Repetition Scanning Tunneling Microscopy

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

« STM Abbildung als gefaltete Zustaende von Spitze
Probe und Transferfunktion

e STM zum Studium der Diffusion (vgl. FIM )
« STM Manipulationsmoden

Weiter:

 Wie lernen wir etwas aus den STM / STS Daten?

 Daten fuer Exkursion?
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Oberflaechensensitivitaet / Aufloesung:
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Fernfeld
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Aufloesung durch de
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Elektronen

10eV ~3.9A
1keV ~0.39 A
10keV ~012 A
lonen / Atome (Bsp C)
0.083 A/ SQRT(E(eV))
Photonen

hc/E

rot 622 — 780 nm
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Scanning Tunneling Current
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Scanning Tunneling Microscopy
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T eu |
( y EF

sample

Tunneling current: |

wnnel ~ U Pt Psxy) €19 (Tersoff and Hamann)

=> sensitivity to local electronic structure of the sample

Nano-Imaging: From Science to Technology T. A. Jung et al. M)



Chemical Sensitivity in STM:
surface states vs image states
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T. Jung et al. Phys. Rev. Lett. 74, 1641 (1995)



Imvarss Photosmisglon  Intensity

Stufenzustaende und Oberflaechenzustaende
auf W(331)
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Chemical Information from SPM / Spectroscopy

Spectroscopic Changes at the Edge
of Fe Islands on W(110)

(a) From Bode et al., Phys. Rev. B 54, R 8385 (1996);
(b) From Wiesendanger et al., J. Vac. Sci. Technol. A 14, 1161 (1996).




Chemical Sensitivity in STM:
surface states vs image states
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T. Jung et al. Phys. Rev. Lett. 74, 1641 (19995)



Bildladungspotential ueber leitender Oberflaeche
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Voltage dependence of
tunneling current

By changing the voltage, the density of states
can be recorded as function of the voltage
(e.g., band structure of semiconductors)

eV
I < [ N(EYN,(E=eV)T (E,V)dE
0

where Ny N, are the densities of states
at the Fermi niveau and T(E,V)
the transmission probability.

[ /2
T(E.V) —expwl—ls-[@j—}f_p eV} l

2] ]

contribute at all.
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The contribution of the states to the tunneling
process decays exponentially with their energetic
distance to the Fermi niveau. Core levels do not
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Spektroskopie )

Spektroskopie

Lokale Messung der I/U-Charakteristik bei
z,y, z = const (R.J. Hamers, R.M. Tromp and J.E.
Demuth, Phys. Rev. Lett. 56, 1972 (1986))

Information {iber lokale elektronische Zustands-
dichten N(E) enthalten in

I/U

di/dU
ﬁ ._T-_ din T
dU'U  dlnU
CCT’s mit +U und -U

Spitze Stabilisierungsspannung Uy und U sind Parameter

Zustandsdichte der Wolframdichte im Bereich der Fermienergie &ndert
Sich wenig, d.h. es wird primér die Zustandsdichte der Probe
beobachtet (+; unbesetzte Zustande, -, besetzte Zustande)

w Q.Ng; I © Prof. Dr. S. Schintke, HEIG-VD & Prof. Dr. T.A. Jung, PSI, 27/04/2010 N)

INSTITUTE Nanolab, Uni Basel



Tunnelspektroskopie von Si(111)7x7 %0
(a) - .y XN
- s Y _#-ﬁ e BASEL

UPS/IPS &

R. Hamers,

Phys. Rev. Lett. 56, 1972 (1986)
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FIG. 1. Simultaneously acquired topograph and current
images: (a) STM topograph with +2 V applied to the sam-
ple, and current images with (b) +1.45 V and (c) ~1.45 V

applied to the sample
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Tunnelspektroskopie von GaAs(110) =&
03 . 100 @y ;_G;M“'m) T et

_ 02} (a) n-GaAs(110) o

(dI/dV)s (nA/V)

1074
08—+
Z 06t
5 8
B 04
=2 02} 1S 8T
<l - .|
0.0j t 4 % B
1 ™
0 3

g

L 1 - A 1 L ] A
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-3 __‘1 i = N SAMPLE VOLTAGE (V) = E-Ey (eV)
SAMPLE VOLTAGE (V) FIG. 3. Analyzed spectral data for n-type GaAs(110), show-
ing (a) the differential conductance at constant tip-sample sepa-
FIG. 1. Raw data from an n-type GaAs(110) surface, show- ration, and (b) the ratio of differential to total conductance. The
ing the (a) measured tunnel current and (b) measured conduc- dashed line in (a) shows the total conductance, broadened over a
tance, as a function of sample voltage. The applied variation in voltage width of 1.5 V. The components of the spectrum are in-

dicated in the inset: C—conduction band, F—valence band,
and D —dopant induced. Valence- and conduction-band edges
are indicated by dotted lines, labeled E, and E., respectively.
R. Feenstra et al., Phys. Rev. B 50, 4561 (94) The thin vertical line at 0.45 V marks a surface-state feature.
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tip-sample separation is shown in (c).
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Scientific Background: Chemical Imaging
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CaF, / CaF, nanowires CaF, on Si(111)

Topograph

Chemical Image

Chemical imaging of insulators by STM
J. Viernow et al., Phys Rev. B 59 (1999) 10356



Tunnelspektroskopie auf
Supraleitern
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H.Hess et al., Phys.Rev. Lett. 62(2), 214(1989)
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Inelastic Tunneling Spectroscopy B
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Fig. 2.8, Left:Current vs, voltage curves with elastic and inelastic tunneling, A kink V | L i L i L
is observer] when the inelastic electron tunneling current channel opens up. This 0 100 200 300 400 500

kink becomes a step in the first derivative and a peak in the second derivative. Right:
(A) FV-curves recorded with the STM tip divectly over the center of a acetylene
malecule (1) and over the bare Cu{100) surface. (B) rll,l'd\-’ an the molecnle (1) and
on the substrate (2}, (C) dI* /dV* on the molecule (1) and on the substrate {2}, The
difference spectrum (1-2) shows a peak at 358mV, (3) s an average of 279 scans,
From [41].

Voltage (mV)

B.Stipe,M.Rezaei,W.Ho:Science 280, 1732 (1998)
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Constant current mode

In(/)=konst. = /¢ S=konst.

If barrier height constant —> s=constant

If barrier height varies — #x.y), s(x,y) affect topography z(x,y)

Contour z(x,y)
at constant current

S.Ng; I © Prof. Dr. S. Schintke, HEIG-VD & Prof. Dr. T.A. Jung, PSI, 27/04/2010 N)
NANGSCIENCE Nanolab, Uni Basel



Chemical contrast in an alloy

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Fig. 2.14. STM image
of the (111) surface of
a PtosNiys single crys-
tal. A voltage of SmV
and current of 16nA were
applied. A rather strong
"chemical” contrast is ob-
served, where the dark
species 1s attributed to
Pt und the bright fea-
tures to Ni. The contrast
18 related to the interac-
tion between tip adsor-
bates and the surface. Im-
age size is 125Ax 100A.
From [50].
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CUuOEP molecules on metal and NaCl/metal

CuOEP on Cu(111) CuOEP on
(averaged image) Pd(111) and on NaCl/Pd(111)
- 3.0nmx3.0nm,U=-055V, | =24pA 15.0nmx 150 nm,U=-19V

* on Pd(111) no assembly of CuOEP
=> stronger molecule-metal substrate interaction than on Cu(111)
» stable adsorption of individual molecules on NaCl

» smaller broadening of electronic states on NaCl than on metal
NX| => reduced molecule-substrate interaction !

0N . . .
S. Schintke, Seminar @ MIT, April 2006
UNI



Bias dependence: CUOEP on NaCl/Pd(111)

S. Schintke et al. submitted (2007)

15 x 15 nm
» Small broadening of the HOMO on NaCl !_E
=> confirming decoupling from metal =  — LUMO
; — HOMO
« CuUOEP on Pd(111): eight lobe structure > = -
=> HOMO level broadening
STS/UPS DFT

Nano-Imaging: From Science to Technology T. A. Jung et al. N)



Isolated molecule on ultrathin insulator
CuOEP on NaCl/Pd(111)

S. Schintke et al. submitted (2007)

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Resonant tunneling via HOMO states
= eight lobe structure

side groups imaged in STM although
HOMO belongs to the porphine ring!

ST™M

ST™M

Compare: simulated STM images
=> adsorption geometry:
porphine ring towards substrate




Scanning Tunneling Microscopy
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T eu |
( y EF

sample

Tunneling current: |

wnnel ~ U Pt Psxy) €19 (Tersoff and Hamann)

=> sensitivity to local electronic structure of the sample

Nano-Imaging: From Science to Technology T. A. Jung et al. M)



Molecular Electronics normal to the surface

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

- [dentification of the molecular Molecule Molecule  Molecule
electronic states £ . onmetal on insulator (Gas phase)
* Probing the LDOS by STS on metal B

and on insulator — LUMO
* Probing the DOS by UPS on metal ; — HOMO
and on insulator o

electronic (de)coupling by increasing

* Investigation of the advancement of > >
insulator thickness

« Discussion of the molecule-surface STS/UPS STS/UPS DFT

interaction

* Close collaboration with theory

Nano-Imaging: From Science to Technology T. A. Jung et al. W
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Oberflachenzustande auf Cu(111) ~+

ooooooooooooooooooo

. Cu(111) data (step edge)
 R=108Q - theory

didVv (102 Q)

2
ky (107 em))
0 20 40 60 80 100 120
Distance (A)

Fig. 2.16. Spatial dependence of dI/dV across a step edge on Cu(111) at 4K. For
details see text. From [80].
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Surface state scattering

= NXl/
NN
<

»C
w2

M.F. Crommie, C.P.
Lutz and D.M. Eigler,
Nature 363 (1993)
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Quantum corral

M.F. Crommie, C.P.
Lutz and D.M. Eigler,
Nature 363 (1993)
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. /%,
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© 1 t‘ j 1'L {'1 Fig. 2.18. The experimen-

I | AR tal (solid line) and theoretical

L)) M (dashed line) voltage depen-

L\‘W{': \ dence of dI/dV', with the top

(" i I o of a STM located at the cen-

E - , 0.2 ter of a 88.7A diameter, 60-

Bias potential (V)

atom circle of Fe atoms on a
Cu(111) surface. From [84].

2]

E. = i n’
L " & ey W

: > 8mL?

0 X

E.Heller,M.Crommie,C.Lutz,D.Eigler:Nature 369, 464 (1994)

pEN
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2D bandstructure

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Detection of confined states in a porous supramolecula network

STS is a powerful tool to probe the local electronic density of states (LDOS) of a
quantum entity.

STS performed inside the hexagonal DPDI pores shows, in the corresponding
dl/dV curve, a confined electronic state at -0.22V (black curve).

No peak is seen on the metal surface for the same voltage (red curve).

0.22V—
,_ﬂ: 2.0
S 1.5
S 1.0
% '\\\/\\
3 05 +| Metal surface
0.0

06 -03 00 03 06
Sample bias (V)

J.Lobo-Checa et al, Science, 325,300 (2009).
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NX|
2D bandstructure (STS+ARPES) B

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

ARPES is a surface analytical technique that helps us to identify the binding energy of
the confined electrons with respect to their momentum.

The red dotted line in fig ¢ shows the E(k) relation of the free surface electrons and the
black line (first sub-band) corresponds to the first confined state.

The energy gap between the sub-bands is ~90 eV.

With increasing molecular coverage, the number of the confined states increases and
the surface state forms a continuous band in 2D supramolecular structure.
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Come and study more: ,
STM/STS Nanolab Uni Basel 4

« UHV 107" mbar
* in situ sample preparation and analysis 1m
* multiple evaporation facilities
* STM (home-built RT, Omicron LT) 1
* XPS, UPS, AES, LEED
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Phasentibergiinge (phase transitions)
Surface Roughening

Der theoretische Voraussage des “’surface roughening’” (Aufrauhen der Oberflidche oberhalb
kritischer Temperatur ) geht auf Burton et al. zuriick (Philos. Trans. R. Soc. London Sect.
A243, 299 (1951) ). Experimentelle Evidenz derartiger Phaseniibergiinge wurde erst in den
80er Jahren gefunden. Die Topographie verdndert sich oberhalb der ’roughening transition”
Temperatur 7. Die wesentliche Verdnderung ist, dass viele Stufen und kleine Terassen
entstehen, die unterhalb und oberhalb der mittleren Oberflichenebene (zero Kelvin surface)
liegen. Die treibende Kraft fiir diesen Phaseniibergang ist der Gewinn an Entropie, welcher
durch die gréssere Unordnung gewonnen wird (Verlust an langreichweitiger Ordnung). Die
freie Energie, welche notwendig ist um eine Stufe zu bilden, geht am kritischen Punkt gegen
Null. Im Unterschied zu Oberflichenschmelzen, sind die Atome innerhalb der Terrassen
immer noch periodisch geordnet. Die Rauhigkeit aufgrund des Ubergangs kann von
Rauhigkeit augrund von nicht-idealer Priparation, unterschieden werden, indem der Prozess
reversibel ist. D.h. nach Abkithlen unter Ty erscheint wieder die glatte, anndhernd stufenlose
Oberfliche. Emeutes Aufheizen ergibt wieder die aufgerauhte Oberfliche, welche auch durch
langes Tempern nicht verschwindet, also eine Gleichgewichtsstruktur ist. Bei der sonst
beobachteten Rauhigkeit auf nicht-idealen Oberfliachen (polierte Oberflichen, diinne Filme,
gesputterte Oberfldche), handelt es sich um Nicht-Gleichgewichtstrukturen, die durch langes
Tempern (annealen) zum Verschwinden gebracht werden kénnen. Die “’roughening
transition’’ ist von Bedeutung fiir das Kristallwachstum: unterhalb des Phaseniibergangs wird
das Wachstum limitiert durch die Bildung von 2-d Facetten, was ein aktivierter Prozess ist,
der von der Stufenenergie abhiingt. Oberhalb von 7y hiingt das Wachstum nur noch von der
Differenz der chemischen Potentiale an der fest-fliissig-Grenzfliche ab. Schliesslich ist auch
die Bedeutung von Stufenstrukturen an Oberfldchen in der Chemie, speziell Katalyse zu
erwihnen.

Fig.14.1. Surface configuration as a function of reduced temperature. The value of
0.57 corresponds to T = Ty [14.3)




The roughening transition 15

| problem in affine geometry which first was solved by Wulff (1901). To find
the equilibrium shape, draw a radius vector that intersects the polar plot
at one point and makes a fixed angle with the horizontal. Construct the
plane that is perpendicular to the vector at the point of intersection. Repeat
' this procedure for all angles. The interior envelope of the resulting family
of planes is a convex figure whose shape is that of the equilibrium crystal
(Fig. 1.6). If one tries to cleave a crystal along a direction which does not
form part of this equilibrium boundary the crystal will spontaneously facet
along those dircctions that do. It must be borne in mind that this
construction is relevant only when the crystal is in true thermodynamic
equilibrium. Unfortunately, crystal growth generally occurs under highly
non-equilibrium conditions so that the equilibrium shape rarely is achi-
eved; kinetic constraints restrict the necessary transport of mass along the
surface. Nonetheless, some reliable data are availabie.

Electron microscopy has been used to study the shape of very small
(diameter =~ 10 microns) lead crystallites. The equilibrium shape (Fig. 1.7)
is found to be a cubo-octahedron with a number of well-developed facets.
The Wulff theorem then can be run in reverse to determine the anisotropy
of the surface tension (Fig. 1.8). Note the ‘blunting’ of the cusp near [111]
as the temperature is raised.

(1.19)

ounts to a

eyraud &

(Y

The roughening transition
At finite temperatures, the discussion of the previous section must

ti f .

cHon be supplemented to include cntropy effects. At very low temperature any
given facet is microscopically flat with only a few thermally excited surface
vacancies or defects (Fig. 1.94). However, at higher temperature more and
more energetic fluctuations in the local height of the surface can occur

P Fig. 1.9. Surface morphology: {a) T < T.; () T > T, (Muller-

Krumbhaar, 1978),

(@

B-CT
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Gleichgewichtsformen von makroskopischen Kristallen

Die erste Beobachtung von einer “’roughening transition’” wurde an Gleichgewichtsformen
von Heliumkristallen gemacht. (J. F. Avron et al., Phys. Rev, Lett. 45, 814 (1980), S. Balibar,
J. Phys. Let. 41, 1329 (1980)). Diese Experimente an makroskopischen Kristallen zeigten,
dass drei verschiedene Oberflachenorientierungen bei verschiedenen Temperaturen im
Bereich von 0.35 und 1.3K aufrauhen. Grob kann 7 abgeschitzt werden mit kTRxa‘?y, wobel
a die Gitterkonstante und y die Oberflichenenergie ist. Dies ergibt 7z~1K ergibt. Fir die
{1120}-Flache wurde ein Phasentibergang bei 0.85K beobachtet. Helium eignet sich wegen
der hohen Mobilitat bzw. schnellen Kinetik, sowie der hohen Reinheit.

Fig. 1.11. thica] holograms of a 2mm “He crystal above and below
the roughening temperature of the (1120) face {B) (Avron ¢t al,, 1980).

08K 09K

Heyraud und Meétois (Surf Sci. 128, 334 (1983)) konnten an mikrometer-grossen
Gleichgewichtsformen von Pb-Kristallen die “’roughening transition” der {110}-Flschen
nachweisen.  Allgemein, ecignet sich das Beobachten von Gleichgewichtsformen von
Mikrokristallen sehr gut zum Nachweis von ‘roughening  transitions’”. Beim
Phaseniibergang verschwindet die jeweilige Facette und der Kristalle erscheint in diesem
Bereich abgerundet.

Equilibrium shape of a small lead crystallite in the <110> azimuth at a) 200°C and b) 300°C. The flat portions in
a) proceeding from the left to the right side of the figure have {111}, {111} and {100} orientations (Heyraud et
al)

Bei Metallen und Halbleitern ist der Temperaturbereich zur Untersuchung von
makroskopischen Gleichgewichtsformen auf 0.6 7,, < T < T, beschrinkt. Unterhalb dieses
Bereichs wird die Oberflachendiffusion zu klein um makroskopische Gleichgewichtsformen
innerhalb einiger Tage zu erhalten. Schliesslich ist es auch notwendig mit sehr reinen
Materialien zu arbeiten, um Segregation auszuschliessen.




Fig.14.2. Equilibrium shape of a small lead crystallite in the (110) azimuth at a)
200°C and b) 300°C. The flat portions in a} proceeding from the 1eft to right side of
the figure have {111}, {111} and {100} orientations [14.91.

mentally observed shapes, these authors were able to determine the
anisotropy of the specific Gibbs surface free energy as @ function of
temperature. Figure 2 shows the equilibrium shape of a lead crystal
along the (110) azimuth at 200°C and 300°C. The rounded regions
which appear near the ftop of the picture correspond to the (110)
direction. Well developed facets are not seen in this direction in the
temperature range over which the experiments were carried out. From
this observation, it can be concluded that Ty for Pb{110} lies below
475 K.

Although these measurements give a direct visualization of the
roughening process, kinetic limitations restrict the studies to elevated
temperatures. Surface diffusion is too slow below 475 K to allow the
equilibrium shape to be reached within a few days. For lead, this
restricts the temperature range to 06T, <T < T, where T, is the
bulk melting temperature. In addition, it is well known that impurities
can segregate to the surface of a metal at elevated temperatures and
that the specific Gibbs surface free enmergy can be strongly altered.
Therefore, it is necessary o ensure that impurity concentrations remain
very low.

The studies of the roughening transition carried out using equili-
brium crystal shapes have provided definitive proof that roughening
can occur below the melting temperature, This method has the advan-
tage that a number of crystal orientations can be investigated on 2
single sample. The disadvantage of the method is that no microscopic
model of the surface structure can be obtained.

14.2 The Detection of Steps on Surfaces

The zero Kelvin stable state of a perfectly oriented single crystal
surface is defect free. However, under equilibrium conditions at higher
temperatures, there will be isolated atoms and islands lying above the

410




Diffraktions-Experimente

PHA -2

Mittels Diffrations-Experimenten, wie LEED, Atomstrenung, RHEED oder glancing x-ray
lassen sich Stufen aufgrund von Intensitdtsoszillationen in Abhingigkeit des Einfallswinkels
bestimmen. Die Interpretation ist am einfachsten fiir die oberflichensensitivste Methode

(Atomstreuung, vietfach auch cinfach Heliumstreung genannt).

Die Streuung auf den unterschiedlichen Terrassen ergibt Phasenverschiebungen: konstruktive

Interferenz (in phase) tritt ein fiir ;.3 = 20
sin{@)
n-i/2=-20_ cin, wobei# die Hohe der Stufe ist.
sinf{®

Fig.14.5. Schematic view of wave scattering from a surface region contzining 2
surface step. Note that the path diffecence for scattering from the two terraces ic

different. This leads to in phase or out of phase interfercace depsnding on the angle
of incidence.
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Die Stufendichte ldsst sich nicht eindeutig aus dem Diffrationsspektrum bestimmen. Hierzu,
miissen gewissen Annahmen tiber die Terrassenverteilungen gemacht werden. Mittels dieser
Modelle lasst sich aus dem Diffraktionsspektrum ein Rauhigkeitsparamenter X, bestimmen,
der proportional zur mittleren quadratischen Abweichung der Hohenwerte ist. Wird nun die
Temperaturabhéngigkeit dieses Rauhigkeitsparameter bestimmt, so ldsst sich der kritische
Punkt der “‘roughening transition’ bestimmen. Die Abhéingig von 7z von der
Kristallorientierung wurde firr die Flachen {113} und {115} von Ni und Cu durchgefiihrt,
wobei eine Erhdhung von 7 fir die dichter gepackten {113}-Flichen gefunden wurde.
Referenz: T. Engel in “’Chemisiry and Physics of Solid Surfaces’”, Editors: R. Vanselow and
R. Howe, Springer Series in Surface Sciences 10.

Ty (K}
Ni(1 15} 450450
MNi{i13} 750350
Cu{115) 180
Cu(113} 479
Cu{ll?} s

SOS-Modell und TSK-ModeHl fiir “’roughening transitions’’

Das einfachste Modell ist das solid-on-solid (SOS) Modell. Die Oberflache wird Saulen der
Hoéhe #; aufgeteilt. Unfer der Annahme, dass es die Energie J kostet, wenn nichste
Nachbarsiulen eine um eine Gitterkonstante unterschiedliche Héhe haben, dann ergibt sich
die Hamilton-Funktion zu:

H=JYh-h|

<hJ>

Fig. 1.10, Top view of a crystal surface in the SOS model {Schulz,
1985).

Betrachten wir eine Insel mit einer Umrandungslange L so ist die Energie JL/a, wobei a die
Gitterkonstante ist. Es gibt 2 Maglichkeiten solche Inseln der Lange L zu konstruieren (z ist
die Anzahl nichster Nachbarsiulen). Demnach 1st die freie Energie des Systems;
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FeU-TS =L~ k'nz)
(¢4

Beim Phaseniibergang geht die freie Energie gegen Null (Entropieanteil hebt gerade innere

Energie auf). Demnach ist 7, = ﬁ . Unterhalb 7y ist L=0 bevorzugt. Oberhalb 7z werden
' 4

Loops mit grosser, idealerweise unendlicher Linge gebildet: [ — oo . Interessanterweise
zeigt ein solcher Phaseniibergang eine sehr schwache T-Abhéngigkeit am kritischen Punkt 7.

A
Freexpl ——m
p[ |T— Txl%]

Dies bedeutet, dass die Ableitungen der freien Energie, d h. die iblichen thermodynamischen
Observablen, kein ungewdhnliches Verhalten am Phasenitbergang zeigen. Wie bereits
erwihnt, kann dieser Ubergang hingegen als Veriinderung der Topographie des Kristalls bzw.
der Kristallflichen beobachtet werden. Allgemein, wurden solche 2-d Phaseniibergiinge zum
ersten Mal von Kosterlitz& Thouless (J.Phys. €6, 1181 (1973)) analysiert. Man sagt auch das
es sich um Phaseniibergiinge des Kosterlitz& Thouless-Typ handelt.

Das TSK-Modell (terrace-step-kink) ist etwas komplizierter wie das SOS-Modell, indem es
auch Wechselwirkungen zwischen Stufen beriicksichtigt. Beide Modelle sind nur qualitativ
von Nutzen. Die Annahme, dass sich die Wechselwirkungsenergien paarweise aufsummieren
lassen, ist nicht realistisch fiir Metalle, wo delokalisierte Wechselwirkungen wichtig sind.

i6 ij

Fig.14.10. Schematic illustration of the structure of a {iim} surface in the fcc
fattice, a) T = 0 equilibrium phase consisting of {001} terrace of width ma,/2 separ-
ated by monatomic steps in the {110} direction, b) the rough phase T > Ty. &y is
the displacement of the ijtf terrace element from its T = O position which are indi-
cated by the bold lines {14.18).
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Oberfliichenschmelzen (surface melting)

Schmelzen  eines  Festkdrpers kann an  Kristalldefekten, wie Leerstellen,
Zwischengitterplatzen, Dislokationen und Grenzflachen beginnen. Die Oberfliche des
Festkérpers erscheint fiir den Beginn (Nukleationsphase) pradestiniert. Gemiss dem
Lindemann Kriterium (Z Phys. 14, 609 (1910)) beginnt ein Kristall zu schmelzen, wenn die
thermische Bewegung der Atome im Gitter einen kritischen Bruchteil der interatomaren
Distanzen erreichen (=10%). Wegen der kleineren Koordinationszahl der Oberflichenatome
und der kleineren Bindungsenergie, erfahren die Oberflicheatome gréssere thermische
Bewegungen wie die Atome im Volumen (bulk). Demnach ist das Lindemann Kriterium an
der Oberflache bei tieferen Temperaturen erfiillt. Es bildet sich also eine fliissigkeitsartige
Haut an der Oberfliche, welche als Nukleationskeim fiir das Schmelzen des Volumens dient.
Die Oberfliche verhindert also ein Uberhitzen des Festkérpers.

G Fig.16.1.

Fig.16.1. The Gibbs free energy versus the temperature for the solid {5} and liquid
(£) phases,

Fig.16.2. Welling of a solid surface by its own mell. Symbols are defined in the
text.

Oberflachenschmelzen tritt dann ein, wenn wenn
Vsv > ¥YatY v

wobel Y , Ya Y die Grenzflichenenergien an den fest-gasformig, fest- flitlssig und flissig-
gastormig Grenzflichen darstellen. Diese Gleichung ist dquivalent zur Bedingung, dass die
Oberflache durch ihre eigene Schmelze benetzt wird. Das Schmelzen des Volumens ist
diskontinuierlich. Das Schmelzen der Oberflache 14ift hingegen kontinuiertich ab. Die Dicke
des geschmolzenen Oberflachenfilms nimmt zu je nither die Temperatur am Tripelpunkt 7,
liegt.

m (ysv - _}’lv)J
eq(T) NO ]l‘l( T)LNO

IH

wobei L die latente Warme, Ng=n-l, ~ 10" Atome/cm’ , Ip ist von der Grossenordnung eines
interatomaren Abstandes und N, ist die Anzah! der Atome des Fliissigkeitsfilms pro
Flécheneinheit. Gehen wir vom Be;sptei von Pb aus (7, =660.7°K, T,,Ay/L = 1.673 -10%
°K/m? ), dann erhélt man fiir eine Filmdicke von 10A (N, =3.3- IOISAtomefcm )} 1,-T=12°K,
was cinem relativen Abstand (7,,-7)/7,~2:107 entspricht.  Versucht man hingegen cinen
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Melting 119

protons incidentvaib’ng the [101] channelling axis of a Pb(110) surface.*
The highest temperature spectrum (d) was recorded just above the bulk
melting temperature (600.7 K) of lead. It has exactly the appearance we
found in Chapter 3 for ions incident along a random, non-channelling

Fig. 5.6. Particle trajectories from a molecular dynamics simulation of
Si(100): (a) side view at T = 1003 K, (b) side view at T= 1683 K,
(Courtesy of U. Landman and D. Luedtke, Georgia Institute of

‘Technology).
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* This domain of ion kinetic energy was designated medium energy ion scattering in
Chapter 3. The special features associated with it (to be discussed in Chapter 10) are
not crucial to the analysis here.
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Abbildung 22.8: Dreidimensionales p(V, T')
Phasendiagramm. Die Dampfdruckkurve
p(T) und das p-V Diagramm sind jeweils Pro-
jektionen in die p — T bzw. p — V Ebene. -
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Film von 100A nachzuweisen, so muss man sich dem Tripelpunkt auf (T,,,—T)/T,,,asl()'12
anndhern. Experimentell Idsst sich dies nicht erreichen, demnach ist das
Oberflachenschmelzen von Metallen nur sehr schwer nachweisbar, bzw. die Methode muss
oberflichensensitiv sein. Diese Oberflichenmethoden bedingen aber UHV-Bedingungen. Die
meisten Metalle haben aber Dampfdriicke, die nicht UHV-kompatibel sind. Ausnahmen sind
Al, Ga, In, Sn, Pb and Bi.

Table 16.1. Table of thermodynamic quantities related to surface melting for 3
number of common elements. The symbols are defined in the text. The values for
%y are from {16,33], for -y, from [16,31), and for =, from {16.32]. P{T=T,,) is the
equilibrium vapor pressure at the melting point. .

z T L Tov | T ] Tr Ay | wmcllng(+) | TidyL | P(T=Tn)
K | 10240 /] ;o] o/} oal/m? {non-nxclinpg(-YI018 K/m?%  Torr

tUiNa| 371 44 {223 31 20| 8 © 475 1107
2wy 9231 153 1679 N5 sw| -6 ) =362 3

13 1A} 9317 1729 ] 1032 154 | 8GS 13 {+) . 617 3,10°%
14 {8l teg3] 770 | 103g| 416} 800 | -178 - -3891 3,104
23 |¥| 2003 27.7 {22801 375§ 1900] 5 {+) 362 2,152
24 |Cx] 21731 243 | 2031] 381 | 1700) -50 &) -4471 3

25 pod 1517 244 | 12071 133 | 1100 14 ) 270 8,101
26 {Fe| 1804 208 | 22061 326 | 18301 50 (& 3373 2,102
27 1Co| 17661 268 21977 345 | 1830 22 () 1489 2,102
28 N 17281 293 | 2104 356 1750 2 8 118 3102
29 1Cut 1356§ 217 | i592] 263 1 1310] 19 op) 1187 4,104
a0 [2] 692.7] 478 | 89s | tiv | TI0 6 +) 87 1101
31 |Ga] 3029] 93 ] 9041 58 } TS 21 {+) 684 | <iioll
321G 1232] 576 | 870 ) 2713 | 640} -43 - 920 8.10?
41 NI 27601 403 [ 2314F 399 | 1960F 45 ) 3082 2.104
42 Mﬂ IBE3 L 403 1 2546 490 | 2130 74 -} -5294 3,102
44 [z 2z700] 424 | 2595| 443 | mso| -2 - 6495 | 2162
45 Rkt 22401 362 | 23921 384 } 1970] 38 ) 2351 4.10-3
46 |bdl 1828 28.6 | 18081 302 | 1480] 26 ) 1662 3.10
47 1Agl 1234 2000 | 1065) 184§ 90| 29 0} -1780 3103
48 (Cdf 594,11 100 | 6971 81 | 590 26 ) 1529 1101
49 il 4301 64 | 6381 48 | 560 30 (+) 2016 | < 1ail
50 i5n| S05.11 118 | 654 65 | 570 18 +) 70 | <lLigll
73 {Ta] 2258 s24 ) 2595| 477 21801 62 ) 3868 5.103
74 1w 3650| 58.5 | 2753 s90 | 2340 -178 ) .16 | 302
75 Rej 3440} 549 | 3100} 591 ) 26501 -141 ) -8835 3.102
76 10s| 2970} 445 | 3055] 566 | 2500( -12 ) 801 2,102
7 ile| 2121} 459 | 2664 | 466 | 22501 -52 6] 3089 9.10-3
78 1| 2042.8 362 22231 334 | 1860 2 (+) 1636 2,104
79 Al 13361 200 {13631 200 | 1130 33 (&) 2009 1.10-5
81 |1} 5768] 7.2 | 3471 o6 | 465 16 ) 1282 2.10°8
82 lpb] 6007 7.9 | 44| 62 | 460 ( 22 +) 1673 4.10%
B3 iBi) 544.2] 183 | 5011 74 { 380 ] 47 {4) 1398 2.10-10

Die Oberflichenenergie hingt von der jeweiligen Oberflachenorientierung ab. Grob gilt, dass
hohere Packungsdichte kleinerer Oberflichenenergie entspricht. Vorrausgesetzt dass die
Oberflachen nicht rekonstruiert sind gilt fir emen foe-Kristali:

Tse{ 110} > vy {100} > v, {111}
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Experimentell wurden diese Anomalien durch die Untersuchung von Gleichgewichtsformen
von Pb-Kristallen von Heyraud und Métois erreicht. Mittels des Wulff-Theorems lassen sich
dann die relativen Anderungen von v,, bestimmen. Die Diskontnuitat (cusp) bei der {111}-
Fliche lasst sich mit dem terrace-ledge-kink (TLK) Modell erklaren, indem die
Oberflacheenergie fiur vizinale Flachen von der Anzahl Stufen abhangt:

1d @) = ¥(O)+ B/} G, wobei B die Energie/Stufe ist.

A melting spherical crystal of Cu, seen in its
thermal light, The two black areas around the
<111> poles and the smalier biack area around
the <100> pole are non-melting regions on the
surface.

Die unterschiedliche Oberflichenenergie fithrt dazu, dass dichtgepackte Flache wie die {111}
und die {100}-Flichen von Cu nicht oberflichenschmelzen, wihrenddem der tbrige Kristall
an der Oberfliche aufschmilzt. Aufgrund der unterschiedlichen Emission im rotem und infra-

rotem Bereich von fliissiger und fester Phase konnte dies direkt optisch fiir Cu-Kristalle im
UHYV nachgewiesen werden.

Mittels Eltipsometric wurde auch der Flissigkeitsfilm von Eis fur unterschiedliche
Orientierungen nachgewiesen. (Y. Furukawa et al., J. Cryst. Growth, 82, 665 (1987)). Was
die Vermutung von Faraday (Proc. R. Coc., London, 10, 440 (1860)), dass Eis von einem

Wasserfilm bedeckt ist, bestatigt. Eventuell besteht hier auch ein Zusammenhang zu den
kieinen Reibungskoeffizienten von Eis.

JhA -X
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Fig.16.6. The melted layer thickness on the {1010} and
{0001} Taces of an ice crystal, as measured by ellipsome-
try. From [16,63] with permission,

Mittels Rutherford-Backscattering konnte nachgewiesen werden, dass gewisse Flachen wie
Pb {110} an der Oberflache schmelzen. Die ungeordnete Oberflachenschicht fiihrt zu einer
Abschattung (blocking/shadowing) der reflektierten Protonen. Schiiesslich konnte fiir einen
gekriimmten Pb-Einkristall gezeigt werden, dass der grosste Teil des Kristalls
Oberflachenschmelzen zeigt, wohingegen im Bereich der dichtgepackten {111}-Fliche kein
Oberflachenschmelzen und damit auch ein keine Abschattung beobachtet wird.

-
5.. F
Po(110) ol
(1611 975keV (011}
protons

SURFACE PEAK AREA {morolayar)
a o

T
a) I TR
TEMPERATLRE T (K]

Fig.16.13. (a) Shadowing/blocking geometry used for the surface melting studies on
PH{110). (b} The surface peak area for PO{110), expressed as the number of visible
monolayers, as a fuaction of temperature. The experimental conditions were as
shown in Fig, 16,130, The solid curve is the number of visible monolayers calculated
by the Monte Carlo method for a well-ordered thermally vibrating crystal (see text),
The inset is an expanded view of the highest 20 X interval, on 2 logarithmic scale
[16.54)
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illustration of this phenomenon has been observed for a Au(l1 1) surface
using very high resolution electron microscopy (Fig. 1.3).

According to (1.5), the surface tension can be regarded as an excess
free energy/unit area. This fact suggests a number of experiments that
might be used to measure y directly (Lindford, 1973). For example,
in 1857, Faraday noticed that gold foils contracted as they were heated
near their melting points. This effect, known as creep, occurs because of .
rapid atomic diffusion under the influence of surface forces. By opposing
this creep with known external forces, the surface tension can be
determined. These experiments are rather difficult to perform accurately.
Nonetheless, we can obtain a crude order-of-magnitude estimate as follows,
By definition, y is the energy cost/unit area to cleave a crystal, i.e., to break
surface bonds. Hence, we write y = E_,;, (Z/Z) N, where E,, is the bulk
cohesive energy, Z,/Z is the fractional number of bonds broken (per surface
atom) when the cleave occurs and N, is the areal density of surface atoms,
Putting in typical numbers (Eq,, ~ 3€V, Z/Z ~0.25, N,~ 10'? atom/cm?)
we get y ~ 1200 erg/cm?, The variations in this number across the periodic
table can be inferred from measured values of liquid surface tensions
(Fig. 1.4) and simply reflect the variations in E_,, itself.

Anisotropy of y

The surface tension of a planar solid surface depends on the
crystallographic orientation of the sample. To see this, consider a two-
dimensional solid which is very slightly misaligned from the [01] direction
(Fig. 1.5). The resulting so-called vicinal surface consists of a number of
monoatomic steps separated by terraces of width na, where a is the lattice
constant. For n large, the small angle between the [01] and [ In] directions
is 82 1/n. The surface tension along the [1n] direction, denoted by y(0),
has a contribution from the surface tension of the (01) face, y(0), and a
contribution from each of the individual steps. If § is the energy/step, the
total surface tension of the (1n) surface is

7(6) = y(0) + (B/a)|0]. (1.16)

Fig. 1.5. A vicinal surface.
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Anisotropy of y 13

The change of sign in the second term reflects the fact that it always costs
energy to produce steps on a flat surface. Notice that (1.16) implies that
() is a continuous function near & =0 but that it has a discontinuous
derivative at that point, i.c., there is a cusp. More precisely,

dry (.17
A(d9>9_0—2ﬁ/a. (1.17)

Now take 8 to be a large angle. The density of steps will increase and
a proper calculation of the surface tension must include the energy of
interaction between steps. In this case, Landau (1965) has shown that y(6)
has a cusp at every angle which corresponds to a rational Miller index!
The sharpness of the cusp is a rapidly decreasing function of index:

A(jé)rv;}z. (1.18)

Hence, a polar plot of the surface tension at T = 0 has the form illustrated
by the solid curve in Fig. 1.6.

The anisotropy of the surface tension determines the equilibrium shape
of small crystals because a crystal will seek the shape that minimizes the

Fig. 1.6. Polar plot of the surface tension at T =0 (solid curve) and
the Wulff construction of the equilibrium crystal shape (dashed curve}
(Herring, 1951b).
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quantity

SE n0) dA,

(1.19)

subject to the constraint of fixed volume. This question amounts to a

Fig. 1.7. Electron micrograph of a lead crystal at 473K (Heyraud & .

Metois, 1983).

(1L

\

{100}

(1D

Fig. 1.8. Anisotropy of y relative to (111 for lead as a function of

temperature (Heyraud & Metots, 1983).
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Fig.16.14. Energy spectra obtained with 97.5 keV protons in the scattering geome.
try of Fig, 16.134, and calibrated with respect to the height measured at the surfac
of a bulk liquid (curve g): (4) 295 K, (b} 452 K, {c) 581 K, {d) 597 K, {¢) 599.7 X
{(f) 600.5 K, and (g) 600.8 K. The melting point is at T,y = 600.7 K, Solid curve
serve to guide the eye [16.54]
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Fig.16.16. The surface peak area for Pb(111), expressed as the number of visible
monolayers, as a function of temperaturs. The experimental conditions are given in
the inset, The sotid curve is the number of visible monolayers caleulsted by the
Monte Carlo method for a well-ordered thermaily vibrating crystal (see text) [16.98]
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Fig.16.12. The experimental setup used for Rutherford backscattering studies of

surface melting [16.55]

with three independent axes of rotation, allowing a crystal plane to be

aligned with the horizontal scattering
plane to be aligned with the incident
trostatic analyzer [16.94] which is rota

476

plane and a crystal axis in this
beam direction. A toroidal elec-
table around the sample, enables
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Fig.16.17. (a) Shadowing/blocking geometry in the (117} scattering plane of a cy-
lindrically shaped Pb crystal which exposes a 719 range of surface orientations along
the [110] zone of the slercographic triangle {16.99]. (b} The number of disordered
atoms per unit area N as a function of the surface orientation angle ¢ with respect to
the [112] axis, measured at various temperatures starting from ~20 K below the buik
melting point of Pb (T,, = 600.7 K). The experimental conditions were as shown in
Fig.16.17a. The dashed curves represent the optimal it of {16.6) to the data (sce
text). From [16.99),

In &hnlicher Weise kénnen auch LEED, RHEED, glancing x-ray und vorallem He

beniitzt werden.
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Referenzen: J.F. van der Veen, in “Chemistry and Physics of Solid Surfaces™’, Editors: R.

Vanselow and R. Howe, Springer Series in Surface Sciences 10.
A. Zangwil, “’Physics at Surfaces’’, Cambridge University Press, 1992,
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