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Abstract

The chemisorption of hydrogen on the Ni(110), Pd(110) and Cu(110) surfaces
induces a reconstruction. These surfaces have been investigated by Neutral
Impact Collision Ion Scattering Spectroscopy (NICISS) using this method the
first time for structure determination. By ICISS (Impact Collision Ion
Scattering Spectroscopy) only the backscattered jons are detected, while by
NICISS the backscattered ions and neutrals are detected. The ICISS data
suffer from the high neutralisation during ion scattering. This obscures
important features in the win patterns limiting the method to first layer
information. The determination of the structure of a reconstructed surface
however, requires the knowledge of atom positions within the first few
atomic layers. As NICISS supplies a real space image of the geometrical
structure of the first 2 - 3 surface layers averaged over a macroscopic
area, the method is ideally suited for the determination of surface
reconstruction.

The Ni and Pd surfaces reconstruct upon hydrogen exposure at low
temperatures (150 K). With LEED a (1x2) phase is visible. The reconstruction
of the H/Pd(110)-(1x2) surface is well discribed by a pairing row model with
an alternating 0.4 A Tateral displacement of close packed <110> rows. The
H/Ni(110)-(1x2) is also discribed by a pairing row model. Here the rows are
shifted by 0.2 A. There is also a periodic displacement ('buckling') of the
atoms of the second layer, where the atoms under the paired rows are moved
upwards.

At Tow-indexed Cu surfaces thermal energy hydrogen molecules do not
dissociate. Room-temperature adsorption of atomic hydrogen on Cu(110) yields
a (1x2) phase. The H/Cu(110)-(1x2) surface is well discribed by the missing
row model where every second close packed Cu row is missing.
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1 Einleitung

In der chemischen Industrie hat die heterogene Katalyse seit Beginn dieses
Jahrhunderts in steigendem MaBe an Bedeutung gewonnen, und es ist nicht ab-
zusehen, welche Moglichkeiten der Reaktionsfiihrung sich durch Verwendung
neuer Katalysatoren in Zukunft noch ergeben werden.

Unter den chemischen Fertigungsprozessen hat die Hydrierung einen besonders
breiten Anwendungsbereich. Bei der Hydrierung werden Wasserstoffatome an
mehr oder weniger komplexen Molekiilen angelagert. Die Hydrierung wird bei
groBraumigen kontinuierlichen katalytischen Ablaufen in den Erdolraffinerien
eingesetzt, die Strome mit komplizierter Zusammensetzung behandeln, aber
auch bei Abldufen mit kleinen Mengen in der pharmazeutischen Industrie, wo
sehr genaue Hydrierungsschritte gebraucht werden und die Ausgangsstoffe sehr
rein sein miissen. Der am meisten benutzte Katalysator hierfiir ist Nickel
/1/. Aber auch Palladium und Kupfer werden zur Hydrierung benutzt /2/.

Trotz Kenntnis einer ungeheuer groBen Zahl von Einzelheiten iiber katalyti-
sche Reaktionen sind die fundamentalen Zusammenhdnge zwischen Reaktionsge-
schwindigkeit und Katalysatoreigenschaften immer noch nicht hinreichend be-
kannt. Auch heute noch ist man bei der Entwicklung neuer Katalysatoren im
wesentlichen auf das Ausprobieren angewiesen, so daB es meist sehr vieler
Einzelversuche bedarf, bis sich ein nennenswerter Erfolg einstellt /3/. Fiir
eine systematische Entwicklung aktiverer und selektiverer Katalysatoren muB
man wissen, wie ein Katalysator auf atomarem Ebene arbeitet /4/.

Arbeitende katalytische Systeme haben jedoch komplizierte Strukturen, die
sich nicht gut fiir Untersuchungen im atomaren MaBstab eignen. Die Trager mit
inneren Poren fiir eine grofe Oberfldche verstecken die Metallteilchen und
machen es schwierig, ihre Struktur und Zusammensetzung, die die Aktivitat
und Selektivitat bestimmen, zu studieren. Charakterisierung dieser komplexen
aber praktischen katalytischen Systeme ist das Ziel weltweiter Forschung.

Descartes /5/ hat die analytische Methode entwickelt, um komplexe Systeme zu
untersuchen, die in Physik, Chemie, Biologie und Medizin zu phantastischen
Erfolgen fiihrte. Sie besteht darin, ein Problem in Stiicke zu zerlegen, die
man 18sen kann, und diese in ihrer logischen Ordnung aufzureihen. Somorjai



/6/ hat einen Weg beschrieben, mit Hilfe dieser Methode katalytische Systeme
zu studieren. Man kann sich vorstellen, daB das katalytische Teilchen aus
Einkristalloberfldachen mit unterschiedlichen Strukturen zusammengesetzt ist.
Jede Oberflachenstruktur hat eine andere Reaktivitdt und die Gesamtvertei-
Tung entspricht der Chemie der verschiedenen Strukturen. Man muB also die
Reaktivitaten fiir die verschiedenen Oberflachen mit gut bestimmter Oberfla-
chenstruktur und Zusammensetzung studieren. Dann kann man eine Oberfldche
herstellen, bei der alle Flachen gleichzeitig in der richtigen Konfiguration
und Konzentration das chemische Verhalten des Katalysators reproduzieren.

In dieser Modell-Ndaherung zur heterogenen Katalyse fiihrt man Untersuchungen,
zuerst an gut bestimmten Kristalloberfldchen, in der folgenden Reihenfolge
durch:

Struktur von Kristalloberfldchen und adsorbierten Gasen
¥4
Oberflachenreaktionen an Kristallen bei niedrigen Driicken
+4
Oberflachenreaktionen an Kristallen bei hohen Driicken
¥4

Reaktionen an Katalysatoren in Dispersionen

Untersuchungen des ersten Schritts definieren die Oberflachenstruktur und
Zusammensetzung im atomaren MaBstab und die chemische Bindung von Adsorba-
ten. Untersuchungen im zweiten Schritt, die bei niedrigen Driicken durchge-
fiihrt werden, enthiillen die elementaren Oberfldchenreaktionsschritte und die
Dynamik von Oberflachenreaktionen. Die Studien im dritten und vierten
Schritt weisen Ahnlichkeiten und Unterschiede zwischen dem Modellsystem und
den dispersen Katalysatoren unter praktischen Reaktionsbedingungen nach.

Die Hydrierung findet nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus /7/ statt.
Hierbei adsorbiert als erstes Wasserstoff und der zu hydrierende Ausgangs-
stoff auf der Katalysatoroberfldche. Dann wird iliber die entsprechenden Reak-
tionsschritte das hydrierte Endprodukt gebildet. Um diese Katalyse zu stu-
dieren, muB man also im ersten Teilschritt die Strukturen bei Adsorption von
Wasserstoff fiir die Nickel-, Palladium- und Kupfer-Einkristalloberflachen
bestimmen.



Die Strukturen der reinen und der mit Wasserstoff bedeckten Nickel-Einkri-
stalloberfldchen werden seit Beginn der Oberfldchenphysik untersucht. Worts-
man et al. /8/ stellten mit Feldemissionsmessungen und Garnsworth et al., /9/
und Germer et al. /10/ mit niederenergetischer Elektronenbeugung (LEED)
fest, daB sich die Strukturen der Ni(100)- und Ni(111)-Oberflachen bei Ad-
sorption von Wasserstoff nicht dndern. Germer et al. (11) haben auf LEED-
Beugungsbildern der mit Wasserstoff bedeckten (110)-Oberfldche doppelt so
viele Beugungsreflexe in <001>-Richtung gesehen. Das heift, die Periodizitit
der Nickel-Oberfldchenatome hat sich gegeniiber der Struktur der reinen Fli-
che in <001>-Richtung verdoppelt. Die adsorbierten Wasserstoffatome haben
also eine Umordnung der Nickel-Oberfldchenatome bewirkt. Einen solchen
Vorgang nennt man adsorbatinduzierte Rekonstruktion. In Abb., 1.1 sind drei
Rekonstruktionsmodelle skizziert, die die Forderung nach doppelter Periodi-
zitat erfiillen.

Germer et al. /11/ haben fiir diese rekonstruierte Flache das Missing-Row-
Modell vorgeschlagen, bei dem jede zweite Reihe mit Nickel-Atomen in
<110>-Richtung fehlt. Dieses Modell wurde durch spdtere Messungen mit LEED
und eine genauere Auswertung, bei der Vielfachstreuung beriicksichtigt wurde,
von Jones et al. /12/ bestéatigt.

Tucker /13/ schloB dagegen aus seinen LEED-Messungen, daB die Oberfliche
nach dem Pairing-Row-Modell rekonstruiert ist, bei dem jeweils zwei Atomket-
ten paarweise zusammenriicken. Auch dieses Modell wurde mit genaueren LEED-
Messungen und Auswertungen von Demuth /14/ und Christmann et al. /15/ besti-
tigt. Kirzlich wurde ven Kleinle et al. /16/ ein detailliertes Modell vorge-
schlagen, das eine horizontale Verschiebung der zweiten Lage mit einschloR.

Abb. 1.1: Hier sind vier Modelle von (110)-Oberfldchen in der Aufsicht (je-
wells Tinks) und der Seitenansicht (jeweils rechts) skizziert. Bei
der Aufsicht symbolisieren die groBen Kreise die Atome der 1. La-
ge, die mittleren Kreise die Atome der 2. Lage und die kleinen
Kreise die Atome der 3. Lage. Bei der Seitenansicht liegen die
Atome der 2. und 4. Lage nicht in der gleichen Ebene wie die Atome
der 1. und 3. Lage. Deshalb werden sie durch kleinere Kreise dar-
gestellt. Fir jedes Modell ist die Einheitszelle eingezeichnet,
Abb. l.la zeigt die nichtrekonstruierte Fldche, Diese Fliche hat
die gleiche Struktur wie eine entsprechende Ebene im Festkdrper, b
ist der Abstand zweier Oberfldchenatome in <001>- Richtung. Er
ist gleich dem Gitterabstand. Abb. 1.1b), c, d zeigen (1x2)-Rekon-
struktionsmodelle. Diese Modelle erfiillen alle die Forderung nach
doppelter Periodizitat in <001> -Richtung.
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Das Pairing-Row-Modell wurde auch durch Messungen mit TEAS (Streuung ther-
mischer Atome) von Rieder et al. /17/, mit HREELS (Hochauflgsende Elektro-
nenverlustspektroskopie von Io et al. /18/, Oberflachenchanneling von Sailer
et al. /19/ und RBS (Rutherford Backscattering) von Jackmann et al /20/ be-
statigt, ohne jedoch quantitative Aussagen iiber die Anderung der Atomabstan-
de zu machen,

Mit NRA (Kernreaktionsanalyse) /21/ und TDS (Thermischer Desorption) /21,22/
wurde eine Bedeckung von 1,5 Monolagen Wasserstoff fiir die rekonstruierte
Fldache gemessen.

Auch fiir die Pd(110)-Fldche haben Cattania et al. /23/ mit LEED und Rieder
et al. /24/ mit TEAS festgestellt, daB sie bei Chemisorption von Wasserstoff
rekonstriert. Auch hier wird das Pairing-Row-Modell vorgeschlagen /25,26/.
Die Bedeckung wurde mit Thermischer Desorption bestimmt. Sie betridgt wie bei
Nickel 1,5 Monolagen /27,28/.

Auf den (100)-, (110)- und (111)-Flachen von Kupfer dissoziieren keine Was-
serstoffmolekiile mit thermischer Energie /29, 30/. Rieder und Stocker /31/
haben mit LEED bei Begasung mit atomarem Wasserstoff eine (1x2)-Uberstruktur
wie bei Nickel und Palladium gesehen. Mit TEAS konnten sie dagegen keine
Oberstruktur messen. Da man mit TEAS, im Gegensatz zu LEED, nur die oberste
Lage sieht, schlossen sie, daB die Rekonstruktion in der zweiten Lage statt-
findet.

Ein wesentliches Argument fiir das Pairing-Row-Modell ist, daB das Missing-
Row-Modell mit einem groRen Massentransport wahrend des Obergangs von nicht-
rekonstruierter zu rekonstruierter Fldche und umgekehrt verbunden zu sein
scheint, was bei den experimentellen Tatsachen unwahrscheinlich ist. Auf der
anderen Seite scheinen viele (110)-Fldchen von FCC-Kristallen nach dem
Missing -Row-Modell zu rekonstruieren. Dies wurde vor allem mit LEED, Ionen-
streuung und Tunnelmikroskopie in einer wachsenden Zahl von Fdllen verifi-
ziert. Dies umfaBt die Ir-, Pt- und Au(110)-(1x2) Oberflachen und die sau-
erstoffinduzierte 0/Ni- und 0/Cu (110)-(2x1) Oberflachenrekonstruktion /32-
42/. Das Argument des Massentransports scheint daher nicht ldnger haltbar zu
sein,



Ziel dieser Arbeit ist es, die Struktur der bei Chemisorption von Wasser-
stoff rekonstruierten Ni(110)-, Pd(110)- und Cu(110)-Flachen zu bestimmen.
Hierzu wurden mit einer neuen Methode, NICISS (Neutral Impact Collision Ion
Scattering Spectroscopy) /43/, die Oberfldchen untersucht. Bei LEED und
TEAS, werden aus den Beugungsbildern der an der Elektronenhiille der Kri-
stallatome gestreuten Teilchen mit aufwendigen Computersimulationen die
Position der Atomkerne im realen Raum berechnet. Dagen werden bei NICISS die
Position der Atomkerne aus einer Messung im realen Raum bestimmt. NICISS ist
eine spezielle Methode der Ionenstreuung, die, im Gegensatz zu RBS, nur fiir
die ersten 2 - 4 Monolagen empfindlich ist, und bei der zur Auswertung keine
Annahmen iiber das Streupotential gemacht werden missen. Mit NICISS wird die
Struktur der ersten und zweiten Lage der Oberfldache und der Grad der Ordnung
dieser Struktur, gemittelt iiber eine Flache von ca. 3 mm2, entsprechend der
GroBe des Ionenstrahls, bestimmt. Deshalb ist diese Methode ideal zur Be-
stimmung der Struktur von rekonstruierten Oberflachen.

Die theoretische Bestimmung von Rekonstruktionsmodellen wird in Kapitel 2
erlautert. In Kapitel 3 wird erldutert, wie mit der Ionenriickstreuung die
Position der Atomkerne bestimmt wird. In Kapitel 4 wird der Versuchsaufbau
und die benutzten Standartmethoden zur Untersuchung der Struktur und der
chemischen Zusammensetzung der Oberfldche beschrieben. In Kapitel 5 werden
die Strukturen der bei Chemisorption von Wasserstoff rekonstruierten
Ni(110)-, Pd(110)- und Cu(110)-Fldchen mit Hilfe der NICISS-Messungen be-
stimmt.

Die Zusammenfassung der theoretischen und experimentellen Ergebnisse ergibt:

Es gibt zwei Mechanismen fiir die wasserstoffinduzierte (1x2)-Rekonstruktion.

1) Eine durch das Pairing-Row-Modell beschriebene Phasenumwandlung, die die
lokale Oberfldchenkorrugation erniedrigt, wird durch eine Hydrid-dhnliche
Absenkung oberflachennaher d-Bandzustdnde stabilisiert (H/Ni, H/Pd).

2) Die atomaren Packungseigenschaften der korrugierten Missing-Row-

Struktur gewdhrleisten ein optimales Verhdltnis zwischen repulsiven und
attraktiven Krdften (H/Cu). Fiir die nach dem gleichen Mechanismus
ablaufende Rekonstruktion bei den reinen Ir(110)-, Pt(110)- und Au(110)-
Fldchen zeigen Theorie /44/ und Experiment /45/: es gibt keine Absenkung
oberfldchennaher d-Bandzustande.



2 Relaxation und Rekonstruktion an der (110)-Oberfliche von Metallen

2.1 Die Anderung der Struktur eines Festkdrpers an seiner Oberfliche

Man kann sich vorstellen, daB eine Oberflache durch Schneiden eines Festkor-
pers parallel zu einer gewdhlten Ebene von Atomen erzeugt wird /46/. Wenn
durch diese Operation die Atome nicht in ihrer Festkorpergleichgewichtslage
gestort werden, spricht man von einer "bulk exposed plane", Abb. 2.1a.

Eine solche Ebene zeigt die minimale Stdrung, die durch Bildung der Oberfla-
che entsteht. Da viele elektronische Eigenschaften des Festkorpers von der
dreidimensionalen Periodizitdt des Potentials innerhalb des Festkdrpers ab-
hangen, ergibt selbst in diesem Fall der Verlust an Periodizitit in einer
Richtung durch das Vorhandensein der Oberflache eine Anderung der Elektro-
nenzustdande nahe und an der Oberfldche.

Die Storung durch die Begrenzung des Festkdrpers mit einer Oberfliche, be-
sonders die Storung durch das Fehlen von Bindungskridften der nichsten Nach-
barn auf einer Seite der Oberfldchenatome kann auch neue Gleichgewichtsposi-
tionen fiir die Atome auf und nahe der Oberfldche ergeben. Die einfachste An-
derung dieser Art ist die Relaxation, Abb. 2.1b. Hier ist der Abstand der
Oberfldchenebene von der ndchsten Ebene von Atomen anders als der entsprech-
ende Abstand im Volumen. Die Relaxation erhdlt die laterale Symmetrie der
atomaren Anordnung, aber dndert die Abstdnde senkrecht zur Oberfliche.

Die Oberfldchenatome konnen sich aber auch zu einer Struktur mit anderer
Symmetrie als im Volumen ordnen. Diese Erscheinung heift Rekonstruktion,
Abb. 2.1c. Die Rekonstruktion dndert die Symmetrie nahe der Oberfliche, was
in der Regel zu einer vergroBerten Einheitszelle fiihrt. Man unterscheidet
zwischen displaziven Rekonstruktionen, die auf lokalen Distorsionen und
Verschiebungen beschrankt bleiben und intrinsischen Rekonstruktionen, die
mit einer tiefgreifenden Strukturumwandlung verbunden sind und mit nichtlo-
kalen Umlagerungsprozessen und Materialtransport einhergehen. Ein Beispiel
fir eine displazive Rekonstruktion ist das Pairing-Row-Modell (Abb. 1.1c),
wahrend das Missing-Row-Modell (Abb. 1.1b) ein Beispiel fiir eine intrinsi-
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sche Rekonstruktion ist. Die Rekonstruktion beeinflult alle strukturem-
pfindlichen Eigenschaften der Oberfldche, die atomaren Vibrationen, che-

misches, optisches und elektronisches Verhalten.

Die Einkristalle von Nickel, Palladium und Kupfer besitzen eine kubisch-fla-
chenzentrierte Struktur (FCC). Die dichtest gepackten Oberfldchenstrukturen,
die man durch Schneiden eines FCC-Kristalls erhdlt, sind in Abb 2.2 darge-
stellt. Die Zahl der ndchsten Nachbarn fiir ein Atom im Volumen betragt Ney =
12. Die Zahl der ndchsten Nachbarn betrdgt fiir ein Atom auf der dichtgepack-
ten (111)-Oberfldche Ny = 9 und auf der (110)-Fldche, die eine relativ of-
fene Struktur hat, Ng = 7. Entsprechend ist der Abstand d der Atomlagen hier
am kleinsten. Fir die Oberfldachenatome der (110)-Ebene andert sich also die
Umgebung gegeniiber dem Festkorper besonders stark. Deshalb ist diese Flache
besonders anfallig fir Relaxation und Rekonstruktion.

2.2 Oberfldchenenergie und Rekonstruktion

Oberfldchenrekonstruktion kann auftreten, weil das Brechen der perfekten
Kristallsymmetrie dem System von Kern und Elektronen neue Grenzbedingungen
auferlegt. Diese neuen Grenzbedingungen haben weniger Zwinge als die des Vo-
Tumens und das System kann ein neues Minimum der freien Energie einnehmen.
Rekonstruktion tritt auf, wenn es einen Gesamtenergiegewinn durch das Storen
der Oberfldchensymmetrie gibt. Deshalb ist die gesamte freie Energie eines
Kristalls mit einer stabilen rekonstruierten Oberfliche niedriger als bei
demselben Kristall mit einer (metastabilen) nichtrekonstruierten Fliche. Da
die Rekonstruktion an der Oberfldche stattfindet und nicht mehr als dije
obersten zwei bis drei Atomlagen (Abb. 1.1) einbezieht, ist eine Verkleine-
rung der gesamten freien Energie identisch mit der Verkleinerung der freien
Energie der Oberfldche /47/. Man kann also sagen, die treibende Kraft fiir

eine Rekonstruktion ist die Reduzierung der freien Oberfldchenenergie.

Abb. 2.2: Aufsicht und Seitenansicht der (111)-, (100)- und (110)-Flache von
FCC-Kristallen., d ist der Abstand zwischen zwei Lagen, a ist die
Gitterkonstante, NFk ist die Zahl der ndchsten Nachbarn eines Kri-
stallatoms und Ng die Zahl der ndchsten Nachbarn eines Atoms der
ersten Lage.
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Mehrere Gruppen /48, 49, 50, 51/ haben den Unterschied der freien Energie
fiir Platin, Nickel, Kupfer, Gold und Iridium zwischen verschiedenen Oberfli-
chenstrukturen gemessen. Dabei hat sich herausgestellt, daB die (111)-Fli-
chen eine kleinere freie Energie haben als die (100)- und (110)-Flidchen. Bei
den Iridium-, Platin- und Gold-Oberflachen ist dieser Unterschied besonders
groB. Man kann sich nun vorstellen, daB die (100)- und (110)-Flachen ihre
freie Energie dadurch verkleinern, daR die oberste Lage sich entsprechend
einer (111)-Fldche strukturiert. Dabei gibt es zwei Moglichkeiten:

Zum einen konnen die Oberfldchen mikroskopische Facetten mit (111)-Struktur
bilden. Das ist bei den (110)-Oberfldchen der Fall. Wenn die Oberflichen
nach dem Missing-Row-Modell oder nach dem Sagezahn-Modell rekonstruiert, hat
man (111)-Mikrofacetten, die gegeneinander geneigt sind (intrinsische Rekon-
struktion). Fir Iridium, Platin und Gold wurde das Missing-Row-Modell ex-
perimentell bestatigt /32, 34, 41/.

Die andere Moglichkeit ist, daB sich die Atome der ersten Lage so verschie-
ben, daB die gesamte Lage eine (111)-Struktur besitzt (displazive Rekon-
struktion). Das wurde fiir die (100)-Flachen von Iridium, Platin und Gold ge-
messen /52/. Hier hat die gesamte erste Lage die hexagonale Struktur der
(111)-Fldche, wdahrend die folgenden Lagen eine (100)-Struktur aufweisen.

Anschaulich gesprochen wird durch die Bildung von (111)-Konfigurationen auf
den (110)- und (100)-Fl&achen von Gold, Platin und Iridium die Zahl der nich-
sten Nachbarn pro Oberflachenatom erhcht. Durch die sich daraus ergebende
Verkleinerung der freien Oberfldchenenergie wird die VergroBerung der Fldche
der Oberfldche durch die Mikrofacettierung ((110)-Oberflache) oder der Mis-
fit zwischen der Struktur der ersten und zweiten Lage ((100)-Oberflidche)
mehr als kompensiert.

Bei Obergangsmetallen mit ihren relativ lokalisierten und gerichteten d-
Orbitalen ist die Chemisorption sehr stark. Es werden H, 0, C, N, S und Me-
tallatome chemisorbiert /53/. Da die Chemisorption eine chemische Bindung
mit den Substratatomen bedeutet, ist es nicht erstaunlich, daB "gesdttigte"
Molekiile, z.B. solche, die nur eine Bindung haben, wie H, oder gesdttigte
Kohlenwasserstoffe nur dissoziativ chemisorbieren konnen. Weil durch die
Chemisorption die Elektronenzustande an der Oberflache verdandert werden,
kann es sein, daB die Oberflachenatome sich neu strukturieren, um die freie
Energie des Systems Oberfldche-Adsorbat zu minimieren /54/. In Kapitel 5
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wird die experimentelle Bestimmung dieser adsorbatinduzierten Rekonstruktion
der Systeme H/Pd(110), H/Ni(110) und H/Cu(110) gezeigt.

Penka et al. /55/ haben den Ablauf der Rekonstruktion der Nickel-(110)-Fla-
che und Cattania et al. /23/ den der Palladium-(110)-Fldche mit zunehmender
Wasserstoffbegasung verfolgt. Bis zu einer Bedeckung von 1 Monolage bilden
sich verschiedene geordnete Strukturen des adsorbierten Wasserstoffs auf der
nichtrekonstruierten Oberflache. Begast man die Oberfldache weiter, so bilden
sich getrennte Inseln auf der Oberfldache, die entweder eine lokale Bedeckung
von 1 Monolage haben und bei denen die Oberflachenstruktur nichtrekonstru-
iert ist, oder die eine lokale Bedeckung von 1,5 Monolagen haben. Hier ist
die Oberflache rekonstruiert. Bei einer Bedeckung der gesamten Oberfldche
zwischen 1 und 1,5 Monolagen hat man also zwei Phasen, die in Form von ge-
trennten Inseln mit Bedeckungen von entweder 1 oder 1,5 Monolagen bestehen.
Da dieser Phaseniibergang fiir die einzelnen Inseln sprunghaft ist, spricht
man von einem Phaseniibergang erster Ordnung. Fiir die Kupferoberflache wurde
dieser Phaseniibergang noch nicht untersucht.

Lehwald et al. /56/ haben die Oberflachenschwingung (Phononen) von Ni(110)
flir verschiedene Bedeckungen mit EELS (Elektronenenergieverlustspektrosko-
pie) gemessen. Damit kann man sehr gut unterscheiden, ob ein Phaseniibergang
erster oder zweiter Ordnung vorliegt. MiBt man die Frequenz der Schwingungen
der (110)-Ketten gegeneinander, so wiirde bei einem Phaseniibergang zweiter
Ordnung die Frequenz mit zunehmender Wasserstoffbedeckung immer kleiner und
bei der Sattigungsbedeckung null. Die Atomketten hdtten sich dann bis zum
Umkehrpunkt der Schwingung bewegt, der dem Pairing-Row-Modell entspricht,
und wiirden nicht mehr in ihre Ausgangsposition zuriickschwingen. Dieses Ver-
halten nach dem Soft-Phonon-Modell wurde aber nicht gemessen. Stattdessen
wurde festgestellt, daB es solche Domdnen auf der Oberfldache gibt, die wie
eine nichtrekonstruierte Flache schwingen, und solche, die wie eine rekon-
struierte Fldche schwingen. Damit wurde der Phaseniibergang erster Ordnung
bestatigt.

Die Umstrukturierung der Oberfldchenatome durch Adsorbate kann bei einer re-
konstruierten reinen Flache dazu fiihren, daB die Rekonstruktion aufgehoben
wird. Dies ist bei der Begasung der Platin (100)- und (110)-Fldchen mit CO
der Fall /57,58/. Bonzel und Diickers /47/ haben die freie Energie der CO-
bedeckten Pt(111)- und (110)-Fldche gemessen. Hier ist die freie Energie der
(110)-Fldche kleiner als die der (111)-Fiache.



- 13 -

2.3 Elektronische Bandstruktur von Obergangsimetallen und Edelmetallen

Im Periodensystem hat man drei gut definierte, lange Perioden, die von den

Jbergangs- und tEdelmetallen gebildet werden. Sie entstenen durch das Aufful-
len der 3d-, 4d-, und 5d-Schalen. In dem folgenden Modell werden die binden-
den Eigenschaften der Ubergangs- und Edelmetalle direkt aus der Aufspaltung

der atomaren tlektronenzustande zu d-Bdandern im Festkorper hergeleitet.
Die Elektronenzustande der d-Schale haben zwei Besonderheiten /59/:

1. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist lokalisiert verglichen mit der der
s-Zustdnde vergleichbarer tnergie. Da ihre Wellenfunktion weniger Knoten
hat, fdllt sie schon bei kurzen Abstanden vom Kern exponentiell ab (Abb.
2.3).

4s

Abb. 2.3: Radiale Ausdehnung eines 4s- und eines 3d-Zustandes fiur ein Ober

gangsmetallatom /62/.
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2. Die s-Zustdnde haben im Gegensatz zu den d-Zustanden eine nicht ver-
schwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kern. Dadurch macht sich
die abschirmende Wirkung der ibrigen Elektronen bei den s-Zustdnden we-
niger bemerkbar als bei den d-Zustanden, wodurch die Energie der s-Elek-
tronen der ndchst hoheren Schale niedriger ist als die der d-Elektronen.

Weil beim freien Atom die d-Zustande stark lokalisiert sind, werden sie ihre
Eigenschaften im Kristall weitgehend behalten. Es ist also verniinftig, die
Eigenschaften der Kristallelektronen durch lineare Superposition der Atom-
eigenfunktionen abzuleiten /60/. Diese Methode nennt man LCAO (linear
combination ot atomic orbitals). Hiickel /61/ hat folgende Naherung gemacht:

1. Die Elektronen spiiren nicht die CoulombabstoBung der Elektronen der
Nachbaratome. Die Elektronen sind dann unabhdngig von einander und diir-
fen getrennt behandelt werden (Einelektronen-Modell)

2. Als Gitterpotential nimmt man die Summe von dem Potential des freien
Atoms und der Potentiale der 12 ndachsten Nachbarn.

3. Die Kristallwellenfunktion ist die atomare Wellenfunktion, die mit den
atomaren Wellenfunktionen der nachsten (12) Nachbarn iiberlagert wird.

Fiir die Berechnung der Energie der d-Elektronen nehmen wir an, daB die

Schrodinger-Gleichung flir die d-Elektronen der freien Atome gelost ist:
+

(2 V(F)) | im> = Eq | im>

V(?i) ist das Potential fiir ein d-Elektron eines freien Atoms am Gitter-

platz ?1, | im > ist die Wellenfunktion fiir ein d-Elektron mit der magneti-

schen Quantenzahl m, die von -2 bis 2 lduft. Eg ist der Energieeigenwert

eines d-Elektrons im freien Atom.

Den Gesamtkristall denke man sich aus den Einzelatomen aufgebaut, d.h. fir
ein Elektron 18Rt sich das Gesamtpotential aller K Kristallatome schreiben:

K
V() =z v(r)
i=1

Gesucht werden die Kristallwellenfunktionen | ¥ >, die die Schrddinger-
Gleichung
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mit
> K
H=f§n+z V(F.)
e i=1

erfiillen.
Nach Multiplikation mit < ¥ | ergibt sich:

Fo. 1Y | H] ¥ >

- <\y|\y>

Wenn statt der exakten Losungen | ¥ > fiir das Eigenwertproblem Niherungs-
funktionen | ® > eingesetzt werden, so ist der richtige Energieeigenwert E
das Minimum (Variationsmethode von Ritz /63/). Hat man also aus physikali-
schen Oberlegungen eine gute Vorstellung, wie die Losung | ¥ > aussehen
miBte, d.h. kennt man ein | @ > = | ¥ >, so ergibt

<® | H| ¢ >
E<_ <q>lq>>
¢ > wird als 1i-
neare Superposition aus der Menge der d-Wellenfunktionen der freien Atome

auf den K Kristallgitterpldtzen angesetzt /64/:

eine Abschdatzung oder Naherung fiir den Energieeigenwert.

2
X

K
|¥>=|@> =1 im >
i=

c. |
1 m=-2 'M
Nach dem Bloch'schen Theorem /65/ ist die Wellenfunktion eines Elektrons im
Kristall eine ebene Welle mit der Wellenladnge 2r/k, die in Richtung % Tauft
und die von dem periodischen Feld des Gitters moduliert wird. | ist der Wel-
lenvektor, der den Impuls des Elektrons reprasentiert:

S ad

| e(k)y> =z &'y

T im >
i m

aim'
Da die d-Elektronen rdumlich sehr stark lokalisiert sind, ist der Uberlapp
der Wellenfunktionen der freien Atome sehr klein und die Menge fast ortho-

normal :
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. i s
<im | i'm' > 61,1' Gm,m'

E wird naherungsweise berechnet durch Einsetzen der Ndherungswellenfunktion.

Wegen der Orthonormalitdt der Wellenfunktionen gilt:

<ek) Jek)> = = a,

v ay o< i'm' | im> =5N
s

> > 2
=L ik(ri- 7.0) * i | T i
E(I) = BN ? 1|e 1 1 i o Givmt i < i'm ] 2me+ ﬁ|V(P1.) I im >

gelost werden.
Da die d-Elektronen stark lokalisiert sind, brauchen wir nur Oberlappungen

bis zu den ndchsten Nachbarn zu beriicksichtigen. Dann 148t sich das Ergebnis
mit Hilfe folgender beiden GroRen

A(P.) =€ <im|

; V(r.) | im>
m il

T T * sl >
BFy - Pyp) =2 P iy ST | V(ri) | im>
m,m
darstellen als:
e(k) =2 £, (k)
i
>
1 ; o
Ec(k) =5 (Ey - A(ry) -2 B(F.-F.0) RIIGER SN

A(?i) ist im vorliegendem Falle positiv, da V(?i) negativ ist. Der Index i‘
in der Summe lauft liber die 12 ndchsten Nachbarn des Gitterpunktes i. Im
Festkorper sind alle Gitterpunkte gleichwertig und Ei(t) hat fiir alle i im
Festkorper denselben Wert. ’
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Die Energieeigenwerte E(F) der Kristallelektronen entsprechen im wesentli-
chen denen der atomaren d-Elektronen EO' Es gibt jedoch zwei Korrekturterme:

1. Die d-Elektronen spiiren das anziehende Potential der Nachbaratome. Da-
durch wird die Energie um den Betrag A(?i) abgesenkt.

2. Da die Atome einen Festkorper bilden, kann das d-Elektron zu dem d-Orbi-
tal von einem anderen Atom tunneln. Deshalb spaltet die Energie in ein
Energieband auf. In unserer Naherung besteht das Energieband aus 12 Ter-
men, entsprechend den 12 Moglichkeiten. Nach Fermi's Goldener Regel
tunneln die d-Elektronen mit der Obergangswahrscheinlichkeit pro Zeit
= (2n/h?) BZ(?i - T 1..) i-ten Atom zum i'-ten Atom /66/.

Man sieht, daB ein Elektron sich durch den Kristall bewegt, indem es in
unserer Ndherung, von einem Atom zum ndchsten hiipft. Richtung und Ge-
schwindigkeit werden von dem Wellenvektor % bestimmt. Wenn eine Ober-
fldche erzeugt wird, haben die Oberfldchenatome weniger Nachbarn. Die
Elektronen solcher Atome haben weniger Atome zur Auswahl, zu denen sie
hiipfen konnen und brauchen somit mehr Zeit, um von einem Atom wegzukom-
men. Deshalb ist die effektive Bandbreite und die Bindungsenergie an der
Oberflache kleiner /67/. Die effektive Bandbreite an der Oberfliche
nimmt von dichtgepackten Fldchen hin zu offenen Fldchen ab /68/, weil
iiber weniger "Hiipf"-Integrale B(?i -'?i.) summiert wird.
Durch das "Zusammenfiigen" der Atome zu einem Kristall entsteht also aus dem
Energieniveau E, des freien Atoms ein elektronisches Band, dessen Schwer-
punkt im Vergleich zu E; um A abgesenkt ist und dessen Breite gleich der
Energiedifferenz des bindenden und des antibindenden Zustandes ist. Die
Verhaltnisse sind in Abb. 2.4 dargestellt,

Bei kugelformigen s-Wellenfunktionen 1&Bt sich die Breite des Energiebandes
W einfach bestimmen. Hier ist B(?i'.?i') flir alTe ndchsten Nachbarn gleich,
und die Wellenfunktionen kdnnen sich genau in Phase und Antiphase iiberla-
gern. Ist N die Zahl der ndchsten Nachbarn, so wird die Energie im bindenden
Zustand um N B abgesenkt und im antibindenden Zustand um N B angehoben:

Wg =2 N B

Bei den gerichteten d-Elektronen ist das anders. Sie konnen nicht mit allen
nachsten Nachbarn genau in Phase oder Antiphase iiberlagern:



2
W =/2 B(?i"?i)
i'#i
Cryot-Lackmann /69/ hat diese Formel aus der mathematischen Definition der
Standartabweichung berechnet. N(E) sei die diskrete Wahrscheinlichkeitsver-
teilung des Erwartungswertes EO. Dann ist die Standartabweichung W4 defi-
niert als:

2

Mit N(E) als der Dichte der Elektronenzustdnde, Ey der Mitte des Energieban-
des und Wy der Breite des d-Bandes erhdlt man die obige Formel.

0 a interatomarer Abstand

Abb. 2.4: Aufspaltung des d-Bandes in Abhdngigkeit vom Abstand der Kristall-
atome. Je kleiner der Abstand der Atome, desto groRer die Uber-
lappung und somit die Bandbreite, Ey ist die Energie des binden-
den, E, die des antibindenden Zustandes. a ist der Abstand der
ndchsten Nachbarn. Die Energie ist um den Betrag A gesenkt /62/.
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/N

2.5: Bindende und antibindende Zustande im d-Band. Das "+" steht fir
die positive Amplitude der Wellenfunktion, das "-" fiir die nega-
tive Amplitude. Die Wellenfunktion der d-Kristallelektronen be-
steht aus einer Oberlagerung von atomaren Wellenfunktionen. Diese
Uberlagerung lberlappt mit denen der Nachbaratome, B(?i - ?i') ist
der Wert des Oberlapps. Im bindenden Zus;and sind die uberlappen-

! (ri - ri') ist fir alle

den Wellenfunktionen im Phase, d.h. e
ndchsten Nachbarn maximal. Dadurch erhdlt man eine ErhGhung der
Elektronenladung zwischen den Kernen. Im antibindenden Zustand
sind die Wellenfunktionen alle in Antiphase zueinander, was eine
Erniedrigung der Elektronenladung bewirkt. Durch die Erhthung der
Elektronenladung wird die CoulombabstoBung der Kerne vermindert
und damit die Energie des Zustandes gesenkt, wahrend eine Ernie-
drigung der Elektronenladung eine ErhGhung der CoulombabstoBung

und damit der Energie bedeutet.
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2.4 Bindungsenergie und Relaxation

In Abb. 2.6a ist die attraktive Energie pro Atom gegen die Anzahl Z der d-
Elektronen fiir die erste, zweite und dritte Reihe der Obergangsmetalle
aufgetragen. Die Kurve hat tendenziell in der Mitte der Reihe, wo alle
bindenden Zustdnde besetzt sind, ihr Maximum. Die Parabelform und die
GleichmaRigkeit des Peaks fiir die zweite und dritte Reihe zeigen, daB er
durch die Bildung des d-Bandes im Festkdrper entstanden ist und daB hier
Faktoren, wie die Anderung der Coulombwechselwirkung und der Magnetismus
zweitrangig sind.

Die Parabelform ergibt sich durch das sukzessive Auffiillen des d-Bandes vom
untersten bindenden bis zum obersten antibindenden Niveau. Man sieht, daB
das Maximum der Bindungsenergie in der Mitte der Reihe auftritt und daB es
fast symmetrisch ist. Das heift, die Absenkung der Energie um den Wert A
kann vernachlassigt werden.

Gelatt et al. /71/ und Pettifor /72/ haben ein rechteckiges d-Band mit
konstanter Dichte angenommen. Dann 1dBt sich die attraktive Energie durch
folgende Formel anndhern:

=w—

Eattr 20

7(10 - 2)

Abb. 2.6b zeigt die nach dieser Formel berechneten Werte.

Da fiir die d-Elektronen die Bandbreite die Wurzel aus der Summe der QOber-
lappquadrate ist, gilt fiir die attraktive Energie:

Epep = C7 >_:I Bz(+r'1. -ri) =N
Die attraktive Wechselwirkung zwischen den d-Elektronen von benachbarten
Pldtzen bewirkt eine Verkleinerung des interatomaren Abstandes und somit ei-
ne Kompression der gefiillten s-p-Orbitale. Die Stabilitat des Gitters erfor-
dert eine entgegengesetzte Kraft. Gupta /73/ und Ducastelle /74/ haben ge-
zeigt, daB diese durch die Kompression der s-p-Orbitale geliefert wird. Die
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Abb. 2.6: Die attraktive Energie pro Atom gegen die Zahl Z der d-Elektonen
/70/
a) experimentelle Werte
b) theoretische Werte
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Kompression 1aBt sich wieder als Oberlapp von atomaren Wellenfunktionen be-
schreiben, Da die s-p-Wellenfunktionen kugelsymmetrisch sind, ist die repul-
sive Energie proportional zur Summe der Oberlapps.

Die Bindungsenergie ist die Summe aus attraktiver und repulsiver Energie:

By = Eattr ¥ Erep

So ist fur das Festkorperatom am Gitterpunkt ?1 die Bindungsenergie:

E (r.) = c/; B(r. -r.,)-Cz  B'(r. -r..)
1!

b i i i %
Mit dieser Formel haben Tomanek und Bennemann /75/ die Oberflachenrelaxation
untersucht. Die repulsive Energie ist proportional zur Zahl der ndchsten

Nachbarn N, wahrend die attraktive Energie proportional zu /?Iist (Abb 2.7).

“Erep®N

|
| Eqttr® VN

|
|
|

Kontraktion I Expansion
— o

|

|

|

|

N T T I S
8 2 N
NO NFk

W T I R

Abb, 2.7: Schematische Zusammensetzung der Gitterbindungsenergie aus einem
attraktiven Teil Ej¢p und einem repulsiven Teil Erep fir nicht
relaxierte Abstdande der ndchsten Nachbarn,



- 23 -

Im Volumen ist das Gleichgewicht zwischen AbstoBung und Anziehung bei den
nichtrelaxierten Abstanden. An der Oberfldche mit einer kleineren Zahl an
ndchsten Nachbarn wird die attraktive Energie groRer als die repulsive und
bewirkt eine Kontraktion der Oberflache bis attraktive und repulsive Energie
im Gleichgewicht sind. Diese Kontraktion simuliert in der zweiten Lage eine
groBere Zahl an ndchsten Nachbarn. Damit wird hier die AbstoBung groBer als
die Anziehung und bewirkt eine VergrdBerung des Abstandes zwischen 2. und 3.
Lage. Auf diese Weise wird eine gedampfte oszillatorische Relaxation
hervorgerufen,

Fir Pt(110) wurde die Relaxation berechnet. Tabelle 2.1 zeigt diese Werte im

Vergleich mit den experimentellen Werten von anderen Metallen.

Tabelle 2.1: Gerechnete und experimentelle Relaxationen des vertikalen Ab-
standes zweier Lagen Adij fir die (1x1)-Phase

System bdy, (%) Adyq (%) Adqy (%) Referenz
Pt (110) -9,5 +1,7 -0,6 /75/
(Theorie)

Ni(110) -8,7£0,5 +3,0£0,7 -0,5¢0,7 /76/
Cu(110) -8,5¢0,6 +2,3t0,8 -0,9t0,9 177/

Ag(110) -7,8t2,5 +4,32,5 - /78/
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2.5 Phaseniibergang rekonstruierte-nichtrekonstruierte Fldche

Oberflachenrekonstruktion ist das Ergebnis der Minimierung der freien Ener-
gie der Oberfldche. Fiir T = 0 reduziert sich die freie Energie der Oberfla-
che auf die Oberfldchenenergie. Die Oberfldchenenergie ist die Energie, die
man beim Schneiden eines Festkorpers pro Oberfldachenatom braucht, um die
Bindungen der Oberflachenatome zu zerstdren. Sie ist definiert als /75/:

RIESOREENGY
Dabei ist K die Gesamtzahl der Kristallatome und Ko die Zahl der Oberfld-
chenatome. E, (Fk) ist die Bindungsenergie des Volumens und Eb(?i) die Bin-
dungsenergie des Atoms an der Stelle ?i . Die Rekonstruktionsenergie AYR ist
die Differenz der Oberfldchenenergien der rekonstruierten und
nichtrekonstruierten Fldache:

AYp =Yg - Yy

Rekonstruktion tritt auf, wenn es einen Energiegewinn durch das Storen der
Oberflache bei T = 0 gibt:

AYR <0

In der Quantenmechanik erhdlt man oft einen Energiegewinn durch Storen der
Symmetrie. Dadurch spalten entartete Energiezustande auf. Sind diese Zustdn-
de nicht voll besetzt, so hat man einen Energiegewinn. In der Festkorperphy-
sik entspricht nach Peierls /79/ dieser Vorgang einer VergrofRerung der Ele-
mentarzelle. Dann ist der Obergang von rekonstruierter zu nichtrekonstruier-
ter Fldche ein reversibler Phaseniibergang zweiter Ordnung mit definierter
Obergangstemperatur Ty . Beispiele dafiir liefern die (1x1)-c(2x2)-artigen
Obergdnge an der (100)-Flache von Wolfram /80/, Molybddn /81/ und Chrom
/82/.

Fir endliche Temperaturen muR man die Differenz der freien Energie betrach-
ten /83/:

AF = AYR - TAS
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Dabei ist AS kleiner Null., Die Atome der rekonstruierten Flache sind starker
gebunden, wodurch die Schwingungsfrequenz erhoht und die Entropie erniedrigt
wird, Somit wirkt -T AS gegen AYR. Fir AF =0 bei T = Ty tritt ein Phasen-
uibergang zweiter Ordnung auf, weil AS stetig ist. Sonst wdre es einer erster
Ordnung.

Dagegen 1aBt sich nach den Untersuchungen von Ferrer und Bonzel /58/ und
Jackman et al /84/ der strukturelle (1x1)-(1x2)-Obergang von Pt(110) fol-
gendermaRen beschreiben: Die (1x2)-Struktur ist die thermodynamisch stabile
Phase dieser Oberfldche, die bei der Prdparation unter Normalbedingungen
entsteht. Die reine (1xl)-Phase kann nur auf Umwegen durch Chemisorption er-
reicht werden und wandelt sich durch thermisch getriebenen Obergang oberhalb
von 275 K innerhalb kurzer Zeit in die (1x2)-Struktur zuriick. Durch Adsorp-
tion von CO oder NO bei Zimmertemperatur wird die Substratrekonstruktion
aufgehoben, und erst nach entsprechendem Abkiihlen und Entfernen der Adatom-

bedeckung auf chemischen Wege ist die (1xl)-Version der Oberfliache zu erhal-
ten.
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Abb. 2.8: Schematische Darstellung der freien Energie F fiir die Gold, Pla-
tin und Iridium (110)- und (100)-Flachen als Funktion der Konfigu-
ration der Oberfldche und der Bedeckung (nach/850‘
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Daher 14Bt sich aus den Experimenten schlieBen, daB fiir die reine Oberfldche
der Obergang zwischen den beiden Strukturmodifikationen (1x1) und (1x2) ir-
reversibel ist und daB die (1x2)-Phase den eigentlichen Grundzustand der
Oberfliache darstellt. Die (1x1)-Phase dagegen stellt nur einen metastabilen
Zustand dar, der energetisch hoher liegt und durch eine Aktivierungsbarriere
vom Grundzustand getrennt ist. Von der (1x1)-Seite aus kann diese Barriere
durch thermische Aktivierung leicht iiberwunden werden. Durch Chemisorption
geeigneter Spezies 1dRt sich die energetische Situation umkehren. Diese Er-
gebnisse sind schematisch in Abb. 2.8 zusammengefaBt.

Die Thermodynamik des Rekonstruktionsiibergangs auf der (110)-Fldche von
Gold, Platin und Iridium entspricht qualitativ in allen Ziigen dem Phasen-
iibergang der (100)-Flachen dieser Metalle /86/. Der einzige (allerdings er-
hebliche) Unterschied ist, daB hier der Rekonstruktionsiibergang displaziv
ist.

Broksch und Bennenmann/44/ haben die Differenz des attraktiven und des re-
pulsiven Teils der Oberfldchenenergie der rekonstruierten und der nicht-
rekonstruierten Fldche und damit die Rekonstruktionsenergie der Au(110),
Pt(110) und Ir(110)-Oberfldche ausgerechnet. Die Rechnungen wurden fir das
Missing-Row-Modell und das Sdgezahn-Modell (Abb. 1.1) gemacht. Tabelle 2.2
zeigt die berechneten Werte.

Die Missing-Row-Struktur erweist sich bei allen drei Metallen als die ener-
getisch stabilste. Die (1x1)-Struktur ist weniger stabil, und die Sdgezahn-
struktur liegt energetisch deutlich ungilinstiger als die beiden anderen
Strukturen Die Rekonstruktionsenergie des Missing-Row-Modells ist fiir Gold
am geringsten und fiir Iridium am grdBten.

Fiir Platin und Iridium haben sowohl der Anteil der repulsiven, als auch der
attraktiven Energie von Ay . das gleiche Vorzeichen. Daraus folgt, daB be-
reits jeder Beitrag fiir sich genommen die Stabilitdt der Missing-Row-Struk-
tur begiinstigt. Anders ist die Situation bei Gold. Hier ergibt sich aus
einem subtilen Zusammenspiel attraktiver und repulsiver Wechselwirkungen im
Oberflachenbereich offenbar eine gewisse energetische Bevorzugung fir eine
lokale geometrische Konfiguration mit dichtgepackten symmetrischen (111)-
Mikrofacetten, wie sie von den Flanken der Missing-Row-Struktur gebildet
wird. Wahrend (1x1)- und Missing-Row-Fldche ziemlich dhnliche Bandstruktur-
Energieanteile haben, kann die Missing-Row-Struktur wegen hgherer Korrugati-
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on ihre Repulsivenergie gegeniiber der (1x1)-Struktur verringern, woraus
groBere Stabilitdt resultiert. Ein sdgezahnartiges Oberfldchenprofil ist
zwar noch stdrker korrugiert und hat demzufolge eine noch geringere Repul-
sivenergie, jedoch ist damit ein so starker Verlust an bindendem Orbital-
uberlapp verbunden, daf die Energiebilanz insgesamt schlechter als bei dem
anderen Strukturen ausfallt.

Tabelle 2.2: Rekonstruktionsenergien einschlieBlich des repulsiven und at-
traktiven Beitrages fir Au(110), Pt(110) und Ir(110)

Metall Beitrag von AE [eV] AE [eV]
Sdagezahn Missing-Row
Au attraktiv +0,185 +0,028
repulsiv -0,080 -0,047
AYr +0,105 -0,019
Pt attraktiv +0,172 -0,035
repulsiv -0,085 -0.045
AYr +0,087 -0,080
Ir attraktiv +0,242 -0,065
repulsiv -0,070 -0,028
Ay +0,172 -0,093

r
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2.6 Chemisorption von Wasserstoff

Auch beim Wasserstoffmolekiil kann man die Wellenfunktion der Elektonen als
Linearkombination der beiden atomaren Wellenfunktionen beschreiben /87/. Die
beiden atomaren kugelsymmetrischen Wellenfunktionen werden einmal addiert,
zum geraden Zustand, und einmal subtrahiert, zum ungeraden Zustand. Die
Energieeigenwerte des Grundzustandes spalten in zwei Niveaus auf, dem Eigen-

wert des bindenen geraden Zustandes 1og und dem des antibindenen ungeraden
Zustandes lou .

Ndhert sich ein Wasserstoffmolekiil mit dem vollbesetzten lcg Zustand einem
Edelmetall, so stoRen sich die Elektronenhiillen wegen des Pauli-Prinzips ab
/88/. Man spricht auch von Pauli-AbstoBung. Um die Pauli-AbstoBung zu iber-
winden, muB das Molekiil in den nichtbindenden 1ou Zustand iibergehen, wofiir
eine hohe Aktivierungsenergie notwendig ist. Man hat somit zwei Endzustande,
die durch eine hohe Energiebarriere getrennt sind: Zum einen hat man H,, das
von der Oberflache abgestoBen wird, zum anderen hat man CuH-Molekiile, die
sich gegenseitig abstoBen. Der zweite Endzustand 1&Bt sich durch atomare Ad-
sorption von Wasserstoff auf der Oberfldche herstellen. Fiir die wasserstoff-
bedeckte Cu(110)-Flache gibt es noch keine Berechnungen der Obderfldchen-
struktur. Es ist aber zu erwarten, daB die VergroBerung der Repulsionsener-
gie durch die Bildung von CuH-Molekiilen durch eine Erhohung der Oberflachen-
korrugation (wie beim Missing-Row-Modell) abgeschwdcht wird. Die Rekonstruk-
tion der H/Cu(110)-Fldche wiirde somit nach dem gleichen Mechanismus ablau-
fen, wie die fiir die sauberen Ir(110)-, Pt(110)- und Au(110)-Flachen.

Da bei Obergangsmetallen das d-Band nicht vollbesetzt ist kommt ein neuer
Effekt ins Spiel /89/. Die d-Orbitale sind stark in der Ndahe der Atomkerne
Tokalisiert und iiberlappen kaum mit den Orbitalen des H,. Sie spielen aber
trotzdem eine wichtige Rolle, weil sie als Senken fiir die s-Elektronen die-
nen, fiir die es energetisch einfacher ist, in das d-Band zu gehen, als den
Wasserstoffkern zu durchdringen. Dadurch wird die Pauli-AbstoBung stark ge-
schwicht. Der Effekt ist so groB, daB die Aktivierungsenergie fir die Chemi-
sorption fast null ist. Das Wasserstoffmolekiil kann also direkt chemisor-
biert werden. Zusdtzlich wird durch die Teilnahme der d-Elektronen an der
Bindung die Energie des chemisorbierten Zustandes verringert, wodurch er
thermodynamisch stabil wird.
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Broksch und Bennemann /90/ haben die elektronische Struktur fiir die wasser-
stoffbedeckte Ni(110)-Fldche mit der LCAO-Methode gerechnet. Weil der Pha-
seniibergang zwischen rekonstruierter und nichtrekonstruierter Fldache bei
einer Bedeckung von 1 bis 1,5 Monolagen Wasserstoff /21, 22/ gemessen wurde,
wurde fiir die nichtrekonstruierte Flache eine Bedeckung von 1 Monolage und
fiir die rekonstruierte Fldche eine Bedeckung von 1,5 Monolagen angenommen.
Es wurden die Rekonstruktionen nach dem Pairing-Row- und nach dem Missing-
Row-Modell untersucht. Als Abstdnde zwischen den einzelnen Lagen wurden die
der reinen Fldche genommen (Tabelle 2.1) Es wurde die Ni-Ni, Ni-H und H-H
Wechselwirkung im Rahmen des LCAO-Formalismus beriicksichtigt. Die Rechnungen
zeigen, daB bei einer Bedeckung von mehr als einer Monolage der chemisor-
bierte Wasserstoff eine Absenkung der Energie der d-Zustdnde der Oberfli-
chenatome bewirkt. Die Ni/H-Phase wird somit wie eine Ubergangsmetall-Was-
serstoffverbindung (Hydrid), die auf die oberste Gitterlage beschrankt ist,
durch eine Absenkung oberfldchennaher d-Bandzustande stabilisiert. Diese
Absenkung ist die Triebkraft fiir die Rekonstruktion. Bei einer lateralen
Verschiebung der Oberflachenatome um 0,5 A betrdgt die Absenkung beim
Pairing-Row-Modell AE = -0,63 eV und beim Missing-Row-Modell AE = -0,19 eV.
Damit favorisieren die Rechnungen das Pairing-Row-Modell.

Im Volumengitter eines Metall-Wasserstoff-Systems erhoht eindiffundierender
Wasserstoff durch elastische Gitterverzerrungen den inneren Gitterdruck, wo-
durch besetzte und unbesetzte Zustdnde, die mit Wasserstoff hybridisieren,
energetisch abgesenkt werden konnen /91/ (z.B. bei Palladium; bei Nickel muB
noch auferer Druck nachhelfen; bei Platin sind diese Zustadnde bereits im
reinen Metall durch Spin-Bahn-Kopplung soweit abgesenkt, daB es zu keiner
Hydridbildung mehr kommt).

Man kann sich nun einen analogen Effekt in entsprechender Modifizierung an
einer korrugierten Metalloberfldche (wie Ni(110)) vorstellen. Wird der Ober-
flache geniigend viel Wasserstoff angeboten, kann die Metall-Wasserstoff-
Wechselwirkung so stark werden, daB eine iiber die Energieabsenkung durch
normale Chemisorption hinausgehende Stabilisierung der Phase dadurch auf-
tritt, daB durch Umstrukturierung der Substratgeometrie die natiirliche Kor-
rugation der reinen Oberfldche lokal ausgeglattet wird, wodurch der elektro-
nische "Oberflachendruck" zunehmen kann und oberflachennahe Substratzustande
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abgesenkt werden konnen. Eine wasserstoffinduzierte Pairing-Row-Substratkon-
figuration erscheint dazu erheblich geeigneter als eine Missing-Row-artige
Umstrukturierung, bei der die Oberfldchenkorrugation erhtht statt erniedrigt
wird.
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3 Strukturbestimmung mit niederenergetischer Ionenriickstreuung

3.1 Grundlagen der Ionenstreuung

Edelgasionen, die an einer Oberflache gestreut werden, verlieren bei dem
StoB mit den Oberfldchenatomen einen bestimmten Teil ihrer Energie. Dieser
Effekt wird seit der Arbeit vom Smith /92/ bei der niederenergetischen (un-
terer keV-Bereich) Edelgas-Ionenstreuspektroskopie (Edelgas-ISS) zur Ober-
fldchenanalyse genutzt.

Edelgas-ISS zeichnet sich gegeniiber den meisten anderen Oberflachenanalyse-
methoden dadurch aus, daB sie nur fiir die oberste Atomlage empfindlich ist
/93/. Dies wird durch den groBen atomaren Streuquerschnitt in diesem Ener-
giebereich /94/ und die hohe Neutralisationswahrscheinlichkeit der Edelgas-
ionen /95/ verursacht. Mit Edelgas-ISS 1aBt sich die chemische Zusammenset-
zung und die Struktur der obersten Atomlage bestimmen.

Die Masse der Oberfldchenatome 1dBt sich mit Hilfe des klassischen Einfach-
stoBmodells ermitteln. Sie wird aus der energetischen Lage der Streupeaks
durch Anwendung von Energie- und Impulserhaltungssatz berechnet /96/. Dabei
wird das Oberfldchenatom als freies Teilchen betrachtet. Diese Naherung ist
erlaubt, weil die Schwingungsdauer des Gitters der Oberfldchenatome mit
10712 sec /46/ sehr grof gegen die StoBdauer von 10-16 sec ist. Es lassen
sich jedoch kaum quantitative Aussagen lber die chemische Zusammensetzung
der Oberfldche machen, weil die Intensitdt der gestreuten Ionen 1. von der
Neutralisationswahrscheinlichkeit und 2. vom Streupotential abhidngt.

1. Fir die Zeit vor und nach dem Sto wird nach Hagstrum /97/ die Zahl dn
der in der Zeit dt neutralisierten Ionen nach dem allgemeinen Zerfalls-
gesetz dn/dt = n k berechnet. k ist charakteristisch fiir den Neutralisa-
tionsprozefl, die Probenoberflache und die Kernladungszahl der einfallen-
den Ionen, aber unabhdngig von der kinetischen Energie der lonen /98/.
Zur Berechnung der Neutralisationswahrscheinlichkeit wird lber die Auf-
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enthaltsdauer der Ionen in der Ndhe der Oberfldache integriert. Ober die
Neutralisations- und Reionisationsprozesse wahrend des StoBes gibt es
noch keine detaillierten Informationen /99/.

2. Bei einem StoB dringt das Ion in die Elektronenhiille des Oberflachen-
atoms ein. Dadurch ist die elektronische Abschirmung des Kerns nicht
mehr vollstdndig. Fiir Energien im keV-Bereich ist wegen der Coulombab-
stoBung die gegenseitige Durchdringung nur unvollstdndig. Die inneren
Elektronen schirmen weiterhin den Kern ab. Das Wechselwirkungspotential
kann als Coulombpotential mit einer Abschirmfunktion, die die Elektron-
Kern und die Elektron-Elektron-Wechselwirkung enthdlt, beschrieben wer-
den. Diese Wechselwirkungen kompensieren teilweise die CoulombabstoBung,
so daB fiir das Potential gilt /100/:

L, I, €
V(r) = ——=—— o(r/a)
Z, e und Z, e sind die Kernladungen des Projektil- bzw. des Target-
atoms, o(r/a) ist die Abschirmfunktion, filir die Moliere /100/ eine
analytische Naherung gegeben hat, und a ist die Abschirmlange, die nach
Firsov /101/ gegeben ist durch

a = 0,868 C (zi/% + 73/%y -2/3

C ist der Fit-Parameter, um Theorie und Experiment in Obereinstimmung zu
bringen. Er liegt zwischen C= (0,56 - 0,72) /102, 103/.

Neben der Masse von Oberfldachenatomen 1dBt sich auch die geometrische Struk-
tur der Oberfldache mit Edelgas-ISS untersuchen. Sie wird mit Hilfe der Viel-
fachstreuung entlang dichtgepackter Atomketten bestimmt /104/. Es sind auf-
wendige Computersimulationen notwendig, um aus der Energie der gestreuten
Teilchen den Streuvorgang zu ermitteln. AuBerdem muB man mit der Bestimmung
der Atompositionen aus diesen Rechnungen sehr vorsichtig sein, weil sich die
Abschirmlange nur bis auf den Fit-Parameter theoretisch berechnen 1dBt
/105/.
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3.2 lonenriickstreuung

In den Tetzten Jahren ist eine neue Oberfldchenanalysemethode (Impact
Collision 1SS, ICISS) entwickelt worden /106/, die eine einfachere Auswer-
tung der Messungen erlaubt, fiir die das Streupotential nicht bekannt sein
muf. Bei der lonenriickstreuung (ICISS) wird durch Messung der riickgestreuten
Teilchen (der Streuwinkel betrdgt ungefahr 180°) der Anteil der Vielfach-
stoBe sehr klein., Um die Verdnderung der Oberflachenstuktur gegeniiber der
Festkdrperstruktur, d.h. Rekonstruktionen, eindeutig bestimmen zu kdnnen,
mul die Position der Atome der oberen zwei bis drei Monolagen bestimmt wer-
den. Dies fist mit der Messung der riickgestreuten Edelgasionen nicht mgglich
/107/. Wegen der hohen Neutralisationswahrscheinlichkeit (>90%) verlassen
die aus tieferen Lagen gestreuten Teilchen die Probe als Neutralteilchen
/95/. Deshalb ist es notwendig, entweder Primdrteilchen mit kleinerer Neu-
tralisationswahrscheinlichkeit z.B, Alkaliionen (ALICISS) zu verwenden, oder
die rilickgestreuten Neutralteilchen (NICISS) zu messen /108/.

N

Stoflparameter [A]

w N

—

(@]

—

Abb. 3.1: Trajektorien von Neon-Ionen, die an einem Palladium-Atom gestreut
werden.
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Bei ALICISS wird mit reaktiven Alkaliionen auf die Oberfldche geschossen.,
Mit einem elektrostatischen Energieanalysator werden die riickgestreuten Ilo-
nen, deren Energie der eines EinfachstoBes enstspricht, registriert. NICISS
hat zum einen den Vorteil, daB man nicht reaktive Edelgasionen benutzt. Zum
anderen werden sowohl alle lonen als auch Neutalteilchen, die den Detektor
erreichen, registriert, In einem Vielkanalanalysator wird die Anzahl der
Teilchen gegen deren Flugzeit zwischen Ionenkanone und Detektor aufgetragen
/109/. Es wird also ein Flugzeitspektrum von allen Teilchen, die den Detek-
tor erreichen, aufgenommen.,

Die Oberfldchenstruktur analysiert man bei ICISS mit Hilfe des sogenannten
Schattenkegels., In Abb. 3.1 ist ein Schattenkegel fiir ein Palladium-Atom, an
dem Neon-Ionen einer Primdrenergie von 2000 eV gestreut werden, mit dem be-
schriebenen Wechselwirkungspotential theoretisch berechnet. Abb. 3.1 zeigt
den Bahnverlauf der gestreuten Neon-lonen in Abhangigkeit vom StoRparameter.
Je grofRer der Stofparameter ist, desto kleiner wird der Streuwinkel, bis die
einfallenden lonen entlang des Schattenkegelrandes gefiihrt werden, Die Ionen
werden somit entlang des Schattenkegels fokussuiert.

In Abb. 3.2 ist die Streugeometrie skizziert, ®in ist der Azimut, win der
Einfallswinkel und @ der Streuwinkel. Er betrdgt 165°. Nach den obigen Ober-
legungen schien es wiinschenswert, einen Streuwinkel von mdglichst 180° zu
erreichen. Man muB aber berilicksichtigen, daR das riickgestreute Teilchen an
den abschattenden Atom vorbeifliegen muB. Das Teilchen wird somit auf seinem

Abb. 3.2: Skizze der Streugeometrie
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Weg zum Detektor von seiner urspriinglichen Bahn abgelenkt /110, 111/. Das
ist das sogenannte "blocking" auf dem zuriickfiihrendem Weg. Da die Ionen beim
StoBproze einen Teil ihrer Energie verloren haben und der "blocking-cone"
von einer Punktquelle (dem Oberfldchenatom) erzeugt wird, ist er groBer als
der Schattenkegel. Mit Natriumionen, die an Pt(111) gestreut wurden, wurde
der "blocking-cone" gemessen /112/. Mit diesen Messungen kann man abschat-
zen, daB eine Differenz von 15° zwischen einfallendem und gestreuten Strahl
ausreicht, damit die zuriickfliegenden Teilchen nicht mehr abgelenkt werden
(zumindestens bei Streuung an der ersten Lage).

Bei ICISS wird die Intensitat der Teilchen, die mit einem EinfachstoB zu-
rickgestreut werden, gegen den Einfallswinkel win bei festem Azimuth o
aufgetragen. Die einfach gestreuten Teilchen unterscheiden sich von den
vielfach gestreuten durch ihre Energie /113/. Sie haben im Flugzeitspektrum
eine andere Flugzeit. Fiir kleine Einfallswinkel win ist die Intensitat der
riickgestreuten Teilchen null. Da jedes Oberfldchenatom im Schattenkegel des
Nachbarn /114/ liegt, und nur Streuung in Vorwartsrichtung stattfindet. Hat
man Defekte auf der Oberflache, so liegt hier nicht mehr jedes Oberfla-
chenatom im Schattenkegel des Nachbarn. Die Intensitdt der riickgestreuten
Teilchen bei diesen Einfallswinkeln ist also ein MaB fiir die Giite der Ober-
flachenstruktur /115/. Mit wachsenden win verkleinert sich der Abstand zwi-
schen Oberfldchenatom und Schattenkegelrand, bis der Schattenkegelrand durch
das Zentrum des Oberfldchenatoms geht (Abb. 3.3a). Bei diesem Einfallswin-
kel, dem kritischen Winkel wk » werden die einfallenden Ionen entlang des
Schattenkegelrandes gefiihrt und auf das Zentrum des Nachbaratoms fokussiert.
Das flihrt zu einem steilen Intensitdtsanstieg, der aber durch instrumentelle
Effekte und thermische Schwingungen der Atome abgeflacht wird /116/. Man
kann zwar, wie oben gezeigt, annehmen, daR die Atome fiir die StoRdauer in
Ruhe sind, man muB aber beriicksichtigen, daB der Abstand zweier Atome, ent-
sprechend einer GauBverteilung, um den Gleichgewichtsabstand variiert /117,
118/. Man nimmt deshalb fiir 12 den Einfallswinkel bei dem die halbe Peakhthe
erreicht wird.

wk ist geometrisch mit dem Abstand b zwischen den Atomen in der Kette und
dem Radius des Schattenkegels Y durch folgende Beziehung verkniipft /119/:

sin by = yk/b
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Abb. 3.3: Fokussierungseffekt durch den Schattenkegel
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Erhoht man den Einfallswinkel weiter, so nimmt der Fokussierungseffekt und
damit die Intensitdt ab, bis der Schattenkegelrand durch das Zentrum des
Nachbaratoms der zweiten Lage 1duft (Abb. 3.3b). Der hier gemessene effekti-
ve kritische Winkel weff ist mit wk durch weff = wk + o verkniipft, wobei o
der Winkel zwischen der Oberflache und der Verbindungslinie der beiden Atome
ist.

MiBt man ¢k und weff flir verschiedene Oberflachenorientierungen @, d.h.
entlang Atomketten mit verschiedenen Abstanden zwischen zwei Nachbaratomen
b, so kann man bei bekanntem Schattenkegel die Oberfldchenstruktur, oder bei
bekannter Oberfldchenstruktur den Schattenkegel bestimmen. Das MeRverfahren
lauft folgendermaBen ab: Zuerst wird der Radius des Schattenkegels auf der
bekannten Struktur der nichtrekonstruierten Oberfliche fiir verschiedene Ab-
stdnde b bestimmt. AnschlieBend wird mit dem bekannten Schattenkegel die
Struktur der rekonstruierten Fldche bestimmt.

Durch die experimentelle Bestimmung des Schattenkegels ist ICISS unabhdngig
von theoretischen Modellen. Die etwas willkiirliche Definition von ¥, beein-
fluBt kaum das Endergebnis. Man braucht auch keine theoretisch ermittelten
Schattenkegel oder Streupgtentia]e flir die Auswertung. Hinzu kommt, daB bei
Tangen Atomketten (b > 7 A) , die Atome von Nachbarketten so nahe liegen,
daB sie die Flugbahn durch Kleinwinkelstreuung (¢ < 0,6°) beeinflussen. Da-
durch wird der experimentelle Schattenkegel bei diesen Richtungen vergro-
Bert.

Wichtig fiir diese Methode ist, daB der Schattenkegel so groB ist, daB wk
einige Grad betrdgt, sonst 1d8t sich dieser Winkel nicht mehr genau bestim-
men. Geht man zu sehr hohen Ionenenergien (MeV-Bereich), wie bei RBS, so
wird der Schattenkegel so klein, daB sich wk nicht mehr bestimmen 13Bt. Das
hat zwei wichtige Folgen. Zum einen muB der Schattenkegel theoretisch be-
rechnet werden, Zum anderen kann man nicht mehr den Abstand der Atome der
ersten Lage direkt bestimmen. Da die Schattenkegel sehr klein sind, bilden
sie Kandle, die die Ionen tief in den Kristall fiihren /120/. Aus den Ein-
fallswinkeln, bei denen dieses sogenannte Channeling auftritt, kann man un-
ter anderem Riickschliisse auf die Position der Atome der ersten Lage ziehen
/121/. Wahrend man also bei ICISS die Positionen der Atome der ersten Lage
relativ zu einander bestimmen kann, miBt man mit RBS die Positionen der Ato-
me der ersten Lage relativ zu denen aus tieferen Lagen.
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4 Versuchsaufbau und begleitende MeBmethode

4.1 Aufbau der Vakuumkammer

Die Messungen wurden in einer kugelformigen Edelstahl-Vakuumkammer mit einem
Durchmesser von 87 cm durchgefiihrt, die in der Mitte durch einen Weehler-
Flansch teilbar ist. An den Rezipienten ist eine Titan-Sublimationspumpe zu-
sammen mit einer Kryowand angeflanscht. Darunter befindet sich eine Ionen-
zerstduberpumpe (Saugleistung 1200 1/sec). Weiterhin ist noch eine Turbomo-
Tekularpumpe (Saugleistung 200 1/sec) zur Erzeugung des Grobvakuums Qle's
Torr) nach dem Beliiften der Apparatur angeschlossen. Nach achtstiindigem Aus-
heizen (~250°C) betrdgt der Basisdruck ~5 10711 Torr. Die Druckmessung er-
folgt mit einer lonisationsmeBrohre vom Bayard-Alpert Typ.

Die Anordnung der Komponenten, die zur Ionenstreuung gebraucht werden, ist
in Abb. 4.1 skizziert. Die Primarstrahlquelle befindet sich in einer, durch

Kanalplatten

y
anugftrahl‘f::ﬂ

/

Channel-

Einzellinse tron
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Druckstufe

Abb. 4.1: Aufbau der Apparatur zur Ionenstreuung
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eine Blende abgetrennten, UHV-Kammer, die mit einer Turbomolekularpumpe
(Saugleistung 400 1/sec) differentiell abgepumpt wird. Bei Betrieb der Pri-
marstrahlquelle herrscht im Rezipienten ein Druck von ~2 1010 Torr.

In der zur Edelgasionenstreuung benutzten Primdrstrahlquelle (Hersteller
Atomika Miinchen) werden die Primdrionen mittels Elektronenstof aus dem ge-
wahlten Gas (in diesem Fall Neon) erzeugt. Anschliefend werden die Ionen von
einem Linsensystem, bestehend aus Extraktions- und Beschleunigungselektode,
beschleunigt und fokussiert. Die Ionenquelle Tiegt auf dem der gewiinschten
Primarenergie entsprechenden Hochspannungspotential.

Hinter dem Linsensystem befindet sich eine Rastereinheit. Sie besteht aus
zwei Paaren paralleler Ablenkplatten, die zueinander senkrecht stehen. Ein
Plattenpaar lenkt den Ionenstrahl in X-, das andere in Y-Richtung ab. Zwi-
schen den Plattenpaaren sitzt ein Massenfilter (Wienfilter), um Verunreini-
gungen und Isotope im Ionenstrahl auszublenden. Auf das letzte Plattenpaar
folgt die Druckstufe in Form einer Blende. Im Rezipienten fokussiert eine
Einzellinse den Strahl auf die Probe.

Der hier benutzte kontinuierliche Neon-Ionenstrahl hat eine Intensitat von
150 nA (1012 Ionen/sec) bei einem Strahldurchmesser von 2 mm und einer
Energie von 3 keV. Die Ionen haben dann eine Geschwindigkeit von 2 105
m/sec. Bei einem solchen Strahl betrdgt der mittlere Abstand zweier Ionen
ungefahr 80 um. Die Divergenz des Ionenstrahls durch Raumladungseffekte kann
somit vernachldssigt werden.

Die Probe ist im Zentrum der Experimentierkammer auf einem Manipulator be-
festigt. Mit einer Drehdurchfiihrung 1dBt sich der Polarwinkel der Probe mit
einer Aufldsung von 0,1° um 360° und mit einem Prdzisionszahnstangengetriebe
der Azimut mit einer Auflosung von 0,2° um 100° drehen. Beide Winkel werden
mit Schrittmotoren, die von einem Personal-Computer (HP 9836) gesteuert wer-
den konnen, verstellt. Zusatzlich ist eine Verschiebung (¥3 cm) der Probe in
der X-Y-Ebene (MeRebene) und senkrecht dazu in der Z-Richtung um 30 cm mog-
Tich.

Als Proben wurden nacheinander ein runder Palladium-, Nickel-, und Kupfer-
Einkristall der Reinheit 5 N (Verunreinigung < 0,001%) mit einem Durchmesser
von 6 mm, 9 mm und 12 mm verwendet. Deren Oberfldchen wurden mit Laue-Ront-
genbeugung auf 0,15° genau in der (110)-Ebene orientiert. Gleichzeitig wurde
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aus dem Beugungsbild die <110>-Richtung bestimmt und markiert. Die (110)-
Flache eines FCC-Kristalls hat eine zweizahlige Rotationsachse. Deshalb muB
der Kristall fir eine vollstandige MeRBreihe um 90° gegeniiber der <110>-
Richtung gedreht werden und vor dem Einbau orientiert werden.

Die Probe ist mit zwei Tantalfedern auf den Probenhalter geklemmt. Der Pro-
benhalter aus Wolfram ist elektrisch isoliert gehaltert und erlaubt damit,
den Probenstrom zu messen. Zur Temperaturmessung wurde ein Ni/CrNi-Thermo-
element auf den Probenhalter dicht an der Probe angepunktet. Hinter dem Pro-
benhalter befindet sich ein Filament, mit dem durch ElektronenstoB die Probe
bis auf ~1200 K geheizt werden kann. Die Kiihlung der Probe auf Temperaturen
von ~150 K erfolgt iiber eine Kupferlitze, die mit einer LN2-Sch1e1fe in
thermischen Kontakt ist. Mit Hilfe von zwei Lasern kann zum einen der
Nullpunkt des Polarwinkels auf £0,1° und die die Position Drehachse auf *1mm
bestimmt werden. Thermische Spannungen des Manipulators kdnnen somit
korrigiert werden.

Um die Reinheit der Probe mit konventioneller Edelgas-ISS zu untersuchen,
befindet sich in der Apparatur ein dispersiver Energieanalysator. Es ist
hier ein konzentrischer Kugelanalysator, der von der Fa. Leybold-Heraeus fiir
die Photoelektron-Spektroskopie (XPS/UPS) entwickelt wurde, bei der die gute
Energieauflosung AE/E = 0,5% notwendig ist. Der Analysator besteht aus zwei
Halbkugeln mit unterschiedlichen Radien, die konzentrisch angeordnet sind
und zwischen denen eine Spannung angelegt wird /122/. Die Ionen in dem durch
die angelegte Spannung vorgegebenen Energieintervall AE durchfliegen eine
halbkreisformige Bahn zwischen den beiden Halbkugeln. Dabei werden sie in
beiden Ebenen fokussiert. Diese Ionen erzeugen dann in einem Sekundirelek-
tronenvervielfacher mit kontinuierlicher Dynode (Channeltron) einen Puls,
der verstdrkt und registriert wird. Der Energieanalysator ist auf einem Go-
niometer montiert, um die Streubedingungen verdandern zu konnen.

Zur Charakterisierung des direkten Strahls mit der im néchsten'Abschnitt
beschriebenen Flugzeitmethode befindet sich gegeniiber der Ionenquelle am
Rezipienten ein Channeltron. Dazu wird die Probe aus dem Strahlengang
gefahren. AuBerdem 1&Bt sich zur Strahlfokussierung ein Phosphor-Leucht-
schirm und ein Faradaybecher an den Probenort schwenken.

Der Detektor fiir die riickgestreuten Ionen und Neutralteilchen wird von zwei
hintereinanderliegenden Kanalplatten und einer Edelstahlplatte als Kollektor
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gebildet. Ihr Durchmesser von 25 mm entspricht, von der Probe aus gesehen,
einem Raumwinkel von 3 10™° steradian oder einer Streuwinkelakzeptanz A8 =

t0,7o . Da die riickgestreuten Teilchen Energien iiber 600 eV haben, 15-
sen sowohl die Ionen als auch die Neutralteilchen, die auf die Kanalplatten
treffen, einen Puls aus. Um die Energieauflosung des Flugzeitspektometers zu
verbessern, wird die Flugstrecke der gestreuten Teilchen durch ein Flugrohr
auf 1105 mm verlangert.

Die chemische Zusammensetzung der Probenoberfldache kann mittels Auger-
Elektronenspektroskopie (AES) untersucht werden /123/. Als Spektometer wurde
ein kommerzieller Zylinderspiegelanalysator (CMA) mit integrierter Elektro-
nenkanone verwnendet (Fa. Varian). Aufgrund der Abbildungseigenschaften des
Analysators muBte das Spektrometer mit einer Linearverstellung bis auf ~5mm
vor die Probe gefahren werden; nach Beendigung der AES-Messungen wurde das
Spektrometer um ~80mm zuriickgefahren, um fiir die NICISS-Messungen den
notwendigen Bewegungsfreiraum zu haben.

Im Rezipienten befindet sich auf einer 2. MeBebene, die 25 cm iber der er-
sten liegt, ein kommerzielles System (Fa. Varian) zur niederenergetischen
Elektronenbeugung (LEED) mit integrierter Elektronenkanone. Hiermit kann man
ein Beugungsbild der Oberflachenstruktur aufnehmen.

Zur Gasanalyse dient ein Quadrupolmassenspektrometer (Fa. Extranuclear
Laboratories, Inc.). Mit einer zusdtzlichen Ionenquelle 1dBt sich die
Oberfldche durch Zerstduben reinigen.

4.2 Funktionsweise der Flugzeitmethode

Das Flugzeitspektrometer miBt die Zeit t, die ein Teilchen der Masse m
braucht, um die Strecke 1 Ablenkplatte - Probe - Detektor zuriickzulegen. Mit
der Gleichung E= m/2 (1/t)2 kann man die Zeitskala in eine Energieskala fiir
ein Teilchen mit gegebener Masse umrechnen,

Um die Flugzeit bestimmen zu konnen, wird der kontinuierliche Ionenstrahl,
der von der Primdrstrahlquelle erzeugt wird, in Ionenpulse einer Halbwerts-
breite von 40 ns unterteilt. Hierzu wird an das Plattenpaar fiir die Y-Ablen-
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kung eine Rechteckspannung gelegt (Abb. 4.2), die zwischen -25 V und +25 V
variiert, Dadurch lauft der Strahl auf der Blende hin und her und ist hinter
der Blende gepulst. Durch das Ansteigen und Abfallen der Ablenkspannung ent-
steht jeweils ein lonenpuls, Fiir die Tonen eines solchen Pulses dandert sich
die Energie durch das Durchfliegen des Plattenpaares um 25 eV, weil die
Ionen genau zwischen den Plattenpaaren ein- und austreten. Die lonen des er-
sten Pulses (ansteigende Flanke) gewinnen dadurch 25 eV an kinetischer Ener-
gie, wahrend die des zweiten (abfallende Flanke) im Mittel 25 eV durch die
Strahlpulsung verlieren. Um einen Ionenstrahl mit gut bestimmter Energie zu
bekommen, werden nur die Ionen gemessen, die beim Abfallen der Ablenkspan-
nung durch die Blende fliegen. Die Ionen des Pulses, der beim Anstieg der
AbTenkspannung entsteht, wiirden die Oberfldche zerstdren, ohne zur Messung
beizutragen. Deshalb werden sie mit einem Spannungspuls an den Ablenkplatten
in X-Richtung ausgeblendet.
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Abb. 4.2: Aufbau des Flugzeitspektrometers
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Die Spannungsquelle fiir die Ablenkeinheit wird von einem kommerziellen
Pulsgenerator (Fa. Hew]ett-Packard) angesteuert. Die von ihm erzeugte Recht-
eckspannung dient als Startsignal fiir eine als Pulsformer arbeitende Mono-
flop-Schaltung, die zwei, gegeneinander verschiebbare, TTL-Normsignale an
einen Pulsverstdrker iibergibt. Zwei getrennte Schaltstufen des Pulsverstar-
kers liefern dann zwei Spannungspulse mit einer Amplitude von 50 V. Diese
Pulse werden an jeweils eine X- und eine Y-Ablenkplatte gelegt. Die beiden
anderen Platten sind geerdet.

Die riickgestreuten Ionen und Neutralteilchen, die auf die Kanalplatten tref-
fen, 10sen einen Puls aus, der im Vorverstarker verstarkt wird. Ein regelba-
res Filter, das mit Integrier- und Differenziergliedern arbeitet, trennt zu-
sammen mit einem Diskriminator diese Pulse vom Untergrund. Zusatzlich kdnnen
die Pulse verzogert werden.

Die Flugzeit wird von einem Zeit-in-Pulshdhen-Wandler (TPHC) gemessen. Das
Startsignal ist der Detektorpuls. Das Stopsignal gibt der Triggerpuls vom
Pulsgenerator. Es wird also die Zeit zwischen dem Auftreffen der Ionen auf
den Detektor und dem nachsten Anstieg der Ablenkspannung gemessen. Mit die-
ser Wahl der Anschliisse wird die Totzeit des Systems reduziert, weil das De-
tektorsignal eine viel niedrigere Rate als das Signal der Strahlpulsung hat
/124, 125/. Damit die gemessene Flugzeitverteilung der tatsdachlichen ent-
spricht, muB die Intensitat des Primarstrahls so klein sein, daB aus jedem
Ionenpuls hochstens ein Teilchen den Detektor erreicht. Sonst wiirden die
schnelleren Teilchen den TPHC vor den langsameren starten, wodurch diese
nicht mehr nachgewiesen wiirden.

Der TPHC liefert der Flugzeit proportionale Spannungspulse zwischen 0 und 10
V. In einem Vielkanalanalysator (MCA) werden sie, entsprechend ihrer Span-
nung, aufsummiert. Diese Pulshohenverteilung entspricht dem Flugzeitspektrum
der riickgestreuten lonen und Neutralteilchen. Der Vielkanalanalysator kann,
wie die Schrittmotoren zur Winkelsteuerung, von einem PC gesteuert werden.
Dadurch konnen Flugzeitspektren in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel automa-
tisch aufgenommen, gespeichert und weiterverarbeitet werden.

Die Energieauflosung dieses Flugzeitspektrometers betragt AE/E ~ 2% . Die

Zeit fiir die Aufnahme aller Flugzeitspekren einer Mefreihe betrug im Mittel
1 Stunde. Die Intensitdt des gepulsten Ionenstrahls betrug 7,6 10'11 A/mmz,
Das entspricht einer Dosis von 2,7 10'7 C/mm2 oder 3,7 10’3 Tonen/Oberfla-
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chenatom, Die meisten Ionen fliegen mit groBen Abstdanden an dem Oberflachen-
atomen vorbei und werden bei sehr kleinem Energieiibertrag in Vorwdrtsrich-
tung gestreut (Abb. 3.1). Nur bei groBeren Streuwinkeln ist der Energieiiber-
trag so groB, daB das Oberfldachenatom aus seinem Gitterplatz geschlagen wird
und eine StoBkaskade in der Oberfldchenregion erzeugt /126/.

4.3 LEED

LEED wird zur Analyse der Oberfldachenstruktur eingesetzt. Bei dieser Methode
werden Elektronen einer bestimmten Energie und Richtung an einer Kristallo-
berfldche gebeugt /127/. Die Elektronen werden hauptsadchlich an den Elektro-
nenhiillen der Oberflachenatome gebeugt und erzeugen wegen ihrer quantenme-
chanischen Wellennatur Interferenzbilder, die stark von der relativen Lage
der Oberfldchenatome abhdngen.

Die Wellenldnge eines Elektrons A ist durch die de Broglie-Beziehung
A = h/p gegeben, wobei h das Plank'sche Wirkungsquantum und p der Impuls des
Elektrons ist. Fir kleine Elektronenenergien 188t sich die Naherung

x [R] = v 150/E [eV]

verwenden, wobei E die kinetische Energie der Elektronen ist. Fiir Elektro-
nenenergien um 100 eV ergeben sich Werte fiir A, die in der GroBenordnung des
Abstandes zweier Oberfldchenatome liegen. Bei diesen Energien ist der Streu-
querschnitt sehr groB, so daB die meisten Elektronen an den Atomen der er-
sten Lage gestreut werden. Man erhdlt somit aus den Beugungsbildern der ela-
stisch gestreuten Elektronen Informationen iiber die Periodizitat der Ober-
fldchenstruktur.

Bei den hier durchgefiihrten LEED-Experimenten wurde mit einem monoenergeti-
schen Elektronenstrahl (Energieaufldsung ungefahr 0,2 eV) mit einer Energie
von ungefdahr 100 eV auf die Oberflache geschossen. Ungefdahr 1 bis 5 Prozent
der auftreffenden Elektronen werden elastisch gestreut. Dieser Bruchteil er-
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zeugt auf einem halbkugelformigen Leuchtschirm das Beugungsbild. Die inela-
stisch gestreuten Elektronen werden durch ein System von 3 halbkugelfdormigen
Gittern vor dem Leuchtschirm zuriickgehalten.

Bei einem eindimensionalen Gitter ist der Gangunterschied A der an benach-
barten Gitterpunkten reflektierten Strahlen

A = a (sin sa - sin se)

ee ist der Ausfallswinkel und ee der Einfallswinkel und a der Gitterabstand.
Wir erhalten konstruktive Interferenz fiir A = n x. Bei einer zweidimensiona-
len rechtwinkligen Anordnung sind zwei Interferenzbedingungen fiir jede Rich-
tung des Gitters zu erfiillen:

nao=ay (sin 9§ - sin sel)

mx =a, {(siné_, - sin$§
a e

2 2 2)

a und ap sind Ldange und Breite der Einheitszelle. Nach Konvention gilt
3, < e Da ee = 0° vereinfachen sich die Bedingungen zu:

sin eal =nix / a1

sin eaZ =mx / 3,
Da jede Raumrichtung eindeutig durch die zwei Winkel sal und eaZ definiert
ist, erhalt man ein Beugungsbild, das aus isolierten Punkten besteht

Man sieht, je groBer die Einheitszelle ist, desto enger liegen die Beugungs-
maxima zusammen, Bei den Ni(110)-, Pd(110)~- und Cu(110)-Flachen wurde nach
der Begasung mit Wasserstoff eine Halbierung des Abstandes zweier Beugungs-
maxima in <001>-Richtung gemessen., Abb. 4.3 zeigt als Beispiel die Beu-
gungsbilder der reinen und der mit Wasserstoff bedeckten Ni(110)-Flache. Man
sieht, die Anzahl der Beugungsmaxima entlang der Richtung mit dem kleineren
Abstand der Maxima hat sich verdoppelt. Da sich somit die Lange der Ein-

heitszelle ap verdoppelt hat, spricht man von einer (1x2)-Oberstruktur.
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a) Ni (110) - (1x1)

b)H/Ni{110) - (1x 2)

Abb. 4.3: LEED-Bilder (7= 170 K, E = 161 eV)
a) der sauberen Ni(110)-(1x1)-Oberfldche
b) der H/Ni(110)-(1x2)-Oberflache
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Da der Wechselwirkungsquerschnitt fiir Elektronenbeugung an Wasserstoff we-
sentlich kleiner als der an Metallatomen ist, werdem alle Beugungsmaxima
durch die Metallatome hervorgerufen. Es liegt eine Verdoppelung des Abstan-
des a, zweier Einheitszellen der Oberflachenstruktur vor. Die in Abb 1.1b,
c, d gezeigten Modelle erfiillen alle diese Forderung. Dabei ist es gleich-
giiltig, ob die Einheitszelle ein (Abb 1.1b, d) oder zwei Atome (Abb 1.1c)
enthdlt.

Wenn man die Intensitdt der Beugungsmaxima als Funktion der Elektonenenergie
miBt, kann man theoretisch die Position der Atome in der Einheitszelle be-
stimmen. Diese I-V-Kurven haben wohldefinierte Maxima und Minima. Sie zei-
gen, daB die Elektronen eine endliche Eindringtiefe haben und Beugung in den
ersten 3 - 5 Monolagen stattfindet. Je kleiner die Eindringtiefe, desto
breiter sind die Peaks. Ein Maximum tritt immer dann auf, wenn die einfal-
lende Wellenldnge die Braggbedingung fiir das dreidimensionale Gitter

nm = 2d sing exakt erfiillt.

Diese I-V-Kurven der verschiedenen Beugungsmaxima werden theoretisch fiir ein
vorgeschlagenes Strukturmodell berechnet und mit den gemessenen Kurven ver-
glichen. Da die absoluten Intensitdten nicht in Obereinstimmung gebracht
werden kdnnen /127/, werden nach Naherungen von Janazzi und Jona /128/ oder
Pendry /129/ die relativen Intenstaten miteinander verglichen. Die Struktur-
modelle und ihre Parameter werden bis zum Erreichen der besten Oberein-
stimmung der relativen experimentellen und gerechneten Kurven variiert.

4.4 AES

Die Augerelektronenspektroskopie wird zur chemischen Analyse der Probenober-
fliche eingesetzt /130/. Die zu untersuchende Oberfldache wird mit Elektronen
einer Energie von hier 2 keV bestrahlt. Durch ElektronenstoB werden Elektro-
nen aus den inneren Schalen der Oberfldchenatome herausgeschlagen. Es ent-

stehen einfach ionisierte, angeregte Atome. Ein Elektron einer duferen Scha-
1e kann unter Emission eines Photons in diese Leerstelle springen. Oder die
Leerstelle in der Schale S wird durch ein Elektron der Schale S' aufgefiillt,
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dessen Oberschufenergie auf ein Valenzelektron der Schale S'' dieses Atoms
tibertragen wird. Die im Spektrometer gemessene Energie dieses Elektrons
betrdgt:

Ekin = ES - ESI - ESII - e Wa

W, ist die Austrittsarbeit des Spektrometers. Diesen strahlungslosen Rekom-
binationsprozeB bezeichnet man als Auger-Effekt. Fiir Rumpfniveaubindungs-
energien kleiner als 2 keV sind strahlende Zerfdlle wegen der Auswahlregel
fir Dipolstrahlung unwahrscheinlich (~ 1%) /131/.

Die Energie der Augerelektronen ergibt sich aus der Sequenz der Reorganisa-
tion der Hiille des Atoms und ist daher unabhangig von dem Mechanismus, mit
dem die anfangliche Leerstelle erzeugt wurde. Eine Messung der Energie der
Augerelektronen ermoglicht daher eine Identifizierung des emittierenden
Atoms.

Die Energie der Augerelektronen wird mit einem Zylinderspiegelanalysator
(CMA) bestimmt. Ein CMA besteht aus zwei konzentrischen Zylindern. Der &u-
Bere Zylinder Tliegt auf einem negativen Potential, wdhrend der innere geer-
det ist. Elektronen in dem durch dieses Potential vorgebenen Energieinter-
vall, die unter einem Winkel y = 42° (bei diesem Winkel hat man eine Rich-
tungsfokussierung 2. Ordnung) von der Oberfldche emittiert werden, laufen
durch das ringformige Eintrittsgitter des inneren Zylinders in das Gegen-
feld, das zwischen innerem und auBerem Zylinder angelegt ist. Sie werden
hier aus ihrer urspriinglichen Richtung abgelenkt in Richtung auf das ring-
formige Austrittsgitter, das sich wieder auf dem inneren Zylinder befindet,
und treffen nahe der Zylinderachse auf einen Sekundiralektronenvervielfa-
cher. Das Detektorsignal in Abhdngigkeit der Gegenfeldspannung liefert die
Energieverteilung der Elektronen.

Es ist jedoch schwierig die energetische Lage eines Auger-Peaks in einem
Energiespektrum zu bestimmen, weil man einen sehr hohen Untergrund an inela-
stisch gestreuten Elektronen hat. Deshalb wird die differenzierte Elektro-
nenenergieverteilung gemessen. Dazu wird der Gegenfeldspannung eine Wechsel-
spannung mit einer Frequenz von 17 kHz und einer Amplitude von 1 V iiberla-
gert. Ein Lock-in-Verstdrker miBt nur die Anteile des Detektorsignals, die
mit der angelegten Frequenz erscheinen. Dieses Signal entspricht dem zweiten
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Term einer Taylor-Entwicklung und somit der Ableitung der Energieverteilung.
Die so gemessenen differenzierten Spektren werden zur Identifikation der
Oberflachenatome mit bekannten differenzierten Spektren /133/ verglichen.

Die Informationstiefe von AES ist durch die mittlere freie Weglange der
Auger-Elektronen im Festkorper gegeben. Sie ist fiir den in Frage kommenden
Energiebereich von 50 bis 1000 eV nahezu materialunabhdngig und betragt etwa
5 bis 15 A /134/.
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5 Experimente

5.1 Pd(110)
Nach dem Einbau des Pd(110) - Einkristalls wurde die Oberfldche durch Zer-
stauben (Sputtern) mit Argon-lonen einer Energie von 1 keV gereinigt und an-
schlieBend bei 1000 K ausgeheilt. Dieser Zyklus wurde mehrfach wiederholt.

Mit konventioneller He-ISS bei einem Streuwinkel 9 = 40° wurde die Reinheit
der Oberfldche kontolliert,

Als ndchstes wurde die Orientierung der dichtgepackten Atomketten bestimmt.
Hierzu wurden Flugzeitspektren in Abhdngigkeit vom Azimut ¢ aufgenommen. Der
Einfallswinkel betrug win = 12°, In Abb. 5.2ist die Intensitdt der riick-
gestreuten Teilchen, die eine Energie von 944t9 eV haben, gegen den Azimut
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(gemessen in Skalenteilen) aufgetragen. 944 eV ist die Energie der mit einem

Einfachstol elastisch gestreuten Teilchen. Man sieht, je kleiner der Atomab-
stand fir eine Kette ist, desto kleiner ist die Intensitdt und desto breiter

ist das Minimum. Hier liegt selbst bei VergroRerung des Atomabstandes durch

thermische Schwingungen noch fast jedes Oberflachenatom im Schattenkegel des
Nachbarn und der Abstand zur Nachbarkette ist hier am groBten.
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Abb. 5.2: Aufnahme der Intensitat der elastisch gestreuten Neon-Teilchen in
Abhéngigkeit vom Azimut

AnschlieRend wurden Flugzeitspektren der riickgestreuten Teilchen in Abhan-

gigkeit vom Einfallswinkel fiir die verschiedenen Atomketten aufgenommen.

Nach jeder Messung wurde die Probe bei 1000 K ausgeheilt. Die Probentempera-
tur betrug wdhrend der Messung 150 K. Nach Begasung der Oberfliche mit 0,7 L
Wasserstoff wurde mit LEED eine scharfe (1x2)-Oberstruktur beobachtet.

Die im Folgenden diskutierten Messungen widerlegen das Missing-Row-Modell

und bestatigen das Pairing-Row-Modell mit einer lateralen Verschiebung der
Atomketten in <001>-Richtung LV = (0,3 - 0,5) & /135/.
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Der Vergleich der Messungen der (1x1)- und (1x2)-Phase ergibt fiur die ein-
zelnen Richtungen:

1. <001>

a) (1x1)-Phase (Abb. 5.3) ;

Abb. 5.3a zeigt das NICISS-Bild der reinen nichtrekonstruierten Fldache ent-
lang der <001>-Richtung. Die Flugzeitspektren wurden fiir Einfallswinkel
by = 0° bis 90°, Inkrement 1°, aufgenommen. Abb. 5.3b zeigt einen Schnitt
durch dieses ICISS-Bild. Aufgetragen ist die Intensitdt der riickgestreuten
Teilchen mit einer Flugzeit von 16,2t0,06 mikrosec. Das sind die mit einem
EinfachstoR elastisch riiskgestreuten Teilchen, die eine Energie von 9449 eV
haben. Diese Kurve zeigt einen groBen Peak (1) bei by~ 18°, (Wie in Ab-
schnitt 3.1 gezeigt, nimmt man fiir wk den Einfallswinkel, bei dem die halbe
Peakhdhe erreicht wird. Dieser Peak kann durch die Fokussierung der einfal-
Tenden Ionen a) von den Atomen der 1. Lage auf die Nachbaratome der 1. Lage
in <001>-Richtung und b) von den Atomen der 2. Lage auf die Nachbaratome der
2. Lage in <001>-Richtung erkldrt werden. Zusdtzlich sieht man andeutungs-
weise einen Peak (2) bei vy~ 27°. Er kann durch die Fokussierung der ein-
fallenden Ionen von den Atomen der 1. Lage auf die der 2. Lage in

<T12>- und <112>-Richtung erkldrt werden. Die einfallenden lonen werden in
diesem Fall nicht senkrecht zur Einfallsebene fokussiert, sondern parallel
zu ihr. Der Peak (3) bei vy~ 50° kann durch die Fokussierung der Atome der
1. Lage auf die der 3. lLage in <001> erkldrt werden. Jedoch werden die
rickgestreuten Teilchen auf ihrem Weg zum Detektor von den Atomen der 1.
Lage abgelenkt, so daB eine drastische Reduzierung der Intensitat auftritt.

Bei den Flugzeitspektren (Abb. 5.3a) sieht man zusdtzlich einen kleinen Peak
bei sehr kleinen Einfallswinkeln, dessen Flugzeit kleiner ist. Er ist offen-

sichtlich eine Folge der lonenstreuung an den Tantalfedern des Probenhal-
ters.

Abb. 5.3: HICISS-Messungen auf der nichtrekonstruierten Pd (110)-(1x1)-F1i-

che in Abhdngigkeit vom £infallswinkel 0° < LR 90°;
17, Die Messungen wurden in <001>-Richtung aufgenommen,

Inkrement

a) Flugzeitspektren der riickgestreuten Neon-Teilchen
b) Intensitdtsverteilung der elastisch rickgestreuten Teilchen

Nebenbild: Schema der Streugeometrie in <001>-Richtung. Der Radius
der Atome entspricht dem Radius des Schattenkegels.
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b) (1x2)-Phase (Abb. 5.4)

Bei diesem NICISS-Bild sieht man eine deutliche Anderung gegeniiber der
nichtrekonstruierten Phase. Der Peak (1) ist in zwei Peaks gleicher Hohe mit
den beiden kritischen Winkeln wk ~ 15° und wk ~ 21,5° aufgespalten. Das

kann durch eine Anderung des Abstandes zwischen den Atomen in <001> von
dem Originalabstand bO = 3,9 A fiir die rekonstruierte Fldache zu zwei sich
abwechselnden Abstanden von by = 4,2 A und bp = 3,5A erkldrt werden. Das
entspricht dem Pairing-Row-Modell: jeweils zwei dichtgepackte <110>-Reihen
verschieben sich abwechselnd um* 0,4 A&,

Die Position von Peak (3) hat sich nicht verandert. Die Intensitidt dieses
Peaks wird stark vermindert, weil die riickgestreuten Teilchen von den Atomen
der ersten Lage abgelenkt werden. Da das AusmaB der Abschattung nicht be-
kannt ist, lassen sich aus Peak (3) keine Informationen gewinnen.

Auf der anderen Seite stehen diese Messungen im Widerspruch zu der Vorhersa-
ge aus dem Missing-Row-Modell. Durch die Verdoppelung des Abstandes zwischen
den dichtgepackten Palladium-Reihen, die dieses Modell beinhaltet, sollte
sich der kritische Winkel des ersten Peaks zu Yy 11° verschieben. Zusdtz-
1ich sollte ein neuer Peak bei wk ~ 30° erscheinen. Weder die Verschiebung
noch der neue Peak sind in den experimentellen Daten in Abb. 5.4 zu sehen.

2., <ll2»

a) (1xl)-Phase (Abb. 5.5a)

Die Kurve hat zwei Peaks, die durch die Streuung der Ionen an der 1. Lage,

bzw. der Streuung an der 2. Lage erkldrt werden konnen. Der Peak (2) ist um
ungefdhr 1° zu kleineren Winkeln verschoben., Dies ist kompatibel mit einer

Relaxation der 1., Lage um -(0,05t0,05)R = 4% erklart werden.

b) (1x2)-Phase (Abb. 5.5b)

Friihere Messungen auf (110)-Fldachen von FCC-Metallen, die die Missing-Row-
Struktur aufwiesen, haben gezeigt, daB die MeRkurven in <112 -Richtung wahre
Fingerabdriicke fir diesen Rekonstruktionstyp sind /34, 38, 40/. Wdhrend die
MeBkurven fiir die nichtrekonstruierte Flache zwei Peaks aufweisen, sieht man
bei den MeBkurven der nach dem Missing-Row-Modell rekonstruierten Fliachen
einen dritten groBen Peak.,

Abb, 5.4: NICISS-Messungen auf der rekonstruierten H/Pd (110)-(1x2)-Oberfld-
che. Alle anderen Bedingungen wie in Abb. 5.3.
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Ne"— Pd(110) - (1x 1)
. kPm Il <112>

1

80° kpir]

Abb. 5.5: Intensitdtsverteilung der elastisch riickgestreuten Neon-Teilchen

in <112>-Richtung.
a) Pd (110) - (1x1)
b)H/Pd (110) - (1x2)
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Tabelle 5.1 Gemessene und gerechnete Winkel wk fiir die an den Palladiumato-

<110>

<001>

<112>

<114

<332>

men riickgestreuten Neonteilchen fiir die nichtrekonstruierte und
die rekonstruierte Flache. wgem sind die experimentell bestimm-
ten Werte. Mit denen der (1x1)-Phase wurde, wie in Kapitel 3.2
gezeigt, der experimentell bestimmte Schattenkegel begerechnet.
wr, wERund er sind die mit diesem Schattenkegel berechneten
Werte.Dabei wurde eine Relaxation von -0,05 & und fiir die (1x2)

Phase LV = 0,4 A angenommen

(1x1) (1x2)
gem m gem PR MR
\ Yk Yk Yy Vi
24° 24,0° 24° 24,0° 24,0°
18° 17,8° 15° 15,3° 11,0°

21,5° 21,6° 29,5°

15° 15,0° 15° 13,6° 10,5°

15,6° 22,5°
53° 53,0° 52° 53,0° 53,0°
11° 10,0° 11° 10.0° 10,0°
46 ,5° 49,0° 47° 49,0° 49,0°
10,5° 9,3° 10,5° 9,3° 6,1°
32° 32,0° 31° 32,0° 32,0°

44° 47,0° 43,5° 47,0° 47,0°
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Abb. 5.5b zeigt jedoch, die Rekonstruktion hat offensichtlich keinen EinfluB
auf die MePRkurve in dieser Richtung. Damit ist das Missing-Row-Modell als
Rekonstruktionsmodell ausgeschlossen. Das Pairing-Row-Modell fiihrt jedoch
nur zu kleineren Positionsdnderungen der Oberfldchenatome in <112 -Richtung.
Dadurch werden die Ionen etwas auferhalb der Streuebene (kleiner als 7°) ge-
streut,

Alle gemessenen und gerechneten kritischen Winkel fiir die reine Fliche und
die nach dem Pairing-Row- und Missing-Row-Modell rekonstruierte Fliche sind
in Tabelle 5.1 eingetragen. Nur das Pairing-Row-Modell mit einer lateralen
Verschiebung von LV = (0,4¢0,1) A der dichtgepackten Reihen ergibt eine gute
Obereinstimmung zwischen gerechneten und experimentellen Werten. Zur Berech-
nung wurde dabei der experimentell bestimmte Schattenkegel benutzt.

rR1
: 332>
1.5
{
.5

AT 00 00
1 2 3 4 s s 72 8 s 18 11 hy

Abb. 5.6: Vergleich des nach Oen berechneten Sthattenkegels (C = 0,72) mit
den experimentell bestimmten Werten. Hierbei wurde nur die Fokus-
sierung auf die Atome der 1. Lage entlang der verschiedenen Atom-
ketten beriicksichtigt,
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Oen /136/ hat einen universellen Ausdruck zur Berechnung des Schattenkegels
mit Hilfe des Moliere-Potentials angegeben. Abb. 5.6 zeigt diesen Schatten-
kegel im Vergleich mit den experimentellen Werten. Als Fit-Parameter fiir die
Firsov-Abschirmlange wurde C = 0,72 genommen. Man sieht, die Abweichung zwi-
schen experimentellen und gerechneten Werten ist mit Ausnahme der <114 und
<332 kleiner als 1%. Dabei lassen sich die grdBeren Werte des experimentel-
Ten Schattenkegels bei den langen Atomketten durch Kleinwinkelstreuung an
Oberfldchenatomen der Nachbarketten erkldren.

Auch die Messungen mit LEED /23/ und TEAS /24/ sprechen dafiir, daB die was-
serstoffinduzierte Rekonstruktion auf Pd(110) eine Pairing-Row-Struktur hat.

Es lassen sich aber keine Angaben iiber die GroRe der lateralen Verschiebung
machen.
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5.2 Ni(110)

Die Reinigung der Nickel-Oberfldche erwies sich als ein recht langwieriger
ProzeB. Dabei wurde durch mehrfaches Wiederholen des Zyklusses Zerstauben
mit Argon, Begasen mit Sauerstoff und Ausheilen langsam eine Verarmung der
Oberfldche von Kohlenstoff bewirkt, bis schlieBlich mit AES kein Kohlenstoff
mehr nachweisbar war, Fiir NICISS-Messungen wurde die Primarenergie des Ilo-
nenstrahls auf 3000 eV erhght, damit trotz der kleinen Masse der Targetatome
der Uberwiegende Teil der riickgestreuten Teilchen geniigend Energie hat, um
einen Puls auszuldsen., Zusatzlich wurde die Breite der Flugzeitspektren von
2,5 ysec auf 25 psec vergroBert. Mit LEED sah man ein scharfes (1x1)-Beu-
gungsbild.

Zur Qrientierung der Oberfldche wurde die Intensitdt der elastisch riickge-

streuten Teilchen, die eine Energie von 730t8 eV hatten, als Funktion des
Azimuts bestimmt (Abb. 5.7, Vg = 10°).

Abb, 5.7: Aufnahme der Intensitdt der elastisch gestreuten Neon-Teilchen
in Abhangigkeit vom Azimut,
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AnschlieBend wurden Flugzeitspektren der riickgestreuten Teilchen in Abhdn-
gigkeit vom Einfallswinkel fiir die verschiedenen Richtungen aufgenommen,
Nach jeder Messung wurde die Probe bei 900 K ausgeheilt., Die Probentempera-
tur wdarend der Messungen betrug 150 K. Nach Begasung der QOberfldche mit 2 L
Wasserstoff wurde mit LEED eine scharfe (1x2)-Oberstruktur beobachtet.

Wie unten gezeigt wird, ergibt die Auswertung der Daten, daB die Oberfliche
ist nach dem Pairing-Row-Modell mit einer lateralen Verschiebung der Atom-
ketten LV = (0,1 - 0,4) & rekonstruiert ist. Der Abstand zwischen 1. und 2.
Lage betrdgt dyp = (1,075 - 1,225) R, Zusatzlich gibt es eine vertikale
Verschiebung der Atome der 2. Lage (buckling) um BU = (0.1 - 0.15) A (Abb.
5.8).

H/Ni{110)-{1x 2)

A0 «<332> A1H M2»>-7°

Abb. 5.8: Aufsicht und Seitenansicht der H/Ni(110)-(1x2)-Fldche

Abb. 5.9: NICISS-Messungen auf der nichtrekonstruierten Ni(110)-(1x1)-Fla-
che in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel 0° < win < 60°,Inkrement
1°. Die Messungen wurden in <001>-Richtung aufgenommen.

a) Flugzeitspektren der riickgestreuten Neon-Teilchen,

b) Intensitdt der elastisch gestreuten Teilchen,



a)

Intensitat

Ni(110) - (1x1)

kpin 1<001>

PR bk

T10° 20°  30°  40° 500 W
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Der Vergleich der Messungen der (1x1)- und (1x2)-Phase ergibt flr die ein-
zelnen Richtungen:

1. <007>

a) (1x1)-Phase (Abb. 5.9)

Abb. 5.9a zeigt das NICISS-Bild der reinen Fldche entlang der <001>-Rich-
tung. Die Flugzeitspektren wurden fiir Einfallswinkel Vip = 0° bis 60°, In-
krement 1°, aufgenommen. Abb. 5.9b zeigt die Intensitdt der riickgestreuten
Teilchen, die eine Energie von 7308 eV haben. Die Kurven stimmen qualitativ
mit denen der Palladiumoberflache iberein. Wegen der hoheren Energie der lo-
nen und der kleineren Kernladungszahl des Targets ist der Schattenkegel

und wk von Peak (1) kleiner. Wegen der kleineren Energie der riickgestreuten
Teilchen ist Peak (3) nicht mehr zu sehen.

b) (1x2)-Phase (Abb. 5.10)

In den Flugzeitspektren der wasserstoffbedeckten Oberflache (Abb. 5.10a)
sieht man einen zusdtzlichen Peak, der den riickgestreuten Wasserstoffatomen
zugeschrieben wird Die Wasserstoffatome werden von den Neon-Ionen aus ihrer
Adsorbatposition geschlagen. AnschlieBend werden sie an einem Nickelatom
zuriickgestreut, Die Wasserstoffatome haben zwar eine kleinere Energie (E

~ 540 eV), aber sie sind wegen ihrer kleineren Masse wesentlich schneller
(At ~ 10 psec) als die riickgestreuten Neonteilchen.

Das Auffallende an der Intensitdtsverteilung der elastisch gestreuten Neon-
teilchen (Abb. 5.10b) ist der Intensitdtsanstieg fiir y ~ 12°. Wollte man
diesen Anstieg durch eine Anderung des Atomabstandes in der 1. Lage erkld-

Abb. 5.10: NICISS-Messungen auf der rekonstruierten H/Ni(110)-(1x2)-Fldche.
Alle anderen Bedingungen wie Abb, 5,10:

Nebenbild: Schema der Streugeometrie in <Q001>, Der Radius der
Atome entspricht der GroBe der Komponente des Schattenkegels
senkrecht zur Einfallsebene. Diese Komponente ist gleich dem Ra-
dius des Schattenkegels, wenn die beiden Oberfldchenatome, an de-
nen die einfallenden lonen fokussiert und riickgestreut werden,
genau in der entsprechenden Richtung liegen., Andernfalls muB die
Fokussierung parallel zur Oberfldache beriicksichtigt werden,
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ren, so kame man auf einen Abstand b = 5.3 A, Das ist fiir das Missing-Row-
Modell (byg = 7 A) zu wenig und fiir das Pairing-Row-Modell zu viel. Hier
hdtte man dann die beiden Abstédnde by = 5,3 A und by = 1,7 A, ( Der Abstand
der niachsten Nachbarn im Festkorper ist b = 2,5 A). Der Intensitdtsanstieg
bei b~ 12° 1dBt sich durch ein Buckling der Atome der 1. oder der 2. Lage
erkldren. Ein Buckling von 2 BU = 0,25 A entspricht einer Kippung der Ein-
fallsebene um 4°, Man erwartet also 2 Peaks von der 2. Lage bei wk = 12°
und wk = 20°. Durch das Pairing der 1. (oder der 2.) Lage bekommt man fiir LV
= 0,1 A einen Peak bei wk = 15,1° und einen bei wk = 16,9°. Der eine Peak
der (1x1)-Phase spaltet nun in vier Peaks auf, die aber nicht aufgeldst
sind.

2. <112»

a) (1x1)-Phase (Abb. 5.11a)

Die Kurve hat 2 Peaks, die durch die Streuung der Ionen an der 1. Lage bzw.

der Streuung an der 2. Lage erkldrt werden konnen. Der Peak (2) ist um 2° zu
kleineren Winkeln verschoben. Dies kann mit einer Relaxation der 1. Lage um

-(0,1+0,05) A oder 0,8% erkldrt werden.

b) (1x2)-Phase (Abb. 5.11b)

Die Form von Peak (1) hat sich nicht verandert. Da dieser durch Fokussierung
und Streuung an den Atome der 1. Lage entsteht, findet das Buckling in der
2. Lage statt. Wir haben im vorigen Abschnitt geszhen, daB das Pairing der
Atome der 1. Lage kaum Auswirkung auf die Kurven in <112>-Richtung hat. Der
groBe Unterschied zur Kurve der (1x1)-Phase ist die Verbreiterung des Peaks
(2), die durch das Buckling der 2. Lage erklart werdgn kann. Aus wk ~ 46°
kann der minimale Abstand zwischen 1. und 2. Lage dT;n = (1,026 £ 0,075) A
berechnet werden. Durch das Pairing der 1. Lage liegen die Atome umo ~ 1,5°

auBerhalb der Streuebene. Dadurch verringert sich wk um 0,5°.

Abb. 5,11: Intensitdtsverteilung der elastisch rickgestreuten Teilchen in <112 -
Richtung.
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3. <112>-7°

a) (1xl1)-Phase (Abb. 5.12a)

Die MeBkurve hat die gleiche Form wie die fiir die <112 -Richtung, d.h. die
einfallenden Ionen werden in die <112 -Richtung fokussiert. Die beiden Peaks
sind zu kleineren Einfallswinkeln verschoben, weil die Fokussierung nun
auBerhalb der Streuebene stattfindet.

b) (1x2)-Phase (5.12b)

Bei dieser MeBkurve haben wir gegeniiber der (1xl)-Phase einen zusdtzlichen
Peak. Durch das Pairing der Atome der 1. Lage wird die <112>-7°-Richtung
eine Richtung mit den beiden Atomabstdnden by = 14,8 A und b, = 4,0 A. Diese
beiden Abstdnde entsprechen Peak (1) bzw. Peak (2). Da diese beiden Peaks in
der <112>-7°-Richtung auftreten, kann LV berechnet werden: LV = (0,1 - 0,4)
.

Fiir Peak (3) erwarten wir eine Verbreiterung wie bei der <112>-Richtung.
Diese Verbreiterung wird jedoch groBtenteils dadurch kompensiert, daB die
Atome der 2. Lage um 6° auBerhalb der Streuebene liegen, wenn sie unter den
Kettenpaaren der 1. Lage liegen und 9° auBerhalb liegen, wenn sie zwischen 2
Kettenpaaren der 1. Lage liegen. Das bedeutet, die Komponente des Schatten-
kegels senkrecht zur Einfallsrichtung und damit auch der Einfallswinkel ist
groBer fiir die Atome unter den Kettenpaaren als fiir die zwischen 2 Ketten-
paaren. Ist nun der Abstand dj, unter den Kettenpaaren minimal, so erhdlt
man die beiden Winkel wkl = 47,5° und wkz = 49,5°, Ist der Abstand dj, unter
den Kettenpaaren maximal, so erhdlt man ¢k3 = 47° und ¢k4 = 53°,

4, <111>

a) (1x1)-Phase (Abb. 5.13a)

Peak (1) entsteht durch Fokussierung der einfallenden Ionen von den Atomen
der 1. Lage auf die Nachbaratome der 1. Lage in <111>-Richtung. Fiir Peak (2)
werden die Ionen auf die Nachbaratome der 2. Lage in <112 -Richtung fokus-
siert., Da die Ionen hier auch in <112 -Richtung fokussiert werden, ist die

Abb. 5.12: Intensitatsverteilung der elastisch riickgestreuten Teilchen in
<112>-7°-Richtung.
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Abb. 5.13: Intensitdtsverteilung der elastisch riickgestreuten Teilchen in
<111>-Richtung.
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Komponente des Schattenkegels senkrecht zur Streuebene entsprechend kleiner,
wodurch die Verschiebung von Peak (2) um 7° gegeniiber Peak (2) in Abb. 5.12a
erkldart werden kann.

b. (1x2)-Phase (Abb. 5.13b)

Peak (2) kann mit der Fokussierung der einfallenden Ionen durch die Atome
der 1. Lage auf die Atome der 2. Lage in <111>-10°-Richtung erkldart werden.
Auch hier haben wir keine Verbreiterung von Peak (3) durch das Buckling.

Die Parameter unseres Modells wurden folgendermaBen bestimmt:

BU: Durch Messung entlang <001>. Der Intensitatsanstieg fiir by = 12°
bestimmt BU.

dyp: Durch Messung entlang <112, wk ~ 46° des verbreiterten Peaks von
der 2. Lage bestimmt den minimalen Abstand zwischen 1. und 2.
Lage.

LV: Durch die Messung, daB die <112 -7° die Richtung ist, bei der 2

Atomabstdnde in der 1. Lage auftreten.

Lage des Bucklings: Durch Messung entlang <112>. Da der Peak (1) sich
nicht andert, findet das Buckling in der 2. Lage statt.

Richtung des Bucklings: Messung entlang <112 -7° und <111>, Weil der Peak
von der 2. Lage trotz Buckling nicht verbreitert ist, ist der
kleinere Abstand dT;n unter den Kettenpaaren. Die Richtung des
Bucklings wurde aus der Peakbreite fiir die verschiedenen
Richtungen geschlossen. Die Messungen wurden alle mehrmals wie-
derholt.

Alle gemessenen und gerechneten kritischen Winkel fiir die reine und die
rekonstruierte Flache sind in Tabelle 5.2 eingetragen. Abb. 5.15 zeigt den
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Tabelle 5.2: Gemessene und gerechnete Winkel wk fiir die an Nickel-Atomen

<110>

<001>

<1l12>

<112>-7°

<111>

riickgestreuten Neon-Teilchen.

Fiir die (1x1)-Phase wurde die Relaxation von -0,1 A beriick-
sichtigt. Fiir die (1x2)-Phase wurden die Werte LV = 0,1 A, dy,
= 1,225 A, BU = 0,125 A genommen.

(1x1) (1x2)
gem th gem th
Yy i vy Yk
20,5° 21° 20,5° 21°
16° 16° 12°, 20° 12° ,20°
(28°) (28°) 16° 15,6°,16,9°
26° 27°  ,31°
14° 14° 13,5° 13,5°
49° 49° 46° 47 ,5°,51°
12° 13° 8,5° 7,5°
47° 48° 14° 14°
47° 47,5°,49,5°
10,5° 10,5° 10° 10°
42 ,5° 43° 27,5° 28,5°

42° 41,5°,42°
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Vergleich zwischen experimentellen und gerechneten Schattenkegel mit C =
0.65. Auch hier sind wie bei Palladium die Werte des experimentellen Schat-
tenkegels bei langen Atomketten wegen der Kleinwinkelstreuung an den Ober-
fldchenatomen der Nachbarketten groBer.
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Abb. 5.14: Vergleich des nach Oen berechneten Schattenkegels (C = 0,65) mit
den experimentell bestimmten Werten.

Fiir H/Ni(110)-(1x2) haben Kleinle et al. /16/ die I-V-Kurven ihrer LEED-Mes-
sungen mit den flr verschiedene Oberflachenstrukturen gerechneten vergli-
chen. Auch sie kommen zu dem SchluB, daB die Atome der ersten Lage nach dem
Pairing-Row-Modell rekonstruieren und daB es in der zweiten Lage ein Buck-
Ting gibt. Jedoch ist bei ihnen die Grofe des Bucklings doppelt so grof und
vor allem die Richtung des Bucklings entgegengesetzt. Das Problem bei den
bisherigen gerechneten I-V-Kurven ist, daB die absolute Intensitdt aus unge-
kldrten Griinden mit der absoluten Intensitdt der experimentellen Kurven
nicht in Obereinstimmung gebracht werden kann. Es konnen also nur Intensi-
tatsanderungen verglichen werden. Bei den Rechnungen von Kleinle et al. wur-
de auBerdem der Intensitdatsbeitrag vom Wasserstoff nicht beriicksichtigt. Die
LEED-Messungen von Christmann et al. /15/ auf der mit 1 Monolage Wasserstoff
bedeckten Oberfldche zeigen, daB die Zusatzspots vom Wasserstoff ungefahr
10% der Intensitat der (1x1)-Spots haben, die von den Nickel- und von den
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Wasserstoffatomen herriihren. Die rekonstruierte Fldche hat jedoch eine Was-
serstoffbedeckung von 1,5 Monolagen. Deshalb muB zu der gerechneten I-V-
Kurven die I-V-Kurve des Wasserstoffs, die ungefdhr 17% dieser Intensitat
hat, hinzuaddiert werden muB. Deshalb wird als ndchstes der Beitrag der
Wasserstoffatome zu den I-V-Kurven bestimmt /137/, um die Struktur der
wasserstoffinduzierten Rekonstruktion zu bestimmen und mit den Ergebnissen
von NICISS zu vergleichen. Die Schwingungen der Wasserstoffatome auf den
Nickelatomen wurde mit EELS untersucht /138/. Gitterdynamische Rechnungen
dazu konnen vielleicht eine Aussage iiber die Richtung des Bucklings liefern.

Wenn man annimmt, daB der kleinste mogliche Abstand zwischen zwei Oberfla-
chenatomen der Abstand der ndchsten Nachbarn ist und die Oberflachenkorruga-
tion moglichst klein sein soll, dann kommt man zu dem SchluB, daB der Ab-
stand dy, unter den Kettenpaaren maximal ist. Das spricht flir das Rekon-
struktionsmodell aus den LEED-Rechnungen.
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5.3 Cu(110)

Die Kupfer-Oberflache wurde durch wiederholte Sputter- Ausheilen-Zyklen
prapariert. AnschlieBend sah man mit He-ISS keine Verunreinigungen mehr und
mit LEED ein scharfes (1x1)-Beugungsbild.

Rieder und Stocker /31/ haben aus ihren Messungen mit LEED und TEAS ge-
schlossen, daB die Cu(110)-Fldche bei Begasung mit atomarem Wasserstoff bei
T = 300 K in der zweiten Lage rekonstruiert. Zur Bestimmung dieser Rekon-
struktion haben auch wir die Oberfldche bei T = 300 K mit Wasserstoff be-
gast. Dabei gliihte in einem Abstand vom 3 cm vor der Probe ein Filament zur
Dissoziation des Wasserstoffs. Nach der Begasung wurde die Probe auf T = 150
K abgekiih1t, um fiir die Messungen die gleichen Bedingungen wie fir die Mes-
sungen an Nickel und Palladium zu haben. Als MaR fiir die Begasung wurde der
HZ-Druck mal der Begasungszeit genommen. Da die Dissoziationsrate unbekannt
ist, ist dieses MaB nur relativ und nur zum Vergleich der hier aufgefiihrten
Messungen geeignet.

Wie in den beiden vorigen Abschnitten gezeigt, entsteht Peak (1) in den Win-
kelverteilungen der elastisch gestreuten Teilchen in <112>- (Abb. 5.5, 5.11)
und <111>-Richtung (Abb. 5.12) ausschlieRlich durch Streuung der einfallen-
den Ionen an den Atomen der ersten Lage. Eine Rekonstruktion der zweiten La-
ge beeinflufit diesen Peak nicht.

Abb. 5.15 zeigt die gemessenen Winkelverteilungen fiir verschiedene Wasser-
stoffbegasungen in <112>- und Abb, 5.16 die in <111>-Richtung. Man sieht,
daB mit zunehmender Wasserstoffbegasung Peak(1) kleiner wird und gleichzei-
tig ein neuer Peak(1l') bei kleineren Einfallswinkeln wdchst. Bei einer Was-
serstoffbegasung von 1000 L ist schlieRlich Peak(1l) ganz verschwunden. Es

Abb., 5.15: Intensitdtsverteilung der elastisch riickgestreuten Teilchen in
<112>-Richtung;

a) auf der sauberen Flache

jo

)

auf der mit 200L Wasserstoff begasten Flache
) auf der mit 400L Wasserstoff begasten Flache
} auf der mit 600L Wasserstoff begasten Fldche
)
)
)

a O

auf der mit 1000L Wasserstoff begasten Fldche
Schema der Streugeometrie der sauberen Flache
g) Schema der Streugeometrie der nach dem Missing-Row-Model]

rekonstruierten Fldche
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Abb. 5.16: Intensitdtsverteilung der elastisch riickgestreuten Teilchen in
<111>- Richtung;

auf der sauberen Fldche

auf der mit 200L Wasserstoff begasten Fliche

auf der mit 400L Wasserstoff begasten Fldche

auf der mit 600L Wasserstoff begasten Flache

auf der mit 1000L Wasserstoff begasten Flache

Schema der Streugeometrie der sauberen Fliche

Schema der Streugeometrie der nach dem Missing-Row-Modell
rekonstruierten Fldche
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Tabelle 5.3: Gemessene und gerechnete Winkel wk fiir die an den Kupferato-
men riickgestreuten Neonteilchen fiir die nichtrekonstruierte und
die rekonstruierte Fldche, Dabei wurde eine Relaxation von
-0,15 A und fiir die (1x2)-Phase das Missing-Row-Modell ange-

nommen.
(1x1) (1x2)
gem th gem gem
Yy Vi Vi vy
<110~ 20° 20° 20° 20°
<001> 15,5° 15,5° 8,5° 8,5°
15,5° 15,5°
28° 28°
49° 48°
<l12> 13° . 13° 7,5° 7,5°
47° 47° 21° 21°
47°
<111> 10° 10° 5,5° 5,5°
44° 43° 15° 16,5°
30° 31°
42,5° 43+

Abb, 5.17: LEED-Bilder (E=200 eV)

a) der sauberen Fldche
) der mit 200L Wasserstoff begasten Flache
) der mit 400L Wasserstoff begasten Flache
) der mit 600L Wasserstoff begasten Flache
) der mit 1000L Wasserstoff begasten Flidche
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a) (1x1) d) 600 L

b) 200 e)1000L

c) 400L
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hat sich also eine Oberfldachenstruktur gebildet, bei der der Abstand der
Atome entlang dieser Richtungen groBer geworden ist. Aus wk 1dBt sich der
neue Abstand bestimmen. Er entspricht genau dem des Missing-Row-Modells.
Abb. 5.15g und 5.16g zeigen, daB auch die anderen Peaks, die in den
Winkelverteilungen zusdtzlich auftreten, vom Missing-Row-Modell gefordert
werden. Zusatzlich wurde auch die Winkelverteilung entlang der <110>- und
der <001>-Richtung gemessen. In Tabelle 5.3 sind alle gerechneten und die
nach einer Wasserstoffbegasung von 1000 L gemessen kritischen Winkel einge-
tragen. Dabei wurde eine Relaxation von -0,15 Aangenommen. Man sieht, daB
die gemessenen und die fiir das Missing-Row-Modell gerechneten kritischen
Winkel alle gut Ubereinstimmen. Die Winkelverteilungen fiir 1000 L haben auch
die gleiche Kurvenform wie die der reinen Pt(110)-Flache /116, 140/. Damit
haben wir gezeigt, daB die Cu(110)-Fldche bei einer Wasserstoffbegasung von
1000 L nach dem Missing-Row-Modell rekonstruiert.

Vor und nach jeder NICISS-Messung wurden LEED-Aufnahmen gemacht. Die Aufnah-
men vor und jeweils nach der Messung waren dabei gleich. Abb. 5.17 zeigt die
Aufnahmen, die vor den Messungen in <112 -Richtung gemacht wurden. Man
sieht, daB auf allen Aufnahmen die geradzahligen Reflexe gleich hell und
scharf bleiben. Dagegen werden die halbzahligen Reflexe mit zunehmender Was-
serstoffbegasung immer heller, wobei sieh auf allen Bildern scharf sind. Der
gleiche Effekt wurde von Penka et al. /45/ auf Ni(110) und von Cattania et
al. /23/ auf Pd(110) gemessen. Sie schlossen daraus, daB die Oberfldche in
rekonstruierte und nichtrekonstruierte Domanen aufgeteilt ist. Die NICISS-
Messungen bestdtigen diese Auffassung auch fiir Cu(110). Die Winkelverteilun-
gen bei 200 L, 400 L und 600 L lassen sich erkldren als eine Oberlagerung
von Winkelverteilungen von rekonstruierten und nichtrekonstruierten Domanen.

Abb. 5.18 zeigt den gerechneten Schattenkegel mit C = 0,61 und die experi-
mentellen Werte. Es wurden die Werte genommen, die durch die Streuung der
einfallenden Ionen an den Atomen der ersten Lage der nichtrekonstruierten
und der vollstdndig rekonstruierten Fldache bestimmt wurden. Da beim Missing-
Row-Modell die Atomabstdnde feststehen, kann man die Werte der rekonstruier-
ten Fldache mit zum Vergleich heranziehen. Im Gegensatz zu den Schattenkegeln
im Abb. 5.6 und 5.14 stimmen hier die Werte des experimentellen und des ge-
rechneten Schattenkegels auch fiir grofe Atomabstand iiberein. Die Ketten der
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Abb. 5.18: Vergleich des nach Oen berechneten Schattenkegels (C = 0,61 mit
den experimentellen Werten (EO = 3000 eV)

<001>-, <112>- und <111>-Richtung liegen weit auseinander, ihre Atome haben
aber beim Missing-Row-Modell einen groBen Abstand voneinander. Dadurch wer-
den hier die experimentellen Werte nicht durch Kleinwinkelstreuung ver-
falscht. Abb. 5.18 zeigt also, daB der universelle Ausdruck, den Oen /137/
fiir den Schattenkegel bestimmt hat, in einem weiten Bereich giiltig ist.
Gleichzeitig sieht man sehr deutlich, wie gut sich die wasserstoffinduzierte
Rekonstruktion auf Cu (110) mit dem Missing-Row-Modell beschreiben 1iRt.

Die NICISS-Messungen stehen aber im krassen Widerspruch zu den Schliissen,
die Rieder und Stocker aus ihren Messungen bei kleineren Begasungen gezogen
haben. Um diesen Widerspruch aufzukldren haben wir die Oberfldche bei T =
300 K mit 400 L Wasserstoff begast. Wir sahen wieder im LEED-Bild eine
(1x2)-Struktur (Abb. 5.19a). AnschlieBend haben wir 6 Minuten gewartet,
wobei die Oberfldchentemperatur bei T = 300 K konstant blieb. Im LEED-Bild
sahen wir dann eine scharfe (1x1)-Struktur (Abb, 5.19b). Abb. 5.20a zeigt
die Flugzeitspektren der riickgestreuten Teilchen, die anschlieRend aufge-
nommen wurden. Zum Vergleich sind in Abb.5.20b die NICISS-Kurven der sau-
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5.19: LEED-Bilder
a) der mit 400 L begasten Flache
b) nach 6 Minuten bei T = 300 K
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Abb. 5.20: Flugzeitspektren

a) der mit 400 L begasten Flache bei T = 300 K
b) der sauberen Flache bei T = 300 K
c) der mit 400 L begasten Flache bei T = 150 K
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beren Fldche und in Abb. 5.20c die der bei Zimmertemperatur mit 400 L be-
gasten Fldche, die anschliefend auf 150 K abgekiih1t wurde, dargestellt. In
Abb. 5.20c sieht man. bei Flugzeiten von 8 psec., wie in den entsprechenden
Kurven der Nickelfldche, die riickgestreuten Wasserstoffatome. Diese Mes-
sungen zeigen, daR der Wasserstoff bei Zimmertemperatur nach 6 Minuten sich
nicht mehr auf der Oberfldche befindet und die Oberflache nicht mehr rekon-
struiert ist. Bei einer Begasung von 1000 L findet dieser Phaseniibergang
nach ungefdhr 15 Minuten statt. Bei Zimmertemperatur desorbiert somit der
Wasserstoff und die Oberfldche bekommt wieder ihre urspriingliche Struktur.
Rieder und Stocker haben vermutlich ihre LEED-Messungen auf der rekonstru-
ierten Fldache und ihre TEAS-Messungen auf der nichtrekonstruierten Flache
durchgefiihrt.

Rieder und Stocker /31/ haben auBerdem die Oberfldche bei Ty = 100 K mit
Wasserstoff begast und mit LEED die (1x1)-Struktur gesehen. Bei Erhitzen der
Oberfldche auf 220 K sahen sie im LEED die (1x2)-Struktur. Sie schlossen da-
raus, dap fir die Rekonstruktion ein thermische Aktivierung bendtigt wird.

Abb. 5.21 zeigt die Winkelverteilungen der an der reinen und an der mit 1000
L Wasserstoff bei verschiedenen Temperaturen begasten Oberfliche gestreuten
Ionen und Neutralteilchen in <110>-Richtung. In allen F3llen wurde bei T =
150 K gemessen., Wie erwartet sind die Kurven von der nichtrekonstruierten,
Abb. 5.21a und von der vollstandig rekonstruierten Flache, Abb 5.21d, sehr
dhnlich. Bei der (1x2)-Rekonstruktion bleibt der Atomabstand in <110>
unverdndert. Die Intensitdt von Peak(l) ist in <110> ungefdhr doppelt so
grofl wie in <112> und <111>, weil hier erste und zweite Lage parallel zuein-
ander liegen und zur Intensitdt von Peak(1) beitragen.

Abb. 5.21: Intensitdtsverteilung der elastisch riickgestreuten Teilchen in
<110>-Richtung auf der sauberen und auf der bei verschiedenen
Temperauren T mit 1000L Wasserstoff begasten Oberflache;
a) auf der sauberen Fliche
b) auf der bei Ty = 150 K begasten Flache
c) auf der beij Ty = 180 K begasten Flache
d) auf der bei Ty = 300 K begasten Fldche
e) Schema der Streugeometrie der sauberen und der nach dem
Missing-Row-Modell rekonstruierten Fliche

u
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a)1000L

b)1000 L

c)1000L
T =300K

Abb. 5.22: LEED-Bilder (E

mit 1000 L Wasserstoff begasten Oberfliche;
a) der bei Ty = 150 K begasten Fliche
b) der bei T, = 180 K begasten Flache
¢) der bei Ty = 300 K begasten Flache

200 eV) der bei verschiedenen Temperaturen T

b
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Intensitdtsverteilung der elastisch riickgestreuten Teilchen in
<001>-Richtung auf der sauberen und auf der bei verschiedenen
Temperaturen T, mit 1000L Wasserstoff begasten Oberfldche;

a) auf der sauberen Flidche

auf der bei T, =150 K begasten Fldche

auf der bei Ty = 170 K begasten Fldche

300 K begasten Fldche

Schema der Streugeometrie der sauberen Fldche

Schema der Streugeometrie der nach dem Missing-Row-Modell
rekonstruierten Fldche

)
)
) auf der bei T,
)
)
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Abb, 5.22 zeigt die LEED-Bilder der wasserstoffbedeckten Fldache, die vor den
NICISS-Messungen aufgenommen wurden. Auf den Abb. 5.22a und 5.22b sieht man
deutlich, daR die Oberfldche bei der Wasserstoffbegasung bei T, = 150 K und
Ty = 180 K ungeordnet ist. Wahrend man bei T, = 150 K nur eine Spotverbrei-
terung sieht, zeigt das LEED-Bild bei T, = 180 K Streifen in <001>- Rich-
tung. Das deutet darauf hin, daR die Oberfldache besonders in <001>-Richtung
ungeordnet ist. Auch die verkleinerte Intensitdt von Peak(1l) der entsprech-
enden Winkelverteilungen von Abb. 5.22 deutet auf Unordnung auf der Probe
hin, die den Fokussierungseffekt stark reduziert.

Abb. 5.23 zeigt die Winkelverteilung der an der sauberen und an der mit 1000
L Wasserstoff bei verschiedenen Temperaturen begasten Oberfldache gestreuten
Ionen und Neutralteilchen in <001>-Richtung. Auch hier wurde immer bei T =
150 K gemessen. Auch hier liegen erste und zweite Lage parallel zueinander
und tragen bei der nichtrekonstruierten Fldche, Abb. 5.23a, zur Intensitat
von Peak(1l) bei. Die Atome der ersten Lage bilden genau iiber den Atomen der
zweiten Lage schmale Kandle. Dadurch werden die Atome seitlich fokussiert.
Durch diesen zusdtzlichen Fokussierungseffekt ist Peak(1l) der <001> ungefahr
doppelt so groB wie in <110>, Die Winkelverteilung der vollstandig
rekonstruierten Fldche besteht aus der Winkelverteilund der rekonstruierten
ersten Lage und der der nichtrekonstruierten zweiten Lage. Bei den MeRkurven
der bei tiefen Temperaturen begasten Fldache sieht man bei kleinen Winkeln
deutlich, daB die Oberfldche ungeordnet ist. Abb. 5.23b ist fast identisch
mit der Kurve einer bei T = 220 K gesputterten Flache (Abb 5.24).

Ei Cu{110) - nach Sputtern

ﬁ% . 1<001>

5"

O

2001
i 1//f‘\\\\w/\«*\\\h¢-\#\*
r/ \

. | . . . |
10° 20°  30° 40° 50° Vi

Abb. 5.24: Intensitdtsverteilung der bei T = 220 K gesputterten Flache
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Wir haben auch Messungen mit Neon-Ionen einer Primdrenergie von 1,6 keV und
5 keV durchgefiihrt. Abb. 5.25a zeigt die Winkelverteilung der nichtrekon-
struierten und Abb. 5.25b der vollstdndig rekonstruierten Flache. Die Win-
kelverteilung von der nichtrekonstruierten Fldche ist fast gleich mit der
entsprechenden Winkelverteilung der Palladiumoberflache, Abb. 5.3b, die mit
Neon-Ionen einer Primdrenergie von 2 keV durchgefiihrt wurde. Auch hier ist
der Schattenkegel so groB, daB die einfallenden Ionen von den Atomen der er-
sten Lage auf die der zweiten Lage in <I12>- und <112 -Richtung fokussiert
werden. Dadurch kann Peak(2) erklart werden.

Bei der Winkelverteilung, Abb. 5.25¢ mit 5 keV-Neon-Ionen sind Schattenkegel
und “"blocking-cone" so klein, daB die von der dritten Lage riickgestreuten
Teilchen den Detektor erreichen und Peak(3) sichtbar wird. Abb. 5.25d zeigt
die Winkelverteilung der vollstdndig rekonstruierten Flache.

Abb. 5.26 zeigt die gemessenen und mit C = 0,61 gerechneten Schattenkegel
flir 1,6 keV und fiir 5 keV.

Zusammenfassend sind wir durch die Messungen auf Cu(110) zu folgenden Ergeb-

nissen gekommen:

1) Bei Begasung der Oberflache mit 1000 L Wasserstoff bei Ty = 300 K und an-
schlieBendem Abkiihlen auf T = 150 K bildet sich eine (1x2)-Rekonstruktion
nach dem Missing-Row-Modell.

2) Bei Begasungen zwischen 100 L und 1000 L hat man rekonstruierte und
nichtrekonstruierte Domdnen auf der Oberflache.

3) Kiih1t man die Oberflache nach der Wasserstoffbegasung nicht ab, sondern
belapt die Oberfldchentemperatur bei T = 300 K, desorbiert der Wasser-
stoff nach 15 Minuten und die Rekonstruktion wird vollstandig aufgehoben.

4) Bei Begasung bei Tp = 150 K hat man Unordnung in <001>-Richtung. Mit zu-
nehmender Temperatur ordnet sich die Oberflache zur Missing-Row-Struktur.

5) Der Schattenkegel von Neon-Ionen, die an Kupfer gestreut werden stimmt
bei Primdrenergien von 1,6 keV, 3 keV und 5 keV mit dem nach Qen mit C =
0,61 gerechneten Schattenkegel iiberein.
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Abb. 5.25: Intensitdtsverteilung der elastisch riickgestreuten Teilchen in
Richtung auf der nichtrekonstruierten und der vollstdndig
rekonstruierten Oberflache;

a) auf der nichtrekonstruierten Flache (EO = 1600 eV)

) auf der rekonstruierten Fliache (EO = 1600 eV)

} auf der nichtrekonstruierten Fliche (EO = 5000 eV)

) auf der rekonstruierten Fliche (EO = 5000 eV)

o

C
d
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Abb. 5.26: Vergleich des nach Oen bestimmten Schattenkegels (C = 0.61) mit
den experimentell bestimmten Werten;
a) fur Eg = 5000 eV
b) fiir £5 = 1600 eV
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6 Zusammenfassung

Die Struktur der wasserstoffinduzierten Rekonstruktionen der Pd(110)-,
Ni(110)- und Cu(110)-Oberfldchen konnte bestimmt werden. Mit NICISS konnten
eindeutige Aussagen Ulber die Position der Atomkerne gemacht werden, weil im
realen Gitterraum gemessen wurde.

Fir H/Pd(110)-(1x2) wurde das Missing-Row-Modell durch Messungen entlang
<112> ausgeschlossen. Das Pairing-Row-Modell wurde durch Messungen entlang
<001> bestdtigt.

Fir H/Ni(110)-(1x2) wurde durch die Messung in <001> ein Buckling der zwei-
ten Lage festgestellt.Die Aufspaltung des ersten Peaks in <112 -7°-Richtung
zeigt, daB die erste Lage nach dem Pairing-Row-Modell rekonstruiert ist. Die
Richtung des Bucklings wurde durch Messungen entlang <112 -7° und <111>
bestimmt. Weil der Peak der zweiten Lage totz Buckling nicht verbreitert
ist, sind die Atome unter den Kettenpaaren in Richtung Oberfldche verscho-
ben.

Fiir H/Cu(110)-(1x2) lassen sich die Messungen in <001>, <112 und <111> je-
weils nur mit dem Missing-Row-Modell in Einklang bringen.

Wenn man diese Ergebnisse mit den experimentellen Ergebnissen anderer
Gruppen vergleicht, ergibt sich folgendes Bild:

Fiir H/Cu(110)-(1x2) haben Rieder und Stocker /31/ die Probe bei Zimmertempe-
ratur begast und bei 150K gemessen. Mit LEED sahen sie eine (1x2)-Struktur
und mit TEAS sahen sie eine (1x1)-Struktur. Das steht im Widerspruch zu un-
seren Messungen. Da der Sauerstoff sehr leicht desorbiert ist nicht auszu-
schlieBen, daB die LEED-Messungen auf der (1x2)- und die TEAS-Messungen auf
der (1x1)-Struktur durchgefiihrt wurden.

Fur H/Ni(110)-(1x2) haben Kleinle et al, /16/ die I-V-Kurven ihrer LEED-Mes-
sungen mit den fiir verschiedene Oberflachenstrukturen gerechneten vergli-
chen. Auch sie kommen zu dem SchluB, daB die Atome der ersten Lage nach dem
Pairing-Row-Modell rekonstruieren und daB es in der zweiten Lage ein Buck-
1ing gibt. Jedoch ist bei ihnen die GroBe des Bucklings doppelt so gro und
vor allem die Richtung des Bucklings entgegengesetzt. Dieser Unterschied
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konnte dadurch erklart werdem, daB der Intensitatsbeitrag des Wasserstoffs
zu den [-V-Kurven, der ungefahr 17% betrdgt, nicht beriicksichtigt wurde.
Deshalb soll als ndchstes der Beitrag der Wasserstoffatome zu den I-V-Kurven
bestimmt werden /137/, um die Struktur der wasserstoffinduzierten Rekon-
struktion zu bestimmen und mit den Ergebnissen von NCISS zu vergleichen.

Fiir H/Pd(110)-(1x2) gibt es sonst keine quantitativen Aussagen. Die Ab-
schatzungen aus LEED /23/ und TEAS /24/ sind mit unserem Modell kompatibel.

Es wurde gezeigt, daB bei Kupfer der Phaseniibergang nichtrekonstruierte-
rekonstruierte Fldache bei zunehmender Wasserstoffbegasung ein Phaseniibergang
erster Ordnung ist, der iiber Inselbildung ablauft. Fiir Palladium und Nickel
war dies schon von LEED- /55, 23/ und EELS-Messungen /56/ her bekannt.

Theoretische Rechnungen von Broksch und Bennemann /90/ haben fiir H/Ni(110)-
(1x2) gezeigt, daB die starke chemisorptive Kopplung zwischen Adsorbat und
Substrat in Verbindung mit einer Umstrukturierung des Oberflachengitters zu
einer energetischen Absenkung der Oberfldchen-d-Bandzustande fiihrt und auf
diese Weise die Substratphase stabilisiert. Nach diesen Rechnungen ist-eine
displazive Umstrukturierung nach dem Pairing-Row-Modell gegeniiber einer in-
trinsischen nach dem Missing-Row-Modell bevorzugt. Fiir H/Pd(110)-(1x2) gel-
ten dhnliche Voraussetzungen.

Das System H/CU(110)-(1x2) verhdlt sich jedoch anders. Der Grund hierfiir ist
wahrscheinlich vollbesetzte d-Band des Kupferkristalls. Dadurch konnen die
s-Elektronen eines Wasserstoffmolekiils auf der Oberfldche die Pauli-Abstos-
sung nicht durch einen Obergang in das d-Band des Kristallgitters Oberwin-
den. Dadurch kommt es zum einen nicht zur Adsorption von Wasserstoffmolekii-
Ten und zum anderen ist selbst bei atomarer Adsorption von Wasserstoff keine
Absenkung oberflachennaher d-Zustdnde durch Bildung eines Hydrids moglich.
Vielmehr bilden sich auf der Oberflache sich abstofende CuH-Molekiile /89/.
Dadurch wird das Gleichgewicht zwischen attraktiven und repulsiven Kraften
auf der Oberfldche gestort und die korrugierte Missing-Row-Struktur wird wie
bei den reinen Ir(110)-, Pt(110)- und Au(110)-Fldchen energetisch giinstiger.
Die (1x1)-Phase stellt bei diesen Systemen einen metastabilen Zustand dar,
der energetisch hoher liegt und durch eine Aktivierungsbarriere von der
(1x2)-Phase getrennt ist, weil mit dem Phaseniibergang ein nichtlokaler
Materialtransport verbunden ist.
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Abb. 6.1: Wird Wasserstoff auf einer (110)-Oberflache adsorbiert, so gibt es

zwei Moglichkeiten:

a) Der Wasserstoff wird in das Oberfldchensystem integriert und es
kommt zur Paarbildung (Pairing-Row-Modell bei Palladium und
Nickel).

b) Der Wasserstoff geht eine Verbindung nur mit einem einzelnen
Oberfldchenatom ein und die Oberfldchenatome stoBen sich
daraufhin verstarkt ab (Missing-Row-Modell bei Kupfer).
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