Keimbildung nahe dem Gleichgewicht

A

Bildung eines (3d) Clusters auf der Oberflache: N a°ms -
Cluster Oberfliche: A=a-N?3 &

(z.B. halbkugelformiger Cluster: N =3-2zr°n,.; a=(27)"*-(3/n,,)"* )

Freie Energie des Clusters enthalt Oberflachenenergie yA:
AG(N) =N (i, - i1,) + yaN*?

f1, = elektrochemisches Potential von Me™ lon in Lésung
i, = elektrochem. Potential von Me Atom in Kristallinnerem

Gleichgew. potential: jz, = ji
Uberspannung: i, — fi, = 28,1

Keimbildung nahe dem Gleichgewicht

NC
Bildung eines (3d) Clusters auf der 2 . Subkritisch i superkritisch
Oberflache: :
— AG(N) = Nze,n + yaN?"? i N =-50 mV |
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Keimbildung nahe dem Gleichgewicht

Experimenteller Nachweis
Elektrochemische Ag Abscheidung
Keimbildung auf defektfreier
Oberflache (Kapillarmethode):
* stochastisches Verhalten
« quantitative Ubereinstimmung:
Ink,, o AG, oc "
« Form der Strompulse abhangig
von Position des Clusters

n=-85mV Ag(100)/6M AgNO4
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density

Keimbildung fern vom Gleichgewicht

Kinetische Theorie:
Betrachte Raten der
elementaren Prozesse: O © 0 00— —umm
» Adatom Abscheidung/Auflésung

Adatom Fluss

u . . spezielle Oberflachen- Bindung, Oberflachen-
* Oberflachendiffusion Platze diffusion  Keimbildung  diffusion
« Clusterbildung (z.B. Stufen) (intralayer) (interlayer)

* Clusterzerfall

— zeitliche Anderung der Anzahl (metastabiler) Cluster aus i Atomen:
dn, K

dt formation, i n

decay,i’ i

n_,—k
i > i Clusterwachstum > Clusterzerfall
Lésung des Systems aus i,;+1 Gleichungen

— Oberflachenkonzentration superkritischer
(d.h. stabiler) Cluster héngt ab von:

» Adatom Fluss
» Oberflachendiffusion

Keimbildung

Mikroskopischer Verlauf der Keimbildung (fur i = 1)
* bis ca. 6 < 0.1 ML Zunahme der Inseldichte bis auf Sattigungswert,
ab dann Einfangen aller Adatome durch existierende Inseln

* Sattigungs-Inseldichte abhéngig von Oberflachendiffusion (D,g), Fluss s,
Bindungsenergie E; des kritischen Clusters und Temperatur T:
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2D Wachstum

Keimbildung und Wachstum von (2d) Clustern an “aktiven Platzen”
Zahl superkritischer Keime:

M (t) = M, -[1-exp(—k.t)]

M, = Zahl aktiver Platze

k, = Keimbildungsrate

Grenzfalle:
« ,spontane* Keimbildung: k, - t>>1— M(t) = M,
* progressive” Keimbildung: k. -t<<1—> M(t)~k,-M,-t

Einfaches Modell fir Wachstumsrate v,p(t):
« kreisformige Cluster
* Wachstum nur an Clusterrand mit Wachstumsrate kg

2D Wachstum

Keimbildung und Wachstum von (2d) Clustern an “aktiven Platzen

LSpontane” Keimbildung: Jprogressive” Keimbildung:
22M K2, M, k? 2 2
VZD(I)=—” 02D .t.exp 7 Vo%n 020 2 VZD(t)zanOkZ—DIZ-exp ——k”MOIZkZD t?
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