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 Warum Oberflaechenphysik ?

* Wie Oberflaechenphysik ?— im Vakuum oder an
‘selbstreinigenden’ Systemen (Membranen, techn. Katalyse, LB-
monlagen, SAM

* Wie sind ‘saubere’ und ‘dreckige’ Oberflaechen, wie koennen sie
aussehen

* Wie reinigen, praeparieren wir: Sputtern / Annealen ?

* Wichtige Elemente der Vakuumtechnik / Messtechnik



‘take-home’ Message

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

e Oberflaechen und Grenzflaechenwissenschaften
verbinden Physik und Chemie und werden fuer ‘kleine’
oder niedrig Dimensionale Objekte sehr wichtig (=
Nano!, Technik, Bio / Med, Kolloide, ...)

 Vakuumtechnik
‘total im Dreck’ oder ‘total sauber’

* Praeparationstechniken und das ‘warum’
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Au(111): atomically clean terraces
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Spalten von Kristallen
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(111)

Drei mogliche Richtungen
zur Spaltung von (110)-Flachen

111) (011) (112)

(110) (011) (110)

Spalten von Kristallen:

lonenkristalle wie NaCl und KBr (100)
Siund Ge: {(111)

[[I-V-Halbleiter: (110)
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Sputtern

lonen-Sputter-Kanone:

Zwischen Anode und Kathode {U=500V)
entsteht Plasma, d.h. lonen werden durch
durch Elektronenstdsse erzeugt.

Das Magnetfeld vergréssert den Weg der
Elektronen.

Die Linsen fokussieren die Elektronen

Typischerweise wird ein Druck von

10-€ bis 10-° mbar verwendet.

Die Beschleunigungsspannungen sind
im Bereich von 0-5kV. Mit lonenstromen
im uwA-Bereich.

Fur Metalle werden Zyklen von Sputtern
und Annealen verwendet.

Bel Isolatoren und Halbleitern wird selten
gesputtert (eher Spalten oder Aufdampfen)



Struktur der Oberflaeche

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

* Nicht einfach nur die Spaltung einer Kristallstruktur
« Beschreibung der Oberflaechenstruktur
« Experimente zur Strukturbestimmung



Oberflache als Storung

Die Oberflache stellt eine starke Stérung dar

— fehlende Bindungen (dangling bonds)

—unkompensierte Krafte = Verschiebungen

—geanderte elektronische Zustande

—Geanderte mechanische, chemische und elekironische Eigenschaften

Deshalb kommt es gegenuber dem ,truncated bulk® zu
Veranderungen: Relaxationen und Rekonstruktionen



Rekonstruktion,
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reconstruction

Relaxation

Relaxation: Veranderung der
Gitterkonstante senkrecht zur
Oberflache

Rekonstruktion: Parallel zur
Oberflache werden Atome neu
Angeordnet (grossere Einheitszelle)
z.B. 2x1 oder 7x7



Beispiele von Relaxationen

Relaxation nach aussen:

-Edelgaskristalle

-dickere Anionen auf nichtpolaren Spaltflachen von ionischen Kristallen
LiF, MgO, NaCl, KBr(001)

Relaxation nach innen:
- hochsymmetrische Metallflachen (100),(111) oder (110)



GaAs(110)1x

GaAs (110) = (1x1)

NON-RECONSTRUCTED RELAXED

e As
o (Ga
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(b) SIDE VIEW
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Rekonstruktion: z.B. Si(111)2x1

Si (111)=(2x1)

NON-RECONSTRUCTED 1 CHAIN MODEL

(c) SPHERE MODEL
(SIDE VIEW)

Eim 2 fmn o~ Admrmin manitinne n+r thn QA 111V snedfneas idanl nan =n



Bildung eines elektronischen
Oberflachendipoles

b) %%W}f?//,qr 77

Durch die Ausschmierung (smoothening) der elektronischen Ladung

gegeniber dem lonenrumpf entsteht ein Dipol an der Oberflache {a) und

an Stufen (b). Dies stellt eine Potentialbarriere dar, welche zu

verschiedenen neuen Phanomenen fihrt (work function, surface band structure)



Defekte auf Oberflachen

TERRACE MONATOMIC LEDGE

LEDGE-ADATOM

TERRACE
VACANCY

Ahnlich wie im Bulk ist der thermodynamisch stabilste Zustand (Einfluss der
Entropie) nicht ein idealer Einkristall, sondern beinhaltet eine Verteilung von Defekten.
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Grenzflachen (interfaces)

Bis jetzt: solid-vacuum
Weitere Grenzflachen:
solid-solid, liquid-solid

Es gibt abrupte oder

Kontinuierliche Grenzflach

Bei reaktiven Grenzflachet
Entstehen neue Yerbindur
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2-dimensionale Gitter,
Superstructures, Reziproker Raum

e [ ]

oblique p rectangular t rectangular
a#b, y=90° atb,y=90° a$b,y=%"°
square hexagenal
a = by=50° a=bh,y=120°

Fig.3.9. Five possible two-dimensional (2D) Bravais lattices

Im 2-dimensionalen Fall gibt es 5 Bravais Gitter.
Mit Berlicksichtung der 10 Punkisymmetriegruppen
ergeben sich 17 2d-Raumgruppen.



2D Bravais lattices

........................................................

[a|=la], @ =120°
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[a|# la), ¢ #90° la,| # la), @ = 90°
1 2 3
©O O O
0.0 O
, = b o

la = laj, ¢ = 90°
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Wikimedia Commons, 2014



3D Bravais Lattices (7)

centered unit cells

Lattice System

Cubic

Tetragonal

Orthorhombic

Hexagonal

Rhombohedral

Monoclinic

Triclinic

Possible Variations

Primitive, Body-centred,
Face-centred

Primitive, Body-centred

Primitive, Body-centred,
Face-centred, Base-
centred

Primitive

Primitive

Primitive, Base-centred

Primitive

Axial Distances (edge
lengths)

a=b#c

a¥b#c

a=b#c

azb#c

a¥b#c

Axial Angles

G=B=Y=90°

G:B:Y:Q()"

G:B:Y:Q()"

a=3=90°y=120°

a=pB=y#90°

a=y=90° B #90°

a#B#y#90°

Examples

(CaCOs,),
(HgS)

Na,SO,.10H,0

, CuS0,.5H,0,

NNNO



Ubergitter (super structure)

Das Substratsgitter wird durch die Einheitsvektoren a, und a, beschrieben.
Das Oberflachengitter (Super structure) ergibt sich dann:

b =m,a +m.,a, b, =m,a, +mya,
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Mogliche Uberstruktruen
(superstructures)

iyl

Reconstruction
a) superlattice b1 S b 5
bl=1 detM =
. [ a X a
(- | =
Adsorbate superstructures:
0 2 Y,

9 simple supertatti
ple superiaftice
—-%?POOOO bla=2
det M: integer = einfache Ubgrstruktur
i rational =koinzidente Uberstruktur

o o @ @ @ coinadence lattice irrational = inkoharente Uberstruktur
9 0000000 bla=4/3
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Einfache Uberstruktur

(a) SIMPLE det M integer

4 Y Y v
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Einfache Uberstruktur



Koinzidente Uberstruktur

(b) COINCIDENCE . det M a rational fraction




Wood Notation:

Einfache Beschreibung:

Betrachte Oberflache X{hkl} z.B. Si(111) oder NaCl(001)
b, parallel a, und b, parallel zu a,

Notation:
X{hkl}{pxq) oder X{hkl}c(pxq)
c: centered unit cell

Wenn die Vektoren nicht parallel sind:
X{hkl}{pxq)-R°

Beispiele: Si{111}(2x1) oder einfach Si(111)2x1
Si(111)7x7
Au(111)22xy3
Ni(110)c(2x2)-O (mit Adsorbat)



Beispiele von Rekonstruktionen

Symmetrie-Erniedrigung parallel zur Oberflache:
-Halbleiteroberflachen:

Si(111) 2x1 = 7x7 = 1x1
380°C  900°C

-Adsorbatstrukturen: laterale Wechselwirkungen fihren zur Abstossung
Ni(110)c(2x2)-0O
Pt(100)(vV2x\y2) R45°-0O

-Rekonstruktionen von Metallen
Ir, Pt, Au (110)2x1 ,missing row"
Ir, Pt, Au (001)1x5 ,hexagonal top layer”
W(001)vV2xv2 R45°



(111)-Flache von diamantartigen

Kristallen

Hohe Dichte an ,dangling bonds® (unabgesattigte Bindungen)

fuhrt zu starker Rekonstruktion



Si(111)7x7 Rekonstruktion

. | e ’ ) ()

3 Schichten: ,adatom®, ,restatom” und ,stacking fault”
DAS-model (dimer adatom stacking fault model ) von Takayanagi 1985



Reziprokes Gitter

Fur Diffraktionsexperimente eignet sich die Beschreibung mit dem
reziproken Gitter am besten:

: a, X7 a, X

a, =27

a, =27
|a1 ><a2| |al Xaz|

Der Ubergang vom Substratgitter zum Oberflachengitter:

&
# :M #

b2 a2
M*=(M-1)T ist transponierte, inverse Matrix mit

*k
S

1]

My =T+ m. = -
detM 7 detM




Uberstrukturen und reziproker

a)

b)

REAL SPACE

RECIPROCAL SPACE
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Ewald-Konstruktion

1 | | Laue-Bedingung:

N K=k K

a 24,

- Wenn K ein reziproker
st Gittervektor ist, erfolgt
Konstruktive Interferenz
—Bragg Peak

(o]

Im 2d-Fall ist KL beliebig
d.h. die Laue-Bedingung

Muss nur fur die Parallel-
Komponenten erflllt sein.

{0F) (02) (0N (00) (01) (02} (03) (04) ete






lonenstreuung (lon Scattering)

Low Energy lon Scattering (LEIS): 1-5keV
Medium Energy lon Scattering (MEIS): 5-50keV
High Energy lon Scattering (HEIS): 50keV-5MeV
auch Rutherford Back Scattering (RBS) genannt

Bei 2MeV betragt die de Broglie Wellenlange A=10-4A

= Teilchen verfolgen Trajektorie, die klassisch berechnet werden kann.
= Interferenzeffekt kdnnen vernachlassigt werden. Problem wird als

LVl L B [ [ R W R L L ] TE N waws R R L W

Klassisches 2-Kérperproblem behandelt.

For die Rickstreuung ergibt sich aufgrund von Energie und Impulserhaltung:

. 2 e
E, _ [ —my éf‘
E \m+m, —=— l

=Methode ist elementspezifisch %

e =
N wmy
Trajektorien von 1-keV He+-lonen
Streuung ergibt Shatten-Kegel




Rutherford Back Scatterings (RBS)

Rutherford Wirkungsquerschnitt:

7 2 2 4
do _(Z,-Z,e 1 B IR I Y
dQ 8ne E, ) sin*8/2  m, m,

Der kleinste Abstand ist: ;= 21'22'62
" 4xe,E,

FUr eine 2MeV He-lon ist der nachste Abstand zu einem Ag-Kern 7-10-4A
(d.h. ungeschirmtes Coulomb-Potential kann verwendet werden)

Der Wirkungsquerschnitt betragt dann: %(1800): 3.107%A2

Mkern ~ 105 fm = 1.04 x103 A
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lonenstreuung auf GaAs(100)

CHANNEL
£00 450 700 750 800 850
Lo TS0 VIS IR "I | T D VI [ [ T [ (o iy (o | O [ ey L 1, St i
®; M
] ’
'IEII:}j % random ~
E '{”direcﬁun
= 80 GaAs(100) :
&
= 60 . o
= i
g
= 0 _
20
] Ga As
':' [ DL LT T s DAL A TR Y [ T T : :

F.E® T g 15 F Lo B T
0.50 £.95 1.00 105 110 115 120
ENERGY (MeV)

1.4dMeV He+ auf GaAs(001)
in einer zufalligen, non-channeling Richtung
und in Richtung [100]



Molekularstrahlerzeugung
(molecular beam evaporation)

jL Substratheizung

o
W j Substrattrager
o g
— T— Subsirat
&[> — Schicht
drehbare 1 Dampfstrom
Blende
" T | —Autdampfmaterial
timm - - 22 N
elektrode _‘m,_ff”ff_fff Verdampfungsquelle
- Vakuumkammer
-
) [

|g|__

% - Gaseinlah
Vakuumpumpen '

Abb. 5.1. Schema der Bedampfung im Hochvakuum

1) Verdampfung/Sublimation
2) Molekulltransport
3) Kondensation
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" Fig. 1 Vapor pressure of liquid aluminum as measured by various authors (symbols),

according to different vapor-pressure equations (lines), and tabulated by Honig (full
circles).



LOG 4o VAPOR PRESSURE (ATM)

Verdampfen von Elementen

TEMPERATURE (°K)
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Verdampfen von Verbindugen

Evapaoration
without
dissociation

* Decomposition

Evaporation

with dissociation

a. Chalcogenides
X =85, 8¢, Te

b. Oxides

MX(s or ) =+ MX(g)

MX(s) = M(s) + (1/2)X,(g)

MX(s) = M) + (1/mX ()

MX(s) = M(g) + (1/D)X.(g)

MQO,(s) = MO(g) + (1/2)0,(g)

Mote M = metal, X = nonmetal.

Si0, B,0,
GeO, SnO, AIN
CaF,, MgF,

Agzs. Ag:SE

HI-V
semiconductors

Cds, CdSe
CdTe

$i0,, GeO,
Ti0,, Sn0,
Zr0,

Compound
stoichiometry
maintained in
deposit
Separate
S0uTCes are
required 1o
deposit these
compounds
Deposits are
metal-rich;
separate
sources are
required to
deposit these
compounds
Meual-rich
discolored
deposits;
dioxides are
best deposited
in O, partial
pressure
(reactive

evaporalion)



Verdampfungsquellen

1) Widerstandsheizung

direkt: G, Cr, Fe, Si, Mo, Ni, Pd, Rh, Ti moglich

Indirekte Widerstandsheizung

d e

Abb. 5.8- a-f. Elektronenstrahl-Verdampfer in transversaler (270°-) Bauweise. a Schema;
A Anode, K Kathode, W Wehneltblende, S Spule, M Polschuhe, D Deckplatte, E Elektronen-
strom, DS Dampfstrom, T Tiegel mit Aufdampfmaterial; b Elektronenstrahl-Verdampfer, Typ
Balzers ESQ 200; ¢ Topftiegel; d Rinnentiegel; e Pendeltiegel; f Vierlochtiegel

Elektronenstrahlheizung



Knudsen cell

Ein Tiegel (typ. Graphit oder Pt) —
wird mit dem zu verdampfenden *&W, —
Material gefullt. oy |y

Der Tiegel wird einem Widerstandsofen
geheizt (Ta-Folie). Das Material
wird durch eine kleine Oeffnung evaporier.

Im Tiegel befindet sich ein Thermometer, welches
dann erlaubt die Temperatur genau einzzustellen.
Zusatzlich wird eine Wasserkihlung benutzt um
konstante Umgebungsbedingungen zu haben.

Typische Aufdampfraten: 0.001-10A/s

Die Raten werden mit einm Quarz-Dickenschichtmessgerat bestimmt



Adsorption/Desorption

Adsorption wird durch molekulare Auftreffrate R,, und den ,sticking
Coefficient” s bestimmt. Bei der Desorption unterscheidet man
Desorption 1. Ordnung (nicht-dissoziativ) und 2. Ordnung (dissoziativ).

Wenn ein Gasatom oder Molekul A(gas) auf einem Substrat S
gebunden wird:

A(gas) + S — S:A(ads)
Falls das Atom die Oberflache wieder verlasst, bzw. mit einem

anderen Adatom zu einem Molekul rekombiniert, dass dann
in die Gasphase Ubergeht:

2S:A(ads) — 2S5 + A,(gas)



Potential energy

Adsorption/Desorption

-’-“ r
_— e — e —
I',.-—-.—-—-.———.u.—-——"l

(&)

Distance from surface z

Was geschieht mit einem Atom/Molekl
welches aus der Gasphase auf der
Oberflache landet?

(a) Je nach Energie:

Repulsion und Reflexion ins Vakuum

oder Umwandlung der kinetischen Energie
in Vibrations- und Rotationsfreiheitsgrade
und schliesslich Adsorption

(Physisorption oder Chemisorption)

(b) Auf gewissen Flachen kbnnen
auch niederenergetische Teilchen
reflektiert werden. Bzw. Verweilen
in einem Zwischenzustand.



Physisorption

\Rf“““-“'*' | Adtractive

Physisorption:
Typ. : 50meV-0.25eV

Bsp.: He, Ne, CH, auf diversen QOberflachen

Physisorption:
Relativ schwache Wechselwirkung
(Van der Waals Wechselwirkung)

Die kinetische Energie wird
in Phononen umgewandelt.

Um die Gleichgewichtslage wieder
zu verlassen muss die Aktivierungs-
Energie (Bindungsenergie) E,
zugefuhrt werden.

Die Verweilzeit betrégt:
(residence time, stay time)

T=1, eXp T
B




Lennard — Jones Potential

vereinfachtes ‘workhorse’ Potential, attraktiv (vdW) und repulsiv (Pauli Kontakt)

n
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