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Wachstum von Nano-Clustern aus Kupfer auf

CaF;,(111) und Infrarotabsorption von adsor-
biertem CO:

Kupfer wéchst auf CaFy in Inselform auf. Das Wachstum von Kupfer auf
CaFy(111) wird in senkrechter Transmissionsgeometrie untersucht. Die Perko-
lationsschwelle verschiebt sich bei zunehmender Substrattemperatur zu hoher-
en Kupferbedeckungen. Fiir den Bereich 1000 cm~! bis 2500 cm ™! konnte fiir
Kupferbedeckungen unterhalb der Perkolation eine relative Transmission von
> 100 % nachgewiesen werden. Das entspricht einem Antireflexionseffekt. Die
theoretische Beschreibung der Transmissionsspektren erfolgte mit einem modi-
fizierten Drudemodell bzw. mit einem zweidimensionalen Bruggeman-Modell.
Aus den mittels atomarer Kraftmikroskopie (AFM) ez-situ gewonnen Aufnah-
men wurden die Inseldichten und die Inselvolumen bestimmt und die Winkel
vermessen. Die Adsorption von CO wurde mit TR-Spektroskopie untersucht
und die CO-Streckschwingung beobachtet.

Growth of Nano-Clustern of Cu on CaF,(111)

and Infraredabsorption of adsorbed CO:

Copper bild islands on CaF,. The growths of copper on CaF, is studied by
means of infrared spectroscopy in perpendicular transmittance. The percolati-
on shifts to higher coverage of copper by higher temperature. A transmission
> 100 % could be verified for copper films beneath the percolation in the area
1000 cm ™! to 2500 ecm ™. This is attributed to an anti-reflection effect. Theo-
retical calculations of spectra in transmittance are performed using a modified
Drude-model and an Bruggeman-model in two dimensions. From pictures ta-
ken by ex-situ Atomic Force Microscopy (AFM) the density of nuclei, the
volume of cluster and the occuring angles were determined. The adsorption
of CO was analyzed by means of IR-Spectroscopy and the vibration of CO is
observed.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Entwicklung der letzten Jahre offenbart einen Trend hin zu immer kleineren Struktu-
ren. Dies wurde in der Computer- und Kommunikationselektronik besonders deutlich.

In diesem Zusammenhang gewinnen Objekte mit einer Ausdehnung im Nanometerbereich
an immer grofferer Bedeutung. Die Eigenschaften derartiger Objekte werden mafigeblich
durch ihre Ober- bzw. Grenzflichen gepragt.

Das wissenschaftliche Ziel besteht in der Herstellung strukturierter Oberflichen auf ei-
ner Nanometerskala, deren Charakterisierung und Modifikation, sowie deren theoretische
Modellierung mit dem Zweck, die Prozesse verstehen, beschreiben, vorhersagen und beein-
flussen zu konnen.

Elektrische Leiter und Isolatoren sind die Grundbausteine jeder elektrischen Schaltung.
In diesem Zusammenhang ist meine Untersuchung des Wachstums von Nano-Clustern aus
Kupfer auf CaFy zu sehen. Denn Kupfer ist ein haufig in Schaltungen verwendeter elek-
trischer Leiter und CaF, ein elektrischer Isolator, der interessante optische Eigenschaften
besitzt und zudem auf Silizium epitaktisch aufwachsen kann [Zeg90].

Auf die Materialeigenschaften von Kupfer und CaFy; werde ich in Kapitel 2 eingehen,
anschliefend werde ich in Kapitel 3 die theoretischen Grundlagen erarbeiten und die ver-
wendeten Modelle vorstellen. Zu diesen zdhlen das Drude-Modell bzw. eine Erweiterung
hiervon und das Effektiv-Medien-Modell.

Das Kapitel 4 ist den experimentellen Grundlagen gewidmet, hier werden sowohl die Appa-
ratur als auch der Ablauf einer Messung inklusive Probenpréparation und dem eigens fiir
diese Experimente angefertigten Probenhalter beschrieben. Weiterhin gehe ich in diesem
Kapitel auf die Grundlagen des Filmwachstums und auf den SEIRA-Effekt ein. Aufler-
dem wird die Funktionsweise des atomaren Kraftmikroskops (AFM) erklért, dariiberhin-
aus werden die verwendeten AFM-Spitzen vorgestellt und deren Eigenschaften im Vergleich
erortert.

Die Ergebnisse des Kupferwachstums werden in Kapitel 5 prasentiert, hierzu gehéren eine
bei zunehmender Temperatur zu grofleren Dicken hin verschobene Perkolationsschwelle,
sowie ein Antireflexionseffekt, der bei hoherer Temperatur besonders stark ausgepragt ist.
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8 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Gewonnen wurden die Ergebnisse aus der Infrarotspektroskopie, einer geeigneten Methode
zur Untersuchung diinner Filme und Molekiilschwingungen. Auf derselben Methode be-
ruhen die in Kapitel 6 behandelten Resultate der CO-Adsorption. In Kapitel 7 sind die
Aufnahmen mit dem Atomkraftmikroskop (AFM) zu finden. Ich stelle meine verschiede-
nen Auswertungsmethoden fiir die AFM-Bilder vor und présentiere die Inseldichten, die
Inselvolumen und die auftretenden Winkel.

Die Diskussion in Kapitel 8 zeigt eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse aus den voran-
gegangenen Kapiteln und skizziert experimentelle und theoretische Ideen, Fragestellungen
und Moglichkeiten fiir weitergehende Arbeiten.

Das Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen und physikalischen Grofien (Kapitel 10) soll
dem Leser den Umgang mit eventuell ungewohnten Bezeichnungen erleichtern.



Kapitel 2

Materialeigenschaften von CaFs und
von Cu

2.1 CaF2

Das unter dem Namen Flussspat oder Fluorit bekannte Material ist ein Isolator, der eine
Bandliicke von 12,2 eV [Hay74] aufweist. In der Industrie findet CaFy aufgrund seiner
optischen Eigenschaften Verwendung, beispielsweise in der Spektroskopie, der Astronomie
und in der Lithografie [Kor].

Die Struktur des CaFy hat kubische Symmetrie und wird CaF,-Struktur genannt. Der
Aufbau einer Einheitszelle ist in Abbildung 2.1 zu sehen. Die Ca-Atome sind auf den fcc-
Stellen plaziert, sie umgeben einen Wiirfel aus F-Atomen.

Die Positionen der Ca-Atome in der Einheitszelle lauten:

(07 0, O)? (17 0,0, )7 (07 L, 0)’ (07 0, 1)7 (%7 %7 )a (07 %7 %)7 (%7 0, %)

Die Positionen der F-Atome in der Einheitszelle sind:

EERINEE NN NCRRINCR BINCERNCRENCE §)

{111}-Ebene

Abbildung 2.1: Struktur des CaFq

In der Abbildung 2.1 ist in griin die {111}-Ebene eingezeichnet, welche die natiirliche
Spaltfliche ist. Hierbei ist gut erkennbar, da8 die {111}-Ebene in einer Art und Weise im
Kristall liegt, dafl sie zwei benachbarte F-Atome (gezeichnet als rote offene Kreise) trennt.

9



10 KAPITEL 2. MATERIALEIGENSCHAFTEN VON CAF,; UND VON CU

Auf einer idealen {111}-Ebene sind die F~-Ionen hexagonal angeordnet und die Ober-
fliche besitzt eine dreizédhlige Symmetrie, die auf die 2. und 3. Atomlage zuriickzufiithren
ist [VPuO1].

Zur elektronischen Ladungsverteilung in Ionenkristallen 148t sich angeben, dafl die Elek-
tronen hoch lokalisiert sind, wobei Ca?" zwei Elektronen abgibt, die sich in der Nihe
zweier F~ aufhalten [Ash76]. Aus energetischen Griinden ist es einfacher, zwei gleichgela-
dene sich abstolende Tonen zu trennen als zwei entgegengesetzt geladene, die sich anziehen.
Die natiirliche Spaltfliche weist also eine kleinere Oberflichenenergie auf als die iibrigen
Flachen, dies wird durch Berechnungen von [VPu01] bestétigt.

Weitere wichtige Eigenschaften von CaFs sind in der nachfolgenden Tabelle zusammenge-
fasst:

Eigenschaften von CaFs

Strukturtyp : kubisch, CaFq-Struktur
Gitterkonstante: 5,4629 A
Ionenradius Ca?* : 0,94 A
Ionenradius F~: 1,33 A
Spaltfléche: {111}
Oberflichenenergie der {111}-Ebene [VPu01] : 0,47 -2
Bandliicke : 12,2 eV

Dichte [Kor] : 3,18 %5
Schmelzpunkt: 1360 ° C
Leitfihigkeit bei 200 - 300 © C ([Hui97)) : ~ 1072 (Qem) ™!
Wiirmeleitfahigkeit [Kor] : 9,71 2=
spezifische Warmekapazitat [Kor] : 854 kgLK

€00 (aus: [Tol03] nach [Kai62]) : 2,045

Tabelle 2.1: Eigenschaften von CaFy; die Daten stammen
- sofern keine andere Quelle angegeben ist - aus: [Hay74]

Besonders erwihnenswert ist die geringe Leitfdhigkeit von CaFy von 10712 (£ cm)_l. Letz-
tere kann durch die Bestrahlung mit Photonen der Energie 21,2 ¢V um bis zu 4 Gréfien-
ordnungen erhoht werden auf ca. 1078 (Q em) ™" [Hui97).

Die verwendeten Kristalle stammen von der Firma Carl Zeiss Jena GmbH aus dem Jahre
1997. Es handelt sich um Einkristalle mit der sogennanter ,,UV-Reinheit”, diese lonenkri-
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stalle sind also von hoher kristalliner Reinheit.

Auch Einkristalle sind aus Griinden der Entropie nicht defektfrei. Es ist bekannt, dafl
F-Farbzentren auftreten konnen [Rei96], was bedeutet, dafl eine Leerstelle vorliegt, weil
ein F'~-lon fehlt. Desweiteren kann man durch den Beschufl niederenergetischer Elektro-
nen aufgrund ihrer geringen Eindringtiefe viele Defekte an der Oberfliche erzeugen [Hui97].

Wie bereits erwihnt sind die optischen Eigenschaften ein bedeutendes Charakteristikum
fiir CaFsy, denn der Flussspat ist iiber einen groflen Wellenzahlbereich transparent.

Um das CaFy-Spektrum theoretisch zu beschreiben, sollte urspriinglich der komplexe Bre-
chungsindex aus dem ,,Electronic Handbook of optical constants of solids with book”
[Pal99] verwendet werden. Hierbei hat sich gezeigt, dafl mit diesen Daten weder die Absorp-
tionskante noch der nahezu konstante Verlauf gut beschrieben werden kann. Die berechnete
Kurve weist zwei Spriinge auf, zwischen denen sie auf Null abféllt. Im Rahmen der Unter-
suchung konnte durch Riicksprache mit Herrn Theiss, dem Programmierer des verwendeten
Rechenprogrammes ,,Scout” [Sco98], ein Programmfehler ausgeschlossen werden, so daf} als
einzig mogliche SchluBfolgerung bleibt, dafi die Literaturdaten aus [Pal99] nicht fiir Trans-
missionsberechnungen geeignet sind. Charakteristisch fiir einen transparenten Bereich wie
er bei CaFy auftritt, ist im Allgemeinen das Verschwinden des Imaginérteils: & = 0. Eine
genaue Untersuchung der Literaturdaten fiir den Real- bzw. Imaginérteil n bzw. k zeigt,
daB ihr Bereich von 750 cm™! bis 80000 cm ™! die Werte des Imaginirteils zwar nahe ,,0”
liegen, jedoch ungleich ,,0” sind, was rechnerisch zu einer Absorption fithrt. Eine mogliche
Erkldarung hierfiir ist, dafl die Daten in diesem Bereich auf Reflexionsmessungen basieren
und lediglich die Daten oberhalb von ca. 8000 cm™* aus Transmissionsmessungen von Ha-
gemann und auf Transmissionsmessungen (DESY Report, 1974) zuriickgehen. Die iibrigen
Werte stammen von Dold und Mecke, die eine ellipsometrische Technik nach Beattie und
Conn (Pillos. Mag., 1955) verwendeten.

Andere Daten aus [Pal91] sind denen aus dem vorherigen Handbook sehr dhnlich, der Ima-
gindrteil ist jedoch fiir ein grofles Intervall 0. Diese Daten sind ebensowenig zur Beschrei-
bung von Transmissionsspektren geeignet und es besteht die noch nicht vollig bewiesene
Vermutung, dafl der Imaginérteil eventuell geloscht wurde.

Da mit diesen Literaturdaten keine korrekte Transmissionberechnung méglich war, habe
ich das Spektrum mit Hilfe mehrerer Oszillatoren beschrieben, was zu einem guten Resultat
fithrte. Die verwendeten Oszillatoren sind im einzelnen:

e Dielektrische Funktion - ,,Dielectric Background”:

— Realteil £; = 2,000
— Imaginérteil e = 0
e Brendel-Oszillator (1):

— Position: 900,2 cm™!
— Stérke: 5,4
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— Déampfung: 0,002

— Breite (Width): 56,670
e Brendel-Oszillator (2):

— Position: 753,7 cm™!

— Stéarke: 14,4

— Déampfung: 0

— Breite (Width): 189,753
e Harmonischer Oszillator:

— Position: 694,1 cm™!

— Stéarke: 3,3

— Dampfung: 74,124

1,0 T T
S

08t |
c
2 06|
K22 ““ Absolutspektrumn von
& c ——— CaF,/ Vakuum
N 04+
=
S

02

0 O 1 1 1 1 1 1 1 1 1
’1000 1500 2000 2500 3000 3500 400014500 5000 5500
Wellenzahl in cm’

Abbildung 2.2: Referenzspektrum: Transmissionsspektrum von CaFy / Vakuum.

Eine Anwendung fiir die Elektronik von CaFy bietet sich in Verbindung mit Silizium: Da
die Gitterkonstanste von CaFy mit acep, = 5, 46 A fast identisch ist mit der von Silizium
as; = 5,434, ist epitaktisches Wachstum méoglich. An der Grenzschicht zu Silizium treten
nur wenige Defekte auf (aus [Tol03] nach: [Vor65], [Kai62], [Zeg90], [Wol96]).
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2.2 Materialeigenschaften von Kupfer

Kupfer ist ein Leiter, der in vielen Bereichen Verwendung findet: Héufig sind Wasserrohre
aus Kupfer, verschiedenste Legierungen finden in der Miinzpragung bis hin zur Automo-
bilindustrie Anwendung. Aufgrund seiner Warmeleitfahigkeit wird es in Kélte- und Klima-
anlagen eingesetzt.

Durch seine elektrischen Leitfahigkeit ist Kupfer aus der Elektrotechnik erst gar nicht mehr
wegzudenken, in unzéhligen Motoren, Spulen und Schaltkreisen leistet dieses Material gute
Dienste, ist dariiberhinaus korrosionsbesténdig und 148t sich gut verarbeiten [Kul].

/’\ :
F 4 \ /
o “ y 4

s

/

|52

I X

Abbildung 2.3: links: Berechnete Energiebinder von Kupfer
rechts: Fermiflichen von Kupfer, in der <111>-Richtung treten Ausstiilpungen auf.
Beide Bilder wurden aus [Ash76] entnommen.

Zur Illusstration der Kupfereigenschaften sind in Abbildung 2.3-links die berechneten
Energiebdnder und in 2.3-rechts die Fermifliche von Kupfer dargestellt. Die wichtigsten
Eigenschaften von Kupfer sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.
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Eigenschaften von Kupfer :

Kristallstruktur : fce
Gitterkonstante : 3,61 A
Ionenradius : 1,28 A

Dichte ([St098]) : 8,954 2
Elektronenkonzentration : 8,45 - 1022 L5
Leitfihigkeit bei 295 K 5,88 - 10° (Qem) ™!
Wiirmeleitzahl bei 300 K : 4,01
Bindungsenergie : 3,49 %
Ionisierungsenergie : 7,72 eV
Schmelztemperatur : 1358 K
Fermienergie : 7,00 eV
Plasmafrequenz wp [Fah02] : 66,0 - 10> cm™!
Elektronenkonfiguration : 3d'%4s

Tabelle 2.2: Eigenschaften von Kupfer; die Daten stammen - sofern keine andere Quelle ange-
geben ist - aus [Kit91].

Zur theoretischen Beschreibung des Cu-Filmes wurden die dielektrische Funktion aus
[Ord85] verwendet, diese Daten werden meist gruppenintern als ,,Ordal-Daten” bezeichnet.
Die Form eines Festkorpers ist derart, daff die Oberflichenenergie minimal ist. Mit Hilfe
der in Tabelle 2.3 angegebenen Oberflichenenergien konnen auf der Wulff-Konstruktion
([Zan88], [Lue97], [Puc04]) basierend die Winkel zwischen den Facetten im Gleichgewichts-
zustand berechnet werden.

Oberflaichenenergie von Kupfer :

Gitterebene in eV pro Atom in J/m?
{111} : 0,707 1,952
{100} : 0,906 2,166
{110} : 1,323 2,237

Tabelle 2.3: Oberflichenenergie von Kupfer; es handelt sich um theoretische Daten aus: [Vit98]

Hierbei ergibt die Berechnung fiir den Winkel zwischen der {100}- und der {111}-
Facette 125,264°. Die Konstruktion ist in Abbildung 2.4-links dargestellt. Der Winkel
zwischen der {100}- und der {110}-Facette berechnet sich entsprechend zu 135°. Dies ist
in Abbildung 2.4-Mitte gezeigt.
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“~
= <110=
S 136° \\
45
PRy - 00

Abbildung 2.4: 3 Wulff-Konstruktionen fiir Kupfer.

links: Die <100>-Richtung und die <111>-Richtung wurden eingezeichnet, sie schlieflen einen
Winkel von 54, 735 ein. Daraus berechnet sich der Winkel zwischen den entsprechenden Facetten
zu 125, 264°.

mitte: Die <100>-Richtung und die <110>-Richtung wurden eingezeichnet, sie schlieffen einen
Winkel von 45° ein. Daraus berechnet sich der Winkel zwischen den entsprechenden Facetten zu
135°.

rechts: Die <110>-Richtung und die <111>-Richtung wurden eingezeichnet, sie schlieffen einen
Winkel von 35, 26° ein. Daraus berechnet sich der Winkel zwischen den entsprechenden Facetten
zu 144, 73°.

Die Oberflichenenergien stammen aus [Vit98] und sind in Tabelle 2.3 dargestellt.

Weiterhin 148t sich der Winkel zwischen der {110}- und der {111}-Facette mit 144, 73°
angeben, dies wird in Abbildung 2.4-rechts veranschaulicht.
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Kapitel 3

Theoretische Grundlagen

Der Erfolg einer Messung spiegelt sich vor allem darin wider, wie gut es gelingt, die Er-
gebnisse zu interpretieren und durch theoretische Modelle zu beschreiben. Deshalb werde
ich nun die verschiedenen von mir verwendeten Modelle vorstellen.

3.1 Das Drude-Modell

Dieses Modell wurde um 1900 von Paul Drude und Lorentz entwickelt, weshalb es auch
unter dem Namen ,,Drude - Lorentz - Modell” bekannt ist. Es dient dazu, frei-bewegliche
Elektronen in einem Leiter zu beschreiben. Die Betrachtungen des Drude-Modells werde
ich iiberwiegend in Anlehnung an [Gro79] vornehmen.

Betrachtet man einen Festkorper, der sich aus einzelnen Atomen einer Atomsorte zusam-
mensetzt, so kann man aus dem Gesamtvolumen und der Anzahl der Atome berechnen,
welches Volumen V; einem einzelnen Atom im Festkorper zur Verfiigung steht. Richtet man
nun das Augenmerk auf die Grole der Elektronenhiillen, genauer gesagt auf das Volumen
V5, in dem sich die Valenzelektronen eines Atoms im Mittel aufhalten, so kann man diese
beiden Volumina miteinander vergleichen. Bei Metallen stellt man fest, dafl das der Elek-
tronenhiille zugeordnete Volumen V5 grofer ist als das einem Atom zugehorige Volumen V.
Dies bedeutet, dafl ein Valenzelektron nicht an ein einzelnes Atom gebunden ist, sondern
als ,,quasi-frei” angesehen werden kann. Es liegt also ein quasi-freies Elektronengas vor,
mit positiven Ionenriimpfen und frei-beweglichen negativen Ladungstrigern, die als Ge-
samtheit wieder neutral sind, weshalb diese Anordnung auch als Plasma bezeichnet wird.
Diese Konfiguration setzt man in Analogie zum idealen Gas und macht die Annahme der
sogenannten ,,Ein - Elektronen - Ndherung”, indem man die Wechselwirkung der Elektro-
nen untereinander vernachléssigt. Desweiteren nimmt man an, daf sich die Elektronen zwar
frei bewegen konnen, dabei jedoch Stofle erleiden, die ,.erinnerungsloschend” sind, womit
zum Ausdruck gebracht werden soll, dafl nach dem Stof} alle Richtungen gleichwahrschein-
lich sind und es somit bei einem Stofl keine Vorzugsrichtung gibt, so dafi demnach die
Information {iber die Herkunftsrichtung verloren geht. Der mittleren Zeit 7 zwischen zwei

Stoflen, die auch als Relaxationszeit bezeichnet wird, kommt als Stofifrequenz w, = % im

17



18 KAPITEL 3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Term ’””Tﬁ die Rolle einer Reibung zu.
Um das makroskopische Verhalten des Elektronengases zu beschreiben, wéahlt man ein
beliebiges mittleres Elektron als Reprédsentant des Ensembles und 16st hierfiir die Bewe-
gungsgleichung:

- : m* v(t)

—eo E(t) =m* 9(t) + (3.1)

T

, wobei E (t) von auBlen vorgegeben wird und m* die effektive Masse darstellt. Mit ihr wird
die Bandstruktur beriicksichtigt, ey bedeutet den Betrag der Elementarladung.

Zunéchst sei das E-Feld konstant: E = const., wodurch sich beim Einschaltvorgang fol-
gende Beziehung ergibt:

F(t) =t - (1 - e*%). (3.2)
Hier tritt die Relaxationszeit in einem Term auf, der das beliebige Anwachsen der Geschwin-
digkeit begrenzt. Entsprechend liegt beim Abschaltvorgang exponentielles Abklingen vor:

T(t) = Tp - e . (3.3)

In Gleichung Nr. 3.2 bekommt man fiir ¢ — oo die Sattigungs- oder Driftgeschwindigkeit
—eo Bl

o, die sich zu 0y = =2%= 7 berechnet, was aus dem Kriftegleichgewicht von Reibungskraft
und Beschleunigungskraft folgt. Hieraus kann man direkt die Beweglichkeit © ablesen, die
sich durch

7= pukE (3.4)
definiert. Daraus folgt:
= . 3.5
po=T (3.5)
Das Ohmsche Gesetz .
j=0ck (3.6)

mit der Stromdichte j und der Leitfahigkeit o beschreibt den sogenannten ,linearen Re-
sponse”. Damit ist gemeint: Lafit man ein dufleres E-Feld auf eine Substanz der material-
abhéngigen Leitfahigkeit o wirken, so ist die Folge ein flieBender Strom pro Volumen, dies
ist identisch mit der Stromdichte j Die mit der Stromdichte verbundene Geschwindigkeit
ist die schon bekannte Driftgeschwindigkeit:

j: gne Uy = — €y Ne V. (3.7)

Hierbei ist zu beachten, daf§ q die Ladung und n. die zum Strom beitragende Ladungs-
tragerdichte ist, was nicht unbedingt mit der Dichte der Valenzelektronen identisch sein
muf}. Durch Einsetzen in Gleichung Nr. 3.6 folgt:

j=—enepE (3.8)
und damit ergibt sich fiir die statische Leitfahigkeit og:

2
eg Me

(3.9)

0p = —€MNe b = "
m
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Im dynamischen Falle wird auflen ein Wechselfeld angelegt, das zweckméflig in komple-
xer Schreibweise dargestellt wird.

E(t) = Ege ™ (3.10)

, wobei w die Kreisfrequenz darstellt, die mit der Wellenzahl k und der Wellenldnge A wie

folgt zusammenhéngt:
w 1
- = _. 3.11
2mece A ( )
Die quasifreien Elektronen erfahren aufgrund des Wechselfeldes eine elektrische Kraft, die
mit derselben Frequenz oszilliert, deshalb sollten auch die Elektronen dieselbe Zeitabhéngig-

keit in ihrer Geschwindigkeit aufweisen:

v(t) = vy - e (3.12)

Da die Bewegungsgleichung allgemein formuliert wurde, ist sie auch im dynamischen Fall
giiltig. Durch Einsetzen von 3.10 und 3.12 in 3.1 erhilt man:

T E(t) 1

m* 1 —rwr

(t) =

(3.13)

, was durch analoges Vorgehen wie im statischen Fall die dynamische Leitfdhigkeit

ergibt:
2
0'0 50 wp
= = ) 3.14
o) 1l —iwr % — W ( )

Durch die Komplexitédt der Leitfdhigkeit kann es zu einer Phasenverschiebung zwischen
angelegtem Wechselfeld und resultierender Stromdichte kommen: aus dem Imaginéarteil
konnen Blindstrome resultieren, wiahrend aus dem Realteil die Energiedissipation folgt.
Fiir w — 0 geht die dynamische in die statische Leitfahigkeit {iber. Fiir w — oo wird die
Leitfahigkeit beliebig klein, dies ist so zu interpretieren, dafl die Elektronen extrem hohen
Wechselfeldern einfach nicht mehr folgen kénnen.

In Gleichung 3.14 ist die sogenannte Plasmafrequenz w, enthalten. Sie ist auch unter
dem Namen Langmuir - Frequenz bekannt [Ger95] und ist wie folgt definiert:

2
Ne €5
=}/ —. 3.15
oy =\ 2t (3.15)

Die Plasmafrequenz bekommt eine anschauliche Bedeutung, wenn man bedenkt, dafl die
Elektronen durch das duflere E-Feld angeregt werden und eine longitudinale Schwingung
ausfithren. Da das gesamte quasifreie Elektronengas angeregt wird, kann dies als kollekti-
ve Schwingung um die positiven Ionenriimpfe angesehen werden, deren Resonanzfrequenz
gerade der Plasmafrequenz entspricht [Hin96.
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Nun komme ich nochmals auf die Stofzeit 7 zuriick: Ist diese bekannt, so sollte sich be-
rechnen lassen, welche Strecke die Elektronen durchschnittlich zuriicklegen. Dies entspricht
der mittleren freien Wegléange [p:

lF = Uth * T. (316)

Die Verwendung der thermischen Geschwindigkeit vy, gilt allgemein, fiir ein Metall ist sie
gleich der Fermigeschwindigkeit vz , da nur die Elektronen beschleunigt werden konnen,
die sich in der Nédhe der Fermikante befinden =

Das Drude-Modell betrachtet die Elektronen klassisch, was nur bedingt richtig ist. Mit der
eben prasentierten Formel kann der quantenmechanischen Natur bzw. der Fermi-Statistik
dann Rechnung getragen werden, wenn als Stoflzeit diejenige der Elektronen an der Fer-
mienergie eingesetzt wird. Diese Betrachtungsweise geht auf die Theorie Sommerfelds fiir
ein isotropes freies Elektronengas zuriick.

Die Kenntnis der mittleren freien Weglénge 148t Riickschliisse auf den Streuquerschnitt Ag
zu, sofern die Dichte der Streuzentren ng bekannt ist:

1

l = .
ns As

(3.18)

Es existieren verschiedene Arten von Streuzentren: Phononen, Defekte, Storstellen, usw.
Sind die Streuprozesse voneinander unabhéingig, miissen die entsprechenden Streuraten

addiert werden:
1 1
=) - (3.19)

Tges i T;

Dies ist die Matthiensensche Regel.
Entsprechendes gilt fiir die mittlere freie Weglénge und den spezifischen Widerstand p:

! = le = Zns’i AS,i (320)

lges p
Pges = D Pi- (3.21)

Die unterschiedlichen Streuprozesse addieren sich analog zu einer Serienschaltung!
Mit der Leitfahigkeit ist auch die dielektrische Funktion bekannt:

€ =2¢€1 +ie9 (3.22)
Ve =n+ ik (3.23)

O dyn(W)

e(w) €00 +1 0w ( )
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L et
Thutk (W)  Eeo — 1 (w) (3.25)

@) = | (e —21) (uﬂ + (1)) (3.26)

3.2 Das erweiterte Drude-Modell

Das Drude-Modell gilt in seiner urspriinglichen Form fiir das Innere eines metallischen
Festkorpers. Will man es auf einen diinnen Film anwenden, gewinnt die Oberfliche an

Bedeutung und Diinnschichtkorrekturen werden notwendig. Hinzu kommt die Streuung an

der Oberflache: ) ) .
= + (3.27)

Tges Toulk Tsurf

, wobei die Streurate an der Oberflache von der Geschwindigkeit der Elektronen senkrecht
zur Oberfliche abhingt v, was in nachfolgender Formel den Faktor “ bedingt; auBlerdem
geht die Schichtdicke d ein:

1 Ui—v‘ VR
rsurf — - - = e 3.28
Crewt Ty O d T 24 (3.28)

Der Parameter « ist ein Maf3 fiir die Rauigkeit der diinnen Schicht. Ist die Oberfléche rauer,
werden die Stofle zunehmend diffus, das bedeutet, die Annahme der ,,erinnerungsloschen-
den” Stofle gilt nicht mehr uneingeschrankt, dies beeinflufit die Leitfahigkeit und ergibt
einen grofleren Wert fiir a.

Fir « = 0 hat die Oberfliche keinen Einflul auf die Streurate bze. Leitfahigkeit, der
Oberflachenterm fillt in diesem Fall einfach weg. Desweiteren kann « als ein Mafl dafiir
betrachtet werden, inwieweit Elektronen an der Metalloberfliche spiegelnd gestreut werden
(aus [Pri02] nach [Fuc38]). In meinen Berechnungen kommt « die Rolle eines Fitparameters
zu.

Eine weitere Oberflichenkorrektur ist von Noten: Die Plasmafrequenz ist prinzipiell eine
bulk-Eigenschaft, deshalb wird zur Charakterisierung eines diinnen Filmes der Plasmako-
effizient [ eingefiihrt, der ebenfalls ein Fitparameter ist:

wi,surf(w) =8 W;bulk(w)- (3.29)

Hiermit werden Quanten-Size-Effekte und Depolarisationseffekte beriicksichtigt [Pri02].
Der Wert fiir 32 ~ 1 bedeutet, daf der Film nahezu die gleiche Plasmafrequenz besitzt
wie der Festkorper und demnach die gleichen metallischen Eigenschaften haben sollte.
Unterscheidet sich 32 deutlich von 1, unterscheiden sich auch die Eigenschaften von Film
und Festkoérper. Am Verlauf des Fitparameters 5% in Abhingigkeit von der Dicke, kann
man also erkennen, ab welcher Dicke eine Schicht metallische Eigenschaften aufweist.
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Ein Riickblick auf die Definition der Plasmafrequenz 3.15 zeigt daf eine Variation von w),
einem effektiven Parameter < entspricht. Man 1&8t also zu, dafl die Oberfliche eine vom
Festkorper abweichende Bandstruktur oder/und eine andere Ladungstrigerdichte aufweist.
Da die Ladungstragerdichte von der Bandstruktur abhéngt, sind die Parameter physikalisch
miteinader verkniipft und kénnen nicht als unabhéngige Parameter angesehen werden.

3.2.1 Scout

Die Berechnung von IR-Spektren in Transmissionsgeometrie wird erleichtert durch das Re-
chenprogramm Scout (Spectroscopic Objects and Utilities) [Sco98]. Hierzu wird das in
Abbildung 3.1 illustrierte Schichtsystem, Halbraum - Vakuum + Metallschicht + Substrat
+ Halbraum - Vakumm, angenommen. Diese Software dient der Berechnung von Spek-
tren mit Hilfe des Matrix-Formalismus und beinhaltet die M&glichkeit, Spektren zu fitten.
Der Infrarot-Strahl trifft unter senkrechtem Einfall auf die Kombination aus Film und

[r-Strahl

Il

Flm

Substrat

Abbildung 3.1: Schichtsystem; Berechnung in Transmission bei senkrechtem Lichteinfall in
Scout.

Substrat. Neben den Dicken miissen die optischen Konstanten eingegeben werden, hieraus
wird die Transmission berechnet. Das Substrat wird aufgrund seiner Spaltflache als ,,in-
kohérent” angesehen, wihrend dem Film kohérente Eigenschaften zugeordnet werden, um
Vielfachreflexionen zu beriicksichtigen. Néhere Details sind in [Sin00] beschrieben.

3.2.2 Scoutole

Scoutole ist eine gruppeninterne Softwareentwickliung, die die Aufgabe iibernimmt, die
eingegebenen Daten an Scout weiterzuleiten und die Fitergebnisse von Scout in Empfang
zu nehmen und auszugeben. Die Berechnungen werden nach wie von von Scout vorge-
nommen. Die Vorteile von Scoutole liegen darin begriindet, dafl eine ganze Spektrenreihe
hintereinander berechnet werden kann. Néhere Details sind in [Sin00] beschrieben.
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3.3 Das Effektiv - Medien - Modell

Das oben beschriebene Drude-Modell und die vorgestellte Erweiterung erreichen mit der
Perkolation ihre Grenzen. Diinnere Filme kénnen damit nicht beschrieben werden. Deshalb
ist es notig ein weiteres Modell einzufiihren: Die Effektiv-Medien-Né&herung. Eine Abhand-
lung befindet sich bereits in [Pri02] und [Sta00].

Die Effektiv-Medien-Theorie wurde 1904 von Maxwell-Garnett entwickelt [Tol03].
Ultradiinne Filme sind haufig inhomogen und weisen raue Oberflichen auf. Um derartige
Systeme zu beschreiben nimmt man folgende Vereinfachung vor:

Ist die einfallende Wellenlénge A sehr grofi gegeniiber den Inseln, dann kénnen diese nicht
aufgelost werden. In diesem Fall liegt aus der Perspektive der einfallenden Welle ein effeki-
ves Medium vor, das sich aus den Metallinseln und der Umgebung, beispielsweise Luft oder
Vakumm, zusammensetzt. Basierend auf dieser Komposition wird ein diskontinuierlicher
Film mit rauer Oberfliache als homogenes effektives Medium betrachtet, das durch eine ef-
fektive dielektrische Funktion e.¢; beschrieben wird. Diese effektive dielektrische Funktion
ers (Formel 3.30) setzt sich aus den Metalleigenschaften €, und den Eigenschaften des
umgebenden Mediums £, - in meinem Falle Vakuum - zusammen [Tol03], [Zha95]. Sie kann
aus der Clausius-Mossotti-Beziehung hergeleitet werden.

EM — 5eff L — geff
=(1—-F 3.30
€M+<D—1)€€ff ( )EL—l-(D—l)&“eff ( )

In diese Formel geht ein Fiillfaktor F ein, der besagt, welchen prozentualen Anteil das
Metall einnimmt. Das Modell kann in verschiedenen Dimensionen D betrachtet werden.
Meine Berechnungen in den Kapiteln 5.3, 5.4 und 5.4 wurden fiir D = 2 durchgefiihrt. Dieser
Spezialfall wird auch Bruggemann-Modell genannt. Mit Hilfe der Dielektrischen Funktion
kann der Perkolationsschwellwert abgeschétzt werden. Fiir ein Durde-artiges Metall wird
erwartet, dafl am Schwellwert gerade FzD,Perkol = % fiir ein zweidimensionales System

bzw. Fy |, perkol = 3 fiir 3 Dimensionen gelten ([Kre95]; aus [Tol03] nach [Ber88], [Bro86]).
Die Effektiv-Medien-Theorie ist bei grofien Fiillfaktoren nicht mehr uneingeschrankt giiltig
([Kre95]; aus [Tol03] nach [Ber97]). Dies mag auf den ersten Blick verwunderlich erscheinen,
zumal im Bruggeman-Modell die Beziehung 3.30 symmetrisch ist beziiglich des Metalls und
seines umgebenden Mediums. Die Ursache dieser Limitierung liegt darin begriindet, dafl mit
groflen Fiillfaktoren auch groflere Inseln einhergehen. Die Grundannahme dieses Modells
bestand aber gerade darin, daf§ die einfallende Wellenldnge A grof3 ist verglichen mit den
charakteristischen Strukturen r. Das Effektiv-Medien-Modell gilt also nur, wenn gilt (aus

[Tol03] nach [Kre95]):
% < 1072 (3.31)

Die Berechnungen wurden mit Scout in Verbindung mit einer hierfiir zugeschnittenen Ver-
sion von Scoutole durchgefiihrt.
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Kapitel 4

Experimentelle Grundlagen

4.1 Die UHV-Apparatur

Im folgenden wird die Ultrahoch-Vakumm-(UHV)-Apparatur beschrieben. Da ich selbst
keine Anderungen vorgenommen, habe, mochte ich die Darstellung kurz halten und fiir wei-
tere Details auf frithere Arbeiten der Arbeitsgruppe [Lus01], [Kra99], [Mag99] und [Pri00]

verweisen.
CC Kristallspaltzange M Manipulator
Cr-E Chrom-Verdampfer ME  Metallverdampfer
D1, D2, D3, D4 Detektorpositionen P Polarisatorhalterung
FC Elektronenkollektor QMS Quadrupolmassenspektrometer
GV Plattenventil RO winkelverstellbare Optikeinheit
IF'S FTIR-Spektrometer S Probenposition
IG [onisationsmefirohre  SP Schleusentiir
IGP Ionengetterpumpe T Transferstab
IR-W Infrarotfenster TMP  Turbomolekularpumpe
IS Tonenquelle (Ar™) TSP  Titansublimationspumpe
LV Dosierventil VP Sichtfenster

Tabelle 4.1: Abkiirzungen aus Abbildung 4.1

Die Apparatur besteht im Wesentlichen aus zwei Komponenten, ndmlich der Vakuum-
kammer (Firma VAD), einem Edelstahlzylinder mit zahlreichen Flanschen und dem FTIR-
Spektrometer (Fourier - Transform - Infrarot - Spektroskopie, Bruker IFS 66v/S), das
dghnlich zu einem Michelson-Interferometer aufgebaut ist. Das Gesamtsystem ist schwin-
gungsfrei gelagert (Newport). An der UHV-Kammer befinden sich etliche Komponenten

25
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Experimenteller Aufbau

Seitenansicht

Ebene 2

Ebene 1

IFS — RO

Draufsicht Ebene 1

Draufsicht Ebene 2

Abbildung 4.1: Meflapparatur: Kombination aus UHV-Kammer und Spektrometer, gezeigt ist
- die Seitenansicht

- Ansicht von oben in Ebene 1

- Ansicht von oben in Ebene 2
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wie der Cleaver, einer selbstgebauten Spaltzange, die es erlaubt, einen Kristall im Vakuum
zu spalten, und ein Quadrupol-Massen-Spektrometer (QMS, Vacuum Generators), das
zur Restgasklassifizierung dient. Da das Offnen der Kammer ein zeit- und arbeitsintensives
Ausheizen nach sich zieht [Kra99], wird es nur vorgenommen, wenn es unumgénglich ist.
Deshalb ist zum Ein- und Ausschleusen eine Transferkammer mit Turbomolekularpumpe
(Pfeiffer TMU 260) angebracht, die durch ein Plattenventil von der Kammer abgetrennt
ist. Offnet man bei geschlossenem Plattenventil die Transferkammer, kann eine Probe ein-
gebracht werden. So besteht die Moglichkeit, die Probe zu heizen und das Transfersystem
abzupumpen, wodurch beim Offnen des Plattenventils der Kammerdruck nahezu erhal-
ten bleibt. Mittels eines Transferstabs wird die Probe in die Kammermitte geschoben und
von einem Manipulator (Firma VAb) in Empfang genommen. Der Manipulator erlaubt
es, die Probe in x-, y- und z-Richtung zu verschieben und auflerdem zu drehen. Dadurch
kann jede notwendige Position eingenommen werden. Der Manipulator ist mit einer Wider-
standsheizung ausgestattet. Ein aufschraubbarer Kryostat ermoglicht die Probenkiihlung
durch fliissigen Stickstoff bzw. fliissiges Helium. Fiir meine Experimente wurde ausschlief3-
lich auf fliissigen Stickstoff zuriickgegriffen, damit wird eine Probentemperatur von 100 K
erreicht.

Das Spektrometer enthélt als Strahlquelle einen Globar, dessen Maximum der Strahlungs-
verteilung im mittleren Infrarot (MIR) bei 1750 ¢cm™' liegt. Bei meinen Experimenten
wurde ein KBr-Strahlteiler verwendet, der fiir den Bereich 1000 cm™! bis 5000 cm™! geeig-
net ist. Der Infrarotstrahl trifft auf den Strahlteiler, ein Teil des Strahls gelangt so auf den
beweglichen Spiegel, wird reflektiert und durch IR-Fenster (in Abbildung 4.1 als IR-W be-
zeichnet) in die UHV-Kammer eingekoppelt, trifft die Probe bei meinen Messungen unter
senkrechtem Einfall, transmittiert diese und gelangt durch ein 2. IR-durchléssiges Fenster
in den Detektor. Durch Interferenz des Strahls entsteht ein Interferogramm, aus diesem
erhélt man durch Fourier-Transformation das eigentliche Spektrum. Die Funktionsweise
des Spektrometers ist ausfiihrlich in [Lus01], [Mag99] und [Pri00] beschrieben.

Die Besonderheit dieses Aufbaus besteht darin, dal durch eine externe Detektorposition
(D3 in Abbildung 4.1) hinter der Kammer Transmissionmessungen moglich sind. Als De-
tektor dient ein Mercury - Cadmium - Telluride - Detektor (MCT), dessen Nichtlinearitét
durch die entsprechende Software [OPUS] ausgeglichen wird. Er mufl zwei Stunden vor
Messbeginn mit fliilssigem Stickstoff gekiihlt werden.

Der notwendige Basisdruck von < 5 - 107® Pa wird durch ein mehrstufiges Pumpsy-
stem aus Drehschieberpumpe (Vorpumpe), lonengetterpumpe, Titan-Sublimations-Pumpe
(TSP) gewéhrleistet, letztgenannte wird ebenfalls mit fliissigem Stickstoff gekiihlt
Auflerdem steht ein LEED-System (Omicron SPECTA-LEED) an der UHV-Kammer zur
Verfiigung. Diese Abkiirzung steht fiir Low Energy Electron Diffraction. Mit diesem Geréat
kéonnen Aufnahmen durch Beugung niederenergetischer Elektronen gemacht werden und
ist deshalb zur Untersuchung von Oberflichen geeignet. Bei meinen Experimenten wurden
LEED-Messungen versucht. Da CaFy jedoch ein Isolator ist, kam es zu Aufladungseffek-
ten, die das Beugungsbild zunichte machten. LEED-Messungen bei Isolatoren gelingen im
Allgemeinen nicht so ohne weiteres, in speziellen Féllen kann eine Aufnahme moglich sein,
sofern man schnell genug ist oder geringe Primérstrome verwendet [Kén95].
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Ein wassergekiihlter auf Elektronenstofheizung basierender Metallverdampfer (Omicron
EGM3) erlaubt die Beschichtung von Proben. Die Dicke der Beschichtung wird durch ein
Schwingquarz-SchichtdickenmeBgerit (TECTRA, MTM-10) ermittelt. Aus der Anderung
der Schwingungsfrequenz kann auf die Massenzunahme geschlossen werden. Hierbei wird
die Ofenposition durch den sogenannten ,,Tooling-faktor” beriicksichtigt. Wegen des Ein-
fallswinkels betréigt der Fehler in den ermittelten Dicken bis zu 15 % [Lus01].

Ein Feindosierventil (Varian) ermdglicht die gezielte Zugabe von Gasen wéhrend oder nach
der Messung. Bei meinen Experimenten habe ich mich auf die Zugabe von CO (Reinheit
99,997 %) nach Beendigung des Aufdampfprozesses beschrinkt.

4.2 Der Probenhalter

Durch die Grofle der CaFy-Kristalle ergab sich die Notwendigkeit eines neuen Probenhal-
ters, den ich konstruiert habe. Er ist abgebildet in 4.2. Er wurde in der institutseigenen
mechanischen Werkstatt gefertigt. Als Material wurde OFHC-Kupfer (Oxygen Free High
Conductivity) verwendet, dieses Material ist sauerstofffrei und besonders UHV-geeignet.
Der Kupferkegel enthilt ein Gewinde, damit es am Manitpulatorstab befestigt werden
kann. Mittels einer Blattfeder (Edelstahl) und zweier Schrauben kann der Kristall in das

Saphirplatte

Keramik-
zylinder

Blende

—m— Blattfeder

Abbildung 4.2: Der Probenhalter aus OFHC-Kupfer mit CaFs-Kristall und Tantal-Blende.
Nahere Erlauterungen sind im Text.

T-Stiick eingespannt werden. Hinter dem Kristall ist ein Tantal-Blech geschraubt, in das
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eine Blende von 5 mm Durchmesser gebohrt ist. Zwischen dem kristallhaltenden T-Stiick
und dem Kegel befindet sich eine Saphir-Platte mit 3 Pins. Zwei der Pins sind mit Chromel-
und Alumeldrahten (Alumel: 95 %: Ni, 5 %:Al, Mn, Si ; Chromel: 90 %: Ni, 10 %: Cr) mit
dem T-Stiick verbunden und ermdoglichen so die Temperaturmessung mittels eines Ther-
moelements. Der 3. Pin dient dem Anlegen von Hochspannung (HV). Wegen des Keramik-
zylinders ist er mit der Saphirplatte und dem T-Stiick jedoch nicht mit dem Kupferkegel
verbunden. Der Grund besteht darin, dafl eine Spannung an den Kristall gelegt werden
kann, ohne den Kupferkegel und damit den Manipulator und die iibrige Apparatur un-
ter Spannung zu setzen, weil die Saphirplatte eine gute Warmeleitfahigkeit besitzt, ohne
jedoch elektrisch leitend zu sein.

4.3 Probenpriparation und Ablauf der IR-Messungen

Die CaFs-Kristalle entstammen der Firma Zeiss und haben die Mafle 25,47 mm x 16,25 mm
x 11,45 mm. In dieser Geometrie konnte kein Probenhalter entwickelt werden, da dieser
nicht mehr in den Transferstab und durch das Transfersystem gepasst hétte.

Spalten
Ca. 16,25 mm
Sdgen
Ca . 25,47 mm Ca. 11,45 mm

Abbildung 4.3: CaFs-Kristalle mit Spalt- und S&gefliche

Deshalb wurden die Kristalle zwei mal halbiert, was in Abbildung 4.3 illustriert ist:
In der {111}-Ebene konnten die Kristalle an Luft mit einem Hammer und einer geeig-
neten Klinge gespalten werden. Da jedoch senkrecht zur {111}-Ebene keine Spaltebene
vorhanden ist, mufiten die Kristalle gesdgt werden. Dies wurde hier im Haus mittels ei-
ner Diamantsédge vorgenommen, wobei als Kiithlmittel Isopropanol und Ethanol verwendet
wurde. Anschliefend wurden die Kristalle im Ultraschallbad in Isopropanol bzw. Ethanol
fiir ca. 30 min gereinigt und in den Probenhalter eingebaut. Beides wurde vor dem Einbau
in die UHV-Kammer im Transfersystem fiir mindestens eine Stunde ausgeheizt. Verwendet
wurden hierfiir 5 A.

Bei einem Druck in der Transferkammer von < 8 -10~® mbar wurde das Plattenventil getff-
net und der Probenhalter mit Hilfe des Transferstabes in die UHV-Kammer eingefiihrt, am
Manipulator befestigt und die PINs eingefiddelt. Nach erfolgreichem Test der Anschliisse
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wurde gegebenenfalls nochmals geheizt. Unmittelbar vor der Messung wurde die TSP ein-
geschaltet, um den Druck zu optimieren. Nach dem UHV-Spalten des Kristalls wurden
die Manipulatorparameter fiir die Kammermitte per Teloskop bestimmt und anschliefend
die Aufdampfrate des vorgeheizten Ofens durch die Quarzwaage erittelt. Hierbei wird der
Ofenposition in Bezug auf den Normalenvektor der Substratebene Rechnung getragen, in-
dem ein ,,Tooling-faktor” mitberiicksichtigt wird. Zur Kontrolle wird die Ofeneichung nach
Beendigung des Aufdampfprozesses wiederholt. Vor dem Aufdampfen wird eine Referenz-
messung durchgefiihrt, hierbei wird CaFy / Vakuum mit 300 Scans, einer Blende von 2
mm und einer Auflésung von 32 cm~! aufgenommen. Die nachfolgenden Spektren wurden
durch diese Referenz dividiert, man erhélt also Relativspektren. Diese wurden mit 100
Scans aufgenommen, die Blendengrofle und Auflésung wurde beibehalten. Die Aufnahme
von 10 - 20 Spektren vor dem Offnen und nach dem SchlieBen des Ofen-Shutters dient
der Kontrolle der Detektorstabilitdt. Eine Driftkorrektur ist bei Bedarf prinzipiell moglich,
war aber bei meinen Messungen nicht notig. Wéhrend des Aufdampfens werden im 7 - 8
- Sekunden Takt Spektren aufgenommen. Bei einer durchschnittlichen Aufdampfrate von
1,72 - 1,85 -1072 nm / sec, was 1 nm in 9 - 10 min entspricht, ergibt das eine Auflssung
im Submonolagenbereich.

Nach Beendigung des Aufdampfprozesses wurde eine LEED-Messung versucht, die jedoch
jedesmal aufgrund von Aufladungseffekten, die den Isolatoreigenschaften des Substrats zu-
geschrieben werden, mifllangen.

Fiir die weitere Messung bei Gasangebot wurde die Probe gekiihlt, dies geschieht mit
fliilssigem Stickstoff, der in den auf dem Manipulator befindlichen Kryostaten. Die Tem-
peratur an der Probe betrigt etwa 100 K. Um die Anderungen aufgrund des Gases zu
messen, wurde zunichst mit einer 5 mm - Blende und einer Auflésung von 2 cm™! eine
neue Referenz , ndmlich Cu-Film / CaFy / Vakuum aufgenommen. Die nachfolgenden Re-
lativspektren wurden bei gleicher Blende und gleicher Auflosung gewonnen. Verglichen mit
dem Aufdampfprozess ist hier eine grofiere Blende notig, da aufgrund des Cu-Films die
Transmission auf wenige Prozent abgesunken ist.

Die bessere Auflosung wird gewéhlt, da bei Gasangebot die Ausbildung eines Peaks detek-
tiert werden soll, dessen Verlauf gut spektroskopiert werden soll. Dieser Peak entspricht
der Streckschwingung des CO.

Die ersten 10 Spektren dienen wieder der Kontrolle der Detektorstabilitdat. Nun wird das
Feindosierventil gedffnet bis der Druck durch das einstrémende Gas 2 - 1078 mbar betréigt.
Bei meinen Messungen habe ich aussschliefilich CO verwendet.

Nach Beendigung des Gasangebots wird wieder die Detektordrift kontrolliert. Sobald sich
die Probe wieder auf Raumtemperatur erwdrmt hat, kann sie iiber das Transfersystem
ausgeschleust werden, was ich fiir gewohnlich am Tag nach der IR-Messung vorgenommen
habe.

Da der Kristall aufgrund seiner Grofie nicht mit dem atomaren Kraftmikroskop (AFM)
untersucht werden kann, wird eine Schicht von ca. 1 - 2 mm an Luft mit Hilfe einer Rasier-
klinge und eines Hammers abgespalten. Man erhélt ein Plattchen von ca. 11,45 mm x 8,1
mm x ~ 2 mm (Lénge x Breite x Dicke), auf der sich die zu untersuchende Kupferschicht
befindet. Um Aufladungseffekte bei der AFM-Messung zu vermeiden, wurde Leitsilber an
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den Rand des Bléttchens angebracht, um das Abflieen der Ladung zu erméglichen.
Die AFM-Messungen sind in den Kapiteln 4.6 und 7 detailiert beschrieben.

4.4 Das Filmwachstum von Kupfer auf CaF; und In-
frarotspektroskopie

Das Filmwachstum von Kupfer auf CaF, wurde mittels Infrarotspektroskopie untersucht,
wobei alle Spektren in Transmission mit zur CaFy-Oberfliche senkrechtem Einfallswinkel
aufgenommen wurden. Als Substrat ist CaFy unter anderem deshalb geeignet, weil es fiir
Infrarotlicht im Bereich oberhalb ~ 1000 cm™! transparent ist. Zu Beginn einer Messreihe
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Abbildung 4.4: Relative Transmission bei wachsender Schichtdicke, wobei Kupfer bei Raum-
temperatur auf CaFs aufgedampft wurde . Die jeweiligen Dicken sind direkt an den Spektren
angegeben.

wird als Referenz das Transmissionspektrum des CaFy-Kristalls im Vakuum aufgenom-
men, die nachfolgenden Spektren sind Relativspektren, sie werden durch das Referenz-
spektrum dividiert. Bevor die Probe bedampft wird, werden zunéchst einige Spektren des
CaF,-Kristalls gemessen. Da man bei diesen Spektren dasselbe Signal erhélt wie bei der
Referenzmessung, ergibt das die 100 % -Linie. Dieses Vorgehen verfolgt den Zweck der
Kontrolle, ob sich der MCT-Detektor (Mercury-Cadmium-Telluride-Detektor) tatséchlich
in der stabilen Phase befindet. Mit dem Offnen des Ofenshutters konnen Kupferatome auf
den Kristall treffen und adsorbieren. Deshalb ist zu erwarten, dafl das Adsorbat den trans-
mittierenden Strahl beeinflult, was sich in den Relativspektren als Abweichung von der
100 % - Linie mit zunehmender Schichtdicke auswirkt. Ein Spektrum ist in Abbildung 4.4
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gezeigt. Hier wurde Kupfer bei Raumtemperatur auf CaF, aufgedampft. Gut erkennbar ist,
daB eine merkliche Anderung des Signals erst ab mehreren Nanometern Kupfer auftritt,
das bedeutet, daf} kleinere Dicken noch keinen Einflul auf das relative Transmissionsspek-
trum haben. Die Ursache ist in der Art und Weise zu suchen, in welcher sich die Cu-Atome

condensation re-evaporation further
film growth

860 ee

adsorption surface nucleation
at special diffusion inter =
site diffusion

Abbildung 4.5: Schema der Prozesse, die bei der Adsorption auf einer Oberfliche auftreten:
Adsorption, Desorption, Diffusion auf der Oberfliche, Keimbildung, Anlagerung an einer Kante,
Inselwachstum, Substitution von Substratatom durch Adsorbatatom und umgekehrt. Die Adsor-
batatome sind dunkel dargestellt, die Substratatome hell. Quelle: [Lue97]

anlagern. Die unterschiedlichen Prozesse sind fiir den Gleichgewichtszustand in Abbildung
4.5 dargestellt. Der Aufdampfprozess selbst ist jedoch ein Nicht-Gleichgewichtsprozess, bei
dem die Adsorption der Desorption {iberwiegt. Die Kupferatome treffen das Substrat, blei-
ben mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit haften, was man mit einem Sticking-Koeffizient
S beriicksichtigen kann, und kénnen aufgrund ihrer kinetischen Energie auf der Oberfliche
in zwei Dimensionen diffundieren. Treffen mehrere Adsorbatatome aufeinander, so entsteht
ein Keim, an dem sich weitere Atome anlagern kénnen. Weitere Ursachen fiir Keimbildung
sind Oberflachendefekte, sowie Stufen oder Kanten, was mit den damit verbundenen Po-
tentialminima, der sogenannten , Ehrlich - Schwoebel - Barriere” ([Puc04]; aus [Rub02]
nach [Ehr66], [Sch69]) zu begriinden ist. Falls ein Atom die zur Desorption notige Aktivie-
rungsenergie besitzt, kann es mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit die Substratoberfliche
wieder verlassen.

Bei Aufdampfbeginn steigt die Anzahl der Keimzentren an, diese haben anfangs kleine
Abemssungen. Im weiteren Verlauf bleibt die Anzahl auf einem nahezu konstanten Niveau,
aber die schon vorhandenen Keime werden grofler, da die neu auftreffenden Atome bei ihrer
Diffusion an ihnen haften bleiben [Wei95]. Die verschiedene Arten des Filmwachstums las-
sen sich nach [Lue97] und [Rub02] in das in Abbildung 4.6 skizzierte Schema einordnen. Haf-
ten die Adsorbatatome stérker am Substrat als aneinander, tritt Lagenwachstum ein (4.6 a),
dies ist auch unter dem Namen ,,Frank-van der Merve -Wachstum” bekannt. Ist die Wech-
selwirkung zwischen den Adsorbatatomen grofler als mit dem Substrat, tritt Inselwachstum
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Abbildung 4.6: Klassifikation des Filmwachstums nach [Lue97]:

a) Lagen- bzw. Frank-van der Merve -Wachstum

b) Lagen- und Inselwachstum : Stranksi-Krastanov-Wachstum

¢) Insel- bzw. Vollmer-Weber-Wachstum

illustriert bei unterschiedlichen Bedeckungen O, die in Monolagen (ML) angegeben sind.

auf (4.6 ¢), dies wird auch als ,,Vollmer-Weber-Wachstum” bezeichnet. Eine Mischform ist
im Lagen- und Inselwachstum gegeben (4.6 b), das auch ,,Stranksi-Krastanov-Wachstum”
heifit. Um die Form des Wachstums zu erkléren, ist es ferner notig, die unterschiedlichen
Gitterkonstanten von Substrat und Adsorbat zu betrachten. Der Film wéchst epitaktisch
auf, wenn die Adsorbatatome sich dem Gitter des Untergrundes anpassen kénnen. Unter-
scheiden sich die Gitterkonstanten a zu sehr, treten solche Spannungen im Film auf, dafl er
aufreifit. Ein Maf fiir diese Abweichung der Gitterkonstanten ist die Gitterfehlanpassung n
zwischen Substrat mit der Gitterkonstanten agyhstrat WA @A qsorbat der des Adsorbats
nach [Zan88]:

_ 9Substrat — *Adsorbat (4.1)

ASubstrat
Die Klassifikation dieser Fille nach [Lue97] wird man anhand der Oberflichenspannung ~y
vorgenommen. Dies ist freie Energie pro Einheitsfliche, die zum Anbringen eines zusétzli-
chen Oberflachenstiickes notig ware. In Abbildung 4.7 sind die Oberflichenspannung des
Substrates 7g, des Filmes vz und der Grenzschicht Substrat-Film ~g/r eingezeichnet. Der
Winkel ¢ aus Abbildung 4.7 ist wie folgt definiert [Lue97]:

n

Ys = 7Ys/F + YF COSQ (4.2)

Nun gilt fiir das Lagen- bzw. Frank-van der Merve -Wachstum:

=0 : 9 = v + Ys/F (4.3)
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Abbildung 4.7: Oberflichenspannungen an einer Insel. Die Oberflichenspannung des Substrates
ist mit g bezeichnet, die des Filmes mit vp und die der Grenzschicht Substrat-Film mit vg,p.
Nihere Erlduterungen sind im Text gegeben. Quelle: [Lue97]

Entsprechend gilt fiir Insel- bzw. Vollmer-Weber-Wachstum:

¢ >0 : v <y + s/ (4.4)

Wie in den AFM-Bilder in Kapitel 7 gezeigt wird, wichst Kupfer auf CaFy inselformig,
wobei die Inseln auf der Substratoberfliche verteilt sind und voneinander statistische
Absténde haben. Daraus folgt, daf} bei kleinen Dicken das Licht an vielen Stellen tatséchlich
durch den Film gelangen kann, ohne merklich durch die Kupferinseln beeinflusst zu wer-
den. Dies ist der Grund, weshalb in der Spektrenreihe 4.4 bei 3 nm Kupfer die nahezu
unverinderte 100 % -Linie gemessen wird.

Mit zunehmender Dicke nimmt die relative Transmission ab. Das bedeutet dafl weniger
Licht transmittiert wird. Dies ist darin begriindet, da} das Infrarotlicht Phononen in den
Kupfer-Clustern anregen oder gestreut oder beim Ubergang vom Substrat zum Adsor-
bat teilweise reflektiert werden kann. Die angegebene Dicke ist nicht als Absoluthéhe der
Cluster, sondern als effektive Dicke, die einem glatten, geschlossenen Film dieser Dicke
entsprechen wiirde, als Maf fiir die aufgedampfte Masse zu verstehen.

Eine Verdnderung der Transmission macht sich zunéchst fiir grole Wellenzahlen - also klei-
nen Wellenldngen - bemerkbar.

Charakteristisch fiir die relativen Transmissionsspektren wihrend des Aufdampfprozesses
ist, dafl es bei zunehmender Dicke und damit abnehmender Transmission mehrere Relativ-
spektren gibt, welche nahezu unabhéngig von der Wellenzahl verlaufen. Dieses Ph&nomen
nennt sich Perkolation. In Abbildung 5.1 ist gezeigt, dafl bei einem bei Raumtemperatur
aufgedampften Film von Cu / CaF; die Perkolation bei ca. 7,5 nm eintritt. Bei dieser Dicke
beginnen die Inseln sich gegenseitig zu beriihren, d.h. man kénnte von einer Substratkante
zur anderen einen durchgingigen Pfad durch die Inseln finden, womit die Gleichstrom-
leitfahigkeit des Adsorbats einsetzt. Perkolation bedeutet nicht, dafi ab dieser Dicke eine
geschlossene Schicht vorliegt; erfahrungsgeméf befinden sich noch viele ,,Lécher” im Film,
also Stellen, auf denen noch kein Adsorbat haftet.
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4.5 Adsorption von CO und SEIRA

Eine effektive Methode, um die Rauhigkeit von Filmen zu untersuchen, besteht darin, nach
Beendigung des Aufdampfvorganges durch Offnen eines Feindosier-Ventils Molekiile eines
bestimmten Gases - in meinem Falls CO - anzubieten, hierbei wird der Kammerdruck auf
ca. 2 - 1078 mbar erhoht. Ziel hierbei ist es, die Schwingungen der adsorbierten Molekiile
durch Infarotspektroskopie zu messen und dadurch Riickschliisse auf die Adorptionsplatze
und damit wiederum auf die Rauhigkeit der Oberflache zu ziehen.

Die Eigenschaft der Molekiile an einer Oberfliche zu haften im Sticking-koeffizient S
berticksichtigt. Fiir die Temperaturabhéngigkeit des Stickingkoeffizienten gilt [Puc04):

S ~ exp (— Ee ) (4.5)

kgT

Hieran ist ersichtlich, dal bei tieferer Temperatur die Molekiile besser haften. Dies ist der
Grund, warum die Probe vor Beginn des Gasangebotes auf fliissig-Stickstoff-Temperatur
gekiihlt wird. Die Temperatur betrédgt hierbei 100 K. In der Literatur wird als Desorp-
tionstemperatur von CO von Cu 150 K [Eve99] sowie 175 K [Coo96a] angegeben. Das
Auftreten von unterschiedlichen Angaben ist moglicherweise darauf zuriickzufiihren, dafl
die Desorptionstemperatur von der Bedeckung abhidngen kann.

Da bei dieser Messung die Anderung der Infrarotspektren durch die Adsorption von CO
von Interesse ist, wird eine neue Referenz - Cu / CaFy / Vakuum - aufgenommen, auf die
sich die CO-Spektren beziehen. Mit dem Offnen des Ventils ist demnach zu beobachten,
wie aus der 100%-Linie eine Basislinienénderung und ein oder mehrere Peaks entstehen.
Um ein Maf3 zu haben, welche Menge an Gas zur Adsorption zu Verfiigung steht, wird das
Gasangebot E (fiir engl. exposure) wie folgt definiert:

E = / pdt (4.6)

Da die Aufzeichnung des Druckes in Zeitabstinden von ca. 3 sec vorliegt, mufl in der
Berechnung das Integral iiber den Druck durch die Summe iiber die Zeitintervalle appro-
ximiert werden, was eine gute Nédherung darstellt. Die Einheit des Gasangebots ist das
Langmuir (1 L), wobei

1L = 1,333 - 10 %mbar-s = 1,333 - 10°* Pa-s = 10 Torr - s (4.7)

Der Absolutwert des Gasangebotes ist fehlerbehaftet. Der grofite Beitrag zum Absolutfehler
des Gasangebots riithrt von der Unsicherheit der Druckmessung her. Die verwendete Ioni-
sationsrohre wurde auf Stickstoff geeicht [Lus01], die relative Ionisationswahrscheinlichkeit
von CO bezogen auf Stickstoff betrdgt 1,07 [Hen94]. Dies liegt so nahe bei 1, dafl diese
Ungenauigkeit ebenfalls vernachléssigt wurde. Um den Fehler der Druckmessung durch die
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Ionisationsrohre abzuschéitzen, betrachte ich die die Abweichung mit dem von der Ionen-
getterpumpe angezeigten Werte. Die Abweichung war unterschiedlich grof}, teilweise sogar
im Bereich von 30 %, deshalb sollte in dieser Gréfienordnung auch der Fehler in der Dosis
liegen. Als weitere Fehlerquellen ist das Restgas zu nennen, das hier vernachléssigt wurde.
Der Fehler der Dosis ist zu beachten, falls das Gasangebot mit Literaturangaben vergli-
chen wird. Innerhalb der Diplomarbeit ist der Vergleich jedoch gut gerechtfertigt, da die
Druckmessung jedesmal auf gleiche Weise vonstatten ging.

Die Gaszufuhr wird so lange aufrecht erhalten, bis Séttigung eintritt. Sattigung bedeutet,
daB zusitzliches Gasangebot keine weitere Anderung in den Spektren bewirkt.
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Abbildung 4.8: Adsorption von CO: Die Eigenschwingungen mit Koordinationszahl 1 (links)
und Koordinationszahl 2 (rechts). Ndhere Erliuterungen befinden sich im Text. Quelle: [Ric79]

Im gasformigen Zustand besitzt CO die Frequenz 2143 cm™! ([Gue03], [Kam94]).

Die Anlagerung von CO auf Metall erfolgt in der Art und Weise, daf} sich der Kohlenstoff
am Metall befindet und der Sauerstoff vom Metall wegzeigt. Dies ist in den Abbildungen
4.8 und 4.9 zu sehen. Das CO-Molekiil geht eine chemische Bindung mit dem Metall ein,
es liegt Chemisorption vor. Die Koordinationszahl besagt, mit wie vielen Metallatomen
das CO-Molekiil in Wechselwirkung steht. Mit zunehmender Koordianationszahl des CO-
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Platzes vermindert sich die CO-Frequenz, das bedeutet je mehr Cu-Aome in die Bindung
involviert sind, desto stédrker die Bindung und desto kleiner die Schwingungsfrequenz des
CO. Das Intervall zwischen 1700 cm ™! - 1900 ecm ™" ist charakteristisch fiir die Koordinati-
onszahl 3, entsprechend koénnen die Wellenzahlen zwischen 1900 cm™! - 2000 cm ™! einem
mit 2 Cu-Atomen wechselwirkendem CO-Molekiil zugeordnet werden. Schlieflich erkennt
man an den Wellenzahlen 2000 cm™" - 2100 cm™! die on-top-Position [Tol03], [Pri79]. Die
Streckschwingung ist in Abbildung 4.8 zu sehen.

2 *
T 2n"
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Abbildung 4.9: Der Donation - Backdonation - Mechanismus fiir chemisorbiertes CO. Quelle:
[Hof83].

Neben der Chemisorption gibt es noch Physisorption und Multilagenwachstum. Fiir meine
Experimente Cu / CaFy kann jedoch nur die Chemisorption auftreten, da CO bei einer
Temperatur von 100 K angeboten wurde. Physisorption kann ich ausschliefen, da dieser
Effekt nur unterhalb von 35 K auftritt [Eve99]. Multilagen kénnen bei 100 K ebenfalls
nicht vorkommen, da sie bereits bei 25 K desorbieren wiirden [Eve99].

Die Verstiarkung der Absorptionsbanden in IR-Spektren von ultradiinnen Film in Anwesen-
heit von diskontinuierlichen bzw. inselartigen Ag- und Au-Schichten im Nanometerbereich
wurden in den 1980-iger Jahren von Hartstein entdeckt [Har80]. Dies fithrte zur Entdeckung
des SEIRA-Effektes ( SEIRA = Surface - Enhanced IR Absorption). Der SEIRA-Effekt
wird bei s- und in p-Polarisation in Reflexion gemessen (aus [Tol03] nach [Nis93a]), in ATR
(Attenuated Total Reflection) (aus [Tol03] nach [Hat91], [Suz88]) und in Transmission bei
senkrechtem Einfall (aus [Tol03] nach [Nis9la]) beobachtet, er tritt hauptséichlich an den
Seitenwénden der Metallinseln auf (aus [Tol03] nach [Suz99], [Nis93b], [Nis91b]).
Betrachtet man die Inseln unter der Annahme, dafl sie beispielsweise durch Ellipsoiden
modelliert werden kénnen: Das lokale elektrische Feld um den Ellipsoiden ist die Summe
aus dem polarisierenden, angelegten elektrischen Feld und dem induzierten Feld. Da die
Feldlinien immer senkrecht zur Oberflache stehen miissen, ist deren Dichte und damit die
Feldstédrke an Spitzen oder Stellen mit kleinem Kriimmungsradius besonders grof. Dies
gilt entsprechend auch an der realten Inselform, die selbstverstdndlich vom Ellipsoiden ab-
weicht. Der Elektromagnetische Effekt gilt als Hautverursacher des SEIRA-Effektes [Tol03].
Die IR-Strahlung verstirkt die Groéfle des elektrischen Feldes im Molekiil und damit die
Absorption, wenn das Molekiil sich in der Néhe einer gekriimmten Oberflache (aus [Tol03]
nach [Ali99], [Mat99], [Jia01]), einer rauen Oberflache (aus [Tol03] nach [Mar99]) oder eines



38 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN

inhomogenen-inselartigen Filmes (aus [Tol03] nach [Met84]) befindet.

Wird das elektrische Feld im Metallfilm verdndert, beeinflult dies die Leitfahigkeit.

Der SEIRA-Effekt wird ausgenutzt in chemischer und biochemischer IR-Sensorik und in der
Untersuchung von Langmuir-Blodgett-Filmen und self-assembled monolayers (aus [Tol03]
nach [Ata99], [Zha99], [Zha98], [Bad96], [Lee98]). Er kann auf chemische (aus [Tol03] nach
[Kel97]) und auf bio-chemische (aus [Tol03] nach [Kel97], [Kuh98], [Bro02]) Sensorik aus-
gedehnt werden.

Die Bindung des CO an Metall ist mit einem Transfer von Elektronen verbunden. Im All-
gemeinen unterscheidet man 2 Falle [Tol03]:

1. Das Molekiil spendet ein Elektron an das Metall, dies nennt man ,,Donation”.

2. Das Metall gibt Elektronen des gefiillten d-Orbitals ab in den niedrigsten unbesetzten
Molekiilzustand (LUMO = Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Dies wird als ,,Back-
donation” bezeichnet.

In beiden Féllen éndert sich die Anzahl der zur Leitfihigkeit beitragenden Ladungstriger
im Film! Fiir CO auf Cu liegt nach [Kam94] eine 4spo-CO50-Wechselwirkung vor. Die
m-Backdonation in das antibindende Molekiilorbital ist dominant. Dies schwécht die CO-
Bindung und vermindert die Streckschwingungsfrequenz (aus [Kam94| nach [Bly64]).

4.5.1 Basislinienberechnung

Zur theoretischen Beschreibung des Basisliniendnderung bei zunehmendem CO-Angebot,
bedient man sich nach [Fah(02] der fiir die Transmission T geltende N#herungsformel:

T(w) = 4n [(1+n) (1 +n + 2we dImympw) ] (4.8)

Hier sind n der Brechungsindex des Substrates, d die Filmdicke, ¢ die Lichtgeschwin-
digkeit und dielektrischen Suszeptibilitét x,f(w). Fiir deren Imaginérteil 148t sich folgende
Abschétzung angeben:

AImxms(w OImxms(w
AlImxms(w) = a(TJ;()sz + Tf()AwT (4.9)
P T

Diese beruht darauf, daB Anderungen der dielektrischen Suszeptibilitit auf Anderungen

der Plasmafrequenz und der Streurate w, = % zuriickgehen. Somit ergibt sich fiir die

adsorbat-induzierte Basisliniendnderung;:

AT 2wt dImypp(w) Aw?  Aw, (W — W? (4.10)
T 1+ n+2wetdImyms(w) w? wy \w? + w? '

Um nun aus der Basislinieninderung die Anderung der Leitfdhigkeit zu berechnen,
verwendet ich die statische Leitfahigkeit (Formel 3.9) in der Form:

g =— &9 * —— (411)
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Hierbei ist wp die Plasmafrequenz und w, = % die Streurate. Variieren diese beiden Grofien,
158t sich fiir die Anderung der statischen Leitfahigkeit folgendes angeben:

Ao = 27 A Aw. 4.12

o aa)p wp + awT w ( )
2

L N 2P Aw, (4.13)
Wy w?
2A A

. ( wr _ “’T) (4.14)
wp Wr

Somit lautet das Ergebnis:
= = (4.15)
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4.6 Funktionsweise des AFM und Ablauf der AFM-
Messungen

Das atomare Kraftmikroskop (engl: atomic force microscope = AFM) kann in einer Reihe
verschiedener hochauflosender Mikroskope wie Feldemissionsmikroskopie, Transmissions-
Elektronenmikroskopie, Raster-Elektronenmikroskopie und Rastertunnelmikroskopie ge-
sehen werden. Es hat gegeniiber den letztgenannten jedoch entscheidende Vorteile: Da
das Rastertunnelmikroskop auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt basiert, mufl eine
Spannung zwischen Spitze und Probe, die sogenannte Tunnelspannung, angelegt werden,
diese grenzt die Anwendbarkeit des Rastertunnelmikroskops auf leitende Oberflichen ein.
Diese Einschrinkung ist beim AFM nicht gegeben. Da das Mefiverfahren auf der Atomkraft
beruht, ist es sowohl fiir leitende als auch nicht-leitende Oberfléchen geeignet. Beim Trans-
missionelektronenmikroskop ergeben sich dadurch Nachteile, dal die Probe sehr diinn sein
muf}, damit ausreichend Intensitéit durch das zu untersuchende Material hindurch auf den
Detektor gelangen kann; hinzu kommt, dafl die Oberfliche warm oder sogar heifl werden
kann, was zur Modifikation oder bei organischen Substanzen bis hin zur Zerstérung fithren
kann [Dem96]. Das AFM bietet auch in diesem Punkt Vorteile. Da keine Erhitzung vorliegt,
dehnt sich die Anwendbarkeit auch auf biologische Aspekte aus und die Geometrie bzw.
die Grole der Probe erfahrt nur dahingehend eine Einschriankung, dafl sie eben unter das
Mikroskop passen muf. Die Schwierigkeit in der Entwicklung des AFM lag in der Steuerung

OLYRPUS 15,06V 7.8mim »3.00k

Abbildung 4.10: Leitender Cantilever vom Typ AC240TM(SP3) (Aromic Force F&E GmbH,
Mannheim, bzw. Olympus, Japan). Er besteht aus aus Si, beschichtet mit 25 nm Pt. Seine Ei-
genschaften sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Nihere Erlduterungen befinden sich im Text.

Quelle: [Oly]

der Spitze gegeniiber dem Untergrund sowie Detektion von kleinsten Kraftdnderungen.
Aktuelle Weiterentwicklungen des AFM sehen auch Messung unter Hochvakuumbedin-
gungen und tiefen Temperaturen vor. Bei dem in unserer Arbeitsgruppe zur Verfiigung
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Abbildung 4.11: Nichtleitender Cantilever vom Typ RTESP (Veeco Instruments GmbH, Mann-
heim). Er besteht aus Si. Seine Eigenschaften sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Nahere
Erlduterungen befinden sich im Text.

stehenden AFM handelt es sich um ein Multimode-AFM (MMAFM-2, Veeco Instruments
GmbH, Mannheim), es ist fiir die Messung an Luft ausgelegt, bietet aber dariiber hinaus
die Moglichkeit mittels einer Fliissigkeitszelle in Fliissigkeiten zu messen. Dafl mit dem vor-
handenen AFM nicht im Ultrahochvakumm gemessen werden kann, bringt fiir Messungen
an CaFy insofern keine Nachteile mit sich, da in [Rei96] gezeigt wurde, dafi die UHV-
AFM-Messung im Vergleich zu der an Luft keine signifikante Anderungen im Bild ergaben.
Ein UHV-AFM wére unter dem Gesichtspunkt interessant, wenn damit die Moglichkeit
verbunden wire, bei gleicher Temperatur zu messen, bei der auch der Aufdampfprozess
stattfindet, ohne vorher abzukiihlen oder auf Zimmertemperatur erwdrmen zu miissen,
denn bei unserem AFM finden alle Messungen bei Raumtemperatur statt.

Die Funktionsweise des AFM beruht darauf, dal eine Spitze die Probenoberfliche raster-
artig entlangfahrt und dabei der Atomkraft unterliegt, also der gegenseitigen Anziehung
von Oberfldche und Spitze, die abstandsabhéingig ist und eine Auslenkung bedingt. Der
springende Punkt ist der Nachweis dieser winzigen Auslenkung und damit die Abbildung
der Oberflache. Dies wird unter Verwendung eines Lasers realisiert: Die eigentliche Spitze
ist auf einem Biegebalken angebracht, der im Fachjargon ,,Cantilever” heifit. Die verwen-
deten Spitzen sind in den Abbildungen 4.10 und 4.11 zu sehen.

Der Cantilever wird mit Hilfe einer Pinzette in einen Spitzenhalter eingespannt, in der er
durch Federkraft festgehalten wird. Der Spitzenhalter wird in das Mikroskop gelegt und
durch Fixierschrauben befestigt. Nun lé3t sich der Laser mittels zweier Schrauben auf den
Cantilever richten. Zur Kontrolle, wie gut der Laser positioniert ist, kann der obere Geréte-
teil, den ich im folgenden als Aufnahmekopf bezeichnen will, abgenommen werden. Durch
leichtes Hin- und Herdrehen ist zu beobachten, wie der Laserstrahl die rechte oder linke
Kante des Cantilevers abbildet oder aber der Kernschatten erscheint, woraus man schlief3t,
dal der Laser den Cantilever gut trifft. Der Cantilever wirkt wie ein Spiegel, reflektiert
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demnach den Laserstrahl gem#fl den Gesetzen der Optik: Einfallswinkel gleich Ausfalls-
winkel.
Der reflektierte Strahl trifft auf eine Vier-Quadranten-Diode und somit ist es gelungen,

Vier-Quadranten-
Diode

Laser

Cantilever

Abbildung 4.12: Skizze: Funktionsweise des atomaren Kraftmikroskops

Die Probe wird unter dem Cantilever bewegt, dessen x-y-Position fest bleibt. Die z-Position
des Cantilivers variiert mit dem Hohenrelief der Probenoberfliche. Sie wird mit Hilfe eines auf
eine Vier-Quadranten-Diode umgelenkten Laserstrahls detektiert. Die Abbildung ist nicht maf-
stabsgetreu und die gezeichnete Probenoberflache gibt nicht die tatsédchliche Morphologie meiner
Cu-Filme wider.

eine Auslenkung der Spitze durch die jeweils unterschiedliche Auftreffstelle des reflektierten
Laser-Strahls zu detektieren, woraus die Software des AFM-Rechners ein Hohenrelief er-
stellt. Aufgrund dieser Methode ist die relative Bewegung von Spitze zu Probe dadurch rea-
lisiert, dafl der Cantilever an fester Position bleibt und die Probe bewegt wird. Damit beim
reflektierten Laserstrahl maximale Auslenkungen detektiert werden konnen, ist es notig,
die Diode so zu justieren, dafl ohne Auslenkung gerade die Mitte der Vier-Quadranten-
Diode anvisiert wird. Dies ist in Abbildung 4.12 skizziert.

Nachdem diese Einstellung vorgenommen und gegebenenfalls die Resonanzfrequenz der
Spitze durch ,,Autotune” ermittelt ist, stellt der ndchste Schritt das Annahern der Spitze
dar. Das grobe Heranfiihren bis auf idealerweise ca. 50 - 200 nm mufl von Hand gemacht
werden. Erst die letzten Nanometer werden automatisch auf Knopfdruck durchgefiihrt.
Beim manuellen Verringern des Abstandes zwischen Spitze und Probe ist darauf zu ach-
ten, daf} die Einheit aus Spitzenhalter und Aufnahmekopf moglichst waagrecht bleibt, die
Spitze darf nicht so nahe herangefiihrt werden, daf§ sie aufsitzt, weil das unweigerlich eine
Beschidigung der Spitze zur Folge hétte. Erleichtert wird das Anndhern durch das ange-
brachte Lichtmikroskop, dessen Bild auf einen Monitor {ibertragen wird. Durch Fokusieren
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Contact-Modus

W
Abbildung 4.13: Skizze des Contact-Modus: die AFM-Spitze scant die Oberfliche, wobei sich die
Probe unter der Spitze bewegt und der Abstand zwischen Probenoberfliche und Spitze durch die

Elektronik konstant gehalten wird. Die Abbildung ist nicht mafstabsgetreu und die gezeichnete
Probenoberflache gibt nicht die tatsédchliche Morphologie meiner Cu-Filme wider.

Tapping-Modus

\t
N V]

Abbildung 4.14: Skizze des Tapping-Modus: die AFM-Spitze oszilliert. Anderungen im Hohen-
relief der Probenoberfliche haben Anderungen der Schwingungsamplitude zur Folge. Die Abbil-
dung ist nicht maBstabsgetreu und die gezeichnete Probenoberflache gibt nicht die tatsédchliche
Morphologie meiner Cu-Filme wider.

der Spitze, der Oberfldche und des virtuellen Bildes der Spitze hinter der Oberfliche 1483t
sich der Abstand zwischen Spitze und Probe abschétzen. Weitere niitzliche Anhaltspunkte
liefern ein Miniteloskop und der angezeigte ,,rms”-Wert.

Beim automatischen Annéhern ist darauf zu achten, dafl der eingestellte Scanbereich klein
ist. Sobald sich die Spitze in Wechselwirkung mit der Probe befindet, entsteht ein Bild und
der Scanbereich kann vergrofiert werden. Mit ihm verkniipft sind die Scangeschwindigkeit
und die Scanfrequenz, die ebenfalls im Auge behalten werden sollten. Auflerdem sollten
verschiedene Parameter wie ,,Amplitude setpoint”, , proportional’- und ,,integral gain”,
mit denen ein PID-Regler gesteuert wird, usw. kontrolliert und gegebenenfalls optimiert
werden. Das Kriterium einer guten Einstellung besteht darin, das Hoéhenrelief zwischen
Hin- und Riickscan zu vergleichen, ein weiterer Anhaltspunkt liefert das Phasenbild. Ins-
gesamt ist zu sagen, dafl es von der Laserposition iiber die Diode bis hin zur Software viele
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Parameter gibt, an denen man manuell oder per Mausklick beliebig lange optimieren kann.
Die notwendige Dauer hiangt sehr stark vom Erfahrungsschatz des Experimentators ab.

Nun mochte ich mich den zwei unterschiedlichen Aufnahmetechniken widmen.

In Abbildung 4.13 und 4.14 sind der Contact-Modus und der Tapping-Modus im Ver-
gleich zu sehen. Ich mochte darauf hinweisen, dafl diese Abbildung lediglich dazu dient,
die Unterschiede dieser beiden Modi zu skizzieren und dafl die gezeichneten Inseln nicht
mafstabsgetreu sind und auch nicht die exakte Morphologie widerspiegeln.

Im ,,Contact”-Modus liegt keine Schwingung der Spitze vor, sie gleitet an der Oberfléache
entlang und wird entsprechend der Oberflachenstruktur ausgelenkt. Dieses Verfahren ist
in Abbildung 4.13 zu sehen. Fiir diesen Modus sind spezielle Spitzen erhéltlich, wobei dar-
auf zu achten ist, dafl im Allgemeinen mehrere Spitzen auf einem Cantilever plaziert sind.
Der Nachteil dieser Methode besteht darin, daff man nicht ausschliefen kann, dafl einzelne
Atome auf der Oberfliche verschoben werden. Hierzu ist anzumerken, dafl dieser Effekt
durchaus von Nutzen sein kann, wenn man die Oberfliche gezielt modifizieren méchte, wie
es in anderen Arbeitsgruppen praktiziert wird [Dem96].

Nichtleitender Cantilever :

bezogen von : Veeco Instruments GmbH, Mannheim
Typbezeichnung : RTESP

Modus : Tapping Mode

Material : Etched Silicon

Federkonstante : 20-80N /m

Cantilever Linge : 125 pm

Spitzenhohe (tip height) : 15 -20 um

Spitzenradius : < 10 nm

Resonanzfrequenz : 200 - 400 kHz

Winkel (cone half angle) : 17,5 side, 15 front, 25 back
Bemerkungen : geeignet fiir Strukturen kleiner als 200 nm

Spitze ist symmetrisch-pyramidenférmig

Tabelle 4.2: Die Eigenschaften des nichtleitenden Cantilevers, eine Aufnahme dieses Spitzentyps
ist in 4.11 zu sehen.

Bei der zweiten Aufnahmetechnik kénnen derartige Modifikationen ausgeschlossen werden,
da hier die Spitze die Oberflaiche nicht beriihrt. Dieses Verfahren nennt sich ,, Tapping”-
Modus und ist in Abbildung 4.14 skizziert. Die Spitze schwingt zunéchst mit ihrer Reso-
nanzfrequenz, die wie bereits erwéihnt mittels ,,Autotune” gefunden wird, in einem gewissen
Abstand zur Oberfliche. Die Erhebungen der Oberfliche schlagen sich in einer Dampfung
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der Amplitude nieder, was durch den reflektierten Laser detektiert wird. Diesen Modus
habe ich fiir meine Aufnahmen verwendet, da ich eine Modifikation der Oberfliche aus-
schlieen wollte. Die Tapping-Spitzen sind nicht identisch mit den Contact-Spitzen.

Die in der Arbeitsgruppe vorhandene Cantilever sind in den Tabellen 4.2, 4.3 und 4.4 zu-
sammengefasst. Die leitenden und hochdotierten Cantilever habe ich neu angeschafft. Die
Vor- und Nachteile dieser Spitzen sowie deren Vergleich sind Thema im weiteren Verlauf
dieses Kapitels.

Im folgenden mochte ich das Augenmerk allgemein auf den Einflufl der Spitze auf das Mef3-
ergebnis richten.

Leitender Cantilever :

Lieferfirma : Atomic Force F&E GmbH, Mannheim
Herstellerfirma : Olympus, Japan

Typbezeichnung : AC240TM(SP3)

Modus : Tapping Mode

Material : Si-Cantilever, Pt-beschichtet
Beschichtung : 25 nm

Federkonstante : 2 N/m

Resonanzfrequenz : 70 kHz

Tabelle 4.3: Die Eigenschaften des leitenden Cantilevers.
Die Abbildung 4.10 zeigt diesen Cantilever-typ.

Im aufgenommenen Bild ist immer die Geometrie der verwendeten Spitze enthalten: Die
ausgegebende Grafik entsteht durch eine sogenannte Faltung der Oberfliche mit der Spitze.
Es besteht die Moglichkeit, den Einflul der Spitze mathematisch zu berechnen und vom
Originalbild zu subtrahieren. Hierbei ist jedoch zu bedenken, dafl derartige Rechnungen
immer auf der Annahme einer idealen Spitze basieren, tatséachlich aber eine reale Spitze
in die Entstehung des Bildes eingeht. Normalerweise liegen keine individuellen Angaben
fiir die jeweils verwendete Spitze vor, sondern nur Mafle des Herstellers, bei denen es sich
um statistische Angaben handelt, die mit einem Fehler behaftet sind!. Teilweise stehen die
Aussagen auch in Form einer oberen Grenze fiir den Spitzenradius zur Verfiigung. Folglich
muf} man sich {iber diese Unzulénglichkeit dieser Bearbeitungsmethode bewuf3t sein. Neben
der Fertigungsabweichung in der Herstellung existieren noch andere Fehlerquellen, die in
der Berechnung der Faltung durch die Spitze ebenfalls nicht beriicksichtigt werden kénnen,
namlich mogliche Verdnderungen der Spitze, die vielfédltige Ursachen haben kann: Es kann
zu einer Modifikation der Spitze kommen, wenn sie die Probe unsanft trifft. Dies kann beim
Annéhern der Spitze geschehen, jedoch auch beim Messvorgang, wenn eine Kante oder ein
besonders hoher Cluster in Scanbereich liegt. Aber auch bei niedrigen Strukturen kann

! Auf meine Anfrage war keiner der Herstellerfirmen zu einer Angabe beziiglich des Fehlers bereit.
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ein Stof} nicht ausgeschlossen werden, wenn die Scangeschwindigkeit der Spitze zu hoch
eingestellt ist. In den eben beschriebenen Situationen kann die Spitze modifiziert werden,
indem sie beim Stof} eine neue Geometrie annimmt oder sogar bricht. Neue willkiirliche
Spitzenformen, abgebrochen oder abgeflacht bis hin zur Doppelspitze, sind denkbar. Eben-
so vorstellbar ist, dafl Atome oder Molekiile an der Spitze haften bleiben und dadurch eine
VergroBerung der Spitze darstellen. Der springende Punkt bei all diesen Fehlerquellen ist,
daB man die exakte Geometrie bzw. deren Anderung nicht kennt und daB man die mogliche
Asymetrie der Spitze vernachlissigt. Aus diesen Griinden habe ich die Berechnung nicht
vorgenomien.

Dariiberhinaus mochte ich bemerken, dafi durchaus Ansétze denkbar sind, mit denen ei-
ne Verbesserung erzielt werden konnte: Erstens kann man durch Verwendung einer neuen
Spitze die Wahrscheinlichkeit einer Verdnderung oder Beschédigung minimieren. Zweitens
kénnten durch mehrmaliges Messen einer bestimmten Stelle auf der Probe mit Spitzen
eines einzigen Typs oder gezielt mit Spitzen verschiedener Typen die jeweiligen Berech-
nungen verglichen werden. Eine dritte Moglichkeit wére die Verwendung einer einzigen
Spitze, mit der jedoch zusétzlich eine bekannte ideale Probe aufgenommen wird, woraus
die Spitzeneigenschaften ermittelt werden. Hierbei nimmt man aber intuitiv an, daf sich
die Spitze zwischen den beiden Aufnahmen nicht gedndert hat.

500 15.0 nm 500 15.0 nm

7.5 rm 7.5 nm

0.0 nm

0.0 nm
250 . s 250

Abbildung 4.15: Vergleich zweier Typen von AFM-Spitzen an der Probe 10 nm Cu / CaFs,
bedampft bei 100 K.

links: leitender Cantilever, Typ AC240TM(SP3), (Aromic Force F&E GmbH, Mannheim)
rechts: nichtleitender Cantilever, Typ RTESP, (Veeco Instruments GmbH, Mannheim)

Der Spitzenradius des leitenden Cantilevers ist aufgrund der Pt-Beschichtung gréfler, was zu einer
schlechteren Auflosung fiihrt. Weitere Details werden im Text gegeben.

Schluflendlich ist festzustellen, dafl diese Verbesserungsmoglichkeiten mit einem betracht-
lichen Zeit- und Kostenaufwand verbunden sind, wobei das reproduzierbare Wiederfinden



4.6. FUNKTIONSWEISE DES AFM UND ABLAUF DER AFM-MESSUNGEN 47

einer bestimmten Position auf der Probe aufgrund der vorhandenen Elektronik immense
Schwierigkeiten darstellen wiirde. Mit einem UHV-AFM wiren diese Verbesserungsvor-
schldge jedoch gut zu realisieren, da Spitzen- und Probenwechsel automatisch innerhalb
kurzer Zeit vonstatten gehen.

Nun werde ich die AFM-Spitzen vorstellen: Der meistverwendete Cantilever vom Typ RTE-
SP (Veeco Instruments GmbH, Mannheim) besteht aus Si und ist ein nichtleitender Can-
tilever. Er ist fiir Strukturen kleiner als 200 nm geeignet. Seine Spitze ist symmetrisch-
pyramidenférmig. Die Eigenschaften des Cantilevers sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Da anfangs Aufladungseffekte die Aufnahme von AFM-Bildern erschwerten, wurde der Pro-
benrand mit Leitsilber betupft, um das Abflieen der Ladung zu erméglichen und diesem
Effekt entgegenzuwirken. Damit gelangen Aufnahmen mit dem nichtleitenden Cantilever.
Diese Methode wird jedoch voraussichtlich mit der Perkolation ihre Grenze erreichen, da
es unmoglich ist, einzelne Inseln zu kontaktieren. Deshalb erwarte ich, dal unterhalb der
Perkolation trotz Leitsilber keine Ladung abfliefen kann, und deshalb Aufnahmen mit dem
nichtleitenden Cantilever kaum - wahrscheinlich sogar {iberhaupt nicht - méglich sind.
Ich konnte mehrere Probeexemplare von leitenden Cantilevern beschaffen. Wie bei der
nichtleitenden Spitze handelt es sich um einen Si-Cantilever, er unterscheidet sich von
Nichtleitdenden durch eine 25 nm Pt-Beschichtung. Diese bewirkt die Leitfdhigkeit. Dieser
Cantilever ist in Abbildung 4.10 zu sehen.

hochdotierte unbeschichtete Cantilever :

Lieferfirma : Anfatec, Oelsnitz
Herstellerfirma : MikroMasch, Spanien
Typbezeichnung : NSC/highly doped B
Modus : Tapping Mode
Material : n-Si, ,,10* dotiert”
Resonanzfrequenz : 170 kHz
Federkonstante : 45 N/m

Spitzenhohe : 15 - 20 pm
Spitzenradius : < 10 nm

Winkel (full tip cone angle) < 20°

Tabelle 4.4: Die Eigenschaften des hochdotierten unbeschichteten Cantilevers.

Die Verwendung unterschiedlicher Spitzen bei ein und derselben Probe ermdoglicht den
Vergleich zwischen ihnen: Die mittels nicht-leitender AFM-Spitze erstellte Abbildung 4.15-
rechts zeigt 500 nm x 500 nm der bei 100 K bedampften Probe. Dieselbe Probe mit leitender
Spitze aufgenommen mit identischem Mafistab ist in dieser Abbildung rechts. Hingewiesen
werden soll darauf, dafl es sich um verschiedene Stellen auf derselben Probe handelt, da
das systematische Auffinden einer Oberflichenposition Anforderungen an die Elektronik
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des AFM stellen wiirde, die iiber seine Leistungsfihigkeit weit hinausgehen. Da es sich
jedoch beidesmal um eine beliebige Stelle handelt, sollten keine qualitativen Unterschiede
vorhanden sein, so dafl der Vergleich gerechtfertigt ist. Bei genauerer Betrachtung bei-
der Aufnahmen stellt man fest, dafl bei Verwendung der leitenden Spitze die Inseln etwas
grofer erscheinen. Die Ursache dafiir ist in der Geometrie der Spitze zu finden, denn um
eine leitende Spitze herzustellen wird eine nicht-leitende Spitze mit (meist ca. 20 nm) lei-
tendem Material beschichtet. Die Folge ist eine Vergroflerung der Spitze, die aufgrund der
Faltung von Spitze mit der Probenoberfliche die Inseln gréfler erscheinen 148t. Das bedeu-
tet, daBl die Aufnahmen mit nichtleitenden Spitzen aufgrund ihrer kleineren Abmessung
den wahren Verhéltnissen auf der Oberflaiche ndher kommen und mehr Details zeigen. Das
Bild entsteht zwar prinzipiell genauso durch Faltung, der Einflul der Spitze ist hier jedoch
minimiert.

Als Ergebnis 148t sich zusammenfassen, daf} leitende Spitzen bei Aufladungseffekten unver-
zichtbar sein konnen, falls mit nicht-leitenden Spitzen keine Aufnahme moglich ist. Falls
die Bedingungen der Art sind, da man die Wahl zwischen verschiedenen Typen von Spit-
zen hat, so ist man gut damit beraten, diejenige Spitze zu verwenden, die die kleinste
Abmessung hat.

Falls Aufladungseffekte auftreten, beispielsweise wenn der Metallfilm noch nicht perkoliert
ist oder wenn ein Isolator ohne Metallfilm untersucht werden soll und durch Leitsilber keine
Abhilfe zu schaffen ist, ist trotzdem noch eine Messung mit leitendem Cantilever moglich
- allerdings mit schlechterer Auflésung. Der Idealfall wére demnach ein leitfahiger Cantile-
ver, der jedoch unbeschichtet ist und deshalb einen kleineren Spitzenradius besitzt. Einen
derartigen Cantilever konnte ich ebenfalls beschaffen, die Eigenschaften sind in Tabelle
4.4 zusammengefasst. Er besteht aus hochdoierten Si. Aufgrund seiner Dotierung besitzt
er ohne Beschichtung eine Eigenleitfahigkeit. Ob diese Leitfdhigkeit ausreicht, h&dngt von
den Materialien und der Ladungsmenge ab und mufl deshalb im Einzelfall getestet werden.
Leider war es mir nicht moglich, diesen Cantilever selbst zu testen. Da sein Spitzenradius
eine vergleichbare Gréfle hat wie der des nichtleitenden Cantilevers, erwarte ich durch den
hochdotieren Cantilever eine vergleichbare Auflésung!



Kapitel 5

Ergebnisse des Kupferwachstums

Im Rahmen dieser Arbeit wurde CaFy mit Kupfer bedampft, was meines Wissens erstmals
untersucht wurde. Ich werde nun die Ergebnisse dieser Experimente vorstellen.

5.1 Die Auswertung der Spektren

Die Infrarotspektren von Cu / CaFy bedampft bei 300 K sind in Abbildung 5.1 zu sehen.
Die Perkolation setzt bei einer Dicke von ca. 7,5 nm ein.
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Abbildung 5.1: Relative Transmission bei wachsender Schichtdicke, wobei Kupfer bei der Tem-
peratur von 300 K aufgedampft wurde. Die Perkolation ist einer Dicke von ca. 7,5 nm.
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Bei welcher Dicke die Perkolation eintritt héngt nicht nur vom Substrat- und Adsorbatma-
terial und den damit verbundenen Eigenschaften ab, sondern auch von der Temperatur: Bei
niedriger Temperatur erwartet man die Perkolationsschwelle bei kleinerer und bei héherer
Temperatur entsprechend erst bei grofierer Dicke. Die Erkldrung hierfiir ist folgende: Die
Adsorbatatome diffundieren auf der Oberfliche und wie grof3 die zuriickgelegten Strecken
im Mittel sind, hdngt von der Grofle deren kinetischen Energien verglichen mit der Diffusi-
onsbarriere ab, die wiederum mit der Temperatur verkniipft sind. Bedampfe ich bei kleiner
Temperatur (relativ zu beispielsweise der Raumtemperatur), haben die Kupferatome wenig
kinetische Energie und bleiben deshalb néher an der Auftreffstelle. Die Folge sind viele klei-

relative Transmission
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Abbildung 5.2: Relative Transmission bei wachsender Schichtdicke, wobei Kupfer bei der Tem-
peratur von 100 K aufgedampft wurde. Die Perkolation ist einer Dicke von ca. 5,5 nm. Der Peak
bei 2100 cm ™! ist auf die Adsorption von CO zuriickzufiihren.

ne Inseln, die statistisch betrachtet einen kleineren Abstand zueinander haben und somit
bei kleinerer Dicke zusammenwachsen konnen, als wenn aufgrund der hohen Temperatur
eine groflere kinetische Energie und im Mittel weitere Diffusionsstrecken und deshalb grofle
Inseln mit groBem Abstand voneinander vorliegen.

Der Aufdampfprozess bei T = 100 K ist in Abbildung 5.2 zu sehen. Die Perkolation
tritt bei 5,5 nm ein, liegt demnach unterhalb der Perkolationsschwelle bei Raumtempera-
tur (7,5 nm). Oberhalb dieser beiden Werte liegt die Perkolation bei 370 K. Hier wurden
47 8 nm aufgedampft, um in die Ndhe der Perkolation zu kommen, was in Abbildung 5.3
gezeigt ist. Zum direkten Vergleich der 3 Experimente ist Abbildung 5.4 eingefiigt: Hier
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Abbildung 5.3: Relative Transmission bei wachsender Schichtdicke, wobei Kupfer bei der Tem-

peratur von 370 K aufgedampft wurde. Die Perkolation ist im Bereich von 47,8 nm.
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Abbildung 5.4: Vergleich der Experimente Cu / CaF3 bei unterschiedlicher Temperatur. Die

Perkolation verschiebt sich bei zunehmender Temperatur zu gréferen Schichtdichen.
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ist die relative Transmission gegen die Schichtdicke fiir alle 3 Experimente im Vergleich
dargestellt fiir die Wellenzahlen 1000 cm™! (scharze Quadrate) und 4000 cm™! (rote Kreu-
ze). Der Schnittpunkt der beiden Wellenzahlen entspricht gerade der Perkolation, dieses
Verhalten nennt sich auch ,,optical-crossover” [Fah00]. An dieser Darstellung wird beson-
der gut deutlich, dafl sich die Perkolationsschwelle bei steigender Temperatur zu gréfleren
Dicken hin verschiebt.

Bedampft man CaFy; mit Kupfer bei Raumtemperatur, so ist die Perkolationsschwelle bei
ca. 7,5 nm, kiihlt man die Probe auf 100 K ab, so setzt die Perkolation bei ca. 5,5 nm ein.
Fir T = 370 K fallt auf, dafl die Perkolation bei einer Dicke von 47,8 nm noch gar nicht
eingetreten ist. Dies war in Abbildung 5.3 nicht klar zu erkennen. Die in Abbildung 5.4
gewahlte Darstellung erlaubt den feinen Unterschied zwischen den Bereichen um die Per-
kolation und der Perkolation selbst. Die Storungen in Abbildung 5.4-rechts sind auf duflere
Storungen (Computerabstiirze, Laufen, Hektik, Tiir geht auf und zu, usw.) zuriickzufiihren.
Auflerdem muBte der MCT-Detektor nachgekiihlt werden.
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5.2 Der Antireflexionseffekt

Wie man in den Abbildungen 5.1, 5.2, 5.3 und 5.4 erkennen kann, nimmt die relative Trans-
mission bei kleinen Schichtdicken nicht fiir alle Wellenzahlen ab:
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c 3 ———575nm
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Abbildung 5.5: Der Antireflexionseffekt bei 300 K. Dargestellt ist ein Ausschnitt aus der Spek-
trenreihe Cu / CaF5. Eine Spektreniibersicht ist in Abbildung 5.1 gezeigt.

Das entspricht einer relativen Transmission von mehr als 100 % (im Schaubild: Werte >
1).

Wie kann man diesen Sachverhalt verstehen, da doch Energieerhaltung gilt und kein Licht
erzeugt wird? Die Losung mufl darin bestehen, dafl Licht, das zuvor reflektiert wurde, nun
transmittiert werden kann.

Betrachten wir den einfallenden Infrarotstrahl auf einen unbedampften Kristall: Der Strahl
trifft unter senkrechtem Einfallswinkel auf die Kristalloberfliche, wird teilweise reflektiert,
gelangt aber grofitenteils in das transparente Kristallinnere und tritt durch die Riickseite
des Substrats hindurch auf den Detektor oder wird an der Riickseite des Kristalls teilweise
wieder ins Kristallinnere reflektiert, was im Idealfall zu Mehrfachreflexionen fithren kann.

Aus den Spektren schliefle ich, dafi durch das bedampfte Kupfer die Reflexion unterdriickt
wird und somit mehr Licht transmittiert wird.

Moglicherweise kommt ein zweiter Effekt hinzu: Der Bruchteil, des an der Riickseite ins
Kristallinnere zuriickreflektieren Strahls trifft von innen auf die bedampfte Kristallvorder-
seite, wobei das adsorbierte Kupfer jetzt einen Austritt des Strahls unterdriickt und die
Reflexion ins Kristallinnere fordert.

Die Frage bleibt, weshalb dieser Effekt gerade bei diesen Dicken und ausgerechnet bei klei-
nen Wellenzahlen auftritt. Hierzu nun folgender Erkldrungsversuch:

Da der Effekt bei Wellenzahlen auftritt, die sich nahe an der Absorptionskante von CaF,
befinden, liegt ein Zusammenhang damit nahe. Andert sich die Dampfung der Ein- oder
Mehrphononenabsorption, kann es sich auf die Wellenzahlen nahe der Absorptionskante
auswirken.
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Abbildung 5.6: Der Antireflexionseffekt bei 100 K. Dargestellt ist ein Ausschnitt aus der Spek-
trenreihe Cu / CaFs. . Eine Spektreniibersicht ist in Abbildung 5.2 gezeigt. Der Peak bei 2100
cm ™! zeigt die Absorption durch adsorbiertes CO. Der Hintergrunddruck betrug 5 - 10~ mbar.
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Abbildung 5.7: Der Antireflexionseffekt bei 370 K. Dargestellt ist ein Ausschnitt aus der Spek-

trenreihe Cu / CaF5. Eine Spektreniibersicht ist in Abbildung 5.3 gezeigt.
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Abbildung 5.8: Vergleich der Absolut-Transmissionsspektren bei 300 K von Cu / CaFg mit dem
CaFs-Referenzspektrum.
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Abbildung 5.9: Vergleich der Absolut-Transmissionsspektren bei 100 K von Cu / CaFg mit dem
CaFs-Referenzspektrum. Im Cu-Spektrum ist ein CO-Peak bei 2100 cm™! zu sehen.
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Auf welche Weise ein Infrarotstrahl am Kupferfilm gestreut wird, ist nicht nur materi-
alabhéngig, sondern wird auch durch die Morphologie des Filmes beeinflufit: Die Trans-
mission bzw. Reflexion an einer idealen einkristallinen Schicht wird sich von der an einer
mit Stufen und Versetzungen durchsetzten Schicht unterscheiden. Da Kupfer auf CaFs
jedoch nicht Lagen-Wachstum sondern durch Inselwachstum aufweist, konnten die Inselo-
berflichen und die Inselform eine entscheidende Rolle spielen. Ideal wére es, wenn man die
tatséchliche Inselform beriicksichtigen konnte. Hierzu konnten Messungen mit einem UHV-
AFM einen Beitrag leisten, da sich die Inseln jedoch voneinander unterscheiden, wiirde es
sich doch lediglich um eine Naherung handeln. Eine weitere Idee zur theoretischen Be-
schreibung besteht darin, die Streurate an den Seitenwénden mitzubriicksichtigen. Denn
im Drude-Modell wird lediglich die Streuung an den Inseloberflichen beriicksichtigt, die
parallel zum Substrat sind.
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Transmission
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Abbildung 5.10: Vergleich der Absolut-Transmissionsspektren bei 370 K von Cu / CaFs mit
dem CaFs-Referenzspektrum.

Als weitere Veranschaulichung wurden die Absolutspektren des Maximums des Antireflexi-
onseffektes mit dem jeweiligen Absolutspektrum - CaFy / Vakuum - verglichen. Dies wurde
dadurch realisiert, daf das Relativspektrum Cu / CaFy / Vakumm mit dem Referenzspek-
trum CaFy / Vakuum multipliziert wurde. Dies ist fiir Raumtemperatur in Abbildung 5.8
dargestellt, fiir T = 100 K in Abbildung 5.9 und fiir T = 370 K in Abbildung 5.10.

Das Ergebnis lit folgendermaflen formulieren: Fiir das System Cu / CaFs gibt es ein
Schichtdicken-Intervall und ein Wellenzahl-Intervall, fiir welches die Absolute Transmissi-
on des Cu-Filmes auf CaFy oberhalb der Transmission von CaFy liegt. Das Schichtdicken-
Intervall héngt von der Temperatur ab, und das Wellenzahl-Interval wiederum von der
Schichtdicke.

In Abbildung 5.9 ist zudem ein SEIRA-Effekt zu sehen: Im Cu-Spektrum ist bei 2100 cm ™!
ein Peak zu sehen, der von der Adsorption von CO herriihrt. Im Referenzspektrum fehlt



5.2. DER ANTIREFLEXIONSEFFEKT 57

+ 1000 cm™ ~1500 cm' < 2000 cmi™ * 2500 cm”
10 nm Cu/ CaF, 10 nm Cu/ CaF, 47,8 nm Cu/ CaF,
S  1.25 2 1.25

T=100K | [ T=300K L T=370K

_ 120} { 120} {120}
S
(V)]
m - L - L
E1LI5F 41 1,15 1,15
n L 3 4 L
C
® . . . .
=110 1 110 1,10
-g : . . + . :
=105 1 105] L 105]
m L J L + L

1,00 b %1 100k “ 1100

202530354045 3 4 5 6 7 10 15 20 25 30

Dicke in nm

Abbildung 5.11: Der Antireflexionseffekt bei 100 K, 300 K und 370 K. Die Gréfle nimmt mit
steigender Temperatur zu und verschiebt sich zu gréfleren Dicken.

dieser Peak, d.h. an die UHV-Spaltfliche von CaFy lagert sich CO nicht an. Ndhere Details
hierzu sind in den Kapiteln 4.5 und 6 beschrieben.

Bemerkenswert ist die Temperaturabhéngigkeit des Antireflexionseffektes. Zum direkten
Vergleich sind alle 3 Experimente in Abbildung 5.11 dargestellt: Hieran wird deutlich, dafl
ein Anstieg der Temperatur zur Vergroflerung des Effektes und zu einer Verschiebung des
Effektes hin zu gréferen Dicken fithrt. Die Ergebnisse sind im einzelnen: Wird der Auf-
dampfprozefl bei 100 K durchgefiihrt, so liegt das Maximum bei ca. 3,5 - 3,75 nm und 4
% Transmission, eine Vergrofierung der Spektren ist in Abbildung 5.6 gezeigt. Bedampft
man bei 300 K, so ist der Hohepunkt bei 6,25 - 6,5 nm und 15 % Transmission zu finden,
der analoge Spektrenausschnitt ist mit Abbildung 5.5 gegeben. Bei 370 K tritt der Effekt
bei 30 - 26 nm und bis zu 25 % Transmission auf. Die Details hierzu sind in Abbildung 5.7
zu finden.

Der Temperatureffekt hdngt vermutlich damit zusammen, dafl die Absorptionskante von
CaF, ebenfalls temperaturabhéngig ist, wie die Abbildungen 5.8, 5.9 und 5.10 zeigen.
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5.3 Die Fitergebnisse - Experiment bei 300 K

Gelingt es, die IR-Spektren theoretisch zu beschreiben, so hat man sich eine weitere
Grundlage geschaffen, die Spektren zu interpretieren und zu verstehen. Ziel ist es, den
Wachstumsprozef und die Rauhigkeit zu beschreiben. Das Ergebnis wird in der ex situ
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Abbildung 5.12: Fit mit dem erweiterten Drudemodell. Cu / CaF3 bei 300 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefitteten (rot, offene Krei-
se) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich: 1500 cm ™! - 4000 cm 1.

b) Fitparameter wp g, s in Abhéngigkeit von der Filmdicke

c) Fitparameter w; s,¢ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglénge [ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

AFM-Aufnahme sichtbar, doch nur durch die ,,in situ”-Spektren werden Aussagen iiber
den Wachstumsprozef selbst moglich. Hier ist die IR-Spektroskopie gegeniiber der AFM-
Messung zu bevorzugen. Aber das Ergebnis kann mit beiden Methoden untersucht und
verglichen werden.

Die Spektren des Cu/CaFs-Experimentes bei 300 K wurden mit Hilfe des erweiterten Dru-
demodells (Kapitel 3.2) berechnet, wobei o und (3? als Fitparameter dienten. Hierbei ist a
der Rauhigkeitskoeffizient und (3? die Diinnschichtkorrektur der Plasmafrequenz. Sie wer-
den mit Hilfe der Beziehungen 3.28 und 3.29 in w; g4y und wp g, umgerechnet.

Das Ergebnis ist in Abbildung 5.12 zu sehen. In Grafik a) ist der Vergleich zwischen den
mit schwarzen durchgezogenen Linien gezeichneten, gemessenen Spektren mit den als ro-
te, offene Kreise dargestellten Fitergebnissen. Der Fitbereich wurde auf 1500 cm™! - 4000
cm~ ! begrenzt. Die Giite des Fits ist durch die Abweichung gegeben, die fiir alle in dieser
Abbildung gezeigten Fits < 1073 waren. Eine Erweiterung des Fitbereichs wiirde die Giite
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beeintrachtigen, entsprechend konnte sie durch Verkleinerung des Fitbereichs weiter ver-
bessert werden.

Die Abbildung 5.12 b) stellt wpgs,; aus dem Fitparameter 52 und ¢) wygup aus dem
Fitparameter a bei zunehmender Dicke dar. Charakteristisch fiir den Verlauf beider Fit-
parameter ist das nahezu sprunghafte Anwachsen bei der Dicke 7,5 nm. Dabei pait nach
Augenmaf der Fit bei 7,5 nm besonders gut zum Spektrum. Doch diese Ubereinstimmung
ist triigerisch und ist darauf zuriickzufiihren, daf} eine fast perfekte Gerade auch besonders
leicht anzufitten ist, aber die Fitparameter signalisieren durch Divergieren deutlich, dal mit
der Perkolation auch gleichzeitig die Grenze der Anwendbarkeit des Drude-Modells erreicht
ist. Dies 148t sich belegen, indem man fiir 7,5 nm aus dem gefitteten Wert a = 27, 3 nach
die mittlere freie Wegliinge berechnet. Man erhilt fiir die freie Wegldnge 5,47 - 1071%m, das
ist in der selben Gréfenordnung wie die Gitterkonstante von Kupfer 3,61- 10719 m. Daraus
148t sich schliefen, dal die Annahme des freien Elektronengases, auf der das Drude-Modell
basiert, ihre Giiltigkeit verliert.
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Abbildung 5.13: Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaF3 bei 300 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefitteten (rot, offene Krei-
se) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich: 1500 cm~! - 4000 cm ™!,

b) Fitparameter wp g, s in Abhéngigkeit von der Filmdicke

c) Fitparameter w; ¢,¢ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Fitparameter Fyp in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

e) Mittlere freie Weglinge [ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

Die analoge Berechnung fiir zunehmene Dicke ergibt, dafl die mittlere freie Weglédnge mit
der Dicke wichst, bis sie schlieBlich bei 10 nm den Wert 1,74 - 1073 m erreicht. Dies ist
ca. 107 mal der Gitterabstand und rechtfertigt die Annahme des freien Elektronengases.



60 KAPITEL 5. ERGEBNISSE DES KUPFERWACHSTUMS

Dies bedeutet, dafl die Annahmen des erweiterten Drude-Modells fiir die Enddicke am be-
sten erfiillt sind. Dies zeigt sich darin, dafl sich die Enddicke besser und genauer anfitten
148t verglichen mit den vorangehenden Spektren. Bei der Enddicke von 10 nm wird (32
der Wert 0,63 zugeordnet, was deutlich kleiner als ,,1”7 ist. Wire 3% = 1, so wiren die
Plasmafrequenz des Filmes mit der des Festkorpers, wppur = 66000 cm~! identisch. Aus
dieser Differenz 148t sich jedoch schlieflen, dal der Film noch nicht die Eigenschaften eines
Festkorpers hat, was ich auf eine sehr grofle Rauhigkeit zuriickfiihre.

Eine weitere Abschéatzung fiir die Giiltigkeit des Drude-Modells soll anhand der ,,Grenz-
frequenz” w4, aus [Fah04]| vorgenommen werden:

wmax:wp-(F—FC)/\/a (51)

Hierbei entspricht F' dem Fiillfaktor und /e; den dielektrischen Eigenschaften der Um-
gebung, wobei ich Vakuum annehme. Der Fiillfaktor kann abgeschétzt werden durch die
Annahme, dafl bei der Perkolation F = 0,5 vorliegt und der Fiillfaktor linear anwéchst,

bis er beim doppelten Dicke verglichen mit der Perkolation gerade den Wert ,,1” erreicht.
Dies wird beschrieben durch [Fah]:

d—de

F(d) = 0,5 + 0,5 -
dc

(5.2)

Hierbei wird die Perkolationsdicke durch d¢o beschrieben. Setzt man d = 10 nm ein, lautet
das Ergebnis: F = 2. Dies fiihrt zu wyq, = 11000 cm™'. Das Drude-Modell sollte demnach
im ausgewihlten Fitbereich giiltig sein. Dies wird durch die nicht ganz perfekte Uberein-
stimmung zwischen Fit und Messung in Abbildung 5.12-a nicht bestétigt. Vermutlich war
die lineare Abschétzung des Fiillfaktors eine zu grobe Ndherung.

Deshalb schétze ich die Grenzfrequenz zursitzlich nach Augenmafl [Fah] ab: Betrachtet man
in Abbildung 5.12-a das 10 nm-Spektrum, so sollte aufgrund der Kriimmung der Messkurve
lediglich der Bereich bei kleinen Wellenzahlen durch das Drude-Modell beschreibbar sein.
Der Schnittpunkt zwischen Fit und Messung liegt bei ca. 3270 cm™!, in diesen Bereich fillt
auch der Wendepunkt des gemessenen Spektrums. Dieser Wendepunkt kann als Grenze des
Anwendbarkeit des Drude-Modells betrachtet werden.

Da das Drude-Modell nur oberhalb des Perkolation anwendbar ist und aulerdem der Ver-
gleich zwischen gefitteten und gemessenen Spektren darauf hinweist, daf§i Verbesserungen
moglich sind, wurden diese Spektren nochmals gefittet, diesmal mit dem Effektiv-Medien-
Modell (Kapitel 3.3). Hier wurde ein zweidimensionales System, das auch den Namen
,,Bruggemann-Modell” trégt, angenommen, d.h. in Formel 3.30 ist D = 2.

Zunéichst wurden 3 Fitparameter verwendet, dies sind 3%, o und F,p. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 5.13 dargestellt. In 5.13 a) ist der Vergleich zwischen gemessenen und
gefitteten Spektren zu sehen. Eine Gegeniiberstellung mit oben vorgestellten Drude-Fit
(Abbildung 5.12) ergibt, daf die Ubereinstimmung zwischen Fit und Messung besser ist
als beim Drude-Modell.

Die Fitparameter sind in 5.13 b), ¢) und d) aufgefiihrt. An der Perkolation wird Fyp = 0,5
erwartet und dies ist auch erfiillt. Die Kurve geht gegen 0,5 fiir zunehmende Dicken gegen
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Abbildung 5.14: Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaF3 bei 300 K aufgedampft. Hier
wurde mit 2 Paramtern gefittet, ndmlich mit o und Fyp; 82 =1

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefitteten (rot, offene Krei-
se) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich wurde variiert.

b) Fitparameter w; s, in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

c) Fitparameter Fyp in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglénge [ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

7,5 nm. Unterhalb 5 nm tritt das Problem auf, da} die Spektren mafigeblich durch den
Antireflexionseffekt gepragt sind, dieser ist im Effektiv-Mediun-Modell nicht enthalten und
kann deshalb nicht angefittet werden. Auffallend sind die Spriinge, die im Verlauf jedes Fit-
Parameters erscheinen. Die bei einer Dicke von 7,5 nm vorkommenden Spriinge sind auf
die Perkolation zuriickzufiihren, da das Effektiv-Medien-Modell genau genommen vor und
nach, jedoch nicht genau an der Perkolation angewendet werden soll. Die iibrigen Spriinge
haben mehrere Ursachen. Die erste ist die Anzahl der Fitparameter: Bei 3 Fitparametern
kann es vorkommen, dafl ein und diesselbe Kurve durch unterschiedliche Tripel beschrie-
ben werden kann. Fiir gewohnlich wird das Tripel ausgegeben, bei dem die Abweichung
zwischen Fit und Messung am kleinsten ist (,,best-fit”-Rechnungen, [Fah00]). Treten beim
Fitalgorithmus mehrere Abweichungsminima des mittleren quadratischen Fehlers zwischen
gemessenen und berechnetem Spektrum auf, so kann es passieren, dafl das Ausgabetripel
aus einem lokalen Minimum stammt, das gobale Minimum aber nicht gefunden wurde.
Dies 1483t sich an den Ergebnissen daran erkennen, dafl mehrere Fitparameter gleichzeitig
springen. Dies ist auch bei der Interpretation zu beachten: Die Werte fiir 32 bzw. wp, sy
sind oberhalb von 9,5 nm zu hoch, denn nach der Perkolation sollte die Filmeigenschaften
die Tendenz zu Festkorpereigenschaften zeigen, indem die Tendenz 3% — 1 auftritt. Hier
jedoch kann ein zu hoher (3% bzw wp g, ;-Wert durch die anderen beiden Fitparameter
ausgeglichen werden. Die gleiche Problematik tritt beim 3. Fitparameter Fyp auf, da hier
ein relativ stetiger Verlauf erwartet wird.
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Abbildung 5.15: Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaF3 bei 300 K aufgedampft. Hier
wurde mit 3 Paramtern gefittet, ndmlich mit a, 5% und Fyp. Der Fitbereich wurde variiert. Nihe-
re Erlduterungen im Text.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefitteten (rot, offene Krei-
se) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich: 1500 cm~! - 4000 cm ™!,

b) Fitparameter o in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

c¢) Fitparameter F,p in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglinge [ in Abhéingigkeit von der Filmdicke.

Eine weitere Ursache fiir das Auftreten von Spriingen in den Fitparameteren ist, dafy das
Effektiv-Medien-Modell nur begrenzt anwendbar ist. In Kapitel 3.3 wurde die Beziehung
5 < 1072 als Grenze angegeben: Hierbei stand r fiir die charakteristische Linge der Struk-
turen. Die Wellenzahl 4000 cm™! entspricht einer Wellenléinge von 2,5 um, was r < 25
nm ergibt. Es wurden keine Angaben gemacht, wie streng diese Bedingung zu nehmen ist.
Dehnt man den Anwendungsbereich auf { < % oder ¥ < %, so ergibt sich r < 50 nm
bzw. r < 250 nm. Aus dem entsprechenden AFM-Bild (Kapitel Abbildung 7.1) ist ersicht-
lich, dafl die Inseln mit ca. 50 nm Durchmesser grofer als 25 nm sind.

Um diese Spriinge zu vermeiden, gibt es die Moglichkeit, die Anzahl der Fitparameter zu
veringern.

Dies wurde im néichsten Fit getan: Hier wurde 32 = 1 angenommen, so dafl o und Fsp als
Fitparameter blieben. Das Ergebnis zeigt Abbildung 5.14. Hier tritt nur noch ein Sprung
im Verlauf der Fitparameter auf, und dieser ist unter anderem wohl auch auf die Néahe
zur Perkolation zuriickzufithren. Es wurde 3? = 1 angenommen, mit anderen Worten: Es
wurden Bulk-Eigenschaften vorausgesetzt: wp syt = wppuk. Gleichzeitig fallt auf, dafl die

Ubereinstimmung zwischen Fit und Messung weniger gut ist als zuvor bei 3 Fitparame-
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Abbildung 5.16: Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaF2 bei 300 K aufgedampft. Die
letzten beiden Spektren aus Abbildung 5.15 wurden mit 3 Parametern gefittet und sind links
dargestellt. Diesselben Spektre wurden mit 2 Parametern gefittet, fiir den Fiillfaktor wurde ein
Wert vorgegeben, der wihrend des Fits konstants gelassen wurde. Ndhere Erlduterungen im Text.

tern. Dies zeigt, dal 3?> = 1 keine perfekte Annahme ist, schlieflich ist aus dem Drude-Fit
bereits bekannt, dafl der Film noch keine Bulk-Eigenschaften besitzt. Die Folge ist ein
physikalisch weniger sinnvoller Verlauf von o bzw. w; s,¢. Denn o nahe 0 entspricht einer
sehr kleinen Streurate.

In Abbildung wurden 5.13 jeweils das gleiche vorgegebene Tripel verwendet. Dies ist da-
hingehend problematisch, dafl das Fitergebnis sehr emfindlich von diesen Startparametern
abhéngt. Aus diesem Grund wurde in Abbildung 5.15 jedes Spektrum einzeln mit indivi-
duell getesteten Fitparametern erzeugt, zudem wurde der Fitbereich angepaf3t: Fiir kleinen
Dicken wurde bei groflen Wellenzahlen gefittet, da diese Spektren vom Antireflexionseffekt
beeinflufit sind und dieser bei kleinen Wellenzahlen zum Tragen kommt. Fiir grole Dicken
wurde bei kleineren Wellenzahlen gefittet, da sowohl Drude- als auch Effektiv-Medien-
Modell bei grolen Wellenzahlen an ihre Giiltigkeitsgrenzen kommen. Erfreulicherweise 148t
sich hierbei eine gute Ubereinstimmung zischen Fit und Messung erzielen. Die Fitparame-
ter miissen trotzdem mit Vorsicht interpretiert werden. Die Startparameter, die teilweise
bis zur 2. Nachkommastelle relevant sind, wurden so gewéhlt, dal der Sprung im Fiillfaktor
unterdriickt wird. Dies geht einerseits zu Lasten der beiden anderen Fitparameter, wobei
der auffallendste Sprung von (3? bzw. wp,surf bei der Perkolation und damit begriindbar
ist. Andererseits steigt der Fiillfaktor nach der Perkolation nicht erwartungsgeméf an! Er
bleibt gleich und zeigt sogar eine leicht abnehmende Tendenz, was physikalisch fiir einen
zweidimensionalen Fiillfaktor nicht iiberzeugt.

Die Spektrenreihen in den Abbildungen 5.12 und 5.13 wurden als Reihe gefittet. Damit ist
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gemeint, dafl sie mit Hilfe von Scoutole automatisch hintereinander gefittet wurden. Hier-
bei ist zu beachten, daf sich bei diesem Fitverfahren zwei Moglichkeiten bieten: Einmal soll
ein Tripel von Startparametern fiir alle Spektren gleich sein. Oder das Ausgabetripel eines
Spektrums wird als Starttripel des folgenden Spektrum verwendet. Bei letzteren liegt eine
Fehlerquelle darin begriindet, dafl ein ungiinstiger, da mathematisch zwar korrekt berech-
neter, aber physikalisch wenig sinnvoller Ausgabewert kein perfekter Startwert sein kann.
Aus diesem Grunde wurden zwei Spektren aus Abbildung 5.15 - ndmlich 9,5 nm und 10 nm
- nochmals gefittet, wobei fiir den Fiillfaktor ein groflerer und damit realistischerer Wert
gewahlt und konstant gelassen wurde. Der Vergleich ist in Abbildung 5.16 zu sehen. Hier
sind links die beiden Spektren aus Abbildung 5.15 aufgetragen und rechts die Fits mit 2
Fitparametern. Erstaunlicherweise lassen sich (trotz unterschiedlicher getesteter Startpa-
rameter) die Spektren bei grofieren, gegebenen Fiillfaktoren deutlich schlechter anfitten!
Dies ist ein Hinweis darauf, dafl das Bruggeman-Modell alleine nicht ausreicht, um diese
Spektren zu beschreiben. Eine Moglichkeit fiir die Zukunft liegt in einem Vorschlag nach
[Zha95]. Die Dimension des Filmes geht von 2 zu Beginn in ein dreidimensionales System
iitber. Wenn man die Dimension nicht fiir alle Fits fest 148t, konnte dies dies zu einer Ver-
besserung fithren. Dies in den Berechnungen zu beriicksichtigen, geht iiber den Rahmen
der Diplomarbeit hinaus.
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5.4 Fitergebnisse - Experiment bei 100 K
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Abbildung 5.17: Fit mit dem erweiterten Drudemodell. Cu / CaF5 bei 100 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefitteten (rot, offene Krei-
se) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich: 1500 cm ™! - 4000 cm ™!,

b) Fitparameter wP, surf in Abhingigkeit von der Filmdicke

c) Fitparameter w; ¢,¢ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglinge [ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

In Abbildung 5.17 wurde das Experiment bei 100 K gefittet.
Die Fitparameter zeigen einen glatten Verlauf und divergieren bei der Perkolation. Die
mittlere freie Weglédnge betrdgt bei 5,5 nm nahezu 0, wéihrend bei gréflern Dicken die
mittlere freie Weglénge im Bereich von 6 - 7 nm liegt.
Bemerkenswert ist der kleine Wert : 3% = 0,36 bei 10 nm. Mit 3? geht die Rauhigkeit ein
und in diesem Film ist 32 deutlich kleiner als bei Raumtemperatur (5% = 0,63). Dies weist
darauf hin, dafl dieser Film rauer ist als der bei Raumtemperatur erzeugte Film! Dieses
Ergebnis wird in Kapitel 6 duch die Resultate aus der Anlagerung von CO und durch die
AFM-Bilder in Kapitel 7 bestitigt.
Die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrischen Funktion von Kupfer wurde in diesem Fit
vernachléssigt. Nach [Lus01] kann sie explizit beriicksichtigt werden, indem eine lineare
Beziehung der Streurate [Fah02] vorausgesetzt wird:

Wrpae = 186cm™" + (9,57 - 1072) - w (5.3)

Und die Steigung als zusétzlicher Parameter angefittet wird. Dies wurde vorgenommen,
wird jedoch nicht durch Schaubilder illustriert, da es zu keinem sinnvollen Ergebnis fiihrte,
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Abbildung 5.18: Fit mit dem erweiterten Drudemodell mit der in Beziehung 5.4 dargestellten
korrigierten Bulk-Streurate. Nihere Erlduterungen im Text. Cu / CaFs bei 100 K aufgedampft.
a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefitteten (rot, offene Krei-
se) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich: 1500 cm~! - 4000 cm~!.

b) Fitparameter wP, surf in Abhéngigkeit von der Filmdicke

c) Fitparameter w; g,¢ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglidnge I in Abhéingigkeit von der Filmdicke.

da fiir den zusétzlichen Parameter kein realistischer Wert angefittet werden konnte. Die
Ursache liegt vermutlich darin begriindet, daf§ hierfiir ein relativ glatter Film ndtig wére.
Ein besonders grofler Effekt kann die Temperaturabhéngigkeit ohnehin nicht sein, da sonst
groffere Abweichungen zwischen Fit und Messung in Abbildung 5.17 auftreten miifiten.
Eine Fehlerquelle konnte der MCT-Detektor aufgrund seiner Nichtlinearitédt und der Abhéngig-
keit von verwendeten Blenden darstellen. Niahere Datails sind in [Lus01] zu finden.

Beim Drude-Fit in Abbildung 5.17 faillt auf, daf§ w, nicht erwartungsgemaf stetig abnimmt,
sondern ab 9 nm Dicke wieder ansteigt. Dies deutet darauf hin, dafl die verwendeten Bulk-
Daten fiir Kupfer zu klein sind, um diese Spektren zu beschreiben. Allerdings ist mit dem
Fit bereits eine akzeptable Beschreibung gefunden: Der Fit des 10 nm -Spektrums ergibt
a = 3,332384. Dies ergibt einen zusétzliche Wert in der korrigierten Bulk-Streurate:

3,332384 x vp
2% 10nm

korr
Wrbulk = Wrbulk T

(5.4)

Mit dieser Formel wurde die Spektrenreihe abermals gefittet. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung 5.18 zu sehen: Nun w, den erwarteten stetig abfallenden Verlauf auf.

Analog zu Kapitel 5.3 wurde auch hier ein weiterer Fit mit dem Effektiv-Medien-Modell
vorgenomen. Er ist in Abbildung 5.19 zu sehen. Die Striinge treten lediglich an der Per-
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Abbildung 5.19: Fit mit Effektiv-Medien-Modell. Cu / CaF3 bei 100 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefitteten (rot, offene Krei-
se) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich variiert.

b) Fitparameter wp g, s in Abhéngigkeit von der Filmdicke

c) Fitparameter w; g,,¢ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Fitparameter Fop in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

c) Mittlere freie Weglinge [ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

kolation auf. Der Fitparameter 52 tendiert gegen ,,1”, deshalb zeigt wp s, s die Tendenz
gegen wppr = 66000 cm™!, also gegen Bulk-Eigenschaften. Der Fiillfaktor geht von 4 -
5 nm gegen 0,5, wie es bei der Perkolation erwartet wird. Oberhalb der Perkolation steigt
er langsam an. Diese Fits wurden ebenfalls jedes Spektrum einzeln mit unterschiedlichen
Startparametern gefittet.
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5.5 Fitergebnisse - Experiment bei 370 K
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Abbildung 5.20: Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaF3 bei 370 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefitteten (rot, offene Krei-
se) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich variiert.

b) Fitparameter 32 in Abhingigkeit von der Filmdicke

c) Fitparameter o in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Fitparameter Fp in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

Im folgenden stehen die Fits der bei 370 K bedampften Probe im Mittelpunkt. Wie in
Kapitel 5.1 gezeigt wurde, ist die Perkolation noch nicht eingetreten, weshalb das Drude-
Modell nicht anwendbar ist. Nichtdestotrotzdem hat ein Versuch gezeigt, dafi aus dem
Drude-Modell sehr hohe Werte fiir a resultieren wiirden. Dies weist auf eine mittlere freie
Wegliéngen hin, die deutlich kleiner sind als ein Atomabstand. Damit ist bewiesen, daf kein
freies Elektronengas vorliegen kann.

Da das Drude-Modell nicht anwendbar war, wurden mit dem Effektiv-Medien-Modells
gefittet. Dies ist in Abbildung 5.20 gezeigt. Es wurde mit 3 Fitparametern gefittet. Der
Fiillfaktor weist einen glatten Verauf auf, der nur in einem Aspekt den Erwartungen wider-
spricht: Er sollte < 0,5 sein, da die Perkolation noch nicht eingetreten ist. Der Fitparameter
a bzw. w; surp Weist ebenfalls einen glatten Verlauf auf, nimmt jedoch bei grofien Dicken
sehr hohe Werte an, deshalb wird w; s,,¢ sehr grofi. In diesem Zusammenhang mdochte ich
auf das Kapitel 7 verweisen: Denn die Inseln sind aulerordenlich grof§ und héngen iiber
weite Bereiche zusammen! Man konnte { sehr grofiziigig abschétzen, z. B. durch { < 10,
wasr < 2,2-107% m entspricht, damit man sich im Giiltigkeitsbereich befindet.

Um die Fitparameter zu reduzieren wurde fiir 52 Bulk-Eigenschaften angenommen. Da sich
die aus dem Fitparameter # berechnete Plasmafrequenz nahe der Bulk-plasmafrequenz be-
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Abbildung 5.21: Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaF3 bei 1370 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefitteten (rot, offene Krei-
se) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich variiert.

b) Fitparameter w; s, in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

c¢) Fitparameter F,p in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglinge [ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

wegt, ist dies eine gerechtfertigte Annahme. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.21 zu sehen.
Der Verlauf der Streurate dndert sich, da der 3. Fitparameter fehlt.

Abschlieflend ist anzumerken, dafl keines der Modelle den Antireflexionseffekt beschreiben
kann, dies liegt daran, dafl dieser Effekt in den Modellen nicht vorgesehen ist.
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Kapitel 6

SEIRA von CO

Die Grundlagen zur CO-Adsorption und zum SEIRA-Effekt wurden in Kapitel 4.5 behan-
delt. Im folgenden méchte ich auf die CO-Adsorption eingehen, die bei 100 K vorgenommen

1 y 1 2 i I i I i I i I
1,10 + .
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Abbildung 6.1: Entwicklung der Spektren bei CO-Angebot bei 100 K. Die Probe wurde bei 300
K bedampft und auf 10,3 nm Cu / CaFy / Vakuum normiert.

wurde. Ich vergleichen die bei 300 K bedampfte Probe (Abbildung 6.1) mit dem bei 100

71
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K bedampften Film (Abbildung 6.2). Beide Spektrenreihen wurden durch 10,3 nm Cu /
CaF, / Vakuum normiert.

Bemerkenswert ist zunéchst, dafi der Tieftemperaturfilm bei einer grofleren CO-Menge
sattigt als der Raumtemperaturfilm. Der Nachweis, daf tatsdchlich Séattigung eingetreten
war, wird weiter unten im Rahmen der Peakflichenberechnung erbracht. Die groflere Satti-
gungsdosis ist ein Hinweis darauf, dafl mehr Adsorptionspléatze zur Verfiigung stehen, dies
bedeutet, der Tieftemperaturfilm ist rauer. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Resultaten
der Fitergebnisse von Kapitel 5.3 und 5.4 und mit den Ergebnissen aus den AFM-Bildern,
die in Kapitel 7 vorgestellt werden.

Der CO-Peak liegt in beiden Experimenten bei 2100 cm ™. Die Wellenzahl 2101 cm ™! wird
nach [Kam94] der CO-Streckschwingung fiir grofe Spannung im Cu-Film zugeordnet.
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relative Transmission
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1000 2000 3000_ ] 14000 5000
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Abbildung 6.2: Entwicklung der Spektren bei CO-Angebot bei 100 K. Die Probe wurde bei 100
K bedampft und auf 10,3 nm Cu / CaFy / Vakuum normiert.

Obwohl die Peakpositionen identisch sind, unterscheiden sich die Peaks deutlich voneinaner:
Die Peakhohe betriagt beim Raumtemperaturfilm ca. 1,5 % und sogar ca. 4 % beim Tieftem-
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peraturfilm. Daraus schliele ich, dafl die Verstédrkung beim Tieftemperaturfilm ca. 2,5 mal
so grof} ist. Dies fiihre ich auf die groflere Rauhigkeit dieses Filmes zuriick. Die Peakhchen

CO/10,3nmCu (100K / CaF,
a)29,3L
b)11,9L
CO/10,3nm Cu ( 300K/ CaF,
c)11,8L

5 d) VergroRerter Ausschnitt aus c)
)
N
= 1,030
& .
8 . _ 1,025
© b) -
— e—qd 1,020
g 1,015
H 3
% c)| 1010
m X

1,005 -

2000 2200

1500 2000 2500
Wellenzah! in cm’’

Abbildung 6.3: Ausgewéhlte CO-Spektren: a) CO-Séttigung des Tieftemperaturfilmes; b) 11,9
L CO beim Tieftemperaturfilm, ¢) CO-Séttigung des Raumtemperaturfilmes, d) Ausschnitt aus
c¢). Die Spektren wurden auf 10,3 nm Cu / CaF3 normiert und von Hand verschoben.

kénnen den Abbildungen 6.4 und 6.5 entnommen werden. In diesen Abbildungen ist er-
kennbar, daf§ die Peakform in den beiden Experimenten markant voneinander abweichen.
Zum besseren Vergleich wurden die Sattigungsspektren beider Experimente in Abbildung
6.3 eingezeichnet. Der Peak des Tieftemperaturfilms weist eine deutliche breite Schulter auf
(6.3 b) und c¢)), die im Peakverlauf des Raumtemperaturfilms (6.3 a)) lediglich ansatzweise
vorhanden ist: Vergrofierte Darstellung in (6.3 d), der Schulteransatz ist mit einem Pfeil
gekennzeichnet). Weiterhin ist auffillig, daf8 die rechte Peakkante bei b) und ¢) wesentlich
steiler ist als als in a), wihrend es sich mit der linken Peakkante (Ubergang von Schulter
zu Basislinie) genau umgekehrt verhélt.
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Die Vibrationslinienform der Adsorbate wird beeinflufit durch die Dipol-Dipol-Kopplung
und den Schwingungsenergietransfer. Letztere nimmt Einfluf auf die Linienform der CO-
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Abbildung 6.4: Entwicklung eines Peaks bei 2100 cm™! bei zunehmendem CO-Angebot. Bei
der Probe handelt es sich um 10,3 nm Cu / CaFy, sie wurde bei 300 K bedampft. Die Spektren
wurden auf 10,3 nm Cu / CaFy normiert und von Hand verschoben.

Streckschwingung durch 1. Elektron-Loch-Paar-Erzeugung und Phonon-Kopplung oder 2.
indirekt durch an harmonische Wechselwirkung des Adsorbat-Substrat-Komplexes. Wihrend
die Dipol-Dipol-kopplung ein Anwachsen der Peakbreite bewirkt [Coo97], [Cel00]. Eine wei-
ter mogliche Erklarung der Schulter konnte sein, dal CO- Stufenplétze vorliegen, die nach
[Cel00] mit der Wellenzahl 2096 cm™! in Verbindung gebracht wird. Die Berechnung der
Linienform geht iiber den Rahmen einer Diplomarbeit hinaus.

Um die Entwicklung der CO-Peaks zu verdeutlichen, wurden in Abbildung 6.4 und 6.5 die
Spektren von Hand verschoben.

Ein Kriterium zur Untersuchung eines Peaks bietet die Peakfliche: Hierbei wird mit Hilfe
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Abbildung 6.5: Entwicklung eines Peaks bei 2100 cm ~! bei zunehmendem CO-Angebot,Bei
der Probe handelt es sich um 10,3 nm Cu / CaFy, sie wurde bei 100 K bedampft. Die Spektren
wurden auf 10,3 nm Cu / CaFy normiert und von Hand verschoben.

eines von M. Lust geschriebenen Makros [Lus01] im Programm [OPUS] der Flachenin-
halt des Peaks bestimmt. Der Vorteil hierbei ist, dafl die Breite des Peaks, die mit der
Peakhohe variiert, zum Ergebnis beitragt. Als Intervallgrenzen der Integration wurde 1950
cm~! bis 2160 cm™! ausgewihlt. Um eine Peakgrenze nach oben vorzugeben, wurde die
Grundlinie in den Grenzen von 1650 cm ™! bis 1920 cm ™! und von 2220 cm ™! bis 2600 cm ™!
angefittet. D. h. es wurde die Flache zwischen der gefitteten Basislinie und der Messkurve
bestimmt. Die Ergebnisse der Peakflichen beider Filme sind in Abbildung 6.6 dargestellt.
Beide Kurven weisen ein Sattigungsverhalten auf, jedoch ist die Sattigungsmenge beim
Tieftemperaturfilm wesentlich hoher, was mit der grofleren Rauhigkeit in Verbindung ge-
bracht wird. Weiterhin ist zu bemerken, dafl sich die Flacheninhalte im Bereich < 12 L um
einen Faktor ~ 2 unterscheiden.

Im folgenden wird der CO-Peak betrachtet, der wihrend des Aufdamprozesses bei 100 K
entstand. Der Druck in der UHV-Kammer betrug 5 - 107!% mbar. Dies bedeutet, dafi das
System Cu / CaFs sensitiv ist, was als Nachweismethode Anwendungen finden konnte.
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Abbildung 6.6: Integrale Absorption in cm ™!, die Peakfliiche wurde berechnet in den Grenzen
von 1950 cm ™! bis 2160 cm ™! wobei die Grundlinie in den Grenzen von 1650 cm ™! bis 1920 cm™!
und von 2220 cm ™! bis 2600 cm ™! angefittet wurde. Bei der Probe handelt es sich um CO / 10
nm Cu / CaFs. Der Aufdampfprozess fand bei 300 K statt.

Bei den anderen Messungen wurde kein CO-Peak wihrend des Aufdampfens beobachtet,
weil CO aufgrund der Temperatur nicht haften konnte. Dies wurde in Kapitel 4.5 an-
hand des Stickingkoeffizienten erldutert. Die Entwicklung des CO-Peaks mit der Dicke
kann aus Abbildung 6.7 entnommen werden. Die Spektren wurden von Hand verschoben.
Die Abschétzung des Gasangebots basiert auf der Annahme, daf3 der Hintergrunddruck in
der Kammer aussschliefSlich durch CO verursacht wird und andere Restgase vernachléssigt
werden kénnen. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da in den vorangegangenen Experimen-
ten CO verwendet worden war. Das Gasangebot wurde ab Evaporationsbeginn gerechnet
und ist in Abbildung 6.7 eingetragen. Fiir diesen Peak wurde ebenfalls eine Peakflachen-
berechnung vorgenommen, die Integrationsmethode ist analog zur oben beschriebenen.
Die Integrationsgrenzen waren 1950 cm™! - 2160 cm™?!, zum Fitten der Grundlinie wurde
der Bereich von 1650 cm™! bis 1920 em~! und von 2220 cm™! bis 2600 cm~! verwendet.
Das Ergebnis ist in Abbildung 6.8 (Kurve aus schwarzen Quadraten) dargestellt. Demnach
erreicht der Peak bei ca. 4 nm sein Maximum und wird dann wieder kleiner, wobei der Kur-
venverlauf eine Schulter aufweist. Bei dieser Kurve ist noch nicht beriicksichtigt, da3 dafl
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Abbildung 6.7: Entwicklung eines Peaks wihrend des Aufdampfens bei 100 K, der Druck betrug
5-10719 mbar. Das CO-Angebot wurde ab Aufdampfbeginn gerechnet und ist neben der jeweiligen
Dicke vermerkt.

Die Spektren wurden auf 10nm Cu / CaFs normiert und von Hand verschoben.

die Transmission wiahrend des Aufdampfprozesses abnimmt. Ist die Transmission auf bei-
spielsweise 50 % gesunken, so wird auch die Peakhohe auf 50 % ihres tatsidchlichen Wertes
reduziert. Dies 148t sich aber mit dem Faktor 0—}5 = 2 beziehungsweise allgmein durch den
Faktor é mit g = %, der relativen Transmission beriicksichtigen. Dies ist ebenfalls in Ab-
bildung 6.8 (Kurve aus roten Sternchen) dargestellt. In diesem Ergebnis treten 2 Maxima
auf, das 2. ist bei einer Dicke von 6,5 nm zu finden. In der schwarzen Kurve verbirgt es sich
in der Schulter, aber durch die Grundlinienkorrektur kénnen beide Maxima getrennt wer-
den. Der Anstieg der Peakfliche einhergehend mit den ersten Nanometern Kupfer ist damit
zu erklaren, dafl bei zunehmender Dicke auch die Anzahl der Adsorptionsplitze zunimmt.
Durch Koaleszenz von Inseln kann sich die Anzahl wieder etwas verringern. Die Abname
der Peakflache oberhalb 7 nm ist mit der abnehmenden Transmission und der Kriimmung
der Kurve, in der der Peak nahezu verschwindet zu begriinden. An der Perkolationsschwelle
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Abbildung 6.8: Integrale Absorption in cm™!, die Peakfliiche wurde berechnet in den Grenzen
von 1950 cm ™! bis 2160 cm ™!, wobei die Grundlinie in den Grenzen von 1650 cm ™! bis 1920 cm ™!
und von 2220 cm ™! bis 2600 cm ™! angefittet wurde. Diese Peakentwicklung wurde withrend des
Aufdampfrozesses von Cu auf CaF3 bei 100 K und einem Hintergrunddruck von 5 - 1070 mbar
beobachtet.

sollte der Film am rauhesten sein, was einem Maximum der Adsorptionsplatze entsprechen
sollte. Daraus folgt, dafl bei 5,5 nm auch das Maximum der Peakfliche erwartet wird. Dies
ist jedoch nicht der Fall, da die Asymetry an der Perklolationsschwelle maximal ist. Durch
die verwendete Integrationsmethode und die gewéhlten Integrationsgrenzen kann dies zum
gegenseitigen Aufheben der Signalanteile iiber und unter der Basislinie fithren. Damit ent-
stehen 2 Maxima bzw. der Ausbildung einer Schulter im Kurvenverlauf.

6.1 CO-Adsorption am Hochtemperaturfilm

Von den vorangegangenen Raumtemperaturfilmen und Tieftemperaturfilmen unterscheidet
sich das Experiment, den ich als Hochtemperaturfilm bezeichnen will: Bei 370 K wurden
47,8 nm Cu auf CaFy aufgebracht, anschlieBend wurde auf 100 K gekiihlt und CO ange-
boten. Die CO-Spektren sind in Abbildung 6.9 zu sehen. Der Abstand zwischen tiefsten
und hochstem Punkt im Peak ist im Bereich von 10 %, dies bedeutet, die Verstirkung
ist grofler als in den Fallen zuvor. Die Séttigungsmenge iibertrifft die vorherigen Werte,



6.1. CO-ADSORPTION AM HOCHTEMPERATURFILM 79

Aufgedampft : T=370K; CO - Angebot: T =100 K
1 ’06 B T T T T T T T T i

T
1

1,04

1,02

1,00 b
0,98

0,96

relative Transmission

0 ’ 94 . 1 . 1 . 1 . 1
1000 2000 3000 4000 5000
Wellenzahl in cm”

Abbildung 6.9: Entwicklung der Spektren bei CO-Angebot bei 100 K. Die Probe wurde bei 370
K bedampft und auf 47,8 nm Cu / CaFy / Vakuum normiert.

daraus kann man schlieflen, daf§ dieser Film rauer ist. Bemerkenswert ist die Veréinderung
der Basislinie: Wahrend der ersten 20 L geht die Basislinie nach unten, um sich dann in-
nerhalb weiterer 10 L. nach oben zu entwickeln. Die Tendenz nach oben bleibt bis zuletzt.
Am spektakulédrsten ist jedoch die Peakentwicklung: Hierzu werden in Abbildung 6.10 eine
VergroBerung der Spektren und in Abbildung 6.11 die Entwicklung der Spektren gezeigt.

An den Positionen 2071 cm™!, 2083 cm™! und 2094 cm~! bilden sich bereits bei 1 L
kleine Peaks aus, bei ca. 3 L entsteht aus dem 2094 cm™~! - Peak eine Schulter. Ein neuer
Peak entsteht ab 8.8 L bei 2061 cm™!, im weiteren Verlauf wichst er, bis er bei ca. 16
L eine vergleichbare Grofie mit dem 2071 em™! - Peak hat. Anschlieflend verringert sich
der 2071 em™?! - Peak withrend der 2061 cm™! - Peak fast unverindert bleibt. Ab 20 L
entsteht ein Peak an der Position 2019 ecm™!, dieser entwickelt sich und wird gréSer und
ungewohnlich breit.

Die Zuordnung der Peaks zu Cu-Facetten ist in Abbildung 6.10 aufgefiihrt.

In [Yod92] wird die Wellenzahl 2074 cm ™! der on-top-Position von CO / Cu(111) zugeord-
net. Dagegen wird in [Pri79] bzw. nach [Hol80] (aus [Tol03]) die Cu(111)- Ebene als einen
Peak bei 2076 cm ™! beschrieben, der sich zu 2070 cm ™! verschiebt.
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Abbildung 6.10: Entwicklung der Spektren bei CO-Angebot bei 100 K. Die Probe wurde bei
370 K bedampft und auf 47,8 nm Cu / CaFs / Vakuum normiert.

Die on-top-Position von CO / Cu(100) gehort zur Wellenzahl 2084 cm ™! [Cel00], wiihrend
[Hol80] (aus [Tol03]) die Cu(100)-Ebene der Wellenzahl 2080 cm ™! zuordnet und [Coo96a]
2094 cm~! auf die Oberflichendefektbesetzung von CO / Cu(001) zuriickfiihrt. Die Wel-
lenzahl 2094 cm™! wird in [Co097] (nach [Hor76], [Tay90]) mit der Defekt-Besetzung in
Verbindung gebracht, ohne jedoch eine bestimmt Facette zu benennen. Entsprechende gilt
die Wellenzahl 2096 cm ™! als CO- Stufenplatz [Cel00].

Fiir Cu(100) verschiebt sich bei Siittigung von 2085 ecm™! zu 2094 cm™!. Diesem Ef-
fekt werden nach [Hol80] (aus [Tol03]) die folgenden 3 Punkten zugeschrieben: 1. Schwa-
che Dipol-Dipol-Kopplung der Adsorbat-Molekiile 2. die Inselartigkeit des Filmes und 3.
die wechelseitige Kompensation von Blau-Verschiebung durch Modenkopplung und Rot-
Verschiebung aufgrund des chemischen Effekts (Backdonation). Die Frequenzverschiebung
wird in [Co097] detailierter aufgeschliisselt: die Dipol-Dipol-Kopplung bewirkt eine Ver-



6.1. CO-ADSORPTION AM HOCHTEMPERATURFILM 81

schiebung von + 43 cm™! und der chemische Effekt von - 32 ecm™!, nach [Co097] resultiert
2086 cm™! fiir die Cu(100)-Ebene.

Die Cu(110)-Facette wird nach [Kam94] der Wellenzahl 2094 ¢cm™! zugeordnet. Weiter-
hin wird in der Literatur nach [Hol80] (aus [Tol03]) das Intervall 2096 bis 2110 cm™" den
Cu(110)-, Cu(311)-, Cu(211)- und der Cu(755)-Ebene sowie hoher indizierte Ebenen zuge-
schrieben. Nach [Pri79] sollten lineare Plidtze auf Cu ein charakteristisches Band bei 2100
cm ™! ergeben. In [Hor76] dagegen wird die Position bei 2100 cm™! mit Regionen nahe an
Ecken in Verbindung gebracht.
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Abbildung 6.11: Entwicklung eines Peaks bei zunechmendem CO-Angebot, CO / 47,8 nm Cu /
CaFy, bedampft bei 370 K;
Die Spektren wurden auf 47,8nm Cu / CaF3 normiert und von Hand verschoben.
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Laut [Hor76] entwickeln sich der Peak bei 2081 cm™! und bei 2104 cm™* gleichzeitig, was
Stufenplitzen zugeschrieben wird. Auerdem ist die Wellenzahl 2101 cm~! charakteristisch
dafiir, daB grofe Spannungen im Kupfer auftreten [Kam94].!

Geméf den Angaben aus der Literatur habe ich die Peaks in meinem Experiment zu-
geordnet, als Ergebnis 148t sich formulieren, da am System CO / Cu (370K) / CaFy /
Vakuum, die {100}-, {110}- und die {111}-Ebenen auftreten, das Auftreten von hoheren
Indizes ist ebenfalls naheliegend.

Die Zuordnung der Peaks ist nicht einfach, wie die Vielzahl der zitierten Literatur mit den
nicht durchweg iibereinstimmenden und teilweise auch iiberschneidenen Ergebnissen schon
vermuten 1a8t. Dazu kommt noch, dafi nach [Co097] eine zunehmende Bedeckung der Ober-
flache durch CO eine Verschiebung der CO-Mode hin zu héherer Frequenz bedingt. Hierfiir
ist die Dipol-Dipol-Kopplung urséchlich. Allerdings kann die Dipol-Dipol-Kopplung unter-
brochen werden, wenn Isotope auftreten, beispielsweise wenn 2CO von ¥*CO umgeben ist.
Der Grund liegt an der grofien Differenz der Wellenzahlen: Die Streckschwingung von 2CO
liegt bei 2072 cm™!, die von ¥*CO bei 2025 cm™!. Der chemische Effekt bleibt hierdurch
jedoch unbeeinfluit [Co097]. Weiterhin ist zu beachten, daf sich die Streckschwingungsfre-
quenz bei groBerer Dicke zu kleinerer Frequenz hin verschieben kann [Kam94]. Aulerdem
héngt die Frequenz der CO-Streckschwingung von chemisorbiertem CO von der Ober-
flachenspannung im Kupfer ab [Kam94].

Die Ursache des Peaks bei 2019 cm ™! kann derzeit nicht zufriedenstellend geklirt werden.
Die Peakform und die auffallend grofle Breite unterscheiden ihn deutlich von den anderen
Peaks. Es kann ausgeschlossen werden, dafl es sich um einen Briickenplatz oder sogar um
eine Schwingung mit Koordinationszahl 3 handelt, da Briickenpldatze nur im Interval 1800
cm ™! bis 1900 cm ™! auftreten kénnen, Dreifachbindungen sind auf das Intervall 1700 cm™*
bis 1900 cm™! beschréinkt [Pri79], [Tol03]. Das Intervall 2000 cm™" bis 2100 cm™" ist der
On-top-Position vorbehalten [Pri79], [Tol03]. Eine mégliche Erklidrung fiir den 2019 cm™!
- Peak kénnte der Winkel zwischen CO-Molekiil und Kupfer sein: Falls nicht nur Winkel
um 90° auftreten, sondern auch kleinere Winkel, konnte unter Umstinden zu derartigen
Frequenzen fithren. Und falls mehrere Frequenzen nahe beieinander liegen, kann das einen
einzigen besonders breiten Peak ergeben.

6.2 Berechnung der Basislinienéinderung

In den drei behandelten Filmen wurde deutlich, dafl sich durch Angebot von CO nicht nur
ein oder mehrere Peaks ausbilden kénnen, sondern dafl sich auch Grundlinie verschiebt. Im
folgenden beschréanke ich mich auf die Filme, die bei 100 K bzw. 300 K hergestellt wurden.
Die CO-Spektren wurden bereits in den Abbildungen 6.1 und 6.2 gezeigt. Die Anderung

MWeitere Literatur: CO auf Cu(100) laut [Tol03] in [Hor76], [Vol90], [Bor94], [Vol95], [Cam95], [Coo96b],
[Mal91], [Hir90], [Car97]
CO auf Cu(111) laut [Tol03] in [Yod92], [Erl87]
CO auf Cu(110) laut [Tol03] in [Hor77]
CO auf polykristallinem Cu laut [Tol03] in [Pri75]
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Abbildung 6.12: Berechnete relative Leitfihigkeitsinderung aus der Anderung der Basislinie
aufgrund von CO-Angebot. Fiir die Referenz wurden folgende Parameter verwendet: ag.y =
1,10269 - 10> und ﬁ%ef = 0,601398. Bei der Probe handelt es sich um 10,3 nm Cu / CaFy, sie
wurde bei 300 K bedampft.

der Basislinie 148t sich in beiden Féllen dadurch charakterisieren, dafl eine Wellenzahl
auftritt, bei die Grundlinie nahezu unverandert bleibt, wihrend bei kleinen Wellenzahlen
ein Anstieg der Transmission beobachtet wird, und gleichzeitig die Transmission bei grofien
Wellenzahlen kleiner wird. Diese Basislinienénderung kann durch eine Anderung der Streu-
rate Aw, und eine Anderung der Plasmafrequenz Awp beschrieben werden. Hierbei ist eine
Anderung beziiglich der Referenz 10,3 nm Cu / CaF; gemeint. Die Folge ist eine Anderung
der Leitfihigkeit. Dies besagt die Formel 4.15, deren Herleitung in Kapitel 4.5.1 aufgefiihrt
ist. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 6.12 und 6.13 dargestellt. Da die Werte fiir
% negativ waren, habe ich den Betrag verwendet. In beiden Féllen tritt ein Anstieg der
relativen Leitfahigkeit auf, der langsam in Sattigung iibergeht. Innerhalb dieses Intervals
kann die Leitfdhigkeit durch Zugabe von CO verdndert werden. Sobald Sattigung erreicht
ist, bleibt die Leitfahigkeit konstant, unabhéngig davon, wie viel CO noch angeboten wird.
Dies liegt darin begriindet, dafl bei Séttigung alle moglichen Adsorptionslitze besetzt sind.
Die bereits adorbierten CO-Molekiile beeinflussen die Leitfahigkeit (dies wurde in Kapitel
4.5.1 erklért), aber fiir zusétzliche Molekiile ist kein Adsorptionsplatz. Multilagenwachs-
tum kann nicht stattfinden, da hierfiir Temperaturen unter 25 K nétig wéren [Eve99].

Aus Abbildung 6.13 kann man schlieflen, daf sich die Leitfdhigkeit so gut wie nicht &ndert,
solange man fiir den Tieftemperaturfilm unter &~ 3 L bleibt, es existiert also eine Art
Schwellwert. Aus Abbildung 6.12 ist ersichtlich, dafl dieser Schwellwert fiir den Raumtem-
peraturfilm bei ca. 1 L liegt. Die Schwankungen unterhalb eines Langmuirs zeigen vermut-
lich, dafl die Temperaturstabilitit noch nicht vollig erreicht war. Fiir diese Abbildung ist
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Abbildung 6.13: Berechnete relative Leitfihigkeitsinderung aus der Anderung der Basislinie
aufgrund von CO-Angebot. Fiir die Referenz wurden folgende Parameter verwendet: agey =
2,80726 und ﬁ%%ef = 0,343219. Bei der Probe handelt es sich um 10,3 nm Cu / CaFy, sie wurde
bei 100 K bedampft.

weiterhin anzufiihren, dafl als Referenz fiir die Basislinienrechnung das letzte Spektrum des
Aufdampfprozesses verwendet wurde, dieser fand bei Raumtemperatur statt. Anschlieend
wurde auf 100 K gekiihlt, als Referenz bei der Messung wurde jedoch der abgekiihlte Film
verwendet. Es ist noch anzumerken, daf} fiir der Raumtemperaturfilm mit dem erweiterten
Drude-Modell weniger gut beschreibbar war als der Tieftemperaturfilm. Beim Raumtem-
peraturfilm liegt zwar ein absolutes Minimum im , best-fit”-Algorithmus vor, dieses ist
jedoch sehr breit. Solange die Fitparameter alpha < 1,8 und 3? < 0,8 gilt, sind die Fits
nach Augenmafl dhnlich gut. Aus diesen Werten 148t sich nach dem Gaufischen Fehlerfort-
pflanzungsgesetz ausrechnen, wie grof3 der Fehler von \%] aufgrund des nicht perfekten
Referenzfits ist. Das Ergebnis fiir den Fehler ist 0,75, und das bei Absolutwerten unterhalb
0,38.

Die Leitfahigkeitsdnderung ist beim Raumtemperaturfilm héher als beim Tieftemperatur-
film, obwohl die Sattigungsdosis beim Tieftemperaturfilm hoher war. Dies héngt vermutlich
mit der hoheren Rauigkeit des Tieftemperaturfilms zusammen bzw. daran, dafl der Raum-
temperaturfilm mit dem Drude-Modell weniger gut beschreibbar war.



Kapitel 7
AFM-Bilder

Das AFM ist eine geeignete Methode um Oberflichen zu untersuchen, ohne sie dabei zu
zerstoren oder zu verdndern. Um eine Modifizierung vollig auszuschlielen, arbeite ich im
Tapping-Modus, der in Kapitel 4.6 beschrieben wurde.

Die AFM-Aufnahmen wurde jeweils nach Beendigung des Aufdampfprozesses vorgenom-
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Abbildung 7.1: AFM-Aufnahme der Gréfie 1000 nm x 1000 nm von 10 nm Cu / CaFy, aufge-

dampft bei 300 K, mit einer nicht-leitenden Spitze im Tapping-Modus. Die Hohenskala variiert
iiber 15 nm mit der Farbe. Diese AFM-Messung wurde nach ca. 3 Tagen an Luft aufgenommen.

men, jedem AFM-Bild kann also das zugehorige IR-Spektrum mit der entsprechende End-
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dicke zugeordnet werden.

Unterschiedliche AFM-Bilder sind in den Abbildungen 7.1, 7.2 und 7.4 gezeigt. Die Funk-
tionsweise des AFM sowie die Grundlagen iiber die AFM-Spitzen sowie ein Vergleich zwi-
schen unterschiedlichen Typen sind in Kapitel 4.6 beschrieben. Viele der Aufnahmen habe
mit Hilfe eines nichtleitenden Cantilevers vorgenommen, Details hierzu sind in Kapitel 4.6
in Tabelle 4.2 zu finden. Teilweise war dies jedoch nicht moéglich, da Aufladungseffekte auf-
traten. Deshalb wurden leitende Spitzen ebenfalls benutzt, Details ebenfalls in Kapitel 4.6
in Tabelle 4.3. Ein Vergleich der Spitzen ist ebenfalls in diesem Kapitel zu finden. Welche
Spitze verwendet wurde, ist in der jeweiligen Bildunterschrift vermerkt.

Die Morphologie eines Filmes héngt von den unteschiedlichsten Parametern ab. Selbst der
Hintergrunddruck, sowie die Zusammensetzung des vorhandenen Restgases beeinflusst das
Wachstum, wie von M. Lust [Lus01] gezeigt wurde.

Anhand meiner Experimente konnte ich feststellen, dal die Form der Kupfer-Cluster mit
der vorgegebenen Aufdampftemperatur und der Schichtdicke variieren, wobei in meinen
Experimenten der Hintergrunddruck mit ca 5 - 107!° mbar vergleichbar war. Deshalb habe
ich lediglich die Aufdampftemperatur und die Schichtdicke als Parameter betrachtet.

0 g 15.0 rm

T

0.0 nm

Abbildung 7.2: AFM-Aufnahme der Gréfie 1000 nm x 1000 nm von 10 nm Cu / CaFy, aufge-
dampft bei 100 K, mit einer nicht-leitenden Spitze im Tapping-Modus. Die Hohenskala variiert
itber 15 nm mit der Farbe. Die Aufdampfrichtung liegt vertikal im Bild

Die AFM-Bilder sind sehr aufschlufireich, weil sie Informationen iiber die Morphologie
liefern. Neben den in Kapitel 4 und 5 beschriebenen Infrarot-Experimenten sind sie der
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zweifelsfreie Nachweis, dafl die Temperatur im Filmwachstum eine entscheidene Rolle spielt.
Abbildung 7.1 stellt den Film dar, der bei Raumtemperatur aufgedampft wurde. Erwar-
tungsgeméafl handelt es sich nicht um einen geschlossenen Film, sondern um Inseln, deren
Groflen statistisch verteilt sind. Die Grében sind deutlich zu sehen, der Film hat folglich ei-
ne nicht zu vernachlissigende Rauhigkeit. Viele Inseln sind in der sogenannten koaleszenten
Phase: Sie verschmelzen gerade. Zu bemerken ist weiterhin, dafl wenige Inseln vorhanden
sind, die besonders hoch sind und die Héhenskala von 15 nm noch nicht ausschépfen. Die
Inselform ist nicht einheitlich, es treten meist rundliche Inseln aber auch eher ldngliche
Inseln auf, wobei an den lédnglichen Inseln meist nicht erkennbar ist, ob sie aus mehreren
bereits bei geringer Dicke koaleszierten Clustern entstanden sind.

Ansicht von
oben mit Schnitt  Verschiedene Schwellwerte

0 Inseln
2 Inseln

1 Insel
/ \ 2 Inseln

D N N

Abbildung 7.3: Skizze: Abhéngigkeit der Inselzahl bei automatischen Auswerteverfahren vom
Schwellwert

links: Ansicht von oben, durch die Inseln ist ein Schnitt gelegt

rechts: Seitenansicht, die Inselanzahl hingt sensitiv vom gewihlten Schwellwerten ab.

Die Zeichnung ist nicht mafistabsgetreu und gibt nicht die exakte Morphologie meiner Cu-Filme
wider. N&here Erlduterungen im Text.

Die waagrechten Streifen, die unabhéngig von der Probe in fast allen AFM-Bildern vorhan-
den sind, sind auf duflere Storungen wie Laufen einer Person, eine Tiir schlagt zu, usw...
in der Aufnahme zuriickzufithren. Diese treten auch dann auf, wenn sich die Ursache der
Storung auBlerhalb des Mefiraumes auf dem Flur oder etliche Rdume entfernt befindet. Um
diese zu minimieren miifite die Messung nachts oder an Wochenenden stattfinden, aber
selbst dann konnte man sie nicht vollstéandig ausschlieflen.

Vergleicht man die eben erwédhnte Aufnahme mit dem bei 100 K aufgedampften Film in
Abbildung 7.2, so gilt ebenso die Aussage, dal die Inselgréf8en und -hohen statistisch ver-
teilt sind.

Die beiden Filme unterscheiden sich wesentlich dadurch, dafl bei tieferer Temperatur deut-
lich mehr Inseln auftreten, die im Durchschnitt einen kleineren Durchmesser haben. Er-
klarbar ist dies damit, daf§ die Kupferatome bei 100 K Substrattemperatur weniger ki-
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netische Energie besitzen als bei Raumtemperatur. Deshalb sind die Diffusionsstrecken
kleiner und die Adsorbatatome bleiben vorwiegend in der Ndhe der Auftreffstelle. Dies
hat zur Folge, daf§ sich mehr kleine Inseln bilden. Auffillig ist, daBl die Inseln zwar in
der Regel niedriger sind, als bei Raumtemperatur, aber einige wenige Inseln sind hoher
als in Abbildung 7.1 wie die Hohenskala von ebenfalls 15 nm deutlich belegt. Denn dort
wurde die Hohenskala nicht vollstdndig ausgeschopft, wiahrend hier die Hohe von 15 nm
erreicht wird. Bemerkenswert ist aulerdem dafl die Inselform deutlich weniger variiert als
bei Raumtemperatur. Es iiberwiegt die eher rundliche-ovale Form wéihrend ausgesprochen
langliche Cluster nicht mehr vorliegen. Eine Vorzugsrichtung kann in keinem der beiden
erwihnten AFM-Bildern festgestellt werden.

Die markant voneinander abweichende Inselanzahl pro Einheitsfliche ist ein Hinweis auf
unterschiedliche Inseldichten. Um diese abzuschétzen, habe ich bei beiden Proben Inseln
gezahlt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.1 zusammengefaft. Das Zéhlen der Inseln habe

Anzahl und Dichte der Inseln

Experiment : 10 nm Cu / CaFy 10 nm Cu / CaF,
Aufdampftemperatur : 300 K 100 K

Anzahl : 485 513

Fliiche : 1,038 pm? 248050 nm?
normiert, in Anzahl . 4,6708 - 1010 2,068 - 10"

Tabelle 7.1: Abschétzung der Inseldichte durch Abzdhlen der Inseln. Nihere Erlduterungen im
Text

ich von Hand vorgenommen, da eine automatische Zahlung sehr sensitiv vom Schwellwert
abhéngt. Dies illustriert Abbildung 7.3: Als Beispiel habe ich eine kleine und 2 bereits
verschmolzene grofle Inseln skizziert, durch die ein Schnitt gelegt ist. Die Seitenansicht
zeigt die Schnittfliche sowie mehrere Schwellwerte und die Anzahlen, die aus ihnen folgen.
Daran wird deutlich, daf§ bei unterschiedlichen Inselhéhen auch unterschiedliche Schwell-
werte notig waren. Hinzu kommt die zunéchst strittige Frage, ob 2 bereits koaleszente
Inseln als eine oder zwei Inseln gewertet werden sollen: Die Antwort héngt davon ab, was
die relevante Grofe ist. Hier ist die Keimdichte von Interesse, das bedeutet wenn 2 Inseln
gerade am Verschmelzen sind, ist noch erkennbar, dafl sie aus 2 Clustern und somit aus
mindestens 2 Keimen entstanden sind, weshalb ich ihnen auch die Zahl zwei zugeordnet
habe. Bemerkenswert ist, dafl das Abzédhlen der Inseln lediglich eine Mindestabschitzung
der Keimdichte darstellt: Falls beispielsweise zwei Keimzentren sehr nahe aneinander la-
gen und bei sehr geringer Dicke bereits verschmolzen, ist dies bei gréferer Dicke unter
Umstédnden nicht mehr zu erkennen. Fine Gleichsetzung von Keimdichte mit Inseldichte
wére unzuléssig.

Am deutlichsten wird der Einflufl der Temperatur auf das Wachstum anhand der bei 370
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Abbildung 7.4: AFM-Aufnahme der Gréfie 1000 nm x 1000 nm von 47,8 nm Cu / CaFy, auf-
gedampft bei 370 K, mit einer leitenden Spitze im Tapping-Modus. Die Hohenskala variiert iiber
40 nm mit der Farbe. Der Pfeil gibt ungefdhr die Aufdampfrichtung wider. Nahere Erlduterungen
im Text.

K bedampften Probe, sie ist in der Abbildung 7.4 dargestellt. Die Cluster weisen deutliche
Ecken auf, die Gréaben zwischen den Inseln sind schmal und haben eine Tiefe von bis zu ca.
35 nm. An der Ausrichtung der Kanten gibt es eine Orientierung, die besonders héufig vor-
kommt, was als Hinweis aufgefasst werden kann, daf§ die Inselkanten von der Orientierung
der Substratoberfliche abhéngen. Die Orientierung des Substrats ist leider nicht bekannt,
nur daff die Substratoberfliche die (111)-Ebene ist. Aus den Seitenflichen des Kristalls
kann die Kristallorientierung nicht erschlossen werden, da es sich um Sageflachen handelt,
die beliebige Richtung haben kénnen.

Die AFM-Aufnahmen des bei 370 K hergestellten Filmes unterscheiden sich markant von
denen der bei 300 K bzw. 100 K hergestellten Filmen, sie ist in der Abbildung 7.4 darge-
stellt. Die Inseln sind um ein vielfaches grofler und es ist keine einheitliche Form erkennbar.
Schmale, verschlungene, teilweise > 20 nm tiefe Gridben trennen die Inseln voneinander.
Die meisten Inseln weisen eine Hohe von 20 - 25 nm auf, aber wenige Ausnahmen sind
hoher als 35 nm. Charakteristisch ist das Auftreten von Ecken und Kanten, wobei es dia-
gonal im Bild eine Vorzugsrichtung der Gréaben zu geben scheint. Die Anzahl der Inseln
wurde hier nicht abgezéhlt, wie es bei den vorherigen Aufnahmen der Fall war. Dies ist
darin begriindet, dafl hier alle Inseln in irgendeiner Form zusammenhéngen und sie des-
halb nicht sinnvoll abzahlbar waren. Auflerdem ist selbst bei einer sehr verschlungenen
Insel nicht erkennbar, aus wieviel Keimen sie entstanden sein konnte. Deshalb ist hier kei-
ne Abschitzung moglich. Um eine sinnvolle Abschéitzung der Keimdichte vornehmen zu
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0.2

Abbildung 7.5: AFM-Aufnahme der Gréfie 1000 nm x 1000 nm von 47,8 nm Cu / CaFq, aufge-
dampft bei 370 K, mit einer leitenden Spitze im Tapping-Modus. In dieser rdumlichen Darstellung
wird die Hohenskala nicht im selben Mafistab angezeigt wie die Ebene. Néhere Erlduterungen im
Text.

konnen, schlage ich ein neues Experiment vor, in dem bei 370 K 10 nm Cu auf CaFy auf-
gedampft werden sollten.

Die Aufdampfrichtung in Abbildung 7.4 war nur grob bestimmbar, da man die Probe un-
ter dem AFM nur nach Augenmafl hinlegen kann. Diese Richtung ist lediglich eine grobe
Abschéatzung und keine exakt gewonnene Information. Die Inseln besitzen keine ausge-
priagten Spitzen sondern haben Plateaus. Dies wird in der dreidimensionalen Ansich in
Abbildung 7.5 deutlich.

Da ein automatisches Verfahren zur Auswertung der Spektren anfangs nicht zur Verfiigung
stand, habe ich selbst 2 Auswertungsmethoden entwickelt, mit der ich die Inseln von Hand
ausgemessen habe. Bei der Aufnahme der Probe, die bei 100 K - Temperatur bedampft
wurde, féllt auf, dafl die Inseln sehr , kartoffelformig” sind (vergleiche Abbildung: 7.1 und
7.2). Meine Idee war, jede Insel als halben Ellipsoid anzunéhern, d.h. den maximalen und
den minimalen Durchmesser der Draufsicht auszumessen, was halbiert die Halbachsen 1
und 2 des Ellipsoids ergibt. Auflerdem wurde die Hohe der Inseln bestimmt. Diese ent-
spricht der dritten Halbachse des Ellipsoids. Somit lie8 sich das Inselvolumen berechnen.
Die Ellipsoiden-Naherung ist fiir den bei 370 K bedampften Kristall nicht rechtfertigbar,
deshalb wurde hier die Annahme von n-Ecken gemacht und daraus das Volumen berechnet.
Beide Methoden waren sehr zeitaufwendig und aufgrund der Annahmen, welche Form beim
Ausmessen zugrunde gelegt wird, gab es folgenden Fehler: Die angenommene Form stimmt
je nach Insel mal besser mal schlechter, aber die Annahme an sich ist schon fehlerbehaftet.
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Unabhéngig von der Inselform muflte die Distanz mit der Maus von Hand angeklickt wer-
den, hierbei gibt es mehrere Fehlerquellen: Der Inselrand ist nicht vollig scharf und beim
Anklicken wird per Augenmafl eine Art Schwellwert zugrunde gelegt, dieser héingt davon
ab, auf welche Grole gezoomt wurde. Bei Unachtsamkeit und Unerfahrenheit besteht die
Gefahr, dal nach dem ,,Zoomen” mit unterschiedlich grofler Vergréflerung gearbeitet wird,
dadurch kann sich ein Fehler einschleichen, den man aber dadurch entgegentreten kann,
daB man jedesmal auf die gleiche Grofle zoomt. Der zweite Fehler ist systematischer Na-
tur, da die Inseln immer abgeschnitten wurden, ist das Volumen systematisch zu klein.
Hier kann sich der Fehler weder wegmitteln noch sehe ich Moglichkeit, ihn wesentlich zu
minimieren. Die letzte Fehlerquelle besteht in der Pixelanzahl: Fiir jede Aufnahme stehen
maximal 512 x 512 Pixel zur Verfiigung, und aus diesen Pixeln erstellt die Software die
Bilder. Diese Pixelanzahl ist mit der Aufnahme unabénderlich gegeben, und stellt das li-
mitierende Element fiir den Gesamtfehler da: die vorher genannten Fehler kénnen durch
grofferen Aufwand oder neue Auswertungsmethoden minimiert werden, aber dieser Fehler
bleibt.

Am stérksten schldgt in beiden Fillen der Fehler der abgeschnittenen Inseln zu Buche: Die
Werte sind systematisch zu klein und geben die tatsédchlichen Gesamtvolumina zu 50 - 70
% wieder. Das Fazit 148t sich so formulieren: Die Auswertung von Hand ist sehr zeitin-
tensiv und beinhaltet verschiedene betrédchtliche Fehlerquellen, sie geniigt jedoch, um die
GroBenordnung zu ermitteln. Auch wenn ein automatisches Auswertungsverfahren genauer
ist, kann die Auswertung von Hand der Kontrolle der Gréf8enordnung dienen.

Experiment : 10 nm Cu / CaFy
Aufdampftemperatur : 300 K
Perkolation aus IR-Spektren : 7,5 nm

100 % bedeckte Flache = Hohe : 9,665 nm

Fliche : 1,03 - 10° nm?
Bearing-Volumen : 4,199 - 10¢ nm?
= Fullfaktor: 0,438
dies entspricht einem glatten Film von 4,07 nm Dicke
fehlende 5,926 nm Cu dazugerechnet = Fiillfaktor: 0,868

Tabelle 7.2: Experiment bei 300 K:
FErgebnis der automatischen Auswertungsmethode mit Hilfe der ,,Bearing-Funktion”, wobei mit
dem Fiillfaktor ein dreidimensionaler Fiillfaktor gemeint ist. Ndhere Erlauterungen im Text

Wie schon angekiindigt soll nun eine automatische Auswertungsmethode beschrieben wer-
den, die ich der Software ,,Nanoscope III 5.12r3” entnehmen konnte. Verwendet wird die
sogenannte ,,Bearing-Funktion”. Die Vorteile dieser Methode sind in der Genauigkeit und
dem Zeitfaktor zu finden: Als einzige Fehlerquellen bleiben die Pixelgréfie und die Spit-
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ze, das bedeutet, hier habe ich die Grenze erreicht: Weiter kann der Fehler nicht mehr
limitiert werden, zudem benétigt man wenig Zeit. Die ,,Bearing-Funktion” erlaubt es, das
Volumen und die bedeckte Fléache bei gegebenem Schwellwert in Abhéngigkeit der Hohe zu
bestimmen. Da diese Funktion in der Bedienungsanleitung unzureichend beschrieben ist,
muflte ich erst nachweisen, dafl das ,,Bearing-Volumen” auch tatsédchlich dem Inselvolumen
oberhalb des Schwellwertes entspricht. Dafiir habe ich nach Kontrolle des angdeuteten Be-
reiches in 0,25 nm - Absténden der Hohe die bedeckte Fliche ausgelesen und mit 2 un-
terschiedlichen Ndherungsformeln (1. Annahme: Quader, 2. Annahme Pyramidenstumpf)
das Inselvolumen berechnet. Als Ergebnis ergab sich eine gute Ubereinstimmung der Wer-
te aus den beiden Naherungsformeln mit dem Bearing-Volumen. Das Volumen der Inseln

nm

6.0

Hohenprofil in nm
0

-6.0

I
0 250 500
Distanz in nm nim

Abbildung 7.6: Hohenprofil der tiefsten Stelle in der Aufnahme des 100 K - Filmes. Aufgetragen
ist die Hohe gegen die Distanz

ist fiir theoretische Betrachtungen deshalb bedeutsam, weil hiermit der dreidimensionale
Fillfaktor F5p berechnet werden kann: Mit der AFM-Bildfliche und der maximalen Hoéhe
ist das fiir den optischen Weg relevante Volumen bekannt, der prozentuale Anteil, den das
Metall in diesem Volumen einnimmt, ist mit dem dreidimensionalen Fiillfaktor gegeben.
Das Bearing-Volumen wurde fiir 3 Experimente in Abhéngigkeit der Hohe aufgenommen
und fiir die Flachenbedeckung von 100 % sind die Ergebnisse in den Tabellen 7.2, 7.3 und
7.4 zusammengefasst.

Aus dem Bearing-Volumen und der Bildflidche 148t sich berechnen, welche Dicke ein diesem
Volumen entsprechender glatter Film hétte. Aus dieser Dicke war zweifelsfrei erkennbar, es
sich nur um einen Bruchteil der aufgedampften Menge handelt und deshalb kénnen die Tief-
punkte nicht das Substrat darstellen. Da die Dicke bereits mit der Methode des Schwing-
quarzes ermittelt wurde, ergibt eine einfache Kalkulation, wie hoch die Kupferschicht sein
muf}, die sich unter den auf den AFM-Bildern sichtbaren Inseln befinden. Beriicksichtigt
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Experiment : 10 nm Cu / CaFy
Aufdampftemperatur : 100 K
Perkolation aus IR-Spektren : 5,5 nm
100 % bedeckte Flache = Hohe : 12,237 nm

Fliche : 2,48 - 10° nm?
Bearing-Volumen : 9,48 - 10° nm?
= Fiullfaktor: 0,312
dies entspricht einem glatten Film von 3,82 nm Dicke
fehlende 6,18 nm Cu dazugerechnet = Fiillfaktor: 0,54277

Tabelle 7.3: Experiment bei 100 K:
FErgebnis der automatischen Auswertungsmethode mit Hilfe der ,,Bearing-Funktion”, wobei mit
dem Fiillfaktor ein dreidimensionaler Fiillfaktor gemeint ist. Ndhere Erlauterungen im Text

man diese noch fehlende Kupferschicht in einer weiteren Rechnung, so ergibt sich ein neuer
Fiillfaktor, dieser ist ebenfalls in den eben erwihnten Tabellen angegeben.

Experiment : 47,8 nm Cu / CaFy
Aufdampftemperatur : 370 K

Perkolation aus IR-Spektren : ca. 47 - 48 nm

100 % bedeckte Flache = Hohe : 40,356 nm

Fliche : 9,92 - 10° nm?
Bearing-Volumen : 2,35 - 107 nm
= Fiillfaktor: 0,588
dies entspricht einem glatten Film von 23,68 nm Dicke
fehlende 24,12 nm Cu dazugerechnet = Fiillfaktor: 0,742

3

Tabelle 7.4: Experiment bei 370 K :
Ergebnis der automatischen Auswertungsmethode mit Hilfe der ,,Bearing-Funktion”, wobei mit
dem Fiillfaktor ein dreidimensionaler Fiillfaktor gemeint ist. Nahere Erlduterungen im Text

Die Darstellung des Bearing-Volumens in Abhéngigkeit der Hohe diente urspriinglich
der Fragestellung, ob es Hinweise gibt, wo das Substrat beginnt, denn adhoc ist nicht klar,
ob an den tiefsten Punkten in den AFM-Bildern Substrat oder Kupfer ist. Der Vergleich
der Bearing-Volumens bei 100 %-Bedeckung mit der aufgedampften Menge brachte das
eindeutige Ergebnis, dafl die Tiefpunkte keinesfalls das Substrat darstellen kénnen.
Unterstiitzt wird dieses Aussage durch das Hohenprofil (,,section”) der AFM-Bilder, wie es
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beispielhaft in Abbildung 7.6 zu sehen ist: Der Verlauf um den Tiefpunkt ist sehr schmal,
der Einflufl der Spitze ist deutlich zu sehen. Man kann also davon ausgehen, dafl die Spit-
ze mit ihrer Geometrie die limitierende Grofle darstellt. Aus dieser Tatsache 148t sich die
Annahme formulieren, daf§ das Kupfer unter diesem Tiefpunkt mit groler Wahrscheinlich-
keit nicht als geschlossene Kupferschicht vorliegt, sondern von feinen Gréaben oder Lochern
durchzogen ist, fiir deren Abbildung die Spitze jedoch zu grob ist. Fiir diese Annahme spre-
chen folgende Griinde: 1. Die Spitze bleibt offensichtlich stecken, kann also den tatséchli-
chen Tiefpunkt nicht erreichen. 2. Es gibt keinen physikalischen Grund, warum erst 6 nm
Kupfer als glatter Film und die néchsten 4 nm Kupfer bei unveranderten Bedingungen als
Inseln aufwachsen sollten. 3. Aus den IR-Spektren 148t sich die Perkolationsdicke entneh-
men. Wire der Film bis zu 6 nm Dicke glatt, wére diese Information in den IR-Spektren
enthalten und sie wiirden sich markant von den vorhandenen IR-Spektren unterscheiden.

Mit dieser Auswertungsmethode lassen sich die Flache und das Volumen in Abhéngigkeit
der Hohe angeben und die zugehorigen Fiillfaktoren berechnen. Diese Kenntnis hieriiber
konnte fiir Berechnungen und theoretische Betrachtungen bedeutsam sein. Denn nun ist
die Moglichkeit gegeben, diese Daten als Grundlage fiir Berechnungen zu verwenden, bei
denen man bisher auf das Gesamtvolumen oder die Schichtdicke zuriickgreifen mufite. Au-
Berdem bietet sich die Moglichkeit, den Fiillfaktor aus Mefdaten zu bestimmen und so
mit theoretischen Resultaten zu vergleichen. So konnen Fiillfaktoren, die aus theoretischen
Berechnungen stammen, die wiederum auf idealisierten Annahmen (z.B.: runde Inseln,
Pyramiden, Halbkuglen.. usw) beruhen [Kre95], nun auf experimentellen Daten basierend
neu bestimmt werden und sind somit unabhéngig von einer eventuell fehlerbehafteten An-
nahme. Desweiteren konnen sie zur Weiterentwicklung bereits vorhandener theoretischer
Modelle herangezogen werden oder vielleicht sogar zu neuen Modellen inspirieren.

Eine Moglichkeit konnte sein, den Cu-Film als 2- oder Mehr-Schichtsystem in Scout zu be-
schreiben. Damit konnte man beriicksichtigen, dafl die Graben in der Cu-Schicht direkt am
Substrat kleiner sind, was einem grofleren Metall-Fiillfaktor entspricht, als an der obersten
Cu-Schicht. Hierbei wére zu priifen, ob die Grenzschicht(en) zwischen den Cu-Schichten
einen unerwiinschten Effekt verursachen. Ein weiterer Vorschlag kénnte in einer einzigen
Cu-Schicht bestehen, in der der Fiillfaktor jedoch nicht konstant ist, sondern einen Gra-
dienten besitzt. Letztere Information kann mit Hilfe der Bearing-Funktion mit geringem
Zeitaufwand aus dem Experiment erstellt werden.

7.1 Die Winkelauswertung

Die AFM-Aufnahmen des bei 370 K hergestellten Filmes (Abbildung 7.4 und 7.7) sollen
im folgenden im Mittelpunkt stehen.

Um die Form der Inseln quantitativ auszuwerten, habe ich 229 Winkel von Hand ausge-
messen. Die Software sieht eine Winkelbestimmung vor, diese ist nicht véllig automatisch
basierend auf den Rohdaten, sondern bezieht sich auf 3 mit der Maus anzuklickende Punk-
te. Hierbei wiirden 2 Fehlerquellen auftreten: Die Pixelgrofle, Unsicherheit aufgrund der
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Abbildung 7.7: AFM-Aufnahme der Grofie 500 nm x 500 nm von 47,8 nm Cu / CaFsq, aufge-
dampft bei 370 K, mit einer leitenden Spitze im Tapping-Modus. Die Hohenskala variiert {iber 35
nm mit der Farbe. Ein Beispielwinkel ist eingetragen. Ndheres zur Winkelauswertung im Text.

Unschérfe und den Fehler beim Anklicken der Punkte. Aus diesem Grund habe ich mich
fiir die zeitaufwendige Auswertung von Hand entschieden, da ich den Winkel mit Hilfe
eines groflen Geodreiecks und eines Minenbleistiftes genauer bestimmen konnte aus durch
einen Mausklick. Die Abweichung aufgrund der Unschérfe ist nach wie vor vorhanden und
dominiert den Gesamtfehler, den ich mit 42, 5° abschétze. Ein Beispielwinkel wird in Ab-
bildung 7.7 gezeigt.Das Ergebnis ist als Histogramm in Abbildung 7.8 aufgetragen, wobei
die Balkenbreite von 5° gerade dem Fehler entspricht. Beim Auswerten fiel mir auf, dafl
zahlreiche Winkel in der 2,5 ym x 2,5 um - Aufnahme den Eindruck eines ,,scharfen” Win-
kels erweckten, nach dem ,,Zoomen” jedoch deutlich eine abgerundete Ecke zu sehen war.
Hieran konnte deshalb kein Winkel gemessen werden. Diese Abrundung kann ihre Ursache
darin haben, da§ 1 - 2 Stunden (wegen Spalten - Priaparation mit Leitsilber + Justieren
des Lasers, Anndhern der Spitze.. ) zwischen Ausschleusen und AFM-Aufnahme liegen.
Im Histogramm treten Winkel von ca 70 - 280 ¢ auf, wobei zischen 165 und 205 ° kein einzi-
ger Winkel zu verzeichnen ist. Dies hat verschiedene Ursachen: Der Winkel 180 ¢ entspricht
einer exakten Kante und wird deshalb nicht als Winkel gerechnet. Hinzu kommt, dafl Win-
kel nahe bei 180 © nicht deutlich als Winkel zu erkennen sind, weil der Scheitelpunkt unklar
ist. In diesem Fall ist die Kante nicht exakte gerade, sondern leicht abgerundet. Dies ist
jedoch nicht sinnvoll ausmefbar. Ein weiterer Grund ist, da} das Intervall 165 - 205 °
tatsichlich nicht bevorzugt ist.

Am haufigsten treten die Winkel um 135° und 145° auf. Im Intervall zwischen 117,5° -
147,5° liegen 59,8 % aller Eintrage des Histogramms. Eine mogliche Erklarung ist, dafl hier
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Abbildung 7.8: Histogramm: Winkelauswertung des AFM-Bildes in Abbildung 7.4. Es handelt
sich um den bei 370 K hergestellten Film 47,8 nm Cu / CaFs.

In grauen Séulen sind die gemessenen Winkel aufgetragen. Die Winkel oberhalb 180° wurden
durch die Beziehung 360° — ¢ in das Interval < 180° geklappt und durch transparente Séulen
dargestellt.

Untersucht wurden 229 Winkel, die Balkenbreite betrégt 5°, was dem Fehler von +2, 5 entspricht.
Den eingezeichneten Winkeln sind theoretische Natur, wobei im linken Bild die Winkel 125,264,
135° und 144,73° auf der Wulff-Konstruktion beruhen, unter der Annahme, dafl die Seitenwinde
der Cu-Cluster senkrecht auf dem Substrat stehen. Im Bild rechts wurde angenommen, daf} eine
Richtung senkrecht nach oben zeigt, daraus resultieren die Winkel 90°, 120° und 135°. Né&here
Erlduterungen im Text.

<111>
A <110>

Abbildung 7.9: Unter der Annahme, dafl die <111>-Richtung nach oben zeigt, sieht man den
Winkel zwischen der {110}- und der {100}-Facette unter der Projektion. Ndhere Erlduterungen
im Text.
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unter anderem der Einflul des Substrats zum Tragen kommt: Wie in Kapitel 2.1 beschrie-
ben ist die oberste Fluorlage des in <111>-Richtung gespaltenen CaFy in der Art, dafl die
F-Atome in hexagonaler Anordnung vorliegen. Die Symmetrie ist aufgrund der 2. und 3.
Lage dreizéhlig, was einem Winkel von 120 © entspricht [VPu01]. Moglicherweise ist es auf
den Einflufl dieses Winkels zuriickzufiihren, dafl 4hnliche Winkel bevorzugt werden.
Markanterweise liegen 14,8 % aller Winkel oberhalb von 180°. Dies ist bedeutsam, weil
bei minimaler Oberfliche nur Winkel < 180° vorkommen kénnten. Derartige Winkel sind
im AFM-Bild zu finden, wenn ein Graben endet, quasi in einer ,,Sackgasse” verlduft. Das
Maximum der groflen Winkel liegt bei 240°, was gerade dem doppelten des diskutierten
120°-Winkels entspricht. Daraus schliele ich, daf§ dies ebenfalls auf den Einflul des Sub-
strats zuriickzufiihren ist.

Um die auftretenden Winkel zu verstehen ist es niitzlich die Winkel zu betrachten, die in
einem Kupferkristall im Gleichgewichtszustand vorhanden sind. Diese kénnen basierend
auf der Wulff-Konstruktion ([Zan88], [Lue97], [Puc04]) aus den richtungsabhéngigen Ober-
flichenengien (siehe Tabelle 2.3, [Vit98]) berechnet werden. Die Konstruktionen, die in
Kapitel 2.2 in der Abbildung 2.4 dargestellt sind, ergeben die Winkel von 125,264°, 135°
und 144,73°. Zum Vergleich mit den gemessenen Winkeln wurden diese 3 berechneten Win-
kel in Abbildung 7.8-links eingezeichnet. Der grofite Peak stimmt mit dem theoretischen
Winkel 125,264° hervorragend iiberein. Die beiden Winkel 144,73° und 135° fallen ebenfalls
mit einer groflen Anzahl von gemessenen Werten iiberein. Hierbei wurde angenommen, dafl
die Seitenflichen senkrecht das Substrat treffen. Nimmt man nun an, dal eine Richtung
beispielsweise die <111>-Richtung senkrecht nach oben zeigt, so stehen die beiden an-
deren Winkel schriag nach oben, so dafl man nur den Projektionswinkel sieht. Dies wird
in Abbildung 7.9 veranschaulicht. Zeigt die <111>-Richtung nach oben, berechnet sich
der Projektionswinkel zu 120 °. Analog lé8t sich zeigen, daBl wenn die <100>-Richtung
nach oben zeigt, der Projektionswinkel 135 ¢ sein mufl. Entsprechend folgt ein 90°-Winkel
aus der nach oben zeigenden <110>-Richtung. Diese Winkel sind in Abbildung 7.8-rechts
eingetragen. Das Resultat ist, da} die Maxima jeweils wenige oberhalb der theoretischen
Werte liegen. Dies ist auf die Annahme zuriickzufiithren, dafl die genannten Richtungen
senkrecht nach oben zeigen. Aus Abbildung 7.5 ist ersichtlich, da die Richtungsvektoren
nicht exakt senkrecht stehen konnen, wenn die Plateaus leicht geneigt sind. Nimmt man
nun an, daf die Richtungsvektoren nicht exakt im 90°-Winkel stehen, sondern um wenige
Grad davon abweichen, so dndern sich die Projektionswinkel ebenfalls um wenige Grad.
Damit ist das Auftreten der Haufungsmaxima in Abbildung 7.8 erkléirt. Diese Konsistenz
der gemessenen mit den berechneten Werten fiihrt zu dem Resultat, dal die am hiufigsten
auftretenden Winkel auf die Kristallwinkel von Kupfer bei minimaler Oberflachenenergie
zuriickzufiihren sind.

Eine Drift ist prinzipiell auch bei AFM-Aufnahmen moglich, sie mufl aber in meinem Fall
klein sein, da scharfe Kanten in allen Richtungen erkennbar sind. Wire eine Drift in eine
eine bestimmte Richtung vorhanden, so wire nur die Kante in Driftrichtung gerade und die
anderen wéren verzerrt. Bei wechselnder Drifrichtung wéren alle verzerrt, bzw abgerundet.
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Abbildung 7.10: Vergleich der Metallen Fe, Co und Ag auf CaFs. Alle Metalle wurden bei
Raumtemperatur aufgedampft.

1) 3,4 ML Fe / 10 nm CaFq / Si(111)

2) 13,4 ML Fe / 10 nmCaFq / Si(111)

A) 3 ML Co / 10 nmCaFy / Si(111)

B) 12 ML Co / 10 nmCaF5 / Si(111)

I) 2,7 ML Ag / 10 nmCaFy / Si(111)

IT) 13,4 ML Ag / 10 nmCaFq / Si(111)

Quelle: [Hei96]

7.2 Vergleich von Cu / CaF,; mit andern Metallen auf
CaF2

Im [Hei%] wurden die Metalle Fe, Co und Ag auf CaF, untersucht, diese Experimente
sind in Abbildung 7.10 zu sehen. Aus [Hei96] ist bekannt, dafl die Inseldichte mit zuneh-

mender Bedeckung geringer wird und im Bereich von 102 % liegt. Dieser Wert ist
markant hoher als in meinem Experiment (Tabelle 7.1). Dies hat mehrere Ursachen: 1.
Die Cu-Inseln scheinen grofier zu sein, als die in [Hei96] untersuchten Metalle, 2. die Insel-
dichten aus [Hei96] wurden bei Dicken unterhalb der Perkolation bestimmt, meine Filme
waren perkoliert, die Inseldichte sollte deshalb kleiner sein. 3. In meinem Experiment wur-
den UHV-gespaltene CaFs-Kristalle verwendet. In [Hei96] ist CaFy auf Si gewachsen, d.h.
abhéingig von den Praparationsbedingungen von Si und CaFy / Si sind die Unterschiede
zu einer UHV-Spaltflache markant, bei der UHV-Spaltfliche sollten wesentlich weniger De-
fekte und Verunreinigungen auftreten, die als Keimzentren wirken kénnen. In [Hei96] wird
behauptet, die Inseldichte sei temperaturabhéngig. Dies kann ich wie in Tabelle 7.1 gezeigt
nicht bestétigen. Allerdings ist der Temperaturbereich in Tabelle 7.1 100 - 300 K, wéhrend
in [Hei96] 20 - 300 °C gemeint ist.

Ein Ergebnis von [Hei96] ist, daB fiir Fe und Co bei wenigen Monolagen relativ runde Inseln
entstehen, wihrend bei grofleren Dicken Ecken, Kanten, Winkel und Gréaben auftreten. Im
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Hinblick darauf wire es interessant, in weiteren Experimenten herauszufinden, ob fiir Cu /
CaF3 bei 100 K und 300 K fiir wesentlich grofiere Dicken auch Ecken und Kanten auftreten.
Umgekehrt kénnte ein Experiment zeigen, ob wenige Monolagen Cu / CaFy bei 370 K in

rundlichen Inseln angeordnet ist.
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Kapitel 8

Diskussion und Awusblick

In den vorausgegangenen Kapiteln wurde bei 100 K, 300 K und 370 K das Wachstum von
Cu / CaFy und die CO-Adsorption auf Cu / CaFy bei 100 K mittels IR-Spektroskopie
untersucht. Anschlieend wurden ex situ-Messungen mit Atomkraftspektroskopie vorge-
nomimen.

Aus den Spektren konnte ich die Perkolationsschwelle bestimmen: Sie nimmt bei steigender
Temperatur zu und kann durch die mit der Temperatur verbundenen héheren kinetischen
Energie erklart werden. Die theoretische Beschreibung der IR-Spektren wurde mit dem
Drude-Modell durchgefiihrt. Aus der Divergenz der Fitparameter im Drude-Modell kann
man ebenfalls die Perkolation erkennen, dies ist konsistent mit zuvor erwahnten Ergeb-
nissen. An den Fitparametern sind die Grenzen der Anwendbarkeit des Drude-Modells
erkennbar. Diese bestehen nicht nur in der Perkolation, als Kriterium gilt auflerdem die
aus dem Fitparameter a zu berechnende mittlere freie Weglédnge, verglichen mit der Fermi-
Wellenldnge oder dem Gitterabstand. Weitere Anhaltspunkte kann die Grenzfrequenz aus
[Fah04] liefern und die Kritmmung der Spektren. Die resultierende Grenzfrequenz hingt
allerdings stark davon ab, wie man den zweidimensionalen Fiillfaktor abschétzt. Als wich-
tigstes Kriterium sollte jedoch immer die Ubereinstimmung zwischen Fit und Messung
gelten, ist diese unzureichend, sind die {ibrigen Kriterien zweitrangig. Liegt eine gute Uber-
einstimmung zwischen Fit und Messung vor, diirfen die iibrigen Kriterien trotzdem nicht
auBer acht gelassen werden, um die Grenzen des Modells zu iiberpriifen und gegebenenfalls
,,unphysikalische” Losungen als solche zu erkennen.

Als weiteres Modell wurde das Effektiv-Medien-Modell in 2 Dimensionen verwendet, dies
wird auch als Bruggeman-Modell bezeichnet. In diesen Berechnungen wurden meist 3 Fit-
parameter verwendet. Diesbeziiglich war problematisch, dal mehrere Parametertripel exi-
stieren, die die Kurve dhnlich gut beschreiben und die Ausgabewerte duflerst emfindlich
von den Startparametern abhéngen. Soll eine ganze Spektrenserie am Stiick gerechnet wer-
den, kann das Ausgabetripel eines Fits als Starttripel fiir die néchste Berechnung verwen-
det werden. Diese Mo6glichkeit wurde nicht gewéhlt, da die Parameter eines ,,ungiinstigen
Fits” keine perfekten Startparameter sind. Eine Alternative besteht in der Vorgabe eines
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Starttripels fiir alle Spektren der Serie. Dies wurde teilweise praktiziert, hierbei besteht
die Schwierigkeit darin, daf§ aufgrund der Sensibilitdt beziiglich der Startparameter kein
Tripel gefunden werden kann, das fiir alle Spektren optimal ist. In beiden Fillen treten
,,opriinge” im Verlauf mehrerer Fitparameter gleichzeitig auf.

Aus diesem Grund wurden zusétzliche Fits von Hand durchgefiihrt, bei denen unterschied-
liche Startparameter getestet wurden. Der Nachteil besteht darin, dal dieses Verfahren
sehr zeitaufwendig ist, der Vorteil liegt im direkten Vergleich der unterschiedlichen Fiter-
gebnisse eines Spektrums. In den Berechnungen mit dem Effektiv-Medien-Modell konnten
so die Anzahl der Spriinge reduziert werden, so dafl nur noch an der Perkolation Spriinge
auftreten.

Auflerdem wurde der Fitbereich eingeschrankt: Fiir kleine Dicken wurden grofie Wellen-
zahlen als zu fittendes Intervall ausgewihlt, da bei kleinen Wellenzahlen der Einflul des
Antireflexionseffektes zu grof ist. Dieser ist in keinem der verwendeten Modelle beriicksich-
tigt und kann deshalb nicht angefittet werden. Teilweise wurde die Anzahl der Fitparameter
auf 2 reduziert, indem Bulk-Eigenschaften fiir die Plasmafrequenz angenommen wurden.
Als Ergebnis konnte die Oberflachenstreurate und die Oberflichen-Plasmefrequenz berech-
net werden. Der gefittete Fiillfaktor ergab an der Perkolation den Wert ~ 0,5, wie von der
Theorie vorhergesagt wurde.

Vergleicht man die 3 Experimente, so féllt auf, dafl sich der Tieftemperaturfilm mit den
beiden Modellen am besten beschreiben 1483t.

Aus den Fitparametern ist erkennbar, dafl die Filme noch keine Bulk-Eigenschaften haben.
Alle 3 Filme sind rauh, wobei bemerkenswert ist, dal der Tieftemperaturfilm rauer ist als
der Raumtemperaturfilm.

An den gefitteten Spektren und den zugehorigen Parametern ist erkennbar, dafl keines
der beiden Modelle die Spektren vollstdndig beschreiben kann. Dies bedeutet, zusétzli-
che Effekte wie beispielsweise der Antireflexionseffekt, moglicherweise andere Effekte wie
Inhomogenitéit oder Inselform, miissen theoretisch mit beriicksichtigt werden. In diesem
Zusammenhang verweise ich auch einen Vorschlag nach [Zha95] nach dem sich die Dimen-
sion beim Filmwachstum von 2 auf 3 entwickelt.

Eine vollig neue Grundlage fiir theoretische Berechnungen habe ich geschaffen, in dem ich
gezeigt habe, wie man aus AFM-Aufnahmen mit Hilfe der ,,Bearing-Funktion” die bedeck-
te Flache und das Metallvolumen in Abhéngigkeit der Tiefe gewinnen kann. Die relative
bedeckte Flache entspricht dem zweidimensionalen Fiillfaktor, aus dem Metallvolumen,
der Flache und der Tiefe 148t sich ein dreidimensionaler Fiillfaktor berechnen. Die von mir
gezeigte Methode erlaubt es, diese Information mit wenig Aufwand und innerhalb kurzer
Zeit darzustellen, so dafl hiermit eine Grundlage geschaffen ist, Resultate aus AFM-Bildern
in Berechnungen miteinflieen zu lassen.

Fiir geringe Dicken konnte ich am System Cu / CaFj eine relative Transmission von >
100 % nachweisen, dies bezeichne ich als ,,Antireflexionseffekt”. Ich konnte folgende Er-
klarungsversuche des Antireflexionseffektes geben: Ein Zusammenhang mit der Absorpti-
onskante des Substrats CakFs ist aufgrund der Position wahrscheinlich, moglicherweise ist
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eine Anderung der Dampfung der Ein- oder Mehrphotonenabsorption urséchlich. Aus den
Vergleichen der Absolut-Transmissionsspektren von Cu / CaFy mit den jeweiligen CaFs-
Referenzspektren wurde deutlich, dafl innerhalb eines Wellenzahlintervalls die Transmission
des Cu / CaFs-Systems tatséchlich hoher ist als die von CaFy. Die Grofle des Wellenzahl-
intervalls hidngt von der Schichtdicke ab. In welchem Schichtdickenintervall der Antirefle-
xionseffekt auftritt, wird wiederum von der Temperatur mafigeblich beeinflufit. Die Grofie
des Antireflexionseffekts liegt zwischen 4 - 25 % und ist ebenfalls auf dem Einfluf§ der
Temperatur zuriickzufithren. Eine Idee zur theoretischen Beschreibung besteht darin, die
im Drude-Modell vernachléssigte Streuung an den Seitenwénden mitberiicksichtigen.

Die Adorption von CO auf Cu / CaFy wurde mit IR-Spektroskopie untersucht und der
SEIRA-Effekt des chemisorbierten CO wurde beobachtet. Am der Peakgrofie und der Be-
rechnung der Peakflédche ist ersichtlich, dal der Verstarkungseffekt beim Tieftemperaturfilm
grofler ist als beim Raumtemperaturfilm. Auflerdem ist die Sattigungsdosis des Tieftem-
peraturfilms wesentlich gréfler. Hieraus kann man schliefen, daf§ der Tieftemperaturfilm
rauer ist als der Raumtemperaturfilm.

Beim Hochtemperaturfilm konnte die Entwicklung und Verlagerung von CO-Peaks und
damit die Cu-Facetten nachgewiesen werden. Aus der Basisliniendnderung aufgrund des
CO-Angebots wurde die relative Leitfahigkeitsdnderung berechnet, deren Séttigung gezeigt
werden konnte.

Im Zusammenhang mit den AFM-Aufnahmen wurden 2 Spitzen getestet, die nichtleitende
Spitze vom Typ RTESP (Veeco Instruments GmbH, Mannheim), mit Radius < 10 nm und
einen leitenden Cantilever vom Typ AC240TM(SP3) (Atomic Force F&E GmbH, Mann-
heim), dessen Spitze mit 25 nm Pt beschichtet ist. Der EinfluB der Spitze konnte nach-
gewiesen werden, als Fazit 148t sich formulieren: Bei Wahlmdglichkeit - wenn mit beiden
Spitzentypen Aufnahmen am betreffenden System moglich sind - ist die Spitze mit kleine-
rem Radius zu verwenden, um eine bestmogliche Auflésung zu erlangen. Als Alternative
schlage ich die hochdotierte Spitze vor, die eine intrinsische Leitfdhigkeit ohne Beschich-
tung mit einem guten Spitzenradius kombiniert.

Wie bereits erwahnt konnte ich mit Hilfe der ,,Bearing-Funktion” ein Verfahren zun schnel-
len Auswertung der Flidchenbedeckung und des Metallvolumens erschliefen. Ein weiteres
Ergebnis hieraus ist, dal sich unterhalb der in den AFM-Aufnahmen gezeigten Schicht
auch noch Kupfer befindet, dafl die Tiefpunkte nicht das Substrat darstellen kénnen. Ein
wichtiger Vorteil der Bearing-Funktion besteht darin, dafl durch Anwendung dieses Ver-
fahrens kein zusétzlicher Fehler entsteht.

Durch Abzéhlen konnte die Inseldichte ermittelt werden. Diese betragt fiir den Tieftempe-

raturfilm 2,1 - 10! % und fiir den Hochtemperaturfilm 4,7 - 10%° %. Die Insel-
dichte ist bei hoherer Temperatur geringer, da aufgrund der hoheren kinetischen Energie
die Atome weitere Strecken diffundieren konnen und sich dadurch mit grofler Wahrschein-

lichkeit an schon vorhandene Keime anlagern.
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Desweiteren wurde fiir den Hochtemperaturfilm eine Winkelauswertung vorgenommen. Zur
Erklarung der haufigsten Winkel wurde der Einflufl des Substrats sowie die theoretischen
Winkel im Gleichgewichtszustand herangezogen.

Ein Vergleich meiner Ergebnisse mit AFM-Bildern aus [Hei96] war aufgrund der unter-
schiedlichen Préparationsbedingungen nur schwer moglich.

Ich schlage vor, weitere Experimente Cu / CaFy durchzufithren, wobei der Aufdampf-
prozess beim Maximum des Antireflexionseffektes und in weiteren Experimenten bei der
Perkolation gestoppt werden soll. Dies ermoglicht die weitere Untersuchung der Morpho-
logie durch CO-Adsorption und AFM-Messungen. Auflerdem wére zu testen, ob bei sehr
niedrigen Bedeckungen die Inseldichte mit Hilfe der Software automatisch ermittelt werden
kann, was eine immense Erleichterung und Zeitersparnis darstellen wiirde.

Experimente mit groBeren Cu-Schichtdicken kénnten die Frage kliaren, ob bzw. wann Bulk-
Eigenschaften auftreten, wie die Entwicklung des Wachstumsprozesses voranschreitet, ob
der Film zerkliiftet bleibt oder glatter wird, wie die Inselformen aussehen, usw.
Weiterhin kénnte ein Aufdampfprozess mit der Randbedingung, dafl mit fliilssigem Helium
gekiihlt wird, Aufschlufl iiber den Wachstumsprozess unter 100 K geben.

Im Zusammenhang mit der CO-Adsorption wiren vergleichende Experimente zwischen
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff und fliissigem Helium aufschlufireich: Ich habe ausschlief3-
lich mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, was eine Temperatur von 100 K ergibt, bei der lediglich
Chemisorption stattfinden kann. Mit fliissigem Helium kommt man unter 25 K, so daf§ die
Voraussetzungen fiir Multilagenwachstum (< 25 K [Eve99]) und Physisorption (< 35 K
[Eve99]) geschaffen sind.



Kapitel 9

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde das Wachstum von Kupfer-Clustern auf CaFy(111)
mit IR-Spektroskopie und Atomkraftmikroskopie untersucht, was meines Wissens erstmals
untersucht wurde.

Die Materialen Kupfer und CaF,; wurden in Kapitel 2 vorgestellt und ihre Materialei-
genschaften besprochen. Eine ausfiihrliche Einfithrung in das Drude-Modell und die ober-
flachenspezifischen Erweiterungen wurden in Kapitel 3 vorgenommen, als weiteres theore-
tisches Modell wurde das Effektiv-Medien-Modell vorgestellt, das ich in seiner zweidimen-
sionalen Form, dem Bruggeman-Modell angewendet habe.

Das Kapitel 4 gibt einen Uberblick iiber die Apparatur, die Probenpréparation, den von
mir konstruierten Probenhalter und das Experiment: Cu / CaFy. Zum tieferen Versténd-
nis werden den die Grundlagen des Filmwachstums und der CO-Adsorption, insbesondere
des SEIRA-Effektes erarbeitet. AnschlieBend wurde eine Einfiihrung in die Funktionswei-
se des atomaren Kraftmikroskops (AFM) gegeben. Hierbei hab ich erklart, wie kleinste
Kraftdnderungen detektiert werden kénnen, und worin die Unterschiede von Contact- und
Tapping-Modus bestehen. Ich habe die Eigenschaften zweier AFM-Spitzen unterschiedli-
chen Typs vorgestellt, sie experimentell getestet und verglichen und die Ergebnisse disku-
tiert. Es ist mir gelungen, eine weitere Sorte AFM-Spitzen zu beschaffen, die lediglich die
gewiinschten Eigenschaften beider Spitzentypen in sich vereint.

Das Kapitel 5 ist den Ergebnissen beziiglich des Kupferwachstums aus der IR-Spektroskopie
gewidmet. Die IR-Spektren werden gezeigt und nachgewiesen, daf sich die Perkolation bei
hoherer Temperatur zu groflere Dicken hin verschiebt. Dies wird anhand der kinetischen
Energie erklart. Besondere Beachtung verdient die Tatsache, dafl bei diinnen Kupferfilmen
eine relative Transmission von > 100 % auftritt.

Auflerdem werden die Spektren mit zwei unterschiedlichen Modellen, dem Drude-Modell
und dem Effektiv-Medien-Modell gefittet. Die Ergebnisse werden verglichen, Grenzen auf-
gezeigt und Fehlerquellen diskutiert.

Im Kapitel 6 werden die Spektren im Zusammenhang mit der CO-Adsorption gezeigt. Hier
wird die Peakflachenberechnung vorgestellt und die Sattigungsdosis diskutiert. Die Peakpo-
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sitionen werden zur Zuordnung zu Cu-Facetten mit Literaturdaten verglichen. Desweitern
wird aus der Basisliniendnderung die Anderung der relativen Leitfihigkeit berechnet.

In Kapitel 7 werden die Aufnahmen mit dem Atomkraftmikroskop (AFM) gezeigt. Zur
Auswertung der AFM-Bilder habe ich mehrere Methoden angewandt, die vorgestellt wer-
den. Die Resultate bestehen in den Inseldichten, den Inselvolumen und in einem Histo-
gramm iiber die auftretenden Winkel. Eine Diskussion der Ergbnisse, der Fehlerquellen
und Erklarungsmoglichkeiten ist in diesem Kapitel beinhaltet. Dariiber hinaus werden die
Resultate mit Messungen von anderen Metallen auf CaFy aus [Hei96] verglichen.

Die Diskussion in Kapitel 8 fait die Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel zusammen.
Da in den jeweiligen Kapiteln schon ausfiihrlich diskutiert wird, ist hier die Diskussion
auch eher zusammenfassend gehalten. FEin Ausblick enthélt experimentelle und theoreti-
sche Ideen, wirft ungeklarte Fragestellungen auf und zeigt Moglichkeiten fiir weitergehende
Arbeiten auf.
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gen auf.

Beide Bilder wurden aus [Ash76] entnommen. . . . . . ... ... ... ..
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ist

- die Seitenansicht
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Der Probenhalter aus OFHC-Kupfer mit CaFs-Kristall und Tantal-Blende.
Néhere Erlauterungen sind im Text. . . . . .. ... .. .. ... .. ...
CaFy-Kristalle mit Spalt- und Sageflache . . . . . . . ... ... ... ...
Relative Transmission bei wachsender Schichtdicke, wobei Kupfer bei Raum-
temperatur auf CaFy aufgedampft wurde . Die jeweiligen Dicken sind direkt
an den Spektren angegeben. . . . . .. ...
Schema der Prozesse, die bei der Adsorption auf einer Oberflache auftreten:
Adsorption, Desorption, Diffusion auf der Oberfliche, Keimbildung, Anlage-
rung an einer Kante, Inselwachstum, Substitution von Substratatom durch
Adsorbatatom und umgekehrt. Die Adsorbatatome sind dunkel dargestellt,
die Substratatome hell. Quelle: [Lue97] . . . . . .. .. ... ... ...
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Klassifikation des Filmwachstums nach [Lue97]:

a) Lagen- bzw. Frank-van der Merve -Wachstum

b) Lagen- und Inselwachstum : Stranksi-Krastanov-Wachstum

¢) Insel- bzw. Vollmer-Weber-Wachstum

illustriert bei unterschiedlichen Bedeckungen O, die in Monolagen (ML) an-
gegeben sind. . . . ... 33

Oberflichenspannungen an einer Insel. Die Oberflachenspannung des Sub-
strates ist mit yg bezeichnet, die des Filmes mit vy und die der Grenzschicht

Substrat-Film mit vg/r. Ndhere Erlduterungen sind im Text gegeben. Quel-
le: [Lued7] . . o oo o 34

Adsorption von CO: Die Eigenschwingungen mit Koordinationszahl 1 (links)
und Koordinationszahl 2 (rechts). Néhere Erlauterungen befinden sich im
Text. Quelle: [Ric79] . . . . . . ..o o 36

Der Donation - Backdonation - Mechanismus fiir chemisorbiertes CO. Quel-

le: [Hof83]. . . . . . 37

Leitender Cantilever vom Typ AC240TM(SP3) (Aromic Force F&E GmbH,
Mannheim, bzw. Olympus, Japan). Er besteht aus aus Si, beschichtet mit
25 nm Pt. Seine Eigenschaften sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Nahere
Erlduterungen befinden sich im Text. Quelle: [Oly] . . . . . . ... ... .. 40

Nichtleitender Cantilever vom Typ RTESP (Veeco Instruments GmbH, Mann-
heim). Er besteht aus Si. Seine Eigenschaften sind in Tabelle 4.2 zusammen-
gefasst. Nahere Erlauterungen befinden sich im Text. . . . . . . .. .. .. 41

Skizze: Funktionsweise des atomaren Kraftmikroskops

Die Probe wird unter dem Cantilever bewegt, dessen x-y-Position fest bleibt.

Die z-Position des Cantilivers variiert mit dem Hohenrelief der Probenober-
fliiche. Sie wird mit Hilfe eines auf eine Vier-Quadranten-Diode umgelenkten
Laserstrahls detektiert. Die Abbildung ist nicht mafstabsgetreu und die ge-
zeichnete Probenoberflache gibt nicht die tatsédchliche Morphologie meiner
Cu-Filme wider. . . . . . . . . . . 42

Skizze des Contact-Modus: die AFM-Spitze scant die Oberfliche, wobei sich
die Probe unter der Spitze bewegt und der Abstand zwischen Probenober-
flache und Spitze durch die Elektronik konstant gehalten wird. Die Abbil-
dung ist nicht mafistabsgetreu und die gezeichnete Probenoberflache gibt
nicht die tatsédchliche Morphologie meiner Cu-Filme wider. . . . . . . . .. 43

Skizze des Tapping-Modus: die AFM-Spitze oszilliert. Anderungen im Hoéhen-
relief der Probenoberfliche haben Anderungen der Schwingungsamplitude
zur Folge. Die Abbildung ist nicht mafistabsgetreu und die gezeichnete Pro-
benoberflache gibt nicht die tatséichliche Morphologie meiner Cu-Filme wi-
der. . .o 43



Abbildungsverzeichnis

4.15

5.1

5.2

5.3

5.4

5.9

5.6

5.7

5.8

5.9

5.10

5.11

Vergleich zweier Typen von AFM-Spitzen an der Probe 10 nm Cu / CaFs,
bedampft bei 100 K.

links: leitender Cantilever, Typ AC240TM(SP3), (Aromic Force F&E GmbH,
Mannheim)

rechts: nichtleitender Cantilever, Typ RTESP, (Veeco Instruments GmbH,
Mannheim)

Der Spitzenradius des leitenden Cantilevers ist aufgrund der Pt-Beschichtung
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Relative Transmission bei wachsender Schichtdicke, wobei Kupfer bei der
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Relative Transmission bei wachsender Schichtdicke, wobei Kupfer bei der
Temperatur von 100 K aufgedampft wurde. Die Perkolation ist einer Dicke
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Relative Transmission bei wachsender Schichtdicke, wobei Kupfer bei der
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Spektrenreihe Cu / CaF,. Eine Spektreniibersicht ist in Abbildung 5.1 ge-
zelghb. .o
Der Antireflexionseffekt bei 100 K. Dargestellt ist ein Ausschnitt aus der
Spektrenreihe Cu / CaF,. . Eine Spektreniibersicht ist in Abbildung 5.2
gezeigt. Der Peak bei 2100 cm™! zeigt die Absorption durch adsorbiertes
CO. Der Hintergrunddruck betrug 5 - 1071 mbar. . . . . . .. ... ...
Der Antireflexionseffekt bei 370 K. Dargestellt ist ein Ausschnitt aus der
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Zeigh. .o e
Vergleich der Absolut-Transmissionsspektren bei 300 K von Cu / CaFy mit
dem CaFs-Referenzspektrum. . . . . . . .. ... . ... ... ...
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Vergleich der Absolut-Transmissionsspektren bei 370 K von Cu / CaFy mit
dem CaFg-Referenzspektrum. . . . . . . .. ... .. ... ... .. ....
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Fit mit dem erweiterten Drudemodell. Cu / CaFy bei 300 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefit-
teten (rot, offene Kreise) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich:

1500 ecm™! - 4000 cm ™.

b) Fitparameter wpg,, s in Abhéngigkeit von der Filmdicke

c) Fitparameter w; 4, s in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglidnge {r in Abhéngigkeit von der Filmdicke. . . . . . 58

Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaF5 bei 300 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefit-
teten (rot, offene Kreise) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich:

1500 cm~! - 4000 cm~?.

b) Fitparameter wp g, in Abhéngigkeit von der Filmdicke

c) Fitparameter w; s,¢ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Fitparameter Fyp in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

e) Mittlere freie Weglénge [ in Abhéngigkeit von der Filmdicke. . . . . . 59

Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaFy bei 300 K aufgedampft.

Hier wurde mit 2 Paramtern gefittet, ndmlich mit o und Fyp; 32 =1

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefit-
teten (rot, offene Kreise) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich
wurde variiert.

b) Fitparameter w; g, ¢ in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

c¢) Fitparameter Fyp in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglénge [r in Abhéngigkeit von der Filmdicke. . . . . . 61

Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaF; bei 300 K aufgedampft. Hier
wurde mit 3 Paramtern gefittet, nimlich mit o, 3% und Fyp. Der Fitbereich
wurde variiert. Ndhere Erlauterungen im Text.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefit-
teten (rot, offene Kreise) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich:

1500 em ™t - 4000 cm 1.

b) Fitparameter o in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

c¢) Fitparameter Fyp in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglénge [r in Abhéngigkeit von der Filmdicke. . . . . . 62

Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaFy bei 300 K aufgedampft. Die
letzten beiden Spektren aus Abbildung 5.15 wurden mit 3 Parametern gefit-
tet und sind links dargestellt. Diesselben Spektre wurden mit 2 Parametern
gefittet, fiir den Fiillfaktor wurde ein Wert vorgegeben, der wéhrend des Fits
konstants gelassen wurde. Nahere Erlduterungen im Text. . . . . . . . .. 63
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Fit mit dem erweiterten Drudemodell. Cu / CaFy bei 100 K aufgedampft.
a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefit-
teten (rot, offene Kreise) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich:
1500 cm ™! - 4000 cm ™.

b) Fitparameter wP, surf in Abhéngigkeit von der Filmdicke

c¢) Fitparameter w; 4, s in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglidnge {r in Abhéngigkeit von der Filmdicke. . . . . .
Fit mit dem erweiterten Drudemodell mit der in Beziehung 5.4 dargestellten
korrigierten Bulk-Streurate. Nahere Erlduterungen im Text. Cu / CaFy bei
100 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefit-
teten (rot, offene Kreise) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich:
1500 cm ! - 4000 cm ™!,

b) Fitparameter wP, surf in Abhéngigkeit von der Filmdicke

c) Fitparameter w; 4, s in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglénge [r in Abhéngigkeit von der Filmdicke. . . . . .
Fit mit Effektiv-Medien-Modell. Cu / CaFy bei 100 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefit-
teten (rot, offene Kreise) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich
variiert.

b) Fitparameter wpg,, s in Abhéngigkeit von der Filmdicke

c¢) Fitparameter w; s,; in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Fitparameter Fyp in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

c¢) Mittlere freie Weglénge [ in Abhéngigkeit von der Filmdicke. . . . . .
Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaFy bei 370 K aufgedampft.

a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefit-
teten (rot, offene Kreise) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich
variiert.

b) Fitparameter 5% in Abhingigkeit von der Filmdicke

c¢) Fitparameter o in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Fitparameter Fyp in Abhéngigkeit von der Filmdicke. . . . . . ... ..
Fit mit dem Effektiv-Medien-Model. Cu / CaF5 bei 1370 K aufgedampft.
a) Vergleich zwischen gemessenen (schwarz, durchgezogene Linie) und gefit-
teten (rot, offene Kreise) Spektren bei zunehmender Dicke. Der Fitbereich
variiert.

b) Fitparameter w; ¢,y in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

c¢) Fitparameter Fyp in Abhéngigkeit von der Filmdicke.

d) Mittlere freie Weglidnge [ in Abhéngigkeit von der Filmdicke. . . . . .

Entwicklung der Spektren bei CO-Angebot bei 100 K. Die Probe wurde bei
300 K bedampft und auf 10,3 nm Cu / CaFy / Vakuum normiert. . . . . .
Entwicklung der Spektren bei CO-Angebot bei 100 K. Die Probe wurde bei
100 K bedampft und auf 10,3 nm Cu / CaFy / Vakuum normiert. . . . . .
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Ausgewihlte CO-Spektren: a) CO-Séttigung des Tieftemperaturfilmes; b)
11,9 L CO beim Tieftemperaturfilm, ¢) CO-Séttigung des Raumtempera-
turfilmes, d) Ausschnitt aus c). Die Spektren wurden auf 10,3 nm Cu /
CaFy normiert und von Hand verschoben. . . . . .. .. ... ... .... 73

Entwicklung eines Peaks bei 2100 cm™! bei zunehmendem CO-Angebot.
Bei der Probe handelt es sich um 10,3 nm Cu / CaF,, sie wurde bei 300 K
bedampft. Die Spektren wurden auf 10,3 nm Cu / CaFy normiert und von
Hand verschoben. . . . .. .. ... . oo 74

Entwicklung eines Peaks bei 2100 cm ~! bei zunehmendem CO-Angebot,Bei
der Probe handelt es sich um 10,3 nm Cu / CaFy, sie wurde bei 100 K
bedampft. Die Spektren wurden auf 10,3 nm Cu / CaF, normiert und von
Hand verschoben. . . . . . . . . . . ... ... 75

Integrale Absorption in cm™!, die Peakfliche wurde berechnet in den Gren-
zen von 1950 cm™! bis 2160 cm™! wobei die Grundlinie in den Grenzen
von 1650 cm ™! bis 1920 em~! und von 2220 cm~! bis 2600 cm ! angefit-
tet wurde. Bei der Probe handelt es sich um CO / 10 nm Cu / CaF,. Der
Aufdampfprozess fand bei 300 K statt. . . . . .. ... .. ... ... ... 76

Entwicklung eines Peaks wahrend des Aufdampfens bei 100 K, der Druck
betrug 5 - 1071° mbar. Das CO-Angebot wurde ab Aufdampfbeginn gerech-

net und ist neben der jeweiligen Dicke vermerkt.

Die Spektren wurden auf 10nm Cu / CaFy normiert und von Hand verscho-

ben. . .. 7

Integrale Absorption in cm™!, die Peakfliche wurde berechnet in den Gren-
zen von 1950 em~! bis 2160 cm™!, wobei die Grundlinie in den Grenzen
von 1650 cm~! bis 1920 cm ™! und von 2220 cm™! bis 2600 cm ™! angefittet
wurde. Diese Peakentwicklung wurde wahrend des Aufdampfrozesses von
Cu auf CaF, bei 100 K und einem Hintergrunddruck von 5 - 107! mbar

beobachtet. . . . . . ..o 78
Entwicklung der Spektren bei CO-Angebot bei 100 K. Die Probe wurde bei
370 K bedampft und auf 47,8 nm Cu / CaFy / Vakuum normiert. . . . . . 79
Entwicklung der Spektren bei CO-Angebot bei 100 K. Die Probe wurde bei
370 K bedampft und auf 47,8 nm Cu / CaFy / Vakuum normiert. . . . . . 80

Entwicklung eines Peaks bei zunehmendem CO-Angebot, CO / 47,8 nm Cu

/ CaFy, bedampft bei 370 K;

Die Spektren wurden auf 47,.8nm Cu / CaFy normiert und von Hand ver-
schoben. . . . . .. 81

Berechnete relative Leitfihigkeitsinderung aus der Anderung der Basislinie
aufgrund von CO-Angebot. Fiir die Referenz wurden folgende Parameter
verwendet: age; = 1,10269 - 107> und ﬁéef = 0,601398. Bei der Probe
handelt es sich um 10,3 nm Cu / CaFs, sie wurde bei 300 K bedampft. . . 83



Abbildungsverzeichnis

6.13 Berechnete relative Leitfihigkeitsinderung aus der Anderung der Basislinie

7.1

7.2

7.3

7.4

7.5

7.6

7.7

aufgrund von CO-Angebot. Fiir die Referenz wurden folgende Parameter
verwendet: apey = 2,80726 und 512%6]0 = 0,343219. Bei der Probe handelt
es sich um 10,3 nm Cu / CaFy, sie wurde bei 100 K bedampft. . . . . ..

AFM-Aufnahme der GréBe 1000 nm x 1000 nm von 10 nm Cu / CaFs,
aufgedampft bei 300 K, mit einer nicht-leitenden Spitze im Tapping-Modus.
Die Hohenskala variiert iiber 15 nm mit der Farbe. Diese AFM-Messung
wurde nach ca. 3 Tagen an Luft aufgenommen. . . . . . . .. ... ... ..

AFM-Aufnahme der GroBe 1000 nm x 1000 nm von 10 nm Cu / CaFs,
aufgedampft bei 100 K, mit einer nicht-leitenden Spitze im Tapping-Modus.
Die Hohenskala variiert itber 15 nm mit der Farbe. Die Aufdampfrichtung
liegt vertikal im Bild . . . . . . . ... ... L

Skizze: Abhéngigkeit der Inselzahl bei automatischen Auswerteverfahren
vom Schwellwert

links: Ansicht von oben, durch die Inseln ist ein Schnitt gelegt

rechts: Seitenansicht, die Inselanzahl héngt sensitiv vom gewéhlten Schwell-
werten ab.

Die Zeichnung ist nicht mafistabsgetreu und gibt nicht die exakte Morpho-
logie meiner Cu-Filme wider. Nahere Erlauterungen im Text. . . . . . . . .

AFM-Aufnahme der Grée 1000 nm x 1000 nm von 47,8 nm Cu / CaF,,
aufgedampft bei 370 K, mit einer leitenden Spitze im Tapping-Modus. Die
Hohenskala variiert {iber 40 nm mit der Farbe. Der Pfeil gibt ungefihr die
Aufdampfrichtung wider. Nahere Erlduterungen im Text. . . . . . . . . ..

AFM-Aufnahme der Gréle 1000 nm x 1000 nm von 47,8 nm Cu / CaF,,
aufgedampft bei 370 K, mit einer leitenden Spitze im Tapping-Modus. In
dieser rdumlichen Darstellung wird die Hohenskala nicht im selben Mafistab
angezeigt wie die Ebene. Nahere Erlauterungen im Text. . . . . . . .. ..

Hohenprofil der tiefsten Stelle in der Aufnahme des 100 K - Filmes. Aufge-
tragen ist die Hohe gegen die Distanz . . . . . . . . . ... .. ... ...

AFM-Aufnahme der Gréfle 500 nm x 500 nm von 47,8 nm Cu / CakF,,
aufgedampft bei 370 K, mit einer leitenden Spitze im Tapping-Modus. Die
Hohenskala variiert iiber 35 nm mit der Farbe. Ein Beispielwinkel ist einge-
tragen. Nédheres zur Winkelauswertung im Text. . . . . . . . ... ... ..
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Histogramm: Winkelauswertung des AFM-Bildes in Abbildung 7.4. Es han-
delt sich um den bei 370 K hergestellten Film 47,8 nm Cu / CaFs.

In grauen Saulen sind die gemessenen Winkel aufgetragen. Die Winkel ober-
halb 180° wurden durch die Beziehung 360° — ¢ in das Interval < 180° ge-
klappt und durch transparente Séulen dargestellt.

Untersucht wurden 229 Winkel, die Balkenbreite betréigt 5°, was dem Fehler
von +2,5° entspricht. Den eingezeichneten Winkeln sind theoretische Na-
tur, wobei im linken Bild die Winkel 125,264°, 135° und 144,73° auf der
Wulff-Konstruktion beruhen, unter der Annahme, daf3 die Seitenwénde der
Cu-Cluster senkrecht auf dem Substrat stehen. Im Bild rechts wurde ange-
nommen, daf} eine Richtung senkrecht nach oben zeigt, daraus resultieren
die Winkel 90, 120° und 135°. Nédhere Erlauterungen im Text. . . . . . . .
Unter der Annahme, dafl die <111>-Richtung nach oben zeigt, sieht man
den Winkel zwischen der {110}- und der {100}-Facette unter der Projektion.
Néhere Erlauterungen im Text. . . . . . . . . .. .. ... ... ... ...

7.10 Vergleich der Metallen Fe, Co und Ag auf CaF,. Alle Metalle wurden bei

Raumtemperatur aufgedampft.

1) 3,4 ML Fe / 10 nm CaFy / Si(111)

2) 13,4 ML Fe / 10 nmCaF, / Si(111)

A) 3 ML Co / 10 nmCaF, / Si(111)

B) 12 ML Co / 10 nmCaFy / Si(111)

I) 2,7 ML Ag / 10 nmCaFy / Si(111)

II) 13,4 ML Ag / 10 nmCakFy / Si(111)

Quelle: [Hei96] . . . . . . oo o
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Verwendete Abkiirzungen und
physikalische Groéflen

a : Gitterkonstante

aAdsorbat : Gitterkonstante des Adsorbats

agubstrat - Gitterkonstante des Substrats

acqr, - Gitterkonstante des CaF's

ag; : Gitterkonstante des Si

Ag : Streuquerschnitt

a : Fitparameter, Rauhigkeitskoeffizient

AFM : Atomic Force Microscope, atomares Kraftmikroskop
ATR : Attenuated Total Reflection

0 : Fitparameter, Depolarisationsfaktor

¢ : die Lichtgeschwindigkeit

v : Oberflichenspannung

~vr : Oberflaichenspannung des Films

vs : Oberflichenspannung des Substrats

vs/r © Oberflichenspannung derGrenzschicht Substrat-Film
D : Dimension

d : Schichtdicke
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d¢ : Perkolationsdicke

€ = €1,+ 169 : Dielektrische Funktion

€00 : Hintergrundpolarisation

gery - effektive dielektrische Funktion

ey : Dielektrische Funktion der Umgebung

e : Dielektrische Funktion des Metalls

g, = 8,85 -107%2 ‘f—; . elektrische Feldkonstante

E : Exposure, Gasangebot

E : elektrisches Feld

eo : Betrag der Elementarladung

E, : Aktivierungsenergie

Er : Fermienergie

F : Fillfaktor

Fap : zweidimensionaler Fiillfaktor

Fsp : dreidimensionaler Fiillfaktor

Fo = Fperro : Flllfaktor an der Perkolationsschwelle
FTIR : Fourier Transform Infrarot - Spektroskopie
¢ : Winkel

g = TZO : Relative Transmission

HV : High Voltage, Hochspannung

j : Stromdichte

k=50 = % : Wellenzahl
kg = 1,3806580 - 1072 % : Boltzmann-Konstante
k : Imaginérteil des Brechungsindexes

1 : mittlere freie Weglidnge

A : Wellenlange



119

LEED : Low Energy Electron Diffraction, Beugung niederenergetischer Elektronen
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital

m* : effektive Masse

i - Beweglichkeit

MCT : Mercury - Cadmium - Telluride - Detektor
MIR : Mittlers Infrarot

ML : Mono Layer

n : Realteil des Brechungsindexes

n. : Dichte der Valenzelektronen

ng : Dichte der Streuzentren

n : Gitterfehlanpassung

OFHC-Kupfer : Oxygen Free High Conductivity - Kupfer
q : Ladung

QMS : Quadrupol-Massen-Spektrometer

p : spezifischer Widerstand

r : charakteristische Lange

RT : Raum-Temperatur

S : Stickingkoeffizient

o : dynamische Leitfahigkeit

oy : statische Leitfahigkeit

Scout : Spectroscopic Objects and Utilities

SEIRA : Surface - Enhanced IR, Absorption

t : Zeit

T : Temperatur bzw. Transmission - je nach Kontext
7 : mittlere Stofzeit, Relaxationszeit

Tour - Mittlere StoBzeit im Festkorper
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Trim - Mittlere StoBzeit im Film

© : Bedeckung

TSP : Titan-Sublimations-Pumpe
UHV : Ultra-Hoch-Vakuum

V : Volumen

U : Geschwindigkeit

Up : Sattigungsgeschwindigkeit, Driftgeschwindigkeit
vp @ Fermigeschwindigkeit

vy, - thermische Geschwindigkeit
Xmy(w) : dielektrischen Suszeptibilitét
w : Kreisfrequenz

wp : Plasmafrequenz

Wpputk - Plasmafrequenz des Festkorpers
Wy, Fitm © Plasmafrequenz des Films
Wmaz - Grenzfrequenz

w;, : Streufrequenz, Stofirate
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