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Abstract

Phonon dispersion was studied by EELS in the impact scattering regime along
high symmetry directions T M of the two dimensional Brillouin zone of
Ni(100). The measurements were performed for the clean surface as well as
for (2x2) phases of carbon, oxygen and sulfur adsorbed on it. In all cases
data show evidence for surface phonons (S4 and S onT X, 34 on F“ﬁ) and for
various resonances inside the bulk phonon band. For adsorbate phases also
modes corresponding to adatom degrees of freedom were observed.

Multiple scattering effects were used to enhance the phonon cross section so
that also modes differing in frequency less than experimental energy resolu-
tion could be resolved. The behaviour of phonon scattering cross section
with respect to scattering parameters and to impact enrgy has been compared
with full dynamical scattering calculations for the X point of the clean
Ni(100) surface. Theory and experiment show excellent agreement. By fitting
the ratio of S4(i) and SG(Y) intensities, measured under the same scattering
conditions, a 2.5 % contraction of the outer interlayer distance was de-
duced.

Surface contraction is confirmed by the analysis of surface phonon disper-
sion by lattice dynamical calculations. To fit the data a 20 % stiffening of
the force constant describing the coupling between the atoms of first and
second crystal layer has to be assumed.

The phonon spectrum of c(2x2)-S on Ni(100) could be described by an analo-
gous lattice dynamical calculation assuming the adatoms to sit in the four-
fold hollow between the Ni atoms at a distance of 1.45 & from the nickel
surface. The force constants between the substrate atoms resulted to be the
same as for the clean surface in contrast to what occurs after oxygen ad-
sorption.

In this last case a strong softening of surface substrate modes is observed
for the c(2x2) superstructure. Randomly adsorbed oxygen has on the other
hand a much weaker influence on surface lattice dynamics. These experimental
facts are tentatively explained by assuming that upon adsorption stresses



build up between the substrate atoms. The magnitude of these stresses de-
pends on the adsorption distance, on the binding energy of the adatoms with
the substrate and on the possibility of the surface atoms to accomodate to
them. In agreement with experimental result the influence of adsorption on
surface dynamics should be bigger in case of oxygen than in case of sulfur.
Upon adsorption of carbon Ni(100) undergoes a (2x2) reconstruction. This is
also in accord with our model as in this case the adsorption sites are prac-
tically coplanar with the Ni surface and the adsorption energy is also
bigger than in case of oxygen and sulfur. The phonon spectrum of Ni(100)
(2x2) C reflects the presence of the reconstruction. E.g. two parallel car-
bon modes were recorded.
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I Einleitung

Der englische Wissenschaftler Lord Rayleigh (J. Strutt) behandelte 1885 in
einer theoretischen Arbeit die Oberflachenwellen eines isotropen elastischen
Kontinuums /1/. Seitdem wuchs das Interesse fiir die Oberflachendynamik kon-
tinuierlich, sowohl vom Gesichtspunkt der reinen, als auch der angewandten
Forschung. Rayleigh- /1/, Love- /2/ und Stoneley-Wellen /3/ konnten viele
‘Erscheinungen bei seismischen Phanomenen erklaren. Oberfldchenwellen in pie-
zoelektrischen Materialien werden heutzutage in akustischen "delay lines"
/4/ und in Schmalbandfiitern /5/ angewandt. Im kurzwelligen Bereich spielen
die Oberflachenzweige des Phononspektrums eine wichtige Rolle in der Elek-
tron-Phonon Wechselwirkung in diinnen Schichten /6/ oder fiir elektronische
Oberflachenzustande. Die oft beobachtete Rekonstruktion der Oberflachen /7/
findet vermutlich teilweise durch das Einfrieren niederfrequenter Oberfld-
chenphononen statt /8/. Gitterdynamische Rechnungen /9/ zeigten zudem, dap
die Frequenz der Oberflichenmoden am Rand der zweidimensionalen Brillouin-
Zone stark von der Kopplung zwischen den Atomen in den ersten Kristall-
schichten abhdngt.

Im Tangwelligen Bereich konnten Oberflachenphononen mit Lichtstreuung (Bril-
Touin- und Ramanstreuung) studiert werden /10,11/. Bis vor kurzem gab es
aber keine geeignete MeBmethode, um Dispersionskurven von Oberflachenphono-
nen im kurzwelligen Bereich aufzunehmen. Dafiir ist eine Sonde notwendig, die
eine kurze Eindringtiefe in den Kristall aufweist und deren Wellenlange mit
dem Gitterabstand an der Oberflache vergleichbar ist. Beide Bedingungen wer-
den von thermischen Atomen und von langsamen Elektronen erfiillt. Die inela-
stische Atomstreuung wurde schon 1969 von Cabrera et al. als mogliche Sonde
vorgeschlagen /12/. Hochmonochromatische und intensive Atom- bzw. Molekular-
strahlen konnten aber erst Anfang der achziger Jahre realisiert werden /13/.
Mit dieser Technik konnte in der Tat die erste Dispersionskurve eines Ober-
flachenphonons aufgenommen werden /14/. In der Zwischenzeit wurde die Elek-
tronenenergieverlustspektroskopie (EELS) sowohl auf der experimentellen als
auch auf der theoretischen Ebene weiterentwickelt /15/. Der heutige Stand
der EELS-Technik ermoglicht es, bei einer geniigend hohen Energieauflosung
(6-7 meV) auch in der Weitwinkelstreuung eine ausreichende Zdhlrate im in-
elastischen Signal zu haben /16, 17/. Dabei findet der Impulsiibertrag bei



der Streuung der Elektronen an den lokalisierten Atomrimpfen des Kristalls
(StoBstreuung) statt. Dieser Streumechanismus hat im allgemeinen einen sehr
viel kleineren Wirkungsquerschnitt als die auf kleine Impulsiibertrage be-
grenzte Dipolstreuung /15/, auf deren Untersuchung sich deswegen soweit fast
alle EELS-Experimente beschrankten.

In dieser Arbeit habe ich mich mit der Erforschung der Oberflachenphononen
der Ni(100)-Fldchen mit EELS beschdftigt. Diese Oberfldche wurde schon in
den ersten derartigen EELS-Messungen im StoRstreuungsbereich entlang der
F'Y-Richtung untersucht. Dabei wurde sowohl bei der sauberen Probe /16/ als
auch bei der mit einer Sauerstoff-c(2x2) Oberstruktur bedeckten Oberfldche
/18,19/ eine Verschiebung der Frequenz der Rayleighwelle (S4 Mode) am Zonen-
rand gegeniiber dem erwarteten Wert beobachtet. Die gemessenen Dispersions-
kurven konnten durch gitterdynamische Rechnungen nur dann reproduziert wer-
den, wenn im ersten Falle eine Kontraktion und im zweiten Fall eine Relaxa-
tion der Oberfldache zugelassen wird.

In Kapitel V wird gezeigt, wie auf der sauberen Ni(100)-Oberflidche die Dis-
persionskurve der Rayleighwelle auf f'ﬁ'(kristallographische <100>-Richtung)
die Kontraktion der Oberfldche bestatigt. Eine griindliche Untersuchung der
T X (<110>)-Richtung ermdglichte die erstmalige Beobachtung der hochfrequen-
ten und hauptsachlich longitudinal polarisierten Sg-Mode. Der Vergleich zwi-
schen der gemessenen Intensitdt der Oberflachenmoden S4 und 56 in X und
Rechnungen des Electron-Phonon Streuquerschnittes /20/ deutet auf eine Re-
duktion des Abstandes zwischen der ersten und der zweiten Kristallschicht
hin, in Einklang mit der aus den Phononenfrequenzen gefolgerten Kontraktion
der Oberfldche.

In Kapitel VI werden die Ergebnisse der Untersuchung der Dynamik der (2x2)-
Strukturen von S, 0 und C auf Ni(100) vorgestellt. In allen Fdllen wurden
die Dispersionskurven sowohl der Oberfidchenmoden als auch der adsorbatindu-
zierten Schwingungen aufgenommen. Die Untersuchung ergibt, da3 S, O und C
einen zunehmend starken EinfluB auf die Dynamik der sauberen Oberflache ha-
ben. Dabei verhdlt sich S bei der Adsorption recht passiv, wahrend 0 eine
Relaxation und C eine Rekonstruktion der Oberfldche verursacht.



II Oberfldchendynamik

II-1 Phononspektrum der Ni(100)-Oberflidche

Das Schwingungsspektrum der Oberfldche eines Festkorpers besteht aus dem
Kontinuum der Projektion der Volumenphononen (Volumenband) auf die zweidi-
mensionale Brillouinzone des Oberflachengitters und aus zusitzlichen Zwei-
gen, die durch die Brechung der Translationssymmetrie entstehen. Diese Moden
sind reine Oberfldachenschwingungen, wenn ihre Dispersionskurve auBerhalb der
Volumenbander verlduft, die zur gleichen Darstellung der Symmetriegruppe ge-
horen. Innerhalb eines Volumenbandes konnen andererseits Moden mit einem ge-
mischten Charakter existieren, wobei die Amplitude der Schwinung mit dem Ab-
stand von der Oberfldche abnimmt, jedoch im Volumen nicht ganz verschwindet.

Die erste ausfiihrliche theoretische Beschreibung des Phononspektrums von den
niederindizierten Oberf]écﬁen der kubisch flachenzentrierten (f.c.c.) metal-
Tischen Kristalle wurde von Allen, Alldrege und De Wette 1971 versffentlicht
/9/. Dabei benutzten diese Autoren einen Lennard-Jones-Potentialansatz in
quasiharmonischer Naherung fiir die Wechselwirkung der Atome und 1gsten die
Bewegungsgleichungen fiir eine Schicht aus 21 Atomlagen. Sie fanden zahlrei--
che Oberfldchenmoden und fiihrten die Nomenklatur ein, die wir im folgenden
benutzen werden. In ihrer Arbeit diskutierten Allen et al. die Polarisation
und die Amplitude der Moden, sowie den Effekt auf das Phononspektrum von
einer Verdnderung der Kopplung zwischen den Atomen in den auBersten Kri-
stallschichten. Ihre qualitativen Ergebnisse wurden seitdem in zahlreichen
theoretischen Arbeiten /24-26/ bestitigt und erweitert.

Im folgenden wird die Diskussion auf die Oberflichendynamik von der in die-
ser Arbeit untersuchten Ni(100)-Oberfliche beschrinkt. Das direkte und das
reziproke Gitter der (100) Flache der f.c.c. Kristalle sind in Fig. II-1 ab-
gebildet. Die relevante Symmetriegruppe ist Cqy>» da vier Spiegelebenen und
eine vierfache Drehachse senkrecht zur Oberfliche existieren. Die Spiegel-
ebenen fallen im reziproken Raum mit den T X und f'ﬁ'Richtungen der Bril-
louin-Zone zusammen, wo also Cs Symmetrie vorhanden ist. In X und in ¥ sind
dagegen vier Spiegelebenen und eine zweifache bzw. vierfache Rotationsachse
vorhanden, d.h. die Symmetriegruppe ist in diesen Punkten C2v bzw. C4v’
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Abb. II-1  Direktes und reziprokes Gitter der (100) Oberflache der f.c.c.
Kristalle. Das Dreieck T X M ist das irreduzible Element der
Brillouinzone der Oberflache und enthialt die gesamte Information
uiber das Phononspektrum.

Die Richtungen TXundTM liegen auf der Sagittalebene, die durch die Rich-
tung des Wellenvektors des Phonons und der Normalen zur Oberflache definiert
ist. Da hier die Sagittalebenen mit Spiegelebenen zusammenfallen, zerfallen
auf T X und auf T M alle Moden in zwei unabhangige Klassen. Ein Drittel be-
steht aus reinen transversalen Wellen, deren Polarisationsvektor in der
Oberflachenebene liegt (SH-Moden vom englischen "shear horizontal"). Zwei
Drittel sind dagegen in der Sagittalebene polarisiert.

Das Phononspektrum der (100) Oberfldache ist in Fig. II-2 entlang dem Rand
des irreduziblen Elementes der Brillouin-Zone, dem Dreieck-f'flﬁ, abgebil-
det. Das Verhalten der Dispersionskurven der Moden entlang dieser Linien ist
ein guter Hinweis fiir ihre Verhaltensweise im ganzen irreduziblen Element
/9/. Das Volumenphononband ist in der Abbildung II-2 schattiert. Die Ober-
fldachenmoden S, auf T M und S auf T X sind in der Sagittalebene polarisiert
und entsprechen im langwelligen Bereich der Rayleighwelle entlang der kri-
stallographischen <110>- bzw. der <100>-Richtung. Auf T X ist S; dagegen
eine reine SH polarisierte Mode. Der Polarisationswechsel erfolgt zwischen
den Punkten X und M, wo sich die Dispersionskurven von Sl und Sy anndghern,



jedoch nicht iberschneiden. Diese gegenseitige Vermeidung von zwei Disper-
sionszweigen mit einem Umtausch ihrer Polarisationseigenschaften ist analog
zu dem, was bei anderen physikalischen Situationen beobachtet wird, wie z.
B. das Aufspalten der Bander in der elektronischen Band-Theorie. In M sind
durch die C4, Symmetrie longitudinale und vertikale Bewegungen der Atome
entkoppelt. Dort ist die Rayleighwelle eine rein vertikale Schwingung. Dies
verursacht eine interessante Erscheinung: benachbarte Kristallschichten
schwingen auf unabhangige Weise. Die von der Sq Mode in M verursachten Aus-
lenkungen der Oberfldachenatome sind in Fig. II-3 gezeigt. Wie man aus der
Figur leicht sehen kann, bleiben, bei der Bewegung der Atome der ersten Kri-
stallschicht, die Atome der zweiten Schicht in Ruhe. Wenn die Wechselwirkung
zwischen den Nickelatomen auf die ersten Nachbarn beschrankt ist, schwingt
bei der S; Mode in M nur die duBerste Kristallschicht. Wie man leicht einse-
hen kann, hangt dann die Frequenz von $; nur von der Wechselwirkung zwischen
den Atomen der ersten und der zweiten Schicht ab. Diese kann in der harmoni-
schen Naherung durch die Kraftkonstante ¢12 beschrieben werden und es

Frequency w

_1
pod
=
x 4|
-

[110] — < (100]

Abb. II-2  Phononenspektrum der (100) Oberflache der f.c.c. Kristalle nach
Ref. 9 entlang den Symmetrielinien f'i; X M und T M. Das Volu-
menband ist schraffiert eingezeichnet, wiahrend die Oberflichen-
moden durch Linien darstellt sind.



folgt:

= %12
wg (M) =V i (11-1)
wobei M die Masse des Nickelatoms ist.

Auf dhnliche Weise bleiben die Atome der ersten Schicht in Ruhe, wenn dieje-
nigen der zweiten Schicht vertikal schwingen. Diese Mode, S, genannt, be-
trifft also nur die Bewegung der Atome der geradzahligen Kristallschichten
und ist hauptsachlich in der zweiten Schicht lokalisiert.

O first Layer [110]

{) second Layer L[\OO]

Abb. II-3  Auslenkungen der Oberflachenatome, die vom Sy Phonon in M verur-
sacht werden. Trotz der Schwingung der Atome der ersten Schicht

bleiben die Atome der zweiten Schicht in Ruhe, da sich die auf
ihnen ausgeiibten Krafte ausgleichen.



Ihre Frequenz in M ist durch

- 2(07,* o)
wg M) =V —— (11-2)
2 M
gegeben und unterscheidet sich von der niedrigsten Volumenfrequenz, wenn

¢{2 anders als die Volumenkraftkonstante ¢§ ist.

Da bei Energien zwischen 20 und 200 eV die Eindringtiefe der Elektronen im
Kristall einige Atomlagen betrdgt, ist diese Mode mit EELS beobachtbar.

Auf T X haben wir im langwelligen Bereich eine andere interessante Erschei-
nung. Die Dispersionskurve des S,-Phonons verlduft dort innerhalb des Volu-
menbandes. Durch seine sagittale Polarisation entkoppelt es sich aber von
dem Kontinuum der Volumenmoden mit derselben Frequenz, die horizontal pola-
risierte Scherwellen (SH-Wellen) sind, und ist deswegen auch eine reine
Oberfldchenschwingung.

In X sind wegen der C, -Symmetrie die vertikalen und die longitudinalen Aus-
Tenkungen der Atome der duBersten Kristallschicht entkoppelt. Bei Sq handelt
es sich dabei um die vertikale Schwingung, wahrend 56, das in einer Liicke
des Volumenphononbandes vorhanden ist, der longitudinalen Bewegung der Ober-
flachenatome entspricht.

Die S; Mode auf T X ist, wie gesagt, eine Scherwelle. Fiir Scherwellen gelten
in X dhnliche Oberlegungen wie fiir die vertikale Schwingung in M. Wieder ist
die Bewegung der Atome in der ersten und in der zweiten Kristallschicht ent-
koppelt und die Frequenz der Mode leicht ausrechenbar:

'?6"—'
wg (%) = v -2
1 M

(11-3)

Bei starker Verdnderung der Kopplung zwischen den Atomen an der Oberfliche
werden in diesem Fall neue Oberfldchenmoden mit SH-Polarisation entstehen,
in Analogie zu dem, was in ﬁ'geschieht. Im allgemeinen hangt die Frequenz
der Oberfldchenphononen im kurzwelligen Bereich stark von den Kraftkonstan-
ten zwischen den Oberflachenatomen ab, wie man an den einfachen Beispielen
von 59 in X und M sehen kann.



Die schattierte Flache in Abb. II-2 stellt die Volumenbander des Phononspek-
trums dar. Die spektrale Dichte innerhalb dieser Bander kann stark struktu-
riert sein. Diesen Strukturen entsprechen Auslenkungen der Oberflachenatome,
deren Amplitude oft mit derjenigen, die durch die Oberfldachenmoden verur-
sacht wird, vergleichbar ist. Form, Lage und Intensitdt dieser Strukturen
hangen im allgemeinen stark von der Wechselwirkung der Atome an der Oberfli-
che ab. Wenn die von ihnen verursachten Auslenkungen hauptsachlich in den

Oberflachenschichten lokalisiert sind, spricht man von Oberflachenresonan-
zen.

Zuletzt soll noch der EinfluB der Adsorption von Fremdatomen auf die Ober-
fldachendynamik kurz besprochen werden.

In Anwesenheit eines Adsorbates entstehen neue Moden, die den zusatzlichen
Freiheitsgraden entsprechen. Diese Moden werden oberhalb der maximalen Volu-
menfrequenz liegen, wenn die Kraftkonstante zwischen Adsorbat und Substrat
stdarker ist als die metallische Bindung zwischen den Substratatomen und/oder
das Adsorbat eine kleinere Masse hat. Die eventuelle Dispersion dieser Moden
ist ein MaB fiir die Wechselwirkung zwischen den Adsorbat- und Substratatomen
sowie zwischen den Adsorbatatomen untereinander.

Da die chemische Bindung zwischen dem Adsorbat und den Substratatomen im
allgemeinen steifer als die metallische Bindung zwischen den Substratatomen
ist, folgt das Adsorbat in erster Ndherung den Schwingungen des Substrates
auf passive Weise. Dies hat zur Folge, daB sich die effektive Masse der
Oberflachenatome verandert.

Der Beladungseffekt des Adsorbates mit Masse AM und Konzentration c auf die
Frequenz w eines Oberflachenphonons kann unter der Voraussetzung, daB w

-

¢

durch /-ﬁ— ausgedriickt werden kann, wie es z.B. fiir die S Mode in M der

Fall ist, folgendermaBen geschdatzt werden:

¥ i
Ly 9 AM,-1/2 _
(D-)/m+CAM—}/—M— (1+CM—) (II 4)
oder
AM,-1/2
@ = wy (e g (11-5)



wobei w5 die Frequenz des Phonons der sauberen Probe ist. Zudem kann das Ad-
sorbat die Kopplung zwischen den Substratatomen an der Oberflidche verindern

und Relaxation oder Rekonstruktion der Oberflache verursachen. Diese Effekte
spiegeln sich im Phononspektrum wider.

11-2 Gitterdynamische Rechnungen

In den letzten Jahren sind verschiedene theoretische Behandlungen der Ober-
flachendynamik erschienen /9,21-27/. Dabei wurden sowohl die Dispersions-
kurven der Oberflachenzweige als auch die spektrale Dichte des Phononspek-
trums ausgerechnet.

Die Wechselwirkung zwischen den Atomen des Kristalls wird bei diesen Rech-
nungen in harmonischer Ndaherung behandelt und kann durch Kraftkonstanten &
wiedergegeben werden. Die Gitterpldtze werden ab jetzt nach der Kristall-
schicht lz und nach dem Vektor E" parallel zur Oberfldche numeriert werden.
Wir werden der Einfachheit halber nur den Fall eines Kristalls mit einem
Atom per Einheitszelle mit Masse M besprechen. Die Bewegungsgleichung fiir
das Atom in X = (x“,x ) in der Richtung « lautet dann:

S > >
Mua(x'"’lz) = - 2 . Zq’aﬁ(xu,l .’Q'“’ ) ( L ’Q‘ ) (11-6)
't B
zo|l
wobe1 oo B(1",1 R",l ) die Kraftkonstante zwischen den Atomen in % und in

x bei den Auslenkungen u, und ug ist.

Die Form von Gleichung (II-6) kann unter Beriicksichtigung der Translations-
symmetrie parallel zur Oberfldche vereinfacht werden, wenn die Auslenkung
der Atome durch die Funktion eés)( “;XZ) ausgedriickt wird:

(s) :

e 3@ 52.) i,k (A

ug(Fy,0) = 212 10 (11-7)
/M

wobei 6" der Wellenvektor der Schwingung ist und R, die Gleichgewichtslage

der Atome bezeichnet. Wenn Gleichung (II-7) in Gleichung (I1-6) eingesetzt

wird, bekommt man fiir die Bewegungsgleichung fiir den Eigenvektor der Mode s:
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W2(@,) e{(d,51,) - R EMUE ) elS@e) =0 (11-8)
z
wobei das(au;xz,xé) die folgendermaBen definierte dynamische Matrix ist:

doe @y3,000) = T o (Fyun5%, 00 16" [Rotyn)R (2, (11-9)
af ‘27z z K I [

lnin

Die Losung von Gleichung (II-8) gibt die Dispersionskurve der Moden. Dies
geschieht in der sogenannten Schicht-Methode /27/ auf numerische Weise. Da-
bei muB die dynamische Matrix der Gleichung (II-9) fiir ein Schichtpaket von
21 oder mehr Atomschichten diagonalisiert werden. Der Hauptnachteil dieser
Methode ist aber, daB im Ergebnis der Rechnung eventuelle Oberflachenreso-
nanzen nur schwer als solche zu erkennen sind, es sei denn, daB sehr viele

Atomschichten beriicksichtigt werden.

Eine alternative Behandlung des Problems ist die Losung der Differential-
gleichung (I1I-6) mit Hilfe der Greenschen Funktion. Wir werden hier die Me-
thode der Fourier-transformierten Greenschen Funktion /26/ erlautern, womit
die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit theoretisch beschrieben wurden.
Mit dieser Methode kann das Problem der groBen Anzahl von Kristallschichten
umgangen werden. Die Rechnungen sind dann analytisch, aufer fiir die Losung
einer begrenzten Anzahl gekoppelter Gleichungen.

Die Fourier-transformierte Greensche Funktion ist folgendermaBen definiert:

U (2 ,250,0) = S)(a";xz) eés)(au;‘é)
aB 7z 2 2
2z S W -0 6 " )

wo die Summe iiber alle Eigenmoden mit Wellenvektor 6 und Eigenfrequenz
6“) erfolgt.

(11-10)

Diese Funktionen 10sen die Bewegungsgleichung (1I-8) mit einem inhomogenen
Term:

w UGB(RZ’XIZ;G“(‘)) - %u .% daY(Gu,l 1") U B(l“ 'Q'Z’ "w)
Z

= 8y 8y g (11-11)
Z Z
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Die Greenschen Funktionen werden fiir die Oberflachenschichten ausgerechnet,
wobei fiir ihr Abklingen in den Kristall ein exponentieller Ansatz angenommen
wird.

Die Auslenkung der Atome, die die meBbare GroRe ist, ist durch die Funktion
paB(xz,xz;ﬁuw) gegeben, wobei

paﬁ(lzxz;aﬂw) B g e£5)( u;xz) eéS)( H;lz)* 6(w-ws(5“))

w

. » .
=i [UaB(Rz,kz;Q"w+1e)

Uaﬁ(xz,xz; "u)-is)] (11-12)
Sie kann fiir die verschiedenen Bewegungen und fiir die verschiedenen Schich-
ten des Kristalls ausgerechnet werden. Fiir € » 0 sind die Oberflachenzweige
in den spektralen Dichten & Funktionen, Oberflachenresonanzen sind dagegen
breitere Strukturen. Fiir endliches € sind die Oberfldchenphononen Lorentz-
Kurven. Die Dispersionskurven konnen aus der Frequenz der Maxima der Struk-
turen in den Spektraldichten fiir verschiedene Werte von 6" abgeleitet wer-
den. Beispiele der ausgerechneten Spektraldichten werden bei der Diskussion
der gemessenen Dispersionskurven gezeigt werden, z.B. in Abb. V-5, V-12 oder
VI-9. Die spektralen Dichten bestimmen, bei welchen Frequenzen die Primar-
elektronen Energie-Verluste oder Gewinne erleiden kinnen. Um die Rechnungen
mit dem Experiment vergleichen zu konnen, muB aber die Wechselwirkung des
Elektrons mit dem Kristall beriicksichtigt werden. Da die Streuwahrschein-
lTichkeit der Elektronen an jeder Mode stark von den Mehrfachstreuprozessen
in der Schicht und zwischen den Kristallschichten abhingt, wird das gemesse-
ne Energieverlustspektrum nicht wie die spektrale Dichte aussehen. Die Spek-
traldichte enthdlt deswegen nur Information dariiber, wo unter giinstigen
Streubedingungen ein Verlust beobachtet werden kann.
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II1 Grundlagen der experimentellen Methoden zur Untersuchung der Ober-

fldachenphononen

II1I-1 Inelastische Streuung von Elektronen

Bei der Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS) werden als Primir-
teilchen Elektronen mit einer Einfallsenergie zwischen ca. 10 und 300 eV be-
nutzt. Bei diesen Energien betragt die Eindringtiefe in den Kristall nur
einige R (siehe Abb. III-1) so daB im Streuexperiment Information vor allem
uber die Dynamik der obersten Kristallschichten enthalten ist /30/. Es gibt
zwei Grenzfdlle der inelastischen Wechselwirkung des Elektrons mit dem Kri-
stall /15/: die Dipolstreuung und die StoBstreuung. Im ersten Fall streut
das Elektron an den langreichweitigen elektrischen Feldern, die von Ladungs-
fluktuationen an der Oberfldche erzeugt werden. Wegen der langen Reichweite
elektrischer Dipolfelder ist der Streuwinkel und damit der Impulsiibertrag
ziemlich klein.

1001

AA) e g"":/
’ N\ %

1 10 100 1000 10 000

Energy (eV)

Abb. III-1 Freie Wegldange A der Elektronen in einem Festkorper nach Ref. 28
und darin zitierten Arbeiten. Die experimentellen Punkte bezie-
hen sich auf Kristalle verschiedener Metalle.
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Fiir groBere Streuwinkel nimmt die Wahrscheinlichkeit der Dipolverluste stark
ab. Der GroBRteil der Elektronen, die inelastisch in den Weitwinkelbereich
gestreut werden, wurde deswegen an dem kurzreichweitigen Potential der
Ionenriimpfe gestreut. Diesen Streumechanismus nennt man StoBstreuung.

Im Streuprozel wird auBer der Energie E die Komponente kII des Impulses pa-
rallel zur Oberfldche erhalten, wenn die Oberflache Translationssymmetrie in
der Oberflachenebene besitzt. Bei Erzeugung oder Vernichtung eines Phonons
mit Energie fiw und Quasiimpuls ﬁau ergibt sich:

E. = E. - fiw (111-2a)
Ef“ = &, Il+ (8,) - q, (111-3a)
bzw.
Ee = E, + flw (111-2b)
Ef = E]. + (1)) +Q, | (111-3b)

G ist dabei ein Vektor des reziproken Oberfldchengitters und die Indizes i
und f bezeichnen den Zustand des Elektrons vor und nach der Streuung. Der
Streuvorgang ist in Fig. III-2 anhand der Ewald-Kugel schematisch darge-
stellt.

Da die Phononenergie fiw (typischerweise um die 20 meV) gegeniiber der Energie
der einfallenden Elektronen (E = 100 eV) vernachlassigbar ist, gilt lfi( =
‘ﬁf[ = k . Die gestreuten Elektronen bleiben also in erster Naherung auf der
Ewaldkugel, und jedem Streuwinkel ef entspricht ein bestimmter Wellenvektor-

ibertrag. Fiir die Streuung in der Streuebene bekommt man:

ef = arc sin (sinei + (Q“ * G“)/k) (I11-4)

wobei 91 der Einfallswinkel ist. Bei Einphononprozessen wird man deswegen

bei jedem Streuwinkel 6 >-9i Intensitat bei den Frequenzen haben, die der

f
Vernichtung eines Phonons mit Wellenvektor -Q und der Erzeugung eines Pho-

nons mit Wellenvektor +Q entsprechen und umgekehrt fiir ef < ei.
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Ei ~100 eV

Abb. III-2 Die elastische und die inelastische StoBstreuung eines Elektrons an
der Oberfldache. Die Wellenvektoren der elastisch-gestreuten Teil-
chen liegen auf der Ewald-Kugel (Kugel mit Radius kj ). Da aber
der Energieverlust gegeniiber der Primdrenergie vernachldssigbar
ist, bleiben auch die inelastisch gestreuten Elektronen auf der Ku-
gel, und der Streuwinkel wird nur vom Momentumiibertrag bestimmt.

Derselbe Wellenvektoriibertrag kann andererseits auch durch Anregung von meh-
reren Phononen verursacht werden. In diesem Fall ist die Relation zwischen
w und Q in den Energieverlustspektren nicht mehr eindeutig. Elektronen, die
Multiphononprozesse erlitten haben, enthalten deswegen keine direkt auswert-
bare Information. Da mehrere Phononen zerstort oder erzeugt wurden, verursa-
chen aber diese Prozesse einen recht unstrukturierten Untergrund. Man sollte
jedoch versuchen, den Beitrag zu den Verlustspektren so weit wie moglich zu
reduzieren. Wir machen dazu eine Abschdatzung.

Der Anteil der Multiphononprozesse zur inelastischen Streuung kann aus dem
Debye-Waller-Faktor 2W ausgerechnet werden. Dieser Faktor beschreibt die ex-
ponentelle Abnahme der Intensitat 1,, der LEED-Reflexe mit der Temperatur
des Kristalls T:

=1 e (111-5)

wobei I, die Intensitdt der Reflexe in Abwesenheit von thermischer Bewegung
sein wiirde. Fiir die inelastische Streuung gilt dann
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I. =1-=I

2
. My o -2W (2W) .
in o-le] = 10(1_e ) = I0 e " (2W + + eed) (I11-6)

2

Man kann beweisen, daB der erste Term der Einphononstreuung proportional
ist, der zweite der Zweiphononstreuung usw. Fiir den Grenzfall T >> eD, wobei
@D die effektive Debye-Temperatur der Oberflache ist, gilt fiir 2W:

20 =%lk’r k|2 (111-7)
B™D
wobei kg die Boltzmannkonstante ist. Der mit LEED gemessene Wert fiir GD /28/
ist in Fig. III-3 abgebildet. Da die Eindringtiefe der Elektronen von der Ein-
fallsenergie abhdngt nahert sich der gemessene Wert von OD bei hoheren Ener-
gien langsam dem Volumenwert an. Der Unterschied zwischen dem Wert von op im
Volumen und an der Oberflache zeigt iibrigens, daR die Oberflachenmoden einen
bedeutenden Anteil der phononischen Zustdnde bilden. Unter den experimentellen

Bedingungen (ef = 650, 0, = 35°, Ei = 100 eV) erhdlt man aus Formel (III-5)

i
Ni(100) T 5,
400 K_rr::::_:::: -
300 //
= | 7
& P
100
200 400 600

Ei(eV)

Abb. III-3 Abhdngigkeit der Debye-Temperatur eD von Ni(100) von der Primir-
energie E; des Elektronenstrahls nach Ref. 28. OD b bezeichnet den

Volumenwert von eD.
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fiir 2W den Wert 0,34 bei T = 130 K und 0,8 bei Zimmertemperatur. Anhand Fig.
I11-4 /29/ kann jetzt geschatzt werden, daB Multiphononprozesse 37 % der ge-
samten inelastischen Intensitat bei 300 K und 18 % bei 130 K bilden.

Bei einem Energiespektrum erwarten wir also hohe Intensitdt bei den Frequen-
zen, die der Vernichtung oder der Erzeugung einzelner Oberfldchenphononen ent-
sprechen, iiberlagert einem schwachen unstrukturierten Multiphononuntergrund.

Die Intensitdt der primdren Elektronenwelle klingt beim Eindringen in den
Kristall wegen der inelastischen Wechselwirkung der Primarelektronen mit dem
Elektronengas des Festkorpers (Anregung von Plasmonen und/oder Elektron-Loch
Paaren) allmdhlich ab. Die Informationstiefe hangt dabei von der Primdrenergie
ab. Eine Abschatzung der Informationstiefe beim Streuexperiment ist fiir den
Vergleich der gemessenen Verlustspektren mit den ausgerechneten Spek-
traldichten wichtig, da Oberflachenphononen oder starke Resonanzen auch in
tieferen Kristallschichten lokalisiert sein konnen.

10

08 Elastic Contribution

Multiphonon Contribution

06

Intensity

0.4

02 One -phonon Contribution

0 1 2 3 4 5 6
Debey Waller Factor 2W

Abb. 11I-4 Anteil der Einphonon und der Multiphononstreuung als Funktion
des Debye-Waller-Faktors 2W
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Die Abnahme der Intensitdt I des Elektronenstrahls als Funktion des zuriick-
gelegten Wegs £ im Kristall kann durch die freie Wegldange A beschrieben werden

/30/:

1=1, et (111-8)
wobei I, die Intensitat im primdren Elektronenstrahl ist. Die freie Weglange
ist relativ unabhangig vom Kristallmaterial /29,30/. Ihre Abhdngigkeit von der
Einfallsenergie kann also direkt in Abb. III-1 abgelesen werden.

Aus Formel (III-6) kann also eine Schatzung der Abschwdchung der Information
uber die Phononen in den verschiedenen Schichten des Kristalls ermittelt
werden. Das Ergebnis ist fiir einige Streugeometrien und Einfallsenergien in
Tabelle III-1 zusammengefalt. Die Informationstiefe ist also bei flachem
Einfallswinkel und Energien um 100 eV minimal, wahrend bei steilen Einfalls-
winkeln und Energien um 220 eV die Moglichkeit bestehen sollte, Phononen in
der zweiten Kristallschicht zu beobachten.

Tabelle III-1

1/1,
E; 0 0, 4 A 2. 3. 4. Schicht
100 eV 550 289 5,0 R 4 37 % 14 % 5 9
100 eV 720 370 7.8 R 4 14 % 2% 0,3 %
6

R
180 eV 720 44° 8,0 R R 26 % 7% 1,8 %
R

220 eV 550 36° 5,2 A° 8 52 % 28 % 15 %

Abschwdachung der Information aus der n-ten Schicht gegeniiber der aus der er-
sten Schicht bei verschiedenen Energien und Streuwinkeln. £ bezeichnet den
zuriickgelegten Weg der Elektronen im Kristall und A die energieabhdngige
freie Wegldange. I/1, ist der Bruchteil der Intensitdt des Primdrstrahles,
der nach dem Weg bis zur n-ten Schicht und zuriick ins Vakuum iibrig bleibt.
Die Winkel entsprechen dem Wellenvektoriibertrag von 1,78 ﬁ’l, der dem Zonen-
rand auf f'ﬁ'entspricht.
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I111-2 Der Streuquerschnitt der Elektronen an den Phononen in der StoB-
streuung

Die Beugung der Primdrelektronen im Weitwinkelbereich erfolgt, wie gesagt,
durch Streuung an dem kurzreichweitigen Potential der Ionenriimpfe des Kri-
stalls. Die Streuwahrscheinlichkeit kann in adiabatischer Ndherung ausge-
rechnet werden. Dabei wird angenommen, daB die Wechselwirkungszeit der Pri-
marelektronen mit dem Kristall sehr kurz ist, so daB wdahrend des Streupro-
zesses die Atome in den Lagen {K} als eingefroren betrachtet werden konnen.
Diese Annahme wird bei der Streuung von Elektronen sehr gut erfiillt.

Dabei ist nach S.Y. Tong et al. /31/ die differentielle Streuwahrscheinlich-
keit

2
P R cos efEf

da =, 22 " cos®, <{n§us}flf(if’zi;{§})l{nﬁns}i> 2

(111-9)

wobei m die Masse des Elektrons ist und {na S} die Phononbesetzungszahl der
Mode s mit Wellenvektor 6“ vor und nach dem"inelastischen Vorgang bezeich-
net. A ist die Fldche des Kristalls.

Der Term f(ff,fi;{ﬁ}) ist die Streuamplitude und enthdlt alle Mehrfachstreu-
effekte. Sie ist umgekehrt proportional zu vA. Die Streuwahrscheinlichkeit
hangt also im Endeffekt nicht von der Fldache des Kristalls ab.

Bei kleinen Auslenkungen U. der Atome aus den Gleichgewichtslagen §§°) kann

f(ﬁf,fi;{ﬁ}) in eine Reihe entwickelt werden zu:

F(Ke.k; 3 1RY) = f(Ef,izi;{ﬁ(O)}) ' é § (%‘;;)o Ut oo (I111-10)

wobei « = {x,y,z} ist.

Die Auslenkungen konnen ihrerseits in Phonon-Erzeugungs und -Vernichtungs-
Operatoren a und at ausgedriickt werden:

u, = E(S)( n’lz) iﬁn-ﬁ

jn,_+
Ut (2Ma (G, )N A1) /2 ¢ (ag(Q))+a (T,)) (111-11)
"’
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wo N die Anzahl der Einheitszellen und E(S)(ﬁn,xz) der Polarisationsvektor
des Phonons ist. Die Operatoren a und a* wirken auf den Zustand {nQ S}> des
Kristalls, wobei sich bei Phonon-Vernichtung '

asinl,nz so e ns o¢-> = /ﬁ-; ‘nl,nz L (ns-l) oao> (III"IZ)
und bei Phononerzeugung

+ e Ay
a inl,n2 cee Mg een> = /ns+1 \nl,n2 ces ("s+1) I (III-13);
ergibt. Die Wahrscheinlichkeiten, ein Phonon zu vernichten oder zu erzeugen
sind also dem Bose Faktor ng bzw. (ns+1) proportional, wobei:

1

n_ = (exp(ﬁwS/kBT)-l)' (I11-14)

s
wo T die Kristalltemperatur und kg die Boltzmann-Konstante ist. Bei Einpho-
nonprozessen bleibt nach dem Einsetzen von Gleichung (III-8) und Gleichung

(III-9) in Gleichung (II1I-7) nur der zweite Term von Gleichung (III-8) iib-

rig. Der Einphononstreuquerschnitt wird also von der Ableitung der Streuam-
plitude nach den Auslenkungen der Kristallatome bestimmt.

In der kinematischen Ndherung kann die Streuamplitude folgendermaBen ausge-
druckt werden:
-
£ = f iAk ﬁj

e (111-15)

¥
wobei f, die Streuamplitude an jedem Atom ist und AK = ﬁf- Ei der ausge-
tauschte Impuls. Im folgenden wird angenommen, daf f0 unabhangig von der
Auslenkung der Atome aus den Gleichgewichtslagen ist. Wir werden die Reich-
weite der Gliltigkeit dieser Naherung spater diskutieren. Es ergibt sich nun
fiir die Einphononstreuung:

1AK-§§°)

df _ .

(aR. )o = f, isk, e (I11-16)
Ja

Aus Gleichungen (I1I-14), (II1I-9) und (II1I-8) folgt also, daBR im Matrixele-

ment das Skalarprodukt
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2§ ,0) = Akxeis)(ﬁu,zz)+Akye§S)(6",12)+Akze§3)(6“,lz) (111-17)

zwischen dem Welleniuibertrag und dem Polarisationsvektor des Phonons
> >

E(S)(Gn,xz) enthalten ist. Da k; ~ k¢ = k ist, ergibt sich fir den
Einphononstreuquerschnitt im Verhaltnis zur elastischen Streuung eine linea-

re Abhangigkeit von Ej.

Aus G1. (III-15) folgen zudem die in der StoBstreuung giiltigen Auswahlregeln
/17/. Der Faktor AkX im ersten Term von Gleichung (III-15) verschwindet nam-
lich im Spiegelreflex, so daB dort keine longitudinale Bewegung angeregt
werden kann. Fiir Streuung in der Streuebene xz ergibt sich auch in der y
Richtung kein Impulsiibertrag und auch der zweite Term in Gleichung (III-15)
entfdallt. Entlang der T X- und F'ﬁ;Richtung auf Ni(100) gehdren alle Moden
entweder zu der geraden oder zu der ungeraden Darstellung der Symmetriegrup-
pe, da die Sagittalebene mit einer Spiegelebene zusammenfdallt. Die Auswahl-
regel besagt also in diesem Fall, daB bei Streuung und in der Streuebene die
Anregung der ungeraden Moden verboten ist. Bei Spiegelreflexion ist anderer-
seits nur die Beobachtung der Moden erlaubt, die der total symmetrischen
Darstellung zugehoren. Da diese Moden auch dipolaktiv sind, wird ihr Streu-
querschnitt in der Ndhe des Spiegelreflexes stark zunehmen, die Intensitat
der longitudinal polarisierte Phononen wird dagegen verschwinden.

Da die Wechselwirkung der Elektronen mit den Atomen stark ist, spielen Mehr-
fachstreueffekte eine nicht vernachlassigbare Rolle im StreuprozeB. Das
Streuproblem muB deswegen innerhalb der genauen dynamischen Streutheorie be-
handelt werden. Die allgemeinen Eigenschaften der Streuwahrscheinlichkeit,
die wir in den vorigen Seiten anhand der kinematischen Naherung besprochen
haben, bestehen jedoch "im Mittelwert" weiter. Die Giltigkeit der Auswahlre-
geln wurde dabei im Rahmen der dynamischen Streutheorie von S.Y. Tong et al.
/31/ bewiesen.

Wenn die Mehrfachstreueffekte in dem Streuprozef beriicksichtigt werden, er-
gibt sich fiir die Ableitung des Streufaktors in Gleichung (II11-8):

of . aV({R})
(aRja)° = <k | (6+6T 6) ( ., ), (146T k> (111-18)

Der Term (1+GT0) ki> beschreibt die Mehrfachstreuung des Elektrons vor dem
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Energieverlust. Er hat dieselbe Form wie in der dynamischen LEED-Theorie.
Dabei bezeichnet G den Propagator des Elektrons im Kristall und T, den
Transfer-Operator. Der ndchste Term beschreibt die inelastische Streuung und
ist proportional zur Ableitung des Wechselwirkungspotentials V({R}). Der
Operator (G+GT0G) beschreibt schlieflich den Transport des Elektrons ins Va-
kuum unter Beriicksichtigung des Mehrfachstreuprozesses und ist aus der Pho-
toemissionstheorie bekannt.

Der kritische Punkt bei dieser Theorie ist die Auswertung von %%i&l .

ja
Dieser Faktor kann in der Muffin-Tin-Potential-Ndherung fiir V{R} ausgerech-
net werden. Dabei muB aber angenommen werden, daB bei der Auslenkung des
Atoms aus seiner Gleichgewichtslage die sphdarische Form des Muffin-Tin-Po-
tentials nicht verdndert wird. Eine realistischere Behandlung ist bei dem
heutigen Stand der Wissenschaft zu kompliziert. Diese Naherung hat zum Bei-
spiel zur Folge, da keine Umladungen in der Elementarzelle gestattet sind,
so daB eine Beschreibung der von starken Dipolverlusten charakterisierten
Kleinwinkelstreuung im Rahmen dieser Theorie unmoglich ist.

In Fig. III-5 ist dié mit diesem Modell berechnete Amplitude fir den Streu-
querschnitt der S; und der Sg Mode in X bei ef = 65° als Funktion der Pri-
marenergie aufgetragen /20/. Bei der Rechnung wurden 8 Phasenverschiebungen,
49 Braggstrahlen und elastische Streuung in 18 Schichten und inelastische in
5 Schichten beriicksichtigt. Fiir den imaginaren Teil des Streupotentials und
fiir die Phasenverschiebungen wurden dieselben Werte benutzt, die bei der
elastischen LEED-Theorie fiir Nickel bestimmt wurden. Die Streuwahrschein-
lichkeit kann, wie man sieht, durch Mehrfachstreueffekte bis zu einer Gro-
Benordnung gegeniiber dem Erwartungswert in der kinematischen Streutheorie
(unterbrochene Kurve in der Figur) verstiarkt werden. Die Haupteffekte werden
dabei durch Interferenz innerhalb von jeder Kristallschicht verursacht. Da
im Matrixelement in Gleichung (III-7) der Polarisationsvektor der Phononen
eingeht, sind die positiven Interferenzbedingungen fiir jede Mode anders. Wie
in Abb. III-6 gezeigt wird, ist die Auslenkung der Atome fiir Sq und fir Sg
in X tatsdchlich sehr verschieden. Bei der Messung der Dispersionskurven'
missen deswegen optimale Streubedingungen fiir jede Mode gesucht werden. Da
der Einphononstreuquerschnitt im Mittelwert der Einfallsenergie proportional
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Abb., III-5 Theoretische Voraussage fiir die Streuwahrscheinlichkeit eines
Elektrons an der S, und an der Sg Mode im X Punkt der Brillouin-
Zone von Ni(100). Die unterbrochenen Linien wurden in der kine-
matischen Streutheorie ausgerechnet, die stark strukturierten

Kurven sind dagegen das Ergebnis der genauen dynamischen Streu-
theorie.
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ist, begiinstigen hohe Einfallsenergien die experimentelle Beobathtung der
Phononen. Andererseits wdchst die Wahrscheinlichkeit der nicht gewiinschten
Zwei-Phonon-St reuprozesse quadratisch mit Ej, diejenige der Drei-Phonon-
Streuprozesse kubisch, usw. Die optimalen experimentellen Bedingungen werden
deswegen zwischen E; = 50 eV und E; = 300 eV liegen.

In Abb. III-7 wird das Ergebnis der Rechnungen fiir die Streuwahrscheinlich-
keit an der S; Mode ent]ang'f'ﬁ gezeigt /32/. Der Streuquerschnitt ist aber
diesmal bei gegebenem Streuwinkel und Einfallsenergie als Funktion des Wel-
Tenvektoriibertrags aufgetragen. Die Streuwahrscheinlichkeit zeigt in diesem
Fall starke Strukturen in Abhangigkeit von Q“. Bei geeigneter Wahl der
Streuparameter, wie bei E; = 322 eV und ef = 679, sind Jjedoch die positiven
Interferenzbedingungen fiir die Streuung an dem Phonon iiber weite Teile des
reziproken Gitters stabil, so daB die Dispersionskurve des Phonons aufgenom-
men werden kann.

€y
Top view @ @Q@ .@ G.@.@

Side view @ d> CP @ G‘C)@

@@ @@@

Abb. III-6 Auslenkungen der Kristallatome aus den Gleichgewichtslagen, die
von der S4 und von der Sg Mode in Y'verursacht werden.,
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Abb. T1I-7 Streuquerschnitt der §; Mode unter verschiedenen Streubedingun-
gen als Funktion des Wellenvektoriibertrages auf TM /32/.
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III-3 Vergleich von inelastichen Elektron- und Atomstreuung

Die Oberfldchendynamik kann auch, wie gesagt, mit inelastischer Heliumstreu-
ung untersucht werden. Diese Technik wird in der Zwischenzeit in verschiede-
nen Laboratorien angewandt. Die Energieauflosung, die mit dieser Technik er-
reichbar ist (AE ~ 0,8 meV), ist in der GroBenordnung der Linienbreite der
Phononen, wie sie durch ihre Lebensdauer bestimmt wird. Theoretische und ex-
perimentelle Arbeiten /33-35/ zeigen aber, da der Streuquerschnitt der Ato-
me an den Phononen stark von deren Frequenz und Wellenvektor abhangt. Mit
Heliumstreuung ist deswegen bei metallischen Oberfldchen fiir die Aufnahme
eines MeBpunktes am Rand der Brillouin-Zone eine MeBzeit von mehreren Stun-
den /34/ notwendig, um eine ausreichende Statistik zu haben.

Dieses Verhalten wird von zwei Effekten verursacht, die direkt von der Wech-
selwirkung Atom-Oberflache abhangen. Die Atome des Primarstrahles streuen an
dem repulsiven Teil des Potentials der Oberflachen, der von dem auslaufenden
Teil der elektronischen Zustande bestimmt wird. Der klassische Umkehrpunkt
ihrer Bahnen liegt deswegen weit von der ersten Atomschicht entfernt. Die
Elektronendichte ist dort 4 bis 5 GroBenordnungen niedriger als in der un-
mittelbaren Umgebung der Ionenriimpfe und wird von den Beitragen mehrerer
Oberflachenatome bestimmt. Die Elektronendichte wird deswegen wenig von den
Auslenkungen der Kristallionen aus ihren Ruhelagen beeinfluBt, da benachbar-
te Atome am Zonenrand in Gegenphase schwingen. Dies hat zur Folge, daB der
inelastische Streuquerschnitt der Primarteilchen exponentiell mit dem Wel-
lenvektoriibertrag abnimmt /34,35/.

Der zweite Effekt wurde von Levi und Suhl /33/ ausfiihrlich studiert und
hangt von der endlichen Wechselwirkungszeit © mit der Oberflache des ge-
streuten Atoms ab. Wenn < in der GroBenordnung der inversen Phononfrequenz
w'l ist, verdndert sich die Lage der Oberflachenatome wahrend des Streupro-
zesses und die Auswirkung des Phonons wird ausgemittelt. Wegen dieser Effek-
te scheiterten bisher alle Versuche, die Phonondispersionskurven mit Streu-
ung von Neon-Atomen zu messen /36-37/. Thermische Heliumatome sind wegen
ihrer kleineren Masse schneller als Neonatome. Trotzdem fallt der inelasti-
sche Streuquerschnitt bei E; = 20 meV um eine Gréﬁenordnung zwischen w = 0
und w = 180 cm'1 bzw. 220 cm~! ab je nach Art des angenommenen Wechselwir-
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kungspotentials /17/. Diese Grenze verschiebt sich zu hoheren Frequenzen,
wenn die Einfallsenergie vergroBert wird. Dadurch verliert aber der Strahl
an Energieauflosung und der Multiphononuntergrund nimmt rasch zu.

Die Elektronen werden dagegen am abgeschirmten Coulombpotential der Kri-
stallionen gestreut. Ihr Einphonon-Streuquerschnitt an den Phononen zeigt
kein systematisches Abklingen in Abhdngigkeit von Wellenvektor oder Frequenz
der angeregten Schwingungen. Die MeBzeit fiir die Aufnahme eines Verlustspek-
trums betrdgt deswegen auch am Zonenrand ungefahr 20 min, viel kiirzer ais
diejenige, die mit Heliumstreuung notwendig ist. Die in Abschnitt III-1.2
beschriebenen Mehrfachstreueffekte konnen zudem beim EELS ausgenutzt werden,
um gezielt den Streuquerschnitt jeder Mode zu vergroBern. Auf diese Weise
ist es moglich, auch Phononenzweige zu trennen, deren Unterschied in der
Frequenz deutlich unter dem Aufldsungsvermdgen des Spektrometers liegt.

EELS und He-Streuung bilden also zwei komplementdare Methoden zur Untersu-
chung der Oberfldachendynamik. Ein Molekularstrahl ist wegen der besseren
Energieaufldsung geeignet fiir die Messung des Phononenspektrums von solchen
Materialien, deren Phononenfrequenzen niedrig sind. Auch die Untersuchung
von Isolatoren ist leichter mit Atomstreuung moglich, da ohne besondere ex-
perimentelle Vorkehrungen Aufladungseffekte das Beugungsbild der Elektronen
zerstoren wiirden. Andererseits ist EELS beim Studium hochfrequenter Phono-
nenzweige der Heliumstreuung iiberlegen: z.B. bei der Untersuchung der Dyna-
mik von Adsorbatiiberstrukturen, oder fiir die Beobachtung von longitudinalen
Schwingungen. Wegen der kiirzeren MeBzeiten sind zudem Elektronen fiir die Un-
tersuchung von reaktiven Oberfldchen geeignet, die auch unter Ultra-Hochva-
kuum-Bedingungen nicht lange sauber gehalten werden konnen.
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IV Experimentelles

IV-1 Apparatur

Sowohl die Apparatur als auch das Spektrometer sind in Ref. /15/ ausfiihrlich
beschrieben worden. Es wird hier deswegen nur eine kurze Beschreibung der
wichtigsten zur Verfiigung stehenden Einrichtungen anhand der Fig. IV-1 gege-
ben.

Der Druck liegt im UHV-Rezipienten unter normalen Bedingungen bei etwa
210711 Torr. Das Restgas enthalt typischerweise Wasserstoff sowie Spuren
von Methan, Wasser und CO. Fiir Adsorptionsexperimente kann die Probe iiber
ein Dosiersystem begast werden /38/, ohne den ganzen Topf fluten zu miissen.
Geordnete Adsorbatstrukturen konnen auf der Oberfldache durch Beugung langsa-
mer Elektronen (LEED) beobachtet werden, wahrend die Menge des Adsorbates
mit Augerspektroskopie (AES) bestimmt wird. Eine lonenkanone ermoglicht die
Reinigung der Kristalloberflache im Vakuum durch BeschuB mit Neon-Ionen. Das
Energieverlustspektrometer Tiegt in einer von dem auBeren Magnetfeld beson-
ders gut abgeschirmten Zone des UHV-Rezipienten. Es handelt sich dabei um
ein Doppelspektrometer, das im Institut angefertigt wurde. Die Probe wird
vor diese Einrichtungen durch den Arm eines exzentrischen Probenhalters ge-
bracht. Der Probenhalter kann zudem in alle Richtungen verschoben werden.
Der Kristall kann bis auf 130 K abgekiihlt werden und durch Elektronenbeschu
schnell auf 1300 K erhitzt werden. Die Messung der Temperatur erfolgt durch
ein NiCr-Ni-Thermoelement, das direkten Kontakt zur Probe hat.

IV-2 Vorbereitung der Probe

Die Experimente wurden an einer funkenerosionsgeschnittenen und mit Laue-
Riickstreuung auf 10' genau orientierten Ni(100) Einkristallflache von ca.

9 mm Durchmesser durchgefiihrt. Die Hauptverunreinigungen des Kristalls be-
standen aus Kohlenstoff und Schwefel. Die Reinigung der Kristalloberfldche
erfolgte im UHV durch Neon-Ionenbeschuf und Heiz-Zyklen bis keine Verunrei-
nigung auch nach langerem Gliihen bei 1350 K mit AES beobachtbar war.
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Der experimentelle Apparat. Die Abkiirzungen stehen fiir:

QMS: Quadrupol Massenspektrometer

AES: Auger Elektronen Spektrometer

LEED: Beugung von langsamen Elektronen
Sputter gun: Ionenkanone

EELS: Elektronen Energieverlust Spektrometer
Dosing system: Dosiersystem fiir den GaseinlaB
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Ein typisches Auger-Spektrum der sauberen Probe wird in Fig. IV-2 gezeigt.
Wie man sehen kann, ist die Intensitdt des 160 eV Schwefel-Signals sowie des
270 eV Kohlenstoff-Signals kleiner als das Rauschen und kleiner als 2 % des
Nickel-Auger-0bergangs bei 102 eV. Die Strukturen, die noch im Spektrum vor-
handen sind, sind nicht von Verunreinigungen verursacht, sondern SEELFS Os-
zillationen, die von De Crescenzi et al. naher untersucht wurden /39/. Sie
entstehen durch EXAFS-dhnliche Prozesse bei der Ionisation der Kristall-
Atome durch den Elektronenstrahl. Diese Strukturen sind stark temperaturab-
hangig und verschwinden bei hoherer Temperatur.

Der Reinheitszustand der Oberfldche wurde auch mit EELS in der Dipolstreuung
kontrolliert, da diese Methode empfindlicher als Auger ist und damit auch
Spuren von Wasserstoff nachgewiesen werden konnen. Die Messungen wurden bei
einem Basisdruck im unteren 10'11 Torr Bereich durchgefiihrt. Die Probe wurde
von Zeit zu Zeit geheizt, um den eventuell vom Restgas adsorbierten Wasser-
stoff und CO zu desorbieren.

daN Ni(100)
AES - Spectrum ﬁ
T=130K

dE

| 1 I | l | 1 | I
200 400 600 800 1000

Energy (eV)

Abb. IV-2  Typisches AES Spektrum der sauberen Ni(100) Oberflache.
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I1V-3 Anordnung des Energieverlustexperimentes

Die Versuchsanordnung ist in Abb, IV-3 schematisch gezeigt. Der Strahl wird
von einer Lanthan-Hexaborid-Kathode thermisch erzeugt und in den energiedis-
persiven 127°-Zylinderkondensatoren des Vor- und des Hauptmonochromators auf
die gewiinschte Energieaufldsung gebracht. Der Ausgangsspalt des Hauptmono-
chromators wird durch das Linsensystem By, By auf die Probe abgebildet. Auf
dhnliche Weise fokussieren die Linsen B4 und B, die riickgestreuten Elektro-
nen auf den Eingangsspalt des Analysators, auch einen 127°-Kondensator, wo-
mit die Energieverluste analysiert werden. Die Elektronen werden durch ein
Channeltron vervielfacht und iiber einen Verstarker und Zahler einem Mikro-
computer zugefiihrt.

Aus experimentellen Griinden wird zum Einstellen des gewiinschten Impulsiiber-
trages nicht der Ausgangswinkel sondern der Einfallswinkel verstellt. Der
Monochromator wird dabei um die Drehachse des Spektrometers verdreht. Da die
Probe im Spektrometer "frei" beweglich ist, wird die Drehachse im allgemei-
nen nicht auf der Probenoberfldche 1iegen, so daB beim Verstellen des Ein-
faliswinkels der beleuchtete Fleck nicht mehr mit dem iibereinstimmt, der
durch den Analysator angeschaut wird (siehe Abb. IV-4). Dieser geometrische
Effekt kann leicht durch eine Verschiebung A der Probe ausgeglichen werden.
Die optimale Lage der Probe wurde zum Beispiel auf den (00) und den (10) Re-
flex bestimmt und fiir die anderen Winkel berechnet:

(tanef+tane(10))cose(lo)sin(ef-ei)

A[ei+e = A[ei+e( (1v-1)

1 = olopagyg)]

(tanei+tanef) cosei s1n(ef-e(10))

wo ei und ef der Ein- und Ausfallswinkel sind und 9(10) der Winkel des er-
sten Bragg-Reflexes ist.

Durch die Verstellung des Monochromators und die Verschiebung der Probe ver-
andern sich oft auch die Bahnen der Elektronen im Linsensystem oder in den
energiedispersiven Teilen, so daB bei grofen Winkelverdnderungen eine leich-
te Nachjustierung der auf den (00) Strahl optimierten By und B, Linsen not-
wendig ist. Auf diese weitere Fokussierung wurde aber verzichtet, erstens,
weil diese wegen der niedrigen Intensitdat des inelastischen Signals oft
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Monochromator

Computer

Channeltron

Analyzer

Abb. IV-3  Schematische Darstellung der Einrichtung des EELS-Versuches. Aus
experimentellen Griinden wird der Einfallswinkel und nicht der
Ausfallswinkel bei der Einstellung des gewiinschten Wellenvektor-
libertrages verstellt.

/A

$A [(00) - (10]

WA

Abb. IV-4 Die Verstellung des Einfallswinkels ei zur Einstellung des ge-
wiinschten Wellenvektoriibertrages kann eine Dejustierung der
Streugeometrie verursachen, die durch eine Verschiebung A der
Probe kompensiert werden kann. Die optimale Position der Probe
wird dabei auf den Braggreflexen bestimmt.
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schwierig ist und zweitens, um das Risiko zu vermeiden, dabei den Analysator
auf intensitdatsreichere Strukturen zu verschieben, die weg vom gewiinschten
Punkt in der zweidimensionalen Brillouin-Zone liegen konnten.

Der Einfallswinkel wird an der Lage der Bragg-Reflexe geeicht, und die Ge-
nauigkeit seiner Bestimmung kann auf % 0,5% geschatzt werden. Dagegen kann
der Winkel relativ zum (00) Strahl auf 0,2° eingestellt und abgelesen wer-
den. Diese ist die Ungenauigkeit, die den Fehlerbalken bei dem Impulsiiber-
trag der inelastisch gestreuten Elektronen bestimmt.

Im Gegensatz zu den elastischen LEED-Reflexen, die gut im Winkel kollimiert
sind (A9 ~ 0,50) werden die inelastisch gestreuten Elektronen in den ganzen
Raumwinkel gestreut. Die Intensitdt des inelastischen Signals wird deswegen
vom Akzeptanzwinkel des Spektrometers bestimmt. Verschiedene Einstellungen
des Linsensystems Bs3,B, konnen vergleichbare Intensitdten in den Bragg-Re-
flexen erzeugen, jedoch verschieden breite Akzeptanzwinkel besitzen. Die in-
elastische Intensitat ist deswegen im allgemeinen mit der der Bragg-Reflexe
nur innerhalb eines Faktors zwei korreliert.

Bei den Messungen auBerhalb des Spiegelreflexes wurde das Spektrometer mit
einer nur mittelmaBigen Energieauflosung AE von ca. 60 cm-! (7,5 meV) be-
trieben. Dadurch konnte im Inelastischen eine Zahlrate von 10 bis 100 Pulse
pro Sekunde (CPS) erreicht werden, wobei die Dunkelzahlrate bei 0,3 CPS
liegt. Unter diesen Bedingungen kann man ein Verlustspektrum von 600 cm'1 in
ungefahr 20 min mit geniigender Statistik aufnehmen.

1 nit einem
Kleinrechner aufgenommen. Bei einer Mefzeit von 10-20 Sekunden pro Punkt
liegt die Zahl der Elektronen in einem Verlustmaximum typischerweise zwi-

Die Verlustspektren wurden bei einer Schrittweite von 5 cm™

schen 50 und 300 je Kanal. Die gemessenen Daten wurden durch eine Glattungs-
routine behandelt und die Frequenz der Verluste dann aus den mathematischen
Eigenschaften von GauBfunktionen hergeleitet. Der Fehler der so bestimmten

Frequenzen liegt bei intensitdtsreichen Verlusten bei * 2 cm'l.
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V Ergebnisse fiir die saubere Probe

V-1 Einfiihrung

Die inelastische Streuung an der sauberen Ni(100)-Oberfldche wurde entlang
der T X und der T M Richtung der zweidimensionalen Brillouin-Zone unter-
sucht. Da der inelastische Streuquerschnitt stark von der Einfallsenergie E;
und von dem Streuwinkel Gf abhangt, sollten fiir jedes Phonon die optimalen
Beobachtungsbedingungen gesucht werden. Dies geschah zum Teil gezielt nach
inelastischen LEED-Rechnungen, wie diejenigen, die in Kapitel IlI beschrie-
ben wurden, meistens aber durch ein systematisches Suchverfahren. Dabei
konnte der Winkel 6. zwischen 55° und 65° und der Winkel 0, zwischen 1350-
ef und 900-6f eingestellt werden. Die Einfallsenergie E; wurde zwischen 50
und 250 eV gewdhlt.

Typische Spektren bei einem Maximum des Steuquerschnitts des S, Phonons in

X sind in Abb. V-1 aufgetragen. Sie wurden bei dem gleichen Streuwinkel ef =
559 und leicht verschiedenen Energien (160 und 180 eV) bei Kristalltempera-
turen von 300 K (a) und bei 130 K (b) aufgenommen. Die elastische Linie bei
w = 0 entsteht durch Streuung der Elektronen an Defekten der Oberfldche, wie
Versetzungen, Adatome, Fehlstellen oder Stufen. Ihre Intensitat hangt sowohl
vom Zustand der Oberfldche als auch von Mehrfachstreueffekten ab /40/. Ge-
winn- und Verlust-Intensitat entsprechen der Vernichtung und der Erzeugung
des Oberfldchenphonons S,;. Die Schulter bei hoheren Frequenzen wird durch
Volumenphononen oder Multiphononanregungen verursacht. Die Intensitdt ober-
halb der maximalen Volumenfrequenz (295 cm"l) kann sicher Multiphononprozes-
sen zugeschrieben werden ebenso auch der grofte Teil des Untergrundes zwi-
schen der diffusen elastischen Linie und den Phonon-Erzeugungs- bzw. Ver-
nichtungslinien. Wie der Vergleich zwischen den Messungen a) und b) zeigt,
nehmen die Multiphononanregungen sowie auch die Gewinn-Intensitdat bei tiefer
Temperatur stark ab. Die Wahrscheinlichkeit der Phonon-Vernichtungsprozesse
ist namlich zum Bose-Faktor n proportional

n = (exp(fiw /kgT)-1)7" (V-1)

wahrend die Phononerzeugung wie n+l geht. Das Verhdltnis n/n+l lautet dann
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+132

Ni(100) X
Ei =160 eV

:///’///’{j}:: 55°
T = 300K
E, = 180 eV
9= 55°
T=130K

Energy Loss (cm™)

Energieverlustspektren fiir S4(X) bei a) Zimmertemperatur und b)
130 K. Die MeBspektren wurden bei O = 55 und E; = 160 eV (a)
und bei E; = 180 eV (b) aufgenommen. Die Maxima entsprechen der
Phononvernichtung der diffus-elastischen Linie und der Phononer-
zeugung.
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fw
n/n+l = e kgT (Vv-2)
wobei W die Frequenz des Phonons, kg die Boltzmannkonstante und T die Tem-
peratur des Kristalls ist.

Fiir die Frequenz von 84(f) und Zimmertemperatur ist n/n+l = 0,5 in Oberein-
stimmung mit dem Verhdltnis der Intensitdten in Fig. V-la. Die Frequenz der
Mode kann deswegen am besten bei Zimmertemperatur aus dem Abstand der Ver-
Tust- und Gewinn-Linie abgelesen werden.

Das Verhdltnis in Gleichung (V-2) nimmt rasch mit'ﬁw/kBT ab. Fiir hochfre-
quente Verluste muB deswegen der Nullpunkt auf der Frequenzskala aus der lLa-
ge der diffusen elastischen Linie bestimmt werden. Diese ist im allgemeinen
bei tiefer Temperatur deutlicher zu erkennen, weil der Multiphonon-Unter-
grund schwdacher geworden ist. Wie noch aus Abb. V-1 zu sehen ist, verandert
sich die Frequenz der Verluste zwischen 300 K und 130 K nur unwesentlich.
Die meisten Messungen hochfrequenter Moden wurden deswegen mit abgekiihlter
Probe durchgefiihrt, wiahrend die Dispersionskurve der Rayleighwelle bei Zim-
mertemperatur aufgenommen wurde.

Die Untersuchung der an der sauberen Ni(100) Oberfldche inelastisch gestreu-
ten Elektronen erfolgte schwerpunktmdRig unter zwei Gesichtspunkten:

a) Die Intensitdt der Energieverluste wurde im X Punkt als Funktion der Ein-
fallsenergie und des Streuwinkels gemessen, um eine tiefere Einsicht in
den Streumechanismus zu gewinnen.

b) Die Dispersionskurve aller Phononzweige wurde aufgenommen. Man stellt
fest, daR die beobachteten Verluste zum Teil von Oberflachenmoden und zum
Teil von Oberfldchenresonanzen verursacht worden sind.

Wir werden im folgenden erst die Auswertung der Verlustintensitaten und spa-
ter die Messung der Dispersionskurven vorstellen.
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V-2 Untersuchung der Intensitdt der Energieverluste

Die in Kapitel III beschriebene Theorie der inelastischen StoBstreuung der
Elektronen wurde anhand des gerechneten Streuquerschnittes der Phononen als
Funktion der Einfallsenergie und des Streuwinkels mit dem Experiment vergli-
chen. Die Messungen wurden am X-Punkt der Brillouin-Zone durchgefiihrt, wo
die Beobachtung von zwei Oberfldchenmoden in der Streuebene erlaubt ist, die
der vertikalen (S;) und der longitudinalen (Sg) Bewegung der Oberfldchenato-
me entsprechen. Die theoretische Intensitat-Energie-Kurve (I-V Kurve) fiir

ef = 65° wurde schon in Fig. II1I-5 gezeigt. Wie man aus dieser Figur erken-
nen kann, sollte bei diesem Winkel der Streuquerschnitt von 56 bei Ei = 160
eV mit dem von S, vergleichbar sein. Tatsachlich konnte diese Mode unter
diesen Bedingungen erstmalig beobachtet werden. In Fig. V-2 werden drei ge-
messene Spektren fiir den X Punkt gezeigt, die durch Anderung der Primdrener-
gie in 10 eV-Schritten aufgenommen wurden:

Messung a) bei 135 eV entspricht einer kleinen Intensitdt von S4 und von Sg;

Messung b) bei 145 eV einem relativen Maximum der Intensitdt von S4 und
einem Minimum von Sg;

Messung c) bei 155 eV einem Minimum von S4 und einem Maximum von Sg.

Im Tetzten Spektrum sind deutlich zwei Verluste zu sehen. Fir Sg ergibt sich
dabei eine Frequenz zwischen 250 und 255 cm‘l. Wegen ihres im allgemeinen
niedrigen Streuquerschnittes wurde diese Mode von Lehwald et al. /16/ bei
der ersten Untersuchung der Ni(100)-Fldche mit EELS nicht gefunden.

V-2.1 I-V-Kurven

Um die Rechnungen weiter zu iiberpriifen wurden die I-V-Kurven bei verschiede-
nen Streuwinkeln aufgenommen. Dabei sollten folgende Probleme beriicksichtigt
werden /15/:

a) Die Transmissionseigenschaften und der Akzeptanzwinkel des Spektrometers
hangen von der Einfallsenergie und von der Linseneinstellung ab.
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Abb, V-2 Energieverlustspektren in X bei ef = 65° bei verschiedenen
Primdrenergien.
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b) Der Elektronenstrahl muB bei jeder Energie und bei jeder MeRserie neu fo-
kussiert werden. Absolute Intensitdten sind deswegen in EELS nur schwer
reproduzierbar.

Da die inelastische Streuung im ganzen Raumwinkel verteilt ist, ist die ge-
messene Intensitat dem Akzeptanzwinkel o, des Analysators proportional. o,

kann aus dem Abbeschen Sinusgesetz /15/ ausgerechnet werden, das die Erhal-
tung des Phasenraumes bei der Abbildung der Elektronen ausdriickt. Es lautet:

M Ei sin = C (v-3)
wobei M der VergroBerungsfaktor des Linsensystems und ¢ eine Konstante ist.

Der Faktor M kann fiir den Monochromator aus der Breite des beleuchteten
Fleckes auf der Probe geschatzt werden und ist fiir Energien zwischen E; = 50
und 250 eV annahernd konstant. Da der Aufbau des EEL-Spektrometers /15/ sym-
metrisch ist, kann dasselbe auch fiir den VergroBerungsfaktor des Analysators
angenommen werden. Aus Gleichung (V-3) folgt:

(V-4)

Der Akzeptanzwinkel verhdlt sich deswegen umgekehrt proportional zur Ein-
fallsenergie. Die gemessenen Intensitdten sollten deswegen nach Gleichung
(v-4) mit E; multipliziert werden, bevor man sie mit der Theorie vergleichen
darf.

Die Veranderung der Transmission des Spektrometers hangt von den Abbildungs-
eigenschaften des Linsensystems ab, wobei der Fokus bei hgheren Energien im-
mer starker verzerrt wird. Dieser Faktor kann nicht leicht ausgerechnet oder
auf unabhangige Weise gemessen werden. Er sollte aber vermutlich eine schwa-
che und monotone Funktion der Primarenergie sein. Beim Vergleich der Theorie
mit dem Experiment muB deswegen mehr Riicksicht auf Form und Lage der Struk-
turen der I-V Kurven genommen werden als auf die relative Intensitdt weit
entfernter Maxima.
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Um Bedingung b) zu erfiillen, muBte die inelastische Intensitdt bei jeder
MeRserie iiber einen weiten Bereich von Einfallsenergien gemessen werden. Die
Spannungen der Linsen wurden dabei linear mit der Energie verstellt, um kei-
ne kiinstlichen Strukturen durch bessere oder schlechtere Fokussierung in den
I-V Kurven hervorzurufen. Verschiedene MeBserien wurden dann zueinander an-
gepaBt. Die relativen Intensitdten und die Strukturen der experimentellen
[-V-Kurve sind auf diese Weise reproduzierbar. Da die Aufnahme jeder Mefse-
rie viel Zeit in Anspruch nimmt, wurden die Messungen bei Zimmertemperatur
durchgefiihrt, um die Probe langer sauber zu halten. Aus demselben Grund wur-
de nur die Intensitat des Verlustes aber nicht seine Frequenz gemessen. (Wie
gesagt wird die Frequenz des Verlustes aus seinem Abstand zu der elastischen
Linie oder zu der Gewinnlinie bestimmt, eine solche Messung beansprucht aber
mehr Zeit als nur die Messung der Intensitdt der Verlustlinie.)

Die theoretische Voraussage /20/ und die nach Gleichung (V-4) korrigierten
MeBwerte sind in Fig. V-3a fiir 6, = 65° und in Fig. V-3b fiir 0 = 60° aufge-
tragen. Die Reproduzierbarkeit der experimentellen Intensitaten kann an der
relativ kleinen Streuung der MeBpunkte erkannt werden. Die Hauptfehlerquel-
len sind die Ungenauigkeit der Einstellung des Winkels, Aef = t0,5o und der
Energie, AEi = 0,5 eV, Alle intensiven Strukturen, besonders die scharfen
Maxima bei Ei = 65 eV und 85 eV, ef = 65°, wurden von der Theorie vorausge-
sagt. Bei den Rechnungen wurde der Abstand zwischen der ersten und der zwei-
ten Nickel-Schicht um 3 % kleiner als im Volumen angenommen. Der Grund dafiir
wird spater diskutiert werden.

Die Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment kann mindestens zum Teil
durch Streuung an durch Volumenphononen verursachten Oberfldchenresonanzen
erkidrt werden. In Fig. V-4 ist die spektrale Dichte der Phononen der ersten
und zweiten Schicht in Y'abgebildet. Sie wurde von T.S. Rahman mit der in
Kapitel II-3 diskutierten Methode der Fouriertransformierten Greenschen
Funktionen ausgerechnet /41/. Wie man aus der Figur sehen kann, sind in der
spektralen Dichte zwei intensive Volumenbander bei 165 cm'1 und bei 280 cm!
vorhanden. Diese Beitrdge konnen von den S, und Sg Verlusten wegen mangeln-
der Auflosung nicht getrennt werden. Wenn aber durch Mehrfachstreueffekte
die Intensitat einer Oberfldachenresonanz mit der der Oberflachenmode ver-
gleichbar ist, soll sich der beobachtete Verlust zu hoheren Frequenzen ver-
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schieben. Dieses Verhalten ergab sich in der Tat bei der Messung der Fre-
quenz der Verluste. Sie ist in Abb. V-5 als Funktion der Einfallsenergie
aufgetragen sowohl fiir 0c = 65° (a) als auch fiir 0 = 60° (b).

Die Frequenz des Verlustes bei der S;-Mode bleibt bei ef = 650 relativ sta-
bil bis 155 eV, schwankt aber danach ziemlich stark. Zwischen 205 und 210
eV, wo die Theorie eine niedrige Intensitat fir S, voraussagt, wurde an-
scheinend nur die Intensitdt der Oberfldchenresonanz gemessen. Bei E; = 120
eV findet dagegen nur eine kleine Frequenzverschiebung statt. Die Diskrepanz
zwischen Experiment und Rechnung liegt hier moglicherweise an der Theorie.

Die Lage scheint bei ef = 60° deutlich ungiinstiger zu sein, wie man in Abb.
V-5b sehen kann. Die starke Beimischung der Oberfldchenresonanz ist hier
tiber weite Bereiche der Primarenergie vorhanden und kann viele Unstimmigkei-
ten der gemessenen I-V-Kurve mit den Rechnungen erkldren.

Bei dem hochfrequenten Verlust findet ebenfalls eine Beimischung mit dem Vo-
Tumenband bei 280 cm'1 statt (siehe Abb. V-4). In Abb. V-5b ist eine inter-
essante Erscheinung zu sehen. Die Theorie sagt fiir ef = 60° und Ei zwischen
155 und 160 eV einen sehr steilen Anstieg des Steuquerschnittes von Sg vor-
aus. Tatsachlich verschiebt sich in diesem Energiebereich der beobachtete
Verlust von ungefahr 280 cm! bis zu der fiir S zutreffenden Frequenz von
252 cm~l. Bei 170 eV, wo der Theorie nach die Streuwahrscheinlichkeit an Sg
wieder verschwinden soll, ist auch im Experiment keine Intensitat mehr zu
beobachten, weder bei 250 cm~L noch bei hoheren Frequenzen. Man kann deswe-
gen annehmen, daB bei 165 eV und Of = 60° die "reine" SG-Mode bei einer Fre-

quenz von 252 cm 1

gemessen wurde.

Wir werden auf die Oberflachenresonanzen bei der Besprechung der Disper-
sionskurven auf T X zuriickkommen. Es sollte aber noch betont werden, daB we-
gen der begrenzten Energieauflosung in EELS eine zuverlassige Angabe der ge-
messenen Frequenz von Oberflachenresonanzen oder von schwachen Oberfldchen-
moden, wie Sg, nur anhand von Rechnungen ihres Streuquerschnittes moglich
ist. Derartige Rechnungen fiir die Volumenbander wdaren dabei sehr niitzlich,
sie wurden aber leider noch nicht durchgefiihrt.
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V-2.2 Intensitdt der Energieverluste und Oberflachen-Kontraktion

Die Rechnungen von S.Y. Tong und Mitarbeitern /20/ ergaben, daB der Streu-
querschnitt von Sg vergleichbar mit dem von S, unter drei verschiedenen
Streubedingungen ist: bei E; = 155 eV und 220 eV, ef = 659 und bei E; = 160
eV, ef = 60°. Es stellt sich heraus, daB das Verhdltnis der Intensitdten
dieser Moden stark von den Gitterparametern der Oberfldche abhangt /20,42/.

In Fig. V-6 wird gezeigt, wie die experimentellen Intensitdaten aus den ge-
messenen Spektren durch eine Anpassung mit GauRfunktionen bestimmt werden
konnen. Dabei wurde angenommen, daf

a) die Intensitdt zwischen den Verlusten von den Auslaufen der GauBfunktio-
nen, die die Verluste beschreiben, und von einem Untergrund gebildet
wird,

b) die Intensitdat des Untergrundes bei der Frequenz der Verluste der Mittel-
wert von derjenigen ist, die zwischen den Verlusten vorhanden ist,

¢) Verlust- und Gewinnlinien zueinander durch den Bose-Faktor korreliert
sind.

Auf diese Weise erhdlt man ein System mit 7 Gleichungen und 7 Unbekannten,
das die Form des Untergrundes bestimmt. Der relativ hohe Multiphononunter-
grund, der sich auf diese Weise ergibt, soll nicht iiberraschen, da die Mes-
sung in einem Minimum der Einphonon-Streuung aufgenommen wurde. Das Verhdlt-
nis der Intensitdaten von S, und Sg wird so zwischen 1,0 und 1,3 geschdatzt
in Abhdngigkeit davon, ob man den so bestimmten Untergrund abzieht oder ob
man den Verlusten die ganze Intensitdt zuschreibt. Das gerechnete Verhdltnis
ist in Abb. V-7 gezeigt. Wie man sieht, nimmt es unter diesen Streubedingun-
gen bei jeder 1 %igen Veranderung des Abstandes dj, zwischen der 1. und 2.
Atomschicht gegeniiber dem Volumenwert um 40 % zu. Das Experiment liefert da-
bei eine Kontraktion zwischen 2,5 % und 3,3 %.

Alle gemessenen Intensitatsverhdltnisse 154/136 sind in Tabelle V-1 zusam-
mengefaBt. Der Vergleich zwischen Theorie und Experiment geschieht anhand
eines Vertrauensfaktors R, der folgendermaBen definiert ist:
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Abb. V-6 Bestimmung der Intensitdt der S und der Sg Verluste und des
Multiphononuntergrundes. Der Beitrag der Volumenphononen zur
Verlustintensitat ist in diesem Fall vernachldssigbar.
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Abhdngigkeit des gerechneten Verhdltnisses der Intensitdt der S4
und der Sg Mode in X als Funktion der Kontraktion der Oberfldche
fiir £; = 155 eV und o, = 65°. Die Schattierung zeigt den Fehler-
balken auf dem MeBwert und die zugehorige Ungenauigkeit auf der

Bestimmung der Oberflachenkontraktion.
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) [Si(Exp) - Si(Theorie)E2

.

R =2 (V-5)

I|s;(exe)] 2
wobei S;(Exp) und S;(Theorie) die gemessenen bzw. ausgerechneten Verhdltnis-
se sind. Die Abhdngigkeit von R von d¢, ist in Fig. V-8 fiir den unteren und
den oberen experimentell bestimmten Fehler aufgetragen. R zeigt ein deutli-
ches Minimum bei einer Kontraktion zwischen 1,7 % und 3,3 % /42/.

Dies entspricht einer Genauigkeit von 0,02 R in der Bestimmung des Inter-
schichtabstandes. Es sei noch betont, daB diese Moglichkeit, die Gitterpara-
meter zu bestimmen, keine Analogie im elastischen LEED hat, da hier zwei
Intensitdten bei denselben Streubedingungen sowohl gemessen als auch ausge-
rechnet werden. Das Ergebnis friiherer elastischer LEED-Untersuchungen der
Ni(100)-Oberfldche hatte in der Tat dyo dem Volumenwert gleichgesetzt mit
einer Unsicherheit von + 0,1 R /43/. Die geschiatzte Kontraktion liegt also
innerhalb des Fehlers der damaligen LEED-Auswertung.

Die Kontraktion der Oberfldche ist in Einklang mit einer Versteifung der
Kraftkonstanten zwischen den Nickelatomen der ersten und der zweiten Kri-
stallschicht, die, wie im folgenden Abschnitt gezeigt werden wird, fiir die
Deutung der gemessenen Dispersionskurven tatsachlich angenommen werden soll.
Bei Ionenriickstreuexperimenten fanden J.W. Frenken et al. /44/ auch eine
Kontraktion des Abstandes zwischen den obersten Kristallschichten, die sie
zu 3,2 % * 0,5 % bestimmten in Obereinstimmung mit unserem Ergebnis.

Tabelle V-1 Experimentelles Verhdltnis der Intensitat des Sy und des 56

Phonons in X bei verschiedenen Primdrenergien und Streuwinkeln

E; o S4/5¢

0 +0.5
220 eV 65° 1.4%0.2
155 eV 65° 1.15+0.15

160 eV 65° 1.240.5
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Abb. V-8 R-Faktor Auswertung der Oberflachenkontraktion. Die Mefwerte wur-

den unter solchen Streubedingungen aufgenommen, wo die Intensitat
von Sy und Sg vergleichbar ist, bei 6. = 65% und E; = 155 eV, 160
eV und 220 eV und bei ef = 60° und E; = 160 eV. In a) ist die Ab-
hangigkeit des R-Faktors fiir die obere Grenze und in b) fir die
untere Grenze des experimentell bestimmten Fehlers aufgetragen.
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V-3 Vorstellung und Diskussion der Dispersionskurven

Sowohl auf T M als auch auf T X wurden verschiedene Phononenzweige beobach-
tet. Die gemessenen Verluste sind in Abb. V-9 fiir dieT M Richtung und in

Abb. V-16 fiir die T X Richtung gesammelt, wobei ihre Frequenz als Funktion
des Wellenvektoriibertrages aufgetragen ist. Die verschiedenen Dispersions-
zweige des Phononenspektrums wurden der Rayleigh-Welle (Sl auf F'ﬁ; Sy auf
I' X), der Sg Mode (nur in der Ndhe von X vorhanden) und verschiedenen Ober-
flachenresonanzen im Volumenband zugeschrieben. Diese wurden R1 und Ry auf
T M und R3s Rgs Rg und Rg auf T X genannt. Der Fehler auf die Frequenz der
Verluste kann aus der Spreizung der MeBpunkte geschatzt werden und betragt

typischerweise + 5 cm-!

. Der Fehler des Wellenvektoriibertrages ist von der
Genauigkeit der Winkeleinstellung bestimmt und liegt typischerweise bei
+ 0,02 R-1, Bei den Abbildungen ist dieser Fehler mit der GroBe der einge-

zeichneten Symbole vergleichbar.

Energieverluste, die in der Frequenz weniger als die experimentelle Auflo-
sung (60 - 70 cm'l) entfernt sind, wurden unter unterschiedlichen Streube-
dingungen beobachtet. Die verschiedenen Symbole, die die MeBpunkte in Abb.
V-9 und V-16 bezeichnen, werden spdater im Text erklart werden. Unterbrochene
Kreise bezeichnen MeBpunkte, die hochstwahrscheinlich aus nicht aufgelgsten
Vertusten oder aus Schultern bestehen.

Die MeRBpunkte wurden in regelmdBigen Abstdnden im reziproken Raum aufgenom-
men. Der Wellenvektoriibertrag wird im folgenden auf den Zonenrand normiert
und ¢ benannt werden. C = 1 entspricht einem Wellenvektoriibertrag von 1,78
ﬁ'l auf T M und von 1,26 8-l auf T X. Wir werden erst die Ergebnisse auf

T M und spater diejenige in der f'ilRichtung besprechen.
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V-3.1 T M-Richtung

Wie man in Abb. V-9 sehen kann, erstreckt sich auf T M nur ein Dispersions-
zweig liber die ganze Brillouin-Zone hindurch. Diese Mode ist akustisch und
ihre Frequenz liegt bei allen Wellenvektoren unterhalb der niedrigsten Fre-
quenz des Volumenbandes. Die Steigung der Dispersionskurve dieses Phonons
stimmt im langwelligen Bereich innerhalb des experimentellen Fehlers mit der
Rayleighgeschwindigkeit entlang der kristallographischen <100>-Richtung
iiberein /46/ und die Mode wird deswegen mit der Sl-Mode identifiziert. In
Abb. V-10 sind zwei Verlustspektren fiir S; bei £ = 0,4 und ¢ = 0,9 abgebil-
det. Sie wurden in der Nahe der Maxima des Streuquerschnittes dieser Mode
bei E; = 100 eV und E; = 230 eV mit dem Kristall bei Zimmertemperatur aufge-
nommen. Aus dhnlichen Messungen konnte die Frequenz des S;-Phonons in M aus
dem Abstand zwischen Gewinn- und Verlust-Linie zu 155 + § cm™! bestimmt wer-
den, wobei der Fehler von der Streuung der MeBpunkte herriihrt.

Die Messung in der Nahe des M-Punktes (siehe Abb. V-10b) zeigt bei hoheren
Frequenzen eine deutliche Schulter, die der Anregung des Sp-Phonons zuge-
schrieben wird. Die Auflosung reicht aber leider nicht aus, um die zwei Mo-
den zu trennen und somit die Frequenz von S, zu bestimmen. S, ist hauptsdch-
lich in der zweiten Schicht des Kristalls lokalisiert. In M ist es in der
spektralen Dichte der zweiten Schicht eine ebenso intensive Struktur wie $§;
in der ersten Schicht, wie man in Abb, V-11 sehen kann.

Die Elektronen, die einen solchen Verlust erleiden konnen, gehen aber auf
dem Weg von der Oberflache bis zur zweiten Schicht und zuriick zur Oberfldche
zum Teil verloren. Die Abschwdchung des Elektronenflusses kann dabei aus Ta-
belle III-1 abgelesen werden. Unter den Bedingungen der Messung in Abb.
V-10b (E; = 220 eV, ef = 550, ei = 350) ist die Information aus der zweiten
Schicht um 50 % abgeschwacht. Die Beobachtungschance fiir die S,-Mode sollte
bei steileren Einfallswinkeln und hoheren Energien besser sein. Man konnte
aber in M keine Streubedingung finden, fiir die der Streuquerschnitt des Sp-
Phonons durch Mehrfachstreuprozesse intensiver als diejenige von $1 ist. Der
einzige mggliche Kandidat fir S, bei anderen Wellenvektoriibertrdgen ist in
Abb, V-12 gezeigt. Die Messung wurde bei ef = 62,59, E; = 100 eV und ¢ = 0,8
aufgenommen. Der schlecht aufgeldoste hochfrequente Verlust sieht dabei rela-
tiv schmal aus. Dieser MeBpunkt ist in Abb., V-9 mit einem gefiillten Kreis
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Abb. V-10  Typische Verlustspektren der S;-Mode auf T M. Die Schulter, die
im Spektrum b) vorhanden ist, wird der Sz-Mode zugeschrieben.
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aufgetragen. Eine eindeutige Zuweisung der Verluste ware aber nur anhand in-
elastischer LEED-Rechnungen moglich, da im selben Frequenzbereich die longi-
tudinale Schwelle der Volumenphononen vorhanden ist, die, wie man in Abb.
V-11 anhand der gerechneten spektralen Dichte fiir M sehen kann, eine starke
Resonanz verursacht.

Rechnungen des Streuquerschnitts der Phononen wurden bisher in der T M Rich-
tung nur fiir das Sy-Phonon durchgefiihrt. Sie wurden schon in Abb. III-7 ge-
zeigt. Wie man aus dieser Figur sehen kann, hat die Streuwahrscheinlichkeit
an Sy bei E; = 180 eV, 6. = 72° und ¢ ~ 0,85 ein tiefes Minimum. Das Experi-
ment, das unter diesen Bedingungen durchgefiihrt wurde, bestatigte die ver-
schwindende Intensitat von S1. Bei £ = 0,85 ergibt sich ein breiter Verlust
bei 205 cm“l. Diese Werte sind mit Kreuzen in Fig. V-9 aufgetragen worden.
Dieser breite Verlust wurde in der Nahe von M auch bei E; = 100 eV, ef =720
beobachtet (Vierecke in Fig. V-9). Die Intensitdt dieser Linie war dabei
ziemlich schwach. Ein Beispiel dieser Messungen ist in Abb. V-13 gezeigt.
Unter diesen Bedingungen wurde auch ein schlecht aufgeloster Verlust bei ¢ =

100+ ¢ N|(100) ™M
2
| E;=100eV
— S1 -" 'Sf - 621"0
o |° i T =300K
c 3 7:=08
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Abb. V-12 Verlustspektrum bei ¢ = 0,8 auf I' M. Die zwei schlecht aufgelo-
sten Verlustintensitaten konnten von der Sl und von der 32 Mode
verursacht worden sein. In diesem Fall wdre die Intensitat von

So groBer als die von 51'
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0,3 und einer Frequenz von 110 em~! beobachtet. Aus Tabelle II1I-1 kann man
sehen, daB bei einem so flachen Einfallswinkel die Eindringtiefe der Elek-
tronen sehr gering ist. Die Information aus der zweiten Schicht wird fiir

E; = 180 eV auf 25 % und fiir E; = 100 eV auf nur 15 % abgeschwacht. Man
nimmt deswegen an, daB die gemessenen Verluste durch Anregung des longitudi-
nalen Volumenbandes in der ersten Schicht und nicht durch Anregung der S,-
Mode verursacht worden sind. Dieses Volumenband ist in der spektralen Dichte
in Abb. V-11 zu sehen und hat bei 205 cm~! eine relativ starke Struktur.

Ein weiterer hochfrequenter Verlust auf _fﬁ, Ros wurde bei Frequenzen von
200 - 255 cm‘2 zwischen ¢ = 0,4 und ¢ = 0,7 beobachtet. Ein Verlustspektrum,
das bei 130 K aufgenommen wurde, ist in Abb. V-14 und zwei weitere Verlust-
spektren bei Zimmertemperatur in Abb. V-14 gezeigt. Die Intensitat dieser

Ni(100) M

E; =100 eV
3f= 69°

- T =300K
100 Z =095

+210

50

Intensity (counts/channel)

-200 0 200

Energy Loss (cm™)

Abb. V-13  Verlustspektrum in der Nahe des M Punktes auf T M. Der hochfre-
quente Verlust wird in diesem Fall einer Struktur im longitudi-
nalen Volumenband der ersten Kristallschicht zugeschrieben. Die
Verlust-Linie ist ziemlich schwach und deutlich breiter als die
Energieauflgsung (70 c'm'l), die an der diffusen elastischen Li-

nie geschatzt werden kann.
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Verlustlinie klingt unter ¢ = 0,35 und iiber £ = 0,75 rasch ab und kann nicht
mehr richtig aufgelost werden. Wie die Messung bei 130 K zeigt, bleibt die
Verlustlinie auch bei eingekiihlter Probe intensiv und schmal und kann somit
nicht durch Multiphononprozesse verursacht worden sein. Die Probe war dabei
sicher sauber, da sie kurz vorher auf 500 K erhitzt worden war und nach der
Messung kein Verunreinigungssignal weder mit Auger noch im Spiegelreflex mit
EELS zu sehen war. Dieser Verlust trat nur bei mogiichst steilem Einfalls-
winkel (6f ~ 55%) auf. Er erreichte seinen groBten Streuquerschnitt zwischen

Ei = 220 und 240 eV, obwohl man ihn auch bei 110 eV beobachtete.
Ni(100) 'M
200 Ey=242 eV
_ J;=55°
T C =05
g T =130K
w
1=
g
2
= 100
[y
[oF]
=
1 |

-200 0 200 400 600 800
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Abb. V-14  Verlustspektrum bei ¢ = 0,5. Die Intensitdten entsprechen der
Erzeugung der S;-Mode und der R, Resonanz. Die maximale Frequenz
des Volumenbandes liegt bei diesem Wellenvektoriibertrag bei 280
cm'l, so daB die Intensitdt oberhalb 310 cm'1 nur durch Multi-
phononanregungen verursacht worden sein kann.



- 57 -

o Ni(100)TM
| E, =237 eV

Jt =55°
T =300K

(arbitrary units)

Intensity

-200 0 200 400
Energy Loss (cm-!)
Abb. V-15 Verlustspektren auf T M. Die Intensititen entsprechen der Ver-

nichtung des S1 Phonons, der diffusen elastischen Linie, der Er-
zeugung des S; Phonons und der Erzeugung der Ro Resonanz.
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V-3.2 T X Richtung

Die beobachteten Energieverluste auf I X sind in Abb. V-16 gesammelt. Diese
Richtung wurde schon von Lehwald et al. /16/ mit EELS in der Weitwinkel-
streuung untersucht. Dabei wurde die Dispersionskurve der Rayleigh-Welle
(34-Mode) gemessen, die zum Teil innerhalb des anders polarisierten Volumen-
bandes verlduft. Dieses Phonon wurde diesmal anhand von LEED-Rechnungen des
Streuquerschnittes untersucht. Es ergaben sich dabei sehr hohe Verlustinten-
sitaten, wie bei ef = 550, Ei = 160 - 180 eV, wo die Messungen in Abb. V-1
aufgenommen wurden. MeBwerte fir S4 wurden zudem bei verschiedenen Wellen-
vektoriibertragen aufgenommen und stimmen mit der von Lehwald et al. in Ref.
/16/ veroffentlichten Dispersionskurve iibérein. Beispiele von MeBspektren
mit diesen Verlustlinien sind z.B. in den Abbildungen V-20a und b zu sehen.
Anhand solcher Messungen konnte die Frequenz von $§, (Y) auf 132 + 3 em~! be-
stimmt werden.

Die niederfrequenteste akustische Oberfldchenmode entlang dieser Richtung
ist Sl' Sie ist jedoch SH polarisiert, und ihre Beobachtung in der Streuebe-
ne ist aus Symmetriegriinden verboten. In der Tat wurde diese Mode weder bei
der fiihreren /16/ noch bei der jetzigen Untersuchung der inelastischen Elek-
tronenstreuung auf T X beobachtet.

Wie schon in dem Abschnitt V-2.1 ausfiihrlich besprochen wurde, ergaben sich
auch giinstige Streubedingungen fiir die Beobachtung der hauptsdchlich longi-
tudinal polarisierten SG-Mode. Eine solche Messung wird in Abb, V-2 gezeigt.
In Abb. V-17 ist ein weiterer MeBpunkt fiir die Sg Mode abgebildet, der bei
abgekiihlter Probe aufgenommen wurde. Anhand ahnlicher Messungen konnte die
Frequenz von Sg auf 252 +5 et festgelegt werden.

Zudem wurden auf T X verschiedene weitere Verluste beobachtet, die der Anre-
gung von Oberfldchenresonanzen oder von starken Struykturen im Volumenband
zugeschrieben werden. In X ergaben sich solche Verlustlinien bei der Aufnah-
me der I-V-Kurven. Ihre Frequenz wurde dabei in dem Minima des Streuquer-
schnittes der Oberflachenmoden bestimmt. In Abb. V-18 wird ein MeBspektrum,
wo nur die Resonanzen im Volumenband eine nicht verschwindende Intensitat
besitzen. Das Verlustspektrum in Abb. V-19 soll dagegen als Beispiel fiir
Streubedingungen dienen, wobei nur der Streuquerschnitt von Sg verschwindet
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Abb. V-16 Dispersionskurven entlang der T X Richtung. Die mit gefiiliten
Kreisen wiedergegebenen Verluste entsprechen Oberfldchenmoden.
Die Dreiecke und die Vierecke bezeichnen die R3- bzw. die Ry-
Resonanz. Es handelt sich dabei um hauptsdachlich longitudinale
Schwingungen in der ersten Kristallschicht. Die MeBwerte, die
mit + und x Kreuzen aufgetragen sind, werden der R6 bzw. R5 Re-
sonanz zugeordnet. Der Fehler der Frequenz der Energieverluste
kann aus der Spreizung der MeBpunkte bestimmt werden.
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und eine scharfe Verlustlinie bei 274 cm~! vorhanden ist, die eben innerhalb
des Volumenbandes liegt. Wenn man die Dispersion dieser Resonanz zu kleine-
ren Wellenvektoren folgt, ergibt sich, daB sich diese Struktur ab ¢ = 0,7 in
zwei Iweige aufspaltet: Rg und Rg. Diese Verlustlinien wurden bei moglichst
steilen Einfallswinkeln beobachtet. Einer dieser Dispersionszweige R5, er-
streckt sich iiber die ganze Brillouin-Zone bis fast zum I Punkt. Diese
Schwingung scheint nicht dipolaktiv zu sein und sollte deswegen mindestens
in der Ndhe von ?'hauptséchlich longitudinal polarisiert sein. Die Intensi-
tat von Rg ist zwischen ¢ = 0,4 und ¢ = 0,8 bei Ei = 150 eV und ef = 550 be-
sonders stark. Eine MeBserie fiir diese Mode ist in Abb. V-20a gezeigt. Die
Breite der Verluste ist in allen Spektren deutlich groBer als die Energie-

auflosung, die an der Halbwertsbreite der inelastisch diffusen Linie abge-
schatzt werden kann.

Ni(100) T X
£, =220 &V
= 65°
253 %: 130K
7 =095

200 B 130

100
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] |
0 200 400
Energy Loss (cm™)

Abb. V-17 Verlustspektrum in X. Die Verluste werden der S4 und der Sg Mode
zugeschrieben.
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Der andere Zweig Rg liegt bei einer Frequenz von 270 el und zeigt keine
Dispersion. MeBspektren dazu sind in Abb., V-20b gezeigt, die unter den Be-
dingungen ef = 559 und E; ~ 115 eV aufgenommen wurden, wo der groRte Streu-
querschnitt fiir diese Mode beobachtet wurde. Die Intensitdt dieser Verluste
ist schwdcher als diejenige von R5, die Verlustlinien sehen aber deutlich
schmaler aus.

Ni(100) T X
. E =1:05°eV
400 | B0 a6 g’ =0.81

T =130K

200}

Intensity (counts/channel)

0 200 400 600
Energy Loss (cm-1)

Abb. V-18 Verlustspektrum auf T X. Die Verlustintensititen werden von der
Rgq und von der Rg Resonanz verursacht.
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Abb. V-19  Verlustspektrum in der Ndhe von X. Der schmale Verlust wird von
der Resonanz Rg verursacht. Der breite Buckel bei 145 an~! be-
steht aus den nicht aufgelosten Beitrdgen von Sy und R4,
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Abb. V-20 a) MeBserie fiir die Resonanz Rg.
b) MeBserie fiir die Resonanz Rg.
Die niederfrequenten Verluste entsprechen der S, Mode.
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Der akustische Zweig Ry oberhalb der Rayleighwelle wurde bei E; = 255 eV und
Gf = 580 beobachtet. Beispiele der entsprechenden Energieverlustspektren
sind in Abb., V-21 gezeigt. Die Null auf der Energieskala wurde dabei an der
Lage der schwachen elastisch diffusen Linie bestimmt, jedoch auch von der
Lage des (00)-Strahles bestdatigt. Der Fehler fiir die Frequenz dieser Verlu-
ste ist deswegen etwas groBer als derjenige auf den anderen MeBpunkten und
kann auf %= 10 cm-1 geschatzt werden.

s N0 FX

(=255 eV

N g.5180
T=130K
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Abb. V-21  Verlustspektren fiir die R3 Resonanz. Die inkohdrent elastische
Linie ist sehr schwach. Der niederfrequente Verlust entspricht
der S; Mode, der hochfrequente Verlust der R3 Mode.
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V-3.3 Diskussion

Das beobachtete Phononenspektrum wurde von T.S. Rahman anhand gitterdynami-
scher Rechnungen beschrieben, die mit der in Kapitel II-3 besprochenen Me-
thode der Fourier-transformierten Greenschen Funktion /29/ durchgefiihrt wur-
den /41, 47/. Der Vergleich zwischen den experimentellen MeRpunkten und dem
theoretischen Ergebnis ist in Abb. V-22 fiir beide kristallographischen Rich-
tungen dargestellt. Die Rechnungen ergeben eine starke Spektraldichte bei
fast allen beobachteten Verlusten. Die durchgezogenen Kurven in Abb. V-23
sind echte Oberfldchenmoden (31-36), wahrend die unterbrochenen Linien Ober-
flachenresonanzen oder starke Strukturen innerhalb des Volumenbandes be-
schreiben. Das Kontinuum der Volumenmoden ist durch die Schattierung darge-
stellt.

Um die Dispersionskurve der Rayleigh-Mode im kurzwelligen Bereich mit Rech-
nungen zu reproduzieren, muB eine Versteifung der Kraftkonstante ¢12 Zwi-
schen den Atomen der ersten und der zweiten Kristallschicht gegeniiber der
Volumenkraftkonstante, ¢B’ angenommen werden. Die Anpassung an die gemesse-
nen Frequenzen von Sg in X und S, in M ergibt fir ¢12 eine Verstdrkung von
15 % bis 20 % /16,47/. Fir Sg (X) ergibt sich bei ¢ =1,2 ¢ eine Frequenz
von 253 cm-1 /41/ in Obereinstimmung mit dem gemessenen Wert.

Nach der Meinung von J. Black konnte aber eine Anpassung zum Experiment auch
unter Beriicksichtigung von Winkelkrdften erreicht werden /48/. Solche Krifte
wiirden aber bei Nickel nur schwer zu rechtfertigen sein. S.W. Musser et al.
/24/ finden andererseits auch bei ihren Rechnungen auf T M eine Frequenz von
157 e~} fiir $1 (M), wenn die Kraftkonstante an der Oberflache um 30 % ge-
geniiber dem Volumenwert vergroBert wird.

Die Versteifung der Kraftkonstanten ist, wie gesagt, qualitativ in Einklang
mit einer Kontraktion der Oberfldche, die tatsdchlich mit Ionenriickstreuung
/44/ gefunden wurde und die durch die Anpassung der LEED-Rechnungen an das
Verhdaltnis zwischen der Intensitdt des Sq und des 56 Phonons in X bestatigt
wird.

Der quantitative Zusammenhang zwischen Kontraktion und Versteifung der
Kraftkonstanten an der Oberflache ist nicht unmittelbar und wurde in einer
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Vergleich zwischen den gemessenen Verlusten auf der sauberen
Ni(100) Probe und dem Ergebnis von gitterdynamischen Rechnungen.
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theoretischen Arbeit von G. Allan diskutiert /49/. Seine Rechnungen fiir
Ni(100) ergeben /45/ fiir die 3,2 %ige Verkleinerung des ersten Interschicht-
abstandes, der mit Ionenstreuung gemessen wurde, eine Verschiebung der Fre-
quenz von S, (X) auf 135 em~! din guter Obereinstimmung mit dem mit EELS ge-
messenen Wert.

Das Ergebnis der gitterdynamischen Rechnungen von T.S. Rahman zeigt auBer
der Rayleighwelle starke Strukturen sowohl innerhalb des longitudinalen als
auch des transversalen Volumenbandes in der ersten wie auch in der zweiten
Kristallschicht. In Abb. V-22 wurde dabei die Frequenz des Maximums der
Spektraldichte eingetragen (unterbrochene Linien). Um eine bessere Anpassung
der Resonanzen auf T X mit dem Experiment zu erreichen, wurde in den Rech-
nungen die Kraftkonstante ¢§3 zwischen zweiter und dritter Schicht auf 90 %
ihres Volumenwertes abgeschwacht. Dabei verschiebt sich das Maximum der
hochfrequenten Resonanzen, die hauptsdchlich in der zweiten Schicht lokali-
siert sind, zu niedrigeren Energien, wihrend die Frequenz der Moden der er-
sten Schicht praktisch unverdndert bleibt. Eine Relaxation mit abwechselndem
Vorzeichen der ersten Interschichtabstdnde wurde auch zur Deutung der Ergeb-
nisse von LEED- und Ionenstreuexperimente bei anderen metallischen QOberfli-
chen /51-54/ angenommen.

Der Vergleich mit den experimentellen MeRpunkten zeigt, daB die Resonanzen
Ry auf T M und R3 und Ry auf T X mit der longitudinalen Schwelle der Volu-
menphononen assoziiert sind, die eine starke spektrale Dichte in der ersten
Kristallschicht verursacht. Bei Ry ist zudem nach den Rechnungen auch eine
Zuweisung zum S, Phonon mgglich, auch wenn das von den Beobachtungsbedingun-
gen her (flacher Einfallswinkel) als ziemlich unwahrscheinlich erscheint.
Die Ry-, R3- und Rp-Verluste konnen in den Rechnungen ohne weitere Annahmen
reproduziert werden, d.h. die Kraftkonstante ¢I1 zwischen den Nickelatomen
in der Oberfldchenebene gleicht dem Volumenwert. Dies ist in Obereinstimmung

mit der beobachteten Frequenz von Sg (Y), die auch auf ¢{1 = ¢§ hindeutet.

Die Ry-Verluste auf T M und die Rg- und Rg-Verluste auf T X finden keine Zu-
ordnung an Strukturen in der spektralen Dichte der ersten Kristallschicht.
Sie werden deswegen Schwingungen der zweiten Schicht zugeschrieben. Diese
Deutung ist in Einklang mit der Tatsache, daB diese Verluste meistens bei
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hoher Einfallsenergie und moglichst steilem Einfallswinkel beobachtet wur-
den, wo die Eindringtiefe der Elektronen am groften ist.

Die Rg-Verluste fallen mit einer Struktur der Spektraldichte der vertikalen
Bewegung der zweiten Schicht zusammen. Diese Resonanz besteht aber in den
Rechnungen auch im langwelligen Bereich, auch wenn sie allmahlich an Schdarfe
verliert, wahrend im Experiment ab ¢ = 0,3 keine Intensitdat mehr bei dieser
Frequenz beobachtet wurde. Oberfldchenresonanzen konnen aber nur durch Mehr-
fachstreueffekte eine geniigende Intensitdt erreichen, um beobachtet zu wer-
den. Es kann deswegen nicht ausgeschlossen werden, dal die Streubedingungen
fiir positive Interferenz einfach nicht gefunden wurden. Ahnliche Oberlegun-
gen gelten fiir die Resonanz in der vertikalen Spektraldichte der zweiten
Schicht auf'F'ﬁ, die nur in einem begrenzten Abschnitt der Brillouin-Zone
mit den beobachteten Ry-Verlusten iibereinstimmt.

Auf f'f'entsprechen dagegen die Rg-Verluste nur einer Struktur der longitu-
dinalen Spektraldichte der zweiten Schicht. Die Theorie kann aber dabei die
flache Dispersion nur schlecht wiedergeben. Die Unstimmigkeit zwischen Theo-
rie und Experiment fallt besonders im langwelligen Bereich auf, wo die Fre-
quenz der Moden nur schwach von den Kraftkonstanten an der Oberfldache ab-
hangt. Eine starke Veranderung der Kraftkonstanten, die die Obereinstimmung
mit dem Experiment verbessern konnte, wdre andererseits nicht leicht zu
rechtfertigen. Auch die Ro-Verluste auf T M fallen zum Teil mit einer inten-
siven Struktur in der spektralen Dichte der longitudinal polarisierten
Schwingungen der zweiten Schicht zusammen. Sowohl die Ro- als auch die Rg-
Verluste (siehe Abb. V-14 und V-20a) sind jedoch ziemlich intensitatsreiche
Verlustlinien. Solche Intensitdten sind fiir eine hauptsachlich parallele
Schwingung, die in der zweiten Schicht lokalisiert ist, nur schwer zu erkla-
ren, obwohl wieder nur inelastische LEED-Rechnungen eine eindeutige Antwort
geben konnen. Der longitudinale Charakter von Rg wird auf der anderen Seite
durch seinen verschwindenden Streuquerschnitt in der Nihe von T bestdtigt.
Diese Verluste konnten ihre Ursache mindestens in einem Teil der Brillouin-
Zone in Resonanzen in den vertikalen Schwingungen der Atome der dritten
Schicht haben. Die spektrale Dichte dieser Schicht wurde bisher jedoch nicht
ausgerechnet.
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V-3-4 Vergleich mit inelastischen Heliumstreuexperimenten

Energieverluste, die sowohl der Rayleighwelle als auch der transversalen und
der longitudinalen Schwelle der Volumenphononen zugeschrieben wurden, wurden
auch bei inelastischen Heliumstreuexperimenten beobachtet. Mason et al. un-
tersuchten die T M Richtung der Cu(100) Oberflache /54/. Sie fanden dabei
zwei akustische Phononzweige, die sie eben der Rayleighwelle und der trans-
versalen Volumenschwelle zuordnen. Beide Phononen konnen mit dem Volumenwert
der Kraftkonstante beschrieben werden. Die MeRBpunkte reichen jedoch nicht
bis zum Zonenrand, wo eine eventuelle Relaxation der Oberfliche den groften
EinfluB auf die Phononfrequenzen haben wiirden.

Die Gottinger Gruppe hat kiirzlich die Ergebnisse der Messungen auf den (111)
Flachen von Cu /55/ und Ag /34/ veroffentlicht. In den Spektren sind deut-
lich die Rayleighwelle und ein hochfrequenter Verlust zu sehen. Wihrend die
Rayleighwelle mit dem Volumenwert der Kraftkonstanten beschrieben werden
kann, Tiegt die hochfrequente Mode bei beiden Metallen deutlich niedriger
als die transversale Volumenschwelle. Bortolani et al. konnten fiir dieses
Phonon auf Ag(111l) eine Erklarung unter der Annahme finden, daB die Kraft-
konstante zwischen den Silberatomen innerhalb der Oberflichenebene um 30 %
gegeniiber ihrem Volumenwert abgeschwacht ist /56/. Die Frequenz der Ray-
Teighwelle verschiebt sich dabei nur geringfiigig. In derselben Arbeit zeigen
sie, wie durch die verdnderte Kopplung der Atome die sonst longitudinale
Schwingung eine vertikale Komponente bekommt, mit der die Heliumatome mit
einem nicht verschindenden Streuquerschnitt wechselwirken konnten. Fiir
Cu(111) gibt es bisher keine Rechnungen, aber die experimentellen Ergebnisse
sollten auf dhnliche Weise mit einer Schwiachung der Kraftkonstanten inner-
halb der Oberflachenebene gedeutet werden konnen.

Auch die f'Y'Richtung der Ni(100) Oberfldche wurde von der Gottinger Gruppe
mit inelastischer Heliumstreuung untersucht /57/. Dabei konnte die Rayleigh-
welle entlang T X bis zu einem Wellenvektoriibertrag von ~ 1 g-1 (¢ =10,8)
gemessen werden. Die Punkte der so aufgenommene Dispersionskurve liegen ab

¢ = 0,3 in der Frequenz bis zu 10 cm'1 unterhalb denjenigen, die sich aus
den EELS-Messungen ergeben /57/. Dies wiirde auf eine nicht kontrahierte oder

sogar leicht relaxierte Oberflache hindeuten, im Gegensatz zu unseren Resul-
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taten und auch zu den Ionenstreuexperimenten. Die mit Molekularstrahlen un-
tersuchte Probe war aber mit Kohlenstoff kontaminiert /58/. Mit AES bestrug
dabei das Verhaltnis zwischen der Kohlenstofflinie bei 272 eV und der
Nickellinie bei 102 eV zwischen 0,4 und 0,8 /58/. Dies wiirde einer Kohlen-
stoffbedeckung von 13 % bis 24 % entsprechen. Der Effekt der Kohlenstoffver-
unreinigung auf die Phononfrequenzen wurde mit EELS untersucht und wird aus-
fuhrlich in Kapitel VI-4 diskutiert werden. In der Tat wurde auch mit EELS
bei dhnlichen Bedeckungen und bei Zimmertemperatur eine Abnahme der Frequenz
der S, Mode in X beobachtet, so daB kein Widerspruch zu zu dem Ergebnis der
inelastischen Heliumstreuung besteht.
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VI Die (2x2)-Adsorbat-Oberstrukturen auf Ni(100)

VI-1 Einfiihrung

Nebst dem Phononspektrum der sauberen Ni(100)-Oberfliche wurde der Einflup
der Adsorption von S, 0 und C auf die Oberflachendynamik untersucht. Wie ge-
sagt, fihrt die Anwesenheit des Adsorbates auf der Oberfliache zu interessan-
ten Verdnderungen im Phononspektrum. Aus der Frequenz und der Dispersion der
Substrat- und Adsorbatmoden kann zudem Information iiber den Adsorptionsplatz
und iber die Kopplung der Adsorbatatome zum Substrat und der Substratatome
untereinander gewonnen werden.

In Abb. VI-1 wird das direkte und das reziproke Gitter bei den verschiedenen
Adsorbatiiberstrukturen auf Ni(100) gezeigt. Die p(2x2) Oberstruktur bildet
sich bei einer Bedeckung von einem Viertel einer Monolage (6 = 0,25), wih-
rend die c(2x2) Oberstruktur 6 = 0,5 entspricht. Wenn sich bei der Adsorp-
tion Adsorbatinseln bilden, kdnnen die Bedeckungen, bei denen diese LEED-
Strukturen auftreten, erheblich niedriger sein. Durch die von der Uberstruk-
tur verursachte Zuriickfaltung der Brillouin-Zone ergibt sich eine Vermi-
schung der Substratmoden. Wdhrend die Rayleigh-Mode weiter als hauptsachlich
vertikal polarisierte Schwingung besteht, verwandelt sich z.B. Sg in eine
Atmungsbewegung der Substratatome um das Adatom. Zudem konnen neue Resonan-
zen in den Volumenbdndern entstehen.

Friihere EELS-Untersuchungen der p(2x2) und der c(2x2) Sauerstoffschichten
auf Ni(100) haben gezeigt, daB dieses Adsorbat nur einen schwachen EinfluB
auf die Frequenz der Sq Mode bei der geordneten p(2x2)0-Struktur hat /60/.
Sobald sich aber nach weiterer Begasung eine c(2x2)0-Struktur bildet, ergibt
sich eine starke Absenkung der Frequenz von dieser Mode, die auf eine Rela-
xation der Oberfldche hindeutet /18/.

Bei dieser Arbeit wurden zwei weitere c(2x2) Adsorbatschichten auf Ni(100)
untersucht: diejenigen von Schwefel und von Kohlenstoff. Schwefel ist dabei
ein Beispiel fiir ein Adsorbat, welches eine schwachere Wechselwirkung mit
Nickel als Sauerstoff hat. Die starke Kopplung des Kohlenstoffes zum Nickel
verursacht dagegen eine (2x2) Rekonstruktion der Oberfliche. Zudem wurde die
Rolle der Ordnung der Adsorbatschicht bei Sauerstoffadsorption untersucht.
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Abb. VI-1 Adsorbatiiberstrukturen auf Ni(100):
a) direktes Gitter, b) reziprokes Gitter.
Bei der c(2x2) Oberstruktur wird der M Punkt auf den T Punkt
zurickgefaltet, undY1 ist durch einen reziproken Gittervektor
mit X2 verbunden. Bei der p(2x2) Struktur werden auch X_ und X

— 1 2
auf den I' Punkt zuriickgefaltet.
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VI-2 c(2x2) Struktur von Schwefel

VI-2.1 Problemstellung

Schwefel liegt in der periodischen Tafel direkt unter dem Sauerstoff (chemi-
sche Gruppe der Chalkogeniden) und hat deswegen die gleiche duRere elektro-
nische Konfiguration. Die Schwefelmasse ist aber deutlich groRer, sowie der
Abstand seines Adsorptionsplatzes von der Ni Oberfliche. Bei der Adsorption
auf der Ni(100) Fldche bildet der Schwefel in Analogie zum Sauerstoff geord-
nete p(2x2) und c(2x2) Strukturen, die mit LEED /61/, EXAFS /62/, Photoemis-
sionsspektroskopie /63-65/ und EELS in der Dipolstreuung /66/ untersucht
wurden. Diese Arbeiten zeigen, daB der Schwefel in den vierfach koordinier-
ten Platzen zwischen den Nickelatomen in einer Hohe le von ungefahr 1,4 R
iber der letzten Nickelebene sitzt (siehe Abb. VI-1). Die EELS-Untersuchung
in der Dipolstreuung /66/ ergab fiir die senkrechte Schwefel-Schwingung eine
Frequenz von 365 cm'l, fiir die p(2x2) und 348 cm! fiir die c(2x2) Oberstruk-
tur. Die beobachtete Frequenzverschiebung ist viel kleiner als diejenige,
die bei der vertikalen Schwingung zwischen den gleichen Sauerstoffiiberstruk-
turen stattfindet und die ca. 120 cm™! betrigt /66,67/.

VI-2.2 Herstellung der Schwefel-Schicht

Die Schwefel-Schicht wurde durch Adsorption aus der Gasphase von HoS erhal-
ten. Dabei wurde der Kristall auf 500 K erhitzt, um die Zersetzung der HoS
Molekiile zu beschleunigen und den Wasserstoff zu desorbieren. Die Begasung
erfolgte iiber ein Dosiersystem. Die Bedeckung sidttigte bei ungefiahr 15 L HoS
ab. Nach dieser Behandlung konnte mit LEED eine scharfe c(2x2) Struktur be-
obachtet werden. Mit AES wurde ein Verhdltnis von 1,0 zwischen den Intensi-
taten der Schwefel-Linie bei 152 eV und der Nickel-Linie bei 848 eV beobach-
tet. Ein Augerspektrum der mit Schwefel bedeckten Ni(100) Oberfliche ist in
Fig. VI-2 abgebildet.

Unter den experimentellen Vakuum-Bedingungen (1-2 1071} Torr) bleibt die
Schwefel-bedeckte Oberflache lange sauber. Mogliche Verunreinigungen wie H
und CO wurden vor jeder MeBserie durch kurzes Hochheizen der Probe abge-
dampft.
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Abb, VI-2 Typisches AES Spektrum der c(2x2) Schicht des S auf Ni(100).

VI-2.3 Experimentelle Ergebnisse

Die inelastiche Streuung wurde entlang der T X Richtung der Brillouin-Zone
untersucht. Die meisten Messungen wurden mit auf 130 K abgekiihltem Kristall
aufgenommen, um den Multiphononuntergrund in den EELS-Spektren zu reduzie-
ren. Es wurde keine Verschiebung der Phononfrequenzen zwischen Zimmertempe-
ratur und 130 K beobachtet. Die Energieauflosung im Spiegelreflex betrug ty-

pischerweise 60 cm'l.

Da keine LEED-Rechnungen fiir den Streuquerschnitt der Phononen zur Verfiigung
stehen, muBten die giinstigen Streubedingungen durch eine systematische Suche
gefunden werden. Diese wurde im X Punkt der Brillouin-Zone durchgefiihrt. Die
Einfallsenergie wurde dabei bei verschiedenen aber jeweils festem Streuwin-
kel in 5 eV Schritte iiber einen weiten Bereich verandert. Auf diese Weise
ergaben sich positive Interferenzbedingungen fiir jede Mode.
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Unter bestimmten Streubedingungen zeigte die Streuwahrscheinlichkeit an den
Phononen zum Teil sehr scharfe Strukturen in Abhingigkeit von der Einfalls-
energie. In Abb. VI-3 sind zwei ungeglattete Spektren gezeigt, die unter
demselben Streuwinkel und beim gleichen Wellenvektoriibertrag von 0,88 f-1
(¢ = 0,7) bei E; = 170 eV und E; = 175 eV aufgenommen wurden. Der 5 eV Un-
terschied in der Einfallsenergie 1dBRt die Intensitat der Sq4 Mode unverdn-
dert, verursacht jedoch eine Verschiebung des hochfrequenten Verlustes von
316 cm~! auf 381 cml. Weitere Messungen bei anderen Wellenvektoriibertriagen
sowie anderen Einfallsenergien zeigen, daB diese Intensititen von den zwei
verschieden polarisierten Zweigen der Dispersionskurve der Schwefel-Moden
verursacht werden. Zwischen E; = 170 eV und E; = 175 eV verschwindet offen-
bar der Streuquerschnitt fiir den einen Zweig, wahrend sich positive Inter-
ferenzbedingungen fiir den anderen aufbauen. In der Figur kann zudem an der
niedrigen elastisch diffusen Intensitdt die gute Qualitdt der Schicht ge-
schatzt werden.

Unter anderen Streubedingungen bleibt die Intensitdt der einzelnen Moden
iuber weite Bereiche der Brillouin-Zone anndhernd konstant und ermgglicht die
Messung der Dispersionskurven. Solche MeBserien sind in Abb. VI-4 fiir die
Schwefel-Moden und in Abb. VI-5 fiir die Rayleighwelle gezeigt. Die Frequenz
dieser Verluste, als Funktion des Wellenvektoriibertrages ist in Abb. VI-6
aufgetragen.
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Zwei Verlustspektren bei £ = 0,7. Bei 170 eV ist im Verlustspek-
trum der hauptsachlich vertikal polarisierte Zweig der Schwefel-
Moden Sl zu sehen. Bei 175 eV wird dagegen der hochfrequente
Verlust von dem hauptsachlich longitudinal polarisierten Disper-
sionszweig Sn verursacht. Die Messungen wurden bei T = 130 K
aufgenommen.
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Abb. VI-4  MeBserien fiir die zwei Dispersionszweige der Schwefel-Moden.
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Abb. VI-6  Sammlung der gemessenen Energieverluste fiir Ni(100) c(2x2)S: die
Kreuze entsprechen MeBwerten fiir die S4 Mode, die gefiillten
Kreise fiir die Sg Mode, Drei- und Vierecke stellen die Schwefel-
Moden dar. Der Fehler der Frequenz der Verluste kann aus der
Spreizung der MeBpunkte bestimmt werden, wahrend der Fehler des
Wellenvektoriibertrages * 0,02 -1 betrdagt. Die offenen Kreise
sind Oberfldachenresonanzen innerhalb des Volumenbandes, welches
durch die schattierte Fldche gekennzeichnet ist. Die gezogenen
und die unterbrochenen Linien ergeben sich aus gitterdynamischen
Rechnungen mit dig = 1,45 R fir die Oberflachenmoden bzw. fiir
Oberflachenresonanzen.



- 80 -

VI-2.4 Diskussion

Die durchgezogenen und die unterbrochenen Linien in Abb. VI-6 sind das Er-
gebnis von gitterdynamischen Rechnungen, die von T.S. Rahman mit der Methode
der Fourier-transformierten Greenschen Funktion durchgefiihrt wurden /68/.
Die schattierte Flache kennzeichnet das Kontinuum der erlaubten Volumenfre-
quenzen des Nickels. Die MeBpunkte auf den zwei Dispersionszweigen, die vom
Adsorbat verursacht werden sind mit Dreiecken bzw. Vierecken dargestellt.
Die Frequenz im T Punkt stimmt iberein mit der, die in Ref. /66/ angegeben
wird. Die Rechnungen identifizieren den oberen Zweig mit der (hauptsachlich)
vertikalen Schwefel-Schwingung und den unteren Zweig mit der (hauptsdchlich)
longitudinalen Bewegung des Adsorbates. Die Rayleigh-Welle wird in der Figur
mit Kreuzen und die Sg-Mode mit gefiillten Kreisen dargestellt. Die Frequenz
der Oberflichenmoden ist gegeniiber der sauberen Oberfldche etwas reduziert.
Nach Gl. (II-5) kann geschatzt werden, daB die Frequenzverschiebung in Ober-
einstimmung mit dem von der Schwefelmasse verursachten Beladungseffekt ist.

Die offenen Kreise in Fig. VI-6 bezeichnen eine ziemlich intensive Resonanz,
die fiir verschiedene Streubedingungen beobachtet wurde. Ein Beispiel von
diesem Verlust ist in Fig. VI-7 gezeigt. Unter diesen Streubedingungen hat
auch die vertikale Schwefel-Schwingung eine hohe Intensitdt. Die Rechnungen
sagen auch andere Resonanzen voraus, die aber mit keiner experimentell be-
obachteten Intensitdt iibereinstimmen. Eine systematische Untersuchung der
inelastischen Streuung iiber einen weiten Bereich der Einfallsenergie wurde
aber, wie gesagt, nur am X Punkt durchgefiihrt.

In Fig. VI-8 wird die ausgerechnete spektrale Dichte /68/ 1in X fir die
Schwefelschicht und fiir die duBerste Nickelschicht gezeigt. Wie man sehen
kann, verursacht die vertikale (longitudinale) Adsorbatschwingung eine lon-
gitudinale (vertikale) Bewegung der Nickelatome. Es entsteht dadurch eine
indirekte Wechselwirkung zwischen den Schwefelatomen, die die Dispersion der
Adsorbat-Moden verursacht, auch ohne eine direkte Schwefel-Schwefel-Kopp-
lung.
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In den in Fig. VI-6 gezeigten Rechnungen sind drei Parameter enthalten, die
aber alle auf unabhdngige Weise bestimmt werden konnen:

a) Die Kraftkonstante ¢;0 zwischen Schwefel und Nickel wird an die Frequenz
der vertikalen Schwefel-Nickel-Schwingung angepaBt.

b) Die Kraftkonstante ¢{2 zwischen den Nickelatomen der ersten und der zwei-
ten Kristallischicht beeinflufit hauptsachlich die Frequenz der Oberfli-
chenschwingungen und kann von dem gemessenen Wert von S4(i) bestimmt wer-
den. Wie gesagt, hat ¢;2 ungefdhr denselben Wert wie auf der sauberen

Probe.

c) Der Abstand dl des Schwefels von der duBersten Nickelebene kann aus dem
Ergebnis anderer Oberfldchenanalyse-Methoden entnommen werden /62-66/ und
sollte bei 1,4 R liegen,

Die EXAFS-Technik (extended X-ray adsorption fine structures), die allgemein
als die zuverlassigbarste Methode zur Bestimmung des Abstandes zwischen be-
nachbarten Atomen angesehen wird, ergibt einen Schwefel-Nickel-Bindungsab-
stand von 2,23 * 0,02 R /62/, der auf einen senkrechten Abstand d10 =

1,37 + 0,03 R umgerechnet werden kann. Fiir diesen Wert von d10 ist aber
keine Obereinstimmung der gitterdynamischen Rechnungen mit den gemessenen
Dispersionskurven moglich /68/. Bei einem solchen Abstand ergibt sich nam-
Tich ein Oberkreuzungsversuch der zwei Adsorbat-induzierten Dispersionszwei-
ge, der einen Wechsel ihrer Polarisation verursacht. In der Nihe des Kreuz-
punktes wiirden sich die Polarisationsvektoren der zwei Moden aber nur durch
einen Phasenfaktor unterscheiden, so daB mit Elektronenstreuung konstruktive
Interferenzeffekte fiir beide Moden bei denselben Streubedingungen entstehen
wirden. In der Ndhe des Kreuzpunktes (zwischen ¢ = 0,3 und ¢ = 0,4, in Ab-
hangigkeit von le) ist aber der Frequenzunterschied der zwei Moden kleiner
als die experimentelle Energieauflosung. Die Tatsache, daB die Dispersions-
kKurve der beiden Moden aufgenommen werden konnte, zeigt deswegen, daB kein
Kreuzungsversuch mindestens fiir £ > 0,2 stattfindet. Die Beriicksichtigung
einer Ni-S-Ni Winkelkraft oder einer Kopplung der Schwefelatome mit den
Ubernachsten Nickel-Nachbarn kann die Anpassung der Rechnungen zum Experi-
ment bei d = 1,4 & nicht wesentlich verbessern /68/.
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Eine Obereinstimmung ist nur ab d10 = 1,45 R moglich, also fiir einen Wert
von le’ der auBerhalb des Fehlerbalkens ist, die Brennan et al. bei ihren
EXAFS-Messungen angeben. Die Ursache der Diskrepanz kann entweder an einer
zu optimistischen Angabe des Fehlerbalkens in Ref. 62 liegen oder an Anarmo-
nizitatseffekten, die die Frequenz der Adsorbatmoden verschieben konnten.
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Abb. VI-7 Verlustspektrum in X mit der starken Resonanz bei 153 cm~l, Der
hochfrequente Verlust ist die Sl-Mode.
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Spektrale Dichten in dem X Punkt der Brillouinzone fiir die
Schwefel und fiir die erste Nickelschicht. Die gezogenen Linien
stellen die vertikale und die unterbrochenen Linien die horizon-
tale Komponente der Auslenkungen dar. Die vertikale S-Bewegung
koppelt mit der horizontalen Ni-Bewegung und umgekehrt.
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Kiirzlich erschienene "Total energy calculations" fiir Sauerstoff auf Nickel
/69/ lassen anraten, daR die Anarmonizitat in der Tat groBer fiir die paral-
lele als fiir die vertikale Schwingung sein konnte. Die Anarmonizitdt des Po-
tentials wiirde die Anregungs-Energie von dem Grundniveau zum ersten angereg-
ten Zustand, welche die im Experiment gemessene GroRe ist, absenken. Dieser
Effekt wiirde eine Anpassung der gerechneten Dispersionskurven zum Experiment
auch bei dl < 1,45 R ermoglichen /68/. Zur Zeit gibt es aber keine Schdtzung
der GroRenordnung von diesem Effekt.

Die Dispersionskurven in Fig. VI-6 wurden fiir ¢;2 = 1,2 ¢E ausgerechnet, wo-
bei ¢§ die Volumenkraftkonstante ist. Diese ist dieselbe Versteifung, die
auch fiir die Anpassung der Rechnungen zu den Phononenfrequenzen auf der sau-
beren Probe angenommen wurde. Die Wahl ¢I2 = 1,3 ¢§ hatte eigentlich die
Obereinstimmung mit dem Experiment verbessert. Dies wurde nicht gemacht,
weil das theoretische Modell, das nur die Kopplung zwischen ersten Nachbar-
atomen beriicksichtigt, nicht so genau ist und deswegen auch keine so genaue
Anpassung der MeBdaten zu erwarten ist.

Die Messungen zeigen also, daB der Schwefel auf Ni(100) sich ziemlich passiv
verhalt. Die Oberfldche bleibt scheinbar auch nach der Adsorption von Schwe-
fel leicht kontrahiert, genau so wie es auch auf der sauberen Probe der Fall
ist.

Bei der Analyse der EELS-Untersuchung der p(2x2)S-Oberstruktur auf Ni(100)
stellen S. Anderson et al. in Ref. 66 die Hypothese auf, daB ¢I2 um 50 % ge-
geniiber dem Volumenwert abgeschwdcht ist. Eine solche Abschwachung von ¢I2
wird aber durch die oben diskutierten Ergebnisse auf der c(2x2)S-Struktur
ausgeschlossen., Es ist namlich kein Grund vorhanden fiir die Annahme, daB der
Schwefel bei der p(2x2)-Schicht einen stdarkeren Einfluf auf die Wechselwir-
kung der Substratatome haben sollte als bei der c(2x2) Struktur, zumal wie
gesagt bei Sauerstoffadsorption die groBten Effekte sich eben bei der c(2x2)
Schicht ergeben /21,60/.
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VI-3 Ungeordnete Adsorption und die (2x2) Strukturen von Sauerstoff

VI-3.1 Problemstellung

Bei Sauerstoffadsorption auf Ni(100) bilden sich wie bei Schwefel geordnete
p(2x2) und c(2x2) Oberstrukturen, die mit Ionenriickstreuung /44,45/, LEED
/61/, SEELFS /70/, EXAFS /71,72/, elastische Heliumstreuung /73/ und EELS
/18,59,60,66,67/ untersucht wurden. Diese Arbeiten zeigen, daB der Sauer-
stoff in den vierfachkoordinierten Adsorptionsplatzen zwischen den Nickel-
atomen in einem Abstand dyg = 0,88 R iiber der letzten Nickelebene bei beiden
Schichten sitzt. EELS-Untersuchungen in der Dipolstreuung /59,66,67/ erga-
ben, daB die Frequenz der vertikalen Sauerstoff-Nickel-Schwingung von 430
cm~l bei der p(2x2) Struktur auf 310 cm! bei der c(2x2) Struktur absinkt.
Um diese starke Verschiebung der Frequenz trotz der unverdnderten Geometrie
zu erkldren, sind verschiedene theoretische Modelle erschienen. Upton und
Goddard /74/ schlugen vor, daB die zwei Strukturen zwei Zustdnden des Sauer-
stoffes (Radikal und Oxid) entsprechen. Dabei solite jedoch der Adsorptions-
abstand bei c(2x2) 0,26 R betragen im Widerspruch zum Experiment. Kiirzlich
haben Bauschlicher und Bagus anhand Cluster-Rechnungen gezeigt, daB die Fre-
quenzverschiebung durch die stdrktere laterale Kopplung zwischen den Sauer-
stoffatomen im Falle der c(2x2) Struktur ergibt /75/.

Das Phononenspektrum beider Oberstrukturen entlang der ?'i.Richtung wurde,
wie gesagt, mit EELS in der Weitwinkelstreuung von J. Szeftel et al. unter-
sucht /18,60/. Es ergab sich dabei, daB bei der p(2x2) Struktur die Frequenz
der S,-Mode im X Punkt der Brillouin-Zone 125 cm~! und bei der c(2x2) Struk-
tur 85 cm'1 betragt. Die Absenkung gegeniiber dem Wert auf der sauberen Probe
von 132 cm~! st viel groBer als diejenige, die durch den Beladungseffekt
der Adsorbatmasse verursacht wird. Die gemessenen Dispersionskurven kidnnen
durch gitterdynamische Rechnungen nur dann reproduziert werden, wenn die
Kraftkonstante ¢;2 auf ¢§ bei der p(2x2) Struktur und auf 0,3 ¢§ bei der
c(2x2) Struktur abgeschwacht wird. Praliminare Messungen zeigen, daB eine
starke Absenkung der Frequenz der Oberfldchenmoden bei Ni(100) c(2x2) 0 auch
auf T M vorhanden ist. Ionenriickstreuexperimente bestdtigen die Relaxation
der Oberfldache und ergeben, daB der Abstand dio zwischen der ersten und der
zweiten Kristallschicht um (2,0 + 1,0) % bei der p(2x2) und um (5,2 *+ 1,5) %
bei der c(2x2) Struktur ausgedehnt ist /44,45/.
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Um die Rolle der Ordnung des Adsorbates bei der Relaxation der Oberfldche zu
untersuchen wurde die inelastische Streuung in T und in X bei ungeordneter
Sauerstoffadsorption gemessen.

VI-3.2 Experimentelle Ergebnisse

Der Sauerstoff wurde auf Ni(100) bei tiefer Kristalltemperatur adsorbiert.
Die Probe wurde durch ein Dosiersystem begast und die Sauerstoffbedeckung
mit AES geeicht. Die Adsorption erfolgt wegen der kleinen Mobilitat der
Sauerstoffatome auf der Oberfldche auf statistische Weise, wobei aber, da
die Adsorbatatome paarweise (als 0, Molekiile) angeboten werden, benachbarte
Adsorptionspldatze bevorzugt werden.

In Ref. 22 berichten T.S. Rahman et al. iiber die Bildung von Nickeloxyd-
Clustern bei Begasung bei tiefer Temperatur. Die Anwesenheit von NiQ zeigt
sich dabei im EELS-Spektrum in T durch die starke Fuchs-Kliever Mode /76/
bei 555 cm’l. Wahrscheinlich wegen des besseren Zustandes der Probe wurde
hier nur eine geringe Bildung von Oxyd auch bei hohen Bedeckungen beobach-
tet.

MeBserien in T und X sind in Abb. VI-9 und in Abb. VI-10 gezeigt. In T wer-
den zwei Energieverluste beobachtet. Sie werden der vertikalen Sauerstoff-

schwingung 0l und einer Resonanz OR zugeordnet. 99 (T) verschiebt sich als
1
Funktion der Sauerstoffbedeckung eo von 400 cm~! auf 370 cm'l, wobei sich

gleichzeitig eine hochfrequente Schulter bei ~ 500 cm~l bildet fir die so-
weit keine Erkldrung vorliegt. Op ist bei einigen Spektren eine recht promi-
nente Struktur. Eine solche Resonanz wurde auch bei niedrigen Bedeckungen
auf Ni(111) beobachtet /77/ und einer lokalen Atmungsbewegung der Nickel-
Atome zugeordnet, die an isolierte Adsorbatatome koppelt. Ein ahnlicher Ver-
lust wird auch bei niedrigen C Bedeckungen beobachtet.

Die Messungen in Y'(Abb. VI-10) zeigen die Verschiebung der Frequenz der Sq-
Verlustlinie. Sie wurden bei E; = 65 eV und ef = 65° aufgenommen. Diese
Streubedingungen entsprechen einem groBen Streuquerschnitt fiir 54(X) sowohl
auf der sauberen als auch auf der Sauerstoff-bedeckten Oberflache. In diesen
Messungen kann man auch die Zunahme der Intensitat der diffusen elastischen

Linie sehen. Sie wird von der Streuung an den ungeordneten Sauerstoffatomen
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Abb. VI-10 Auswirkung der ungeordneten Sauerstoffadsorption auf die Fre-
quenz des 54-Phonons. Spektrum a) wurde vor der Begasung aufge-
nommen. Die Spektren b), c¢) und d) entsprechen verschiedenen Be-
deckungsgraden @0. Auch bei eo = 45 % wurde keine LEED-0Ober-
struktur beobachtet. Danach wurde die Probe 5' lang auf 420 K
erwarmt, um die Sauerstoffschicht zu ordnen. Dabei fdllt die
Frequenz der S Mode von 115 el auf 85 cm! (Spektrum e).
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verursacht. In Abb. VI-11 ist die diffuse elastische Intensitdt als Funktion
von 60 bei 130 K und bei Zimmertemperatur gezeigt. Das Verhalten bei 130 K
zeigt, daB ab einem bestimmten Bedeckungsgrad der Unordnungszustand der
Oberflache absattigt. Bei Begasung bei Zimmertemperatur dagegen wachst der
(0,1/2) Peak langsam aus dem Untergrund heraus und kann deutlich im LEED-
Bild erkannt werden.

Auch bei der maximalen Bedeckung, die bei der ungeordneten Schicht erreicht
wurde, eo = 0,56 konnte mit LEED nur ein (1x1) Bild beobachtet werden, wenn
auch mit einem starken diffusen Untergrund. Erst nach Anlassen der Probe auf
420 K fir einige Minuten ordnet sich die Schicht und zeigt ein c(2x2) LEED-
Bild. Dabei verschwindet auch der GroBteil der elastisch diffusen Intensi-
tat, wie man an dem letzten Spektrum in Abb. VI-10 sehen kann, und die Fre-

quenz von S, sinkt auf 85 em-L,

30 - —
Ni(100) X -0
E,=170 eV
3= 66.15° T=300 K
20+
v
>
@
S 10f
S T=130K
1 | 1 1 |
0 01 02 03 04 05

Exposure (L)

Abb. VI-11 Verhalten der diffusen elastischen Linie bei Sauerstoffadsorp-
tion bei 300 K und bei 130 K. Bei der niedrigen Temperatur kann
sich wegen der zu kleinen Beweglichkeit der Adsorbatatome keine
geordnete Struktur bilden.
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VI-3.3 Diskussion

Die Frequenz des Sj-Verlustes in X und der dipolaktiven Schwingungen inT
sind in Abb. VI-12 als Funktion von 60 aufgetragen. Wie man sehen kann,
fdallt die Frequenz von 0 in T bei ungeordneter 0-Adsorption von 395 el
auf 370 cm~} schon bei re]at1v niedrigen Bedeckungen ab und bleibt danach
konstant. Wenn aber die Sauerstoffschicht geordnet wird verschiebt sich
0 (T) auf 430 cm 1, wenn sich eine p(2x2) Struktur bildet oder auf 310

cm 1, wenn sich eine c(2x2) Struktur bildet. Der Verlust bei 220 cm” -1 be-
steht in den Verlustspektren bei der p(2x2) Struktur, verschwindet jedoch,
wenn sich eine c(2x2) Struktur bildet. Die Frequenz der S, Mode in X fallt
bei ungeordneter 0-Adsorption nur langsam ab und erreicht bei e ~ 0,50 die
Frequenz von 115 cm’l. Die MeBwerte, die in Abb., VI-13 mit Kreuzen darge-
stellt sind, beziehen sich auf geordnete Sauerstoffadsorption und stammen
aus Ref. 60. In diesem Fall fallt wg (X) schon ab 6, ~ 20 % ab, wobei aber
der groBte Effekt sich bei der B11duﬁg der c(2x2) Sch1cht ergibt. Die ge-
strichelte Linie bei 125 cm"1 beschreibt den Abfall der Frequenz der §; Mode
durch den Beladungseffekt nach Gleichung (II-5). Sie kann zwar die Frequenz-
verschiebung nicht ganz reproduzieren, zeigt aber, daB der EinfluB der
Sauerstoffadsorption auf die Wechselwirkung zwischen den Substratatomen viel
kleiner im ungeordneten als im geordneten Zustand ist.

Die Wirkung von einer ungeordneten Verteilung von Defekten auf die Frequenz
der Volumenphononen wurde von G. Benedek et al. 1967 theoretisch untersucht
/78/. Diese Ergebnisse gelten auch fiir die Oberfldachenmoden des Phononspek-
trums /79/. Die Defekte, z. B. Fremdatome, verursachen eine Renormierung der
dynamischen Matrix, so daf die Eigenfrequenzen folgendermaBen verandert wer-
den:

2 2
W = w * Chy (VI-3)

wobei ER die Frequenz der Schwingung bei der perfekten Oberflache, c die
Konzentration der Defekte an der QOberfldche und xo die frequenzabhdngige
Perturbation ist.
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Abb. VI-12 Sammlung der Mepwerte fiir die Frequenz der Phononen als Funktion
der Sauerstoffbedeckung auf Ni(100). Kreise, Dreiecke und Vier-
ecke entsprechen verschiedenen MeBserien. Offene Symbole bezie-
hen sich auf Messungen, die bei ungeordneter 0-Adsorption aufge-
nommen wurden, wahrend Kreuze und gefiillte Symbole Messungen auf
der geordneten 0-Schicht entsprechen. Die mit Kreuzen aufgetra-
genen MeBwerte stammen aus Ref. 60. Typische Fehler sind bei der
Frequenz der Verluste £ 5 em™! und bei 90 1 %. In der Abbil-
dung sind auch die Bedeckungsbereiche gezeigt, bei denen bei ge-
ordneter Adsorption die p(2x2) und die c(2x2) LEED-Strukturen
beobachtet werden. Die gestrichelte Linie zeigt den Beladungsef-
fekt auf w54(7).
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Wenn die Phononfrequenz als
w=7/¢"/M (Vi-4)
ausgedriickt werden kann, lautet xoz
= Lol M 2 (VI-5)

wobei der erste Term die Veranderung der Kraftkonstante ¢" beriicksichtigt
und der zweite den Beladungseffekt durch die Masse AM des Adsorbates auf die
Masse M der Substratatome.

Fiir die Frequenz ergibt sich dann

o=lvc @B - Ll a-gh g ke
In unserem Fall sind die Defekte, die auf statistische Weise adsorbierten
Sauerstoffatome. Gleichung (VI-6) kann die Verschiebung der Frequenz von
S4(Y) als Funktion von ©_  beschreiben, wenn die Kraftkonstante 6" auf 70 %
ihres Wertes auf der sauberen Probe abgeschwdcht wird, d.h. bei der ungeord-
neten Sauerstoffadsorption ist ¢I2 = 0,8 ¢§. Dabei kann der Vergleich nur

qualitativ sein, da wg (f) nicht ohne weiteres in der Form von Gleichung
4

(VI-4) ausgedriickt werden kann. Bei geordneter Adsorption sollte dagegen bei
eo = 0,5 wie gesagt eine Abschwdchung von ¢I2 auf 0,3 ¢E angenommen werden,
um das Phononspektrum der c(2x2) Struktur durch gitterdynamische Rechnungen
zu reproduzieren /21/.

Das Experiment zeigt also, daB der Sauerstoff bei ungeordneter Adsorption
einen kleineren EinfluB auf die Bindung zwischen den Substratatomen hat als
bei geordneter Adsorption. Die Relaxation der Oberfldache kann scheinbar nur
in Anwesenheit von einer langreichweitigen Ordnung der Adsorbatschicht voll-
kommen stattfinden. Dieser Effekt kann nicht geklart werden, wenn die Sauer-
stoffadsorption nur eine lokale Abschwdchung der Kraftkonstante ¢{2 verur-
sacht.
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VI-4 (2x2)-Struktur von Kohlenstoff

VI-4.1 Problemstellung

Der Kohlenstoff gehort zu einer anderen chemischen Gruppe als der Sauerstoff
und der Schwefel und hat vier Valenzelektronen. Er besitzt eine etwas klei-
nere Masse als Sauerstoff, und seine Adsorptionsenergie auf Ni(100) ist gro-
Ber als im Fall von Schwefel und Sauerstoff.

Spezifisch iiber Kohlenstoffadsorption auf Ni(100) gibt es bisher in der Li-
teratur nur sparliche Berichte. Diese Untersuchungen zeigten, daB sowohl bei
Zersetzung von CO /80/ als auch bei Segregation von Kohlenstoff aus dem Vo-
lumen /81/ sich ein (2x2) LEED-Bild ergibt. Dabei wurde bemerkt, daB bei
senkrechter Inzidenz die halbzahligen Reflexe vom Typ (0,1/2(2h+1)) und
(1/2(2k+1),0), wobei h und k ganze Zahlen sind, bei allen Primdrenergien
systematisch sehr schwach sind. Das beobachtete Beugungsbild ist in Abb.
VI-13a reproduziert.

J. Onuferko et al. /82/ erkldrten die Ausloschung dieser LEED-Reflexe durch
eine Adsorbat-verursachte Rekonstruktion der Oberfldche, die zur Bildung von
zwei Gleitebenen fiihrt. Die Struktur im reellen Raum soll dabei Punktsymme-
trie, eine vierfache Rotationsachse und zwei Gleitebenen besitzen, d.h. sie
gehort zu der Symmetriegruppe p4g. Die Auswertung der LEED-Intensitdten /82/
ergibt, daB der Kohlenstoff in vierfach koordinierten Adsorptionsplatzen
sitzt, wobei der Abstand von der Oberfliche 0,1 R betragt. Dieses Modell ist
in Abb. VI-14b dargestellt. Die Rekonstruktion der Oberfldache erfolgt also
durch eine Rotation der Ni-Atome um die C-Atome, wobei sich die Ni-Atome um
0,35 = 0,05 R in der Ebene und um 0,20 * 0,05 R senkrecht dazu aus ihren
Gleichgewichtslagen auf der sauberen Oberfladche verschieben.

Dieses Modell wurde anhand von elastischen Heliumstreuexperimenten /83/ be-
statigt. Dabei zeigte das Potential He-Ni(100)-(2x2)C eine sehr kleine Wel-
ligkeit, die eben nur unter der Annahme von einem sehr kleinen Abstand des
Kohlenstoffes von der Oberflache (d10 ~ 0,1 R) erklart werden kann.
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T.S. Rahman et al. /84/ schlugen kiirzlich vor, daB die Rekonstruktion der
Ni(100)-Oberflache durch das "Erweichen" eines Oberfldachenphonons verursacht
wird. Die Verdrehung der Nickelatome in Abb. VI-14b ergibt sich namlich
durch die Oberlagerung der Auslenkungen der S;-Mode auf der sauberen Probe
in X1 und X2. Beim Phaseniibergang soll diese Verdrehung wegen der verschwin-
denden Riickstellkraft in der Oberflache eingefroren bleiben.

Um den Rekonstruktionsmechanismus zu studieren, wurde sowohl die Dynamik der
geordneten (2x2)-Schicht von Kohlenstoff als auch der Effekt der Kohlen-
stoffbedeckung und der Temperatur auf die Phononfrequenzen untersucht.

® 6 o o o /. /:”[/ _ {%//////////1/
o o e o ///// ’//////‘ /4
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7 //

Abb. VI-13 a) Mit LEED /82/ und Heliumstreuung /83/ beobachtetes Beugungs-
bild der Ni(100)-(2x2)C Oberfldche.
b) Modell der Ni(100)-(2x2)C Oberfldache nach den Ref. 80, 81 und
82: die schwarzen Kreise stellen Kohlenstoffatome, die schat-
tierten Kreise Nickelatome dar. Die unterbrochenen Kreise
zeigen die Gleichgewichtslagen der Ni-Atome vor der Rekon-
struktion.
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VI-4.2 Herstellung der Kohlenstoffschichten

Die Kohlenstoffschichten wurden durch Adsorption aus der Gasphase von Athen
(CoHyg) oder Athin (C,H,) auf der sauberen Ni(100)-Oberflache erzeugt. Die
Probe wurde danach auf 420 K erhitzt, um die Zersetzung der adsorbierten Mo-
lekiile zu bewirken und um den Wasserstoff zu desorbieren. Die Temperatur des
Kristalls ist dabei ein kritischer Parameter, da ab T = 600 K der Kohlen-
stoff in den Kristall eindringt /85/. Die Begasung erfolgte iiber ein Dosier-
system und die Bedeckung sdttigte bei einem Angebot von ungefdahr 24 L Koh-
lenwasserstoff. Nach dieser Behandlung konnte mit LEED eine scharfe (2x2)-
Struktur beobachtet werden, wobei jedoch die verbotenen LEED-Reflexe eine
kleine aber nicht verschwindende Intensitat besitzen. Die Intensitdt im
(0,1/2)-Strahl ist dabei im Mittelwert (im Bereich 50 - 200 eV fiir die Ein-
fallsenergie und 60° - 65° fiir den Streuwinkel) zwei GroBenordnungen schwia-
cher als diejenige im Spiegelreflex.

Diese nicht totale Ausloschung deutet auf eine nicht perfekte Ordnung der
Oberfldche hin. Die Unordnung der Oberflache ist auch von der intensiven
diffusen elastischen Streuung bezeugt, die in der Tat in allen EELS-Spektren
im Weitwinkelbereich zu sehen ist. Der Ordnungszustand der Ni(100)-(2x2)
Oberflache konnte aber weder durch Oberangebot von Kohlenwasserstoffen noch
durch Begasung bei hoherer Temperatur verbessert werden. Dieses Verhalten
der Schicht kann durch eine sehr geringe Mobilitat der Kohlenstoffatome ver-
ursacht sein.

A.R. Miller /86/ schatzt dazu, daB bei einem nicht mobilen Adsorbat und bei
statistischer Adsorption von zweiatomigen Molekiilen aus der Gasphase maximal
92 % der Adsorptionsplatze besetzt werden konnen. Die nicht vollstandige
Ausloschung der verbotenen Reflexe konnte also von den Domanengrenzen er-
kldart werden, die sich bei den fehlenden Kohlenstoffatomen bilden konnten.

Ein AES-Spektrum der gesdttigten C-Schicht auf Ni(100) ist in Abb. VI-14 ge-
zeigt. Das Verhdltnis der Intensitat der 272 eV Kohlenstofflinie zur 848 eV

Nickel-Linie betrdgt dabei 0,16 und wird einer Kohlenstoffbedeckung von

ec ~ 0,5 zugeordnet.
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Abb. VI-14 Typisches AES-Spektrum der (2x2)C=Schicht auf Ni(100). Der Be-
deckungsgrad wurde auf die Ni-Linie bei 848 eV geeicht, da die
Linie bei 102 eV, wegen der kleineren freien Wegldnge der Elek-
tronen bei dieser Energie, stark durch die Kohlenstoffadsorption

abgeschwacht wird.

VI-4.3 Das Phononspektrum der Ni(100) (2x2)C Oberflache

Die inelastische Streuung von Elektronen wurde entlang der kristallographi-
schen <110> Richtung untersucht, die im reziproken Gitter der ?'Y-Richtung
entspricht. Die Oberstruktur-Reflexe sind wegen der p4geSymmetrie in dieser
Richtung verboten und besaBen in der Tat im Experiment eine sehr schwache
Intensitat. Auch fiir dieses System ist keine inelastische LEED-Rechnung fir
den Streuquerschnitt der verschiedenen Moden vorhanden. Die giinstigen Streu-
bedingungen wurden deswegen durch eine systematische Veranderung des Ein-
fallswinkel und der Einfallsenergie gefunden. Es sei hier darauf hingewie-
sen, daB die Sagittalebene in der untersuchten kristallographischen Richtung
nicht mehr mit einer Spiegelebene zusammenfdllt, wie es auf der nicht rekon-
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struierten Oberfldache der Fall ist. Im Prinzip sind also alle Moden beob-
achtbar. Praktisch kann aber angenommen werden, daf die Streuwahrscheinlich-
keit an den hauptsachlich SH polarisierten Moden ziemlich klein bleiben
soll.

Die gemessenen Verluste sind in Abb. VI-15 gesammelt. Die hochfrequenten Mo-
den Ci’ C"1 und C“2 liegen oberhalb der maximalen Volumenfrequenz und werden
den Adsorbatschwingungen zugeschrieben. Die Verluste bei 120 em~l in X lie-
gen dagegen unterhalb des Volumenbandes und sind deswegen reine Oberflachen-
moden. Sie werden der S;-Mode zugeordnet. In der Nahe von Y'ist’zudem noch
die Sg-Mode in einer Licke des Volumenbandes der nicht rekonstruierten Ober-
fldche zu sehen.

Die Dispersionskurve der Oberflachenmode S, wurde sowohl bei niedriger Tem-
peratur des Kristalls (gefiillte Kreise in Abb. VI-15) als auch bei Zimmer-
temperatur (Kreuze in Abb. VI-15) untersucht. Es ergab sich, daB die Fre-
quenz von diesem Phonon von der Temperatur abhdngig ist. Diese Verschiebung
ist zwar klein aber systematisch bei allen MeBspektren vorhanden. Dieser Ef-
fekt deutet auf eine starke Anharmonizitdt des Wechselwirkungspotentials
zwischen den Oberfldchenatomen hin. Es sei daran erinnert, daB keine Tempe-
raturabhdngigkeit der Frequenz der Phononen weder auf der sauberen Oberflid-
che noch auf der c(2x2)S oder auf der c(2x2)0 Oberstruktur beobachtet wurde.
Eine Mefiserie fir die S, Mode bei Zimmertemperatur ist in Abb. VI-16 ge-
zeigt, ein MeBspektrum bei 130 K in Abb., VI-17b. Wie im folgenden diskutiert
wird, zeigte sich auch bei wcl(f) eine starke Temperaturabhingigkeit.

Die Dispersionszweige, die mit R bezeichnet sind, liegen innerhalb der Volu-
menbander. Es handelt sich dabei um, zum Teil, recht scharfe Verluste, be-
sonders bei Rj und Rg.

Ry wurde hauptsachlich bei gropen Wellenvektoriibertrdgen beobachtet. Ein be-
sonders hoher Streuquerschnitt ergibt sich zwischen ¢ = 0,8 und ¢ = 1,55 und
E; = 105 eV, ei = 650, Die entsprechenden MeBwerte wurden in Abb. VI-15 auf
die erste Brillouinzone der sauberen Oberfldache (¢ = 1 entspricht Q" = 1,26
R'l) zuriickgefaltet. Ein solcher Verlust ist z.B. in Abb. VI-17a zu sehen.

Die Dispersionskurve dieser Mode verlauft am unteren Rand des Volumenbandes.



Abb. VI-15

Sammlung der beobachteten Energie-
verluste auf Ni(100) (2x2)C als
Funktion des Wellenvektorsiibertra-
ges: ® und x bezeichnen MeBpunkte
fir die Sg-Mode bei 130 K, bzw. bei
Zimmertemperatur; o bezeichnen Ver-
luste innerhalb des Volumenbandes
(Volumenphononen oder Oberflachenre-
sonanzen). Das Volumenband der nicht
rekonstruierten Oberflache ist
schattiert in der Abbildung einge-
zeichnet. Unterbrochene Symbole be-
zeichnen intensitdtsreiche aber
breite Verluste. Bei den C“ Moden
sind verschiedene Streubedingungen
mit verschiedenen Symbolen bezeich-
net: @: E; = 105 Gf = 649; A: Ei =

70 eV 0, = 550-60%; Tl : E; = 200 eV,
= GA0. . = 10- =
0, = 64%; x: E; = 10-20 eV, 6,
65%; * E; = 65 eV 0. = 55%; o: E; =

5 eV,0, = 63°. Der Fehler der Fre-
quenz der Energieverluste kann aus
der Spreizung der Mefpunkte bestimmt
werden. Der Fehler des Wellenvektor-
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Abb. VI-16 MeBserie von ungegldttenen Spektren fir die S,-Mode bei Zimmer-
temperatur. Die Intensitat der Verlust- und der Gewinnlinie ist
groBer als diejenige der sonst sehr starken diffusen elastischen

Linie.
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Abb. VI-17 Ungegldttete MeBspektren bei T = 130 K. In a) sind sowohl die
Resonanz Ry als auch die Zweige Cl und Cul der Adsorbat-indu-
zierten Schwingungen zu sehen. In b) entsprechen dagegen die
Energieverluste der §;-Mode und der CJ. Mode (sehr schwach) und

der C“2 Moden.



- 101 -

xl Ni{100) (2x2) C

Intensity (arb. units)

0 200 400 600
Energy Loss (cm™)

Abb. VI-18 MeBserie bei E; = 200 eV und Gf = 64°, Bei a), ¢ = 0,2, sind Ry
und Cl zu sehen. Bei b) ¢ = 0,6 werden die Verluste der Sy-Mode,
der Ry Resonanz und (schwach) der Cl Mode zugeschrieben. Bei ¢ =
1,0 ist dagegen nur die Ry Resonanz vorhanden. MeRspektrum a)
wurde einmal geglattet, wahrend b) und c¢) roh sind.
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Diese Resonanz sollte deswegen mit der transversalen Schwelle der Volumen-
phononen in der ersten Kristallschicht assoziiert sein.

In den Abbildungen VI-18 und VI-19 werden zwei MeBserien gezeigt, die bei

ef = 64° und E; = 200 eV bzw. 35 eV aufgenommen wurden. Bei groBen Wellen-
vektoriibertrdagen sind in beiden Fdllen scharfe Verluste vorhanden, die der
R3 Mode zugeordnet werden. Bei kleinen Wellenvektoren ist bei E; = 200 eV
(Abb, VI-18) die breite R2-Mode zu sehen. Dagegen entspricht der schmale
Verlust, der bei Ei = 35 eV (Abb. VI-19) beobachtet wird, der R4 Mode. In
der Nahe von X befinden sich die gemessenen Verluste innerhalb der Liicke des
Volumenbandes der nicht rekonstruierten Oberfldche. Man ordnet sie deswegen
der Sg Mode zu. Durch die Anwesenheit des Kohlenstoffes entspricht aber Sg
nicht mehr einer rein longitudinalen Bewegung, sondern einer Atmungsbewegung
der Ni Atome. Die starke Intensitat (viel stdrker als diejenige, die fiir
diese Mode auf der sauberen Probe beobachtet wurde) hdngt dann wahrschein-
lich damit zusammen, daB die Schwingung der Nickelatome in der Oberfldchen-
ebene eine vertikale Bewegung der Kohlenstoffatome verursacht, an der die
Primarelektronen effektiver koppeln konnen. Die Frequenz dieser Mode ist um
25 e} gegeniiber derjenigen der Sg Mode auf der sauberen Probe verschoben.

Sowoh1 Ro als auch Ry bestehen auch in der Nahe des ?'Punktes, scheinen je-
doch im Spiegelreflex keine dipolaktiven Verluste zu verursachen. Sie soll-
ten deswegen hauptsachlich longitudinal-polarisierten Schwingungen entspre-
chen.

Die adsorbierten Kohlenstoffatome verursachen drei Dispersionszweige:

Cl, C"1 und C“2. Die Mode Cl ist in f'dipo1aktiv. Dieser Dispersionszweig
entspricht deswegen einem hauptsdchlich vertikal polarisierten Oberflachen-
phonon. Dieser Verlust wurde bei allen Wellenvektoren unter mehreren Streu-
bedingungen beobachtet. MeBspektren dazu sind z.B. in Abb. VI-17a und VI-18a
abgebildet. Die Tatsache, daB nur ein dipolaktiver Verlust vorhanden ist,
zeigt, daB nur ein Adsorptionsplatz von den Kohlenstoffatomen besetzt wird.

Cnl und C"2 wurden am besten bei grofen Wellenvektoriibertrdgen beobachtet,
d.h. bei Winkeln zwischen dem schwachen (0,1/2) und dem (10) Reflex. Diese
Schwingungen sind nicht dipolaktiv und sollten deswegen hauptsachlich in der



Abb. VI-19

MeBserie bei E; = 35 eV und ef =
63,6°. Die Verluste werden der Rq-
Mode bis ¢ = 0,3 und dann der R3-
Mode zugeschrieben. Die MeRpunkte

sind nicht gegldttet.
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Oberflichenebene polarisiert sein. Solche Verluste sind in den MeBspektren
in Abb. VI-17 zu sehen. Der Streuquerschnitt von Cnl ist bei E; = 105 eV und
ef = 64° besonders stark. Fiir C“2 wurden dagegen giinstige Streubedingungen
bei 70 eV, 120 eV und 200 eV, ef = 659 gefunden. (:“1 und C“2 konnten zwi-
schen ' und ¢ = 0,4 experimentell nur schwer getrennt werden, und die Be-
schreibung der Dispersionskurve ist unsicher. Die Energieverluste, die in

diesem Teil der Brillouinzone beobachtet wurden, liegen bei 710 cm'1

und bei
730 cm'l. Diese Linien sind in den Verlustspektren recht intensiv, jedoch

mit wenigen Ausnahmen deutlich breiter als die Energieauflosung.

Obwoh1 die untersuchte Struktur (2x2) Symmetrie hat, scheinen die gemessenen
Dispersionszweige auf T X (siehe Abb. VI-15) nicht spiegelsymmetrisch gegen-
liber dem Rand der zuriickgefalteten Brillouinzone (¢ = 0,5) zu sein. Die zu-
riickgespiegelten Dispersionszweige wurden in der Tat systematisch bei ver-
schiedenen Streuwinkeln und Einfallsenergien bei ¢ = 0,3 erfolglos gesucht.
Ihre Abwesenheit hat also anscheinend eine physikalische Ursache und hangt
nicht von den ungiinstigen Streubedingungen fiir die Beobachtung dieser Moden
ab. In der T X Richtung der zweidimensionalen Brillouinzone fehlen in der
Tat wegen der Anwesenheit der Gleitebene alle Uberstrukturreflexe. Anders
ausgedriickt ist im Streuvorgang der Austausch der halbzahligen Vektoren des
reziproken Gitters verboten. Das Verbot gilt scheinbar nicht nur in erster
Bornscher Naherung, sondern auch fiir die Mehrfachstreuprozesse, da eben die
gemessene Intensitat des (0,1/2) Reflexes im Mittelwert zwei GroRenordnungen
unter derjenigen des Spiegelreflexes liegt. Auch bei Einphononstreuprozessen
entstehen die Mehrfachstreueffekte durch elastische Stofe, wie man aus Glei-
chung (I1I-16) sehen kann. Die Wahrscheinlichkeit, fiir ein Elektron ein Pho-
non anzuregen und im zuriickgefalteten Dispersionszweig gestreut zu werden,
sollte also in Analogie zu dem, was fiir den verbotenen elastischen (0,1/2)
Reflex beobachtet wird, zwei GroRenordnungen kleiner als diejenige der "di-
rekten" Prozesse sein. Die Intensitdt dieser Moden wdre dabei zu schwach, um
in den gemessenen Verlustspektren beobachtet zu werden.

Eine Schwierigkeit bei dieser Interpretation der beobachteten Verluste liegt
in der Anwesenheit von zwei C"-Moden. Wenn die zuriickgespiegelten Disper-

sionszweige nicht beobachtet werden konnen, muff angenommen werden, daB eine
der C“ Moden hauptsdchlich SH polarisiert ist. Diese Schwingung konnte durch
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die von der Rekonstruktion verursachte Aufhebung der Spiegelebene in der
<110> Richtung eine Komponente in der Streuebene bekommen, an der die Pri-
marelektronen koppeln konnen. Das Verhalten der MeBpunkte als Funktion des
Wellenvektoriibertrages konnte auf einen Oberkreuzungsversuch der Dispersi-
onskurven der zwei Moden hindeuten. Dabei wiirden sie ihre Polarisation-
seigenschaften umtauschen und in der Nahe des Kreuzpunktes, vermutlich bei

¢ = 0,4 nicht mehr mit Elektronenstreuung durch Mehrfachstreueffekte einzeln
beobachtbar sein. Man wiirde aber erwarten, daB die haupsachlich SH polari-
sierte Mode einen schwdcheren Streuquerschnitt zeigt als die hauptsachlich
longitudinal polarisierte Schwingung. Experimentell sind aber die Intensita-
ten C“1 und C"2 vergleichbar.

Eine alternative Erklarung ist, daB C"1 und an beide longitudinal polari-
siert sind und der Inphase- und der Gegenphase-Schwingung der zwei Kohlen-
stoffatome der Einheitszelle der rekonstruierten Oberfliche entsprechen.
Einer dieser Dispersionszweige sollte aber in diesem Fall doch aus der er-
sten Halfte der Brillouinzone zuriickgespiegelt sein. Die Erkldrung der Ur-
sache der hochfrequenten Verluste unter ¢ = 0,5 ist in diesem Fall aber
schwer. Die Anwesenheit von Verunreinigungen auf der Probe kann durch AES
ausgeschlossen werden. Eine Wasserstoffkontamination wiirde andererseits ent-
weder C-H-Schwingungen bei 780 cm'1 und bei 3200 cm~! oder eine H-Ni-Schwin-

gung bei 590 cm~!

verursachen, die nicht beobachtet wurden. Die hochfrequen-
ten Verluste konnten eventuell durch Anregung von an Defekten oder ungeord-

net adsorbierten Kohlenstoffatome verursacht worden sein.

Eine endgiiltige Deutung der gemessenen Dispersionskurven wird aber erst an-
hand gitterdynamischer Rechnungen fiir das Phononspektrum der Ni(100)-(2x2)C
Schicht moglich sein, die zur Zeit noch nicht vorhanden sind.
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VI-4.4 Bedeckungsabhdngigkeit der Phononfrequenzen

Um eine tiefere Einsicht in den Rekonstruktionsmechanismus zu gewinnen, wur-
de die Ni(100)-Oberfldche mit LEED und EELS als Funktion von 6. untersucht.
Dabei wurde die Probe schrittweise mit Kohlenwasserstoff begast und nach je-
der Begasung auf 500 K gegliiht, um den Wasserstoff zu desorbieren. Die LEED-
Oberstrukturen und die Energieverluste wurden danach bei T = 130 K unter-
sucht.

Die beobachteten LEED-Strukturen sind in Abb. VI-20 gesammelt. Ab ec ~ 0,25
wurde eine schwache Oberstruktur beobachtet, fiir die bisher kein Modell im
reellen Raum gefunden wurde. Ahnliches wird bei W(100)+H beobachtet und ist
dort durch die Anwesenheit von Antiphasendomdnen der rekonstruierten Ober-
flache erklart worden /87/. Dabei wird eine nicht-kommensurierte (Oberstruk-
tur angenommen. Ob so ein Modell auch fiir das System Ni(100)-C in Frage kom-
men kann, steht noch offen. Die p4g-Rekonstruktion erfolgt erst ab der kri-
tischen Bedeckung @C ~ 33 %, wobei die erste schwache Struktur nur allmgh-
lich verschwindet. Der kritische Wert von ec hangt aber von der Temperatur
ab, bei der der Kristall geheizt wird, um die Adsorbatschicht zu praparie-
ren.

Die Dynamik der Oberfldche wurde an der Frequenz der senkrechten C-Ni
Schwingung, Cl in T, und der Sy-Mode in X verfolgt. Es ergibt sich dabei,
daB die Frequenz beider Phononen eine Abhangigkeit sowohl von dem Bedek-
kungsgrad 6, als auch von der Kristalltemperatur T zeigt. wcl(T) und w54(7)
sind in Abb. VI-21 als Funktion von ec bei T = 130 K und T = 300 K aufgetra-
gen,

Wie man sehen kann betragt wcl(f) bei 130 K ca. 403 cm~! bis 0. ~ 0,25, wo
die erste geordnete Uberstruktur auftritt. Es sei bemerkt, daB diese Fre-
quenz nur um 8 em-! hoher ist als diejenige der vertikalen Schwingung von
Sauerstoff auf Ni(100) bei kleinen Bedeckungen. Bei Zimmertemperatur liegt
1 niedriger als bei 130 K, was auf eine starke

Anarmonizitdat des Wechselwirkungspontentials hindeutet. Mit zunehmender C-
1

die Frequenz von Cl 10 cm™

Bedeckung sinkt wcl(f) kontinuierlich bis auf 340 cm™" ab. Eine so starke

Frequenzverschiebung deutet darauf hin, da eine Veranderung der chemischen
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Abb., VI-20 a) LEED-Bild, das ab Oc = 25 % beobachtet wird. Die UOberstruk-
turreflexe sind ziemlich diffus.

b) LEED-Bild ab ec ~ 33 %. Die Oberfldche ist rekonstruiert, wie
man an dem p4g LEED-Bild erkennen kann. Es gibt aber noch Do-
manen, die das diffuse LEED-Bild, wie in a), zeigen.

c) LEED-Bild ab OC ~ 40 %. Nur die p4g Reflexe sind zu sehen.
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Bindung und moglicherweise des Abstandes zwischen,c und Ni stattfindet. Man
nimmt deswegen an, daB diese Verschiebung der Frequenz mit einer lokalen
Verdrehung der Substratatome um das Adatom korreliert ist.

Bei der §; Mode wurde dagegen nur eine schwache Abhingigkeit der Frequenz
von ec und T beobachtet. Innerhalb der MeBgenauigkeit wurde zudem bei dem
kritischen Bedeckungsgrad, wobei die Oberflache rekonstruiert, kein Einfluf
auf wg, beobachtet. Bei 6, ~ 19 % und bei Zimmertemperatur ergab sich

ol e s, ) Ni(100) - C
NG coverage dependency
I —— ° N of w (F) and Wwg (X)
380f % * Sk
\\

360+
—_ \
€ AN
5 ) s —eugfi0n )
9 Ve
= 164 [ superstr ]
é; .

| “*Og__.__g_o_ .. P4g |

— — — T O 0w — () e (w2
120 e T — — g 0 X130K)

] | 1 i
10% 20% 30% 40% 50 %

coverage O

Abb. VI-21 Frequenzverschiebung der senkrechten C-Ni Schwingung Cl in T und

der S, Mode in X als Funktion der Kohlenstoffbedeckung. Kreuze
und offene Symbole entsprechen MeBserien, die unter verschiede-
"nen Streubedingungen bei T = 130 K aufgenommen wurden. Die ge-
fiillte Symbole bezeichnen Messungen bei Zimmertemperatur. Typi-
sche Fehler betragen bei wg ¥ 3 em~! und bei we * 5 cm~l. Der
Fehler bei 6 ist 1 %. In dér Abbildung sind auth die Bedek-
kungsbereiche eingetragen, bei denen LEED-Oberstrukturen beob-
achtet werden. o
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w54(¥) = 124 cm~l. Dieser Wert stimmt mit dem Ergebnis der inelastischen
Heliumstreuexperimente von der Gottinger Gruppe iiberein, die auch bei Zim-
mertemperatur und bei einem dhnlichen Kohlenstoff-Bedeckungsgrad /58/ durch-
gefiihrt wurden.

VI-5 Diskussion der Ergebnisse fiir die (2x2)-Uberstrukturen auf Ni(100)

Die EELS-Untersuchung der Dynamik der Ni(100)-Oberflache bei Adsorption von
S, 0 und C hat gezeigt, wie diese Adsorbate grofe Verdanderungen des Phono-
nenspektrums der sauberen Oberfldche bewirken. Es gibt dabei eine Korrela-
tion zwischen dem Einfluf des Adsorbates auf das Phononenspektrum und dem
Abstand d;, des Adsorptionsplatzes von der auBersten Kristallschicht, der
Adsorptionsenergie Eg und der Anderung der Austrittsarbeit A®. Der Vergleich
zwischen diesen GroBen ist in Tabelle VI-1 wiedergegeben. Wie man sehen
kann, hat Eg den kleinsten Wert bei Schwefel und nimmt bei Sauerstoff und
Kohlenstoff zu, wobei djy und A® mit derselben Reihenfolge abnehmen.

Die Adsorbat-induzierte Rekonstruktion wurde kiirzlich von H. Ibach et al.
anhand gitterdynamischer Rechnungen und Gesamtenergieberechnungen diskutiert
/88/. Diese Autoren zeigen, daB bei der Adsorption von Fremdatomen auf einem
Alg-Cluster Spannungen in der Oberfldche entstehen, wobei die Substratatome
der letzten Kristallschicht aus ihren Gitterpldatzen gestoBen werden und in
der Oberfldche zu relaxieren versuchen., Die GroBenordnung dieser Effekte
hangt dabei kritisch vom Verhdltnis der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung zu
der metallischen Bindung zwischen den Substratatomen und von dem Abstand des
Adsorbates von der Oberflache ab. Die Rechnungen ergeben, daB, wenn das Ad-
sorbat oberhalb der Oberfldche sitzt, eine VergroRerung des &auBersten Inter-
schichtabstandes energetisch giinstig ist, wenn jedoch das Adsorbat unterhalb
der Oberflache liegt, die Oberflache rekonstruiert, wobei gerade die Verdre-
hung der Oberflachenatome um das Adsorbat energetisch giinstig ist. Zudem
wird die Hypothese aufgestellt, daB die Mode, die das beobachtete Verschie-
bungsmuster der Oberflachenatome liefert, auch ohne das Verschwinden der
Kopplung zwischen den Nickelatomen der ersten und der zweiten Schicht erwei-
chen und schlieBlich in der Oberflache einfrieren konnte.
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Obwoh1l die Rechnungen fiir Aluminium durchgefiihrt wurden, sollten diese Er-
gebnisse mindestens qualitativ auch fiir Nickel gelten. In der Tat sind sie
in Einklang mit den Erscheinungen, die bei der experimentellen Untersuchung
der Adsorbatschichten auf Ni(100) beobachtet wurden.

Bei Schwefel-Adsorption ist die Adsorptionsenergie zu klein und der Abstand
des Adsorptionsplatzes zur Oberflache zu grof, um beobachtbare Effekte auf
das Phononspektrum zu verursachen. Die Oberfldache bleibt dabei kontrahiert,
wie bei der sauberen Probe.

Die Adsorptionsenergie von Sauerstoff auf Ni(100) ist groBer als diejenige
des Schwefels (siehe Tabelle VI-1) und groBer als die metallische Ni-Ni-Bin-
dung. Der Abstand des Adsorptionsplatzes von der Oberflachenebene ist klei-
ner als im Fall des Schwefels, aber noch zu grof, um die Rekonstruktion der
Oberflache energetisch giinstig zu machen. Die Anwesenheit des Adsorbates
verursacht aber starke Spannungen in der Oberfldche, die zu einer Verschie-
bung der Ni-Atome in der Oberfldchenschicht fiihrt. In Abb. VI-22 wird ge-
zeigt, wie bei der p(2x2)-Schicht oder bei ungeordneter Adsorption eine sol-
che Verschiebung in der Oberfldchenebene moglich ist, da nicht alle benach-
barten Adsorptionspldatze besetzt sind. Bei der c¢(2x2) Schicht ist dies dage-
gen aus Symmetriegriinden nicht moglich. Die Spannung wiirde sich dann auf den
aupBersten Interschichtabstand mit auswirken und die beobachtete starke Rela-
xation der Oberflache verursachen.

" Bei der Kohlenstoffadsorption, wobei die Adatome sehr nah zur Oberflache
(dyg ~ 0,1 ) liegen und die Adsorptionsenergie sehr groB ist, ist schlieB-
lich die Spannung so groB, daB die Rekonstruktion des Substrates energetisch
glinstig ist. Die Tatsache, daB das Verschiebungsmuster der Substratatome auf
ein eingefrorenes Phonon hindeutet, zeigt, daB die Oberflachendynamik eine
sehr wichtige Rolle im Rekonstruktionsprozel spielt. Es steht jedoch noch

offen, wieso sich der Phaseniibergang nicht auf die Frequenz von 54(X) wider-
spiegelt.
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Tabelle VI-I

) Eg [ev] m [v]dyq [R] I Oberflichenzustand
c(2x2)s 0,50 3 0,5 1,4 1,2 ¢§ kontrahiert
p(2x2)0 0,25 5 0,88 0,9 ¢E leicht relaxiert
c(2x2)0 0,50 5 0,35 0,88 0,3 ¢§ relaxiert

(2x2)C 0,50 7 ~0 0,1 ? rekonstruiert

Vergleich zwischen den (2x2)-0Oberstrukturen von S, 0 und C auf Ni(100). Eg
ist die gemessene Adsorptionsenergie; die Werte stammen aus Ref. 80 und 89;
A® ist die Veranderung der Austrittsarbeit nach der Adsorption /59/, dig ist
der senkrechte Abstand des Adsorbates zur auBersten Nickelschicht; ¢$2 und
¢§ sind die Kraftkonstanten zwischen den Nickelatomen in der ersten und in

der zweiten Kristallischicht bzw. im Volumen.
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Abb., VI-22 Auswirkung der Sauerstoffadsorption auf die Adsorbatatome. Die
offenen Kreise stellen Substratatome dar und die gefiillten
Kreise Substratatome. Die Verschiebung der Substratatome aus den
Gittenpldatzen ist bei ungeordneter Adsorption (a) und bei der
p(2x2) Oberstruktur (b) moglich, bei der c(2x2) Oberstruktur (c)
jedoch aus Symmetriegriinden verboten.
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VII Zusammenfassung

Die Dynamik der sauberen Ni(100) und der darauf adsorbierten (2x2)-Struktu-
ren von C, S und 0 wurde mit EELS in der Weitwinkelstreuung untersucht. Da-
bei konnten die Verluste sowohl der Substrat-Moden als auch der adsorbatin-
duzierten Moden beobachtet werden und deren Dispersionskurven aufgenommen
werden.

Die Messungen des Phononspektrums der sauberen Probe ergeben, daB die Kraft-
konstante ¢;2 zwischen den Nickelatomen der ersten und der zweiten Schicht
um 15-20 % steifer als im Volumen angenommen werden muB, um die gemessenen
Dispersionskurven mit gitterdynamischen Rechnungen beschreiben zu konnen.
Aus den Verlustintensitaten konnte gefolgert werden, daB der duBerste Inter-
schichtabstand um 2,5 % kontrahiert ist. Diese Kontraktion stimmt mit derje-
nigen Uberein, die mit Ionenriickstreuung beobachtet wurde /44,45/.

Bei Schwefel-, Sauerstoff- und Kohlenstoffadsorption zeigte sich, daB diese
Adsorbate einen zunehmend starken Einflup auf die Oberflichendynamik haben.
Dabei nimmt mit derselben Reihenfolge die Adsorptionsenergie dieser Elemente
auf Ni(100) zu, wahrend der Abstand des Adsorbates zur Oberfliche und die
Verdanderung der Austrittsarbeit abnehmen. Der Schwefel verhalt sich dabei
relativ passiv auf der Oberfldche, die weiter noch kontrahiert bleibt. Der
Sauerstoff verursacht bei der geordneten c(2x2)-Schicht eine starke Absen-
kung der Frequenz der Oberflachenmode Sy am Zonenrand, die mit einer Relaxa-
tion der Oberflache verbunden ist. Es ergibt sich, daB dieser Effekt bei un-
geordneter O-Adsorption kleiner als in Anwesenheit von einer langreichweiti-
gen Ordnung ist.

SchlieBlich bewirkt die C-Adsorption eine Rekonstruktion der Oberfliche, wo-
bei die Drehbewegung der Nickelatome um das Adsorbat in der Oberfliche ein-
friert und zwei Gleitebenen entstehen. Das Phononspektrum der rekonstruier-
ten Oberfldche wird von der Anwesenheit der Gleitebene geprigt und zeigt in-
teressante Erscheinungen, die jedoch bisher noch nicht vollstandig erklart
werden konnten. Die Frequenz der Oberflachenmoden ist in Anwesenheit von
Kohlenstoff von der Bedeckung und von der Kristalltemperatur abhdngig, was
auf starke anharmonische Effekte hindeutet. Es wurde kein Effekt auf die
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Frequenz von $, (X) beobachtet bei der Bedeckung, bei der die Rekonstruktion
eintritt.

Die beobachteten Effekte auf das Phononspektrum bei der Adsorption von
Fremdatomen deuten auf den Aufbau von Spannungen zwischen den Ni-Atomen in
der letzten Kristallschicht hin, die zu einer Relaxation oder zu einer Re-
konstruktion der Oberfldache fiihren konnen.
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schen Austauschdienstes und des Consiglio Nazionale delle Ricerche Italiens

ermoglicht. Diesen Organisationen gilt mein bester Dank fiir die finanzielle

Unterstiitzung.

Bedanken mochte ich mich weiter auch fiir Diskussionen, Ratschldge und Tips
mit Prof. Dr. G. Comsa, Dr. J. Szeftel, Dr. R. Franchy, Dr. G. Benedek,
Prof. Dr. T.S. Rahman und Dr. J.E. Miller.

M. Wuttig und W. Daum mochte ich fiir das kritische Lesen von Ausziigen des
Manuskriptes danken.

U. Harten und Ch. Woll danke ich fiir ihre Diskussionsbereitschaft und Mit-
teilung von nicht veroffentlichten Ergebnissen.

U. Marx und R. Hoven schulde ich die Zeichnungen in dieser Arbeit, D. Kriiger
die Reinschrift,

Weiter gilt mein bester Dank allen Jiilicher und Aachener Freunden, deren mo-
ralische Unterstiitzung alle Schwierigkeiten zu iiberwinden half.






