24346-01
Di, 10.00-12.00 wo6chentlich verlegbar

Di, 21.02.2012

Sylwia Nowakowska, Roland Steiner)

Di, 28.02.2012
Di, 06.03.2012
Di, 13.03.2012
Di, 20.03.2012

ARPES (Andriy Romanyuk)

Di, 27.03.2012
Di, 03.04.2012

Di, 10.04.2012
Jung)

Di, 17.04.2012
Di, 24.04.2012
Di, 01.05.2012
Di, 08.05.2012
Di, 15.05.2012
Di, 22.05.2012
Di, 29.05.2012

Fixing Dates, Intro to Vacuum Technology, Laboratory visit Basel (Toni Ivas,

Fasnacht

Introduction, Concepts Samples and Structure (Thomas Jung)

Adsorption / Desorption (Thomas Jung)

Electronic Properties and Surface Electron Spectroscopies: XPS/UPS, Auger,

Diffusion and Growth (Thomas Jung)
Electron Diffraction Methods, in particular RHEED, LEED (Bert Miller)
Local Probes and Experiments |, STM, Inelastic tunneling and STS (Thomas

X-ray Absorption Spectroscopy (Frithjof Nolting)

Surface Magnetism XMCD / PEEM (Frithjof Nolting)
Surface Optics, Kelvin Probe (Thilo Glatzel)

Local Probes and Experiments Il, AFM FIM (Thomas Jung)
Applications of Surface Science in Industry (M. de Wild)
Schlussprufung (Jan Girovsky, Thomas Jung)

Excursion (Thomas Jung)




Uebungen 12.30 — 14.00 (hier)

« Jan Girovski (Koordinator)

* Frank Freitag

Matthias Braeuninger

Tatjana Haehlen

Link fuer den ‘Download’ der Uebungen und
Skripte

-> Phil Il / Departement Physik -> Jung public ->
Vorlesung: Oberflachenphysik




Repetition |

» 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

Results: STM

Sample Characterization
with RT STM

MnTPPCI on Co(0001)

'L

Co/Cu(100)




Praeparation von ‘atomar sauberen’ Oberflaechen

* Heizen (Si-1200, Pt-1200, W-2400, Mo-2400, Cu-500,
...) bei kontaminationen auch mit reaktiven Gasen

» Zyklisches ‘annealing’ (dt. Ausheilen) und ‘sputtern’ (dt.
lonenbeschuss).
-> Reinigen einer oberflaechennahen Schicht

e Aufdampfen im Vakuum

i

.

\
i\\\\\%\\\\&\\\\\ .




Au(111): atomically clean terraces
andsurfacereconStrUCthn ..................................

Spalten von Kristallen

g P

(1121 (100 11

)——tﬁn )— (071) )—mil

(110) (011 1170)

Sample

Drei mégliche Richtungen
zur Spaltung von (110}-Flachen

Spalten von Kristallen:

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

I1I-V-Halbleiter: (110}




Sputtern

~500v lonen-Sputter-Kanone:

— i Zwischen Anode und Kathode (U=500V)
entsteht Plasma, d.h. lonen werden durch
durch Elektronenstésse erzeugt.

b Das Magnetfeld vergréssert den Weg der
T Elektronen.
J== '_4 Die Linsen fokussieren die Elektronen
s J . Typischerweise wird ein Druck von
T e 1(.}6 bis 102 mpar verwendet. .
= sy 7 5 Dle Besphleu nigungsspannungen sind
L im Bereich von 0-5kV. Mit lanenstrdmen
I im uA-Bereich.

Fur Metalle werden Zyklen von Sputtern
und Annealen verwendet.

Bei Isolatoren und Halbleitern wird selten
gesputtert {(eher Spalten oder Autdampfen)

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 elektronische Eigenschaften

Deshalb kommt es gegentber dem ,truncated bulk” zu
Veranderungen: Relaxationen und Rekonstruktionen

Rekonstruktion,

G
¢ Relaxation

b) Reconstruction

Missing row
recanstruction

Relaxation

Relaxation: Veranderung der
Gitterkonstante senkrecht zur
Oberflache

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




GaAs(110)1x1

Ga As (110) = (1x1)

NON-RECONSTRUCTED RELAXED
e As
o Ga

(SIDE VIEW]
. e

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)




Rekonstruktion: z.B. Si(111)2x1

Si (111) = (2x1)
MNON-RECONSTRUCTED 1 CHAIN MODEL

v o t}(‘) c l'_zls \}U'ﬂ} ¢
EPed o

PLYd Al
ERSs o *;»%
la) TOP VIEW

™ CH-'.\NS

@:L lim ’q,&, HL\

rrv ~ g * b“;)d*w.
(6]  SIDE VIEW

[c} SPHERE MODEL
(SIDE VIEW]

Eln 2 fin a Atnmsls moslslans as ohn €HTTIY

Bildung eines elektronischen
Oberflachendipoles

Durch die Ausschmierung {smoothening) der elektronischen Ladung

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

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

verschiedenen neuen Phanomenen fiihrt {work function, surface band structure)




Defekte auf Oberflachen

TERRACE

MONATOMIC LEDGE

L EDGE-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.

Grenzflachen (interfaces)

LOOBQ
L o D000 crystalline /

Bis jetzt: solid-vacuum al 0O0000 trystaline

Woeitere Grenzflachen: Qo000

solid-solid, liquid-solid abrupt
o 0
90 %%% amorphous /

Es gibt abrupte oder b 00O00 crystalline

Kontinuierliche Grenzflach

with

Bei reaktiven Grenzflacher
interdiffusion

Entstehen neue Verbindur

non-
abrupt -

DD
22 reactive,
d) O@?DC%C%(? with new :
compound |

o T

10



2-dimensionale Gitter,
Superstructures, Reziproker Raum

P L]
b Y\
= »
oblique p rectangulor ¢ rectangular
a4 b, y=50° a4 b,y=90° athb,y=%0°
square hexagenal
a=b,y=50° a=b,y=120°

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

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

Ubergitter (super structure)

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

b, =ma +m,a, b, =mya, +mya,

(mn mlzj
My My,

7 N
Nc- ~c-
N S
Il

=
7N
I
N~

=

I

11



[=h

» b

—+{a =

i b |-

a0 a6 @ coincidence lattice
0000000 bla=4/3

b 1

— b

Mdgliche Uberstruktruen
(superstructures)

Reconsfruction

superlattice b X b
bla=2 det M — 1 2
a xa,
) Adsorbate superstructures:

simple superiattice
OO0 =2

det M: integer = einfache Uberstruktur

rational =koinzidente Ub_(_arstruktur
irrational = inkoharente Uberstruktur

2 @ @ @ @ incoherent laHice
4 0000000 bla=149953..

—|a l—

Einfache Uberstruktur

(a) SIMPLE det M integer

20
= [u L]

o= 2ayy

a3, =2y

A 2 x| overlayer

A %

12



Einfache Uberstruktur

Koinzidente Uberstruktur

(b) COINCIDENCE . det M a rational fraction

13



Wood Notation:

Einfache Beschreibung:

Betrachte Oberflache X{hkl} z.B. Si(111) oder NaCI(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)22xV3
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

-Adsorbatstrukiuren: laterale Wechselwirkungen fihren zur Abstossung
Ni(110)c(2x2)-O
Pt(100)(v2xV2) R45°-0

-Rekonstruktionen von Metallen
Ir, Pt, Au (110)2x1 ,missing row"
Ir, Pt, Au (001)1x5 ,hexagonal top layer®
W(001)v2x\2 R45°

14



(111)-Flache von diamantartigen
Kristallen

Hohe Dichte an ,dangling bonds" (unabgesattigte Bindungen)
fiihrt zu starker Rekonstruktion

Si(111)7x7 Rekonstruktion
. < 28 B
o0

e

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

15



Reziprokes Gitter

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

. a,Xn * a,Xn
a =2r—>— = >
la, xa,|

Der Ubergang vom Substratgitter zum Oberflachengitter:

bl* M al*
b2 aZ
M*=(M)T ist transponierte, inverse Matrix mit

*

m. —my
I m, =——7——==
detM Y detM

Uberstrukturen und reziproker Raum

REAL SPACE RECIPROCAL SPACE
g veu
I | " "
a) O‘OQ&OO M 1100} [2x2) o i o Y+ luz I :
0000 0o oy
-
B
QLQO0 &
b) Sig- 99 Mi00fc(2e2) B il
COC0O (Oﬂ)@yﬂf\é

i

0000 Wt
. ol ]
| 0(5%3000000 M1} (V3xV3) 600 o QQ%—{J ol g

(00)® oo «
QO00 g R
G’@_QO@S'W'H; o
"0Q PO s @ _ |k° e e substrate
A — {2x1)unit mesh o |B . it
i 4 -— non reconstructed o0 K o superstructure
. e @ substrate plus
04 supersfructure
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Ewald-Konstruktion

Laue-Bedingung:

L]

K-kK;

) - Wenn K ein reziproker

/ i Gittervektor ist, erfolgt

A R TR e Konstruktive Interferenz
=Bragg Peak

P
X
k,
" _/ (000}
Im 2d-Fall ist KL beliebig

d.h. die Laue-Bedingung
Muss nur fir die Parallel-

{03) {02) (on (00) (01) (02) (03) {04) ete

Komponenten erfillt sein.

17



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~104A

=Teilchen verfolgen Trajektorie, die klassisch berechnet werden kann.
=Interferenzeffekt kénnen vernachlassigt werden. Problem wird als
Klassisches 2-Kérperproblem behandelt.

Far die Ruckstreuung ergibt sich aufgrund von Energie und Impulserhaltung:

' 2 ¥ .
E, [m—m, I%:,_;.‘—i — ¢
o = - r
E - {m +m, géj |
=Methode ist elementspezifisch = _.=...,:=__-__

Trajektorien von 1-keV He+-lonen
Streuung ergibt Shatten-Kegel

Rutherford Back Scatterings (RBS)

Rutherford Wirkungsquerschnitt:

do (z,2,-¢) 1 ’ )
e ————2 o |
dQ 8me E, ) sin” §/2 m, m,

Der kleinste Abstand ist: . _ 2,-2,-¢
™ AmeE,

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

Der Wirkungsquerschnitt betragt dann: ;%(18()0)= 3.10* A

18



lonenstreuung auf GaAs(100)

CHANNEL
500 650 0 750 800 850
10  THSUSNEY PR S 1A D O | )] YR I L T . O T, L TR
3 %
‘IEIO: % rondom -
,,5_. - "/direthun
z GaAs(100) ! 1
= 2
2 60 % -
= s
= .
= by i -
0]
0 b e ep———
0% 095 10 WS 1 1& 20
ENERGY (MeV)
1.4MeV He+ auf GaAs(001)
in einer zufalligen, non-channeling Richtung
und in Richtung [100]
N(E)
g . lonenstreuung
surface zg:.n: I A
co0o000 \\\ ) i
L—====ti
N(E)
recon - 005 08s" b)
structed  2058% = i
BOQOE -— i
cooe
E
NIE)
0000 o
relaxed §§§§}§ \ I &)
0000 o \
E
NIE)
adsorbate cooom—w_
oooom I=— " d)
covered coobw I— f
ooobm == I
cocoom I
E
NIE)
amorphous o se%g..
overlayer 50038 I—
R =
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Molekularstrahlerzeugung
(molecular beam evaporation)

.[I,, Subsirotheizung
;

[l l[‘
lnanan

— Subisirotiroger

—— Jubsiral
™ Schicht
drehbare 1 Dampistrom
Blende —p—
‘ — Auldompimaterial
Glimm-
elekirode T —

1 Verdomplungsquelle

i
- —Vakuumkommer

% Gaseinlofi
! Vokuumpumpen
oS

Abb, 5.1, Schema der Beﬂampfuru; im Hochvakuum

1) Verdampfung/Sublimation
2) Molekultransport
3) Kondensation

T°K)

001800 1600 1400
fg 1900 17 1300

— l _| — =
_.1\__ ﬂl—\ Dampfdruckkurven

! E log p* (torr) = —15,9937 4 12.409 — 0.999 log T' — 3.52 X 10~*T
1 ] -

_' A\4 = — A‘

5\ N

10"—_ 1 g . i 7 R =
o " i, e sm——
[+ 4 ]
g -
& Ntsmsvmov )\ \1
5 5 t 3
z2 KUBASCHEWSHI N
| o —— x
o e e

=4 L s
0sg 60 7.0
04T
" Sl 3 mbols).
Fig. 1 Vapor ¢ of liquid an 1 by various suthors (symbol
ing to diff POr-p i {lines), and tabulated by Honig (full

circles).




LOG 1o VAPOR PRESSURE (ATM)

Verdampfen von Elementen

TEMPERATURE (°K)

i 4000 2500 2000 1500

1200 1000 900 80O

700 600

500

I
a

-

I
=

|
=

Ti

1
=)

M
1
5

104/T (°k1)

Verdampfen von Verbindugen

Evaporation
without
dissociation

* Decomposition

Evaporation

with dissociation

a. Chalcogenides
X =285,8e, Te

b. Oxides

MX(sor {) = MX(g)

MX(5) = M(s) + (1/2)X,(g)

MX(s) = M) + (1/mX (£}

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

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

Note M = metal, X = nanmetal.

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

Ag,S, Ag,Se

-V
semiconductors

Cds, CdSe
CdTe

Si0;, GeO,
Ti0,, $n0,
Zr0,

Compound
stoichiometry
maintained in
deposit
Separaie
sources are
required to
deposit these
compounds
Deposits are
metal-rich;
separate
sources are
required o
deposit these
compounds
Metal-rich
discolored
deposits;
dioxides are
best deposited
in O, partial
pressure
(reactive
evaporation)
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Verdampfungsquellen

1) Widerstandsheizung
direkt: C, Cr, Fe, Si, Mo, Ni, Pd, Rh, Ti méglich

- u =3 ¥ 0T LY P
. ¥ W
i
).
¢ .
™
1103 couT_~ W [__/"
]
& i
F
Abb. 58 af. E T (270" =) Bauweise. a Schema;
A Anode, K Kathode, W W:‘mcll!:l:lmr s ‘1|1u|- M Polschuhe, D Deckplatie, E Elekironen

strom, DS Dampfstrom, T Tiegel mit d b Elck Verdampler, Typ

Indlrekte WlderstandShelzung Balzers ESQ 200; ¢ Toplticgel; d Rinnenticgel; c Pendeltiegel; [ Vierlochtiegel
Elektronenstrahlheizung

Knudsen cell

Ein Tiegel (typ. Graphit oder Pt) co— e
wird mit dem zu verdampfenden M,
Material gefaillt. S

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

Im Tiegel befindet sich ein Thermometer, welches
dann erlaubt die Temperatur genau einzzustellen.
Zusatzlich wird eine Wasserklhlung benutzt um
konstante Umgebungsbedingungen zu haben.
Typische Aufdampfraten: 0.001-10A/s

Die Raten werden mit einm Quarz-Dickenschichtmessgerat bestimmt
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Adsorption/Desorption

Adsorption wird durch molekulare Auftreffrate R,4 und den ,sticking
Coefficient” s bestimmt. Bei der Desorption unterscheidet man
Desorption 1. Ordnung (nicht-dissoziativ) und 2. Ordnung (dissoziativ).

Wenn ein Gasatom oder Molekil 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 Molekil rekombiniert, dass dann

in die Gasphase Ubergeht:

2S:A(ads) — 2S + A,(gas)

Potential energy

Adsorption/Desorption

(a)

(b

o e o e e . e e . . e e e e

o
—._,_/—\‘i.—;:t.___

<"

Distance from surface z

Was geschieht mit einem Atom/Molekll
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 kdnnen
auch niederenergetische Teilchen
reflektiert werden. Bzw. Verweilen
in einem Zwischenzustand.

23



Physisorption

; Physisorption:
\ ! Relativ schwache Wechselwirkung
‘ (Van der Waals Wechselwirkung)

\“t‘l“”‘-“l' | Altractive
‘ Die kinetische Energie wird
in Phononen umgewandelt.

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

Die Verweilzeit betragt:
. . (residence time, stay time)
Physisorption:
Typ. : 50meV-0.25eV r=1, 'Bxp(f}]

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

Lennard — Jones Potential

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

Epat
= (K |
800- — g
k ri2
£ ) E/k: (k: Botzmann Konstante):
600~ e S
kooorf Mass fuer Eyom / Epu
EEO!H =Ee|:: Ecnr
k
400+
e I R N
2 / —_— I'HOI‘OITII
_Ts:H
f
Elk
04 ML i - _
f,f Epot = ef(s/T)"2 - (S/r)G] = Erep(r) + Eattr(r)
/
]
! s Abstand fuer e - o, Teilchendurchmesser’
! - Tiefe der Potentialmulde
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