Limes eine freie Energie () zugeordnet
werden, die den Unterschied zur freien Energie einzelner Atome beschreibt. Das
Absinken der freien Energie durch Hinzufiigen von Teilchen wird bestimmt durch
das chemische Potential. Der Beitrag der Oberfliichenenergie ist jedoch positiv und
stellt eine Nukleationsbarriere dar. Erst ab einem bestimmten kritischen Radius

des Clusters sinkt die freie Energie durch Hinzufiigen weiterer Teilchen. Die zu

korrespondierende Clustergréfle i, die somit ( ) maximiert, bezeichnet man
als kritische eimgrd e. Fiir Cluster der Grofle ist Zerfall wahrscheinlicher
als Wachstum, da der Cluster dabei seine freie Energie senken kann. Bei einem
gewdhnlichen Gas-Fliissig-Ubergang wie z. B. Kondensation in Wolken, liegt in der
GroéBenordung von 1000. In metallischen Systemen auf Oberflichen jedoch kénnen
kritische Keime aus einigen wenigen Atomen bestehen.

Die Energiebarriere, die bei der Nukleation iiberwunden werden muf3, ist somit
gegeben durch (). Esliegt nahe, fiir die Anzahldichte  der Keime der kritischen
GroBle  im Gleichgewicht einen Ausdruck der Form

(2.1)

anzusetzen. p ist die Boltzmannkonstante und  die Temperatur.
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Es wird nun angenommen, dafl die Cluster ihre Groe nur durch Absorption oder
Evaporation jeweils eines einzigen Atoms éndern kénnen. Fiir die Rate J( ), mit
der Cluster der GréBle (1) in Cluster der GroBle umgewandelt werden, ergibt
sich dann

IO O (), (2.2)

wobei () die Einfangrate von Monomeren ( 1) an Clustern der Grofle (1)
und () die Evaporationsrate von Monomeren an Clustern der Grofie  sind. Die
Anzahldichte  dieser Cluster dndert sich dann geméf

— J() J( +1) (2.3)

Die Anwendung des Prinzips des detaillierten Gleichgewichts (vgl. auch Ab-
schnitt 3.2.1) liefert eine Bedingung fiir die Koe zienten ( ) und ( ), ndmlich

% - exp[ O 1)} (2.4)

Somit findet man
0 O es| LA 25)

Im stationéren Fall ist J( ) unabhéingig von , so daf eine mittlere Nukleationsrate
J  J( ) definiert werden kann. Im Kontinuumslimes fiir 1 erhélt man eine
Differentialgleichung fiir die Anzahldichte , ndmlich

J ()[L— +—} (2.6)

B

Nach Integration und Auswertung des Integrals mit der Sattelpunktsmethode sowie
Vergleich mit der Situation im Gleichgewicht erhilt man als Vorhersage der BECKER-
DORING-Theorie schlielich

J () {2 B()} {2 B()} (2.7)

Dieser Ausdruck besagt anschaulich, dafl die Nukleationsrate der stabilen Keime

proportional ist zur Anzahl der Tropfchen , die die Aktivierungsbar-
riere () durch thermische Fluktuationen erreichen. Die Tropfchen iiberschreiten
die Barriere mit der Rate (). Den Term () (2 B ) nennt man auch den

sog. EL DOVIC -Faktor. Er trigt der Tatsache Rechnung, daf nicht alle Keime der
Grofle  wirklich weiterwachsen. Fiir weitere Details sei auf [God92] bzw. [BecT78§]
verwiesen.
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2.2 ikroskopische Theorien

Nun wird die speziellere Situation der Nukleation an einer Oberfliche betrachtet, die
einem Strom auftreffender Atome ausgesetzt ist. Einzelne Atome aus der Gasphase
erreichen die Oberfliche mit einem Flufl und bilden dort ein zweidimensionales
Adatomgas der (dimensionslosen) Dichte  aus. Die Elementarldnge des Substrat-
gitters wird hier wie auch im folgenden mit  bezeichnet. Die einzelnen Atome
konnen auf der Oberfliche diffundieren und bei Aufeinandertreffen zu grofieren Clu-
stern bzw. Inseln nukleieren. Diese Inseln kénnen weitere Adatome einfangen und
damit die Dichte des Adatomgases vermindern. Auch andere Prozesse sind denk-
bar, wie z. B. Reevaporation in die Gasphase oder Diffusion in das Substratmaterial
[Ven84|. Jeder dieser Prozesse ist durch eine typische Zeitskala gekennzeichnet.

Alle Prozesse werden als thermisch aktiviert angenommen. Die Diffusionkon-
stante fiir die Diffusion einzelner Atome ist zum Beispiel von der Form

(2.8)

ist ein Geometriefaktor, der durch die Einheitszelle des Substrats festgelegt wird.
Mit  bezeichen wir einen préexponentiellen Faktor, die Versuchsfre uenz. ist
eine Barrierenenergie fiir die Diffusion auf der Oberfléiche.
Weiterhin zu beriicksichtigen sind Umordnungsprozesse wie Forménderungen
oder Mischungsprozesse an nukleierten Inseln, die ihrer Gleichgewichtsform néher
kommen wollen.

harakteristische ro en

Das Ergebnis eines Depositionsvorgangs auf Oberflichen wird zunéchst durch die
Bedeckung charakterisiert. Diese wird bei gegebenem Flufl  durch die Depositi-
onszeit bestimmt:

(2.9)

Im Submonolagenregime ist die wichtigste interessierende Griéfle die Verteilungs-
funktion der Cluster der Gréfle , die bereits im vorigen Abschnitt mit  bezeichnet
wurde. Bei Depositionsprozessen wird  zeit- bzw. bedeckungsabhingig, d. h.

() (2.10)

Die totale Inseldichte wird definiert durch

SO (2.11)

Ab 2 spricht man somit von einer Insel. Zwischen () und der Bedeckung
gilt der allgemeine Zusammenhang
o0 (2.12)
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Schliellich fithrt man die mittlere Inselgréfe als erstes Moment der Verteilung
() (ohne Monomere der Grofe 1) ein:

— ) (2.13)

Die Definition des kritischen Keims im vorigen Abschnitt ist nur méglich fiir hin-
reichend grofle Objekte, denen eine freie Energie zugeordnet werden kann. Bei Clu-
stern, die nur aus einigen wenigen Atomen bestehen, ist dies nicht mehr sinnvoll.
In einem mikroskopischen Sinn kann man den kritischen Keim oder die kritische
InselgroBe aber auch als die um eins verminderte Anzahl von Atomen im kleinsten
stabilen Keim [Ama96| auffassen. In Abhingigkeit von Temperatur, Bindungsener-
gien und Depositionsrate gibt es Situationen, in denen Monomere diffundieren und
Dimere jedoch stabil sind (1), oder bei denen erst Tetramere stabil sind ( 3).
Auch eine Keimgroflie 0 wird in der Natur realisiert und entspricht dem spon-
tanen , Einfrieren“ von Monomeren (vgl. Abb. 2.1). Die kritische Keimgrofie wird
dann zu einem dynamischen Konzept und hingt von den Versuchsbedingungen ab.

o o L

i=0

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von stabilen Konfigurationen fiir verschie-
dene kritische Keimgrofen 0 3. Die realisierbaren stabilen
Keime héngen auch von der Gitterstruktur ab.

Eine Theorie fiir Nukleation und Wachstum auf Oberflichen sollte auf atomistische
Prozesse zuriickgreifen. Dies bedeutet: Bindungsenergien zwischen Atomen an ver-
schiedenen Plétzen sollten thermodynamische Groflen wie die freie Energie ersetzen.
Ein Formalismus, der dies leistet, besteht in Ratengleichungen, die zuerst von INS-
MEISTER und VENABLES herangezogen wurden. Sie formulieren in ihren Arbeiten
[Ven73, Ven84] folgenden Satz von Gleichungen, der die zeitliche Entwicklung der
Clustergrofien () beschreibt. Dabei gehen sie davon aus, dafi nur Monomere dif-
fundieren und diese mit einer Zeitkonstanten von der Oberfliche reevaporieren
konnen:

( ) (2.14)
0 (fiir 2 ) (2.15)
(fir ) (2.16)

10
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GeméB Gl. (2.14) erhoht sich die Monomerdichte durch Deposition und sinkt
durch Aggregation an stabilen Inseln der Anzahldichte , die eine mittlere Grofle
aufweisen. Die Anzahldichte der stabilen Cluster (Gl. (2.16)) éndert sich
durch Nukleation mit der Rate J sowie durch Koaleszenz (Rate ) und Mobilitét
von Clustern (Rate ). Im Gleichgewicht dndert sich die Anzahl der subkritischen
Cluster der Grofle (Gl. (2.15)) nicht.
Fiir die Nukleationsrate wird dhnlich zu Gl (2.7) ein Ansatz der Form

J — (2.17)
gemacht. Die dort mit bezeichnete Einfangrate wird hier etwas genauer mit
angesetzt. Der ,, Kollisionsfaktor* tragt dem diffusiven Ankommen von

Teilchen aus dem zweidimensionalen Adatomgas Rechnung.  ist eine sog. Einfang-
grofle (capture number), die die gesamte rdumliche Ausdehnung der Insel beriick-
sichtigt.

Offensichtlich handelt es sich um einen Mean-Field-artigen Ansatz, bei dem
Fluktuationen in den Clusterdichten und Geometrien vernachlissigt werden. Um
die Nukleationsrate zu berechnen, benétigt man die Anzahldichte  von kritischen
Clustern der Grofle . Nun kann man aber im Unterschied zur BECKER-DORING-
T EORIE nicht auf das sphérische Tropfchenmodell mit seinem Volumenwert der
freien Energie zuriickgreifen, da die Clustergréfien zu klein sind. WALTON gelang es
aber, aus der statistischen Mechanik des Gleichgewichts die wahrscheinlichste Ver-
teilung der Clustergréffen an einer Oberfliche zu berechnen, deren Minimum den
kritischen Keim liefert [Wal62]. Hierzu stellt er die Zustandssumme eines zweidi-
mensionalen adsorbierten Gases aus verschiedenen Molekiilen auf, wobei jedes Mo-
lekiil einer bestimmten Clustergréfie und -struktur entspricht. Die wahrscheinlichste
Verteilung gewinnt er durch Ermittlung des groiten Terms in der Zustandssumme.
Dies fiihrt auf die sog. WALTON-Relation

() (2.18)

fiir Cluster der Grofle . Die () sind statistische (entropische) Gewichte der
Cluster der GréBe  mit einer Anordnung der Atome vom Typ . Hier erscheint nun
als atomistische Grofle die Bindungsenergie dieser Cluster () 0. VENABLES
betrachtet nun nur diejenigen Cluster mit dem grofiten statistischen Gewicht

in der Summe, so dafl

; (2.19)

und erhilt fiir die Nukleationsrate den Ausdruck

J — (2.20)

2.3 tandard atengleichungen

Die VENABLESschen Ratengleichungen erscheinen in neueren Arbeiten [Ama96],
[Bal94] in etwas modifizierter Form. Fiir den Fall, dal Reevaporation in den Gas-
raum nicht mehr stattfindet, ist die Konzentration der einzelnen Atome nur

11
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begrenzt durch das Wachstum der Cluster (vgl. Gl. (2.14)). Wenn nur einzelne
Atome diffundieren kénnen und wir Koaleszenz sowie Clustermobilitét vernachléssi-
gen, kann ein priziser Ausdruck fiir die Verlustprozesse der Monomere ( )
angegeben werden, der zu folgendem Satz von Standard-Ratengleichungen fiihrt:

— — > — o+ (2.21)

— —( )+ ) (v g )
(2.22)

In diesen Gleichungen wichst die Monomerdichte wieder durch Deposition auf die
Oberfliche an. Nukleation erfolgt durch das Aufeinandertreffen zweier Monomere,
welches proportional zur Einfangrate ist. Analog dazu wird die Aggregation
weiterer Monomere an Cluster der Grofe 1 beschrieben. Weiterhin verringert
sich die Monomerdichte auf der Oberfliche durch direkte Deposition auf bereits
nukleierte Inseln. Hierzu wurde eine weitere Einfanggrofle  eingefiihrt, die ebenfalls
durch die geometrische Ausdehnung der Inseln bestimmt wird. Schliefflich wird
zusétzlich der Tatsache Rechnung getragen, dafl einzelne Monomere auch wieder von
Clustern mit einer Rate v dissoziieren kénnen. Die Prozesse Diffusion, Deposition
und Dissoziation dndern ebenfalls die Anzahldichte  der Cluster der Gréfle . So
entsteht in Gl. (2.22) bespielsweise ein Cluster der GréBle durch Aggregation eines
Monomers an einem Cluster der Grofle (1) und geht durch weitere Aggregation
in einen ( + 1) - Cluster iiber.

Um aus diesen Ratengleichungen Schliisse ziehen zu kénnen, miissen sie verein-
facht werden. Zunichst beschrinkt man sich auf Bedeckungen im Submonolagenbe-
reich, in dem die direkte Deposition auf Inseln noch vernachléssigbar ist und deshalb

0 gesetzt werden kann.

Weiterhin wird angenommen, dafl ein kritischer Keim existiert, fiir den v 0
fiir gilt. Aggregation von Monomeren an stabilen Clustern erfolgt somit
irreversibel.

Fiir die Zeitabhéingigkeit der Dichte der stabilen Cluster > erhélt
man dann durch Summation von Gl. (2.22)

- — J (2.23)

in Ubereinstimmung mit G1. (2.16), (2.20).
Schliefllich muf} die Einfanggriole  spezifiziert werden. Eine plausible Annahme
ist [Ama94]

(2.24)

Dies wird motiviert durch die Vorstellung, dal die Einfanggrifle einer Insel propor-
tional zu ihrer linearen Dimension (Wirkungs uerschnitt) und der Diffusionskon-
stante ist. Fiir kompakte Inseln sollte deshalb 1 2 gelten. Fraktale Inseln mit
einer fraktalen Dimension kénnen gut durch den Ansatz 1 beschrieben
werden.

12
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unktinsel Modell

Die einfachste Situation, die man mit den nun getroffenen Annahmen betrachten
kann, ist die eines Einfang uerschnitts fiir die Diffusion, der unabhéngig von Insel-
grofe und -form ist. Alle Inseln werden nun zu allen Zeiten als punktférmige Senken
fiir diffundierende Adatome aufgefat. Durch die Wahl von 0 in Gl (2.24)
bzw. 1 ergeben sich dann die Ratengleichungen des sog. Punktinsel-Modells
[Bar92],[Ama96]:

— - = + )y (2.25)

— — (2.26)

Benutzt man Gl. (2.19) und driickt die Zeitabhéngigkeit durch aus, ergibt
sich

— 1 + L >y (2.27)

— (2.28)

Dabei wurde fiir das dimensionslose Verhaltnis der beiden Zeitskalen des Problems
der Parameter

— (2.29)

eingefithrt. Nun kénnen Grenzfille dieser Ratengleichungen fiir sehr kleine und sehr
grofle Zeiten betrachtet werden:

1. 1 , , 0: Dies ist die Nukleationsphase, in der noch so
gut wie keine Inseln vorhanden sind. Die Gesamtbedeckung besteht also nur
aus einzelnen Monomeren. Bis auf den ersten Term in Gl. (2.27) kénnen hier
alle weiteren Terme vernachlissigt werden, so dafl

2. : Fiir grofle Zeiten kann die Nukleation gegeniiber dem Wachstum der
Inseln vernachlassigt werden. Die Monomerdichte ist sehr gering und &dndert
sich kaum mehr. Gl (2.27) wird dann zu 0 1 bzw.

1 . AuBlerdem unterscheidet sich die totale Inseldichte = nun nicht mehr
von der stabilen Inseldichte . Einsetzen in Gl (2.13) sowie Gl. (2.28) und
Integration liefert

( )
( )

13
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Daraus folgt eine Relation fiir die Dichte zweidimensionaler Inseln N, die auch schon
von VENABLES gefunden und dort folgendermafien formuliert wurde (Gl (2.15) in

[Veng4)):
<—) , % (2.30)

Diese Gleichung ist von grofler experimenteller Bedeutung, weil sie benutzt wird, um

einerseits aus der Abhéngigkeit der Nukleationsdichte von der Depositionsrate
auf den kritischen Keim i zu schlieen und andererseits iiber die Temperatur-

abhingigkeit von  Diffusionsraten und somit Energien zu bestimmen [Zha98|.

ealistischere Modelle

Das Punktinsel-Modell wird sicher nur zu frithen Zeiten, bei denen die Inseln aus
einigen wenigen Atomen bestehen, eine gute Beschreibung sein. Werden die Inseln
grofer, so spielt die Einfangrate eine Rolle. Betrachten wir nun Werte 0in

, so dndert sich die ,, Anlagerungsrate in GL (2.27) zu > , wel-
ches fiir grofle Zeiten durch approximiert werden kann [Ama94, Ama96]|.
Da im Regime grofler Zeiten gemifl Gl. (2.13), werden die Ratenglei-
chungen nun zu

— 1 + > g (2.31)

— (2.32)

Benutzt man nun 0 1 und verfiahrt wie im Punktinsel-
Modell, so erhalt man allgemeinere Skalenrelationen

( )
( )

I

die die vorhin hergeleiteten Ergebnisse fiir 0 enthalten.

2.4 kalenansat e

Jenseits der Nukleationsphase ist das Wachstum nur noch rein diffusiv bestimmt.
Dies bedeutet, dafl die mittlere Inselgrofie eine charakteristische Lingenskala
darstellt. Man macht deshalb gemifl der dynamischen Skalenannahme fiir die Insel-
groflenverteilung einen kalenansat [Ama96] der Form

O L) )] (2.33)

14
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Dies bedeutet, daB () eine homogene Funktion der beiden Variablen und
ist. Das Verfahren ist analog der Theorie der statischen kritischen Phinomene, bei
der in der Korrelationsléinge am kritischen Punkt eine ausgezeichnete Lingenskala
besteht. Hier handelt es sich nicht um ein kritisches, sondern um ein dynamisches
Phénomen. Die Skalenfunktion ( ), die von der Grofle des kritischen Keimes
abhéngt, geniigt der Normierungsbedingung

/ () 1 (2.34)

Bei Verwendung der Definition der Bedeckung Gl (2.12) gilt >
> ( ) () und somit fiir den Normierungsfaktor

() — (2.35)

Da zu spiten Zeiten gemif Gl (2.13), gilt zusétzlich die Bedingung
/ () 1 (2.36)
Fiir grofle Zeiten und Verhéltnisse postuliert man ein Skalenverhalten

der mittleren Clustergréfie

] 23

Wieder wegen Gl. (2.13) skaliert damit die Inseldichte — wie
S (2.38)

Auflerdem kénnen wir Skalenexponenten fiir die Monomerdichte  definieren:

] o

Vergleicht man diese Skalenrelationen mit den asymptotischen Ergebnissen der Ra-
tengleichungen fiir grofie Zeiten aus dem vorigen Abschnitt, so findet man folgende
Skalenexponenten

1
010 ) 040 ) (2.40)
| |+
T oTraea ) T+ 0+0 ) (2:41)

Im Punktinselmodell (  0) gelten zwei Skalenrelationen zwischen den Exponenten:

_ 2 9.42
T2 7 12 (2.42)

15
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Im wichtigen Spezialfall 1 gilt bei 0
- - (2.43)
wahrend man bei 12
3
- 1 - 2.44

erhilt.
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3 Ein Maodell fur das Wachstum diinner
Filme

In der experimentellen Situation des selbstorganisierten Wachstums, bei der eine
Oberflache einem TeilchenfluB  ausgesetzt wird, treten eine Vielzahl unterschied-
licher Vorgéinge auf. Es erscheint sinnvoll, sich zunichst einmal mit dem sogenann-
ten Submonolagenregime ( 40 ) zu beschéftigen, dem Friihstadium des Wachs-
tumsprozesses, das jedoch entscheidend Einflufl auf den weiteren Verlauf hat. Dort
finden wir folgende Elementarprozesse:

1. Atomdeposition auf eine Oberfliche mit Rate fiir eine Elementarzelle.
2. Terrassendiffusion einzelner Atome mit einer Sprungrate

3. Bindungsenergien zwischen Adatomen bzw. zwischen Adatomen und Substrat
fithrt zur Nukleation von stabilen Keimen, wenn die kritische Keimgrofle er-
reicht wird.

4. Aggregation an bestehende Keime durch weiteres Herandiffundieren.
5. Dissoziaton einzelner Atome von einem bestehenden Keim.

6. Kantendiffusion am Clusterrand mit einer oder mehreren charakteristischen
Energiebarrieren.

3.1 e nition des odells

Zur theoretischen Beschreibung dieser Situation hat sich ein Standardmodell eta-
bliert, welches den drei wesentlichen Vorgéingen Deposition, Diffusion und Aggre-
gation Rechnung trédgt. Dabei handelt es sich um ein Gittergas-Modell, in dem
die Dynamik des Aufdampfprozesses dargestellt wird. Fiir unsere Implementation
wéhlen wir ein dreidimensionales fcc-Gitter mit einer Oberfliche entlang der (111)-
Ebene (laterale hexagonale Symmetrie). Dies entspricht einer ABC-Stapelfolge, wie
sie bei vielen Metallen vorkommt. Wir definieren die unterste Lage in diesem Kri-
stall als Substratebene, die von Atomen vom Typ S gebildet wird, und betrachten
nun die Kinetik von Adsorbatatomen vom Typ A in diesem Gitter:

Atome vom Typ A werden mit der Rate im Sinne des Random eposition
Modells [Bar95] zuféllig auf einen freien Gitterplatz deponiert. Praktisch bedeutet
dies Deposition auf der Substratfliche, falls der ausgewéhlte Platz unbesetzt ist,
sonst auf dem tiefstmdoglichen freien Platz in héheren Gitterebenen.

17
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Elementarprozesse bei Wachstumsex-
perimenten (aus [Bar98]).

Auf der Substratebene miissen einzelne Adsorbatatome eine Diffusionsbarriere
iiberwinden, um zu einem unbesetzten néchsten Nachbarplatz zu gelangen. Dies
geschieht mit der Diffusionsrate

— (3.1)

6 ist der Geometriefaktor im fec(111)-Gitter, die Versuchsfre uenz. Hierzu
wird jeweils zufillig und gleichverteilt ein unbesetzter néichster Nachbarplatz auf
der Substratebene ausgewihlt. Treffen Monomere aufeinander, so soll eine additi-

e Ndachste-Nachbar- aar echsel irkung vorliegen, die durch den Energieparameter
B gekennzeichnet ist. Dann gilt fiir die Diffusionsrate

— (3.2)

0 12 zahlt die Anzahl der ndchsten Nachbarn vom Typ A vor dem Sprung
im fcc-Gitter. Da Atome nur auf unbesetzte Nachbarpldtze springen kénnen, wird

0 gesetzt. Einer solchen Wahl von Sprungraten liegt die Vorstellung zugrun-
de, dafl Wechselwirkungen kurzreichweitig sind. Es handelt sich um ein sog. al-
modell, bei dem nur die energetische Situation des Startortes ausschlaggebend fiir
die Sprungraten ist.

Atome auf der Substratebene mit 0 konnen nun auch in eine der drei
néchsten Nachbarpositionen der néchsthéheren Ebene springen, sofern diese unbe-
setzt sind und mindestens einen besetzten Nachbarplatz aufweisen. Analog kénnen
auch Atome in hoheren Lagen in die néchsttiefere Lage wechseln. Dazu miissen sie
sich jedoch in sog. Uberhangpositionen befinden, bei denen mindestens ein nichster
Nachbarplatz der darunterliegenden Ebene unbesetzt ist. Solche Uberhéinge sind im
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allgemeinen in Simulationen zum Oberflichenwachstum unerwiinscht, erweisen sich
hier jedoch als Vorteil, weil ein Lagenwechsel in natiirlicher Weise moglich ist. Die
Uberhangpositionen sind zudem aufgrund ihrer geringen Koordination sehr instabil,
so daf} sie kaum lidnger besetzt bleiben.

Das Modell erscheint uns deshalb vorteilhaft, weil es in natiirlicher Weise drei-
dimensional angelegt ist und alle Diffusionsprozesse dementsprechend erfafit. Bei
bestehenden zweidimensionalen Modellen miissen fiir den Lagenwechsel von Ato-
men zusitzliche Annahmen getroffen werden. Somit ist unser Modell sehr einfach
definiert und kommt mit wenig zusétzlichen Regeln aus, was sich in der E  zienz des
Computercodes niederschlégt.

3.2 umerische Behandlung

Die Beschreibung von kinetischen Prozessen der vorliegenden Art erfolgt durch eine
MASTER-Gleichung der allgemeinen Form

G o N e (3:3)

Diese Gleichung beschreibt die Zeitentwicklung der Wahrscheinlichkeitsverteilung

eines MARKOV-Prozesses. Die Wahrscheinlichkeit ( , ), das System zum Zeit-

punkt im Zustand  anzutreffen, ist demnach bestimmt durch die Sprungraten
()

Damit ein System seine Gleichgewichtsverteilung () erreichen kann, miissen
die Ubergangsraten ergodisch sein. Es darf also keine unzuginglichen Bereiche im
Phasenraum geben oder ,Sackgassen“, die nicht mehr verlassen werden kénnen.
Erfiillen die Sprungraten zusétzlich die Bedingung des detaillierten leichge ichts

( ) ()« ) () (3:4)

so ist dies ein hinreichendes Kriterium dafiir, daB das System ins Gleichgewicht
relaxiert [Vka81].

Die direkte numerische Losung der MASTER-Gleichung ist in der Regel zu speicher-
aufwendig und rechenzeitintensiv. Jedoch kénnen verschiedene Realisierungen des
durch die MASTER-Gleichung beschriebenen Prozesses generiert werden. Dabei ist
die Wahrscheinlichkeit, dafl das System aus dem Zustand  zum Zeitpunkt in
einen anderen springt, unabhéngig von fritheren Zeiten . Deshalb gehorchen
die Wartezeiten () (Verweilzeit im Zustand ) im Kontinuumslimes der Zeit
einer OISSON-Verteilung

) : > ) (3.5)
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Dieser Sachverhalt ist Grundlage fiir den ontinuous- ime-Algorithmus [Bin92,
Fic91], der eine Moglichkeit zur Simulation einer solchen stochastischen Dynamik
darstellt. Ein Monte-Carlo-Zeitschritt besteht dann aus folgender Vorschrift:

1. Bestimmung der Gesamtrate > ( ), mit der das System seinen
Zustand dndern kann.

2. Ziehen einer Verweilzeit gemif der Verteilung (3.5). Die Systemzeit schreitet
somit auf +  fort.

3. Ausfiihrung eines Sprungs in einen Zustand  mit der Wahrscheinlichkeit

) (3.6)

Durch Iteration dieser Vorschrift wird die MASTER-Gleichung des Problems in Form
eines OISSON-Prozesses ,,exakt® gelost.

Nachdem die Berechnung der Gesamtrate in jedem Monte-Carlo-Zeitschritt durch-
gefiihrt werden muf, ist dieser Algorithmus nur niitzlich, wenn die Zahl der Summan-
den ( ) nicht zu groB und die Berechnung der ) nicht zu aufwen-
dig wird. Dies ist bei unserem Modell jedoch der Fall, denn im Sinne des Talmodells
mit Néachster-Nachbar-Wechselwirkung und Néchster-Nachbar-Spriingen werden die
Sprungraten der Atome nur bestimmt von der Art und Anzahl der néichsten Nach-
barn am Ausgangsort, und die Sprungraten sind konstant.

Um den Algorithmus e zient einzusetzen, nehmen wir eine Einteilung der im
Problem vorkommenden Ereignisse in , Ereignisklassen®“ (Spriinge von  nach )
mit Sprungraten  ( ) vor. Die Klassifizierung erfolgt durch die lokale Koor-
dination. Zur Berechnung der Gesamtrate muf fiir jede Ereignisklasse die Anzahl an
Realisierungsmoglichkeiten (,,Mitglieder einer Klasse“) bekannt sein. Konkret be-
stimmen wir in unserem Algorithmus fiir jedes Atom nach jeder Konfigurationséinde-
rung die Anzahl der néichsten Nachbarn und aktualisieren eine Liste der Mitglieder
der verschiedenen Klassen. Die Berechnung der Gesamtrate ist damit sehr einfach.

Eine Alternative zum ontinuous- ime-Algorithmus stellen die sog. iscrete-
time-Verfahren dar. Dort sucht man einen von  direkt zugénglichen Zustand aus,
berechnet die Sprungwahrscheinlichkeit (z. B. nach METRO OLIS) und vergleicht mit
einer Pseudo-Zufallszahl . Ist kleiner als die Sprungwahrscheinlichkeit, akzeptiert
man den Sprung, andernfalls verwirft man ihn. Die Zeit schreitet hier in jedem Fall
um einen festen Zeitschritt fort. Dies bedeutet aber, daf§ bei sehr kleinen Sprung-
raten sehr viele Sprungversuche abgelehnt werden, was den Algorithmus ine zient
macht. Aus diesem Grund haben wir uns hier fiir das ontinuous- ime-Verfahren
entschieden.

Mit dem vorgestellten Modell wollen wir nun Nukleation und Wachstum im Submo-
nolagenregime untersuchen. Die Simulationen in diesem Kapitel wurden in einem
Gitter der Gréfle 400x400x10 mit periodischen Randbedingungen ausgefiithrt. Das
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Simulationsprogramm gestattet es, sdmtliche interessierenden Groflen dynamisch
mitzufithren. Dies sind zunichst einmal die Anzahldichten an Monomeren und
nukleierten Inseln  (Anzahl Inseln pro Substratgitterplatz). Sie werden in loga-
rithmischen Zeitschritten ausgegeben.

Neben der Nukleationsdichte bestimmt der Algorithmus aulerdem zu jedem Zeit-
punkt die vorliegende Inselgrofenverteilung (). Das erste Moment, die mittlere
InselgroBe, wird zeitgleich mit und  ausgegeben. Bei bestimmten Werten der
Bedeckung wird zusétzlich die gesamte normierte Inselgréflenverteilung ausgege-
ben.

Wir fithren Simulationen fiir -Werte im Bereich von 10 bis 10
durch. Dies entspricht experimentellen Situationen bei tiefen Temperaturen oder
hohen Aufdampfraten. Wesentlich héhere -Werte sind aus Rechenzeitgriinden zur
Zeit nicht erreichbar.

Beziiglich der Energieparameter untersuchen wir zwei charakteristische Situatio-
nen, die entweder zu fraktalen oder kompakten Strukturen fithren. Fiir jeden Satz
von Parametern wurde iiber 500 Simulationsldufe gemittelt.

3.3 Analyse des odells

Zunichst iiberzeugen wir uns davon, dafl das vorgeschlagene Modell in der Lage ist,
die Elementarprozesse zu beschreiben. Wie wir in Beispiel 1.1 in Kapitel 1 gesehen
haben, gibt es bei der Metallepitaxie bei tiefen Temperaturen Situationen, bei de-
nen einzelne Atome ,einfrieren, sobald sie auf einen besetzten Nachbarplatz treffen.
Unser Modell ist in der Lage, diese Situation zu erfassen, die wir als irreversible
Aggregation“ bezeichnen wollen. Damit also Atome auf der Zeitskala der Monomer-
diffusion immobil werden, mufl 1 gelten. Dies kann z. B. dadurch er-
reicht werden, dafl man B 1 wéahlt. In diesem Fall trigt das Modell auch den
Namen ,,Deposition-Diffusion-Aggregations-Modell“ (DDA-Modell) [Jen94]. Trifft
dann ein Teilchen auf einen bereits vorhandenen Keim, so wird es den Ankunftsort
bis zur Ankunft des néchsten Teilchens nicht mehr verlassen. In Abb. 3.2 zeigen wir
ein Simulationsergebnis, das dieser Situation entspricht. Man spricht hier auch von
raktalem Wachstum. Deutlich zu erkennen sind verzweigte Strukturen, die durch
den stochastisch getriebenen Prozess erzeugt werden.

Im Sinne der Definition des kritischen Keimes in Abschnitt 2.2.2 ist hier eine
kritische Keimgrofie 1 realisiert. Dimerdissoziation findet nicht statt.

Nach dem Gesagten ist klar, daf3 Irreversibiliéit nur durch Separation von Zeit-
skalen entsteht. Werden diese vergleichbar ( 1), gibt es einen Uber-
gang zu ,reversibler Aggregation®, wie er fiir ansteigende Temperaturen oder kleine
Bindungsenergien p zu erwarten wire. Randatome an Inseln werden mobil und
konnen auch nach der Aggregation weiterhin Spriinge ausfiihren. Dies fiihrt zu einer
kompakten Morphologie in der Simulation, dargestellt in Abb. 3.3, die ndher an der
Gleichgewichtsform liegt.
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22



nal se es ells

Dabei geschieht diese ,,E uilibrierung” jedoch typischerweise dadurch, daf§ Mo-
nomere zuriick in das zweidimensionale Adatomgas desorbieren und schlielich eine
Position mit hoher Koordination finden. In unserem Modell ist damit auch ein
Ansteigen der kritischen Keimgr6fle verbunden.

Es liegt auf der Hand, dal das Modell die Prozesse 1-5 aus Abschnitt 3.1 per
Konstruktion erfiillt. Punkt 6, die Kantendiffusion, ist jedoch nur in Verbindung mit
kritischen Keimen 1 moglich. Auf die physikalische Relevanz dieser Modellierung
kommen wir noch einmal in Abschnitt 3.5 zuriick. Fiir die Betrachtungen in diesem
Kapitel bleibt dieser Punkt ohne Konse uenzen.

Wir bemerken in diesen beiden Abbildungen ferner, dal die Inseldichte = um
so geringer wird, je grofler das Verhéltnis aus Diffusions- und Depositionsrate ist,
wie es durch die Skalenrelation Gl. (2.30) nahegelegt wird. Dies ist auch intuitiv
einsichtig, denn bei einer geringen Depositionsrate werden die diffundierenden Atome
die bereits vorhandenen Inseln schneller finden, anstatt ein weiteres Monomer zu
treffen. Eine uantitative Analyse erfolgt im néchsten Abschnitt.

Zunichst wollen wir fiir die irreversible Aggregation (fraktales Wachstum) die in
Abschnitt 3.2.3 vorgestellten Gréflen untersuchen. Dies bietet sich an, weil das
fraktale Wachstum in der Literatur mehrfach mit Hilfe von Simulationen untersucht
wurde. Eine der ausfiihrlichsten Arbeiten findet man in [Ama94|. In dieser Arbeit
diffundieren nur freie Atome mit der Diffusionsrate . Dies bedeutet 0
fiir aggregierte Atome. Auflerdem weist die Simulationszelle kubische Symmetrie
auf. Wir wéhlen in unserem Modell B 1 und zeigen zunichst, daf es die
Ergebnisse von [Ama94, Ama95, Ama96] reproduziert. Auf diese Weise finden wir
Anschlufl an den aktuellen Stand der Forschung.

namische ro en

In Kapitel 1 wurde eine Einteilung des zeitlichen Ablaufs von Nukleationsprozes-
sen vorgenommen. Anhand der Dynamik von Monomerdichte = und Inseldichte
(Cluster mit Teilchenzahl 1) kann dies nun prizisiert werden. Eine Ubersicht
zeigt zunéichst Abb. 3.4. In der doppellogarithmischen Darstellung der Simulations-
ergebnisse fiir Monomer- und Inseldichte sind drei aufeinanderfolgende Abschnitte
eingetragen, die jeweils ein anderes physikalisches Regime beschreiben.

Nukleationsregime: in diesem Bereich geringer Bedeckung ist und
wichst auf Grund von Nukleationsereignissen stark an.

intermediédres Regime: , sinkt und  wéchst weiter an. Die bereits
nukleierten Inseln beginnen als Senken fiir die freien Adatome zu wirken.

spites Wachstumsregime oder Aggregationsregime: hier ist const. und
sinkt weiter. Es gibt keine Nukleationsereignisse mehr, weil jedes Atom entwe-
der auf oder unmittelbar neben einer Insel deponiert wird. In diesem Bereich
erwarten wir mit der mittleren Inselgrofle eine ausgezeichnete Liangenskala,
so daf} hier das in Kapitel 2 vorgeschlagene Skalenregime zu suchen ist.
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Abbildung 3.4: Zeitliche Entwicklung von Monomerdichte = und Inseldichte  bei
10 und irreversibler Aggregation bis zu einer Bedeckung von
50 . Die Erklarung der Abschnitte erfolgt im Text.

In Experimenten ist im wesentlichen Bereich III zugénglich. Die Bereiche I und II
treten nur auf der logarithmischen Skala nennenswert in Erscheinung. Wir wollen
nun die einzelnen Regime ndher untersuchen und dabei die Vorhersagen von Raten-
und Skalentheorie testen. Hierzu tragen wir und  fiir Werte des dimensionslosen

Verhéltnisses zwischen 10 und 10 in einem Skalenplot auf.

Zunichst betrachten wir das Frithstadium der Nukleation in Regime I. Nach Ab-
schnitt 2.4 erwarten wir fiir einen kritischen Keim 1, wie er hier vorliegt, fiir
die Skalenexponenten 1, v 0 sowie 2. Die Analyse zeigt eine
gute Ubereinstimmung mit den Exponenten aus der Ratentheorie. Gemifi Abb. 3.5
skalieren und bis zum Maximum der Monomer-
dichte.

Im intermedidren Regime ist die Situation komplizierter. Da wir eine fraktale
Wachstumssituation vorliegen haben, sollte man zunehmend Abweichungen vom
Punktinsel-Modell erwarten, denn schliefflich entstehen sehr verzweigte Gebilde.
Uberraschenderweise zeigt die Analyse in Abb. 3.6 eine gute Ubereinstimmung des
Skalenexponenten in mit dem des Punktinselmodells v 2 3. Die ska-
lierten Inseldichten mit 1 3 zeigen jedoch erst Ubereinstimmung
bei hoheren Bedeckungen am Beginn des Aggregationsregimes. Die dynamischen
Abhéngigkeiten sind also nicht mehr mit dem Punktinsel-Modell erkldrbar. Die
Simulation zeigt und nicht . An dieser Stelle macht sich
offenbar der Einflufl der rdumlichen Ausdehnung der Inseln bemerkbar. Das Er-
gebnis steht jedoch in guter Ubereinstimmung mit dem Exponenten 1 2 aus
dem realistischeren Modell mit einer Einfanggrofie . Auch wichst die
Inseldichte logarithmisch gemaf3 () (), wie Abb. 3.7 zeigt. Dies
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impliziert 1 mit logarithmischen Korrekturen ebenfalls in Ubereinstimmung mit
den Skalenrelationen bei 1 2, anstatt 2 3 im Punktinsel-Modell mit 0.

101 T T “,»‘"”

10°°
—
c
10°°
4
10 -
102 10t 1 10t 1
Abbildung 3.5: Skalierte Monomerdichte und skalierte Nukleationsdichte
aufgetragen gegen fiir 10 10 im Nukleationsre-

gime 1. Die Geraden haben die Steigungen 1 und 3.

-3
10 L L L
107 10° 102 10t
Bedeckung®
Abbildung 3.6: Skalierte Monomerdichte und skalierte Nukleationsdichte
als Funktion der Bedeckung fiir 10 10 im inter-

medidren Regime II. Die Gerade hat die Steigung (-0.53).
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Abbildung 3.7: Semilogarithmische Darstellung der Inseldichte  im intermedidren
Regime fiir 10 10 , die ein logarithmisches Wachstumsverhal-
ten zeigt.

Mittlere nselgré e und Skalenh othese

Zu noch spéteren Zeiten gelangen wir in das Aggregationsregime III, in dem die
Inseldichten = nicht mehr logarithmisch wachsen, sondern konstant bleiben, wie es
1 entspricht. Hier kénnen wir nun die zentralen Annahmen der Skalenhypothe-
se untersuchen, ndmlich ein Skalenverhalten der mittleren Inselgréfie sowie der
Inselgrofenverteilung ().
Dazu ermitteln wir die Zeitabhéingigkeit der mittleren Inselgréfie im gewohnten
Wertebereich von  zwischen 10 und 10 . In Abb. 3.8 finden wir eine Skalenrelation
gut bestdtigt. Wie wir auch schon am Plateau der Inseldichten in
Abb. 3.6 gesehen haben, gilt 1 3 erst im Séttigungsbereich der Inseldichten.
Daf} ein linearer Zusammenhang zwischend der mittleren Inselgré8e und der Zeit
bestehen muf, kann man sich auch mit Hilfe der Massenerhaltung beim
Depositionsproze klarmachen: Fiir die nunmehr konstante Inseldichte  gilt
() () () und damit auch () ( ) .

r6 en erteilungen und Skalenfunktion

In Abschnitt 2.4 haben wir angenommen, dafl die Inselgrofenverteilung () sich
darstellen 1483t als

() — C ) (fr 1), (3.7)

wobei  eine universelle Skalenfunktion ist, die nur von der kritischen Keimgrofle

abhéingt. Um diesen Zusammenhang zu bestéitigen, zeigen wir in Abb. 3.9 zun#chst
unskalierte Inselgréfenverteilungen () fiir verschiedene Bedeckungen . Mit zu-
nehmender Bedeckung wird die Verteilung breiter, und fiir 30 zeigen sich
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bereits erste Einfliisse von Koaleszenzereignissen, die bei weiter ansteigender Be-
deckung schliellich zum vollstéindigen Zusammenwachsen der Inseln fiihren.

10°

<S>|——1/3

10t -

1072 107
Bedeckungd [ML]

Abbildung 3.8: Doppellogarithmische Darstellung der skalierten mittleren Inselgrofie
im Aggregationsregime als Funktion von fiir 10 10 .
Die Gerade hat die Steigung eins.
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Abbildung 3.9: Unskalierte Inselgréflenverteilungen fiir 10 und 10 30
bei einer kritischen Keimgrofie 1.

In Abb. 3.10 betrachten wir nun Groéflenverteilungen fiir zwei unterschiedliche
Keimgrofien 1 und 1, wie sie den Abb. 3.2 und 3.3 entsprechen. Hier
simulieren wir neben dem rein fraktalen Wachstum nun auch eine Situation mit re-
versibler Aggregation. Wir fiihren eine Reskalierung von () geméfl 3.7 durch und
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finden einen zufriedenstellenden Uberlapp der Verteilungen auf den Skalenfunktio-
nen ( ). Es zeigt sich allgemein, da8 das Skalenverhalten mit zunehmenden

-Werten besser wird. Dies liegt daran, dafl der diffusive Charakter des Wachstums,
welcher die Selbstdhnlichkeit erzeugt, mehr und mehr zum Tragen kommt.
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Abbildung 3.10: Skalierte Inselgroflenverteilungen bei kritischen Keimgroflen i 1
und i 3. Ebenfalls eingetragen ist die approximative Skalenfunk-
tion () . Die Konstanten = und  wurden an
die Simulationsdaten angepaft.

Fiir die Skalenfunktionen ( ) geben MAR und AMIL einen approximativen
analytischen Ausdruck an [Ama96|. Fiir kleine Clustergréfien kann die
Funktion durch ein Potenzgesetz dargestellt werden. Bei 1 erwartet man
einen Peak entsprechend der mittleren Clustergrofle. Fiir grofle  sollte sich ein
starker Abfall mit einen exponentiellen Cut-off ergeben. Dies fiihrt zu dem folgenden
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Abbildung 3.11: Skalierte Inselgroflenverteilungen bei fester Bedeckung 20 und
-Werten zwischen 10 und 10 .

Ausdruck:

() (3.8)

In Abb. 3.10 wurde fiir die Skalenfunktionen jeweils ein Satz optimaler Konstan-
ten und  gefunden. Die zur irreversiblen Aggregation gehérenden skalierten
Gro6fenverteilungen werden durch 1 beschrieben, und fiir den reversiblen Fall
liefert 3 eine gute Ubereinstimmung mit den Verteilungen. Mit der Form der
Skalenfunktion kann man somit Riickschliisse auf den kritischen Keim durchfiihren
[Ama95]. Offenbar wichst das Maximum der Inselgrofienverteilung mit zunehmen-
dem an, und die Verteilung wird schméler.

Ein derartiges Skalenverhalten existiert nicht nur in theoretischen Modellen, son-
dern ist auch experimentell bei der Metallepitaxie beobachtet worden. Beispielsy-
steme sind Ag/Pt(111) oder Cu/Ni(100), bei denen durch Temperaturvariation ver-
schiedene kritische KeimgroBen realisiert wurden [Bru98] und man eine gute Uber-
einstimmung mit theoretischen Vorhersagen beobachten konnte.

Schliefllich zeigen wir in Abb. 3.11, daf§ die Reskalierung bei fester Bedeckung

auch fiir verschiedene Werte erfolgreich ist. Verteilungsfunktionen fiir 20
iiberlappen in einer skalierten Auftragung fiir -Werte iiber 5 Dekaden.

Zusammenfassung und emerkungen

Zusammenfassend konnen wir sagen, dafl die Ratengleichungen zusammen mit dem
Skalenansatz die Simulationsergebnisse gut beschreiben. Im Aggregationsregime
( const) findet man ein Skalenverhalten aufgrund der Selbst&hnlichkeit des
diffusiven Wachstums.
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Insbesondere erscheint es realistisch, Parameterwerte der Simulationen mit ex-
perimentellen Daten zu vergleichen, um beispielsweise aus der Abhéngigkeit der
Inseldichte ~ von der Temperatur charakteristische Energien zu finden [Bot96].

Die hier vorgestellten Konzepte einer Mean-Field-Nukleationstheorie in Kombi-
nation mit Skalenargumenten stellen den aktuellen theoretischen Zugang zu Nuklea-
tion und Wachstum im Submonolagenregime dar. Sie erweisen sich, wie wir auch
im folgenden Abschnitt sehen werden, als sehr leistungsfihig. In Zusammenhang
mit Kapitel 4 treffen wir jedoch auf eine Situation, in der sie versagen, so dafl neue
Ansétze entwickelt werden miissen.

Bemerken mochten wir ferner, daf3 wir mit unserem Modell bisher ausschliellich
zweidimensionales Wachstum betrachtet haben. Zwar kénnen Atome durch Depo-
sition oder Diffusion in hohere Lagen geraten, jedoch beobachten wir, daf es erst
bei sehr hohen Bedeckungen, bei denen Inseln bereits zusammengewachsen sind, zu
Nukleationsereignissen in zweiter oder héherer Lage kommt. Somit erzwingt die
Kinetik hier ein flichiges zweidimensionales Wachstum.

3.4 antendi usion und lokale elaxation

Das beschriebene Wachstumsmodell hat sich als sehr erfolgreich erwiesen bei der
Bestimmung der statistischen Figenschaften des durch Diffusion bestimmten Insel-
wachstums. Jedoch haben wir bereits darauf hingewiesen, daf} es zu spéteren Zeiten
die Morphologien der Inseln nicht ausreichend beriticksichtigt. Dies liegt daran, dafl
im Talmodell kein Unterschied besteht zwischen der vollstdndigen Dissoziation eines
einzelnen Atoms von einer Insel und einem Umlagerungsprozefl, bei dem das Teil-
chen nach dem Sprung weiterhin in Kontakt zu anderen Inselrandatomen ist. Beide
Vorginge sind gleich wahrscheinlich. Dies entspricht jedoch nicht der physikalischen
Realitdt, denn sog. Kantendiffusionsprozesse tauchen vielfach auch bei Systemen
mit hohen Paarbindungsenergien auf und sorgen fiir kompakte, der Gleichgewichts-
struktur ndherkommende Formen.

Um diese Schwéche des Talmodells zu beheben schlagen wir folgendes vor: Ein
Adatom, welches sich nach einem Sprung in Kontakt mit mindestens einem wei-
teren Atom befindet, moge lokal instantan in diejenige Position relaxieren, die die
hé6chste Koordination aufweist. Dabei bedeutet lokal, dafl nur die Koordinationszah-
len der néichsten Nachbarplidtze am Inselrand miteinander verglichen werden. Dies
geschieht jedoch iterativ, so dafl ein bereits relaxiertes Atom noch einmal versetzt
werden kann, wenn durch die vorhergehende Versetzung Positionen mit noch héher-
er Koordination zuginglich geworden sind. Jedoch erfolgen stets nur Spriinge auf
néichste Nachbarplitze.

Dieser lokale Relaxationsmechanismus ist natiirlich keine vollgiiltige Modellie-
rung langreichweitiger Kantendiffusion. Deren Studium steht auch nicht im Vor-
dergrund dieser Arbeit (vgl. hierzu z. B. [Jac96]). Der Mechanismus ist jedoch
physikalisch sehr gut motiviert durch die Vorstellung, da die metallische Bindung
keine starren Gitterpositionen vorschreibt, sondern hingegen Umordnungsprozesse
der Elektronenkonfiguration und der Positionen der Atomriimpfe méglich sind.

Bei Anwendung dieser Vorschrift entstehen nun keineswegs Strukturen in der
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Symmetrie des Gitters. Zwar kénnen keine fraktalen Strukturen entstehen, aber der
Algorithmus sucht jeweils nur ein lokales Minimum. Die Ankunftsorte der einzelnen
Atome am Inselrand sind nach wie vor zufillig verteilt. Das erweiterte Modell wird
nun in allen folgenden Simulationen dieser Arbeit benutzt.

3. An endung auf das ystem Ag Ag 1

Nachdem wir die Eigenschaften unseres Nukleations- und Wachstumsmodells unter-
sucht haben, wollen wir nun versuchen, das Modell auf eine realistische experimen-
telle Situation anzuwenden. Im Rahmen einer Zusammenarbeit mit Dr. H. Wedler
aus der Abteilung ber dchenchemie und atal se unter Leitung von Prof. R. J.
Behm an der Universitdt Ulm haben wir ein ideales Referenzsystem der Homoepita-
xie, némlich das Submonolagenwachstum von Ag auf Ag(100), betrachtet.

Im Experiment wurde eine Bedeckung von 0.1 Monolagen (ML) Ag auf eine Ag(100)-
Oberfliche aufgebracht. Ag(100) weist eine uadratische Symmetrie der zweidi-
mensionalen Einheitszelle auf. Das Substrat wurde bei einer Aufdampfrate von

0006 ML/s auf verschiedenen Temperaturen in einem Bereich von 129K
bis 295K gehalten. Nach Erreichen einer Endbedeckung von 0 1 ML erfolgte eine
Abkiihlung des Substrats auf 130 K und Transfer aus der Aufdampfkammer unter
Ultrahochvakuumbedingungen in eine Analysekammer, in der ein Tieftemperatur-
STM zur Verfiigung steht. Dort wurden dann die Inseldichten fiir verschiedene Sub-
strattemperaturen gemessen. Aufgrund der begrenzten Auflésung des STM konnte
jedoch nicht zwischen einzelnen Monomeren und stabilen Inseln aus wenigen Ato-
men unterschieden werden. Die gemessene Inseldichte ist somit eher als gemeinsame
Monomer- und Inseldichte zu interpretieren. Zwischen Beendigung des Depositions-
prozesses und der Analyse verging stets mindestens 1 2h Zeit.

Das Ergebnis des Experiments [Fra97] zeigen die offenen Symbole in Abb. 3.12. Auf-
grund von Messungen der Abhéngigkeit der Nukleationsdichte von der Aufdampfrate
[Zha98] erwartet man bei Ag/Ag(100) in diesem Temperaturbereich einen kritischen
Keim 1. GemaB Gl. (2.30) sollte sich in einer Arrheniusauftragung eine Gerade
ergeben, deren Steigung von der Diffusionsbarriere bestimmt wird. An den ex-
perimentellen Daten beobachten wir zunéchst, dafl sie einem Arrheniusverhalten fiir
Temperaturen 180 K folgen. Unterhalb dieser Temperatur ergeben sich jedoch
Abweichungen. Die Inseldichte scheint bei tiefen Temperaturen einem Séttigungs-
wert zuzustreben.

Zur Interpretation dieses Experiments fithren wir Simulationen mit dem in den
vorangegangen Abschnitten beschriebenen Computermodell durch, wobei wir jedoch
die fce(111)-Gitterstruktur gegen die von Ag(100) austauschen. Dies bedeutet, daf
ein Atom nunmehr maximal vier laterale nichste Nachbarn haben kann und nicht
sechs wie im Dreiecksgitter.
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Abbildung 3.12: Nukleationsdichten ( ) von Ag/Ag(100) als Funktion der Tempe-
ratur bei einer Bedeckung von 10  (aus [Fra97]). Die Steigung der
gestrichelten Geraden entspricht einer Aktivierungsenergie fiir die
Diffusion von 0 38eV. Die offenen Symbole ( ) stellen die
Summe aus Monomerdichte ( 1) und Inseldichte ( 1) aus
der Simulation nach (a) 16 6s und (b) 2000s dar und wur-
den mit einem Parametersatz 2 10 s 0 38eV sowie

B 03eV erhalten.

In [Zha97, Zha98] wurde ein analoges Experiment mit Ag/Ag(100) ebenfalls mit
kinetischen Monte-Carlo Simulationen verglichen, dort jedoch in einem Tempera-
turbereich zwischen 295K und 372K. In dieser Arbeit wurde fiir die Parameter

10 s 038eV, sowie p  03eV eine gute Ubereinstimmung von
Simulationsergebnissen und Experiment erzielt.

Mit unserem Modell, das im wesentlichen dem Gittergas-Modell in [Zha98] ent-
spricht, ermitteln wir nun die Temperaturabhingigkeit der Nukleationsdichte. Wir
verwenden dieselben Energieparameter wie in dieser Studie, erhalten jedoch eine
bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment fiir einen Wert 2 10 s
Abb. 3.12 vergleicht unsere Simulationsergebnisse mit der experimentell ermittel-
ten Nukleationsdichte. In der Simulation haben wir die Summe aus Monomerdichte
( 1) und Inseldichte ( 1) gemdfl dem experimentellen Mefverfahren zu zwei
verschiedenen Zeiten bestimmt, und zwar zum einen unmittelbar nach Erreichen
der Endbeckung von 0 1 ML bei 16 6 s und zum anderen nach 2000 s, wobei
jedoch der Depositionsprozef bei 16 6s abgeschaltet wurde. Dieses Verfahren
tragt der Zeitdifferenz zwischen Deposition und Analyse im Experiment Rechnung.
Die Simulationsergebnisse nach 2000s stimmen bemerkenswert gut mit den experi-
mentellen Daten iiber den gesamten Temperaturbereich iiberein. Die bei 16 6s
ermittelte Kurve zeigt jedoch Abweichungen vom Experiment bei tiefen Tempera-
turen. Wir wollen nun abschnittsweise die Simulationskurven interpretieren:

on 1 zu 3

Betrachten wir in Abb. 3.13 zunéchst den Temperaturbereich zwischen 180 K und
300 K, welcher Werten von  zwischen 10 und ca. 10 entspricht. Dort finden wir
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sehr genau das Skalengesetz
) (3.9)

wie wir es bei einem kritischen Keim

300K (

1 gemifl Kapitel 2 erwarten. Interessan-

terweise sehen wir bei 10 ) einen Ubergang zu

(3.10)

Eine solche Anderung im Skalengesetz wurde ebenfalls in [Zha98] gefunden und dort
als einsetzende Dimerdissoziation interpretiert. In der Tat liefert ein kritischer Keim

3 (auf dem Quadratgitter ist nach einem Dimer erst wieder ein Tetramer stabil,
vgl. Abb. 2.1) den beobachteten Exponenten.
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Abbildung 3.13: Experiment () [Fra97] und Simulation zur Nukleationsdichte ( ) in
Abhingigkeit des Parameters nach (a) 16 6s und
(b) 2000s. Um mit den Skalengesetzen vergleichen zu koénnen,
stellen die offenen Symbole hier im Unterschied zu Abb. 3.12 nur die
Inseldichte (1) ohne Monomerdichte dar. Zu einer Temperatur

T korrespondiert eine Diffusionsrate exp| B |
Die gestrichelten Geraden entsprechen den Skalengesetzen aus der
Ratentheorie.

Nicht rrhenius erhalten bei tiefen Tem eraturen ost growth

Fiir Temperaturen 180K bzw. 10 weichen nun die Inseldichten in Si-
mulation und Experiment vom Skalengesetz ab. Das Skalengesetz gilt jedoch nur
fiir die Inseldichten im Sé&ttigungsbereich I1I, was in Abb. 3.6 explizit gezeigt wur-
de. Bei den nunmehr sehr geringen Diffusionsraten wird die Séttigungsinseldichte
bei einer Bedeckung von 0.1 ML nicht mehr erreicht. Dies wird in Abb. 3.14 (a)
demonstriert. Bei 180K ist bei Erreichen der Endbedeckung bei 16 6s
die Sattigungsinseldichte erreicht, was man an der flachen Steigung der Inseldichte
am Ende des Depositionsprozesses erkennt. Bei 150K (Abb. 3.14 (b)) hin-
gegen ist der Séttigungswert noch nicht erreicht. Das Abknicken der Inseldichte
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gegeniiber dem Skalengesetz bei tiefen Temperaturen trigt in der Literatur den Na-
men post-gro th [Bru98] und wurde auch bereits an den Systemen Cu/Ni(100) und
Ag/Ni(100) beobachtet. Es ist jedoch offensichtlich, daf es sich nicht um einen neu-
en physikalischen Effekt handelt, sondern lediglich um ein Skalierungsproblem der
Zeit. Bei Fortsetzung des Aufdampfexperimentes zu héheren Bedeckungen wiirde
man wieder ein Skalengesetz erhalten.
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Abbildung 3.14: Dynamik von Monomerdichte (links) und Inseldichte (rechts) in
der Simulation bis zu einer Zeit 2000s. Die Deposition wurde
bei 16 6s (senkrechte Linie) abgeschaltet. (a) die Inseldichte
erreicht den Séttigungswert, (b) post growth, (c¢) post nucleation.

ostnukleation

Bei noch geringeren Temperaturen 150K kommt jedoch ein neuer Effekt ins
Spiel. Wie Abb. 3.14 (c¢) zu entnehmen ist, sind die Inseldichten bei Temperaturen
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150 K nicht stabil, sondern streben nach Beendigung des Depositionsvorgangs
einem Séttigungswert zu. Besonders deutlich sichtbar ist dies bei 130K, wo sich
die Inseldichte bis zum Zeitpunkt 2000s nahezu verdoppelt. Bei diesen sehr ge-
ringen Diffusionsraten sind die Nukleationsprozesse wihrend der Deposition unvoll-
stdndig, und die verbleibenden Monomere sorgen im sich anschliessenden Zeitraum
fiir weitere Nukleationsereignisse. Hier liegt nunmehr ein sog. post-nucleation Re-
gime [Bru98] vor. Wihrend fiir 150K die nach der Deposition verbliebenen Mo-
nomere fast ausschliesslich Anlagerungsprozesse an bestehende Inseln durchfiihren,
kommt es ab 150K zu einer merklichen Neubildung von Inseln. Aus diesem
Grund ist der bei 16 6 s erhaltene Simulationswert fiir die Summe aus Mono-
merdichte und Inseldichte zu hoch gegeniiber dem experimentellen Wert, wihrend
dagegen die Summe nach 2000s sehr gut mit dem Experiment {ibereinstimmt.

Wir finden in den Simulationen, dafl erst ab Temperaturen 120K die Mono-
merdiffusion soweit reduziert ist, dafl Nukleation im wesentlichen statistisch durch
Deposition auf benachbarte Gitterplitze erfolgt. Die Inseldichte bleibt dann nach
Ende der Deposition bis zur Zeit 2000s wieder konstant. Dies bedeutet ein
sofortiges Einfrieren von Monomeren auf der Oberfliche, was man auch als ( 0)-
Grenzfall bezeichnen koénnte.

Mittlere nselgré e

Um die gute Ubereinstimmung der Simulation mit dem Experiment zu verdeutlichen,
betrachten wir abschlieBend noch die mittlere Inselgréfe  , die zu den jeweiligen
Inseldichten der verschiedenen Temperaturen korrespondiert. Auch hier liefert die
Simulation eine sehr gute Ubereinstimmung.
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4 Stufenbarrieren und Nukleation der
zweiten Lage
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5 Zusammenfassung
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