





Strukturuntersuchungen von adsorbat-
induzierten Rekonstruktionen der
Ni(110)- und CuzAu(110)-Oberfliche
mit niederenergetischer lonenstreuung
und Rastertunnelmikroskopie

Matthias Voetz



Abstract

The chemisorption of nitrogen and of oxygen induces reconstructions on the Ni(110) and
Cu3Au(110) surfaces. The resulting structures have been investigated by Low Energy Ion
Scattering (LEIS), Direct Recoil Spectroscopy (DRS) and Scanning Tunnelling Microscopy
(ST™M).

The Ni(110) surface reconstructs after implantation of nitrogen and annealing at 700 K. With
Low Energy Electron Diffraction (LEED) a (2x3) pattern is observed. The investigations show
that the reconstruction is a modified missing row structure. Every third row of nickel atoms
running along the [110] direction is missing. In the so formed "double rows" in the first layer
and in the ditches the nitrogen is placed 0.2 A above the nickel atoms in every other four-fold-
hollow-site. The nitrogen atoms bring about that the separation of the two nickel rows is 0.2 A
smaller than between corresponding rows in the [001]-direction on the unreconstructed
surface.

The clean Cu3Au(110) surface exhibits two different reconstructions at room temperature. (i) a
(2x1) phase, which is obtained after rapidly cooling the sample from 800 K to 300K, and (ii) a
(4x1) phase after slowly (two hours) cooling from 800K to room temperature; the latter is

apparently an equilibrium phase.

After oxygen exposure and annealing of the quenched phase additional copper-oxygen-rows
running along the [001]-direction are formed above the copper rows of the (2x1) reconstructed
clean surface. These rows are shifted by 1.875 A in the [001]-direction with respect to the first
layer of the clean surface. The height difference between the cooper and the oxygen atoms in

the added rows is 0.3 A.

The initial stage of the reconstruction of the (4x1) phase of the clean CuzAu(110) surface has
been investigated. After exposure of 11 L of oxygen the STM images show about 15 A long
worm like structures running along the [001]-direction. These "worms" are identified as the
areas of the cooper double rows of the (4x1) phase, in which the oxygen is already adsorbed in

the four-fold-hollow site. Increasing the oxygen exposure leads to an increase of the

concentration of these "worms".

Finally nitrogen induces on both, the clean (2x1) and the clean (4x1) Cu3Au(110) surface a

c(2x4) reconstruction. This reconstruction is well described by a first layer of pure copper in



which copper double rows oriented in the [110]-direction appears. In the [001]- direction the
copper-copper distance in the double rows is 2.55 A and between the double rows 4.95 A. The
nitrogen is adsorbed at every other four-fold-hollow site in the double rows. In contrast to the
N-Ni(110)-(2x3) reconstruction the double rows are not separated by a missing row. Instead,
the position of the nitrogen in neighbouring double rows is shifted by one substrate lattice site
in the [170]-direction.
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1 Einleitung

Die atomare Struktur von Festkorpern ist an der Oberfliche meist leicht verindert
gegeniiber der Struktur im Inneren des Festkorpers. Dieser Unterschied ist auf das Fehlen von
einem Teil der nichsten Nachbarn zuriickzufithren. Aber gerade an der Oberfliche finden viele,
auch technischen ProzeBe statt. Die atomare Struktur der Oberfliche zu bestimmen ist heute
aber immer noch recht schwierig, vor allem wenn sich noch zusitzlich Adsorbate auf der

Fliache befinden.

In dieser Arbeit sollen die Rekonstruktionen der Ni(110) und CusAu(110) Fliche, die unter
dem EinfluB von Sauerstoff bzw. Stickstoff entstehen, untersucht werden. Als Messmethoden
kamen dabei die niederenergetischer Ionenstreuung und die Rastertunnelmikroskopie zum

Einsatz.

Von Interesse ist es zu erfahren, wie sich diese Kristalloberflichen unter dem EinfluB von
Sauerstoff und Stickstoff verhalten, da dies Aufschliisse iiber die Oxidation bzw. Nitridbildung
dieser Metalle bringen konnte. Es ist bekannt, daB sehr viele der Metall fcc(110) Oberflichen
unter EinfluB von Adsorbaten rekonstruieren. Wie die Rekonstruktionen der Ni(110) und der
CusAu(110) Oberfliche im atomaren MaBstab aussehen, soll mit niederenergetischer
Tonenstreuung, Rastertunnelmikroskopie und LEED geklart werden. Diese Kombination bietet
sich an und hat sich bereits als sehr wirkungsvoll herausgestellt, da sie lokale und mittelnde,

sowie Realraum und Methoden die Ergebnisse im reziproken Raum liefern, vereint.

Im nédchsten Kapitel erfolgt eine kurze Einfiihrung in die verwendeten Messmethoden und
die untersuchten Systeme. Das dritte Kapitel stellt die Messapparaturen vor und fiihrt in die
Theorie der Methoden e¢in. Die Ergebnisse der Messungen werden dann im vierten Kapitel
vorgestellt und diskutiert. Als erstes wird hier das System Ni(110)-(2x3)-N besprochen. Im
folgenden dann die zwei verschiedenen sauberen CuszAu(110) Oberflichen. Der Einflu von
Sauerstoff und Stickstoff auf diese sauberen CuzAu(110) Oberflichen wird ebenfalls in Kapitel
vier besprochen. AbschlieBend wird im flinften Kapitel die Arbeit noch einmal zusammengefafit

und ein Ausblick gegeben.
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2 Einfiihrung

2.1 Die Untersuchungsmethoden

Um Metalloberflichen und deren durch Adsorbate hervorgerufenen Rekonstruktionen im
atomaren MabBstab zu untersuchen, bedarf es besonderer Methoden. Es ist wiinschenswert, daf3
nur die obersten Lagen, welche rekonstruiert sind, zu dem gemessenen Signal beitragen, damit

eine moglichst einfache Interpretation gewihrleistet ist.

Smith /1/ setzte 1967 erstmals niederenergetische Ionenstreuung in Vorwirtsrichtung ein,
um die chemische Zusammensetzung der Oberfliche zu untersuchen. Zur Sturkturunter-
suchung wurde die niederenergetische Ionenstreuung das erstemal von Heiland und Taglauer
1972 /2/ verwendet. Diese Low Energy Ion Scattering (LEIS) -einige KeV Ionenenergie- hat
gegeniiber den Ionenstreumethoden Medium Energy Yon Scattering (MEIS) /3-6/ -10-
100 KeV- und Rutherford Back Scattering (RBS) /7,8/ -einige MeV- den Vorteil der geringen

Eindringtiefe von wenigen Atomlagen.

Aus der Variation der Anzahl der an den Atomen der obersten Lagen gestreuten Ionen in
Abhingigkeit von dem Einfallswinkel, bzw. der Lage der Streuebene zu den
kristallographischen Richtungen des Substrats (Azimut), kann man Riickschliisse auf die
Position der Oberflichenatome zichen. Auf die Masse der Substratatome kann man aus der

Energie der gestreuten Teilchen schlieBen.

Aus diesem Grundprinzip sind in den letzten 25 Jahren viele verschiedene
Untersuchungsmethoden hervorgegangen, die sich durch die Art der Ionen, und die der
nachgewiesenen gestreuten Teilchen sowie durch die Streugeometrie unterscheiden /9-18/. Ein

ausfiihrlicher Vergleich der verschiedenen Methoden ist /19/ zu entnehmen.

Als sehr gut geeignet zur Untersuchung von Rekonstruktionen hat sich die von Aono et al.
entwickelte Methode Impact Collision Ion Scattering Spectroscopy (ICISS) erwiesen /10,11/.
Eine Verbesserung wurde mit der Weiterentwicklung der ICISS, der Neutral Impact Collision



Ton Scattering Spectroscopy (NICISS) erreicht /13-15/. Diese von Niehus entwickelte
Methode weist die Edelgasionen nach, die nach einem ein- oder mehrfach Stof mit dem
Substrat neutralisiert werden und in exakt 180° zuriick in Richtung der Ionenquelle gestreut
werden. Wenn man nun in der Auswertung nur Teilchen beriicksichtigt, die nach hochstens
einer Kleinwinkelstreuung einen ZentralstoB mit einem Substratatom erlitten haben (Teilchen
mit der hochsten Energie im Energiespektrum), so ergeben sich sehr einfach zu
interpretierende Spektren, da in diesen keine Mehrfachstreuung enthalten ist. Ein weiterer
Vorteil dieser Methode ist die relativ hohe Intensitit des Riickstreusignals, die einmal durch
den Nachweis von Neutralteilchen (im vgl. zu geladenen Teilchen) und zum anderen durch den

aufiretenden Doppelfokussierungseffekt der exakten 180° Streuung hervorgerufen wird /30/.

Mit dieser Methode sind schon einige Rekonstruktionen entschliisselt worden, wie zum
Beispiel Pt(110)-(1x2) /20/, Au(110)-(1x2) /21/, Ir(110)-(1x3) /22/, Pd(110)-(1x2)-H /23/,
Cu(110)-(1x2)-H /24/, Ni(110)-(1x2)-H /25/, Cu(110)-(2x3)-N /26/, As/Si(001)-(2x1) /27/.
Auch die in dieser Arbeit besprochenen Systeme Ni(110)-(2x3)-N /28/, CuzAu(110)-c(2x4)-N
und Cu3Au(110)-(2x1)-O /29/ wurden in der Vergangenheit mit NICISS untersucht.

Einen Nachteil hat aber auch NICISS; die Anzahl der Ionen, die an den leichten Adsorbaten
(zB. O, N und H) in 180° gestreut werden, ist bedingt durch den kleinen Wirkungsquerschnitt
so gering , daB dieses Signal durch das Signal von Mehrfachstreuereignissen an den schweren
Substratatomen tiberdeckt wird /30/. Es stehen also keine Informationen zur Verfugung, die

direkte Ruckschliisse auf die Adsorbatpositionen zulassen.

Als Abhilfe bietet sich hier die Methode der Direkt Recoil Spectroskopie (DRS) /9,17,18/
an, bei der als Projektile ebenfalls Edelgasionen im KeV-Bereich verwendet werden und auch
die Flugzeitspektroskopie (Time of Flight (TOF) Spektroskopie) eingesetzt wird. Hierbei ist
der Winkel 9, indem sich der Detektor befindet kleiner 90°, und untersucht wird die Anzahl
der in den Winkel & weggestoBenen Adsorbatatome, wiederum in Abhingigkeit vom
Einfallswinkel und dem Azimut. Gleichzeitig konnen hierbei auch die in groBer Anzahl nach

vome gestreuten Edelgasprojektile detektiert werden und aus den Verdnderungen der



Intensitdt in Abhéingigkeit des Azimuts Aussagen iiber die geometrische Anordnung des
Substrats abgeleitet werden. Die weggeschossenen Adsorbatatome, im weiteren Recoilatome
genannt, und die gestreuten Edelgasprojektile haben verschiedene Energien und sind somit in
den TOF-Spektren voneinander zu trennen. Dies ermdglicht es, wihrend einer Messung die

Intensitatsprofile beider Teilchenarten getrennt aufzunehmen.

Mit der NICISS und der DRS hat man somit Werkzeuge an der Hand, um Aussagen iiber
die Struktur von rekonstruierten Metalloberflichen und die Position der etwaigen
Adsorbatatomen zu machen, allerdings nur gemittelt iiber einen groBen Bereich der Oberfliche

/31/.

Interessant wire es auch zu erfahren, wie sich die Rekonstruktion zum Beispiel lokal an
Defekten oder Stufen verhilt. Die Entstehung der Rekonstruktion ist mit einer lokal mittelnden
Methode ebenfalls nur schwer zu beobachten. Dies ist gerade bei den Rekonstruktionen des
Missing- bzw. Addedrow-Typs von Bedeutung, da es sich hierbei entweder um eine fehlende
(missing) oder eine zusitzliche (added) Reihe handelt. Die sich letztendlich ergebende Fliche
ist aber in beiden Fillen identisch. Es liegt daher nahe, die Raster Tunnel Mikroskopie
(RTM/STM /32/) einzusetzen, die eine lokale Methode der Oberflichenphysik ist /33/. Aber
auch bei der STM muB man bei der Interpretation der Bilder bedenken, dafl gerade Adsorbate
die elektronische Struktur der Oberfliche stark beeinflussen konnen /34/.

Es zeigt sich, daB die mittelnde Methode der Ionenstreuung, die auf die geometrische
Position der Atomriimpfe sensitiv ist, und das lokal atomarauflosende STM, welches die
elektronische Struktur abbildet, eine ideale und sehr wirkungsvolle Kombination /31/ ist, um
sich ein Bild von der realen Oberflichenstruktur zu machen.

Sicherlich ist es sinnvoll, begleitend Low Energy Electron Diffraction (LEED) und Auger
Electron Spectroscopy (AES) Messungen durchzufiihren, um 2zB. Aussagen iber

Bedeckungen oder Periodizitit zu erhalten.
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2.2 Die untersuchten Systeme

Wie schon bereits erwihnt, geht es im Rahmen dieser Arbeit um die Rekonstruktionen von
Metallen. Aus diesem Bereich wurden die durch Adsorbate induzierten Rekonstruktionen zur

Untersuchung ausgewihit.

Das erste System, was mit dem Ensemble aus LEIS und STM untersuchet wurde, ist die
durch Stickstoff induzierte Rekonstruktion der Ni(110) Oberfliche. Ni(110) ist gegen
molekularen Stickstoff sehr inert und adsorbiert ihn auch bei Angebot von groBen Dosen nicht
in nachweisbarer Menge /28/. Daher greift man auch hier, wie schon beim Kupfer, zum
Implantieren des Stickstoffs mittels IonenbeschuB bei einer Energie von 300eV. Dies ist eine
Moglichkeit, ausreichende Mengen Stickstoff auf der Fliche zu deponieren. Eine andere wiire
das Anbieten von atomarem Stickstoff, was aber zu nicht zufreidenstellenden Ergebnissen
geflihrt hat. Nach einem kurzen Ausheilen zeigt eine mit Stickstoffionen bescho8ene Ni(110)
Fliche im LEED eine (2x3) Uberstruktur mit scharfen Reflexen, die schon oft beobachtet
wurde (erstmals von Price et al. 1976 /35/). Auf die ebenfalls schon beobachtete aufgespaltene
(2x3) Struktur, die bei dieser Praparation entstehen kann und in /28, 43/ untersucht wurde, soll

hier nicht weiter eingegangen werden.

Es stellt sich die Frage, wie diese (2x3) Struktur im Realraum aussicht. Man kann woh!
davon ausgehen, daB es dieselbe Struktur sein diirfte, wie sie bei der Cu(110) Fliche aufiritt,
da auch hier nach derselben Behandlung mit Stickstoff die gleiche Uberstruktur im LEED zu
beobachten ist /36/. Diese Annahme wird dadurch bestarkt, daB sich auch mit Sauerstoff
137,38/ und Wasserstoff /24,25/ dieselben Rekonstruktionen bei den (110) Kiristalloberflichen
von Kupfer und Nickel ausbilden. Um ein schliissiges Modell fiir die durch den Stickstoff
induzierte (2x3) Rekonstruktion aufzustellen, sind sowohl Cu(110) als auch Ni(110) mit
verschiedenen Methoden untersucht worden. Diese wurden fiir Cu(110) von Spitzl et al. in
/26/ und fiir Ni(110) von Voetz et al. in /28/ zusammengestellt. Von den Modellen, die sich aus

den Untersuchungen ergaben, sind letztendlich nur zwei von Bedeutung.



Ein Strukturvorschlag geht aus NICISS und STM Messungen hervor /28/ und ist eine
modifizierte Missingrow-Struktur, in der jede dritte Reihe in [110] Richtung fehlt. Als
Adsorptionsplatz fiir den Stickstoff wird der lange Briickenplatz vorgeschlagen; dies erscheint
allerdings nur auf Grund der STM-Bilder als der wahrscheinlichere Platz. Der andere
Vorschlag ist eine Pseudo-(100)-Struktur /39/ , bei der auf jeweils drei Reihen in [110]
Richtung eine weitere Reihe Ni Atome in die Oberfliche eingebaut wird. Das ergibt eine fast
quadratische Einheitszelle, wie sie auch bei einer (100) Fliche vorliegen wiirde. Die oberste
Lage ist allerdings stark gewellt, so daB immer zwei Reihen in [110] Richtung etwas hoher
und die nichsten zwei etwas tiefer liegen. Der Adsorptionsplatz fiir den Stickstoff ist hier der
4-fach Muldenplatz. Durch die Surface Extended X-Ray Absorption Fine-Structure
(SEXFAS) /39/ Messungen scheint bestitigt und sicher, daB der Stickstoff tatséchlich in den
Mulden adsorbiert ist. Welche dieser beiden Modelle richtig ist, soll anhand der DRS-
Messungen bestimmt werden. In Kapitel 4.1.1 in dem die beiden Modelle noch einmal
ausfiihrlich besprochen werden, wird sich zeigen, daB der Unterschied beider Modelle gar nicht

so grof ist.

In dieser Arbeit soll auch die Frage nach dem Verhalten der Cus;Au(110) Oberfliche bei
Adsorption von Sauerstoff bzw. Stickstoff beantwortet werden. Es bedarf der Klirung, ob
auch hier eine Segregation des Kupfers aufiritt, wie das bei Cu3Au(100) beobachtet wurde
/40/, oder ob die goldreiche Schicht in gleicher Weise, wie bei dem sauberen Kristall /41/, den
AbschluB bildet. Dabei ist zu unterscheiden, von welcher Fliche ausgegangen wird, da es zwei
verschieden stabile Oberflichen bei Raumtemperatur gibt, namlich eine (2x1) und eine (4x1)
Struktur /41/.

Auf der (2x1) Struktur sind bereits NICISS Messungen durchgefiihrt und Modellvorschlige
erarbeitet worden /29,41/. Uber die Positionen der Adsorbate konnten dort allerdings keine
direkten Aussagen gemacht werden. Aus diesem Grund wurden diese Rekonstruktionen (mit O
eine (2x1) und mit N eine c(2x4) Struktur) mittels DRS untersucht. Mit dem STM wurden
diese beiden Rekonstruktionen ebenfalls abgebildet und fiir die durch Stickstoff induzierte
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c(2x4) Struktur ein neues Modell aufgestellt. Von der (4x1) rekonstruierten sauberen Fliche
ausgehend, wurde mit Hilfe des STM das Anfangsstadium der Sauerstoffiberstruktur
beobachtet. Nach dem Ausheilen dieser Struktur zeigt sich im STM eine fast quadratische

Einheitszelle. Diese Struktur ist aber erst in Ansitzen geklirt.

Bei der Stickstoffiiberstruktur spielt es nach dem Ausheilen keine Rolle mehr, ob die
Ausgangsflache die (2x1) oder (4x1) Struktur war. Es stellt sich auch die Frage, ob eine reine
Kupferschicht an die Oberfliche segregiert und wie die durch Stickstoff induzierte
Rekonstruktion der Oberfliache im Realraum aussieht. Gepriift werden soll, ob es Ahnlichkeiten
zur Rekonstruktion auf der reinen Kupferfliche gibt, oder kann sich Aufgrund der gréBeren

Gitterkonstanten eine andere Rekonstruktion ausbilden.

Alle diese Fragen konnten mit der Kombination aus LEIS und STM zweifelsfrei

beantwortet werden. Uber die Ergebnisse wird in Kapitel 4.2 berichtet.

10



3 Experimentelle und methodische Grundlagen
3.1 Die Apparaturen

3.1.1 Ionenstreuung

In der Ionenstreuung sind die Winkel eine der wichtigsten GroBen, da Intensititen in Ab-
hangigkeit von ihnen gemessen werden. Aus diesem Grund werden diese Winkel noch einmal

definiert und erklért. Dies ist auch in graphischer Form in Abb. 1 geschehen.

Ionenkanone

Azimut ¥

Q Detektor

Einfallswinkel W

Streuwinkel 9

Abb. 1: Schematische Darstellung der Streugeometrie bei der niederenergetischen Ionenstreuung

9 ist der Winkel zwischen dem primiren Ionenstrahl und der Verbindungslinie zwischen
Detektor und Probe; somit gibt 9 den Winkel an, in den die nachgewiesenen Teilchen gestreut
werden. In der vorliegenden Arbeit wird in den Messungen ein Streuwinkel von 9= 30° ver-
wendet.

Der Winkel ¥ steht im folgenden fiir den Einfallswinkel. Hierbei ist zu beachten, daf in der
Tonenstreuung nicht der Winkel zwischen Flichennormalen und einfallendem Strahl als Ein-
fallswinkel bezeichnet wird, sondemn zwischen Strahl und Probenoberfliche. Aus der Ab-
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héingigkeit der Anzahl der gestreuten Teilchen von diesem Einfallswinkel kann man Aussagen

tiber die Position der Kristallatome machen.

Wird der Azimut @ verindert und beobachtet man die Veranderung der Streuintensitit, so
erhilt man Informationen iiber die Geometrie der Oberfliche. Der Azimut ist hierbei der
Winkel zwischen der Streuebene (aufgespannt durch die Trajektorien des primiren Ions und
des gestreuten Teilchens) und den kristallographischen Richtungen des Kristalls. Der Nullpunkt
ist dabei beliebig, aber wihrend einer Messreihe fest. Die Position der Ionenkanone und des
Detektors bleibt durch die Apparatur bedingt fest. Deshalb wird jeweils die Probe verdreht, um
einen anderen Einfallswinkel bzw. Azimut zu erhalten.

Bei den hier besprochenen Arten der Ionenstreuung werden die Ionen in einer Ionenkanone
erzeugt und dort mittels einer Beschleunigungsspannung auf die gewlinschte Energie gebracht,
die iiblicherweise zwischen 2 und 4 KeV liegt. Durch Fokussierungslinsen und Ablenkeinheiten
kann der Strahldurchmesser dann auf d<0,5mm? fokussiert und genau positioniert werden. Mit
den Ablenkeinheiten ist es auch moglich, den Strahl periodisch zu unterbrechen, was fiir die
TOF Messungen notwendig ist. In /15,42/ ist beschrieben, wie dieses Unterbrechen des Strahls

bewerkstelligt wird.

Die Positionierung des Kristalls in dem Ionenstrahl erfolgt mittels eines xyz-Manipulators,
wobei eine Vorjustieung mit einem Laserstrahl durchgefiihrt wird. Die Winkel ¢ und ¥ stellen
zwei Schrittmotoren ein. Diese Schrittmotoren werden von einem PC angesteuert, und somit

konnen die Messungen der - und ¥-Scans weitgehend automatisiert werden,

Nachgewiesen werden die gestreuten Teilchen mit Hilfe von Mikrokanalplatten, von denen
zwei hintereinander geschaltet sind, um das Signal am Kollektor zu erhéhen. An den Ober- und
Unterseiten dieser Platten liegen abgestuft Spannungen von 0 V bis ca. 2000 V an, um die
durch die Teilchen losgeschlagenen Elektronen zu beschleunigen und zu vervielfachen. Wenn

man die erste Plattenoberseite auf Erdpotential legt, hat das den Vorteil, daB sowohl neutrale
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Abb. 2: Flugzeitspektren der an einer mit Stickstoff bedeckten Ni(110)-Fliche gestreuten a) 1,5 KeV He-Ionen
9=180°, ¥, =71° b) 2 KeV Ar-Ionen, 9=30°, ¥i=15°
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als auch positiv und negativ geladenen Teilchen nachgewiesen werden kénnen. Die Energieauf-
16sung der Teilchen entsteht dadurch, daB zwischen Kiristall und Kanalplatten eine Wegstrecke
von etwa einem Meter liegt, auf der die Teilchen der verschiedenen Geschwindigkeiten bzw.
Energien ortlich separiert werden. Da der Ionenstrahl periodisch unterbrochen wird, kann
somit aus der Flugzeit und Masse der Teilchen die Energie bestimmt werden. Der genaue Auf-
bau eines solchen TOF-Detektors ist in /43/ beschrieben. In Abb. 2 wird dargestelit, wie ein mit
diesem Detektor aufgenommenes Flugzeitspektrum dann fiir die Vorwirts- (9=30°) und die
Rickwirtsstreuung (9=180°) aussieht. Aufgetragen ist hier die Zahirate gegen die Flugzeit.
Lange Flugzeiten bedeuten somit kleine Energien. Bei 9=180° liegt der durch Streuung an
Stickstoff hervorgerufene Peak bei kleineren Energien als der durch Streuung am Substrat ver-
ursachte und wird somit von der weitauslaufenden Flanke dieses Peaks, die durch Mehrfach-
streuung hervorgerufen wird, iiberdeckt /43/. Bei der Vorwirtsstreuung hingegen ist die
Energie der Recoilteilchen gréBer als die maximale Energie, die ein gestreutes Argon-Teilchen
haben kann, und somit werden die Recoilereignisse nicht durch die Zihlraten der Argon-

Teilchen, die in Vorwirtsrichtung gestreut werden, iiberlagert.

Die Systeme CusAu(110) und Ni(110) wurden in verschiedenen Apparaturen untersucht,
die sich allerdings kaum unterscheiden. Beide sind mit einer Vorrichtung zum Heizen der

Probe durch ElektronenstoB, einer Ionenkanone, einem LEED und einem AES-System

bestiickt.

Die Apparatur I, in der der Nickelkristall untersucht wurde, ist mit einer Ionenkanone mit

Wienmassenfilter der Firma Specs (IQE 12/38) ausgestattet. Der Nachweis der in exakt 180°
gestreuten Teilchen wird hier durch einen 40° Umlenkkondensator ermoglicht; das Flug-

zeitrohr fiir die Vorwartsstreuung ist in 9= 30° angebracht. Dies ist schematisch in Abb. 3
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Detektor 180°
gepulster Ionenstrahl

N P e gestreute Teilchen

40° ™. Umlenk-
*v, kondensator
Ionenkanone T

Detektor 30°
y I

Abb. 3: Anordnung der Ionenstreukomponenten in der Ionenstreuapparatur I

gezeigt. Der Basisdruck von 1x10™° mbar wird durch eine Turbomolekularpumpe und eine
Kaltwand in Verbindung mit einer Titan-Sublimationspumpe erreicht. Um einen deutlichen
Druckanstieg wihrend der Messungen zu vermeiden, ist die Ionenkanone differentiell gepumpt.

Die Probentemperatur wird mit zwei an der Probe befestigten Ni/CrNi Thermoelementen

'bestimrnt. Ausfiihrlich beschrieben ist diese Apparatur in /43,44/.

Detektor
Vorwirtsstreuung

gepulster Ionenstrahl

Detektor 180° )
........ gestreute Teilchen

Ionenkanone

Umlenkkondensator Probe

Abb. 4: Anordnung der Ionenstreukomponenten in der Ionenstrevapparatur II
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Der CusAu(110) Kristall ist in der mit zusitzlichen Komponenten ausgestatteten
Apparatur IT untersucht worden, in der sich noch ein Goniometer Energy Analyzer (GEA) von
Leybold und eine Vorrichtung zum Einschleusen von Proben befinden. Der Ionenstrahl wird
von einer Atomika Ionenkanone, ebenfalls mit Wienmassenfilter, erzeugt. Ein s-formiger Um-
lenkkondensator ermoglicht die exakt 180° ISS, wie aus Abb. 4 zu ersehen ist. Es ist hier diese
Form des Umlenkkondensators gewihit worden, da sie es auch ermoglicht, 165° ISS
durchzufiihren. Hierfiir befinden sich Aussparungen in den Kondensatorplatten, so da8 der
Strahl ungehindert durch diese hindurchtreten kann, wenn keine Spannungen an den
Kondensatorplatten anliegen. Bei dieser Ionenkanone besteht zusitzlich noch die Méglichkeit,
statt der meist verwendeten Edelgase auch Alicalimetalle zu ionisieren. Die Mikrokanalplatten
fur die Vorwirtsstreuung sind auf dem Goniometer des elektrostatischen Analysators
installiert. Den Vorteil, den Streuwinkel variieren zu kénnen, erkauft man sich allerdings mit
der deutlich kirzeren Flugstrecke von nur 35cm und der damit einhergehenden geringeren
Energieauflosung. Die Temperaturmessung erfolgt tber ein Infrarot-Pyrometer, das aber erst
ab einer Temperatur von ca. 620K anspricht. Temperaturen in dem Bereich von Raum-
temperatur bis zu 620 K sind zwar anhand der Heizleistung reproduzierbar, konnen aber nicht
in Kelvin angegeben werden. Der Basis-Druck von 1x10™ mbar wird bei dieser Apparatur
durch eine 1200 Vsec. Ionengetterpumpe und ebenfalls einer Kaltwand mit Titan-

Sublimationspumpe gehalten. Auch diese Apparatur wurde bereits ausfiihrlich in 126,29/ be-
schrieben.

3.1.2 Rastertunnelmikroskopie

Die STM-Untersuchungen wurden wiederum in einer anderen Vakuumkammer durchge-
fihrt. Das STM ist ein kommerzielles Mikroskop vom Besocke- oder auch "beetle"-Typ /45/.
Es besteht im wesentlichen aus vier Piezorohrchen, die in eine Grundplatte eingeklebt sind und
zwar in der Anordnung, wie sie in Abb. 5 zu sehen ist. Die drei &uBeren Piezos sind
segmentiert, so da8 man durch Anlegen von Spannungspulsen einen Probenhalter, der auf den

drei Kugeln aufliegt, iiber die Tunnelspitze bewegen kann. Diese Spitze sitzt in einer Kaniile,
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die in das vierte Piezo in der Mitte eingeklebt ist. Die Spitze besteht aus Wolfram (0,25mm)

und wird durch elektrochemisches Atzen hergestellt /46/.

Laufring mit den Rampen
zur Grobanniherung

Probe

Metall Kugeln

Regelpiezo

Tunnelspitze

Grundplatte

/

duBeren Piezos

Abb. 5: Aufbau des STM und des Laufrings

Durch Anlegen einer Spannung an dieses mittlere Piezo kann man nun den Abstand
zwischen Probe und Spitze verindern und den Tunnelstrom somit konstant halten. Wird durch
die Regelung ein konstanter Tunnelstrom erreicht, so befindet man sich im sogenannten
"constant current mode". Um aber erst einmal einen Tunnelstrom zu erhalten, muB die Probe
an die Tunnelspitze angenihert werden. Diese sogenannte Grobanniherung ist gar nicht so
grob, wie das ihr Name vermuten 148t, da die Probe bis auf einige nm genau an die Spitze ge-
bracht werden muB. Dies geschieht am einfachsten mit einem Laufring, auf dem drei Rampen
(Ah=0,5mm) kreisformig angeordnet sind (siche Abb. 5) /47/. Der Laufring, der gleichzeitig
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Probenhalter ist, wird nun so auf die drei duBeren Piezos abgesetzt, daB die Kugeln oben auf
den Rampen aufliegen. Bei richtigem Einsetzen der Spitze sollte diese jetzt noch keinen
Tunnelkontakt zur Probe haben. Durch entsprechende Impulse an den Piezos kann der
Laufring zu einer Drehbewegung veranlaBt werden, wodurch sich die Probe auf die Spitze
zubewegt. Die benétigten Impulse sind in /48/ genauer erliutert. Sobald ein Tunnelstrom einer
bestimmten, vorher eingestellten GréBe gemessen wird, werden durch die Regelung weitere
Impulse auf die Piezos unterbunden und der Abstand Probe - Spitze bleibt konstant, die Grob-
anniherung ist erfolgt. Nun kann mit den auBeren Piezos die Fliache abgerastert und die Spitze
mit Hilfe des Mittelpiezos jeweils soweit zuriickgezogen werden, daB der Tunnelstrom
konstant bleibt. Aus den Spannungen, die jeweils hierfiir an das Mittelpiezo angelegt werden
miissen kann man jetzt ein Bild der Oberflichentopographie zusammensetzen, das STM-Bild.
Hinsichtlich der Durchfiihrung der Regelung und Rasterung wird auf die Arbeit von W.Raunau

/49/ verwiesen.

Neben dem STM standen zur Probenpriparation eine Ionenkanone zwecks Reinigung
mittels JonenbeschuB und eine Vorrichtung zum Heizen der Probe mit Elektronensto8 zur Ver-
figung. Die Temperatur wurde auch hier durch ein Infrarot-Pyrometer bestimmt. Um die
Probe zu charakterisieren, besitzt die Kammer eine Vier-Gitter-LEED-Optik, die auch fiir AES
genutzt wurde. Somit kann man in dieser Kammer die Flichen genauso praparieren und
charakterisieren, wie dies auch in den ISS-Apparaturen geschehen ist. Der Probenhalter nebst
Probe kann mit einer Linearverschiebung zu den entsprechenden Komponenten bewegt und
dann in die richtige Position gedreht werden (siche Abb. 6). Der Probenhalter ist hierbei mit
einer Klammer gegen das Herunterfallen gesichert. Diese Klammer 6ffnet sich am Ende der
Kammer iber dem STM /50/; somit kann der Probenhalter dort von dem Probenlift iiber-
nommen und auf das STM abgesetzt werden. Wihrend des Tonenbeschusses und Heizens sorgt

eine Turbomolekularpumpe dafir, daB8 der Druck nicht deutlich iiber den Basisdruck von
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3x10™° mbar ansteigt. Die Pumpe kann mit einem Balgzuschieberventil von der Kammer abge-
koppelt und wihrend der STM Messungen ausgeschaltet werden, um Vibrationen zu ver-

meiden. Die Kammer wird dann von einer Ionengetterpumpe (250 Vsec.) auf dem Basisdruck
gehalten.

BekanntermaBen ist bei der Rastertunnelmikroskopie die Schwingungsdampfung ein sehr
wichtiger Punkt. Es sollen ja atomare Abstinde im Bereich von einigen A aufgelost werden.
Diese Auflosung kann schon durch schwache Gebaudeschwingungen oder Schwingungen
sonstiger Art empfindlich gestort werden. Aus diesem Grund ist zundchst die Basisplatte des
STM auf Vitonstiicken gelagert. Die gesamte Apparatur ist dann noch einmal auf mit Druck-
luft betriebenen Dampfungsfilen montiert. Um noch bessere Diampfungseigenschaften zu
erreichen, befinden sich diese Dampfungsfiie in mit Sand gefiillten Holzkisten. Mit diesen
MaBnahmen gelingt es, atomare Auflésung zu erreichen. Als Beispiel sei hier Abb. 7 angefiihrt,
auf der die saubere Cu3Au(110) Oberfliche in atomarer Auflosung zu sehen ist.

Abb. 7: S'IM_ﬁKnahme der atomar aufgelsten sauberen Cus;Au(110) Fliche. 68x68 A2, Ug=0,6V
=
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3.2 Die theoretischen Grundlagen

3.2.1 Die Ionenstreuung

Bei der Ionenstreuung wird die Streuung geladener Teilchen an den Atomen der zu unter-
suchenden Kristalle betrachtet. Um aus den Ergebnissen Aussagen iiber die Struktur der Ober-
flichen machen zu konnen, ist es notwendig, das Wechselwirkungspotential zwischen den be-
teiligten Teilchen zu kennen. In der niederenergetischen Ionenstreuung ist dies im wesentlichen
die Coulombwechselwirkung der Kerne des Substratatoms und des Ions entsprechend der
Gleichung 1.

AIALR

1 Gleichung 1
4*w *g, 1

Ve (D =

(Z.: Kernladungszahl Atom; Z;: Kernladungszahl Ion; e;: Elementarladung;

go: Dielektrizititskonstante; r: Abstand zwischen den beiden Kernen)

Bei Energien von einigen KeV nahern sich die Kemne allerdings noch nicht soweit an, da3
man die Elektronenhiille vernachlassigen kann. Um dem Rechnung zu tragen, wird an das
Coulombpotential noch eine Abschirmfunktion ® multipliziert. Das Potential nimmt dann
folgende in Gleichung 2 dargestellte Form an, wobei a als Abschirmlinge bezeichnet wird:

V(1) = Vo (0 @ (-:-) Gleichung 2

Die Abschirmfunktion, die fiir die niederenergetische Ionenstreuung am haufigsten verwandt

wird, ist die von Moliére /51/ entsprechend Gleichung 3 mit einer von Firsov /52/ entsprechend

Gleichung 4 angegebenen Abschirmlénge.

Priolizre(X)= 0,35 * €02+ 55 429 + 0] » 1™ Gleichung 3
. I
mitx = —
a
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1 =4
it (9 * 1:2) S 1 3
= ———— a ——re
M ome ={"128 ) \JZ, +4Z,

a,=0,529 A (Bohrscher Radius)

Gleichung 4

Multipliziert man allerdings die Abschirmlinge noch mit einem Korrekturfaktor C=0,5-0,8 ,

so ergibt sich eine deutlich bessere Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment /53/.

Kennt man aber erst einmal das Wechselwirkungspotential, so ist es nicht schwer, den Ver-

lauf der Trajektorien parallel auf ein einzelnes Atom einfallender Ionen zu berechnen. Das

klassische Streuintegral, welches den Streuwinkel 6 im center-of-mass System (CM) angibt

(Gleichung 5), 148t sich mit der "magischen Formel" von Biersack /54/ gut annihern,

Abb. 8:

« b i A
0=m—2s| dr mit Egy = g *————
e — V(@) b2 (1+A)
e -V, -
Ax*sin(0 . .
tan9 = -I—I—-A-f-‘m—c‘(”%e—) mit A =% Gleichung 5
a) Trajektoriern der Jonen b)

{

N =
14f
L2}
1o}
0,81
0,6 -
0,4}
02+

m

Abstand vom Streuato

0 25 50 75 100 125 150 175
Abstand vom Streuatom [ A ]

a) Trajektorienverlauf hinter einem Streuatom. b) Theoretisch
i e AusmaBe d hatt -
schiedene Streuatome und Projektile bei 3 KeV Ionenenergie. er Schattenkegel fir ver
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Der Verlauf der damit simulierten Trajektorien ist in Abb. 8 fiir verschiedene Situationen
aufgezeichnet. Mit Hilfe dieser hinter den Atomen entstehenden Schattenkegeln lassen sich
Schliisse ziehen auf die atomare Anordnung der Atome, an denen gestreut wurde. Mit
Messungen an schon bekannten Oberflachen (z.B. den sauberen Flichen) kann man hingegen
diesen Schattenkegel und damit das Wechselwirkungspotential auch experimentell kalibrieren
und die exakten AusmaBe des Schattenkegels bestimmen /37,55,56/. Man macht sich dabei die
Tatsache zunutze, daB es hinter dem jeweiligen Streuatom sowohl einen Bereich, in den
tiberhaupt keine Ionen eindringen konnen, als auch einen schmalen Bereich mit erhohter
Trajektoriendichte gibt. Der Schattenbereich fiihrt unter bestimmten Bedingungen zu Minima
in den Spektren, aus deren Lage dann Aussagen tiber die Oberfliche gemacht werden konnen.
Der Bereich mit erhdhter Trajektoriendichte fithrt zu einem steilen Anstieg und einem
Maximum der Streuintensitit. Wie man dies in der Vorwirtsstreuung nutzen kann ist in /57-59,

43/ ausfiihrlich dargelegt.

E gtren> ;)

Abb. 9: Skizze der klassischen Vorwirtsstrevung in Seitenansicht
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Trifft ein Ion unter einem bestimmten StoBparameter b auf ein Atom der Oberfliche, so
wird es an diesem in einen bestimmten Winkel & (9 ist der Streuwinkel im Laborsystem) ge-
streut (siche Abb. 9). Wie groB dieser Winkel ist, hingt jeweils ab von den Massen der be-
teiligten StoBpartner, deren Energie und dem StoBparameter b (Gleichung 5).

Die Energie, die das Teilchen nach dem StreuprozeB noch besitzt, ist aus der Erhaltung von
Energie und Impuls wie folgt zu berechnen :

Egew = B * m*[cos(s) + A% - sinz(S)r mit A ==*  Gleichung 6

m;

Ion
Egin; ™) Adsorbat
maq
Proben-
oberfliche U

Substrat
ma

Abb. 10: Skizze des Recoilvorgangs in Seitenansicht

Trifft das Ion nun auf Atome mit einer kleineren Masse als es selbst besitzt, so kann es
passieren, daBl dieses leichtere Atom (zB. auf der Fliche adsorbierte O-,N- oder H-Atome)

von der Fliche weg nach vorne gestoBen wird, Diesen Vorgang nennt man Recoil. In welchen

24



Winkel dieses Adsorbat dann fliegt, hiingt wiederum von den beteiligten Massen und Energien
und dem StoBparameter b ab (siche Gleichung 5; jetzt ist A=m,s/m;).

Dieser Recoilvorgang ist in Abb. 10 mit den entsprechenden Bezeichnungen dargestellt. Die
Umrechnung des Streuwinkels 8 im CM-System in das Laborsystem erfolgt iiber Gleichung 7 :

sin(0)

tan(S ) = 1-cos(0)

Gleichung 7

Auch die Energie des Recoil-Teilchens liBt sich in eine einfache Formel fassen

(Gleichung 8):
4% cos’(8;) ) m )
= R e e L < ° =—ad
E, =Eg.* 1+ Ay , mit3; <90° und A m, Gleichung 8

Mit diesen Formeln lassen sich nun die TOF-Spektren der 30°-Streuung interpretieren. Wie
aus dem Flugzeitspektrum in Abb. 2b) erkennbar ist, gibt es zwei verschiedene Peaks, die man
deutlich sieht, wobei der GroBere von den an den Substratatomen gestreuten Argon-Teilchen
herriihrt. Die Zghirate ist hier erheblich hoher als bei der 180° Streuung, da der
Wirkungsquerschnitt fiir die Vorwirtsstreuung sehr viel groBer ist /30/. Aus der bekannten
Léinge des Flugzeitrohrs, der Masse des Substratatoms, der Masse des Ions und dessen
Primérenergie 148t sich mit Gleichung 6 die Flugzeit, bei der der Argon-Peak aufiritt,
berechnen. Aus dem relativen Abstand der beiden Peaks 4Bt sich daraus dann auch die
absolute Flugzeit der Teilchen bestimmen, die den kleinen Peak hervorrufen. Somit ist in
Gleichung 8 nur noch die Masse des Adsorbats, die zur Berechnung von E,4 und A benétigt
wird, unbekannt und kann somit bestimmt werden. Hiermit kénnen auch kleinste Ver-
unreinigungen der Oberfliche nachgewiesen und identifiziert werden und zwar in Mengen
(0,01 ML) /59/, die unter der Nachweisgrenze der fiur diese Arbeit verwendeten AES
Systeme liegt /43/. So ist zum Beispiel bei Abkiihlen der Ni(110) Probe auf ca. 120 K schon

nach 1 Stunden MeBzeit neben dem dort deponierten Stickstoff auch schon aus dem Restgas

adsorbierter Wasserstoff nachzuweisen.
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Abb. 11; Azimut-Scan der sauberen Ni(110) Fliche mit 2KeV Ar-Ionen und einem Streuwinkel 9=30° bei

ecinem Einfallswinkel ¥=6° aufgenommen. Aufgetragen ist die Anzahl der gestreuten Argon-
Teilchen.

Im weiteren wurde die 30° Vorwirtsstreuung nicht zur Identifikation von Adsorbaten oder
Verunreinigungen verwendet, sondern zur Strukturbestimmung. Hierzu wurden als erstes der
groBe Ar-Vorwirtsstreupeak untersucht. Wahlt man einen kleinen Einfallswinkel (¥'<10°) und
tréagt man die Hohe dieses Peaks in Abhangigkeit des Azimuts auf, so erhilt man einen Verlauf
der Kurve, wie er in Abb. 11 zu sehen ist. Hierbei sind, wie oben bereits erwihnt, die Minima
des Spektrums von Interesse. In bestimmten kristallographischen Richtungen, in denen der

Abstand der nichsten Nachbarn nicht zu groB ist, liegen die Atome so zu dem Schattenkegel
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des Nachbarn, daB8 keine Ionen an ihnen gestreut werden kénnen (Abb. 12a). Ist die
Entfernung zwischen niichsten Nachbarn bei einem gegebenen Winkel ¢ groB genug, so ist
wieder Streuung moglich (Abb. 12b).

Seitenansicht
2) Bereich mit konstanter b
Trajektoriendichte
> Schattenkegelrand
Tonen b mit erhohter Dichte

~

> Oberflache

~

Schattenbereich

Abb. 12: Modell zur Verdeutlichung des Abschattungsvorgangs.

Fahrt man nun den Winkel ¢ iiber einen groen Winkelbereich durch, so erscheinen iiberall
dort Minima, wo die nichsten Nachbarn einen bestimmten Abstand zueinander unterschreiten.
Diese Minima kann man kristallographischen Richtungen zuordnen und somit Aussagen iiber

die geometrische Anordnung der Oberfliche machen (Abb. 11).

60000 -
50000

40000 - [110] [001]

= ApL L)

20000

integrierte Recoilint. [AU]

10000 -

T o ¥ Y T M ] v 1

T T
0 20 40 60 80 100
Azimut @

1) M 1
120 140

Abb. 13: Azimut-Scan der mit Sauerstoff bedeckten CusAu(110) Fliche. Aufgetragen ist die Anzahl der O-
Recoil-Teilchen bei einem Einfallswinkel der 3 KeV Ar-Ionen von P=10°, 9=30°
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In derselben Weise kann man auch den Recoilpeak auswerten. Dabei wird tiber den ganzen
Peak in den Flugzeitspektren aufintegriert und diese Intensitit dann gegen den Azimut ¢

Seitenansicht
a) Bereich mit konstanter
Trajektoriendichte Adsorbat
\* Schattenkegelrand
mit erhéhter Dichte
Tonen b

T~ '
\ W ---- QOberfliche
\ . : “

Schattenbereich

b) Adsorbat

Oberfliche

Abb. 14: Skizze zur Verdeutlichung des Einflusses der ;
: Schattenkegel beim i
durch ein Substratatom, b) durch ein Adsorbat hervofgemfci Recoilvorgang. a) Schattenkegel
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aufgetragen, das Ergebnis ist in Abb. 13 zu sehen. Die Minima sind wieder einem

Abschattungseffekt zuzuschreiben. Die Abschattung kann dabei sowohl von einem

a)
— d '
Seitenansicht: Adsorbat
r /
oberste Lage
14000 -
12000 - W
§ . k
— 10000 -
E .
E 8000 -
M -
Q
5 6000 7
: ]
5 4000 1
2000 -
0
I v T v =T T T T T T T - —7—
0 5 10 15 20 25 30
Einfallswinkel ¥
Abb. 15: a) Skizze des Recoilvorgangs, grau dargestellt ist der Schattenbereich. b) Einfallswinkel-Scan der
Cu;Au(110)-O Fliche, aufgenommen mit 3 KeV Ar-Tonen im [253] Richtung. Der Pfeil deutet den
kritischen Winkel ¥, auf halber Hohe der Anstiegsflanke an.
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Substratatom als auch von einem anderen Adsorbatatom herrithren. Dieses Kurve wird

nocheinmal genauer in Kapitel 4.2.2 diskutiert.

Bei der Abschattung spielt, wie aus Abb. 14 zu ersehen ist, neben dem lateralen Abstand der
beiden beteiligten Atome auch ihr vertikaler Abstand eine Rolle. So sind in Abb. 14a) die
Adsorbate i) und ii) zwar auf dem selben Adsorptionsplatz, ihre Hohe ist aber verschieden. Die
Folge ist, daB i) nicht abgeschattet wird im Gegensatz zu Adsorbat ii) /60/. Hieraus 148t sich
dann auf die Hohe der Adsorbate iiber der Substratoberfliche schlieBen. Voraussetzung hierbei
ist, daB bekannt ist, ob und von welchem Atom abgeschattet wird, da sich nur die relative

Hohe in Bezug auf diese Atome ermitteln 1a6t.

Ahnlich wie bei der 180° Riickstreuung kann man sich auch bei der Recoilspektroskopie den
Anstieg dieser integrierten Recoilintensitit mit dem Erhohen des Einfallswinkels ¥ zunutze
machen. Hierbei kommt jetzt der Rand des Schattenkegels ins Spiel, in dem eine erhGhte
Trajektoriendichte auftritt. Befindet sich dieser Rand genau in der Entfernung b zum Adsorbat,
die notig ist, um das Adsorbat in den Winkel O zu stoBen (Abb.15a), so ergibt sich bei diesem
Einfallswinkel eine deutliche Erhohung der Recoilintensitit. Als Beispiel fiir einen solchen
Kurvenverlauf wird auf Abb. 15b) verwiesen. Bei bekannten Ausmafen des Schattenkegels
1aBt sich aus diesem kritischen Winkel die Hohe des Adsorbats iiber dem Atom, das den
Schattenkegel verursacht, bestimmen /43/. Der Schattenkegel ist aber aus den Simulationen mit

Hilfe der magischen Formel von Biersack /54/ und der Eichung an der sauberen Fliche

bekannt.
3.2.2 Die Rastertunnelmikroskopie

Seit der Entwicklung des STM von Binnig und Rohrer 1981 /61/ ist diese Methode aus der
Oberflachenphysik nicht mehr wegzudenken. Uber die Theorie des STM liegen zahlreiche

Arbeiten vor /62-70/. In diesem Zusammenhang wird auf eine zusammenfassende Darstellung

in /71/ verwiesen. Von besonderer Bedeutung ist hierbei Gleichung 9.
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L ) . Gleichung 9
wobei F die Barrierenhohe ist und

d der Abstand Spitze - Probe

Aufgrund der exponentiellen Abhingigkeit des Tunnelstroms von dem Abstand Spitze-
Probe fiihren schon kleine Anderungen dieses Abstandes zu einer groBen Anderung des
Tunnelstroms. Somit sind bei geeignetem apparativen Aufbau beim Abrastern aufiretende
Veranderungen des Abstandes Spitze-Probe von weniger als einem A messbar. Doch ist hierbei
zu bedenken, daB das was man in den STM-Bildern sieht, eine Faltung der Oberfliche des
Kristalls und der Spitze ist. Man weiB allerdings nicht, wie die Spitze wihrend einer Aufnahme
aussieht. Gerade wenn man mit Adsorbaten bedeckte Flichen betrachtet, kann es sehr schnell
vorkommen, daB ein Adsorbat von der Oberfliche zur Spitze wechselt (siche Abb. 16). Im

weiteren ist dieses Adsorbat die "Spitze", mit der die Fliche abgerastert wird.

@° - 0 ® ©
::: : ." Wolfram-Spitze @.‘@, @
000‘ 0@0'@@
©5 0 00 °0
‘ s
e o 0 0 o0 o o e o o
> € @ @ @ @ Adsorbat bedeckte @ © @ @ @ @ ©
N ) o JN i I ) Probfanoberflache D O © © © OO ©
@ @ Y @ @ @ ( Seitenansicht ) @ @ @ @ @ @ @
Abb. 16: Tunnelspitze iiber einer mit einem Adsorbat bedeckten Oberfliche

Wie unterschiedlich die Abbildungen nach einem sogenannten Tip-Switch sein konnen, ist in
Abb. 17 zu sehen. Hier ist die CusAu(110) Fliche nach kurzer Begasung mit Sauerstoff ge-
zeigt. Die Kupfer-Sauerstoff-Bindungen werden einmal als helle Erhebungen und einmal als
tiefe schwarze Locher abgebildet. Im Laufe der Untersuchung hat sich ergeben, daB die

Experimentelle und methodische Grundlagen 31




schwarzen "Wiirmer" nicht weiter aufzulsen sind, wohingegen dies bei der hellen Spezies sehr

wohl méglich ist (Kapitel 4.2.3).

In Simulationen zu diesem Problem konnte eindeutig gezeigt werden /72-74/, daB die
Abbildung der Fliche nicht nur von der Geometrie der Spitze, sondern auch von der Atomart,
aus der die Spitze besteht, abhingt. Dies wurde auch bereits experimentell von L.Ruan et al.
175/ bestiatigt. Es wurden dabei die Ni und Cu(110)-(2x1)-O Flichen untersucht und zwar in
Koexistenz mit der sauberen (1x1) Fliche. Hier zeigt sich, daB mit der sauberen Wolfram
Spitze die Metallatome hell und die Sauerstoffatome dunkel bzw. nicht abgebildet werden. Bei

einem Sauerstoffatom an der Spitze sind die Sauerstoffatome auf der Fliache hingegen hell dar-
gestellt.

Abb. 17: STM Aufnahme eines typischen Tip-Switch i i :
479x397 A%, Ug=1V, Lop=1nA PRWIEL uf ciner it 10L begastem CuoAu(l10) Fische
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Ein weiteres Problem ist, daB es auch von der Geometrie der Spitze abhingt, wie tief das
STM zum Beispiel in Missing-Row Graben "sehen" kann (Abb. 18). Es seien hier die STM-
Bilder von F.Leibsle et al. /76/ der Cu(110)-2x3-N Fliche genannt, auf denen in den Griben
ebenfalls noch etwas zu erkennen ist, was bei fritheren Arbeiten von Niehus et al. /36/ nicht der
Fall war. Die obenliegenden Doppelreihen hingegen sind in beiden Arbeiten identisch
abgebildet. Es 1aBt sich damit nicht kliren, ob es sich dabei wirklich um fehlende Reihen oder
nur um eine Korrugation der ersten Lage handelt (vgl. Kapitel 4.1.1), da die wirkliche Tiefe

dieser Griben nicht bestimmt werden kann.

Oberfliche mit
Rekonstruktion

Abb. 18: Tunnelspitze iiber einem "Graben” einer rekonstruierten Fliche

Es zeigt sich also, daB gerade bei Rekonstruktiohen, die durch Adsorbate hervorgerufen
werden, die STM-Bilder sorgfiltig interpretiert werden miissen. Hier bedarf es noch

Informationen durch andere Methoden, um eine eindeutige Aussage machen zu konnen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Die Ni(110)-Oberfliiche

Die Ni(110)-Flache wurde vor jeder Messung durch BeschuB mit 1KeV Ne-Ionen gereinigt
und anschlieBend bei 1050 K ausgeheilt. Dieser Reinigungszyklus wurde solange wiederholt,
bis in den Flugzeitspektren der Vorwirtsstreuung keine Verunreinigungen mehr zu sehen
waren. Das LEED-Bild der sauberen Fliche ist dann eine (1x1) Struktur mit sehr scharfen

Reflexen.

4.1.1 Die stickstoffinduzierte Rekonstruktion der Ni(110)-Oberfliiche

Um die (2x3) Uberstruktur zu erreichen, wurden nach dem Reinigen in den Kristall 30
Minuten lang Stickstoffionen mit 300eV bei einer Kristalltemperatur von 500 K implantiert.
Der einfallende Ionenstrom betrug dabei in etwa 0,1 pA/cm’. Ein anschlieBendes kurzes
Hochheizen auf 700 K fiihrte dann zu einer (2x3) Uberstruktur, die im LEED scharfe Reflexe
lieferte. Nach 30 Minuten ist eine Sattigung erreicht, wie aus Abb. 19a) hervorgeht. Dort ist
die N-Recoilintensitit aufgetragen, die alle 2 min. wihrend des Implantierens gemessen wurde.
Eine Ausheiltemperatur von 700 K schien sinnvoll, da bei dieser Temperatur der Stickstoff fast
vollstandig an die Oberfliche diffundiert, aber noch nicht von der Fliche desorbiert ist (vgl.
Abb. 19b). Die Ausheiltemperatur wird dabei moglichst nahe an der Desorptionstemperatur
gewihlt, um zu gewihrleisten, da moglichst wenig Stickstoff noch in tieferen Lagen

vergraben ist.

Auch das LEED-Bild (Abb. 20) spricht bei einer Ausheiltemperatur von 700 K fiir eine fast
perfekte (2x3) Uberstruktur auf der Nickeloberfliche. Die Bedeckung, die sich dann aus AES
Messungen auf dieser Fliche ergibt, ist ca. 0,5 ML /28/. Die Auger-Spektroskopie ist
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Abb. 19: a) N-Recoilintensitit der Ni(110) Fliche nach verschieden langem Stickstoffionen Beschuf b)
gemessene N-Recoilintensitit nach 40 Minuten IonenbeschuB und anschlieBendem Heizen auf die
jeweiligen Temperaturen. (¥'=15°, 9=30°, 2KeV Argon, [110] Richtung)

allerdings nicht nur fiir die erste Lage sensitiv. Deshalb ist der Wert von 0,5 ML nur als ein
oberer Grenzwert fiir den Bedeckungsgrad der Oberfliche anzusehen.
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Abb. 20: LEED Aufnahme der Ni(110)-(2x3)-N Struktur bei U=58,7 V

Im wesentlichen stehen zwei Modelle fir diese Uberstruktur zur Diskussion. Bei dem
Pseudo-(100)-Modell wird auf jeweils drei Reihen in [110] Richtung eine weitere Reihe in die
Oberfliche eingebaut. Diese komprimierte Oberfliche ist allerdings stark gewellt, dabei liegen
immer zwei Reihen in [110] Richtung auf derselben Hohe. Der Stickstoff ist nach Wilde et al.
/39/ in diesen Doppelreihen in den Muldenplitzen 0,19 A iiber den Nickeldoppelreihen
adsorbiert. Die SEXAFS Messungen zeigen jedoch, daB es noch einen weiteren
Adsorptionsplatz fiir den Stickstoff gibt, bei dem die zweite Lage mit eine Rolle spielt. Um
dem Rechnung zu tragen, nehmen Wilde et al. /39/ an, daB sich auch noch jeweils zwischen
einer oben und einer unten liegenden Reihe in [110] Richtung Stickstoff in den Muldenplitzen
befindet. Hier allerdings 0,38 A unterhalb der Ebene, die durch die beiden Nickel Reihen
gebildet wird. Bezieht man die zweite Lage mit ein, so ist dies ein 5-fach koordinierter Platz.

Eine Auf- und Seitenansicht des Modells, wie es von /39/ vorgeschlagen wurde, ist in Abb. 21

gezeigt.
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Abb. 21: Modell der Ni(110)-(2x3)

: ; -N Struktur wie es in /39/ vorgeschlagen wurde in a) Aufsicht und b)
Seitenansicht.
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Ein dhnliches Modell wurde bereits von A Baddorf et al. /77/ fiir die Cu(110)-(2x3)-N
Rekonstruktion vorgeschlagen. Diese Veroffentlichung stiitzt sich dabei auf Rontgen-
reflexionsmessungen und schlieBt daraus eine erhéhte Dichte der Oberfliche. Der Stickstoff ist

bei diesen Modellen in den 4-fach koordinierten Plitzen adsorbiert.

Abb. 22: STM Aufnahmen der Ni(110)-(2x3)-N Fliche a) 85x85 A?, Uy=1V, Lums=1nA, die weiBen Linien
sollen die Doppelreihen andeuten. b) 72x72 A% Up=-0,9V, Iumea=1nA, die unterbrochenen weiben
Linien markieren die auf der Fliche &fter auftretenden Phasengrenzen. STM Aufnahmen aus /28/.

Dieses Modell ist durchaus mit den STM-Messungen in Abb. 22a) in Einklang zu bringen,
wenn man annimmt, da3 nur die obenliegenden Doppelreihen fiir die Tunnelspitze sichtbar
sind. Die Phasengrenzen, welche in den STM-Bildern zu sehen sind (Abb. 22b), lassen sich
hingegen mit dem Pseudo-(100)-Modell nur schwerlich erklaren. An diesen Phasengrenzen
stoBen zwei hoher liegende Doppelreihen direkt aneinander, wobei die Stickstoffpositionen in
den jeweiligen Doppelreihen um eine Atomposition gegeneinander verschoben sind.
Ubertragen auf das Modell von Wilde et al. /39/, miiBten sich vier Reihen in [110] Richtung in
der angehobenen Position befinden, und es wiirde ein "Hohlraum" unter der Phasengrenze
entstehen, was eher unwahrscheinlich ist.

Das zweite Modell ist ein modifiziertes Missing-Row-Modell, bei dem jede dritte Reihe in
[110] Richtung fehlt /28/. Das Modell stitzt sich auf NICISS Messungen und STM-
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Abb. 23: Modell der Ni(110)-(2x3)-N Struktur wie sie sich

aus NICISS, DRS, und STM Messungen ergibt in a)
Aufsicht und b) Seitenansicht.
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Aufnahmen. Mit diesem Modell sind auch die Phasengrenzen, welche im STM und LEED zu
beobachten sind, durchaus zu erkliren, da keine gewellte Fliche vorliegt und somit der oben
erwdhnte Hohlraum unter den Phasengrenzen nicht entsteht /28/. Wird das Modell aus /28/
dahingehend modifiziert, da der Stickstoff in den Muldenplitzen adsorbiert und die
entstehenden Doppelreihen, bedingt durch den Stickstoff in den 4-fach Positionen, etwas
zusammengezogen sind, sowie die erste und zweite Lage kontrahiert, die zweite und dritte
expandiert ist, so ergibt sich ein Modell, wie es in Abb. 23 zu sehen ist. Geht man von einer
Veranderung des Lagenabstandes von etwa 30% gegeniiber dem Abstand im Festkorper aus,
wie dies auch schon bei der sauberen Ni(110) Fliche der Fall ist /43/, so unterscheidet sich
dieses Modell nicht mehr so stark von dem ersten Modell in Abb. 21. Auch hier sind vier
Reihen in [110] Richtung in der Aufsicht zu sehen, ebenso existieren zwei verschiedene
Abstinde in der [001] Richtung. Der einzige prinzipielle Unterschied zwischen den Modellen
ist, daB beim Missing-Row die tiefer liegenden Doppelreihen gegen die hoher liegenden um
eine halbe Atomposition in [110] Richtung verschoben sind. Auch der EinfluB der zweiten
Lage auf einen der Adsorptionsplitze, der sich aus den SEXAFS Messungen ergibt, ist mit
dem Missing-Row-Modell vertraglich, da durch die Kontraktion des ersten Lagenabstandes der
Stickstoff in den Muldenplitzen der ersten Lage nur ca. 0,9 A iiber dem nichsten Nickelatom

adsorbiert ist. In der zweiten Lage betrigt dieser Abstand schon iiber 1,6 A

Wie die Tonenstreumessungen in Vorwirtsrichtung dieses Modell bestitigen, wird in diesem
Abschnitt dargelegt. Aus der Lage der Minima in den Azimut-Scans kann man am einfachsten
erkennen, um wieviel sich die Abstinde in [001] Richtung gegeniiber der nicht rekonstruierten
Fliche verindern. Aus dem Modell ist relativ leicht zu ersehen, welche Atome bei kleinen
Einfallswinkeln von welchen Atomen abgeschattet werden. Somit konnen die Winkel der

moglichen Minima mit Gleichung 10 bestimmt werden. Wo diese Minima jetzt wirklich im
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Azimut-Scan liegen, hiingt von den Abstinden der einzelnen Atome untereinander ab.

Q= arctan(%) mit

¢ : Winkel bei dem das Minimum auftritt

a: Abstand der beteiligten Atome in [110] Richtung  Gleichung 10
b : Abstand der beteiligten Atome in [0 0 1] Richtung

Variiert man den Abstand b aus Gleichung 10 nun solange, bis man eine bestmogliche
Ubereinstimmung mit den Messungen erreicht (kleinster quadratischer Fehler), so kann man
die Abstande der Reihen in [110] Richtung bis auf 0,1 A genau bestimmen. Dies gilt sowohl
fur die Azimut-Scans, bei denen die Intensitit der gestreuten Ionen in 9=30° gemessen wird,
als auch fiir die Azimut-Scans der Recoilintensitit. Als Beispiel sind in Abb. 24a) ein Azimut-
Spektrum der gestreuten Argon-Teilchen der sauberen Fliche und eines der mit Stickstoff
bedeckten Fliche gezeigt. Fiir die gestreuten Argon-Teilchen sind die méglichen Richtungen,
in denen eine Abschattung und somit ein Minimum bei der rekonstruierten Fliche aufireten
kann, in Abbildung 24b) eingezeichnet. Die Richtungen auf der sauberen Flache, in denen eine
Abschattung auftritt, sind aus Abbildung 11 ersichtlich. Bei Einfallswinkeln kleiner als ¥=10°
spielen nur die Atome der ersten Lage eine Rolle. Die beste Ubereinstimmung mit der Messung
besteht unter der Vorausetzung, daB sich die Reihen, zwischen denen der Stickstoff adsorbiert
ist, jeweils um 0,1 A aufeinander zubewegen, und sich somit ein Abstand von 3,32 A zwischen
den Reihen der ersten Lage ergibt (s.Abb.23). Den gleichen Abstand haben dann auch die
Doppelreihen in den Griben. Der Abstand zwischen den Doppelreihen der ersten und der
zweiten Lage, projiziert auf die Ebene der Oberfliche, betrigt somit 196 A Als
Bindungslinge Ni-N ergibt sich bei diesem Modell ein Wert um die 2 A, wobei der genaue
Wert abhingig ist von der Hohe der Stickstoffatome iiber den Nickelatomen. Die Lage aller
moglichen Minima, die aus diesem Modell resultieren sind in Abbildung 24a) als offene Kreise
eingetragen, um die Ubereinstimmung zu verdeutlichen. Mit dem Modell aus Abb.21 ist eine so

gute Ubereinstimmung bei weitem nicht zu erreichen.
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Betrachtet man nun einen Azimut-Scan, in dem die Anzahl der Recoil-Teilchen aufgetragen ist,
so sollte auch dort mit diesem Modell eine gute Ubereinstimmung zu erreichen sein. Ein
solcher Azimut-Scan ist in Abbildung 25a) zusammen mit dem Azimut-Scan der gestreuten
Argon-Teilchen aus der gleichen Messung aufgetragen. Das Spektrum ist wegen der
geringeren Zihlrate bei den Recoil-Teilchen nicht ganz so ausgeprégt. Es sind aber trotzdem
deutlich Minima zu erkennen. Die Atome, die fiir diese Minima verantwortlich sind, sind in
Abbildung 25b) zu sehen. Die Minima b,d,e und h werden dabei durch eine Ni-N, die tibrigen
durch eine N-N Abschattung hervorgerufen. Auch hier wird die kleinste quadratische
Abweichung zwischen Messung und Rechnung mit einem Abstand innerhalb der Doppelreihen
von 3,32 A erreicht. Die Winkel der Minima, wie sie sich aus dem Modell ergeben, sind in
Abbildung 25a) ebenfalls als offene Kreise eingetragen. Diese Ubereinstimmung spricht sbmit
auch fiir den 4-fach koordinierten Adsorptionsplatz des Stickstoffs. Wider Erwarten bildet sich
in [110] Richtung ein Maximum und kein Minimum, da sich eigentlich auch hier die
Stickstoffatome gegenseitig abschatten sollten. In [110] Richtung wirken die Nickel-
Doppelreihen allerdings wie ein Kanal, und die einfallenden Ionen werden in die Mitte der
Nickel-Doppelreihen kanalisiert. In der Mitte befinden sich ebenfalls die Stickstoffatome, so
daB es dann auch bei kleinen Einfallswinkeln zu einem verstirkten Recoileffekt kommen kann.
Auch das Minimum in [001] Richtung ist mit dem Muldenplatz im Einklang, obwohl der
Abstand der Stickstoffatome mit 10,56 A doch schon sehr groB ist. Ein Heraustreten aus dem

Schattenkegel des Nachbar-Stickstoffatoms bei einem Einfallswinkel von ¥=6° setzt nimlich

erst bei einem nichsten Nachbarabstand von 11,6 A ein.

Die Hohe des Stickstoffs iiber den Nickelatomen der Doppelreihen kann man nun anhand der
Einfallswinkel-Scans bestimmen. Die AusmaBe des Schattenkegels, den ein Ni-Atom
verursacht, sind bekannt; ebenso kennt man den StoBparameter b, der nétig ist, um den
Stickstoff in 9= 30° wegzustoBen. Der Korrekturfaktor C des Wechselwirkungspotentials ist
hierbei mit Hilfe der Eichung an der sauberen Fliche auf C=0,6 festgelegt worden. Den
Einfallswinkel bei dem der Schattenkegelrand genau den Abstand b hat, ermittelt man aus den
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Abb. 25: 3) Azimut-Scans der Ni(110)-(2x3)-N Fliche; der Einfallswinkel der 3 KeV Ar-Tonen betrug ¥=6°,
©9=30°. Aufgetragen ist die Anzahl der N-Recoil-Teilchen. b) Modell zur Verdeutlichung der
Abschattungsrichtungen. Die fiir die Minima verantwortlichen Atome sind mit einem offenen Kreis
gekennzeichnet.
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W.Scans. Dabei setzt man den kritischen Einfallswinkel Wi auf die halbe Hohe der
Anstiegsflanke, wie dies in Abbildung 15b) bereits gezeigt wurde. Aus diesen Angaben 146t
sich jetzt die Hohe des Stickstoffatoms iiber dem Nickelatom bestimmen, wenn man die 4-fach
koordinierte Position als Adsorptionsplatz voraussetzt. Die gemessenen Winkel und die daraus
resultierenden Hohen des Stickstoffs z sind in der untenstehenden Tabelle 1 zusammengefaB3t.
Es ergibt sich als Mittelwert fur die Hohe ein Wert von z=0,2+0,1 A. Der relativ groBe Fehler
ergibt sich daraus, daB erst einmal bei der Bestimmung des kritischen Winkels ein Fehler
auftritt und auch noch einmal bei der Bestimmung von R(L) (s. Abb. 15) aus den simulierten

Schattenkegeln.

Tabelle 1

Minimum b bei ca. 7° Minimum d bei ca. 34° Minimum h bei ca 75°

z=02+0,1 A z=0,2540,1 A z=0,15+0,1 A

4.2 Die CuzAu(110)-Oberfliche

Als néchstes sollen die Ergebnisse der Untersuchung an einer biniren Legierung beschrieben
werden. Dafir wurde die Cu3Au(110) Fliche gewahlt. Der CusAu-Kristall hat in der
geordneten Phase bei Raumtemperatur eine L1,-Struktur, die man als eine Art fcc Struktur mit
einer Kantenlinge von 3,75 A, bei der die Goldatome die Eckplitze und die Kupferatome die
flichenzentrierten Plitze einnehmen, beschreiben kann. Es gibt somit fiir die (1 10) Flache zwei
verschiedene Moglichkeiten des AbschluBes. Einmal kann der Kristall mit einer Fliche
abschlieBen, in der sich sowohl Kupfer- als auch Goldatome befinden; dies ist der sogenannte

goldreiche AbschluB. Die andere Moglichkeit ist ein AbschluB mit einer reinen
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Kupfer Oberfliche (siche Abb. 26). Auf den Ordnungs-Unordnungsiibergang, der bei der
Cu3Au(110)-Fliche bei 660 K auftritt, sei hier nicht eingegangen, da dieser Phaseniibergang
schon Gegenstand zahlreicher Untersuchungen war /78-82/. Gegenstand dieses Kapitels sind
die unterschiedlichen Strukturen der sauberen Oberfliche sowie deren Verhalten bei

Adsorption von Sauerstoff bzw. Stickstoff.

Gold

goldreiche Ebene

reine Kupferebene

(110) - Ebenen

Abb. 26: Modell des CusAu Kristalls mit den zwei verschiedenen (110) Flichen

4.2.1 Die saubere Oberflache

Der Kiristall wurde durch 1KeV Ar-Ionen BeschuB gereinigt und anschlieBend bei 800 K
ausgeheilt. Dieser Reinigungszyklus wurde wiederholt bis mit AES und DRS keine
Verunreinigungen mehr nachweisbar waren. AnschlieBend wurde die Probe {iber 10 Stunden
auf 500 K gehalten, um ein Ordnen der Oberfliche zu ermoglichen. Kiihit man anschliefend
den Kiristall schnell auf Raumtemperatur ab, so sicht man im LEED eine (2x1) Struktur mit
scharfen Reflexen. Untersuchungen mit NICISS haben eindeutig gezeigt, daB diese Struktur
mit der goldreichen Fliache abschlieBt /29,41/, wie dies auch der Fall ist bei der CuzAu(100)
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Fliche /40/. Berechnungen haben ebenfalls gezeigt, daB Gold und nicht Kupfer an die
Oberfliiche segregiert /83/. Mit dem STM ist diese Fliche zwar atomar aufgeldst worden (Abb.
7), allerdings ist es nicht gelungen, die Gold- und Kupferatome zu unterscheiden, wie das bei
der (100) Fliche moglich war /40/. Dies mag daran liegen, daB der Kontrast bei der (100)
Fliche nicht nur von den unterschiedlichen Atomarten herrithrt, sondern auch von der
Relaxation der ersten Lage. Nach /84/ ist die Stirke der Relaxation von Kupfer und Gold
unterschiedlich groB und fiihrt somit zu einem Hohenunterschied zwischen Kupfer- und
Goldatomen der ersten Lage. Fiir die (110) Fliche ist diese berechnete Korrugation mit 0,07 A
nur etwa halb so gro wie die, die flir die (100) Fliche bestimmt wurde. In Abb. 27 ist ein
Kugelmodell der durch schnelles Abkiihlen entstandenen Oberfliche gezeigt.

1. Lage

K
2,65 A upfer Gold

2. Lage Kupfer

Abb. 27: Kugelmodell der goldreichen (2x1) (110) Oberflsiche des CuzAu Kristalls.

Kithlt man den Kristall nach dem Ausheilen nicht schnell auf Raumtemperatur ab, so
erscheinen im LEED zusitzliche Reflexe an den (4x1) Positionen. Dehnt man die Phase der
Abkihlung auf ca. zwei Stunden aus, so erscheint danach im LEED eine (4x1) Uberstruktur
mit scharfen Spots (Abb. 28) /85/. Y.Huang et al. /82/ haben diese (4x1) Uberstruktur
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ebenfalls beobachtet und eine Ubergangstemperatur ((2x1) = (4x1) ) von ca. 425 K bestimmt.
Dies zeigt, daB die (2x1) Uberstruktur bei Raumtemperatur nicht die Gleichgewichtsstruktur
sein kann, sondern nur eine metastabile Struktur ist, die durch das schnelle Abkiihlen und der

damit verbundenen eingeschriankten Diffusion der Atome zu erkléren ist.

Abb. 28: LEED Aufnahme der sauberen CusAu(110)-(4x1)-Fliche, U=131V

Die (4x1) Struktur ist schon mit verschiedenen Methoden untersucht worden, und es sind
unterschiedliche Modellvorschlige daraus hervorgegangen /80-82/. In /41,85/ werden einige
dieser Modelle diskutiert und ein neues Modell, wie es in Abb. 29 zu sehen ist, vorgestellt.
Durch AES-, ISS-, und STM-Messungen wird dieses Modell bestitigt. Eine Gold- und eine
Kupferreihe in [001] Richtung tauschen hierbei jeweils ihre Positionen, so da immer Kupfer-
bzw. Gold-Doppelreihen in [001] Richtung entstehen; somit ergibt sich die Vierer-Periodizitit
in [110] Richtung. Die STM Aufnahmen in Abb. 30 zeigen genau diese Doppelreihen, wobei
der gemessene Hohenunterschied von 0,3 A zwischen den Gold- und Kupfer-Doppelreihen
nicht unbedingt ein rein topographischer Unterschied ist. Es scheint eher wahrscheinlich, daB
hier auch ein spektroskopischer Effekt mitspielt, da diese Korrugation sich mit der angelegten
Tunnelspannung veréindert /41/. Das weiBe Rechteck deutet eine Einheitszelle dieser Struktur

an.
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Mit der Ionenstreuung ist es nicht moglich, die beiden Oberflichen zu unterscheiden. Es 146t

sich zwar sagen, an welcher Atomart ein Ion gestreut wurde, aber durch welche Atomart der

1. Lage

Kupfer

Gold

65 A

2

Lage Kupfer

2

Kugelmodell der Cu;Au(110)-(4x1)-Fliiche

Abb. 29

STM Bild der (4x1)-Fliche a) 240x240 A2

Uﬁp=3 mV, M,#nA

Abb. 30

b) kleinerer Bereich mit atomarer Aufldsung 65x65 A2 ,

aus /85/

.
>
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Schattenkegel verursacht wird, kann man bei Kupfer und Gold nicht unterscheiden, da die
Dimensionen der Schattenkegel fast identisch sind (s.Abb. 31), selbst wenn die Atomabstiinde
bekannt sind. Das einzige was man feststellen konnte, wire eine Verinderung des
Verhiltnisses von Kupfer zu Gold in der Oberfliche. Eine solche Veranderung tritt aber bei
dem Ubergang von der (2x1)- zur (4x1)-Struktur mit den beschriebenen Modellen nicht auf

und ist auch in den NICISS-Messungen nicht beobachtet worden.
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Abb. 31: Theoretische Verla;lfe des Schattenkegelrandes bei 3KeV Ar-Ionen BeschuB von Xupfer- bzw. einem
Goldatom bei C=0,6.

Die Tatsache, daB man zwei bei Raumtemperatur stabile Strukturen der sauberen
Cu3Au(110) Flache erzeugen kann, legt die Frage nahe, wie sich die unterschiedlichen Flichen
bei Adsorption von Sauerstoff oder Stickstoff verhalten. Im foigenden wird erst einmal die
durch Sauerstoff induzierte Uberstruktur auf der (2x1) Oberfliche niher untersucht.

4.2.2 Sauerstoff auf der sauberen (2x1)-Oberflache

Der Sauerstoff adsorbiert auf der Cus Au(110) Fliche schon, wenn man die Oberfliche einer
O, Atmosphire bei 300 K aussetzt. Nach 15 Minuten bei einem Partialdruck von 5x10® mbar

ist eine Sattigungsbedeckung erreicht, wie es AES- und Recoilmessungen zeigen. Die
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Recoilintensitit, die wahrend der Begasung jede Minute gemessen wurde, ist in Abb. 32 gegen

die Zeit aufgetragen.

nach dem Heizen
[ |
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Abb, 32: Sauerstoff Recoilintensitit auf der CusAu(110) Fliche bei 3 KeV Ar-Ionen Beschuf mit ‘¥=15° und
©9=30° in [110] Richtung nach jeweils einer Minute Begasungszeit gemessen.

Die Sattigungsbegasung entspricht ca. 30 Langmuir. Im LEED ist nach der Adsorption nur
noch eine streifige (2x1)-Struktur mit einem hohen Untergrund zu sehen. Dies ist auf Defekte
und nicht vollstindig geordnete Bereiche zuriickzufiihren. Nach einem kurzen Hochheizen auf
800 X ist allerdings im LEED eine (2x1)-Uberstruktur mit scharfen Reflexen zu erkennen. Die
Recoilintensitit, in [1 10] Richtung gemessen, macht nach dem Heizen einen Sprung nach oben
(Abb. 32), was mit der Ausbildung der Rekonstruktion zusammenhiingt, in der die [110]
Richtung eine Vorzugsrichtung ist. Diese Uberstruktur, die durch den Sauerstoff auf der
schnell abgekiihiten Oberfliche des CusAu(110)- Kristalls entsteht, ist bereits mit NICISS
untersucht /29,41/ und ein Modell fiir die Rekonstruktion aufgestellt worden. Hierbei bilden
sich uber den Kupferreihen der sauberen Fliche in [001] Richtung zusitzliche Kupfer-
Sauerstoffketten aus, wie sie bereits von der Cu(110)-(2x1)-O Struktur bekannt sind /37,86/.

Die hierfiir notwendigen Kupferatome segregieren vermutlich aus der zweiten Lage an die
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Oberfliche und werden dort durch die Sauerstoffatome miteinander verbunden und bilden

Ketten aus.

1. Lage
2,65 A Kupfer Gold

3,75 A

2. Lage Kupfer

)

[001]

Kupfer
Sauerstoff

der Zusatzreihen

Abb. 33: Kugelmodell der durch Sauerstoff auf der CusAu(110)~(2x1) Fliche hervorgerufenen Rekonstruktion.

Aus dem Modell in Abb. 33 ist ersichtlich, da8 diese Ketten allerdings gegeniiber der
Unterlage in [001] Richtung versetzt sind, so daB die Kupferatome immer iiber einer Liicke
sitzen und die Sauerstoffatome direkt {iber den Kupferatomen der Unterlage adsorbiert sind.
Aus den NICISS Messungen kénnen aber, wie schon erwihnt, keine direkten Aussagen tiber
die Position des Adsorbats gemacht werden. Aus diesem Grund ist die mit Sauerstoff bedeckte
Fliche noch mit der 30° Vorwirtsstreuung untersucht worden. Auch hier wurden Ar-Ionen
verwendet und zwar mit einer Energie von 3 KeV. Der Detektor befand sich bei den
vorgestellten Messungen in 9=30°. Es wurden wiederum sowohl die gestreuten Argon-

Teilchen als auch die Recoil-Teilchen geziihlt und zur Auswertung herangezogen.

Die Anderung der Zahlrate der Argon-Teilchen in Abhingigkeit des Azimuts ist in Abb. 34
zusammengefaBt. Dort ist zuniichst die Messung auf der sauberen (2x1) Flache gezeigt. Die
Richtungen, in denen es zu den Minima kommt, sind in dem Modell in Abb. 34b)

eingezeichnet. Die besonders gekennzeichneten Atome sind einmal mégliche Streupartner des
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Abb. 34: a)Azimut-Scans der sauberen CusAu(110)-Fliche und der Cu:Au(110)-(2x1)-O Fliche; der
Einfallswinkel der 3 KeV Ar-Ionen betrug ¥=8°, 9=30°. Aufgetragen ist die Anzahl der gestreuten
Argon-Teilchen. b) Modell zur Verdeutlichung der Abschattungsrichtungen.
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Argon-Teilchens und auBerdem diejenigen Atome, welche die Abschattung dieser moglichen
Streupartner verursachen. Diese Abschattung fiihrt zu den Minima in den Azimut-Scan. Die
zweite Kurve zeigt wiederum die Anzahl der Argon-Teilchen, diesmal allerdings an der
Cu3Au(110)-(2x1)-O Flache gestreut. Es fillt sofort auf, daB sich jetzt in der [110] Richtung
in der Mitte des Minimums bei genau 0° ein Maximum aufgebaut hat. Dies ist aber mit dem
Modell in Abb. 33 leicht zu erkliren. Durch den jetzt doppelten Abstand zwischen den Atomen
in [110] Richtung ist es bei einem Einfallswinkel von ¥=8° moglich, daB in der exakten [1710]
Richtung bereits der Schattenkegelrand auf das Nachbaratom trifft und somit dort eine erhohte
Streuintensitédt hervorruft. Messungen haben gezeigt, da8 bei kleineren Einfallswinkeln dieses
Maximum wieder verschwindet. Weiter fillt auf, daB die Minima in [332]- und [114]-
Richtung nicht mehr auftreten. Aber auch dies ist mit dem Modell einfach zu erklidren, da jetzt
diese Richtungen in der zusitzlichen Lage mit Sauerstoff-Kupferreihen keine "guten"
Richtungen mehr sind. Gut heiBt hier, daB in diesen Richtungen die Atome in der ersten Lage
nicht mehr exakt hintereinander liegen bzw. ein sehr groBer Abstand zwischen zwei
benachbarten Atomen besteht. Somit treten die Atome in diesen Richtungen aus dem Schatten
ihres Nachbarn heraus. Bei kleinen Einfallswinkeln ist jedoch nur diese oberste Lage relevant.
Die jeweils beteiligten Atome fiir die restlichen Minima sind wiederum in dem Modell der Abb.
34 eingezeichnet. Das gezeigte Spektrum steht also in vollem Einklang mit dem Modell.

Wie die Anzahl der Recoil-Teilchen mit dem Azimut variiert, ist in Abb. 35 aufgetragen;
zum Vergleich ist hier noch einmal die Kurve der Argon-Teilchen der sauberen Fliche
miteingezeichnet. Auch hier sind wieder einige Minima zu erkennen. Vor allem das sehr breite
Minimum in der [001] Richtung ist auffillig. Dies ist jedoch mit dem kleinen Abstand von
1,88 A zwischen einem Sauerstoffatom und einem Kupferatom in den Reihen zu erklaren.
Durch den kleinen Abstand ist der Schattenkegel des Kupferatoms fiir das Abschatten des
Sauerstoffatoms auch dann noch verantwortlich, wenn man die [001] Richtung schon um
mehrere Grad verlassen hat. Dieser Zusammenhang zwischen der Breite des Minimums und
dem Abstand der beteiligten Atome ist in /42,87/ ausfiihrlich beschrieben.
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Abb. 35: Azimut-Scans der CusAu(110) Fliche, der Einfallswinkel der Ar-Ionen betrug ¥=10°, 9=30°.
Avufgetragen ist die Anzahl der Sauerstoff Recoil-Teilchen. Rechts oben in der Ecke ein Modell zur
Verdeutlichung der Abschattungsrichtungen.

Wie die anderen Minima zustandekommen, ist in dem Modell in Abb. 35 verdeutlicht. Die
Minima in [110]- und [111]-Richtung werden durch eine O-O Abschattung, die Minima in
[221]-, [223]- und [001]-Richtung hingegen durch eine Cu-O Abschattung verursacht. Die
gute Ubereinstimmung zwischen den mit Gleichung 10 bestimmten und den gemessenen
Winkeln der Minima ist aus der nachstehenden Tabelle 2 zu entnehmen.
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Tabelle 2

Richtung [110] [221] [111] [223] [001]
Rechnung 0° 19,5° 35,3° 46,7° 90°
Messung 0° 19+2° 3412° 4512° 90°

Um auch noch eine Aussage iiber die Hohe des Adsorptionsplatzes des Sauerstoffs tiber den
Kupferatomen zu erhalten, wird die Recoilintensitit in Abhingigkeit vom Einfallswinkel ¥
betrachtet. Hierbei sind die Richtungen von Interesse, in denen der Schattenkegel, der das
Abschatten bzw. vermehrte WegschieBen des Sauerstoffs verursacht, von einem Kupferatom
herriihrt. In diesen Richtungen wird wieder der kritische Einfallswinkel ¥ ,wie dies auch bei
der Ni(110)-N Fliche gemacht wurde, bestimmt. Mit den durch Simulationen bekannten
AusmaBen des Schattenkegels kann man jetzt die Hohe des Sauerstoffs tiber den Kupferreihen
bestimmen. Auch hier wurde der Korrekturfaktor mit Hilfe der sauberen Fliche auf C=0,6 fiir
die Gold- und Kupferatome festgelegt. Es ergibt sich daraus eine Hohe z iiber dem Kupferatom
von 03101 A Die einzelnen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 3
zusammengestellt. In der [001] Richtung wurden die Einfallswinkel-Scans nicht mit zur
Bestimmung der Hohe herangezogen, da bedingt durch den kleinen Abstand von Kupfer zu
Sauerstoff erst bei relativ groBen Einfallswinkeln der Sauerstoff aus dem Schattenkegel
heraustritt. Deshalb ist hier die zweite Lage nicht mehr zu vernachlassigen und daher eine

einfache Auswertung nicht mehr moglich.

Tabelle 3
Richtung [221] [223]
¥, 12,540,5° 10,0£0,5°
Hohe z 0,29+0,1 A 0,33+0,1 A
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Abb. 36: STM Aufnahme der Sauerstoffrekonstruktion auf der CusAu(110) Fliche in atomarer Auflésung.
106x72 A%, Uz=0,3V, Lummei=0,90A

Die CuzAu(110)-(2x1)-O Struktur wurde auch mit dem STM untersucht. In den STM
Bildern (Abb. 36) sind die Sauerstoff-Kupfer-Reihen deutlich zu sehen, und das Modell in Abb.
33 ist damit vollends bestitigt. In Abb. 37 sieht man allerdings deutlich Bereiche, in denen sich
die zusitzlichen Kupferreihen noch nicht ausgebildet haben. Es ist auch nicht durch duBerst
sorgfiltiges Praparieren gelungen, die ganze Oberfliche mit diesen Reihen zu bedecken. Es ist
nicht geklirt, welche Struktur sich auf diesen nicht aufgelosten Bereichen in Abb. 37 befindet.
Vermutlich rithrt dies von nicht geordnet adsorbiertem Sauerstoff auf der sauberen (2x1)

Flache her. Eine groBflachige, geordnete Sauerstoff-Lage ist nur auf der (4x1) Struktur, der
Gleichgewichtsstruktur bei Raumtemperatur, herzustellen.
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Abb. 37: STM Bild der mit Sauerstoff bedeckten Cu;Au(110) Fliche. WeiB umrandet ein Gebiet mit (2x1)
Rekonstruktion. Schwarz umrandet ein nicht atomar aufgeloster Bereich auf der Fliche. 242x242 A? |

Ugp=80mV, Tyme=1,1nA

4.2.3 Sauerstoff auf der sauberen (4x1)-Oberflache

Im folgenden soll die Frage nach der Auswirkung des Sauerstoffs auf die (4x1) Struktur der
Cu3Au(110) Fliche beantwortet werden. Auch hier ist es méglich, den Sauerstoff durch
einfaches Anbieten von O, auf der Fliche zu adsorbieren. Es bietet sich daher an, mit dem
STM die Entstehung der Uberstruktur, von kleinen Dosen O, angefangen, zu beobachten. Die
Flache wurde vor jeder Messung durch IonenbeschuB mit Ar-Ionen und anschlieBendes
Ausheilen bei 800 K, gefolgt von langsamem Abkiihlen, pripariert. So entstand eine (4x1)
Struktur im LEED. Die STM Aufnahmen zeigen dann eine gleichméBige Rekonstruktion mit
nur wenigen Defekten. Nun wurde der Fliche O, angeboten bei einem Druck von 5x10°® mbar.
Nach 5 Minuten (ca.11 Langmuir) wurde die Begasung das erstemal unterbrochen und die
Fliche wiederum mit dem STM untersucht, ohne sie vorher auszuheilen. In Abb. 38 wird ein
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solches Bild mit einer GroBe von 357 A x 183 A gezeigt. Man sieht hier auf den bekannten
Streifen der (4x1) Struktur, die in [001] Richtung verlaufen, zusétzlich helle "Wiirmer" von im
Mittel ungefiihr 15 A Linge, die sich auf den heller abgezeichneten Reihen der (4x1) Struktur

befinden. Diese "Wiirmer" werden durch den Sauerstoff hervorgerufen.

« ’ :
- £ & & 4 &

Abb. 38: STM Aufnahme der CusAu(110)-(4x1) Fliche nach 11 L O, Begasung. 357x183 A* , Ug=1V,
Lime=1DA

Es fillt auf, daB die "Wiirmer" sich sehr selten berithren und statistisch iiber die Flache
verteilt sind. Ein erster Denkansatz wire wieder das Entstehen von zusétzlichen Reihen oder
Doppelreihen aus Kupfer und Sauerstoff auf der normalen (4x1) Unterlage. Der Sauerstoff
konnte hierbei entweder in jedem langen Briickenplatz, dem kurzen Briickenplatz oder jedem
4-fach Muldenplatz sitzen, da der Abstand der einzelnen hellen Flecken in den "Wiirmern" ca.
3,8 A betrigt. Von der Cu(110) Fliche weiB man allerdings, daB dort die sich bildenden
Sauerstoff-Kupfer-Ketten im Anfangsstadium der Rekonstruktion sehr mobil sind /34/. Es ist
anzunehmen, daB dies auch fiir die Ketten auf der Cu;Au(110) Fliche gelten solite. Um dies zu
uberpriifen, ist derselbe Ausschnitt iiber einen Zeitraum von 30 Minuten alle 2 Minuten
abgerastert worden. Das Ergebnis war, daB die hellen "Wiirmer" sich bei Raumtemperatur
tiberhaupt nicht bewegen. Es scheint daher wahrscheinlich, daB die hellen "Wiirmer" keine
zusitzlichen Kupferreihen iiber der Fliche darstellen, sondern der Sauerstoff in den Kupfer-
Doppelreihen der (4x1) Struktur adsorbiert. Die hellen Erhebungen, die man in den STM

Bildern sieht, sind vermutlich die Sauerstoffatome. Die dargestelite Hohe in den Bildern ist
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dabei nicht ein rein topographischer, sondern auch ein spektroskopischer Effekt. Dafiir spricht,

daB sich die scheinbare Hohe mit der angelegten Tunnelspannung verindert.
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Abb. 39: STM Aufnahme eines einzelnen "Sauerstoffwurmes” auf der aufgel6sten (4x1) Unterlage. 39x42 A2,
U&p=60mV, Thmne=1,64DnA

Aus Abb. 39 wird ersichtlich, in welcher Position sich der Sauerstoff nun in diesen
Doppelreihen befindet. Dort sind sowohl die "Wiirmer" als auch die (4x1) Struktur ohne
Sauerstoff atomar aufgelost. Sieht man genau hin und verfolgt die weiBe Linie, so erkennt
man, daB beide Strukturen gegeneinander versetzt sind. Der kurze Briickenplatz zwischen den
Doppelreihen kann somit als Adsorptionsplatz ausgeschloBen werden (siehe Abb. 40
Adsorptionsplatz i). Die Moglichkeit, daB der Sauerstoff sich in beiden Einzelreihen der
Doppelreihe in allen langen Briickenplitzen befindet (Adsorptionsplatz ii), scheint hier eher
unwahrscheinlich, da sich die hellen Segmente zentriert zwischen zwei dunkel abgebildeten
Gold-Doppelreihen befinden. Der O-O-Abstand wire mit 2,65 A zudem doch sehr klein. Am
wahrscheinlichsten adsorbiert daher der Sauerstoff im Muldenplatz (Adsorptionsplatz iii). Ein
kurzer "Wurm" auf der (4x1) Fliche diirfte also mit dem Modell in Abb. 40 erklart werden

koénnen.
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Abb. 40: Kugelmodell der "Wiirmer" auf der (4x1) Unterlage und mogliche Adsorptionsplitze

Bietet man nun der Oberflidche weiter O, an, so ist dies zunichst mit einer Verlingerung der
einzelnen "Wirmer" und auch einer Erhohung ihrer Anzahl verbunden. Dann ist auch

erkennbar, daf8 die "Wiirmer" den Streifen der (4x1) Struktur nachfolgen (vgl. Abb. 41a-c).
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Abb. 41a) ist nach einer Begasung von insgesamt 12 Minuten (27 Langmuir) und Abb. 41b)
nach einer O>-Begasung von 20 Minuten (45 Langmuir) entstanden. Die unterschiedliche
Darstellung der "Wiirmer" in Abb. 41a) und b) ist auf den Effekt verschiedener Tunnelspitzen
zurickzufiihren. Dieser Effekt wurde bereits in Kapitel 3.2.2 besprochen. Bei einer Dosis von

45 Langmuir (Abb. 41 b) zeigt sich bereits in Ansitzen, daBB es Stellen auf der Fliche gibt,

i 70 A% , Ugp=0,2V,
Abb. 41: STM Aufnahme der CusAu(110) Fliche nach a) 27 L Begasung mit O, 190x1 , Ug=0,2V,
Toem=1nA, b) 45 L,142x159 A% , Uy=40mV, Luma=1,70A, ©) 56 L, 121x121 A? | Ug=60mV,
Toummer=1,64nA
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auf denen sich zwei oder drei "Wiirmer" direkt nebeneinander befinden. Das wiirde in

Erweiterung des Modells aus Abb. 40 bedeuten, daB sich hier vier oder sechs Kupferreihen

Abb. 42: STM Aufnahme nach 67 L Begasung mit O,, 62x30 A?, Ugp=60mV, Iounnei=1,740A

direkt nebeneinander befinden. Dies spricht dafiir, daB bereits Kupfer aus der nichsten Lage an
die Oberflache segregiert ist, da mehrere Gold-Doppelreihen direkt nebeneinander nicht zu

beobachten sind.

Ol®O)® ® @O

HE000E-9000E
OO00000000O0

Abb. 43: Kugelmodell fiir die breiten und schmalen Reihen in Abb. 42.

TO@O@ © @0
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Nach einer Begasung von 56 Langmuir setzt sich diese Tendenz fort, und ein GroBteil der
Fliche ist mit den Kupfer-Doppelreihen, in denen der Sauerstoff adsorbiert ist ("Wiirmer"),
bedeckt. Zusatzlich tauchen bei 67 Langmuir teilweise auch zwischen den Doppelreihen
schmale Reihen auf, die man wohl als einzelne Kupferreihen interpretieren kann (s Abb. 42). In
diesen Einzelreihen sitzt der Sauerstoff nun in den langen Briickenplitzen. Solche Einzelreihen
tauchen an den Antiphasen-Grenzen auf, wo zwei Doméanen mit den Kupfer-Doppelreihen sich
-soweit ausgedehnt haben, daB sie aneinander stoBen, und zwischen ihnen nur noch Platz fiir
eine einzelne Reihe ist. Die Erklirung fiir die verschieden breiten Streifen in [001] Richtung ist
noch einmal durch ein Kugelmodell in Abb. 43 verdeutlicht. Daraus folgt, daB man nach einer
Begasung mit 67 Langmuir nun eine fast geschlossene Kupferschicht in der ersten Lage hat.
Derselbe Effekt des Wechsels der Oberfliche von der goldreichen zur reinen Kupferflache
unter SauerstoffeinfluB ist auch bei der CusAu(100) Fliche beobachtet worden /40/.

Abb. 44: STM Aufnahme der mit Sauerstoff bedeckten und anschlieBend getemperten CusAu(110) Fliche,
60x60 A? , Ugp=30mV, Lummei=2,530A

5o . 5
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Heizt man die so priparierte Fliche einmal kurz hoch, so entsteht eine weitgehend
geordnete Oberfliche. Eine STM Aufnahme dieser Oberfliche mit atomarer Auflosung ist in
Abb. 44 zu sehen. Hierbei fillt zweierlei auf: Die dort sichtbare Einheitszelle hat fast gleiche
Kantenlingen (2,3 A x 2,6 A) und ist auBerdem nicht rechteckig, sondern um ca. 15° verzerrt.
Eine mégliche Erkliarung hierfiir ist, daB sich nach dem Heizen nicht eine Oberflache ausbildet,
wie man sie bei einer (110) Fliche erwartet, sondern eine (100)-Kupfer Oberfliche sich auf der

(110) Unterlage formiert, welche dann allerdings noch einmal um die 15° verzerrt ist.

Aus den STM Daten laBt sich nicht ohne weiteres ableiten, wie diese beiden Flichen nun
aufeinander einrasten. In diesem Zusammenhang stellt sich wiederum die Frage, ob auf dem
Bild in Abb. 44 Kupferatome, Sauerstoffatome oder, wie es bei der Cu3;Au(100) Fliache
vermutet wird, Cu-O Bindungen sichtbar werden. Um fiir diese Fliche ein Modell aufzustellen,
bedarf es noch umfassender Untersuchungen, sowohl mit LEED als auch mit der
Ionenstreuung. Es konnten dann auch Aussagen iiber die zweite Lage gemacht und das

Zusammenwirken der ersten und zweiten Lage geklart werden.

4.2 4 Die stickstoffinduzierte Rekonstruktion der Cu;Au(110)-Fliche

Nach der Untersuchung der durch den Sauerstoff induzierten Rekonstruktion bietet sich als
nichstes die Untersuchung einer eventuell durch Stickstoff hervorgerufenen Rekonstruktion
an. Ebenso, wie bei Ni(110) /28/, Cu(110) /26/ und Cus;Au(100) /40/ adsorbiert auf der
Cu3Au(110) Fliche bei Raumtemperatur Stickstoff in sehr geringen Mengen, falls er nur als N,
angeboten wird. Aus diesem Grund muB auch hier der Stickstoff erst in die Fliche implantiert

und anschlieBend durch Heizen wieder an die Oberfliche gebracht werden.

Der Stickstoff wurde mittels einer Ionenkanone mit einer Energie von 3006V implantiert.
Der Ionenstrom betrug dabei in etwa 0,1 pA/em® , und die Probe befand sich auf

Raumtemperatur. Nach etwa 9 Minuten trat eine Sittigung ein, wie AES- /29/ und die
Recoilmessungen in Abb. 45 zeigen.
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Abb. 45: Stickstoff Recoilintensitit der Cu;Au(110) Fliiche nach 0-13 Minuten N-Ionenbeschul bzw. Heizen,
¥=19°, 9=30°, 3KeV Ar-lonen, [110]Richtung

Diese durch den IonenbeschuB sehr rauhe Fliche, wie in dem STM Bild in Abb. 46
erkennbar, wird nun bei unter 620 K kurz ausgeheilt. Die genaue Temperatur kann nicht
bestimmt werden, da die Ansprechtemperatur des Pyrometers erst bei 620 K liegt. Durch den
IonenbeschuB wird die erste Lage sehr rauh und unregelmiBig (Abb. 46), daher ist es
unerheblich, ob man bei der Stickstoff-Uberstruktur von der. sauberen (2x1)- oder (4x1)-
Struktur ausgeht. Beide Strukturen sind nach dem IonenbeschuB identisch und bilden die
gleiche Struktur nach dem Ausheilen. Aus Abb. 45 ist zu ersehen, daB schon wihrend der
Diffusion des Stickstoffs an die Oberfliche die ersten Stickstoffatome desorbieren, da die

s

Abb. 46: STM Aufnahme der CusAu(110) Fliche nach N-Tonenbeschus. 574x258 A% , Ug=0,7V, Jume=1nA
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Abb. 47: Schematische Darstellung der beobachteten LEED Reflexe bei der Cu;Au(110)-c(2x4)-N Fliche

Recoilintensitdt schon kurz nach dem Einsetzen des Heizens wieder absinkt. Es muf3 also
genau die richtige Temperatur gewahlt werden, um eine volistindige geordnete Oberfliche zu
erlangen. Dies bestitigen auch die LEED Aufnahmen der so praparierten Fliche, in denen
meist nur sehr schwache oder streifige Uberstrukturreflexe zu erkennen sind. Damit 148t sich
erkliren, warum in /29/ diese Uberstruktur als eine c(2x3) Struktur gedeutet wurde. Bei
genauerer Betrachtung der LEED-Aufhahmen und Vergleich mit LEED-Aufnahmen, die in der
STM-Kammer gemacht wurden, zeigt sich jedoch, daf eine c(2x4) Uberstruktur vorliegt. Die
Reflexsintensititen sind allerdings stark von der Energie abhingig und teilweise sehr niedrig.
Deshalb wird hier auf die Abbildung der LEED-Aufnahme verzichtet. Stattdessen sind die

Positionen der einzelnen Reflexe in Abb. 47 schematisch zusammengefaBt.

Das Modell aus /29/ ist somit nicht korrekt und bedarf einer Uberarbeitung. Es muB also ein
Modell erstelit werden, daB eine ¢(2x4) Uberstruktur besitzt und mit den NICISS Messungen
in Einklang zu bringen ist. Ebenso sollen die im weiteren beschriebenen DRS- und STM-

Messungen mit diesem Modell zu erkléren sein.
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Aus der starken Abnahme des Goldsignals in den NICISS-Spektren LBt sich schlieBen, daB
auch hier in der ersten Lage unter EinfluB des Stickstoffs eine reine Kupferoberfliche entsteht,
wie dies bei der CusAu(100) Fliche /40/ der Fall ist. Des weiteren scheint es denkbar, daB auf
dieser Kupferlage eine ahnliche Uberstruktur entsteht, wie sie sich bei der Cu(110)-

Kupfer
2,65 A Stickstoff

2,55 A
2. Lage
[001] —
495A

Abb. 48: Kugelmodell der CusAu(110)-c(2x4)-N Fliche. Das schwarze Rechteck deutet eine Einheitszelle an.

und Ni(110)-Fliche bildet. Entsprechend den Ergebnissen aus Kapitel 4.1.1, wiren das wieder
Doppelreihen in [110] Richtung mit den Stickstoffatomen in den Muldenplitzen. Um aber eine
¢(2x4) Struktur zu erhalten, setzt man die Doppelreihen im Modell der Abb. 48 direkt
nebeneinander. Dies scheint sinnvoll, da der Atomabstand im Cu;Au(110) Kristall mit 3,75 A
groBer als die 3,61 A des Cu(110) Kristalls ist, und deshalb genug Platz ist, die Reihen direkt
nebeneinander anzuordnen, so wie dies an den Phasengrenzen auch bei der Cu(110)- und
Ni(110)-Fliche bereits der Fall ist. Es existiert aber wohl dennoch eine Wechselwirkung
zwischen den Doppelreihen, da sich eine zentrierte (2x4) Struktur ausbildet. Diese
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Wechselwirkung sorgt dafiir, daB die Stickstoffpositionen in benachbarten Doppelreihen um
2,65 A gegeneinander versetzt sind. Das sich aus diesen Uberlegungen ergebende Modell ist in
Abb. 48 gezeigt, wobei die genauen Atomabstinde aus der Auswertung der Ionenstreudaten

resultieren.

Mit den NICISS Messungen in /29/ ist dieses Modell durchaus in Einklang zu bringen . Der
zusitzliche Peak bei kleineren Einfallswinkeln in der [001] Richtung in den NICISS Spektren
ist auch mit dem Zusammenziehen der Doppelreihen und den damit entstehenden zwei
verschieden groBen Abstinden in [001] Richtung zu erkliren. Die Position dieser
Oberfldchenpeaks in den NICISS Spektren gibt Auskunft iiber den Abstand der Atome in der
ersten Lage, in der jeweiligen Richtung in der gemessen wurde. Eine genaue Beschreibung der
Auswertung von NICISS-Spektren ist /19,30/ zu entnehmen. Im folgenden Abschnitt sollen die

Daten der Ionenstreuung in Vorwirtsrichtung genauer untersucht werden.

Als erstes wird wieder die Anzahl der in 9=30° gestreuten Argon-Teilchen in Abhingigkeit
des Azimuts betrachtet. In Abb. 49 sind die beiden Kurven der sauberen und der mit Stickstoff
bedeckten Flache zum Vergleich in einen Graphen eingetragen. Man erkennt wiederum eine
Menge Minima in den Kurven, die durch den Abschattungseffekt zustande kommen. Unterhalb
des Graphen wird an den Modellen deutlich, welche Atome fiir diese Abschattungen jeweils
verantwortlich sind. Wie zu erwarten, sind die Minima ¢ und e genau an den Stellen im
Azimut-Scan der mit Stickstoff bedeckten Flache, an der die Minima [112] bzw. [L14] des
Scans der sauberen Fliche sind. Dies ist einleuchtend, da hier die Abstinde der an der

Abschattung beteiligten Atome denen im sauberen Kristall entsprechen (2+#3,75 A in [001]
Richtung).

Geht man bei dem Modell in Abb. 48 wieder genau wie bei der Ni(110) Fliache davon aus,
daB durch den Stickstoff sich der Abstand innerhalb der Doppelreihen in [001] Richtung
deutlich verringert und dadurch der Abstand zwischen den Doppelreihen vergroBert wird, so
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160000
i ——— Argon Streuintensitit mit Stickstoff

140000 - Ve Argon Streuintensitit sauber
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Doppelreihen mit saubere Fliche
Stickstoff

f Dbe dec b"
Abb. 49: a)Azimut-Scans der sauberen CuzAu(1l

b) Modell zur Verdeutlichung der Abschattungsrichtungen.

0) und der CusAu(110)-c(2x4)-N Fliche, der Emt'allswmkel
der 3 KeV Ar-Tonen betrug 'P=8°, 0=30°. Aufgetragen ist die Anzahl der gestreuten Argon-Teilchen.
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ergeben sich bei einer Verschiebung um 0,6 A die in Tabelle 4 zusammengefaSten mit
Gleichung 10 bestimmten theoretischen Werte fir die Minima. In der Tabelle sind die
gemessenen Werte ebenfalls eingetragen. Mit der Verschiebung um 0,6 A erreicht man die
beste Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Werten. Mit diesen Werten
ergibt sich eine Bindungslinge Cu-N von 1,84 A, was sehr nahe bei dem Wert der Cu-N
Bindungslinge des CusN Festkorpers von 1,9 A liegt.

Tabelle 4
Minimum b" b' c d e
Messung 42.4+2° 42,442° 53,2+2° 64,8+3° 71,6+2°
Rechnung 43,1° 43,9° 54,8° 61,8° 70,6°

Auch die Anzahl der Recoil-Teilchen in Abhingigkeit der Winkel ist bei der mit Stickstoff
bedeckten CuzAu(110) Oberfliche wieder gemessen worden. Das Ergebnis ist diesmal in etwas
anderer Form in Abb. 50 dargestellt. In diesem Graphen entsprechen die verschiedenen
Grauwerte den Zihlraten, wobei die Farbe wei der Zihlrate O entspricht. Es sind die
Abhiéngigkeit der Zahlrate von dem Einfallswinkel und dem Azimut in einem Graphen
aufgetragen.

Abb. 50 1Bt ein sehr strukturloses Spektrum erkennen. Auffallend ist das sehr breite und
tiefe Minimum zwischen ¢=20° und 70°, in dem iiberhaupt keine Recoilereignisse gezihit
werden. Dies 148t darauf schlieBen, daB der Stickstoff nicht deutlich iiber der Kupferlage
adsorbiert ist, wie das beim Sauerstoff (siehe Kapitel 4.2.2) der Fall ist, sondern entweder in
der Kupferebene oder sogar etwas unterhalb derselben sitzt. Dadurch wird das Stickstoffatom
von den vier umgebenden Kupferatomen, unabhiingig von dem Einfallswinkel P, abgeschirmt.
Nur in [110]- und [001] -Richtung haben die Ionen die Moglichkeit, den Stickstoff von der
Fliche wegzustoBen, da in diesen Richtungen zwischen den Stickstoffatomen keine
Kupferatome liegen. Das Maximum in [001] Richtung ist somit ein Beweis fiir die Mulde als
Adsorptionsplatz des Stickstoffs. Die sehr hohe Intensitit in der Umgebung der [110]
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Richtung ist dagegen auf einen Kanalisierungseffekt zuriickzufiihren. Die Trajektorien werden
hierbei von den Kanalwinden, die durch die Reihen in [110] Richtung gebildet werden, auch

100 —
[001]
1 —>
80
60 -
. ]
g 40 -
S|
< -
20 -
[110]
o4 —>
| L AL L L
2 4 6 20 2 24

Einfallswinkel ¥
Abb. 50: Azimut-Einfallswinkel-Scan von der CusAu(110)-c(2x4)-N Fliche, aufgetragen ist die Stickstoff
Recoilintensitiit; 9=30°, 3KeV Ar-Tonen,

bei einer geringen Abweichung von der exakten [110] Richtung wieder in den Kanal abgelenkt
und konnen so den dort befindlichen Stickstoff wegstoBen. Bei kleinen Einfallswinkeln tritt in
der exakten [110] Richtung aber doch noch ein Stickstoff-Stickstoff Abschattungseffekt auf,
der dann zu dem in Abb. 50 zu sechenden Absinken der Intensitat in der {110] Richtung fiihrt.
In [001] Richtung scheint es auch einen leichten Kanalisierungseffekt zu geben, der aber,
bedingt durch den groBeren Atomabstand in dieser Richtung, nicht so stark ausgepragt ist.
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Abb. 51: STM Aufnahme einzelner Kupfer-Stickstoff-Doppelreihen auf der CuzAu(110) Fliche, 157x152 A,
Up=0,16V, Iuma=7TnA

Um die Hohe der Stickstoffatome in Bezug auf die Kupferlage zu bestimmen, hitte es einer
Richtung bedurft, in der die Stickstoffatome bei einem bestimmten Einfallswinkel aus dem
Schattenkegel eines Kupferatoms heraus treten. Anhand dieses Winkels konnte man die Hohe
bestimmen, wie dies in Kapitel 4.1.1 und 4.2.2 geschehen ist. In Abb. 50 ist allerdings zu
sehen, daf eine solche Richtung nicht existiert. Die Ergebnisse der Recoilmessungen befinden
sich allerdings im Einklang mit dem Modell in Abb. 48. Somit 148t sich sagen, wie oben bereits
erwahnt, daB der Stickstoff sich entweder in der Kupferebene oder eventuell sogar unterhalb
dieser befindet. Fur die genaue Bestimmung der Hohe muB man auf andere

Untersuchungsmethoden, wie zum Beispiel SEXAFS, zuriickgreifen.

AnschlieBend folgen nun noch die Ergebnisse, die die Untersuchung dieses Systems mit dem
STM ergeben haben. Erste Aufnahmen der mit Stickstoff bedeckten Fliche zeigten
erstaunliche Ahnlichkeit mit den Aufnahmen, die auf der Stickstoff bedeckten Cu(110)- 31/
und Ni(110)-Flache /28/ gemacht worden sind. So erkennt man in Abb. 51 wieder dieselben
Ketten mit den dunklen Lochern in der Mitte. Diese Bilder bestitigen die Annahme, daB sich
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auf der CusAu(110) Fliche eine shnliche Struktur ausbildet, wie dies auf der reinen Cu(110)
Flache der Fall ist. Es ist allerdings, wie schon erwihnt, sehr schwierig, die richtige
Ausheiltemperatur zu finden; deshalb sieht man in Abb. 51 zwar deutlich die Ketten, aber nur
auf einem kleinen Bereich, der von ungeordneten Bereichen umgeben ist. Es ist allerdings auch

gelungen, die Uberstruktur fast flichendeckend zu erzeugen, wie Abb. 52 zeigt.

Schaut man sich diese Ketten nun genauer an, so sind auch Strukturen auf den einzelnen
Ketten zu erkennen. Eine solche Aufnahme ist in Abb. 53 zu sehen. Hier sicht man ganz
deutlich, daB zwei benachbarte Ketten um einen Atomabstand in der [110] Richtung

gegeneinander versetzt sind, genau wie das im Modell angenommen wurde. Hier sind die

Abb. 52: STM Aufnahme der CusAu(110)-c(2x4)-N Fliche, 190x173 A2, Up=1V, Lume=10A

Kupferatome hell abgebildet und der Stickstoff als schwarzer Punkt zwischen vier
Kupferatomen zu erkennen. Auch die Abstinde die man in den STM Aufnahmen ausmift,
stimmen sehr gut mit den im Modell postulierten iiberein. Zusammenfassend kann wohl gesagt
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werden, daB das Modell in Abb. 48 durch die Messungen mit Ionenstreuung und STM voll und

ganz bestitigt wurde.

Abb. 53: STM Aufnahme der aufgel6sten Stickstoff-Kupfer Doppelreihen auf der CusAu(110) Fliche, 54x33 A?
Uﬁp=1V, IanlnA
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S Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Uberstrukturen und Rekonstruktionen auf (110) Metalloberflichen
untersucht, die durch Adsorbate hervorgerufen werden. Als Methoden kamen hierbei die

niederenergetische Ionenstreuung und die Rastertunnelmikroskopie zum Einsatz.

Als Adsorbate wurde Sauerstoff und Stickstoff verwendet, wobei der Sauerstoff durch An-
bieten von O, in ausreichender Menge auf die Fliche aufgebracht werden konnte. Der Stick-
stoff hingegen muBte mit 300 eV mittels IonenbeschuB in die Fliche implantiert werden. Die
Veranderungen der Oberfliche, die diese Adsorbate verursachen, wurden an Ni(110) und

Cu3Au(110) untersucht.

Bei der Ni(110) Oberfliche bildet sich durch den Stickstoff eine (2x3) Rekonstruktion aus.
Fir diese Rekonstruktion wurden als Modelle, eine Missing-Row-Struktur und eine Pseudo-
(100)-Struktur diskutiert. Die beiden Modelle unterscheiden sich allerdings kaum, da sich in
beiden Doppelreihen in [110] Richtung ausbilden, die in verschiedenen Hohen liegen. In
diesen Doppelreihen sind die Stickstoffatome in den Muldenplitzen adsorbiert. Lediglich das
Zustandekommen dieser Doppelreihen unterscheidet die beiden Modelle. Die MeBergebnisse
sprechen zwar fiir das Missing-Row-Modell, aber das Pseudo-(100)-Modell ist nicht voll-
kommen auszuschlieBen. Die Frage welches Modell nun eher der Realitiit entspricht, konnte
beantwortet werden, wenn man die Entstehung der Rekonstruktion in der Anfangsphase mit
dem STM beobachten konnte. Dies ist aber nicht moglich, da bei Raumtemperatur der Stick-
stoff molekular nicht auf der Fliche adsorbiert und man den Umweg iiber das Implantieren und
Heizen gewihit hat. Ein Ausweg bietet hier ein komplizierter Umbau der Apparatur, so daB
man die Probe auf Tpwbe < 30 K abkiihlen konnte. Bei dieser Temperatur adsorbiert der Stick-
stoff molekular auf der Ni(110) Oberfliche /88/. Diesen molekularen Stickstoff kann man nun
durch ElektronenbeschuB zum Beispiel vor einem LEED-System dissoziieren. Wie Goerge et
al. /88/ fiir Cu(110) gezeigt haben, entsteht so ebenfalls die (2x3) Uberstruktur. Eventuell ist es
auch allein durch das Abrastern der Fliche mit dem STM moglich, den Stickstoff zu
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dissoziieren und die (2x3) Struktur auszubilden. Die Entstehung der Rekonstruktion auf der
sauberen (1x1) Unterlage kénnte somit bei geringer Begasung mit N, beobachtet werden.
Vermutlich wiirde man dann sehen, ob zusitzliche Atomreihen eingebaut werden oder ob

welche fehlen.

Bei der CuzAu(110)-Fliche wurde der Sauerstoff einmal auf einer durch schnelles Abkiihlen
der Probe hergestellten (2x1)-Struktur adsorbiert und gezeigt, daB8 sich dabei zusitzliche
Kupfer-Sauerstoff-Reihen in [001] Richtung auf der sauberen Fliche ausbilden, wobei der
Sauerstoff noch einmal ca. 0,3 A iiber den zusitzlichen Kupferreihen sitzt. Durch langsames
Abkiihlen nach dem Ausheilen der sauberen CuzAu(110) Probe entsteht hingegen eine (4x1)
Uberstruktur mit jeweils Doppelreihen aus Kupfer und Gold in [001] Richtung. Das Verhalten
dieser Flache nach dem Aufbringen verschiedener Mengen Sauerstoff wurde mit dem STM
untersucht. Der Sauerstoff adsorbiert dabei in den 4-fach-Muldenplitzen der Kupferdoppel-
reihen, wobei jeweils mehrere dieser Muldenplitze hintereinander besetzt sind und diese in den
STM Aufnahmen als kurze "Wiirmer" erscheinen. Es wurde weiter festgestellt, daB sich auf der
(4x1) Struktur nach Sattigungsbelegung mit Sauerstoff und anschlieBendem kurzen Anlassen
der Fliche eine Uberstruktur mit einer fast quadratischen Einheitszelle ausbildet, wie sie von
der (100) Fliache bekannt ist. Bei der Cu;Au(110) Fliche ist diese Struktur allerdings um

ca.15° verzerrt.

Nach dem Implantieren von Stickstoff in die CusAu(110) Fliche und anschlieBendem Aus-
heilen bildet sich bei der (2x1)- und (4x1)-Struktur als Ausgangsfliche eine c(2x4) Uber-
struktur aus. Diese besteht aus einer reinen Kupferschicht, in der sich wieder Doppelreihen
ausbilden, in denen der Stickstoff in jedem zweiten Muldenplatz adsorbiert ist. Hierbei befindet
sich das Stickstoffatom hochstens auf der Hohe der es umgebenden Kupferatome. Die Position

der Stickstoffatome in zwei benachbarten Doppelreihen ist dabei um jeweils einen Atomab-

stand gegeneinander verschoben.

Zusammenfassend 1Bt sich sagen, daB man mit der niederenergetischen Ionenstreuung und

dem STM Methoden zur Verfiigung hat, die sich in Kombination miteinander hervorragend
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eignen, um adsorbatinduzierte Rekonstruktionen auf Metallen zu untersuchen und deren

Struktur qualitativ und auch quantitativ zu klaren.
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