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Atomare Prozesse an Oberflachen

Johannes V. Barth und Harald Brune

Die Rastertunnelmikroskopie bet variablen Temperaturen eroffnet neue Horizonte
im Studium von Chemie und epitaktischem Wachstum von Adsorbaten.

Die auf atomarer Skala gewonnenen Informationen geben Einblick in die Kinetik

von Adsorptions- und Diffusionsprozessen auf Oberflichen. Diese Erkenntnisse

erlauben die Aufklirung von strukturbildenden Mechanismen, die umgekehrt zur
Herstellung verschiedenartigster Nanostrukturen eingesetzt werden konnen.

Abb. 1. Direkte Mani-
pulation von Atomen
auf einer Oberfliche
mittels einer RTM-
Spitze. Das Beispiel
zeigt das Kanji-Symbol
fiir ,Atom*“. Es besteht
aus 100 Eisenatomen
auf einer Cu(111)-
Oberfliche bei einer
Temperatur von 4 K.
(Die Abbildung wurde
freundlicherweise von
D. Eigler zur Verfu-
gung gestellt).

m Jahre 1827 beobachtete der schottische

Botaniker R. Brown, dafl kleinste Teilchen
zu unregelmifligen thermischen Bewegungen
angeregt werden konnen. Wihrend Brown
Schwebepartikel in Pflanzenzellen mit einem
Lichtmikroskop untersuchte, kénnen heutzu-
tage die thermischen Bewegungen einzelner
Atome oder Molekiile, deren Gréfle den
Bruchteil der Wellenlinge des Lichts aus-
macht, auf einer Oberfliche mittels Raster-
tunnelmikroskopic (RTM) direkt verfolgt
werden. Die Diffusion von adsorbierten Teil-
chen ist ein fundamentaler Prozef in physi-
kalischen und chemischen Vorgingen an
Obertlichen. Die Morphologie epitaktisch
gewachsener Filme sowie kleinster Struktu-
ren wird weitgehend durch Oberflichendif-
fusion bestimmt. In der heterogenen Kata-
lyse, bei der sich Adsorbate auf der Kataly-
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satoroberfliche zu einem Reaktionspartner
bewegen miissen, damit eine Reaktion erfol-
gen kann, bestimmen Diffusionsraten den ka-
talytischen Umsatz. Durch RTM bei varia-
blen Probentemperaturen [1] konnen neue
Erkenntnisse iiber die Beweglichkeit und die
Wechselwirkungen adsorbierter Teilchen ge-
wonnen werden. Diese Erkenntnisse helfen
bei der Aufklarung chemischer Reaktionsme-
chanismen. In der Epitaxie etablieren sie den
Zusammenhang zwischen der Morphologie
und den am Wachstum beteiligten Elementar-
prozessen. So eroffnen sich neue Wege,
Wachstumsmorphologien einzustellen und
insbesondere spezifische Nanostrukturen auf
Oberflachen zu erzeugen. Dies wird auch als
wselbstorganisiertes Wachstum®  bezeichnet.
Die erzeugten Strukturen liegen in grofier
Dichte vor, so daff sie konventionellen inte-
gralen Messungen zur Charakterisierung ih-
rer physikalischen und chemischen Eigen-
schaften zuganglich sind. Das ist ein wichtiger
Vorteill gegeniiber seriell erzeugten Nano-
strukturen, wie dem in Abbildung 1 darge-
stellten ,,Atom*“-Symbol, das durch individu-
elle Manipulation von adsorbierten Atomen
auf etner Oberflache erzeugt wurde.

Die Eigenschaften der Materie auf der Nano-
meterskala werden zur Zeit vielfach studiert
und geben immer wieder Anlafl zu Gberra-
schenden Erkenntnissen. Strukturen, deren
Dimensionen im Nanometerbereich liegen,
konnen aufgrund ihrer reduzierten Symme-
trie und geringen Teilchenzahl nicht im Rah-
men der klassichen Festkorperphysik und
-chemie verstanden werden. Andererseits ist
ithre Natur viel komplexer als diejenige indi-
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vidueller Atome. Die neuartigen Eigenschaf-
ten solcher Nanostrukturen zu verstehen und
gegebenenfalls zu optimieren stellt nicht nur
eine Herausforderung fiir die heutige Wissen-
schaft dar, man verspricht sich davon beson-
ders auch Impulse zur Entwicklung neuer
Materialien und Technologien. Interessant
sind sowohl physikalische Aspekte, wie elek-
tronische, magnetische, optische Figenschaf-
ten, als auch chemische Eigenschaften wie
zum Beispiel die katalytische Aktivitit der
Teilchen.

Oberflachendiffusion und Wech-
selwirkung adsorbierter Teilchen

Zunachst sollen die Bewegungen und Wech-
selwirkungen adsorbierter Teilchen anhand
eines einfachen O, auf Ag(110) Modellsy-
stems diskutiert werden. Die Gleichgewichts-
konfiguration einer kleinen Menge von Sau-
erstoffmolekiilen auf einer einkristallinen
Ag(110)-Oberflache zeigt sich in der in Ab-
bildung 2a dargestellten RTM-Aufnahme, die
bei einer Temperatur von 60 K erstellt wurde.
Dabei wurden 0,02 Monolagen Sauerstoff-
molekille adsorbiert [2], eine Monolage
(ML) O, entspricht einer Bedeckung von ei-
nem Adsorbatmolekiil pro Ag(110)-Ober-
flichenatom. Bei dieser Temperatur sind die
adsorbierten Molekiile auf der Zeitskala des
RTM-Experiments unbeweglich, allerdings
wurde die Sauerstoffdosierung bei einer
etwas hoheren Temperatur durchgefiihrt,
wodurch die Gleichgewichtseinstellung er-
moglicht wird [2]. Im RTM-Bild sind die
dichtgepackten atomaren Ag-Rethen entlang
der kristallographischen [110]-Richtung in
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Abstanden von 4,08A (1A = 107'%m) klar er-
kennbar. Die Geometrie der Oberflache ist in
dem Modell in Abbildung 2b illustriert. Bei
den dunklen Vertiefungen, die sich in den
Kanilen zwischen diesen Rethen befinden,
handelt es sich um die adsorbierten Sauer-
stoffmolekiile. Diese befinden sich in hoch-
koordinierten Muldenplidtzen des Substrats.
Aufgrund einer attraktiven intermolekularen
Wechselwirkung sind die Molekiile meist in
Paaren oder Ketten entlang der [110}-Rich-
tung angeordnet, wobel ihr Gleichgewichts-
abstand dem zweifachen Ag-Atomabstand
(5,76A) entspricht.

Wird die Temperatur der Probe nun erhoht,
beginnen die Molekile thermische Bewegun-
gen auszufithren. Allerdings kénnen sie sich
nicht frei bewegen, vielmehr mufl man sich
ihre Diffusion als Folge diskreter Spriinge
von einem Muldenplatz des Substratgitters zu
einem anderen vorstellen. Man bezeichnet
dies als Diffusion im zweidimensionalen Git-
tergas. Den iiberwiegenden Teil der Zeit sind
die Molekiile dabei an einem bestimmten Ad-
sorptionsplatz lokalisiert, sie sind damit mit
der Oberfliche im thermischen Gleichge-
wicht. Thre Energie unterliegt einer Boltz-
mann-Verteilung. Jeder Diffusionsvorgang ist
mit einer Aktivierungsenergie E | (m fiir Mi-
gration) assoziiert. Daher [liffit sich die
Sprung- oder Diffusionsrate der Molekiile
durch eine exponentielle Abhingigkeit von
der reziproken Temperatur — eine Arrhenius-
Gleichung — ausdriicken

V., =V, e—Em/kT (1
dabei ist v, der Frequenzfaktor, anschaulich
interpretiert als Anzahl der Versuche pro
Zeiteinheit, die das Atom unternimmt, um
die Barrtere E_ mit einer Wahrscheinlichkeit
exp(-E_/kT) zu tberwinden (v, liegt typi-
scherweise im Bereich der Debye-Frequenz,
das heifit bei = 10 571 £ ist die Boltzmann-
Konstante 8,6 - 1077 eV/K, und T die absolute
Temperatur).

Derartige Diffusionsprozesse konnen mittels
RTM-Bildsequenzen auf atomarer Skala ver-
folgt werden. Dies ist anhand der Datense-
quenz in Abbildung 3 illustriert, die bei einer
Temperatur von 76 K in einem zeitlichen Ab-
stand von 100 s aufgenommen wurde. Die ro-
ten Pfeile markieren einzelne Molekiile, deren
Position sich in diesem Zeitraum verindert
hat. Die Molekiile bewegen sich bei dieser
Temperatur ausschliefflich entlang der [110]-
Richtung. Diffusionsprozesse in [001]-Rich-
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Abb. 2. (a) RTM-Aufnahme einer Ag(110)-
Oberfliche mit = 0,02 ML O, bei T = 60 K,
zwischen den atomaren Ag-Reihen entlang
[170] befinden sich einzelne oder in Ketten
angeordnete Sauerstoffmolekiile; (b) ent-
sprechendes Kugelmodell: weile (graue)
Kreise stellen Ag-Atome der ersten (zwei-
ten) Lage dar, oval: adsorbierte O,-Mo-
lekiile [2].

tung konnten erst bei deutlich hoheren Tem-
peraturen oberhalb etwa 100 K beobachtet
werden. Es liegt also eine starke Anisotropie
der Oberflichendiffusion vor, welche die
strukturelle Anisotropie des Ag(110)-Sub-
strats widerspiegelt. Anhand einer statistischen
Analyse der Sprungrate einzelner Molekiile in
RTM-Daten bei verschiedenen Temperaturen
konnen Enpergiebarriere und Frequenzfaktor
der molekularen Sauerstoffdiffusion entlang
der [110]-Richtung direkt ermittelt werden.
Die Arrhenius-Darstellung in Abbildung 3¢
zeigt einen linearen Verlauf der logarithmier-
ten Sprungrate gegen die reziproke Tempera-
tur. Aus Steigung und Ordinatenschnitt die-
ser Geraden ergeben sich die Energiebarriere
und der Frequenzfaktor molekularer Sauer-
stoffdiffusion auf einer Ag(110)-Oberfliche
zuE, =02220,05eVund vy =10 57,

Die Beobachtung, dafl sich bei niedrigen
Temperaturen keine Jangen stabilen Ketten
bilden (Abbildung2) und die Molekiilpaare
und -ketten auch leicht aufbrechen, deutet
darauf hin, daf} die Stirke der Wechselwir-
kungen im Bereich thermischer Energien bei
der Mefltemperatur liegt (T = 8,6 meV bei
T = 100 K). Die attraktiven intermolekularen
Wechselwirkungen fithren jedoch zu verrin-
gerten Diffusionsraten fiir die Molekiile in
Paaren oder Kettensegmenten (blaue Pfeile in
Abbildung 2). Die durch die Wechselwirkung
mit benachbarten O,-Molekiilen verringerten
Diffusionsraten sind in den RITM-Daten di-
rekt nachweisbar. Das schematische Potential-
diagramm entlang der [110)-Richtung in
Abbildung 3 illustriert das Ergebnis einer de-
taillierten Analyse. Ein Molekiil, das den
energetisch bevorzugten Gleichgewichtsab-
stand zu einem benachbarten aufweist, muf}
zum Diffundieren eine Barriere iiberwinden,
die sich aus der attraktiven Wechselwirkungs-
energie Ey und der Diffusionsbarriere £ des
einzelnen Molekiils zusammensetzt: Eg =
E, + Ey. Die entsprechende Rate wird eben-
falls durch eine Arrhenius-Gleichung be-
schrieben: vy = veexp (-Ey/kT). Die
Wechselwirkungsenergie kann folglich durch
einen Vergleich der Sprungraten der freien
Molekiile und derjenigen, die in den Ketten
gebunden sind, unter der Annahme quantifi-
ziert werden, daf§ die Vorfaktoren dieser Pro-
zesse V, gleich sind

Ey=kTInv, /vy, 2)

Im vorliegenden Fall ergibt sie sich zu Ey =
40 + 10 meV. Die Besetzung direkt benach-
barter Adsorptionsplitze durch zwei Sauer-
stoffmolekiile in einem Ag(110)-Kanal ist
energetisch ungtinstig. Aufgrund der gerin-
gen Abstoflung kann die Bildung von Mo-
lekiilpaaren in dieser Konfiguration jedoch
vereinzelt beobachtet werden. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir diesen Prozef laflt eine Ab-
schitzung der entsprechenden repulsiven
Wechselwirkung zu. Sie liegt bei etwa
20 meV.

Monoatomare Faden auf einer
anisotropen Oberflache

Die oben beobachtete Anisotropie der Diffu-
sion auf der (110)-Oberfliche eines ,fcc”-
Kristalls (von engl. ,face centered cubic* fir
die kubisch flichenzentrierte Kristallstruktuy,
die eine dichte Kugelpackung reprisentiert)
kann zur Erzeugung eindimensionaler Metal-
hnseln ausgenutzt werden. Dazu betrachten
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Abb. 3. Direkte Beobachtung der thermi-
schen Oberflichendiffusion von adsorbier-
ten O,-Molekiilen auf Ag(110) bei T=76 K.
Die RTM-Aufnahmen in (a) und (b) wur-
den in einem zeitlichen Abstand von 100s
aufgenommen. (c) Die Arrhenius-Darstel-
lung der Sprungrate zeigt, daf es sich bei
der O,-Diffusion um einen thermisch an-
geregten Prozefl Boltzmann-verteilter Teil-
chen handelt. (d) schematisches Potential-
diagramm eines O,-Molekiils das entlang
der [110]-Richtung mit einem zweiten O,
Molekiil am Ursprung wechselwirkt; E_
entspricht der Aktivierungsenergie zur
Oberflichendiffusion eines einzelnen Mo-
lekiils, E, bezeichnet die Bindungsenergie
eines Molekiilpaars auf der Oberfliche (aus
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Abb. 4 RTM-Aufnahmen von Cu-Inseln
auf einer Pd(110)-Oberfliche. Bei 7= 265 K
bilden sich monoatomare, eindimensionale
Cu-Ketten entlang der [110]-Richtung,
wihrend bei T = 320 K zweidimensionale

stark anisotrope Cu-Inseln erzeugt werden
(Cu-Bedeckung ~ 0,1 ML [3]).

wir die in Abbildung 4a dargestcliie RTM-
Aufnahme von Cu-Inseln auf einer Pd(110)-
Oberfliche. Sie zeigt cindimensionale Cu-
Drahte mit monoatomarer Breite [3,4]. Bei
diesem System wurden dic Diffusionsbarric-
ren entlang der dichtgepackten [110]-Rich-
tung zu 0,30 ¢V und diejenige entlang der of-
fenen [001]-Richtung zu 0,45 eV bestimmt
[5]. Demzufolge ist die Oberflichendiffusion
bei tiefen Temperaturen eindimensional. Wie
bei den oben diskutierten Wechselwirkungen
der Sauerstoffatome, sind auch die Wechsel-
wirkungen zwischen den in den Griben ad-
sorbierten Cu-Atomen anisotrop. Beim Zu-
sammentreffen zweier Cu-Atome in eincm
[110]-orientierten Graben entsteht cine starke
metallische Bindung, was bet hinreichend tie-
fen Temperaturen zur irreversiblen Bildung
von Keimen fithrt. Im weiteren Verlauf der
Deposition entwickeln sich diese zu stabilen
monoatomaren Kupferketten auf dem Pd-
Substrat. Die mittlere Lange dieser Ketten
hingt dabei von der Depositionstemperatur
ab, womit monoatomare Kupferfiden mit
emer gewlnschten mittleren Anzahl von
Kupferatomen erzeugt werden kénnen.

Die Analyse des Wachstums der Cu-Ketten
ergibt, dafl sich monoatomare Fiden selbst in
einem Temperaturbereich bilden, in dem die
adsorbierten Cu-Atome in beide Richtungen
auf der Oberfliche diffundieren kénnen. Der
entscheidende Effekt, der hier das Wachstum
der monoatomaren Ketten ermégliche, ist die
schwache Wechselwirkung zwischen Atomen
in benachbarten Kanilen [5]. So kann sich ein
Atom nur innerhalb eines [110}-Grabens an
eine Insel anlagern, wihrend ein aus diesem
Graben durch Querdiffusion entkommenes
Atom seitlich an der Kette vorbei zur nich-
sten Kette in seinem Graben diffundiert.
Uberschreitet die Depositionstemperatur al-
lerdings einen kritischen Wert von etwa
270K, entwickeln sich kompaktere, recht-
eckige Inseln, deren mittlere Breite durch die
Temperatur gesteuert werden kann (Abbil-
dung 4b).

Nukleation und Wachstum
auf einem isotropen Substrat

Elektronenmikroskopische Messungen von
Keimdichten wurden bereits in den sechziger
Jahren durchgefithrt. Die Resultate bildeten
den Boden auf dem dic Nukleationstheorie
vor etwa 20 Jahren entwickelt wurde. Der
einfachste Fall der Nuklcation mit mobilen
Monomeren, Dimeren als stabilen Keimen,
vollstindiger Kondensation und zweidimen-
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sionalen Inseln blieb jedoch lange ein Gedan-
kenexperiment. Er konnte erst vor kurzem
anhand RTM-Messungen bei variablen Tem-
peraturen direkt untersucht werden. Die Er-
gebnisse lieferten insbesondere eine quantita-
tive Bestitigung der Nukleationstheorie [9].
Experimentell liefl sich das Szenario durch
das Aufwachsen von Silber auf der (111)-
Platinoberfliche bei tiefen Temperaturen
nachweisen, wie die RTM-Aufnahmen fiir 7'
=75 K in Abbildung 5 illustrieren: In (a) und
{b) werden die Anfangsstadien der Nukleati-
on gezeigt. Hier dominiert die Nukleation
neuer Keime, wie an der weitgehend konstan-
ten mittleren Inselgrofie und der linearen
Zunahme der Inseldichte (Abbildung 5e) of-
fenkundig wird. Ab Ag-Bedeckungen uber
6 ~ 0,02 ML wichst dic mittlere Inselgrofle
an. Dies markiert den Ubergang vom Nu-
kleations- zum Wachstumsbereich (Abbil-
dung5¢c). Das Inselwachstum dominiert
schliefflich fir Bedeckungen oberhalb von =
0,10 ML, was sich in einer annahernd kon-
stanten Inseldichte, der Sittigungsinseldichte,
bei weiter zunehmender mittlerer Inselgrofie
manifestiert. Der Verlauf der experimentell
ermittelten Inseldichten stimmt gut mut der
Losung der Ratengleichungen (4) und (5)
tiberein (siche ,Atomare Mechanismen bei
der Metallepitaxie®, S. 258).

Die in Abbildung 6 a—c wiedergegebenen
RTM-Aufnahmen zeigen die Temperaturab-
hingigkeit der Sattigungsinseldichte. Die ra-
pide Abnahme der Inseldichte mit zuneh-
mender Temperatur folgt aus dem starken
Anwachsen der Diffusivitit von Adatomen.
In Ubereinstimmung mit dem in (6) formu-
lierten Skalengesetz zeigt die Sittigungsinsel-
dichte Arrhenius-Verhalten (Abbildung 6d).
Die Anderung der Steigung der Geraden fiir
Temperaturen ober- und unterhalb von 7 =
110 K ist auf einen Ubergang der Grofie des
kritischen Keims von 7 = 1 nach = 2 zuriick-
zufithren. Dafl fir 7 < 110 K Dimere und
groflere Inseln tatsichlich stabil und immobil
sind, konnte durch die Abwesenheit der Ost-
wald-Reifung kleiner Silberinseln, die bei tie-
feren Temperaturen (50 K} erzeugt wurden,
bestitigt werden {10]. Im Falle von i = 1 kann
nach (6) aus der Steigung der entsprechenden
Geraden und ihrem Schnitt mit der Ordinate
die Energiebarrierc sowie der Vorfaktor fiir
Monomerdiffusion ermittelt werden. Sie erge-
ben sich zu E, = 169 meV und vy = 3 - 10?57
[7]. Aus der Steigung der Geraden fir Tempe-
raturen oberhalb von 110 K, sowie konsistent
aus der Temperatur bei der Ostwald-Reifung
von Dimeren emnsetzt kann die Bindungs-
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Abb. 5 Nukleation und Wachstum fiir Ag/Pt(111) bei 7'= 75 K: Die RTM-Bilder in (a)-(d)
verdeutlichen Nukleation (linearer Anstieg der Inseldichte) und Wachstumsphase (gerin-
ge Anderung der Inseldichte bei zunehmender mittlerer Gréfie) mit zunehmender Ag-Be-
deckung; Bedeckungen © und mittlere Inselgréssen n sind angegeben; (e) zeigt die experi-
mentellen Inseldichten im Vergleich mit dem Ergebnis der numerischen Integration der
Ratengleichungen (4) und (5) [7,9).
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energie von Ag-Dimeren auf der Pla-
tinoberfliche zu ungefihr 150 meV bestimmt
werden.

Von dendritischen
zu kompakten Inselformen

Bei tiefen Temperaturen entstehen beim epi-
taktischen Wachstum von Metallen auf einer
dichtgepackten Metalloberfliche aufgrund re-
duzierter Beweglichkeit am Inselrand stark
verzweigte Inseln. Im Gegensatz zu den er-
warteten DLA-Agglomeraten mit Verdstelung
in willkiirliche Richtungen [8] sind die beob-
achteten Inselformen in der Regel dendri-
tisch, sic weisen wie Schneeflocken bevorzug-
te Wachstumsrichtungen auf. Fiir das Ag/Pt
(111)-System werden Inseln mit einer ausge-
pragten dendritischen Struktur gebildet (Ab-
bildung 7a) [10]. Die dreifache Symmetrie der
Insel, deren Hauptzweige gegeneinander je-
weils um 120° verdreht sind, spiegelt die
Symmetrie des Pt(111)-Substrats wider. Das
Wachstum erfolgt entlang der kristallographi-
schen (112)-Richtungen auf der Oberfliche,
senkrecht zu den dichtgepackten (110)-orien-
tierten atomaren Stufen [10].

Die Mechanismen, die den bevorzugten
Wachstumsrichtungen zugrunde liegen, kén-
nen durch Symmetriebetrachtungen an einer
Insel auf dem hexagonal dichtgepackten Sub-
strat verstanden werden [11]. Das Modell in
Abbildung 7b zeigt einen Heptamer aus 7
Ag-Atomen. Fir die Entwicklung der Vor-
zugsrichtungen ist entscheidend, dafl sich die
Ag-Atome alle in den energetisch giinstigen
fce-Substratmulden befinden. Auf einer dicht-
gepackten fec(111)-Oberfliche gibt es zwei
verschiedenartige Stapelpositionen: fec-Mul-
den, die durch die Position der zweiten
Atomlage unter der Oberfliche markiert sind
und der Fortsetzung der Stapelfolge des Sub-
strats entsprechen, sowie hep-Mulden (Chexa-
gonally close-packed’), die durch die Position
der ersten Atomlage unter der Oberfliche
markiert sind. Der Energieunterschied zwi-
schen den beiden Positionen ist meist gering.

Ein weiteres fiir die Vorzugsrichtungen wich-
tiges Merkmal der fec(111)-Oberflache, und
allgemein hexagonal dichtgepackter Ober-
flichen, ist die Existenz zweier verschiedener
Typen von atomafen Stufen. In dem Modell
in Abbildung 7b sind sie mit A und B be-
zeichnet. Eine Stufe vom A-Typ bildet eine
rechteckige {100}-orientierte Mikrofacette
wihrend eine B-Stufe die dichtgepackte {111}
Facette mit dreieckiger Atomanordnung bildet.
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Abb. 6 (a) — (c) Sattigungsinseldichten in Abhingigkeit von der Temperatur fiir 6,12 ML
Silber auf einer Pt(111)-Oberfliche bei T'= 80 sowie 95 und 110 K; (d) experimentelle Werte
in Arrhenius-Form. Bei 110 K erfolgt der Ubergang des kritischen Keims von i = 1 nach
i =2, das heifdt fiir T'> 110 K wird der Dimer auf der Zeitskala der Deposition instabil {7}.

Atome, die sich von der Terrasse dem Hepta-
mer annihern ,sehen® in erster Linie die Eck-
plitze, denn diese schliefen einen weiteren
Winkel zum Diffusionsfeld der Terrasse hin
ein als Plitze an den Stufen. Daher ist der
erste  Auftreffpunkt eines aggregierenden
Atoms mit hoher Wahrscheinlichkeit der
Eckplatz (mit C bezeichnet). Ein dort einfach
gebundenes Atom hat zwei Méglichkeiten
zur Kantendiffusion entlang des Heptamers,
die zur Besetzung von Stufen vom A- oder B~
Typ tihren. Die Bindung an die Stufen ist
aufgrund der zweifachen Koordination des
Atoms mit einem Energiegewinn verbunden.
Die Berechnung der Energiekonturen der
beiden moglichen Diffusionswege in Abbil-

dung 7c verdeutlichen dies [11a]. Sie zeigen
weiterhin, daff die Energiebarriere fiir den
Weg von C nach A deutlich kleiner ist als die-
jenige zwischen C und B. Folglich werden
bevorzugt A-Stufen besetzt. Die unterschied-
lichen Energiebarrieren kénnen durch cine
Betrachtung der atomaren Umgebung der je-
weiligen Trajektorien verstanden werden. Fiir
die Diffusion von C nach B muff sich das Ag-
Atom direkt iiber ein Substratatom hinweg-
bewegen, was energetisch unglinstig ist. Im
Gegensatz dazu ist beim Diffusionsprozef$
von C nach A die direkt benachbarte hep-
Mulde splirbar, iiber die die Diffusion mit
entsprechend verminderter Energiebarriere
erfolgt, wobet die laterale Koordination mit
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dem Heptamer weithin erhalten bleibt. In ei-
nem idhnlichen Prozef} wird ein zufillig dif-
fundierendes Ag-Adatom, das eine hep-Mul-
de in unmittelbarer Nihe einer Insel besetzt,
von der A-Stufe angezogen. Fir B-Stufen ist
dies ausgeschlossen. Beide Prozesse sind glei-
chermaflen ausschlaggebend fiir die bevor-
zugte Besetzung der A-Stufen [11a] und
fithren zu einem gerichteten Wachstum.

Ungeachtet der bevorzugten Population von
A-Stufen gibt cs eine geringe Wahrscheinlich-
keit fir das direkte Andiffundieren von
Atomen an B-Stufen. Dies fiihrt zu dem un-
regelmafligen Erscheinungsbild der Inseln.
Die Inselmorphologie wird im {ibrigen mit
von der Depositionsrate mitbestimmt. Bei
demselben System kann durch eine sehr star-
ke Verringerung der Depositionsrate in einem
Temperaturbereich um 110K, oder durch
Temperaturerhdhung, fraktales Wachstum
mit Verastelung in willkirliche Richtungen
hervorgerufen werden [10]. Die diesem
Ubergang zugrunde liegenden Mechanismen
sind noch nicht eindeutig identifiziert. Wie
aus den oben gezeigten Daten hervorgeht,
wird der Dimer bei 110 K instabil. Das impli-
ziert, dafl auch einfach koordinierte Atome
an Eckplitzen nicht haften bleiben. Wenn
diese dissoziteren bevor sie zu A-Stufen dif-
fundieren, ist der oben dargestellte Mechanis-
mus aufler Kraft gesetzt. Die Veristelung
wird dann allein durch Anlagerung an zwei-
fach koordinierte Stufen bestimmt. Diese er-
folgt zufillig, und fraktale Inseln entstehen.
Das Beispiel von Ag/Pt(111) illustriert dic
Komplexitat der Wachstumsmuster durch das
Zusammenspiel weniger atomarer Diffu-
sionsprozesse am Inselrand.

Bei hoheren Temperaturen konnen die Ato-
me uber weite Strecken entlang der Inselrdn-
der diffundieren. Man kénnte nun eine ein-
heitliche Gleichgewichtsform der Inseln er-
warten. Experimentelle Ergebnisse zeigen
jedoch, daf man auch hier vor Uberraschun-
gen micht sicher ist. In den RTM-Aufnahmen
in Abbildung 8 wird dies anhand der Insel-
formen, die sich beim Wachstum von Platin
auf einer Pt(111)-Oberfliche bilden [12], auf-
gezeigt. Die hexagonale Gleichgewichtsform
der Inseln mit dreifacher Symmetrie stellt sich
erst bel Temperaturen oberhalb von ungefahr
700 K ein (Abbildung 8a). Im Gleichgewicht
strebt die freie Energie der Inseln einem Mi-
nimum zu und entsprechend entwickelt sich
eine kompakte Insel, bei der die Lange der
energetisch ungiinstigen Stufenkanten mini-
miert wird. Allerdings sind die oben darge-
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stellten Stufen vom A- oder B-Typ cnerge-
tisch nicht gleichwertig: die B-Stufe mit der
dichtgepackten {111}-Mikrofacette ist etwas
giinstiger. Deshalb ist die Gleichgewichtsinsel
kein perfektes Hexagon, vielmehr sind die B-
Stufen etwas linger ausgebildet als diejenigen
vom A-Typ. Wird Pt bei niedrigeren Tempe-
raturen aufgedampft, beobachtet man ver-
schiedene andere kompakte Formen. Beson-
ders frappierend ist dabei der Wechsel von
dreieckigen Inseln, deren Rander aus Stufen
vom B-Typ bestehen (T = 640K, Abbil-
dung 8b) zu deren gespiegeltem Analogon, ei-
ner dreieckigen Form mit A-Stufenberan-
dung (T = 400 K, Abbildung 8d). Im dazwi-
schen liegenden Temperaturbereich gibt es
wieder hexagonale Inseln (7' = 455 K, Abbil-
dung 8d). Entscheidend fiur diesen Form-
Ubergang ist die Kinetik der atomaren Pro-
zesse an den energetisch nicht gleichwertigen
Stufenkanten. Allerdings sind bei den relativ
hohen Wachstumstemperaturen eine Vielzahl
von Elementarprozessen erlaubt, und es mis-
sen neben der atomaren Diffusion entlang der
Stufenkanten und um die Inselecken unter
anderem Dissoziation von am Inselrand ge-
bundenen Dimeren sowie Abdampfung von
Inselrandatomen berticksichtigt werden [13].

Abb. 7 (a) Dendritische Inseln beim epi-
taktischen Wachstum von Ag auf eciner
Pt(111)-Oberfliche bei T = 130 K; (b) Mo-
dell zur Illustration der Mechanismen die
zur Bildung dendritischer Inseln fiihren:
die Randdiffusion eines Atoms, das bei der
Eckposition C an einen Ag-Heptamer
trifft, lauft bevorzugt in Richtung der A-
Stufen ab, wie im Energiediagramm (c) ver-
anschaulicht [11a].

Dissoziative Chemisorption
von O, auf Pt(111)

Spielen chemische Prozesse bei der Depositi-
on einc Rolle, kdnnen unerwartet komplexe
Wachstumsszenarien zu Tage treten. Im Ge-
gensatz zur Metalldeposition existieren bes
der Adsorption von Gasen metastabile Zu-
stande (sogenannte precursor), die vor dem
Erreichen des Gleichgewichtszustands der
Adsorbate besetzt werden. Diese Vorliufer
weisen im allgemeinen andere Bindungscha-
rakteristiken, Wechselwirkungseigenschaften
und Diffusionsbarrieren als der zu erreichen-
de Endzustand der Teilchen auf. Folglich
kann die Anordnung der Endprodukte auf
der Oberflache im Gleichgewicht von den
Eigenschaften der adsorbierten Vorlaufer ge-
pragt werden. Im Falle der dissoziativen Ad-
sorption von molekularem Sauerstoff auf ei-
ner Pt(111)-Oberfliche werden aus einem
einzelnen Sauerstoffmolekiil der Gasphase
zwel adsorbierte Sauerstoffatome gebildet.
Die Sauerstoffbindung wird durch die chemi-
sche Aktvitait der Oberflache gebrochen.
Genauere Untersuchungen zeigen, dafl dies
nicht direkt erfolgt. Es wurde eine sequentiel-
le Besctzung zweier verschiedener Vorliufer
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Abb. 8 Inselformen in der Autoepitaxie von Pt auf einer Pt(111)-Oberfliche bei erhohten Temperaturen. (a) die hexagonale Gleichge-
wichtsform entwickelt sich bei 7'= 710 K (1500 x 2000 A2); (b) Dreiecke mit B-Stufen-Terminierung fiir 7'= 640 K (2300 x 3300 A%); (c) in-
termediire hexagonale Inselform bei T = 455 K (770 x 1100 A?); (d) bei T'= 400 K bilden sich Dreicke, die von A-Stufen begrenzt werden

(1300 x 1900 A2 [12]).
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Abb. 9 Temperaturabhingigkeit der Sauerstoffadsorption auf einer Pt(111)-Oberfliche.
Die RTM-Aufnahmen wurden jeweils nach Dosierung von Sauerstoff bei den angege-
benen Temperaturen erstellt und zeigen die Temperaturabhingigkeit der Adsorption
sowie das anisotrope Wachstum der Sauerstoffinseln auf der Oberfliche; (d) aus den RTM-
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Daten gewonnene O,-Bedeckung als Funktion der Temperatur [16, 17].
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nachgewiesen: eine schwach gebundene phy-
sisorbierte und einc etwas stirker gebundene
chemisorbierte Spezies [14]. Bei der Physi-
sorption des Sauerstoffs ist die elektronische
Struktur des Molekiils weitgehend unveran-
dert, wihrend bei der Chemisorption zwi-
schen Molekiil und Oberfliche chemische
Bindungen bestehen, wobei das Molekiil al-
lerdings noch intakt bleibt.

In den hier diskutierten Daten sieht man nur
das Endprodukt der dissoziativen Adsorpti-
on, die adsorbierten Sauerstoffatome. Bei tie-
fen Temperaturen unterhalb von etwa 160 K
ist deren Mobilitit auf der Oberflache einge-
froren [15]. Dementsprechend zeigen die
RTM-Aufnahmen in Abbildung9, die bei
Temperaturen von 105K bis 160 K aufge-
nommen wurden, die Verteilung der O-Ato-
me unmittelbar nach der Dissoziation der
Molekiile [16). Bei der hochsten Temperatur,
160 K, sind Paare von Sauerstoffatomen er-
sichdich (als dunkle Punkte abgebildet), die
zufallig auf der Oberfliche verteilt sind. Die-
se Paare resultieren jeweils aus der Dissoziati-
on eines einzelnen Sauerstoffmolekiils. Die
Energie, die bei der dissoziativen Adsorption
freigesetzt wird, fihrt dazu, daf§ sich die Ato-
me eines Molekiils in einem nicht-thermi-
schen Prozef voneinander entfernen und ei-
nen bevorzugten Abstand der zweifachen
Pt(111)-Gitterkonstanten (22 = 5.6 A) cin-
nehmen {15].

Wird nun die Substrattemperatur auf 115 K
erniedrigt, beobachtet man eine Aggregation
von Sauerstoffpaaren. Bei 7= 110 K wachsen
die gebildeten Agglomerate quasi-eindimen-
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Diinne Schichten werden in Industrie und
Forschung oft durch Molekularstrahlepita-
xic (MBE) (engl. ‘molecular beam epitaxy’)
hergestellt. Bei der MBE wird ein Flufl F
von Atomen (hier wollen wir uns auf
Metallatome beschrinken) unter UHV (Ul-
tra-Hoch-Vakuum) Bedingungen auf eine
Oberfliche aufgedampft. Bet der Adsorpti-
on aus der Gasphase gewinnen die Atome
zunichst die Adsorptionsenergie £,. Diese
Energie wird effizient im Festkdrper dissi-
piert, so daf die Atome in der ithrem Auf-
treffpunkt am nichsten liegenden hochko-
ordinierten Potentialmulde des Substratgit-
ters gebunden werden. Dort befinden sich
die Adsorbatatome im thermischen Gleich-
gewicht mit der Oberfliche und werden
folglich bei ausreichender Substrattempera-
tur zur Diffusion angeregt. Der Prozef§ mit
der niedrigsten Energiebarriere ist dic Bewe-
gung eines isolierten Atoms zu einem be-
nachbarten freien Gitterplatz. Bei richtungs-
unabhingigen Barrieren ist diese sogenannte
Terrassendiffusion isotrop (E} = Em )y
anisotrope  Oberflichen weisen hingegen
bevorzu%tc Diffusionsrichtungen  auf
wEEL

Treffen sich zwei diffundierende Atome
wird die Bindungsenergie E,, gewonnen und
es entsteht ein Dimer. Bei hinreichend hoher
Temperatur kann der Dimer dissoziieren,
ein Vorgang, der in erster Niherung mit der
Energiebarriere Eg;, = E_| + E, verbunden
ist. Unterhalb einer kritischen Temperatur
sind die Dimere auf der Zeitskala der Depo-
sition stabil. Sie bilden die Keime fiir das
weitere Wachstum des Metallfilms, indem
diffundierende Atome angelagert werden.
Bei hoheren Temperaturen besteht ein stabi-
ler Keim aus mehreren Atomen, deren An-
zahl durch die kritische Keimgrofle i cha-
rakterisiert wird. Der kritische Keim, beste-
hend aus / Atomen, wird durch Hinzufiigen
cines weiteren Atoms zum stabilen Keim
aus 7 + 1 Atomen. Die Bildung der stabilen
Keime wird als Nukleation bezeichnet.

In der Anfangsphase der Deposition ist die
Keimdichte gering und diffundierende Ato-
me treffen mit héherer Wahrscheinlichkeit
auf ihresgleichen, als sich an einen bereits
bestehenden Keim anzulagern. Folglich
werden stindig neue Keime erzeugt, und de-
ren Anzahl nimmt zunichst stetig zu. Die-
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ses Stadium wird als Nukleationsphase be-
zeichnet. Im weiteren Verlauf des Wachs-
tums treffen die Atome mit zunchmender
Wahrscheinlichkeit auf bereits existierende
Keime, bis die Nukleation ab der sogenann-
ten Sattigungsinseldichte vollstindig unter-
driickt ist. Dieses Stadium ist bei etwa
0,1 ML Bedeckung erreicht. Neu aufge-
dampfte Atome tragen nun in erster Linie
zum Inselwachstum bei. Diese Wachstums-
phase wird durch Zusammenwachsen von
Inseln bis hin zur Perkolation, bei der der
Film ein einfach zusammenhingendes Ge-
biet bildet, abgeschlossen. Die Mobilitat
iiber die Inselrinder entscheidet nun, ob
Atome, dic auf Inseln der ersten Lage tref-
fen, diese verlassen und in die darunter lie-
gende Schicht eingebaut werden oder ob sie
bereits neue Keime der zweiten Lage bilden
bevor die Inseln der ersten Atomlage
koaleszieren. Im ersten Fall wichst der Film
Lage fiir Lage wihrend im zweiten Fall oft
unerwiinschtes dreidimensionales Wachs-
tum resultiert. Der Einfachheit halber be-
schrinken wir uns hier auf das Wachstum
im Bereich von weniger als einer Monolage
von Atomen.

Die Raten der oben beschriebenen atomaren
Diffusions- und Aggregationsprozesse kon-
nen entsprechend Gleichung (1) durch Arr-
henius-Relationen beschrieben werden. Aus
der Sprungrate eines einzelnen Atoms lafit
sich der Diffusionskoeffizient D der Terras-
sendiffusion ableiten, D stehe fiir iiberstri-
chene Fliche pro Zeiteinheit:

D = Dy Em/kT, 3)
wobei Dy = a?vy/2d.

Hierin sind d die Dimension der Diffusion,
a die Substratgitterkonstante und v der in
(1) eingefithrte Frequenzfaktor. Der Zusam-
menhang zwischen Diffusions- und Disso-
ziationsraten mit Inseldichten wird im Rah-
men der ,mean-field“ Nukleationstheorie
durch cinen Satz gekoppelter Ratenglei-
chungen beschreiben [6]. Fir den Fall stabi-
ler Dimere und zweidimensionaler Inseln
sowie irreversibler Adsorption — auch als
vollstindige Kondensation bezeichnet — lau-
ten diese Gleichungen:

F(F! - nl) - 2[:”'
dn, =o,Dn’ + Fn ®)
dr i ]

Die Terme auf der rechten Seite von (4) be-
schreiben die Zunahme der Monomerdichte
n, durch den Depositionsflufl F, deren Ab-
nahme aufgrund von Dimerbildung und
Anlagerung an stabile Inseln bestchend aus
x (x = 2) Atomen (n,), sowie durch direktes
Auftreffen der Atome aus dem Depositi-
onsflufl auf Inseln oder auf Monomere.
Gleichung (5) beschreibt die Bildung stabi-
ler Inseln durch Zusammentreffen zweier
Atome durch Diffusion auf der Oberfliche
und durch direktes Auftreffen eines Atoms
aus der Gasphase auf einen adsorbierten
Monomer. 6; und o, beschreiben die Ein-
fangwahrscheinlichkeiten fiir diffundieren-
de Monomere von Monomeren oder Inseln.
Priziser ausgedriickt sind 0, und 6, pro-
portional zum Gradienten der Monomer-
konzentration am Inselrand. Der ,mean-
field Charakter der Nukleationstheoric be-
steht in der Annahme, die Monomerdichte
sei in hinreichendem Abstand von den In-
seln konstant 7, (siche (4) und (5)). In Wirk-
lichkeit hingt die Monomerdichte aber von
der lokalen Umgebung einer Insel ab, n, =
#n,(r). Im Rahmen der Theorie kénnen Mit-
telwerte, etwa die Dichte der stabilen Keime
sehr gut berechnet werden. Um nun die Zu-
nahme an stabilen Keimen, das heiffit den
Ubergang von der Nukleations- zur Wachs-
tumsphase wihrend eines Aufdampfexperi-
ments zu beschreiben, kénnen (4) und (5)
unter Einbeziehung von Niherungen fiir o,
und o, integriert werden (Abbildung 5e).
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Oft ist man jedoch nur an einer Messung
der Diffusionsbarriere oder der Bindungs-
energie in Inseln interessiert. Dazu geniigt
die Anwendung eines Skalengesetzes der
Nukleationstheorie, das die Sattigungsinsel-
dichte N, mit dem Diffusionskoeffizienten
D und der Keimbindungsenergie E; ver-
knupft,

—i/(142)
N, =1(6,i) (%) B DT

(6)
fir i = 1ist N, = 0,25 (F/D)!’?

Hier ist i die Anzahl der Atome im kriti-
schen Keim und E, ist dessen gesamte Bin-
dungsenergie. Fir den Spezialfallfall von
i =1 (E; = 0) besteht ein unmittelbarer Zu-
sammenhang zwischen D und N,. Der Vor-
faktor 11 = 0,25 ist aus Nukleationstheorie
und Monte-Carlo Simulationen genau be-
kannt [6, 7). Gleichung (6) bietet damit die

Moglichkeit, Barrieren und Frequenzfakto-.

ren fiir Oberflichendiffusion durch Analyse
des Arrheniusverhaltens von Inseldichten
Zu messen.

Die Form der entstehenden Inseln wird
schlieflich durch die Diffusion von Adato-
men entlang der Inselrinder bestimmt.
Kann die Energiebarriere E, fiir diesen Pro-
zefl nicht liberwunden werden, bleiben an-
diffundierende Atome an dem Ort haften
an dem sie zufillig die Insel erreichen. Die-
ser ,hit and stick” Mechanismus war bisher
ausschliefflich Gegenstand theoretischer
Szenarien; in ,diffusion limited aggregati-
on” (DLA)-Modellen entstanden zufillig
verzweigte Inseln mit einer fraktalen Haus-
dorff Dimension von 1,7 [8]. Von den ersten
MBE-Experimenten bei tiefen Temperatu-
ren erwartete man sich die experimentelle
Realisierung solcher Modelle. Es zeigte sich
jedoch, dafl statt Veristelungen in willkiirli-
chen Richtungen hiufig bevorzugte Wachs-
tumsrichtungen auftreten. Ist andererseits
die Randmobilitit hoch, kann sich die kom-
pakte Gleichgewichtsform der Inseln ent-
wickeln, bei der die Linge der energetisch
ungiinstigen Stufenkanten minimiert wird.
Im Falle der Heteroepitaxie treten aufgrund
der Gitterfehlanpassung zusitzliche Ener-
giebeitrige auf die mit der elastischen Deh-
nung der Insel verkniipft sind. Diese Beitri-
ge konnen auch zu nichtkempakten Inseln
* im Gleichgewicht fithren [17].
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sional entlang der dichtgepackten (110)-Git-
terrichtungen des Substrats, wobei ihre Lange
10 bis 50 A betrigt. Bei weiterer Absenkung
der Temperatur auf 105 K sind fast alle Ato-
me in solchen Ketten, die jetzt teilweise ver-
bunden sind, so daf sich ein irregulires Netz-
werk auf der Oberfliche mit etwa 40 A Peri-
odizitdt bildet. Die Sauerstoffinseln entstehen
bereits bei den geringsten Bedeckungen und
thre Bildung kann #n-sit# beobachtet werden.

Eine Analyse dieser Beobachtungen ergibt,
daf} die Inselbildung nicht durch einen lokal
erhohten Haftkoeffizienten von Gasmole-
killen an den Inselrindern verursacht werden
kann. Folglich muf§ die Agglomeration der
Mobilitit eines schwicher gebundenen Vor-
laufers auf der Oberfliche zugeschrieben
werden. Die Inselbildung mufl weiterhin als
Resultat einer bevorzugten Dissoziation von
mobilen Vorlaufern in der Nihe der atomaren
chemisorbierten Sauerstoffspezies verstanden
werden, welche wahrscheinlicher als die
spontane Dissoziation eines Vorlaufers auf
der reinen Fliche ist. Die Atome stellen somit
aktive Zentren fiir die Dissoziation dar. Dies
fuhrt auch zu der schon frither beobachteten
Zunahme des Sauerstoff-Haftkoeffizienten
bei tiefen Temperaturen (Abbildung 9) deren
Einsatz direkt mit demjenigen der Inselbil-
dung korreliert ist.

’
Spontane Dissoziation

Abb. 10 Aufnahmen von
Sauerstoffinseln mit atoma-

rer Aufldsung zur Verdeutli-
chung der erhdhten Disso-
ziationswahrscheinlichkeit
der mobilen Vorliufer in der
Nihe bereits adsorbierter
Sauerstoffatome und dem
daraus resultierenden quasi-
eindimensionalen Insel-
wachstum fiir 7=140K
(100 x 60 A?) und T'=105 K
mit kettenformigen Inseln
aus aneinandergereihten
Sauerstoffpaaren (70 x 40 A?);

- im Modell werden die we-

sentlichen Prozesse illustriert
[16].

Vorliuferdiffusion

Die Temperaturabhangigkeit des Haftkocffi-
zienten ergibt sich somit als Ergebnis zweier
konkurrierender Prozesse auf der Ober-
fliche. Einerseits erméglicht die Vorlauferdif-
fusion das Erreichen der aktiven Plitze fiir
die Dissoziation, andererseits sind die Vorliu-
fermolekiile deutlich schwicher gebunden als
die Atome und konnen daher thermisch von
der Oberfliche desorbieren. Diese Mechanis-
men werden anhand RTM-Aufnahmen mit
atomarer Auflosung  bekrafugt  (Abbil-
dung 10). Anfangs, bei einer Temperatur von
160 K, dissoziieren die Molekiile mehrheit-
lich an cinem beliebigen Ort auf der Ober-
flache zu Atompaaren. Bereits fiir T = 140 K
gibt es kaum mehr einzelne Paare; die Wahr-
scheinlichkeit, dal ein Vorliufer an einem be-
stchenden Paar dissoziiert, ist also deutlich er-
hoht. Mit sinkender Temperatur verstirkt
sich dieser Effekt und groflere Agglomerate
werden gebildet, wie diec in Abbildung 10b
gezeigten Atompaarketten. Mit abnehmender
Temperatur steigt die Verweildauer des Vor-
laufers auf der Oberfliche. Weil die Akti-
vierungsenergie fiir die Oberflichendiffusion
gemeinhin nur einen Bruchteil der Bindungs-
energie darstellt, fuhrt dies zu einem Anstei-
gen der mittleren freien Weglinge auf der
Oberflache mit sinkender Temperatur. Unter
Vernachlissigung von Dissoziationsprozes-
sen ergibt sich die mittlere freie Weglinge als
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Produkt von mittlerer Verweildauer auf der

Obertliche

1 L RT 7)
Yo

T =

und dem in (3) gegebenen Diffusionskoeffizi-

enten zu

A=\D7 =5 BB (8)

im Falle zweidimensionaler, isotroper Diffu-
sion; £, ist die Adsorptionsenergie des Mo-
lekiils in seinem Vorlauferstadium (die Vor-
faktoren fur Diffusion und Desorption wer-
den als gleich angenommen). Weil im
allgemeinen E, >> E_ gilt, ergibt sich eine
Zunahme der mittleren freien Weglinge mit
abnehmender Temperatur, die in direktem
Gegensatz zu den oben behandelten metalli-
schen, unter den experimentellen Bedingun-
gen nicht desorbierenden Adsorbaten steht,
bei denen die mittlere freie Wegliange abneh-
men wirde. Im vorliegenden Fall kann man
eine Grobabschitzung der Vorldufermobilitdt
mit der ,Daumenregel“ E, = 0,2 Ey durch-
fihren, womit A = a4/2 exp(2E /5kT). Wird
fir £, die Adsorptionsenergie des physisor-
bierten Vorldufers von ungefihr 100 meV ver-
anschlagt, findet man eine gute Ubereinstim-
mung der mittleren freien Weglinge und den
Bedingungen, die sich aus dem Sauerstoff-
haftkoeffizienten oder der Inselbildung erge-
ben (A =504 (10 a) bei 100 K (160 K)).

Die erhdhte Dissoziationswahrscheinlichkeit
der mobilen Vorliufer bei bereits adsorbier-
tenn Sauerstoffatomen wird als Resultat einer
lokalen Erhohung der Adsorptionsenergie
und einer entsprechenden Erniedrigung der
Dissoziationsbarriere verstanden. Dies fiihrt
zunichst zur Bildung von Inseln, die aus vier
Atomen bestehen (Modell in Abbildung 10).
Im weiteren Verlauf der Dosierung werden
dann die Atompaarketten gebildet. Dieses
quasi-eindimensionale Wachstum ist ange-
sichts der dreifachen Symmetrie des Pt(111)-
Substrats ein iiberraschender Befund und
steht im Gegensatz zu dem oben diskutierten
dendritischen Wachstum von Metallinseln auf
derselben Oberflache. Der spontane Symme-
triebruch kann nicht allein durch die Mobi-
litat der Vorlaufer erklirt werden. Ein einfa-
ches Szenario, bei dem die Vorlaufer einfach
an dem Ort dissoziieren, wo sie auf den Insel-
rand treffen, wiirde zu fraktalen Inseln
fiihren. Die Bildung der Ketten kann jedoch
verstanden werden, wenn man die Moglich-
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keit der Anisotropie der Wechselwirkung
zwischen atomarem Saucrstoff in Tnseln und
molekularen Vorlaufern in Betracht zieht.
Augenscheinlich ist die Dissoziationswahr-
scheinlichkeit der O,-Vorldufer an den Ket-
tenenden grofler als in der Nihe der O-Ato-
me innerhalb der Ketten. Dies spiegelt die
verschiedene elektronische Umgebung der
Sauerstoffatome wider: die Atome and den
Kettenenden haben weniger Sauerstoffnach-
barn als diejenigen innerhalb der Kette und
sind infolgedessen reaktiver.

Die gezeigten Beispicle illustrieren, wie durch
die Beherrschung der Probentemperatur bei
der Rastertunnelmikroskopie Informationen
uber die Kinetik atomarer Prozesse auf Ober-
flichen gewonnen werden konnen. Ober-
flichendiffusion und Wechselwirkungen re-
aktiver Teilchen, wichtige Parameter bei kata-
lytischen Verfahren, konnen direkt bestimmt
werden. Beim epraktischen Wachstum von
Metallen gelingt es, strukturbildende Mecha-
nismen zu identifizieren. Durch die Bestim-
mung der Hierarchie der entsprechenden Ak-
tivierungsenergien kann das Zusammenspiel
von atomaren Prozessen aufgeklirt werden,
das zu bestimmten Inselmorphologien auf
Obertlachen fithrt. Spielen chemische Pro-
zesse bel der Deposition eine Rolle, lassen
sich Elementarprozesse komplexer Aggrega-
tionsmechanismen analysieren. Dieser Ein-
blick in die Gesetze der Natur erlaubt umge-
kehrt, das Wachstum in gewissen Grenzen zu
steuern. Inseldichten und Gréflen kénnen
variiert werden, Inseldimensionen sind ein-
stellbar von eindimensional iiber fraktal bis
kompakt. Die so erzeugten Nanostrukturen
existieren in hoher Dichte auf der Oberfliche,
womit sie integralen Meflmethoden zuging-
lich werden. Das selbstorganisiertc Wachstum
eroffnet damit vielfaltige Moglichkeiten zur
Herstellung und Untersuchung neuer physi-
kalischer und chemischer Eigenschaften von
Nanostrukturen.
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