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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Wachstum von NaCl auf Cu(111) bei 30 K rastertun-
nelmikroskopisch untersucht. Die verdstelte, dendritische Struktur der Inseln und die friih
einsetzende Ausbildung einer zweiten Lage deuten auf diffusionsbegrenztes Wachstum
durch Cluster hin. Diese Annahme wird durch atomar aufgeloste Bilder der ungeordneten
NaCl-Cluster bestétigt. Im Vergleich mit bei Raumtemperatur gewachsenen NaCl-Inseln
werden die Unterschiede in Bindungslinge und Winkel bestimmt. Fiir die bei Tieftem-
peratur gewachsenen NaCl-Inseln kann ein kristalliner Zustand mit verringerter Ordnung
nachgewiesen werden.

Auferdem wurden Cu(111) und Ag(100) mit ultrakurzen Laserpulsen bei Fluenzen weit
unterhalb des Ablationsgrenzwertes bestrahlt. Die Oberfliche vor und nach der Bestrah-
lung wurde mit einem Rastertunnelmikroskop abgebildet. Dabei wurden fiir beide Metall-
oberflichen weitreichende Strukturédnderungen beobachtet und systematisch untersucht.
Ag(100) und Cu(111) zeigen beide die Entstehung von Leerstellen und Adatomen auf
der Oberflache. Fiir Cu(111) wurde ein auf Adatom-Diffusion zuriickzufiithrendes Inseln-
Wachstum beobachtet und systematisch untersucht. Eine neu entwickelte Methode zur
Vergroferung der Messreichweite des Rastertunnelmikroskops auf mehr als 8 pm ermdg-
lichte es, die verschiedenen Strukturen innerhalb des Laserspots abzubilden. So konnte
die Abhéngigkeit verschiedener Oberflichenstrukturen von der lokalen Fluenz aufgezeigt
werden und Regionen mit unterschiedlichem Wachstum nachgewiesen werden. Da die ur-
spriingliche Form der Terrassen auf Ag(100) und Cu(111) trotz Leerstellen- und Adatom-
Bildung unveriindert bleibt und im Fall von Cu(111) die Uberginge der Wachstumsre-
gionen abrupt verlaufen, lassen sich die Strukturinderungen nur auf bisher unbekannte,

nicht-adiabatische Prozesse zuriick fithren.
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Abstract

In this thesis the growth of NaCl on Cu(111) at 30 K is investigated by scanning tunneling
microscopy. The ramified, dendritic structure of the islands, as well as an early second
layer-nucleation indicates diffusion-limited aggregation of clusters. This is confirmed by
high resolution images of the highly disordered NaCl-clusters. A comparison with islands
grown at room temperature reveals differences in bond angle and length. For the islands
grown at low-temperature a crystalline state with reduced order is discovered.

Additionally Cu(111) and Ag(100) are illuminated with ultrashort laser pulses far below
the ablation threshold. The surface changes are investigated by scanning tunneling mi-
croscopy. The investigation reveals far-reaching structural changes for both types of metal
surfaces. On both, Ag(100) and Cu(111) , adatoms and vacancies are created. For Cu(111)
Cu-island growth, as a result of self-diffusion is observed and systematically investigated.
A newly developed method improves the scanning range of the scanning tunneling mi-
croscope to up to 8 pm. Therefore an investigation across the surface of the laser spot
is possible and the dependence of different structures across the laser spot on the local
fluence is revealed. Since the original shape of the terraces of Ag(100) and Cu(111) is,
despite the formation of vacancies and adatoms, unchanged, and because of the sudden
onset of different growth region for Cu(111), the structural changes on the surface can be

attributed to a non-adiabatic process, so far unknown.
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1. Einleitung

Die chemischen Reaktionen, die in Alltag und Natur oder auch in der industriellen An-
wendung auftreten, sind zumeist sehr komplex und kommen zudem in Umgebungen vor,
die fiir viele Untersuchgungsmethoden schwer zugénglich sind. So kénnen bei Tieftempe-
raturen und im Ultrahochvakuum Vorgédnge untersucht werden, die bei Raumtemperatur
und bei Normaldruck unzugénglich sind. Will man also die Vorgénge in komplexen Syste-
me, wie den Einfluss von NaCl-Partikeln auf die Chemie der oberen Erdatmosphére |[I]
oder in der Biologe, verstehen, dann miissen sie zu Modelsystemen vereinfacht werden,
in denen dann Teilaspekte im Detail untersucht werden. Diese Modelsysteme wiederum
miissen genau charakterisiert und verstanden werden, damit in ihnen gewonnene Schliis-
se auf komplexere Systeme iibertragen werden konnen. Im Rahmen dieser Arbeit wird
NaCl auf Cu(111) aufgebracht und bei 30 K mithilfe eines Rastertunnelmikroskopes (engl.
Scanning tunneling microscope, STM) untersucht. NaCl kann bei dieser Tieftemperatur
keine Gleichgewichtsform ausbilden. In einem weiteren Teil der vorliegenden Arbeit wer-
den die durch ultrakurze Laserpulse erzeugten Oberflichendnderungen auf Ag(100) und
Cu(111) ebenfalls mittels eines STM analysiert. Diese Oberflicheninderungen sind auf
den stark vom Gleichgewicht abweichenden Zustand der Metalloberflichen zuriickzufiih-
ren, der durch die Anregung mit ultakurzen Laserpulsen erzeugt wird [2]. Die Interaktion
von Metalloberflichen mit ultrakurzen Laserpulsen stellt aus unterschiedlichen Griinden
ein interessantes Modellsystem dar. Zum einen sind Metalloberflichen, die Laserpulse
absorbieren, die Grundlage fiir femtochemische Reaktionen. Hierbei werden Atome oder
Molekiile, die auf der Oberfldche adsorbiert sind, iiber die angeregte Oberfliche zum Rea-
gieren gebracht [3]. Zum anderen ist die Manipulation der Oberflichenstruktur, z.B. durch
Nanoablation und Photolithographie, fiir viele praktische Anwendungen von Bedeutung
[, 5].

1.1 Wachstum von NaCl auf Metalloberflachen bei Tief-

temperatur

Eine der grundlegendsten chemisch-physikalischen Vorgénge ist die Interaktion von NaCl
mit Wasser. Sie ist von besonderer Bedeutung fiir biologische Systeme, aber auch fiir die

Klimaforschung [I]. Dabei ist auf molekularer Ebene wenig iiber den genauen Ablauf des
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Losungsvorgangs bekannt. Theoretische Studien haben ergeben, dass der Auflésungspro-
zess von Salz mit einer Erhéhung der Dichte des umgebenden Wasser einhergeht; dabei
verengt sich die erste Schicht der Hydratationshiille des Chlorid-Ions, und die Koordina-
tionszahl des Natrium-Ions wird grofer [6]. Wichtig ist festzuhalten, dass der Auflésungs-
prozess an den Defekten des NaCl-Kristalls [7] beginnt, also an Oberflichenatomen, die
unterkoordiniert sind.

Diinne NaCl-Schichten auf Metalloberflachen dienen aufserdem als Modelsystem fiir iso-
lierende Diinnfilme, da sich die Bandliicke von NaCl schon bei wenigen Schichten der
kristallinen Bandliicke annéhert |8, 9]. Daher ist auch das Wachstum kristalliner NaCl-
Schichten ausfiihrlich untersucht, z.B. auf Ge(100)-Oberflaichen durch niederengetische
Elektronenbeugung (engl. Low energy electron diffraction, LEED) [10]. Rastertunnelmi-
kroskopische Messungen zeigen, dass NaCl-Schichten dabei iiber den Temperaturbereich
von 150 K [1I] bis Raumtemperatur [12] von Beginn an in Bilagen wachsen. Auf Cu(111)
ist die Gitterfehlanpassung fiir NaCl mit mehr als 10% betrichtlich, wiahrend die NaCl-
Kristallstruktur fast perfekt auf die Cu(311)-Oberfliche passt. Daher fiihrt das Wachstum
von NaCl auf den &hnlichen Cu(211)- und Cu(532)-Oberflichen selbst bei Raumtempera-
tur zu einer Rekonstruktion der Oberflichen hin zu einer Cu(311)-Konfiguration |13, [14].
Zwischen dem NaCl-Kristall und Ag(111) gibt es lediglich eine Gitterfehlanpassung von
2,7%; auferdem wichst das NaCl ebenfalls in NaCl(100)-Bilagen [I5HI7]. Verallgemei-
nernd kann man sagen, dass NaCl im Submonolagenbereich auf Metalloberflichen, wie
Cu(111)[12], Ag(100)[18, 19], Ag(111)[I5HI7] und Au(111)[20H23], bei Raumtemperatur
als rechteckige, unpolare (100)-terminierte Inseln in Bilagen-Hohe wichst. Das Wachstum
und insbesondere die Gitterkonstante hidngen dabei nicht von dem zugrunde liegendem
Substrat ab, wobei sich die meisten dieser Studien auf perfekt kristalline gewachsene
NaCl-Inseln beziehen.

Anderungen in der Kontinuitiit der Substratoberfliiche fiihrt aber zu kleineren Abwei-
chungen vom perfekten kristallinen Wachstum, so kann es z.B. auf Ag(111) iiber Ver-
unreinigungen zu Punktdefekten in der Struktur der NaCl-Inseln kommen [16]. Fiir das
Wachstum von NaCl-Inseln iiber Stufenkanten hinweg zeigen hochauflésende STM-Bilder,
dass die Wechselwirkung der NaCl-Inseln mit dem Dipol der Stufenkante zu einer Verfor-
mung der NaCl-Bilage und zur einer Rekonstruktion der Ag-Stufenkante fithrt |15, 24].
Auferdem ist das Gitter von Inseln auf den Terrassen mit einer Seitenldnge kleiner als
26 nm unidirektional verzerrt, um so die Gitterfehlanpassung auszugleichen [17]. Alle De-
fekte beeinflussen dabei nicht nur die geometrische Struktur von NaCl, sondern auch seine
elektronischen Eigenschaften [16, 17] und damit die Interaktion mit Adsorbaten. In dieser
Arbeit wird das Wachstum von NaCl auf Cu(111) 30 K (Tieftemperatur) untersucht.



1.2 Metalloberflichen unter Bestrahlung von ultrakur-

zen Laserpulsen

Wenn Metalloberflichen mit ultrakurzen Laserpulse bestrahlt werden, stellt sich ein Zu-
stand fernab des Gleichgewichts ein, der auf andere Weise nicht zu erreichen ist [2]. Die
Photonen des Laserpulses werden nur von den Elektronen des Leitungsbandes des Metalls
absorbiert, wodurch Elektronentemperaturen von mehreren tausend Kelvin erreicht wer-
den, wihrenddessen die Temperatur des Gitters bzw. der Phononen unverdndert bleibt.
Im Fall von Cu oder Ag stellt sich erst nach einigen Pikosekunden wieder ein Gleich-
gewicht zwischen den beiden Systemen ein. Dieser spezielle Nichtgleichgewichtszustand
fiihrt auch zu speziellen strukturellen Verdnderungen. Ein besseres Verstindnis dieses Sy-
stems ist deshalb von grundlegendem wissenschaftlichem Interesse 2] 25] 26].

Die Energien, die zu Strukturdnderungen von verschiedenen Materialien benutzt werden,
liegen normalerweise oberhalb des Ablationsgrenzwertes [4, Bl 27]. Fiir Ag und Cu liegt
der Ablationsgrenzwert in einer Grofenordnung von J/em?) z.B. 1,7 J/em? bei 800 nm
fiir Cu oder 1,5 J/ecm? bei 800 nm fiir Ag [27], beides bei einer Pulslinge von etwa 100
fs. In der Femtochemie auf Oberflichen werden erheblich niedrigere Fluenzen in einer

2 eingesetzt [3]. In der Beurteilung femtochemischer

Grofenordnung von einigen mJ/cm
Reaktionen wurde deshalb die Oberfliche selber immer als unverdndert angenommen
[3, 28]. In neueren Studien wurden jedoch schon bei einer Fluenzen von 60 mJ/cm? bei
400 nm in einem 150 nm dicken Cu(111)-Film strukturelle Anderungen beobachtet [29],
also bei einer Fluenz, die nur etwa eine Grokenordnung iiber den iiblichen Fluenzen der
Femtochemie liegt. Diese strukturellen Anderungen wurden mit Hilfe von Réntgenbeu-
gung untersucht, jedoch iiber eine Spotgrofe von circa. 3 mm? gemittelt. Permanente
Anderungen im Beugungsbild wurden als Rekristallisation nach einem Schmelzvorgang
interpretiert [29]. Die genaue Natur der Strukturdnderungen wurde allerdings nicht lokal
aufgelost untersucht.

In dieser Arbeit wird Rastertunnelmokroskopie verwendet, um den Effekt von ~50 fs,
400 nm Laserpulsen bei Fluenzen weit unterhalb des jeweiligen Ablationsgrenzwertes auf

Ag(100)- bzw. Cu(111)-Oberflichen zu untersuchen.



2. Grundlagen

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Bei der Rastertunnelmikroskopie wird der quantenmechanischen Tunneleffekt genutzt,
um eine leitende Oberflichen mithilfe einer prézise zu bewegenden Spitze im Realraum
abzubilden (Abb. 2.1)[30]. Quantenmechanisch kann ein Elektron durch eine energeti-
sche Barriere tunneln, besitzt also eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit jenseits der
Barriere (siehe Bildunterschrift Abb. . Wird nun eine Spannung angelegt, so konnen
tunnelnde Elektronen in unbesetzte Zustinde gelangen, und es flieft ein Strom. In ei-
nem STM wird die Spitze systematisch iiber die Oberfliche gefahren, um dann Punkt
fiir Punkt (rastern) den Tunnelstrom zu messen. Die Spitze behilt dabei entweder ihrer
Hohe bei (Modus mit konstanter Hohe) oder die Hohe wird bei jedem Punkt so angepasst,
dass ein zuvor festgelegter Tunnelstrom gemessen wird (Modus fiir konstanten Strom).
Der Tunnelstrom [ hingt dabei exponentiell mit dem Spitzenabstand d zusammen und

ist deshalb sehr sensitiv:

[ =k -U.ek>ved (2.1)

U ist dabei die angelegte Tunnelspannung, k; und ks Materialkonstanten und ¢ die Aus-
trittsarbeit des Materials.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Tunnelvorgangs zwischen Spitze und Probenober-
flache. Im unteren Abschnitt ist die Wellenfunktion ¥ eines Elektrons schematisch abgebildet.
Innerhalb des Vakuums fallt die Amplitude exponentiell ab, da aber die Amplitude iiber die
Distanz d bis zur Probenoberfliche nicht auf Null sinkt, hat das Elektron eine Aufenhaltswahr-
scheinlichkeit grofer Null in der Probe. Im mittleren Abschnitt sieht man die besetzten Zusténde
bis zu den jeweiligen Fermi-Niveaus grau eingezeichnet. Durch die angelegte Tunnelspannung U
liegt das Fermi-Niveau der Spitze E}? energetisch hoher, als das Fermi-Niveau der Probe EX
und aus den besetzten Zustéinden der Spitze konnen Elektronen in die unbesetzten Zustdnde der
Probe tunneln. Entnommen aus [30]

Wird die Tunnelspannung U konstant gemessen und bleibt die Austrittsarbeit gleich,
so erhélt man ein topographisches Bild der Oberfliche. Mithilfe bekannter Strukturen,
wie Stufenhéhen auf Metalloberflichen, kann die vertikale Messung des STM kalibriert
werden. Fiir eine laterale Kalibration wird zumeist eine atomar aufgeloste Gitterstruktur
eines bekannten Substrates verwendet. Man muss allerdings beachten, dass diese Kalibra-
tionen exakt nur fiir das Material gelten, an dem sie vorgenommen wurden. Fiir andere
Strukturen, z.B. Molekiile auf einer Oberfliche, kann nur eine ,scheinbare* Hohe bzw.

Breite angegeben werden.



2.2 Interaktion von ultrakurzen Laserpulsen mit Me-

talloberflachen

Abbildung 2.2: Fermi-Verteilung der Elektronen (a) wihrend der Anregung durch einen ultra-
kurzen Laserpuls und (b) die Verteilung nach der Thermalisierung. Bild entnommen aus |28

Wird eine Metalloberfliche mit ultrakurzen Laserpulsen bestrahlt, werden die Photonen
von Elektronen aus dem Leitungsband absorbiert. Dies fiihrt zu angeregten Elektronen
und Lochern (Defektelektronen) in der elektronischen Bandstruktur des Metalls [3]. Die
zuvor Fermi-verteilten Elektronen bilden eine gestufte Verteilung, wobei die Stufenhdhe
der Anregungsenergie hv entspricht (Abb. . Je nach Metall bilden diese angeregten
Elektronen durch Stofse untereinander innerhalb von einigen Femto- bis Pikosekunden
eine wieder ,thermalisierte” Fermi-Verteilung aus. Wegen der geringen Warmekapazitat
des Elektronen erreicht diese Fermi-Verteilung leicht einer Temperatur > 1000 Kelvin. In
diesem extremen Nichtgleichgewichtszustand liegen also ,heifse Elektronen neben kalten
Phononen vor. In einem Zeitrahmen von einigen Pikosekunden geben die Elektronen ihre
Energie nach und nach iiber Stéfe wieder an das phononische System ab, und es stellt
sich wieder ein Gleichgewicht ein.

Dieser Vorgang kann durch das Zwei-Temperatur-Modell beschrieben werden [3]. Quanti-
tativ werden diese beiden Temperaturen und ihre zeitliche Entwicklung durch die folgen-

den gekoppelten Differentialgleichungen beschrieben:

0 0 0
Oel(Tel)aTel = 50{61&7—&) — H(Tel, Tph) + S(Z, t) (22)

0 0 0
Con(Ton) 5 Ton = - (kpn-Tpn) -+ H(Ta, Ton) -+, o (23)

v .
- - optische Anregung
thermische Diffusion Elektron-Phonon-Kopplung

C¢ ist hierbei die elektronische Warmekapazitat und C;, die Warmekapazitét der Phono-
nen, K¢ bzw. Ky, ist die Warmekapazitét der Elektronen bzw. Phononen. Da ein STM-Bild

mit ~ 0,01 pm? deutlich kleiner ist als der vom Laser bestrahlte Bereich mit ~ 150 pm?,
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wurde das Gleichungssystem vereinfacht und nur die vertikale Diffusion (Z-Richtung) von
Elektronen und Phononen beriicksichtigt. Fiir den Term der thermischen Diffusion wird

die elektronische Warmeleitfahigkeit . wie folgt bestimmt:

(2.4)

7 ist dabei die materialabhiingige spezifische Wirmekapazitit (yo, = 96,8J/(m>K?);
Yag = 64,3J/(m3K?))[31], vr ist die Fermi-Geschwindigkeit (vpc, = 1,57 x 10°m/s,
viag = 1,39 x 10°m/s) [32], A beschreibt die Streurate zwischen den Elektronen (A, =
1,2 x 107(K?s)™, Axy = 1,1 x 107(K?s)71)]33]. Fiir den Nichtgleichgewichtsfall kann die

Gleichung 2.4 wie folgt umgeformt werden:

Tel
A(TE = T2) + Sy 2

Kel,GG

1
Kel,NGG = gV%’Y (2.5)

ke,ce fir Ty, = Tp,, wird dabei aus der Literatur entnommen [34]. Um die Wérmekapazi-
taten Cp, zu erhalten, wird von der Wiarmekapazitat des Kristalls im Gleichgewicht die
errechnete elektronische Warmekapazitiat C,; = v7T,; abgezogen.
Der Elektron-Phonon-Kopplungsterm wird als Differenz zweier Kopplungsparameter aus-
gedriickt [35]:

H(Tel - Tp ) = f(Te ) - f(Tph) (2~6)

Wobei fiir den Kopplungsparameter f(T') gilt:

4
’ —da (2.7)

oD
T [T
T)=4G(—
=6 [T 5
Die Elektronen-Phononen-Kopplungskonstante G (Ge, = 1 x10Y7"W/(m3*K), G4, = 0,3 x
10Y"W/(m*K)) [35) 136] und die Debye-Temperatur 6p (fc,, = 343K, 64, = 225K) gehen
dabei ein [31]. Fiir den Term der optischen Anregung gilt:

S(z,t) = 2 F aexp(—4log(2)(t/trwum)? — za) (2.8)

F ist die absorbierte Fluenz, tpy gy die Pulsdauer und ot die optische Eindringtiefe.

Die Anregung von Adsorbaten auf einer Metalloberfliche durch ultrakurzen Laserpul-
se kann also auf zweit Wegen geschehen (wenn sich eine direkte Anregung ausschliefen
ldsst): Zum einen eine nicht-adiabatische Anregung durch die heifen Elektronen, zum an-
deren eine adiabatische Anregung iiber die Phononen, nachdem sich die beiden Systeme

equilibriert haben.



2.3 Substratoberflachen

2.3.1 Ag(100)

Der Ag-Kristall besitzt eine kubisch flichenzentrierte Einheitszelle (engl. face centered
cubic, fce) mit einer Gitterkonstante von 0,4079 nm [37]. Die (100)-orientierte Oberfliche
besitzt also ein quadratisches Gitter, und Stufen haben eine Héhe von 0,204 nm. Die
Aktivierungsenergie fiir die Diffusion eines Ag-Adatoms auf dieser Oberfliche betrigt 0,4
eV [38], wihrend die Leerstellendiffusion an der Oberfldche eine Aktivierungsenergie von
0,47 eV hat [39)].

2.3.2 Cu(111)

Bei dem Cu-Kristall handelt es sich ebenfalls um einen fce-Kristall, er besitzt dabei eine
Gitterkonstante von 0,3597 nm [37]. Die Cu(111)-Oberfliche hat also eine hexagonale
Struktur, und die Stufenhthe betrdgt 0,208 nm. Die Selbstdiffusion von Cu-Adatomen
auf dieser Oberfliche hat eine deutlich niedrigere Aktivierungsenergie verglichen mit der
Selbstdiffusion auf Ag(100); sie betrégt nur 0,04 eV [40]. Die Leerstellendiffusion hingegen
ist im Vergleich mit der Situation auf Ag(100) mit einer Aktivierungsenergie von 0,66 eV
deutlich erschwert [41].



3. Experimentelle Methoden

3.1 Tieftemperatur-STM mit angekoppeltem Lasersys-

tem

Alle Experimente wurden in speziellem Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop (STM)
durchgefiihrt. Das STM ist vom Besocke-Typ und befindet sich in einer Ultrahochvakuum-
Kammer. Es ist von zwei Schilden umgeben, die durch einen Fliissigstickstoff- bzw. Fliissig-
helium-Cryostaten gekiihlt werden; dadurch kann das STM auf etwa 8 K abgekiihlt wer-
den. Der Basisdruck der Kammer betriigt ist < 2 x 107'% mbar. Das STM besitzt die
Moglichkeit, mithilfe von Spiegel Laserstrahlen in die Tunnelregion der STM-Spitze in
einem Einfallswinkel von 65° zu fokussieren (Abb. [3.3). Diese Spiegel sind auf einem Ring
angebracht, der auf Piezokeramiken mit Saphirkugel liegt. Dieser Aufbau ermoglicht es,

den Fokuspunkt des Lasers auf der Oberfliche genauso wie die Spitze zu verschieben.

b)

1| Edelstahlfedern 10| Zentralpiezo
2 Tunnelstromzuleitung | 11 Rasterpiezo
3 | Laufringbegrenzung 12| Tunnelspitze
| 4 | Optikring |13 Probe
| 5 | Temperaturdiode | 14| Probenhalter
| 6 | Zenerdiode 15 Grundplatte
| 7 | zusétzliche Kuhllitze | 16, Deltamagnet
8 | Laufring 17 Spitzenhalterung
| 9 | Saphirkugel |18 Schirmung

Abbildung 3.1: Aufbau des STM-Messkopfes, (a) STM-Messkopf, (b) schematische Darstellung
des Aufbaus der STM-Rampe , (c) Fotografie der STM-Rampe mit Spitze; Bild entnommen aus

[28].



3.2 Erzeugung Ultrakurzer Laserpulse

Kompressor| 2 & | Auto-
~ 50 fs
Strecher korrelator
Micra ST

Mira
800 nm, 76 MHz, RegA 9050
~6,5 nJ/Puls 800 nm, 250 kHz, BBO-
Verdi | 7 ul/Puls Kristall
532nm, 18 W, |_l6W A2
cw 12w

| wo2-Platte (¥ Verkippbar

| Spiegel I 800 nm Para”el B

[ Hohlspiegel I 400 nm AUfbau STM

| strahiteiler | 532 nm

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Laser-Autbaus.

Um ultrakurze Laserpulse fiir die Bestrahlungsexperimente zu erzeugen, wurde eine Kom-
bination aus einem Micra-System und einem RegA 9050-System der Firma Coherent ge-
nutzt (Abb. [3.2)). Der im Micra-System verbaute Verdi-Laser (es handelt sich dabei um
einen Dioden gepumpten Laser) erzeugt eine kontinuierliche Dauerstrich-Laserstrahlung
(engl. continuous wave, CW) mit einer Wellenldnge von 532 nm und einer Leistung von
18 W. 6 W dieser Leistung werden genutzt, um den Ti:Sa-Kristall des Mira-Seedlasers zu
pumpen. Dieser erzeugt Laserpulse mit Breitbandspektrum bei einer mittleren Wellen-
lange von 800 nm und einer Wiederholungsrate von 76 MHz. Diese Laserpulse werden im
Pulsaufweiter (engl. stretcher) soweit verldngert, dass sie weiter verstirkt werden konnen,
ohne das Verstiarkermedium (der Ti:Sa-Kristall des RegA) zu zerstéren. Die verbleiben-
den 12 W der Verdi-Leistung werden genutzt, um den Ti:Sa-Kristall des regenerativen
Verstarkers (engl. regenerative amplifier, RegA) zu pumpen. Im RegA werden die Pulse
auf 7 pJ pro Puls bei einer Rate von 250 kHz verstarkt, um schliefslich im Kompressor auf
eine Pulsldnge von etwa 50 fs komprimiert zu werden. Die Dauer der Laserpulse wurde
in einem pulseCheck-Autokorrelator der Firma ape bestimmt. Ein spezieller Aufbau aus
einer \/2-Platte und zwei Strahlteilern ermdglicht es, die Leistung der Laserpulse stufen-
los einzustellen. Uber die \/2-Platte kann dabei die Polaritit des Laserslichts eingestellt
werden, wiahrend die beiden Strahlteiler nur den s-Anteil des Laserstrahl reflektieren und

der p-Anteil transmittiert wird. Anschliefend kann die Polarisation mit einer weiteren
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Einkopplung der Laser in das STM. (Bild zu
Verfiigung gestellt von Prashant Srivastava)

A/2-Platte wieder auf p-Polarisation gedreht werden. Mithilfe eines Beta-Barium-Borat-
Kristalls (BBO-Kristall) wird die Frequenz der Laserpulse auf 400 nm verdoppelt; um
die Effizienz der Umwandlung zu verbessern, wird der Strahlengang durch Hohlspiegel
auf den BBO-Kristall fokussiert. Dieser Teil des Aufbau wird aufgrund des zugrunde
liegenden physikalischen Effekts (Frequenzverdopplung) SHG (engl. Second harmonic ge-
neration, SHG) genannt. Die Pulsdauer des frequenzverdoppelten Pulses direkt an der
Probe wurde durch ein in — situ-Autokorrelationsexperiment auf (46,7 + 0,7) bestimmt
[42]. Ein Parallelaufbau, in dem der Strahlengang durch dieselbe Umgebung gefiihrt wird
wie im STM, ermdglicht es, die Leistung des Laserstrahl an der Probe genau zu bestimmen
(Abb. [3.2). Im selben Aufbau wurde der Anteil der p-Polarisation mit 97% gemessen.

3.3 Einkopplung des Laserstrahls in das STM und Mess-
prinzip

Um den Effekt der Laser-Bestrahlung auf einer Oberfliche mittels STMs untersuchen zu
kénnen, muss den Laserstrahl direkt unter die STM-Spitze fokussiert werden. Dies ge-
schieht mit Hilfe zweier Pilot-Laser. Diese Justage-Laser sind beide kollinear zum Strah-
lengang des Hauptlasers; der rote Laser besitzt dabei einen kleinen Strahldurchmesser
von einigen Millimetern, wihrend der griine Pilotlaser mithilfe zweier Linsen aufgeweitet
werden kann (Abb. [3.3). Der aufgeweitete Laser fiihrt zu einem Schattenwurf der Spitze
nach dem Wiederaustritt aus der Kammer, mit dessen Hilfe der zweite Pilot-Laserpunkt
genau unter die Spitze fokussiert werden kann. Um nun ein Bestrahlungexperiment durch-
zufithren, wird die Oberfliche zuerst durch das STM abgebildet. Anschliefend wird die
Spitze zuriickgefahren (200 nm senkrecht von der Oberfliche weg und ~ 1,4 um parallel
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Tunnelspitze

Metallsubstrat

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Messprinzip. Bild entnommen aus [28])

zur Oberfliche), und die Oberfliche wird durch den Laser bestrahlt (Abb. [3.4). In einem
letzten Schritt wird die STM-Spitze an dieselbe Stelle der Oberflache zuriickgebracht und
erneut ein STM-Bild aufgenommen. Fiir alle in dieser Arbeit prisentierten Experimente
wurde, um eine Erwdrmung der Oberfliche zu verhindern, die Beleuchtungszeit von 40 s
in 10 Intervalle aus 4 s unterteilt. Zwischen diesen Intervallen lagen jeweils Pausen von
20 s. Durch die Pulsfrequenz des Lasersystems bedeutet das eine Bestrahlung mit 107

Pulsen.

3.3.1 Erweiterung der Messreichweite des STM

Nachdem die STM-Spitze mit Hilfe der Rampe an die zu untersuchende Stelle gebracht
wurde, ist der Bereich, der gemessen werden kann, auf 1 pm x 1 pm beschrinkt. In ei-
nem neu entwickeltem Verfahren wurde diese Reichweite um etwa eine Grofenordnung
vergrofert. Dabei wird, nachdem der urspriingliche Messbereich abgebildet wurde, die
Rampe durch den Slip-Stick-Mechanismus um etwa 400 nm verschoben. So kann eine Se-
rie von iiberlappenden Bildern aufgenommen werden, und der abzubildende Bereich wird
erheblich vergrofsert. Beschrankt wird diese verbesserte Messreichweite nur durch die un-
vermeidbare leichte Verkippung der Probenoberfliche im Bezug auf die Bewegungsebene
der Rampe. Durch die laterale Verschiebung der Rampe vergrofert oder verkleinert sich
der Abstand zwischen der STM-Spitze und der Oberfliche. Da die Spitze aber nur um 200
nm ein- bzw. ausgefahren werden kann, kann die Rampe nicht iiber diesen Punkt hinaus

verschoben werden.

3.3.2 Bestimmung der absorbierten Fluenz

Um die absorbierte Fluenzﬂ fiir ein bestimmtes Substrate bei einer gegebenen Laserlei-

stung bestimmen zu konnen, muss die bestrahlte Fliache der Probe und die Energie des

Tm weiteren Verlauf wird die absorbierte Fluenz nur als Fluenz bezeichnet
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Lasers pro Puls an der Probenoberflache bekannt sein. Die Leistung an der Probenober-
fliche wird dabei in einem Parallelaufbau bestimmt (siche Abschn. 2.2). Welcher Anteil
dieser Leistung absorbiert wird, hdngt vom Material und vom Einfallswinkel ab. Bei einem
Einfallswinkel von 65° wird 76% der Leistung im Falle von Cu bzw. 18,1% im Falle von Ag
absorbiert [43]. Durch die bekannte Pulsfrequenz des Lasers erhélt man die absorbierte
Energie pro Puls. Diese absorbierte Energie pro Puls wird normalerweise auf die Fliche
bezogen, die von mindestens 13,5% (Z) der Maximalintensitéit des Lasers bestrahlt wird.

Dieser Wert ergibt sich aus der Intensitétsverteilung des Gaufsstrahls.

2

1
= —e€
]0 \/gw

I ist die lokale Intensitét, I, die Gesamtintensitit und w ist die Breite der Verteilung fiir
die Hohe eiz

Abbildung 3.5: Gaufverteilte Laser-Intensitat. Der rote bzw. schwarze Ring stellt die Hohe der
Verteilung bei e% bzw. auf Hoéhe der Halbwertsbreite (engl. Full width half maximum, FWHM)
dar.

Um die Fliache des Laserspots in situ zu bestimmen, wurden die Photoelektronen, die
bei einer Beleuchtung mit dem Laser erzeugt werden, mithilfe der STM-Spitze und des
Tunnelstrom- Verstirkers aufgezeichnet. In einem ersten Schritt muss dafiir die Schritt-
weite der STM Rampe kalibriert werden. Dies wird erreicht indem man den austretenden
Pilotlaser beobachtet und dann mit dem ungeétztem Teil der STM Spitze (250 pm breit)
durch den Strahlengang fihrt [28]. Die Anzahl der bendétigten Schritte, geteilt durch die
Breite, ergibt die Schrittweite (hier 255 um pro Schritt). Eine Ag(100)-Oberfliche wurde
nun mit dem Laser beleuchtet und die Spitze in X- und Y-Richtung durch den Laser-
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spot gefahren. Dabei wurden die an den jeweiligen Stellen emittierten Photoelektronen
aufgezeichnet (Abb. [3.6).

Abbildung 3.6: Photoelektronen-Signal des Laserspots. Der Koordinatenursprung wurde an die

Stelle des maximalen Ipp0-Werts gelegt. Die griinen bzw. blauen Punkte stellen die Projektion
des Datenpunkte in die XZ- bzw. YZ-Ebene dar.

1000
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Abbildung 3.7: Zusammenhang zwischen dem Photoelektronen-Signal Ipp,, und der Laser-
leistung Praser-
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Um den Zusammenhang zwischen dem Photoelektronen-Signal ., und der La-
serleistung zu bestimmen, wurde die Laserleistung variiert und jeweils der maximale
Photoelektronen-Signal I, gemessen (Abb. . Mithilfe dieses Zusammenhangs kann
man nun aus der Verteilung des Photoelektronen-Signals iiber dem Laserspot die Lei-
stungsverteilung innerhalb des Laserspots erhalten. In die so errechnete Leistungsvertei-
lung kann GI. angefittet werden, und man erhilt die Breite und Lénge der Verteilung.
Fiir den beleuchteten Bereich erhélt man durchschnittlich Aygserspor = (13,5£0,6) pm X
(11,0 £ 0,6) pm bzw. Apsserspor = (470 & 24) pm?. Fiir die absorbierte Fluenz gilt dann:

Elaps, puts
Flps = 20 (3.2)

ALaserspot

Abbildung 3.8: Errechnete Leistungsverteilung des Laserspots. Die hellblaue Glocke stellt die
angefittet Intensititsverteilung aus Gl. dar. Die griinen bzw. blauen Punkte stellen die Pro-
jektion des Datenpunkte in die XZ- bzw. YZ-Ebene dar.

3.4 Priparation von Cu(111)

Der Cu(111)-Einkristall der Firma Mateck wurde fiir 45 min mit Ne™-Ionen gesputtert,
dabei wurde eine Sputterspannug von 1,3 keV angelegt und bei eine Neon-Druck von 3 x
10~° mbar 1,5 pA Sputterstrom gemessen, anschliefend wurde fiir 5 min bei 650 °C geheizt.

Dieser Zyklus wurde bis zu 10x wiederholt, dabei wurde der Fortschritt immer wieder
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mit Hilfe des STM iiberpriift. Anschliefend lag die Bedeckung mit Verunreinigungen unter
0,1% ML.

3.5 Praparation von Ag(100)

Der Ag(100)-Einkristall wurde wiederholt zwischen 30 und 55 min mit Ne*-Ionen gesput-
tert (1,3 keV, 1,5 bis 2,1 pA bei einem Druck von 3 bis 5 x 10~° mbar). Anschliefend
wurde die Probe fiir 5 bis 10 min auf 530 bis 650 °C geheizt. Nachdem die Probe auf etwa
100 K herabgekiihlt worden war, wurde sie, bevor sie ins STM gebracht wurde, noch mit
einem milden Sputterstoss (0,5 keV, 0,014 nA, 3s) préapariert. Direkt im Anschluss wurde
die Probe auf etwa 50 K gekiihlt und in das STM transferiert.

3.6 Priparation von NaCl auf Cu(111)

Zuerst wurde die Cu(111)-Oberfliche durch wiederholtes Sputtern mit Net-Ionen (1,3
keV, bei einem Druck von 3 x 107° mbar) fiir 3 bis 60 min und anschliefendem Heizen bei
550 bis 650 °C prapariert. Dann wurden 0,2 ML NaCl mit Hilfe eines Elektronenstrahl-
Verdampfers (Typ EFM3 der Firma Omicron) fiir 3 min bei einer Aufdampfrate von etwa
0,07 ML/min auf die 30 K kalte Oberfliche aufgedampft. Anschliefend wurde die Probe
sofort im STM auf 5 K abgekiihlt.
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4. FErgebnisse und Diskussion

4.1 Wachstum von NaCl auf Cu(111) bei Tieftempera-

tur

Abbildung 4.1: Wachstum von NaCl bei (a,b) Raumtemperatur auf Ag(111), 500 mV, 20 pA:
(a) Ubersichtsbild, (b) Detailaufnahme im gleichen Makstab wie (c), (c) Tieftemperatur (30 K)
auf Cu(111), -397 mV, 0,1 nA.

Das Wachstumsverhalten von NaCl auf Ag(111) bei Raumtemperatur wurde in verschie-
denen Studien untersucht [I5HI7]. Dort wurde mit Hilfe von atomar aufgelosten STM-
Messungen gezeigt, dass NaCl bei Raumtemperatur als hoch geordnete, (100)-terminierte
NaCl-Inseln wachsen. Die Inseln wachsen dabei in einer rechteckigen Form mit nicht-
polaren Stufenkanten. Die scheinbare Hohe dieser Inseln, gemessen bei einer angelegten
Spannung zwischen -2 und 2 V, betrigt (353+45) nm; dies entspricht dem Wachstum
in Bilagen. Schon bei einer Bedeckung von 0,2 ML begann sich bei den meisten Inseln

eine dritte Lage auszubilden. Der durchschnittliche Abstand zwischen den Inseln betragt
etwa 50 nm, was auf die hohe Mobilitéit der NaCl-Molekiile zuriickzufiihren ist (Abb.[d.1).
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Abbildung 4.2: Tieftemperatur-Wachstum von NaCl auf Cu(111): (a,d) STM-Bilder. (a) Die
Pfeile zeigen die kreisformigen Erhebungen in der zweiten Schicht an; 313 mV, 27 pA; (d) -396
mV, 0,1 nA; (b) Histogramm des Abstands d zwischen den einzelnen Clustern (in verschiedenen
Bildern gemessen); (c) das in (a) markierte Hohenprofil; (e) Pixel-Histogramm der scheinbaren
Hohe h aus Bild (d), aufgetragen in einer halblogarithmische Skala; die senkrechte Linie markiert
h = 0 pm; die durchgezogene Linie stellt den Fit der Oberfliche h = 0 pm mit einer Gauf-
Funktion dar; (f) Vergroherter Ausschnitt des Histogramms aus (e) mit einer angefitteten Gauk-
Funktion fiir den Peak der Inselhéhe.

Nach dem Aufbringen von NaCl auf Cu(111) bei Tieftemperatur zeigt sich sofort ein
vollig anderes Bild. Zum einem sind die Insel jetzt von einer unregelméfigen, verdstel-
ten Form, zum anderen ist die Inseldichte hoher und die Inselgrofe geringer (Abb. ,
,b). Die Inseldichte schwankt an verschiedenen Stellen der Oberfliche zwischen 0,72
1072 /nm? und 2,48 -1072 /nm?. Durchschnittlich betrigt der Abstand zwischen den Insel
jetzt 8,3 nm bei einem Medianwert von 7,7 nm (Abb. [4.2p).

Trotz ihrer unregelméifigen Form haben die meisten Inseln eine einheitliche Hohe (Abb.
4.2¢); viele Inseln zeigen dabei zusétzlich bis zu zwei aufgesetzten kreisformigen Erhebun-
gen (Abb. [£.2h). Dieses Ergebnis wird durch die Auswertung eine Pixel-Histogramms des
STM-Bilds aus Abb. bestiitigt (Abb. [4.2p,f). Die Cu(111)-Oberfliche wird dabei als 0
pm festgelegt. Fittet man das Maximum, das sich aus den Pixeln der Inseln ergibt, mit ei-
ner Gauk-Funktion an, so ergibt sich ein Wert von (156+5) pm (Abb. [£.2f). Die angelegte
Spannung, die die scheinbare Hohe stark beeinflusst, betrug hier -396 mV. Die scheinbare
Hoéhe ist dabei deutlich geringer als die iiblichen Werte fiir die Hohe von Bilagen-Inseln.
Vergleichbare Werte fiir NaCl auf Cu(100) [44] oder Ag(111) betragen 280 bzw. 350 pm,

die angelegte Messspannung betrug hier ebenfalls einige hundert mV. Daraus ldsst sich
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folgern, dass die bei Tieftemperaturen gemessenen Inseln grofitenteils aus Monolagen be-
stehen. Ein weiterer Peak bei 245 pm kann dem Beginn der Ausbildung einer weiteren
Lage zugeordnet werden (Abb. [1.2f).

(@)

320
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240
— 200
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S 160
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Abbildung 4.3: Scheinbare Héhe von NaCl-Clusters auf Cu(111): (a-c) STM-Bilder: (a) Insel
von 1,16 nm? Groke, 90 mV, 0,33 nA; (b) dieselbe Inseln aus (a) bei héherer Spannung, 2,836
V, 0,33 nA; (c) Insel von 4,46 nm? Grofe, 90 mV, 19pA; (d) scheinbare Hohe h vs. angelegte
Messspannung V'; ermittelt durch eine angefittet Gauf-Funktion in den Pixelhistogrammen einer
bei ansteigenden Spannungen aufgenommenen Serie von STM-Bildern der beiden Inseln aus (a,b)
(blaue Dreiecke) und aus (c¢) (schwarze Quadrate).

Um diese Vermutung zu iiberpriifen, wurde die reale Hohe der Insel mit einer spektro-
skopischen Methode, der apparent height spectroscopy (deut.: Spektroskopie der schein-
baren Hohe), abgeschétzt. Hierbei wird die reale Hohe einer isolierenden Struktur auf
einem leitenden Substrat dadurch bestimmt, dass die scheinbare Hohe systematisch bei
zunehmender Messspannung gemessen wird. Die ansteigende Messspannung muss dabei
das Ende der Bandliicke des Isolators iiberschreiten, so dass in ein Molekiilorbital bzw. im
vorliegenden Fall in das Leitungsband getunnelt wird [45]. Dabei wird die scheinbare Hohe,
wie oben beschrieben, mittels des Pixelhistogramms bestimmt. Allerdings wird die Struk-
tur vieler Inseln bei héheren Spannung verindert bzw. die Insel wird komplett zerstort;

dies gilt insbesondere fiir grofere Inseln. Es kénnen also nur Inseln fiir die spektroskopi-
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sche Messung verwendet werden, die ihre Form beibehalten. Diese zumeist kleineren Inseln
werden wahrend der Messung zwar verschoben, &ndern aber ihre Struktur und Hohe nicht.
Kleine Inseln werden jedoch in STM-Messungen systematisch niedriger angezeigt; daher
kénnen diese Inseln nur dazu dienen, das prinzipielle Verhalten der scheinbaren Hohe der
NaCl-Inseln bei niedriger und hoher Spannung aufzuzeigen (Abb. [£.3{d) und nicht dazu
verwendet werden, die reale Héhe zu bestimmen.

Fiir kristalline Inseln ist bekannt, dass der Beginn des Leitungsbandes bei +3 V liegt
[16]. Bei dieser Spannung entspricht die scheinbare Hohe der kristallinen Inseln in etwa
ihrer geometrischen Hohe. Der Verlauf des ,,Scheinbare Hohe*-Spektrums in Abbildung
deutet darauthin, dass der Beginn des Leitungsbandes fiir die bei Tieftemperaturen
gewachsenen NaCl-Inseln etwas niedriger liegt. Ein Spektrum fiir eine etwas grofere Insel
zeigt zu Beginn einen dhnlichen Verlauf. Bis zu einer Spannung von 1 V ist die scheinbare
Hohe auf 250 pm angestiegen (Abb. [£.3d). Extrapoliert man diesen Verlauf auf Basis des
Verlauf der kleineren Inseln weiter, dann erhilt man einen Wert von ca. 310 pm (Abb.
4.3d). Dieser Wert entspricht in etwa der geometrischen Hohe einer kristallinen NaCl-
Monolage von 320 pm. Die ,Scheinbare Hohe“-Spektroskopie bestétigt also die Annahme,

dass die Insel grofitenteils die Hohe einer Monolage besitzen.

20 70
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Abbildung 4.4: Tieftemperatur-Wachstum von NaCl auf Cu(111): (a) STM-Bilder, 138 mV, 52
pA; (b) Histogramm der scheinbaren Inselfliche A, erhalten aus verschiedenen Bildern mit Seiten-
langen zwischen 36,3 und 72,5 nm, sowie einer Auflésung von 512 x 512 Pixeln; (¢) Abweichungen
zwischen benachbarten Klassen des Histogramms aus (b); (d) Anfangsbereich des Histogramms
aus (b) mit geringerer Klassengrofe; die senkrechte Linien liegen 0,6 nm auseinander, beginnend
bei 0,3 nm, und dienen als Orientierungshilfe.

Um die Mechanismen besser zu verstehen, die zur Ausbildung der lateralen Form der
Inseln gefiithrt haben, wurden die Flichen der einzelnen Inseln bestimmtﬂ. Die grofkten
Inseln sind ~ 30 nm? grok (Abb. [f.4b). Die durchschnittliche Groge betriigt dabei 5,4
nm?, und der Median dieser breiten Verteilung liegt bei nur 4,5 nm?. Der niedrige Median
zeigt an, dass die Anzahl der Inseln mit zunehmender Flache immer starker sinkt. Solch

eine Verteilung der Inselgrofen widerspricht der klassischen Wachstumstheorie [46]. Die

!Bei der Bestimmung von Flichen mithilfe eines STM ist zu beachten, dass die ermittelten Werte,
aufgrund der Wechselwirkung mit der STM-Spitze, obere Grenzwerte fiir die realen Inseln beschreiben.
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klassische Wachstumstheorie nimmt an, dass einer Nukleationsphase eine Wachstumspha-
se folgt, bei der die urspriinglichen Nuklei unbeweglich bleiben und zu Inseln anwachsen.
Die entsprechende Inselgrofsen-Verteilung wiirde also ein klares Maximum besitzen, das
sich in der Wachstumsphase zu gréfseren Inselgrofien verschiebt. Aber genau so ein Maxi-
mum fehlt hier (Abb. [4.4p).

Aufserdem &ndert sich die Anzahl der Inseln mit verschiedenen Gréfsen nicht kontinu-
ierlich. Um dies zu verdeutlichen, werden in Abbildung die Anderungen zwischen
den einzelnen Klassen des Histogramms aus Abbildung aufgetragen. Die stirksten

2 2 zu beobachten. Betrachtet man das

Anderungen sind bei 5,2 nm?, 8,8 nm? und 12 nm
Histogramm aus Abbildung bei verkleinerter Klassengroke (aufgetragen bis 5 nm?),
dann wird eine periodische Anordnung von Maxima sichtbar. Die Verteilung oszilliert mit
einer Periode von 0,6 nm?. Hier ist zu beriicksichtigen, dass die Grofe eines einzelnen
Pixels mehr als eine Grofenordnung kleiner als die Periode der Oszillation ist; Messarte-
fakte kénnen also ausgeschlossen werden.

Dieses Verteilung der Inselgréfien im Histogramm ldsst auf ein Wachstumsszenario schlie-
fsen, in dem Kristallisationskeime und kleine Inseln mobil bleiben und sich zu gréberen
Inseln vereinigen, man spricht von Smoluchowski-Reifung [47]. In diesem Szenario diffun-
dieren kleinste Einheiten mit einer Grofe von 0,6 nm? und formen groRere Inseln, die dann
selber mobil sind und weitere, noch grofere Inseln formen. Dieser Reifungsvorgang fiihrt
dazu, dass die Dichte an Clustern unter die Nukleationsdichte sinkt. Als Folge bilden sich
wahrend der Wachstumsphase weitere Inseln aus; im Histogramm der Inselgrofen driickt
sich das in einem fehlendem Maximum aus. Computersimulationen, die eine Mobilitét
der Insel wihrend des Wachstums beriicksichtigten, zeigen tatsachlich einen gréferen An-
teil an kleinen Inseln, als man nach der klassischen Wachstumstheorie erwarten wiirde
[48] und bestitigen die Erklarung der hier beobachteten Verteilung der Inselgrofen (Abb.
4.4b). Der hier vorliegende Fall kann also als weiteres Beispiel fiir Abweichungen von der
klassischen Wachstumstheorie gesehen werden. Diese Abweichung lasst sich auf das Nicht-
zutreffen von vereinfachenden Annahmen zuriickfiihren, in diesem Fall die Annahme von
stationédren Nuklei und Inseln [49, [50].

Auf Bilder der veristelten Inseln in einer hdheren Auflésung sind die kleinen, mobilen Clu-
ster zu erkennen (Abb.[4.5)). Die Inseln bestehen aus zuféllig angeordneten Ansammlungen
kleinerer Untereinheiten (Abb. [.5p-g). Um die Groke der Untereinheiten abzuschitzen,
wurde der Abstand von der Mitte einer Untereinheit zur néchsten gemessen. Der durch-
schnittliche Abstand betriagt (0,9640,27) nm, wobei der Median ebenfalls bei 0,96 nm
liegt (Abb. [4.5h); das passt zu einem Gauf-verteilten Histogramm. Ein Radius von 0,48
nm entspricht einer Fliche von 0,7 nm? fiir diese Untereinheiten, ein Wert der gut zu
den zuvor ermittelten Periode der Inselgréfenverteilung von 0,6 nm? passt (Abb. )
Daraus lisst sich folgern, dass kleine Cluster mit einer Grofe von etwa 0,6 bis 0,7 nm?
wahrend der Wachstumsphase bei 30 K mobil sind. Diese Cluster wachsen zusammen und

formen grofere Inseln; diese groferen Inseln liegen aber nicht in ihrer Gleichgewichtsform
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Abbildung 4.5: Veristelte NaCl-Cluster, bei Tieftemperatur auf Cu(111) gewachsen: (a-g)
STM-Bilder; (h) Histogramm des Abstandes der Erhebungen innerhalb eines Clusters. STM-
Parameters: (a,b) 744 mV, 0,33 nA (c) 138 mV, 52 pA (d) -89 mV, 1,8 nA (e) 138 mV, 52 pA
(f) -96 mV, 4,5 pA (g) -1,511 V, 0,33 nA.

vor. Die Verdstelung der Inseln ist Ausdruck dieser Nicht-Gleichgewichtsform (Abb. [4.5(-
g)-

Allgemein wird Wachstum, das auf einem ,hit-and-stick“-Mechanismus beruht und zu
verdstelten Inseln fiihrt, als ,diffusionsbegrenztes Wachstum® (engl.: Diffusion Limited
Aggregation; DLA) bezeichnet [51], [52]. Allerdings bezieht sich dieses Model nur auf ein-
zelne Atome, die als beweglich angenommen werden, und nicht wie im vorliegendem Fall
auf grofere Einheiten.

Bei Sulfiden wurden grofere bewegliche Cluster untersucht und auch theoretisch beschrie-
ben [53H55]. Allerdings gibt es einige Unterschiede zum vorliegendem Fall: Die Cu3Ss- [53]
und CuyS3-Cluster [54] auf Cu(111) und CozSy-Cluster auf Au(111) [55] sind zwar gro-
fser als ein Atom, ihre Grofe liegt aber immer noch unter der Groke der NaCl-Cluster.
Auferdem wurden die Sulfid-Partikel bei Raumtemperatur aufgebracht, so dass sich eine
Gleichgewichtsform ausbilden konnte. Anders als bei den hier beobachteten NaCl-Clustern
konnen die beweglichen Sulfide-Cluster so in die kristalline Struktur der Insel, auf die sie
treffen, eingebaut werden.

NaCl wéchst bei Tieftemperatur (30 K) also in einem neuen Wachstumsszenario, das als
auf Clustern basierendes, durch Diffusion begrenztes Wachstum bezeichnet werden kann.
Im Vergleich zu bei Raumtemperatur gewachsenen NaCl-Insel haben die Inseln bei tiefen
Temperaturen einen deutlich erhohten , Fliche zu Umfang“-Quotienten und bieten so mehr
Angriffsflache fiir die Interaktion mit Molekiilen, insbesondere wihrend des Losungspro-
zesses mit Wasser [7].

Es bleibt aber die Frage, ob die Insel auf molekularer Ebene geordnet (kristallin) oder un-
geordnet (amorph) sind. Um diese Frage zu kliaren, werden die atomar aufgelosten Bilder
kristalliner Inseln, die bei Raumtemperatur gewachsen wurden, mit atomar aufgelésten
Bildern verglichen, die bei tiefen Temperaturen gewachsen wurden. Cl™-Ionen werden bei
diesen atomar aufgelosten Bildern von NaCl-Inseln als Erhebung dargestellt [11], 56]. Da
das NaCl-Gitter von bei Raumtemperatur gewachsenen Inseln unabhéngig vom Substrat

dieselben Geometrie aufweist, konnen die bei tiefen Temperaturen auf Cu(111) gewach-
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Abbildung 4.6: Atomar aufgeloste, bei Raumtemperatur auf Ag(111) gewachsene NaCl-Insel:
(a) STM-Bild; bei der dunkeln Region links oben handelt es sich um das Ag(111)-Substrat, 1 nA,
2 V; Einschub: Schnelle Fourier-Transformation des Bildes; (b) Histogram der Abstinde d zwi-
schen den Chlorid-Ionen; (c) Standardabweichung o der Abstdnde zwischen Néchsten-Nachbarn
zu verschiedenen, angenommen Gitterkonstanten deo;_¢p; einmal fiir bei Raumtemperatur ge-
wachsenen Inseln (rot) und einmal fiir bei tiefen Temperaturen gewachsenen Inseln (griin); (d)
Vergrokerung des Histogramms in (b) fiir kleine Abstidnde; die senkrechten Linien stellen die
Abstédnde fiir ein perfektes Gitter mit der aus (c) bestimmten Gitterkonstante von 0,387 nm dar
(Details siehe Text).

senen Inseln mit kristallinen Insel auf Ag(111) verglichen werden. In den Bildern wurde
die Mitte jeder Erhebung — also eines Cl™-lons — bestimmt und dadurch zwei Werte er-
rechnet: Zum einen der Abstand eines Ions zu allen anderen und zum anderen der Winkel

Verbindungslinien zwischen den Ionen.

Die kristalline Inseln ist in Abbildung atomar aufgelost dargestellt, wodurch
die kristalline Gitterstruktur deutlich zu erkennen ist. Mit Hilfe einer Schnellen Fourier-
Transformation lésst sich die periodische Anordnung in den reziproken Raum iibertrage.
Das so erhaltene Bild zeigt eine deutlich ausgeprigtes Muster, typisch fiir ein periodisches
Gitter (Abb. Einschub). Das Histogramm der gemessenen Abstiande zeigt ebenfalls
deutliche, regelmébige Maxima, wie man es fiir ein kristallines Gitter erwarten wiirde.
Um die Gitterkonstante abzuschétzen, wurde die Abweichung des Nachsten-Nachbarn
von seiner idealen Position bestimmt, dabei wurde die Gitterkonstante fiir das ideale Git-
ter zwischen 365 und 415 pm variiert. Die Standardabweichung der nachsten Nachbarn
wurde dann gegen die angenommene ideale Gitterkonstante geplottet (Abb. ) Fiir
die kristallinen, bei Raumtemperatur gewachsenen Inseln ergibt sich ein Minimum bei
(387+5) pm. Nimmt man diese Gitterkonstante als Grundlage und vergleicht sie mit den
gemessenen Abstdnden des Histogramms, dann korrelieren die errechneten Abstédnde gut
mit den gemessenen Abstéinden (Abb. [4.6[1). Die hier bestimmte Gitterkonstante passt
ebenfalls zu den bei anderen Messungen bestimmten Gitterkonstanten von (393+9) pm
[15) [16], (394+12) pm [17], (389+6) pm und (383+7) pm [57]. Die Gitterkonstante kann
als typisch fiir bei Raumtemperatur gewachsenes NaCl betrachtet werden; sie ist dabei

unabhéngig von der Symmetrie oder Gitterkonstante der Metalloberfliche, wie Ergebnisse

fiir Cu(111) [12], Ag(100) [I8, 19, Ag(111) [I5-17] und Au(111) [20-23] zeigen.
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Abbildung 4.7: Atomar aufgeldste, bei Tieftemperatur auf Cu(111) gewachsene NaCl-Insel:
(a,b) STM-Bilder; Einschub: Schnelle Fourier-Transformation des Bildes mit einer logarithmi-
schen Skala; (a) -96 mV, 0,33 nA; (b) -89 mV, 2,1 nA; (c¢,d) Abstands-Histogramm der Chlorid-
Tonen der Inseln aus (a) bzw. (b); (e,f) Vergroherung der ersten 2,0 nm der Histogramme aus
(c,d); die diinne, gestrichelte Linie und die dicke, durchgezogene Linie stellen die Absténde fiir
ein Gitter mit einer Gitterkonstante von 387 pm bzw. 403 pm dar.

Es ist erheblich schwieriger, atomare Auflésung fiir die bei niedrigen Temperaturen
gewachsenen Inseln zu erreichen. Der Grund dafiir ist die starke Wechselwirkung mit der

STM-Spitze bei den Tunnelparametern, die fiir eine atomare Auflésung benétigt werden.
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Dies ist ein Hinweise auf ein schwache Wechselwirkung mit der Oberfliche und eines ge-
ringen Einflusses der Oberfliche auf das Wachstum. Die bei Raumtemperatur auf Ag(111)
gewachsenen Inseln richten sich in mindestens einer Richtung nach dem Silbergitter aus
Trotz dieser Schwierigkeiten ist es in einigen Féllen gelungen, atomare Auflésung zu er-
reichen (Abb. [.7h,b). Es fillt sofort auf, dass die Ordnung nicht so perfekt ist wie bei
kristallinen Inseln. Die Schnelle Fourier-Transformation zeigt jedoch ein diffuses Muster,
das die quadratische Struktur eines fee(100)-Gitters widerspiegelt (Einschub Abb. [1.7h).
Auch das Abstands-Histogramm zeigt eine regelmafige Wiederkehr der Maxima — selbst
bei grofen Absténden — was fiir eine langreichweitige Ordnung spricht (Abb. ,d). Aller-
dings hat das Histogramm einen diffusen Untergrund, was wiederum in Fillen geringerer
Ordnung auftritt. Wenn man wie zuvor bei den kristallinen, bei Raumtemperatur gewach-
senen Inseln die Standardabweichung der ndchsten Nachbarn von einem idealem Gitter
bestimmt, dann ist das Minimum deutlich weniger stark ausgepréigt. Die so bestimmte
Gitterkonstante fiir bei niedrigen Temperaturen gewachsenen Inseln liegt bei (403 + 5)

pm. Diese Gitterkonstante passt erneut gut zu den Maxima des dazugehoérigen Absténde
Histogramms (Abb. [4.7e.1).
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Abbildung 4.8: Winkelverteilung der Néchsten-Nachbarn: (a,b) STM-Bilder von Inseln, bei
denen die bestimmte Mitte der Chlorid-Tonen durch ein Gitter verbunden wurde: (a) bei Raum-
temperatur, auf Ag(111) gewachsene Insel; (b) bei Tieftemperatur, auf Cu(111) gewachsene Insel,
-96 mV, 0,33 nA; (c,d) Histogramm der Winkel des Gitters in Bezug auf die horizontale Achse
der Bilder aus (a) bzw. (b); Pfeile markieren die Ionen, die stark von ihren idealen Gitterpldtzen
abweichen und nur einen Bindungspartner haben; in (d) ist der Beitrag der kleineren Insel in
blau bzw. hellgrau gezeigt.
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Der Gitterwinkel ist ebenfalls ein wichtiger Parameter, um die Ordnung des Gitters
im Verhéltnis zu einem idealen Gitter zu bestimmen. Die Abbildungen und d zei-
gen die Winkel zwischen den Chlorid-lonen aus den Bildern in Abbildung und b.
Das Gitter der bei Raumtemperatur gewachsene Insel hat zwei Richtungen bzw. in Be-
zug auf den Bildrand werden zwei Winkel aufgespannt. Die beiden Richtungen stehen
senkrecht aufeinander, und zwischen ihnen liegt ein Winkel von ca. 90° (Abb. [£.8F). Dass
sich die gemessenen Winkel iiber 7° und 8° verteilen, liegt an der iiblichen Ungenauigkeit
der STM-Methode in Hinblick auf die Bestimmung von Winkeln; zusétzlich unterliegt die
Bestimmung des jeweiligen Mittelpunktes eines Cl™-Ions ebenfalls einer gewissen Unge-
nauigkeit. Die Winkel der bei tiefen Temperaturen gewachsenen Inseln sind ebenfalls etwa
senkrecht zueinander; diesmal sind die Verteilungen fiir die gemessenen Winkel, mit 32°
bzw. 25° fiir die grofere Inseln und 48° bzw. 64° fiir die kleinere allerdings deutlich breiter
(Abb. [4.8d) und liegen damit iiber der durch die Messmethodik bedingten Ungenauigkeit.
Die unterschiedliche Breite der Winkelverteilungen der beiden Inseln aus Abbildung
sind auf die Tonen zuriickzufiihren, die vom idealen Gitter stark abweichende Positionen
besitzen und an den Ridndern der Inseln liegen. Die hier bestimmte Winkelverteilung passt
zu den halbmondférmigen Spots, die bei der Schnellen Fourier-Transformation erhalten
wurden (Abb. 4.7h). Genau wie bei dieser mathematischen Transformation wiirde ein
Beugungsmethode wie LEED (engl. Low Energy Electron Diffraction; deut. Niederener-
getische Elektronenbeugung) &hnlich geformte, schwache Beugungsreflexe zeigen. Folgt
man der aktuellen Definition von Kristallinitit, dem Erzeugen eines Beugungsbildes, dann
sind diese Inseln also kristallin. Es sei noch angemerkt, dass anders als in den glasartigen
Silizium-Filmen, die auf Ru(0001) untersucht wurden, fast alle Cl~-Ionen vier néchste
Nachbarn haben [5§].

Zusammenfassend kann man sagen, dass die bei tiefen Temperaturen gewachsenen Inseln
bei den Ionen-Abstdnden und bei den Bindungswinkeln eine geringere Ordnung aufwei-
sen, als die bei Raumtemperatur gewachsenen Inseln.

Die Abweichungen von der idealen Bindungslinge fiihren automatisch zu einer schwa-
cheren Bindung bzw. einer geringeren Bindungsenergie. Man kann also davon ausgehen,
dass diese Inseln sich leichter in Wasser 16sen, als NaCl-Inseln mit einer héheren Ord-
nung. Besonders die Ionen an den Randern der Inseln, die am starksten von ihren idealen
Gitterplitzen abweichen und auch nur einen Nichsten-Nachbarn haben (Abb. [1.8b, wei-
ke Pfeile), sind préadestiniert, um von mehreren Wassermolekiilen zugleich angegriffen zu
werden. Dies gilt auch fiir eine beginnende zweite Schicht auf einigen der Inseln. Und
genau diese Andocken von mehr als einem Wassermolekiil ist laut Theorie nétig, um ein

Ton zu l6sen [7].
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4.2 Strukturidnderungen der Ag(100)-Oberfliche, indu-
ziert durch ultrakurze Laserpulse unterhalb des Ab-

lationsgrenzwertes

Abbildung 4.9: Ag(100) vor (a),(c) und nach der Bestrahlung (b),(d); (c) und (d) sind mit
einer zyklischen Skala dargestellt; U = 113 mV, I = 55 pA.

Im Vorfeld dieser Arbeit durchgefiihrte Messungen von Dr. Christopher Zaum (Abb.
zeigten fiir die Ag(100) nach Bestrahlung von Fluenzen deutlich unterhalb des Ablati-
onsgrenzwertes Strukturdnderungen der Oberfliche. Bei einer Fluenz von (1,03 + 0,03)

2 sind alle Terrassen der Oberfliche mit Adatom-Clustern iibersit. Bemerkens-

mJ/cm
wert dabei ist, neben der niedrigen Fluenz, dass der Verlauf der Stufenkanten nach der
Bestrahlung unverdndert ist. Wire ein thermischer Effekt fiir die Strukturdnderungen
verantwortlich, wiirde man erwarten, dass der Anderungsprozess an den schwicher ge-
bundenen Atomen der Stufenkanten beginnt. Messungen mit unverdnderter Leistung,
aber verlingerter Pulsdauer zeigen die Strukturdnderungen nicht oder nur kaum. Der
zugrunde liegende Prozess scheint also nicht thermischen Ursprungs zu sein, sondern ein

Elektronen-induzierter, nicht-adiabatischer Effekt.
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Abbildung 4.10: Serie von STM-Bildern derselben Oberflichenstelle, beleuchtet mit steigender
Fluenz. (a) Unbestrahlte Oberfléiche, (b) nach Bestrahlung mit 0,12 mJ/cm?, (c) mit 0,18 mJ /cm?
(d), mit 0,30 mJ/cm?, der schwarz markierte Bereich ist jeweils in (e)-(h) vergréfert abgebildet;
U = 113 mV, T = 300 pA.

Um dieses Phianomen genauer zu untersuchen und dabei mehr iiber die Fluenzabhan-
gigkeit herauszufinden, wurde Ag(100) erst mit einer verringerten Fluenz bestrahlt (Abb.
. Dieselbe Oberflichenstelle wurde anschliefend mit schrittweise gesteigerter Fluenz
erneut bestrahlt.

Nach einer Bestrahlung mit einer Fluenz von (0,12 4 0,01) mJ/cm? bilden sich auf der
Oberfliche Leerstellen aus und nur wenige Adatome-Cluster. Der Anteil der Oberfliche
der mit Leerstellen bedeckt ist, ist dabei deutlich gréfser als der mit Adatomen bedeckte
und entspricht etwa 1,6% ML, im Gegensatz zu den 0,2% ML der Adatom-Bedeckung.
Die Adatome entsprechen den in Christopher Zaums Messungen beobachteten und in
[59] identifizierten Ag-Adatomen. Nach der néchsten Bestrahlung mit einer Fluenz von
(0,1840,01) mJ/cm? setzt sich der Trend fort; es entstehen weitere Leerstellen und einige
wenige Adatom-Cluster. Erst bei einer Bestrahlung mit einer Fluenz von (0,30 + 0,01)
mJ/cm? nimmt auch die Bedeckung mit Adatomen stirker zu und steigt um 1,2% ML,
bei einer Zunahme an Leerstellen um 6% ML. Vergleich man diese Ergebnisse also mit
der Oberfliche die mit 1,0 mJ/cm? bestrahlt wurde, dann stellt man fest, dass vor der
Phase der fast totalen Adatom-Bedeckung, hauptséichlich Leerstellen an der Oberfliche
zu beobachten sind. Die Adatome nehmen bei niedrigeren Fluenzen nur langsam zu.

Um den Ubergang zwischen diesen unterschiedlichem Verhalten der Oberfliche zu unter-

suchen wurde eine weitere Stelle von Ag(100) mit gesteigerter Fluenz bestrahlt.
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Abbildung 4.11: Serie von STM-Bildern derselben Oberflichenstelle, beleuchtet mit steigender
Fluenz. (a) Unbestrahlte Oberfléiche, (b) nach Bestrahlung mit 0,36 mJ/cm?, (c) mit 0,63 mJ/cm?
(d), mit 0,80 mJ/cm?, der schwarz markierte Bereich ist jeweils in (e)-(h) vergréfert abgebildet;
U =113 mV, I = 210 pA.

Hier wurden Fluenzen gewéihlt, die den Zwischenbereich der bisher gemessenen Flu-

enzen abdecken und den Ubergang zwischen dominierender Leerstellen-Bildung und Ad-
atome-Bildung abbilden (Abb. [4.11)).
Mit zunehmender Fluenz ist tatséchlich eine Anderung im Verhiltnis von Leerstellen und
Adatom-Clustern zu beobachten. Ab einer Fluenz von (0,63 £ 0,02) mJ/cm? iiberwiegt
die Zunahme an Adatom-Bedeckung von etwa 6% ML die der zusétzlichen Leerstellen von
0,5%. Bei weiter gesteigerter Fluenz verstéirkt sich diese Entwicklung. Bei einer Fluenz
von (0,80 £0,02) mJ/cm? nimmt die zusétzliche Adatom-Bedeckung stark auf rund 40%
ML zu und wéhrend die Leerstellen-Bedeckung nur um 7% ML steigt. Adatome sowie
Leerstellen liegen dabei immer zufillig verteilt auf den Terrassen vor und sind nicht an
Stufenkanten oder bestimmten Gebieten konzentriert. Wahrend bei Sputterschiden ent-
standene Cluster und Leerstellen immer zusammen in Anh&ufungen [59], liegen sie hier
unabhéngig verteilt von einander vor. Bei keiner Messung wurden Verdnderungen im Ver-
lauf der Stufenkanten festgestellt. Der unverédnderte Verlauf der Stufenkanten, neben der
Messungen mit der verlangerten Pulsdauer und dem Ausbleiben von Oberflichendiffusion,
schliefen einen phononischen Ursprung der Bildung von Leerstellen und Adatomen aus.
Eine phononische Anregung erfolgt im Gleichgewicht; die Anregungsenergie ist also iiber
einen grofen Bereich gleichméfig verteilt. Wiirden die Leerstellen und Adatome in diesem
Zustand erzeugt, dann wiirden die am schwéchsten gebundenen Oberflichenatome, also
Atome in Stufenkanten und Kinken, zuerst zu Adatomen. Die Oberflicheninderungen
wiirden analog zu einem Schmelzprozess ablaufen. Diese Beobachtungen passen also zu
einem Elektronen-induziertem, nicht-adiabatischem Effekt.

Die gezeigten Messreihen belegen, dass die Bildung von Leerstellen und der Adatom-
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Cluster an der Oberfliche in unterschiedlicher Weise von der Fluenz abhéngt (Abb.
und Abb. [4.11]).
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Abbildung 4.12: Fluenzabhingigkeit der Bedeckungen: Schwarze Quadrate stellen die zusitz-
lich Bedeckung mit Adatomen und griine Dreiecke die zusitzliche Bedeckung mit Leerstellen
dar.

Tragt man die verschiedenen Bedeckungen gegen die jeweilige Fluenz auf, so kann fiir
die Adatom-Bedeckung eine nicht-linearen Zusammenhang zur Fluenz beobachten. Dieser
ist typisch fiir nicht-adiabatische Effekte und wird bei dem Zusammenhang der Ausbeute
von femtochemischen Reaktionen zur Fluenz beobachtet [3]. Beriicksichtigt man auch
dieser Arbeit vorangegangene Messungen zu Bestrahlungen von Ag(100), dann fiigen sie
sich gut in die hier vorgestellten Messungen ein (Abb. [4.13).
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Abbildung 4.13: Fluenzabhingigkeit der Bedeckungen: Schwarze Quadrate stellen die Be-
deckung mit Adatomen und griine Dreiecke die Bedeckung mit Leerstellen dar, in Rot ist der Fit
der Adatom-Bedeckung von 6 oc F* mit x = (4,1 £0,5) eingezeichnet; in (b) ist der Bereich bis
0,9 mJ/cm? vergrofert dargestellt.
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Da diese Messungen jeweils aus Bildern von Stellen bestanden die nur einmal bestrahlt
wurden, kann man einen eventuellen Einfluss der verédnderten Absorption bei mehrfach
Bestrahlung vernachlissigen. Bis etwa Fluenzen < 0,5 mJ/cm? ist auf der Oberfliche
die Zunahme an Leerstellen-Bedeckung meistens grofser als die der Adatom-Bedeckung.
Fiir hohere Fluenzen dominiert die zusitzliche Adatom-Bedeckung. Auch der beobachtete
nicht-lineare Zusammenhang zwischen der Fluenz F' und der Bedeckung 6 ist deutlich
ausgepragt:

0 ~ F4,1ﬁ:0,5 (4.1)

Die Groéfsenordnung des Exponenten des nicht-linearen Zusammenhangs liegt im Bereich
des Exponenten der Fluenzabhéngigkeit von femtochemische Oberflichenreaktionen [3].

Aus der Diskrepanz in der Anzahl der Leerstellen und der Adatome kann man schlie-
fsen, dass sie nicht oder nur zu einem geringem Teil an der Oberfliche entstehen. Die
Absorption der Photonen des Laserpulses erfolgt innerhalb einer Schicht von 100 nm —
etwa 250 Lagen — unterhalb der Oberfliche [27]. In diesem Bereich miissen Leerstellen und
Zwischengitteratome erzeugt werden, die anschlieftend, d.h. in den Laserpulsen nach ihrer
ErzeugungP], mobil sein miissen. Theoretische Rechnungen durchgefiihrt von Dr. Robert
Darkins haben ergeben, dass bei die hier verwendeten Fluenzen eine thermische Diffusion
von Leerstellen und Zwischengitteratomen vernachlissigt werden kann [60]. Das gilt auch
fiir schon vor der Bestrahlung vorhandenen Leerstellen oder Zwischengitteratome. Die
Diffusion der Leerstellen und Zwischengitteratome muss also ein Elektronen-induzierter
Prozess sein. Die Mobilitdt der Leerstellen scheint dabei anders mit der Fluenz zu ska-
lieren, als die Mobilitdt der Adatome. Dies wiirde die Dominanz der Leerstellen-Bildung
bei geringeren Fluenzen bzw. die Dominanz der Adatom-Bildung bei héheren Fluenzen

erklaren.

2In der Bestrahlungszeit von 40s erreichen etwa 107 Pulse die Oberfléiche (Siehe Abschn. 3.3).
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4.3 Strukturidnderungen der Cu(111)-Oberfliche, indu-
ziert durch ultrakurze Laserpulse unterhalb des Ab-

lationsgrenzwertes

4.3.1 Bestrahlung von Cu(111) mit ultrakurzen Laserpulsen

Die frisch praparierte Cu(111)-Oberfliche zeigt die typischen breiten Terrassen und gleich-
miRigen Stufenkanten (Abb.[4.14h). Wird diese Oberfléiche mit einer Fluenz von (9,7+0,1)
mJ/cm? — also deutlich unter dem Ablations-Grenzwert — bestrahlt, ist die Oberfléiche an-
schliefend mit mehrlagigen Inseln bedeckt (Abb.[£.14h.b). In den wenigen nicht bedeckten
Bereichen sind keine Leerstellen in der Oberfliche zu beobachten, aufterdem ist der Verlauf
der Stufenkanten unveréndert. Das Material der hinzugekommenen Strukturen stammt al-
so nicht von der Oberfliche selber, sondern muss eine andere Quelle haben. Da die Spitze
durch die Bestrahlung nicht verindert wurde, kann sie als Quelle ausgeschlossen werden.
Diese Schlussfolgerung wird durch weitere Experimente bestétigt; hier wurde die Spitze
weit entfernt vom Laserspot positioniert und es wurden vergleichbare Ergebnisse erzielt
[61]. Die einzig verbleibende Quelle fiir das Material ist also das Volumen des Cu-Kristalls,
deshalb kann man schlussfolgern, dass die entstandenen Inseln aus Cu bestehen. Die Form
der Inseln ist zufillig; allerdings weisen einige Inseln eine anndhernd dreieckige Form auf,
was der Symmetrie der fcc(111)-Oberfléiche entspricht (Abb. [£.14[). Fast alle Inseln be-
sitzen mehrere Lagen: 68% der Inseln haben eine zweite Lage, 15% sogar eine beginnende
dritte Lage. Die Hohe einer Lage einer Insel (bei d = 4 nm und d = 10 nm im Einlass Abb.
[£.14p) entspricht dabei der Stufenhéhe der Cu(111)-Oberfliche h ~ 0,2 nm (markiert mit
weier gestrichelter Linie in Einlass Abb. [{.14p). Dies bestitigt die Vermutung, dass die
Insel aus Cu bestehen. Dreidimensionales Wachstum ist ebenfalls typisch fiir Cu-Inseln
und ist auf die Ehrlich-Schwoebel-Barriere zuriickzufiihren, die eine Diffusion eine Stufen-
kante hinauf ungehindert zulésst, die Diffusion hinunter hingegen hemmt [62]. Wie schon
bei der Bestrahlung des Silber-Kristalls werden im Volumen des Kristalls Zwischengit-
teratome und Leerstellen erzeugt, die dann durch weitere Laserpulse zum Diffundieren
angeregt werden. Auferdem diffundieren im vorliegendem Fall die Adatome auch an der
Oberflache und bilden Inseln.
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Abbildung 4.14: Inselbildung auf Cu(111) nach Laserbestrahlung: (a,b) STM-Bilder vor (a)
und nach (b) der Bestrahlung mit einer Fluenz von (9,740,1) mJ/cm?; 100 pA, 228 mV. (b)
Die rote Linie zeigt den Verlauf des in der Einlassung dargestellten Hohenprofils an, ein weifser
Pfeil markiert die Lage, die gestrichelte Linie die Hohe der Stufenkante. (¢) schwarzer markierter
Ausschnitt aus (b). (d) weif markierter Ausschnitt aus (c).

Die zugrunde liegende Mobilitét der Adatome erklart auch die Abwesenheit von Leer-
stellen an der Oberfliche. Im Unterschied zu den Adatomen in den Bestrahlungsexperi-
menten auf Ag(100) sind die Adatome hier mobil genug, um die Leerstellen auszuheilen.
Diese Oberflichenprozesse unterscheiden sich stark von dem in [29] vermuteten Schmelzen
und Rekristallisieren der Oberfliche. Die in dieser Messung beobachtete Oberflédche 1isst
sich mit einer Beugungsmethode jedoch nur schwer von einer rekristallisierten Oberfliche

unterscheiden.
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Abbildung 4.15: Inselbildung nach Bestrahlung: (a,b) STM-Bilder vor (a) und nach (b) der
Bestrahlung mit einer Fluenz von (8 £0,4) mJ/cm?; 100 pA, 228 mV. (c,d,e) rot, griin und gelb
markierte Ausschnitte aus (b). (c) die weike, gestrichelte Linie zeigt den Verlauf der Stufenkante
vor der Beleuchtung. Einlassung: Héhenprofil entlang der roten Linie in (c). (e) STM-Bild einer
einzelnen Inseln, dargestellt in einer repetitive Grauskala, um Feinstrukturen zu betonen. (f)
Histogramm der Inselfliche A der Inseln aus (b), die Klassengréfe fiir A < 20 nm? ist 2 nm?
und fiir A > 20 nm? 10 nm?.

Nach Bestrahlung mit einer niedrigerer Fluenz von (8 + 0,4) mJ/cm? ist die Oberfli-
che ebenfalls von Inseln bedeckt, allerdings ist der Grad der Bedeckung deutlich gerin-
ger (Abb. [£.15h,b). Waren es bei 9,7 mJ/cm? noch ~ 80% der Oberfliche, so sind hier
nur etwa 12% ML. Die Inseln sind sehr unregelméfig geformt, wobei die grob dreiecki-
ge Grundform vieler Inseln, wie schon zuvor einige Insel aus Abb. [f.14b, die Symme-
trie der fcc(111)-Oberfliche widerspiegelt. Die Verédstelung der Inseln ist typisch fiir zum
Nichtgleichgewichts-Wachstum von Metallinseln auf Metalloberflichen [49]. Nicht typisch
ist hingegen, dass zwei Sorten Inseln von verschiedener Form und Grofse koexistieren (Abb.

4.15d). Die groferen Inseln haben die dendritisch Form und ihre Arme wachsen entlang
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der (110)-Richtung der Cu(111)-Oberfliche. Die kleineren Inseln haben eine kompaktere
Form. Der Eindruck von zwei verschiedenen Sorten von Inseln wird durch das Inselflichen-
Histogramm bestétigt (Abb. [4.15f). Das scharfe Minimum der Inselgréfen zwischen den

2 als , klein®

beiden Inseltypen wird dazu genutzt, im Folgenden Inseln kleiner als 16 nm
und entsprechend Inseln grofer als 16 nm? als ,,gro” zu definieren.

Die kleinen Inseln sind mit einer durchschnittlich GroRe von (5,4 4 0,5) nm? bei einer
Halbwertsbreite von (8,1 + 0,8) nm? etwa sechsmal kleiner als die groken Inseln mit ei-
ner durchschnittlichen Gréfe von (34 + 1) nm? bei einer Halbwertsbreite von (26 + 2)
nm? (Abb. [.15f). Dieser Unterschied in Grofe und Form deutet auf einen unterschiedli-
chen Wachstumsmechanismus hin. Beachtenswert ist dabei, dass die dendritischen Inseln
keine gleichméfige Struktur haben, sondern aus kleinen Untereinheiten bestehen (Abb.
4.15g). Diese Untereinheiten sind, bei einer durchschnittlichen Groke von (6,3 4 1,6) nm?,
vergleichbar mit den kleinen Inseln. Man kann daraus schliefen, dass die kleinen Inseln,
nachdem sie in einem der ersten Laserpulse geformt wurden, durch die spiteren Laser-
pulse zur Diffusion angeregt werden und sich zu den grofen Inseln vereinen, wobei diese
grofsen Inseln anschlieftend keine Gleichgewichtsform ausbilden kénnen. Die ellipsoiden
Inseln oben und unten mittig in Abb. zeigen den Beginn einer solchen Vereinigung
(siche weifse Pfeile). Die kleine Inseln diffundieren also iiber die Oberflache, bis sie mit
anderen Inseln kollidieren (engl. hit-and-stick mechanism) und Inseln formen, die sich
nicht in ihrer Gleichgewichtsform befinden. Ein vergleichbarer Vorgang wurde kiirzlich
fiir thermisch angeregtes Wachstum von Wasser auf Ag(111) mittels STM-Bilder-Serien
nachgewiesen [63] und dhnelt auch dem Wachstum der amorphen NaCl-Inseln aus Ab-
schn. 4.1.

Um zu untersuchen, ob es in verschiedenen Bereichen der bestrahlten Oberfliche zu un-
terschiedlichen Strukturédnderungen kommt, wurde eine Serie von Bildern innerhalb des
Laserspots aufgenommen. Die Laserintensitéit iiber ein Bild kann als konstant angenom-
men werden, da der vom Laser bestrahlte Bereich (Laserspot) mit 13,5 ym x 11,0 pum
erheblich grofer als ein STM-Bild von 0,3 pm x 0,3 pm ist. Innerhalb eines STM-Bildes
dndert sich die Art der erzeugten Strukturen also nicht wesentlich (Abb. 4.14p, [1.15p).
Da die Laserintensitit aber gaufiverteilt ist, bildet eine STM-Messung, die bei dersel-
ben Gesamtfluenz an verschiedenen Stellen innerhalb des Laserspots aufgenommen wird,
Bereiche ab, die mit verschiedener lokaler Fluenzen bestrahlt wurden. Entsprechend zei-
gen diese Messungen unterschiedliche Oberflichendnderungen. Die Bilderserie bildet die
Oberfliche des Bestrahlungsexperimentes aus Abb. ab.
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4.3.2 Untersuchung der lokalen Strukturanderungen innerhalb

des Laserspot

8 1'0 12 14 16
F (mJ/cm?)

X (Mm)

Abbildung 4.16: Bilderserie durch den Laserspot: 90 zusammenhéngende STM-Bilder, die einen
Bereich von 8,5 pm in X-Richtung und 4,1 pm in Y-Richtung abdecken. Der Koordinatenursprung
wurde auf das Bild mit der hichsten Bedeckung gelegt. Die vergréferten Bilder sind Beispiele
aus den verschiedenen Regionen, die in unterschiedlichen Graustufen und mit romischen Ziffern
markiert sind. Das schwarze Quadrate markiert die Position des STM-Bildes aus Abb. [{.I5pb.
Einlassung in oberer, rechter Ecke: Bedeckung mit Adatomen 6 ist hier gegen die lokale Fluenz
F aufgetragen, in Datenpunkte in X-Richtung sind als schwarze Quadrate dargestellt und in
Y-Richtung als rote Dreiecke, die schwarze Linie ist der Fit von 6 o< F* mit z = (4,9 £ 1,9).

Um die Abhéngigkeit der Strukturinderungen von der lokalen Fluenz systematisch zu
untersuchen, wurde eine Serie von STM-Bildern in zwei zueinander senkrechten Richtun-
gen durch den bestrahlten Bereich aufgenommen (Abb. . Dabei handelt es sich um
das selbe Bestrahlungsexperiment wie zuvor in Abb. beschrieben. In X-Richtung
wird dabei eine Strecke von 8,1 pm abgedeckt und in Y-Richtung etwa 4,1 pm. Die An-
derungen der Oberflaichenstrukturen lassen sich in drei Regionen aufteilen. Dabei &ndern
sich die Oberflichenstrukturen nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ. Quantita-
tiv nimmt die Bedeckung, vom Ursprung aus gesehen, monotone ab. Sieht man von einer
Grundstreuung ab, dann folgt die Bedeckung dabei grob dem Verlauf des Gauf-Profils der
Laserintensitit. Es liegt also nahe, dass der Anzahl der erzeugten Adatome von der lokalen
Fluenz abhangt. Die lokale Bedeckung 6 ist ungefihr proportional zur lokalen Fluenz F
hoch fiinf (6 oc F49£19) innerhalb des Messgenauigkeit entspricht das der Fluenzabhéin-
gigkeit der Adatom-Bedeckung bei Ag(100). Da die Menge der Adatome direkt von der
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Menge der erzeugten Zwischengitteratome abhéngt, diirfte ein dhnlicher Zusammenhang
fiir die lokale Fluenz und die Menge der Zwischengitteratome gelten. Die Anderung der
Bedeckung folgt dabei aber nicht direkt der Anderung der Anzahl der Inseln. In Region I
bis hinein in Region IT nimmt die Anzahl zu, um dann zu Region III hin wieder abzuneh-
men. Diese Entwicklung héingt mit der qualitativen Anderung der Bedeckung zusammen.
Im Bereich mit der hochsten Bedeckung liegen groftenteils grofte dendritische Inseln vor,

von denen einige eine beginnende zweite Lage aufweisen (Region I, Abb. |4.16]). In Region

IT ist die Bedeckung geringer, und kleine kompakte Insel koexistieren mit groferen den-
dritischen Inseln (Abb. [4.15d bzw. f). In Region III dominieren die kleinen kompakten

Inseln.
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Abbildung 4.17: Verschiedenen Regionen im Detail: (a-d) Region I (e-h) Region IT (i-1) Region
ITI. (a,e,i) STM-Bilder aus Regions (b,f,j) Vergroferte Ausschnitte, in (a,e,i) rot markiert; (c,g,k)
Inselflichen-Histogram der STM-Bilder aus (a,e,i); (d,h,]) Histogramme des Formfaktors S. Die
schraffierte Fliche in (h) zeigt nur die Werte fiir grofe Inseln an. Alle Histogramme sind mit der
Gesamtanzahl Ng normiert.

Um die verschiedenen Regionen genauer zu untersuchen, werden einige, fiir ihre jewei-
lige Region beispielhafte Bilder im Detail betrachtet (Abb. . Fiir Region I ist das
ausgesuchte Bild zu 23% einer Monolage mit grofen dendritischen Inseln bedeckt (Abb.
,b). Fiir Region III liegt die Bedeckung bei 3% und besteht aus kleinen rundlichen
Inseln (Abb. [£.17].j), und fiir Region II bedecken beide Sorten von Inseln 11% der Ober-
fliiche (Abb. £.17,f). In den entsprechenden Inselflichen-Histogrammen lassen sich diese
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unterschiedlichen Inselzusammensetzungen der verschiedenen Regionen wiederfinden. Das
Histogramm aus Region I hat eine breite Verteilung mit Inselgréffen von bis zu 100 nm?
mit einem schwach ausgeprigtem Maximum bei ca. 33 nm? (Abb. [1.17c); hier zeigt sich
die Vielfalt der verschiedenen groften Inseln und auflerdem das fast vollstindige Fehlen
von kleinen Inseln. Es fallen zwar etwa 10% der Insel in die als  klein“ definierte Region,
doch das kann auch der breiten Gleichgewichtsverteilung der dendritischen Inseln zuge-
schrieben werden. In der Region III fallen 90% der Insel in die Kategorie ,klein und alle
Inseln sind kleiner als 20 nm? (Abb. [4.17k). Das Inselfichen-Histogramm der Region II
liisst sich als Uberlagerung der Histogramme der anderen beiden Regionen verstehen. In
dieser Region sind 60% der Inseln kleiner als 20 nm? und entsprechen etwa der Verteilung
aus Region III; die verbleibenden Inseln haben eine breite Verteilung ohne ausgepragtes
Maximum und entsprechen somit anndhernd der Verteilung der grofien Insel aus Region
I (Abb. [L17).
Um die verschiedenen Formen der Inseln besser erfassbar zu machen, wird das Verhéltnis
der Inselfliche A zum Quadrat ihres Umfangs P mit dem Faktor 27 multipliziert. So de-
finiert hat der Formfaktor S fiir eine perfekt runde Insel eine Wert von 1:

= A gt o) (4.2)

(P)? (2m - 7)?

Der Formfaktor S wird umso kleiner, je dendritischer die Insel ist. So hat die Insel in Abb.
z.B. einen Formfaktor von 0,207 und damit einen deutlich kleineren Wert [}| Das
Histogramm der Formfaktoren fiir das Bild aus der Region I ist asymmetrisch und hat ein
Maximum bei einem #hnlichen Wert von ~ 0,19 (Abb. [4.17); diese Verteilung spiegelt also
den vorwiegend dendritischen Insel dieser Region wider. Im Formfaktor-Histogramm der
Region III liegen mehr als die Hélfte der Werte iiber 0,5, insgesamt ist die Verteilung zu
hoheren Werten verschoben, was die kompakte Form der kleinen Inseln unterstreicht (Abb.
4.17}). Das Formfaktor-Histogramm aus Region ITI besitzt kein ausgeprigtes Maximum
und gleichverteilten Werten zwischen 0,35 und 0,63; darin zeigt sich die Koexistenz der
kleinen kompakten und der grofen dendritischen Insel (Abb. [£.17h). Betrachtet man aber
die Formwerte fiir die kleinen und die grofsen Inseln getrennt, dann zeigt sich, dass das
Histogramm keine einfache Uberlagerung der Histogramm der anderen beiden Regionen
ist. Wahrend die Verteilung der Formfaktoren fiir die kleinen Inseln in etwa denen der
Region III entspricht, unterscheiden sich die Formfaktoren der dendritischen Inseln aus
Region ITI deutlich von denen in Region I. Die Formen der grofsen Inseln aus Region II
sind um ein Maximum bei S = 0,3 verteilt, wihrend die Verteilung der Werte der grofen
Inseln aus Region I mit S = 0,19 ein deutlich niedrigeres Maximum haben. Die Formen

der dendritischen Inseln in Region I und IT unterscheiden sich also.

3Sehr kleine Inseln von der Grofe eines Pixels erzeugen ein Artefakt und werden in Formfaktor-
Histogrammen nicht beriicksichtigt
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Abbildung 4.18: Konturdiagramme der Inselflichen- und Formfaktor-Histogramme der STM-
Bilder aus Abb. aufgetragen in Bezug auf das Koordinatensystem in Abb. (a,b)
Inselflachen-Histogramme mit logarithmischer Farbskala fiir N/Ng. Rote Quadrate stellen die
Bedeckung 6 dar (rechte Achse), die vertikalen Linien zeigen die Spannbreite der Bedeckung in-
nerhalb eines Bildes an. (c¢,d) Formfaktor-Histogramme mit linearer Farbskala fiir N/Ng, Werte
grofer als 0,6 werden weifs dargestellt. Die gestrichelten Linien trennen die einzelnen Regionen
ab.

Nachdem nachgewiesen wurde, dass sich Grofse und Form der Inseln in den verschie-
denen Regionen unterscheiden, werden nun die Uberginge zwischen den verschiedenen
Regionen untersucht. Dazu werden alle Inselflichen-Histogramme bzw. alle Formfaktor-
Histogramme in Abb. in einem Konturdiagramm aufgetragen, um so eine Karte der
Entwicklung der Inselfliche bzw. Inselform zu erstellen. Die relative Haufigkeit N/Ng wird
dabei farblich dargestellt (Abb. ,d; rechts). Der grundlegende Trend der Anderun-
gen ist in X- und Y-Richtung derselbe. Die Bedeckung nimmt in Y-Richtung von 0,23 ML
auf 0,08 ML ab, wihrend sie in X-Richtung auf 0,03 ML absinkt. Der Anteil an kleinen
Inseln wird grofer (Abb. [£.18h.b), wihrend sich das Maximum des Formfaktors zu ho-
heren Werten verschiebt (Abb. [1.18¢,d). Allerdings &indern sich einige Werte schlagartig
und nicht kontinuierlich. Am deutlichsten ist das zwischen Region I und IT zu beobach-
ten: Im Konturdiagramm der Inselflichen steigt der Anteil an kleinen Inseln sprunghaft
an (Abb. [£.18h.b), gleichzeitig ist im Verlauf der Formfaktor-Werte ebenfalls ein abrup-
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ter Anstieg zu beobachten (Abb. ,d). Hier ist festzuhalten, dass die Anderung des
Formfaktors nicht nur auf die Abwesenheit der kleinen Inseln zuriickzufiihren ist, sondern
dass sich iiberdies der Formfaktor zu kleineren Werten verschiebt. Dies deutet auf eine
plotzliche Zunahme in der fraktalen Natur der grofen Inseln hin. Obwohl vergleichsweise
weniger stark ausgepragt, gibt es auch eine Trendanderung zwischen Region IT und III.
Am Besten ldsst sich diese an den Formfaktor-Histogrammen in X-Richtung ablesen (Abb.
4.18(). Das Maximum der Formfaktor-Histogramme bei S ~ 0,44 verschwindet langsam in
Richtung der Region 111, wihrend ein neues Maximum bei S ~ 0,57 zu entstehen beginnt
(Abb. [L180).

Diese verschiedenen Inselstrukturen in den drei unterschiedlichen Regionen sind auf ver-
schiedene Entstehungsprozesse aufgrund von unterschiedlicher lokalen Fluenz zuriickzu-
fiihren. In Region III, der Region, die mit der niedrigsten Fluenz bestrahlt wurde, haben
die Adatome kleine kompakte Insel gebildet, die allerdings keine grofen Inseln gebildet
haben. Die Inseln in dieser Region sind folglich stationdr. Die lokale Fluenz in Region ITI
regt demnach die Adatome auf der Oberfliche zum Diffundieren an, kleine Inseln aber
nicht. In Gegensatz dazu fiihrt die lokale Fluenz in Region II dazu, dass die gebildeten
Insel diffundieren und teilweise zu dendritischen Inseln zusammenwachsen. Da neben die-
sen groferen Inseln kleine Inseln vorliegen, muss die Insel-Bildung zunédchst durch die
Adatom-Diffusion und die Insel-Diffusion anschlieffend in den nachfolgenden Laserpulsen
erfolgen. Da in Region I praktisch keine kleinen Inseln mehr vorliegen und die Form der
grofsen Inseln sprunghaft  fraktaler geworden ist, muss der Ursprung der grofen dendriti-
schen Inseln in Region I ein anderer sein als in den vorherigen Regionen. Zusétzlich zu den
Prozessen, die zur Bildung der kleinen Inseln in Region IT und IIT (Adatom-Diffusion)
und dem Entstehen der grofen Inseln in Region II (Insel-Diffusion) fiihren, muss es noch
einen dritten Prozess geben, der zu einer anderen Sorte grofer dendritischer Inseln in Re-
gion I fiihrt. Die stirker fraktale Natur dieser Inseln deutet darauf hin, dass sie sich aus
kleineren Untereinheiten zusammensetzen, als die dendritischen Inseln in Region II. Die
kleinen Insel werden also in Region I entweder nicht gebildet oder sie sind nicht stabil.
Um diese Beobachtungen zu erkléren, muss man den Anregungsmechanismus mit beriick-
sichtigen. Die Anregung kann entweder direkt iiber die vom Laser angeregten Elektronen
erfolgen oder iiber die gestiegene Temperatur der Phononen, nachdem diese wieder mit
dem elektronischen System im Gleichgewicht sind. Als erstes wird die Bildung kleinen
Inseln behandelt: Die Adatome miissen iiber die Oberfliche diffundieren, um diese In-
seln formen zu konnen. Fiir eine thermische Diffusion muss die Oberflichentemperatur
bzw. die Phononentemperatur iiber einen ausreichenden Zeitraum hoch genug sein, um
geniigend Diffusion der Adatome zu erméglichen. Die Phononentemperatur nach dieser
Anregung wurde mithilfe des Zwei-Temperatur-Models auf ~ 135 K berechnet [3], dabei
bleiben die Phononen fiir ungefihr 100 ps bei Temperaturen iiber 90 K [45]. Das bedeutet
bei einer Aktivierungsenergie fiir die thermische Diffusion von Cu-Adatomen auf einer
Cu(111)-Oberfliche von 0,04 eV [40], dass sich ein Adatom alle 1-2 Pulse bewegt. Dem-
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nach ist genug thermisch induzierte Beweglichkeit der Atome vorhanden, um die Bildung
der kleinen Inseln durch die Adatome in den Laserpulsen, die der Entstehung der Adato-
me nachfolgen, zu erkléren.

Die Aktivierungsenergie fiir eine Diffusion der kleinen Inseln, die aus bis zu 100 Atomen
bestehen, ist jedoch mehr als zehnmal grofer |64, 65]. Eine thermisch induzierte Diffusion
der kleinen Inseln in einer relevanten Grofenordnung kann somit ausgeschlossen werden.
Das lésst also einen Elektronen-induzierten Prozess vermuten. Falls die Insel als Einheit
angeregt wiirde — dhnlich einem auf einer Oberfliche absorbierten Molekiile in einer fem-
tochemischen Reaktion [3] — konnte es zu einer Elektronen-induzierte Diffusion kommen.
Voraussetzung dafiir ist, dass die Lebensdauer des angeregten Zustandes lange genug ist,
um die Anregungsenergie in eine Bewegung der Atome umzuwandeln. Solch ein Prozess
kann die Koexistenz der beiden Sorten von Inseln in Region II erkldren: Einige kleine In-
seln diffundieren weit genug, um auf andere Inseln zu treffen und grofse Inseln zu formen,
wahrend andere entweder nicht oder nicht weit genug diffundieren. Diese Beweglichkeit
sollte zusammen mit der lokalen Fluenz zunehmen, und tatsidchlich nimmt der Anteil der
kleinen Inseln im Verlauf zur Grenze zu Region I ab.

Das plotzliche, fast vollstindige Fehlen der kleinen Inseln in Region I zeigt, dass es einen
weiteren Prozess geben muss, der bei héheren Fluenzen angeregt wird. Moglicherweise
konnen die heifferen Elektronen einen zweiten, energetisch hoher liegender Zustande an-
regen, der letztendlich zur Zerstérung der kleinen Inseln fiihrt. Das pl6tzliche Fehlen von
kleinen Inseln ldsst sich durch eine bestimmte Fluenz, die einen Grenzwert iiberschreiten
muss, erkldren. Dass sich die grofen Inseln in Region I zumindest teilweise aus Frag-
menten zerstorter kleiner Inseln zusammensetzen, unter Umstdnden sogar aus einzelnen

Atomen, erklirt zudem die plétzliche Anderung des Formfaktors S.

4.3.3 Bildung von Leerstellen auf Cu(111)

Die geringe Auflésung und das Fehlen von Bildern der unbestrahlten Oberfliche lassen
keine Aussage zur Leerstellen-Bildung im Rahmen der Bilderserie zu. Bei anderen Bestrah-
lungsexperimenten auf Cu(111) wurde aber Leerstellen-Bildung beobachtet. Es handelt
sich dabei um Messungen bei einer Fluenz, fiir die normalerweise nur Insel-Bildung beob-
achtet wurde (Abb. [1.19). Aufgrund der groken Abhéngigkeit der Oberflicheninderungen
von der lokalen Fluenz kann man folgern, dass es sich um Messungen handelt, die fernab
vom Fluenzmaximum des Laserspots gemacht wurden. Auch auf Cu(111) bilden sich al-
so bei niedrigen Fluenzen Leerstellen aus, die nicht anschliefend von mobilen Adatomen

ausgeheilt werden.
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Abbildung 4.19: Leerstellen-Bildung auf Cu(111) nach Bestrahlung: (a,b) STM-Bilder vor (a)
und nach (b) der Bestrahlung mit einer Fluenz von (9,740,5) mJ/cm?; 100 pA, 228 mV. (c,d) in
(b) schwarz bzw. rot markierte Ausschnitte.

Die Messungen, bei denen Leerstellen-Bildung auf Cu(111) beobachtet wurden, ver-
vollstdndigen das Bild der Fluenzabhéngigkeit der Regionen unterschiedlichen Wachstums
(Abb. [£.20): Bei niedriger Fluenz dominieren auf der Oberfliche Leerstellen, mit zuneh-
mender Fluenz findet man auf der Oberfliche mehr und mehr Adatome. Im Fall von Cu
wurde fiir diese Adatome nun Insel-Bildung, also das Ergebnis von Diffusion beobachtet
(Region III bis zu einer Fluenz von ~ 11,5 mJ/cm?). Geht man in Region II zu noch
hoheren Fluenzen (zwischen 11,5 und 15,5 mJ/cm?) iiber, dann beginnen diese Inseln
zu diffundieren und grofere dendritische Inseln zu formen. In Region I, bei einer Fluenz
groker als 15,5 mJ/cm?, verschwinden die kleinen Insel (vermutlich werden sie zerstort),

und es liegen lediglich noch grofte, besonders dendritische Insel vor.
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Abbildung 4.20: Fluenzabhingigkeit der verschiedenen Strukturen auf Cu(111): Die Bedeckung
mit Adatomen 6 ist gegen die lokale Fluenz F aufgetragen, die Datenpunkte sind in X-Richtung
als schwarze Quadrate dargestellt, in Y-Richtung als rote Dreiecke; die schwarze Linie ist der Fit
von 0 o F¥ mit x = (4,9 £ 1,9); die eingefiigten Bilder stammen aus den Fluenzbereichen, die

mit schwarzen Pfeilen gekennzeichnet sind. Das Fragezeichen 7 zeigt die unsichere Zuordnung
der Messung aus Abb. an.

4.4 Entstehung der Zwischengitteratome und Leerstel-

len in Cu und Ag

Ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeit ist, dass strukturelle Oberflicheninderungen schon
bei Fluenzen in der Grofenordnung von mJ/cm? auftreten, also deutlich unterhalb des
Ablationsgrenzwertes. Die fiir Ag(100) und Cu(111) beobachteten Strukturdnderungen
konnen beide auf das Entstehen von Leerstellen und Zwischengitteratomen im Volumen
des Kristalls zuriickgefiihrt werden. Da auch die Phononentemperatur mit 135 K deutlich
unterhalb der Cu-Schmelztemperatur von 1357 K liegt [29], stellt sich die Frage, warum
im Kristall iberhaupt Leerstellen und Zwischengitteratome gebildet werden. Ein Photon
mit einer Energie von ~ 3,1 eV (400nm) besitzt geniigend Energie, um die Bindungen
eines Cu-Atoms oder eines Ag-Atoms im Kristall zu brechen, da die Energie zur Bildung
einer Leerstelle nur 1,33 eV bzw. 1,24 eV betrigt [66]. Die Energie des Photons wird aber
vom delokalisierten elektronischen System des Kristalls absorbiert, die Energie kann also
nicht direkt in eine einzelne Atombindung transferiert werden. Stattdessen entstehen an-

geregte Elektronen und Bandlochern (Defektelektron). Weder diese angeregten Elektronen

43



noch die entsprechenden Locher, die in der Bandstruktur entstanden sind, kénnen durch
Streuprozesse geniigen Energie auf ein einzelnes Atom iibertragen, auch dann nicht, wenn
sie ballistisch sind [67]. Es muss also eine andere Grund fiir die Bildung der Zwischen-
gitteratom und Leerstellen geben. Hypothetisch kénnten Exzitonen eine mogliche Ursache
sein, und diese wurden kiirzlich in Metallen nachgewiesen [68]. Die absorbierte Energie ei-
nes Photons wird in einem Exziton fiir einige Femtosekunden lokalisiert. Falls das Elektron
und das Loch des Exzitons innerhalb dieser kurzen Lebensdauer rekombinieren, kénnten
sie die Energie in einem strahlungslosen Ubergang an ein individuelle Elektron iibertragen.
Ein so angeregtes Atom wiirde genug Energie besitzen, um seine Bindungen im Kristall

zu brechen und ein Zwischengitteratom zu werden.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Struktur der untersuchten Modellsysteme, das Wachstum von NaCl auf Cu(111) bei
30 K und die Strukturdnderungen von Ag(100) und Cu(111) durch ultrakurze Laserpul-
se, wurden mithilfe eines Tieftemperatur-STM auf molekularer Ebene aufgeklirt, und
es konnten weitreichende Riickschliisse auf den Wachstums- bzw. Entstehungsprozesse
gezogen werden. Die Ergebnisse zeigen die Stérke des STM fiir die Aufklarung von — ins-
besonders unregelméafiger — Strukturen auf molekularer Ebene.

Im Falle von NaCl auf Cu(111) folgt einer homogenen Nukleation das diffusionsbegrenz-
te Wachstum durch mobile Cluster. Dies fiihrte wiederum zu verastelten Inseln, die, im
Gegensatz zum iiblichen Bilagen-Wachstum von NaCl bei Raumtemperatur, lediglich aus
einer Monolage bestehen. Die NaCl-Molekiile wachsen auch bei 30 K mit einer langreich-
weitigen Ordnung, obwohl die Struktur von der eines idealen Kristalls abweicht. Folgt
man der neusten Definition von Kristallinitdt, dann sind die Inseln kristallin, da sie aller
Voraussicht nach ein schwaches Beugungsmuster erzeugen wiirden. Aufgrund der breiten
Verteilung der Bindungswinkel sind allerdings halbmondformige Beugungsspot zu erwar-
ten, statt runde Spots wie bei einem perfekten Kristall. Man kann davon ausgehen, dass
unter diesen Bedingungen auch andere Alkalihalogenide ein dhnliche Wachstum auf Me-
tallen zeigen. Die bei Tieftemperatur auf Cu(111) gewachsenen NaCl-Inseln zeigen damit
viele Eigenschaften, die sie als Modelsystem fiir die Solvatation von NaCl in Wasser in-
teressant machen. Die erhohte Anzahl von stark unterkoordinierten Ionen bietet viele
Angriffspunkte fiir Wassermolekiile. Durch das Aufbringen von Wasser in situ und eine
schrittweise Erhohung der Substrattemperatur konnten STM-Bilder mit hoher Zeitauflo-
sung einzelne Schritte des Solvatationsvorgangs abbilden.

Die Metalloberflichen zeigen nach einer Bestrahlung mit ultrakurzen Laserpulsen bei Flu-
enzen deutlich unterhalb des Ablationsgrenzwertes ausgeprigte Anderungen der Oberfld-
chenstruktur. Fiir beide Oberflichen wurde die Fluenzabhéngigkeit dieser Strukturin-
derungen bestimmt. Im Fall des Cu(111) konnte zudem gezeigt werden, dass schon die
unterschiedliche lokale Fluenz innerhalb eines Laserspots zu vollig unterschiedlichen Struk-
turen fiihrt. Die neue Methode zur Vergroferung der Messreichweite des STM stellt dabei
ein vielversprechend Mittel dar, um Strukturen iiber mehrere Gréfenordnungen hinweg
aufzukldren: von der nm-Skala bis hin zur pm-Skala. Im Rahmen dieser Experimente wur-
den mehrere nicht-adiabatische, Elektronen-induzierte Prozesse beobachtet. So sind die

Leerstellen- und die Zwischengitter-Diffusion auf Ag(100) nur tiber einen elektronisch an-
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geregten Prozess zu erklaren. Das Gleiche gilt fiir die Diffusion und Zerstérung der kleinen
Cu-Inseln auf Cu(111). Bei der Bildung der Leerstellen und Zwischengitteratome in Ag
und Cu muss es sich ebenfalls um einen nicht-adiabatische Vorgang handeln, da keine
der beobachteten Vorginge einem Schmelzvorgang entspricht. Diese Prozesse miissen auf
einen bisher unbekannten Energietransfer zwischen den ultrakurzen Laserpulsen und den
Metalloberflichen zuriickzufiihren sein. Ein besseres Verstiandnis dieser Vorgiinge und der
zugrunde liegenden Physik wird nicht nur zum theoretischen Verstindnis der Interaktion
zwischen ultrakurzen Laserpulsen und Metalloberflichen beitragen, sondern auch helfen,

die Rolle des Substrates in der Femtochemie besser einzuschitzen.
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