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Abstract

The thermal behavior of surface structures of single crystais and the relation between
the surface structure and the directional and temperature dependent anisotropy of the
surface free energy »(8, T) ( 0: angle of orientation in a particular cristallographic
zone, T: temperature) has been investigated. The shape of one dimensional periodic
surface profiles with periodicities of 5-7 um and amplitudes of 0.05-0.2 um on low in-
dex single crystals of Au has been measured by laser beam diffraction, optical inter-
ference-, scanning electron- and tunneling-microscopy to study the anisotropy of y,
while x-ray photoelectron difiraction has been used to investigate the thermal be-

havior of Pb(110) up to the melting point.

Au{111) profiles in the < 112> zone show extended flat regions with (111) orientation
in the temperature range 1023-1073 K resulting from a cusp in y(8) at this orientation.
In addition, one finds a flat region on the sloping part of the profile, ~2° from the {111)
orientation. This additional flat region corresponds to a vicinal surface with terraces
of 22-23 atoms in width and monoatomic steps. This terrace width fits well with the
longer side of the unit cell of the (23 x /3 ) reconstruction of Au(111). Thus, the re-
construction of Au(111) stabilizes this particular vicinal surface. As a result, y(f)

should have a local minimum within ~2° of the (111) orientation in the <112> zone.

Au(100) profiles in the <110> zone show extended fiat regions with (100} orientation
between 1023 and 1173 K resulting from a cusp in y{f) at this orientation. In addition
the profiles reveal several flat sections in the sloped region indicating the
predominance of an orientation of 4.8° inclined relative to {100}, This particular sta-
ble orientation in the vicinity of (100} could be the (17,1,1) orientation, also stabilized
by reconstruction of the Au(100) surface which shows a periodicity of 5 atoms along
the <110> direction. Thus a stepped (100) surface would easily accomodate the re-
‘construction when the terrace width exceeded 6 atomic rows holding, e.g., for the.

17,1,1) surface.

“Determing the profile shape by laser beam diffraction yields maximum anisotropies
of y(8) in the investigated temperature range of 6-8 7, for Au(111) in the < 112> zone
and 0.5-1 % for Au{100) in the <110> zone, respectively. In both cases y decreases
""approximately linearly with increasing temperature. The magnitude of the anisotropy
ofy C!early demonstrates that the Au{111) and Au{100) surfaces are far beiow their

: rou_gh_ening temperatures in the investigated temperature range.




The shape of Au(110) profiles in the <100> zone is approximately sinuscidal above
973 K indicating an almost isotropic y(6) in the vicinity of the (110} orientation. Profiles
on Au(110) along the << 110> zone show no flat regions with {(110) orientation, but a
flat region with {(111) orientation in the sloping part of the profile. The almaost isotropic
(@) in the vicinity of the {110} orientation indicates that Au(110} is close to or slightly

above its roughening temperature above 973 K.

The polar angle distributions of Pb4f;, core-level photelectrons at 1343 eV kinetic en-
ergy reveal enhanced inténsity modulations for Pb{110) along the [110], [001] and-
[112] azimuths in the temperature range of 208-599.3 K, resulting from forward-
scattering events along the particular bulk crystallographic directions. The forward
scaftering enhancement peaks, as a measure of crystalline order near the surface,
decrease slowly up to about 500 K. Above this temperature a much more pronounced
decrease is observed, indicative of a disordering of the Pb(110) surface. In addition
‘the off-normal forward-scattering intensities along the [110] athimuth already reveal

a small intensity drop above ~350 K.

Relating the decrease in the forward-scattering intensity above 500 K to the order-
parameter function in a Landau theory indicates anisotropic surface melting of
Pb(110) above ~580 K with a quasi-tiquid surface layer growing logarithmically with
increasing temperature. The anisatropy of surface meiting results in a faster de-

crease of surface order in the [110] than in the [001] direction.

In the quasi-liquid layer, the forward-scattering intensities are predominantly atten-

uated by elastic multiple scaltering events, which is demonsirated in an additional

experiment with deposited K overlayers on Ph{110).

In connection with other experiments and a theory for anisotropic surface roughening
of fcc{110) surfaces, the features of the forward-scattering intensities in the temper-
ature range of 350-570 K can be explained. The small drop in intensity for the off-
normal emission along the < 110> azimuth above ~350 K is indicative of an en-
hanced thermal generation of steps parallel to this azimuth. In addition, above
~500 K an enhanced thermal generation of steps parzllel to the < 100> azimuth oc-
.curs.In experiments determing the equilibrium shape of small Pb crystals, a

: _:_rou_gh_e_ni_ng transition of Pb(110) is found at ~570 K.
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1.0 Einleitung

Die Oberfliche eines dreidimensionalen Festkdrpers wird in der “klassischen”
Festkorperphysik meist vernachlassigt, da sie eine Brechung der idealen Symmaetrie
darstellt, was die theoretische Beschreibung erheblich komplizierter gestaltet.’ Je-
doch fuhrt gerade die Stérung der Symmetrie senkrecht zur Oberfldche? zu einer
Fulle von interessanten Anderungen der dynamischen, elektronischen, chemischen
und strukturellen Eigenschaften der Oberflache gegeniiber dem Festkérperinneren,
dem sog. Volumen des Festkérpers. Neben dem interesse am grundlegenden Ver-
standnis von Oberfiacheneigenschaften erhielt die Oberflaichenphysik in den letzten
Jahrzehnten auch starke Impuilse durch die technologische Entwicklung. Technoio-
gische Probleme wie heterogene Katalyse, Korrosion, Sintervorgénge oder Kristall-
wachstum lassen sich nur durch die genaue Beschreibung der an Oberflachen ab-
laufenden Prozesse verstehen und damit auch beherrschen. Dies gilt in besonderem
MaBe fir die Mikroelektronik im Zuge der Miniaturisierung der Bauelemente (Di-
mensionen im Submikronbereich), bei denen die elekirischen Transporieigen-

schaften entscheidend durch elektronische Oberflachenzustidnde beeinfluBt werden.

Die experimentelle Bestimmung der Eigenschaften von reinen Oberflichen  stellt
ganz besondere praparative und apparative Anforderungen. Es werden hochreine
Einkristalle des Materials benétigt und flr ldngere Zeitrdume muf die Adsorption von
Fremdatomen oder -molekillen auf der Oberfliche verhindert werden, da diese die
Oberflacheneigenschaften beeinflussen kdnnen. Deshalb werden die Untersu-
chungen im allgemeinen im Ulirahcechvakuum (UHV) durchgefithrt,3 wobei zur Be-
stimmung von Oberflacheneigenschafien UHV-kompatible oberfldchensensitive Me-

thoden verwendet werden.

--1:. Das. gleiche.gilt auch fir innere Grenzflichen im Festkdrper.

2. Die Atome in der Oberfliche haben eine niedrigere Koordinationszah!, d.h. ihnen fehlt ein

L . Teil ithrer nachsten Nachbarn senkrecht zur Oberflache.

3 '_'._Es ‘hat sich mittlerweile eine UHV-Technik entwickelt und in kommerziellen
_UHV-Apparaturen wird heutzutage ein Basisdruck von besser als 10~ mbar standardma-

"Big erreicht.
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Die Oberflacheneigenschaften hiangen im allgemeinen von der afomaren Struktur der
Oberfidche ab, da diese die atomaren Bindungsverhdlinisse und Ladungsvertei-
lungen widerspiegelt. Deshalb ist die Bestimmung der Oberflichenstruktur eine Vor-
aussetzung fiir das Verstandnis der elektronischen, chemischen und dynamischen
Oberflicheneigenschaften. Gerade die Oberflichen der Metalle, die eine kubisch-fla-
chenzentrierte (face centered cubic: fee) Kristallstruktur besitzen, zeigen dabei eine

Fulle von orientierungsspezifischen strukturelien Eigenschaften.

Die Bindungsverhiltnisse, d.h. die Kréfte zwischen den Atomen, dritcken sich nicht
nur in der Oberflachenstruktur auf atomarer Skala aus, sondern auch z.B. in der
Gleichgewichtsform von kleinen kristallinen “Teilchen” mit GréBen im Mikrometer-
bereich. Man bedient sich deshalb bei der Beschreibung auch themodynamischer
Konzepte und schraibt der Oberflidche mit einer bestimmien Sirukiur eine spezifische
freie Oberflichenenergie zu. Diese nimmt fir verschiedene Kristalloberflachen un-
terschiedliche Werte an, und es besteht deshalb eine Anisoiropie der spezifischen

freien Oberfléchenenergie bei Kristallen.

Die gegentiber dem Volumen gednderten strukturellen Eigenschaften von Oberfia-
chen driicken sich auch in einem unterschiediichen Temperaturverhalten bestimmter
Oberflachen aus, wobei sich die Oberflachenstrukiur als Funktion der Temperatur in
charakterischer Weise dndert, wihrend die Volumenkristallstrukiur in der Regel un-
verandert bleibt. In diesem Fall spricht man von temperaturabhdngigen strukturellen
Phaseniibergdangen an- Oberflichen. Zwei Beispiele dafir sind der Rauhigkeits-
ibergang und das Oberfldchenschmelzen. Der Rauhigkeitsibergang zeigt sich dabei
im Temperaturverhalien der Anisotropie der spezifischen freien Oberfldchenenergie.
Cberfidchenschmelzen, sin Phidnomen, das in der NZhe des Schmelzpunktes des
Kristalls auftritt, wird nur bei Oberflachen mit relativ hohen spezifischen freien Ober-

flichenenergien beohachtet.

Ziel dieser Arbeit ist es, den Zusammenhang zwischen der Struktur von
einkristallinen Oberflichen und der Anisotropie der spezifischen freien Oberflachen-
'e_nergie experimentell zu uniersuchen. Zu diesem Zweck wurden Messungen an
Oberflichen der fcc-Metalle Au und Pb durchgefihrt. Zur Bestimmung der tempe-
.raturabhéngigen Anisotropie der spezifischen freien Oberflichenenergie von Au (Ka-
pitel 3),-speziell von Au{111), Au(100) und Au(110), wurde in Anlehnung an die Be-
'_._"s_timmung der Gleichgewichtskristallform von kleinen Teilchen eine neue Methode

verwendet. Es wurde die quasi-stationdre Form von eindimensionalen periodischen




Oberflichenprofilen entlang einer bestimmten kristallographischen Zone mit Laser-
beugung, Interferenz-, Rasterelektronen- und Rastertunnelmikroskopie beobachtet.
Untersuchungen in der Ndhe des Schmelzpunktes von Au sind im UHV wegen des
hohen Dampfdrucks von Au (=~ 1 x 10-° mbar am Schmelizpunkt) nicht moglich. Dies
gelingt jedoch bei Pb (Dampfdruck =7 x 10~ mbar am Schmelzpunkt), wobei hier
speziell das Temperaturverhalten der Pb(110)-Oberflache mit der Methode der
Rontgen-Photoelektronenbeugung untersucht wurde (Kapitel 5). Aus friheren Unter-
suchungen ist bekannt, daB diese Oberfliche einen Rauhigkeitsibergang und ein
anisotropes Oberflichenschmelzen zeigt. Gerade die Anisotropie des Oberflachen-
schmelzens, die vorher nur in einem sehr begrenzten Temperaturbereich beobachtet
worden war, stand hier im Vordergrund. Es ergeben sich jedoch gleichzeitig auch auf

der Basis hier erzielter und friherer Ergebnisse neue Aspekte der Rauhigkeit der

Pb{110)-Oberflache.
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2.0 Spezifische freie Oberfléichenenergie

Die meisten Eigenschaften von Festkérpern lassen sich durch makroskopische
(phanomenologische) GréBen wie innere Energie U, Entropie S, Volumen v,
Teilchenzah! N, (Magnetisierung !‘2’ elektrische Polarisation 5),4 usw. charakterisie-
ren. Dabei enthalten die Eigenschaften eines realen Festkorpers auch immer Beitra-
ge seiner Oberflache. Diese lassen sich makroskopisch durch eine spezifische freie
Oberflichenenergie y ausdriicken: Das ist die Arbeit, die notwendig ist, um eine Ein-

heitsfliche der Oberflache im thermodynamischen Gleichgewicht zu erzeugen.

Aus dieser spezifischen freien Oberflichenenergie y lassen sich wichtige Informa-
tionen Ober Struktur und Stabilitdt von kristallinen Oberflachen gewinnen. Die Bezie-
hung zwischen y und der Gleichgewichtsform von Oberfléchen und der EinfluB von y
auf die Morphologie von Oberfldchen, die auf dem Wege zum thermodynamischen

Gleichgewicht sind, werden in diesem Kapite! diskutiert.

2.1 Spezifische freie Oberflichenenergie und Oberfldchenspannung

Bei der Festlegung der extensiven thermodynamischen GréBen far eine Oberfldche
stéBt man auf die Schwierigkeit der mathematischen Definition einer Oberfldche. Da-
bei bedient man sich des Konzepts der teilenden Oberfldche (dividing surface), das
von GIBBS /1/ eingefihrt wurde (siehe auch /2,3/). Bei dieser Methode werden die
Oberflachenbeitrdge zu den thermodynamischen GréBen als UberschuB der Werte
definiert, die diese GroBen annehmen wiirden, wenn die Volumenphasen ihre Eigen-
schaiten bis zu einer hypothetischen Oberfidche behieiten, die beide Phasen trennt.
Fur dieses Konzept muB die Voraussetzung erfillt sein, daB der Radius der
Krimmung dieser hypothetischen Oberfliche viel groBer als die interatomaren Ab-
stinde ist. Die genaue geometrische Festlegung der feifenden Oberfldche enthalt
dabei eine gewisse Willkir. Diese tritt jedoch fur ein einkomponentiges System, wie

. wir gleich sehen werden, nicht auf.

- Zur Definition der spezifischen freien Oberflachenenergie betrachten wir die Teilung

_ eines homogenen Festkorpers, in Kontakt mit einer Flilssigkeit, in einem Behilter

4 Wir betrachten hier keine elektrischen oder magnetischen Eigenschaften von FestkGrpern.
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mit konstantem Volumen. Weiterhin ist das System in Kontakt mit einem Warmebad
mit Temperatur T und mit n chemischen Reservoirs, jedes fiur eine Molekllsorte, die
dem System zur Erhaltung der chemischen Potentiale g, ..., i, dienen. Wir wollen
nun die mechanische Arbeit €W bestimmen, die notwendig ist, um den Festkdrper
entfang einer Ebene reversibel zu teilen. Allgemein wird sich die freie Energie F des
Systems durch den Betrag €W und die Energiebeitrdge durch Adsorption von
iuj dN; Molekiilen dndern:

i=1

n

dF = dW + Zu;dN,- 2.1}
j=1

oder
n

L= v+ ) ouT (2.2)
i=1

Dabei ist

1)

die spezifische Arbeit, die notwendig ist, um eine Flache dA der neuen Oberflache

Zu erzeugen,

- dF
fS = m (2‘4)

die spezifische frele Oberfidchenenergie und
I, = — , (2.5)
der Oberflacheniiberschufl der Molekillsorte i

Gleichung (2.2) zeigt, daB die spezifische Arbeit y {surface tension) im allgemeinen

-nicht gleich der spezifischen freien Oberflachenenergie f. (specific surface free

_energy) ist. - Bei einem einkomponentigen System ist der MoleklliberschuB der

Oberflache per Definition gleich Null (I = 0). In diesem Fall gilt y = f. Da wir im

_Wei_t_eren nur einkomponentige Systeme betrachien, benutzen wir den Begriff spezi-

'"'.ﬁsche-freie-Oberﬁéchenenergie far y.




Der EinfluB der Temperatur 7 und der chemischen Potentiale s, ..., g, auf y [dBt sich

im gleichen Formalismus ableiten zu /4/

ft

i=1

wobei s, die spezifische Oberflachenentropie ist. Diese Gleichung nennt man auch die

Gibbs-Gleichung.

Haufig herrscht in der Literatur iber Festkérperoberflachen eine gewisse Konfusion
bei der Benutzung der Begriffe spezifische freie Oberfléchenenergie (specific surface
free energy oder surface tension) und Oberfléchenspannung (surface stress). Dies ist
wohl mit der Taisache verbunden, daB sich die ersten Arbeiten auf diesem Gebiet
mit dem Verhalten von Fliissigkeiten im Gleichgewicht mit threm Dampf befaBten. Bei
diesen ist die Unterscheidung unwichtig, da beide GréBen numerisch gleich sind.
Jedoch muB man die beiden Begriffe prinzipiell unterscheiden. Die spezifische freie
Oberfléichenenergie ist die Arbeit, die notwendig ist, um eine Einheitsflache der
Oberfliche zu erzeugen, und die Oberflichenspannung ist die Arbeit, die notwendig
ist, um eine Einheitsflache der Oberflache zu deformieren. Dieser Unterschied drickt
sich auch darin aus, daB die spezifische freie Oberfidchenenergie ein Skalar ist {sie-
he GI. {2.3)) und die Oberflachenspannung ein Tensor 2. Stufe. Zwischen beiden.
GroBen besteht folgende Beziehung /4,5,6/: | o '

- Gy
gy = V_‘Sij + E (iy=12) (2.7)

i

Dabei ist g; der Oberflichen-Spannungstensor, ¢; der Oberflichen-Dehnungstensor
und &, das Kronecker-Symbol (6;=1 fir i =, 5,-,-=b fur i j). Die spezifische freie
Oberflachenenergie y ist folglich nur gleich der Oberﬂéchens.pannung, wenn y von
Deformationen unbeeinfluBt bleibt, d.h. %=O. Dies ist offensichiiich fir Flas-
sigkeiten erfillt, bei denen die Mobilitdt der Atome hoch ist und keine langreichwei-
tigen Korrelationen der atomaren Positionen bestehen. ks treten deshalb keine
'Scherspannungen auf und es ist g;=1yd,. Da y immer positiv ist, ist die Oberfla-
chenspannung fir Flissigkeiten immer positiv, d.h. es treten nur Zugspannungen auf.
' _Ausdiesem Grund zieht sich ein kleiner Flussigkeitstropfen zusammen und hat eine
erhohte atomare Dichte. Bei einem kristallinen Festkérper konnen lokale Anderungen
‘der. Konfigurationen um ein bestimmtes Atom, die.aufgrund von Deformationen ent-

‘stehen, beibehalten werden. Der Grund dafar ist die langreichweitige Ordnung der
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Ajome und ihre geringe Mobilitat. Folglich wird sich y dndern und es ist allgemein

a
—;—}—)-—¢ 0. Wie aus Gl. (2.7) folgt, kann die Oberflichenspannung fur einen kristaliinen

CEj
Festkarper positiv (Zugspannung), negativ (Kompressionsspannung) oder auch Null

sein.

2.2 Anisctropie der spezifischen freien Oberfldchenenergie und

Gleichgewichisform von Kristalien

2.24 Makroskopische Beschreibung

Wie schon in der Einieitung erwahnt wurde, héngt die spezifische freie Oberfldchen-
energie v fur Kristalle von der Orientierung der Oberflache ab. Ist diese Anderung von
v mit der Qrientierung geniigend groB, so wird die Gleichgewichtsform von Kristallen
polyedrisch und ebene Oberfidchen bestimmter Orientierungen brechen spontan in
eine Oberfliche auf, die aus Segmenten zweier oder mehrerer Orientierungen be-
steht. In dem letzteren Fall spricht man von Facettierung der Oberfldche. In diesem
Abschnitt wird die Verbindung zwischen der Form von Kristallen und der Variation
von y mit der Orientierung besprochen. Dabei wird zunachst angenommen, daB die
Variation von y mit der Orientierung bekannt sei. Betrachten wir wiederum, wie in
Abschnitt 2.1, einen kristallinen Festkérper in Kontakt mit einer Flissigkeit, in einem
konstanien Volumen V und bei einer konstanten Temperatur 7. Dies ist in Abbildung
2.1 schematisch dargestellt. Wir vernachlassigen dabei externe Krifte, wie z.B. die
Gravitation und nehmen an, daB beide Phasen (fest, flissig) ihr Gleichgewichtsvolu-
men annehmen. Es werden deshalb nur Forménderungen der Cberfldche des Fest-
korpers. beriicksichtigt. Die Gieichgewichtsbedingung wird durch éin Minimum der

fr_eien_:E_nergie F gegeben:

F.,%,JdA;»(E) Lomin " | e
) PG

-Dabei.ist S die Oberildche des Festkérpers, dA ein Fldchenelement der Oberfldche
‘und %(n) die orientierungsabhéngige spezifische freie Oberflachenenergie des Fla-
.- chenelements. dA mit Flichennormale n. Dieses Problem wurde schon sehr frih 1878

yon GIBBS. /1/ und unabhZngig davon 1885 von CURIE /7/ formuliert. Eine Ldsung

8. e




Volume V

Liquid
—y
a
= -
s,
Solid
\\ - »
S T 4
T fixed

Abb. 2.1

Imagindres Experiment: kristalliner Festkorper {Solid} in Kontakt mit einer Flissigkeit
{Liguid) bei konstanter Temperatur T und konstantem Volumen V. S bezeichnet die
Oberflache des Festkérpers und n die nach auBen zeigende Flachennormale eines Fia-

chenelements dA der Oberflache.

daftir wurde 1901 von WULFF /8/ gegeben (siehe unten), jedoch war sein Beweis in-
korrekt /3/. Die Minimierung von F bei vorgegebenem Volumen V stellt eine
Variationsaufgabe dar, die fir Kérper mit beliebiger konvexer Form eindeutig |6sbhar
ist. Der Radiusvektor r der Oberildche in Richtung A im Polardiagramm ist d_a_be_i_:be—

stimmt durch /3,9,10,11/

-—

) = min L2427 | @9

—_

notp-eh

Dabei wurde der thermodynamische Limes V — oo gesetzt. Diese Gleichung hat-éine
elegante geometrische Interpretation, die sog. Wuiif-Konstrukiion, welche m Abb. 2.2
._s__chematis.ch_ dargestellt ist. Dabei gilt folgende Konstruktionsvorschrifi: A

Tragt fnan die spezifische freie Oberflichenenergie y(n) in einem Polardiagramm,
_'dem sog. v-Plof oder Wulff-Plot auf, so wird die Kristaliform r(E) durch die innere
Einhillende ‘der -Menge der senkrechten Ebenen, der sog. Wulf-Ebenen (Wulff-

' '-'plan_es), geg‘eben_, die durch das Ende des Radiusvektors y(n) laufen.

Spezifische freie Oberflichenenergie ~ *'§ =




Wulff - plane

4@?

Crystal Shape r()

¥-plot ¥(7)
Abb. 2.2

Wulfi-Konstruktion {Erfduterungen im Text)

Es 1&Bt sich weiter zeigen, daB die Wulff-Konstruktion die geometrische Version einer
zweidimensionalen (2D) Legendre-Transformation zwischen spezifischer freier Ober-
flichenenergie y(n) und Kristaliform r(E) ist /10,11,12/ und umgekehrt.5 Damit ist die

Gleichgewichtskristailfiorm auch eine “ireie Energie”.

Betrachten wir nun einige wichtige Eigenschaften der Wulff-Konstruktion und die
daraus resultierenden Gleichgewichtsicrmen der -Kristalle. Aus Abb. 2.2 wird er-
sichtlich, daB der. y-Plot die gleichen Symmetrieeigenschaften wie der Kristall hat.
Das bedeutet z.B. fir kubische Kristalle, daB man nur einen Oktanden des 'y-Pidts
betrachten muB. Daher 148t sich fir kubische Kristalle der y-Plot alternativ éu_éh_d_ljrch

Linien konstanter spezifischer freier Oberflachenenergie im stereographischen Drei-

5. Diese Umkehrung gilt jedoch nur dann, wenn alle Orientierungen in der-Wulff-Konstruktion

' 'éuﬁreten (sieh_e:u_nten_)_..-.'___--.- -




eck darstellen (siehe Abb. 2.6). Dies ist ebenfalls die beguemste Methode fir die

Darstellung von experimentellen Daten.

Wie aus Abb. 2.2 folgt, existieren im y-Plot fir einige Orientierungen lokale Minima,
sog. Cusps. Bei diesen Orientierungen ist die Ableitung von y unstetig. Diese zum
Ursprung des y-Plots weisenden Cusps sind auch die Ursache fir Facetten (flache
Bereiche) in der Gleichgewichtsform /4,9/. Man kann zeigen, daB nur nach innen
zeigende Cusps Facetten erzeugen /13./. In Abb. 2.3 ist die Entstehung einer Facette
durch einen Cusp im y-Plot schematisch dargestellt (wir betrachten zur Vereinfa-
chung nur eine Winkelvariable). In dieser Abbildung liegt bei 8 =0 ein Cusp. For
kleine Winkel 148t sich y(8) um 0 = 0 entwickeln:
oy

W) = 8=0) + x| 0+ . (2.10)

Weiter erkennt man aus Abb. 2.3, daB

5, =0
W0=0) + | sne - 20=9
sinf = 99 l6=0 cos 0 (2.11)
B () '

und deshalb fur den Grenzfali 8 — 0

dy
6= = — :
d(6 = 0) 30 1y, (2.12)
Damit ist die Ausdehnung der Facette d(6 = 0} durch den Grenzwert der Steigung bei
6 = 0 gegeben.

in der urspriinglichen, von HERRING /9/ abgeleiteten Form, lautet die Bedingung fir
das Auftreten einer Facette (siehe Abb. 2.3}

Die notwendige und hinreichende Bedingung fir das Auftreten einer endlichen
Facette mit Orientierung 7 in der dreidimensionalen (3D) Gleichgewichtsform ist, da8
im Punkt P ein Cusp im v-Plot vorliegt und, daB gleichzeitig eine Kugel, die durch P
und den Ursprung 0 geht, véllig innerhaib des y-Plots liegt {patdrlich mit Ausnahme
bei P). Die Facette liegt im Punkt P tangential zur Kugel.

Daher nennt man diese Konstruktion auch Tangenfenkugel-Konstruktion. Mit der
_gleichen Konstruktion 148t sich auch entscheiden, welche Orientierungen in der
._.'G__ieichg_ewic_ht_sform auftreten und welche ﬁicht, d.h. ob die Gleichgewichisform

| Sc_har_fe Kanten aufweist /3,9/ oder ob “flache” Oberflachen einer bestimmten Orien-
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Abb, 2.3

Facette, die durch einen Cusp im y-Plot erzeugt wird (Erlduterungen im Texi)

tierung facettieren /4,9/. Betrachten wir wiederum einen 2D y-Plot mit Cusp im Punkt
P {Orientierung 8,). Dies ist in Abb. 2.4 gezeigt. Wir fragen nach der Stabilitat einer
Orientierung mit Winkel 8, und spezifischer freier Oberflachenenergie y(8:) gegend-
ber Facettieung. Diese Orientierung ist stabil gegentber Facetiierung (oder tritt in der
Gleichgewichtsform auf}, wenn die Kugel, die durch den Punkt A und den Ursprung
0 gezogen wird, vollstdndig innerhalb des y-Plots zwischen P und A liegt (siehe Abb.
2.4_&1). ‘Diese Bedingung bedeutet, daB die Krimmung der Tangentenkugel im Punkt

A groBer als die Kraimmung des y-Plots sein muB. Im 2D Fall 188t sich dafar schreiben

14,14,15/.

2

_(?(_9-=9A)- t _..292 |9=9). z0 . | | ;'~(_?_f1_3)

_.Um_g_e_k__ehr’r bedeutet dies, daB Faceftierung auftreten kann, wenn Bedingung (2.13)

" nicht erfallt ist. In-der Tangentenkugel-Konstruktion ist dies der Grenzfali, wenn P auf




Abb. 2.4
Tangentenkreis-Konstruktion fiir eine bestimmte Oberfliche mit Orientierung 8,4, wenn bei
#: ein Cusp im y-Plot vorliegt. a) Orientierung 0, ist stabil gegeniiber Facettierung; b)

Grenzfalt fir Facettierung, alle Orientierungen mit 8, < 6; <8, facettieren in Oberflachen

‘mit Orientierung &, und 64; c) schematische Darstellung einer facettierten Oberflache mit.

-urspriinglicher Orientierung 8; fir den Grenzfall in b)

Spezifische freie Oberflichenenergie
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der Kugel liegt und die Kugel und der y-Plot in P die gleiche Tangente haben. Dies
ist fir den 2D Fall in Abb. 2.4b gezeigt. Dann ergibt sich flr alie Oberflachen mit Ori-
entierungen, die zwischen P und A liegen, d.h. 8; < 8,4, eine facettierte Oberflache
mit den beiden Orientierungen &, und 8,4, wie in Abb, 2.4c gezeigt. GJOSTEIN konnte
diese 2D Facettierungsbedingung auch in eine analytische Form bringen /14/. All-
gemein 148t sich die Facettierungsbedingung aus der von HERRING /5/ angegebenen
Gleichgewichtskonfiguration fiir n Grenzildchen ableiten und ist der Spezialfall fur

n=2. Aus Abb. 2.4b erkennt man weiter, daB Facettierung.von Orientierungen in der

a1
Ndhe eines Cusps immer dann auftritt, wenn der Cusp, d.h. 6—5 Eazgo, sehr groB ist.
6‘
Die Terme 6; bezeichnet man haufig als Drehmomente (torques} pro Einheitsfldche

senkrecht zur Oberflache in Analogie zur Mechanik /5/.

Da sich die Gleichgewichtskristaliform Gber eine Legendre-Transformation als freie
Energie auffassen 14Bt (Gl. (2.9)), entsprechen die Facetten thermodynamischen Pha-
sen /11/. Ecken (Kanten) in der Gleichgewichtsform sind dann Phasengrenzen
1.0rdnung (unstetige Steigung beim Ubergang) und entstehen durch verbotene bzw.
instabife Orientierungen im y-Plot. Dies ist in Analogie zu den verbotenen Dichien
beim fliissig/gas Ubergang eines van der Waals-Gases (siehe z.B. /16/). Das bedeu-
tet, dafl man v fir diese instabilen Orientierungen nicht angeben kann, so daB auch
keine Legendre-Transformation zwischen y-Pliot und Gleichgewichtsform existiert.
Wie bei den flussig/gas Phaseniibergéngen 148t sich jedoch mit Hilfe der sog. Dop-
peltangenten-Konstruktion {fever rule) oder Maxwell-Konstruktion (siehe z.B./16,17/)
ein mittleres y.(n) fir diese Orientierungen so konstruieren, daR alie Wulff-Ebenen
durch die korrrespondierende Kante in der Gleichgewichtsform gehen /11,18/. Man

nennt diese Kante dann enfarfet.

Da die Gleichgewichtskristaliform durch ein Minimum in der freien Energie gegsben
ist, muB auch der Wert des chemischen Potentials {iberall auf der Gleichgewichtsform
konstant sein, da sonst durch eine Umverteilung von Material die freie Energie redu-
ziert werden koénnte. Betfrachten wir nun eine virtuelle Krimmung einer vorher
flachen Obeiflache der Gieichgewichtsform durch Verlagerung von Atomen aus dem
‘Volumen an die Oberfliche oder umgekehrt. in dem Bereich der gekriimmten Ober-
fliche hat das chemische Potential u einen erhdhten Wert gegeniber dem Wert p,
_der flachen Oberflache. In einem Punkt P der gekrimmten Oberfidche gilt dann fir

das korrespondierende chemische Potential u(P) /4,5/

14




1\2} ~2

wp) = uo + Q[+ ;95 YK+ (y+m§£§—)f<2} (2.14)

Dabei ist {3 das atomare Volumen und y die spezifische freie Oberflachenenergie.

K =-£——, K2=-—1—~ sind die zwei Hauptkrimmungen der Oberfldche bei P (R;, R; sind
1 2

die entsprechenden Radien der Krimmung) und 8, bzw. 8, sind die Winkel zwischen

der Normalen der Hauptebens von K; bzw. K, und der Normalen bei P. Gl. {2.14)
nennt man auch die verallgemeinerte Gibbs-Thomson-Gleichung fir Kristalle. Wenn
—g—;?=0, i=1,2), dann reduziert sich GI (2.14} auf die klassische
Gibbs-Thomson-Forme/ flr eine Fllissigkeit /19/.

y isotrop ist (

Da p uberall auf der Gleichgewichtsform konstant ist, muB der Ausdruck in der
eckigen Klammer in Gl (2.14) auch dberall kogs‘tant sein /53/. Fur Cusp-
%Eientierungen gilt Gl. {2.14) jedoch nicht, da dort -%;% nicht definiert ist (Sprung in
a_(;)' Man kann jedoch sagen, daB die Orientierungen mit den gréfBten Krimmungen
auch die flachsten sein missen. Betrachtet man nun einen Cusp als den Grenzfall
;—;ﬁz——)oo {Steigung % andert sich in einem Punkt), so muB die dazugehérige
Oberfldche planar sein (K=0), damit x in Gl. (2.14) endlich bleibt. Man erh&lf dann
den gleichen Zusammenhang zwischen Facette und Cusp, wie er aus der Wulifi-

Konstruktion folgt.

2.2.2 Mikroskopische Beschreibung

Bisher wurde angenommen, daB die Orientierungsabhingigkeit von y, also der
y-Piot, bekannt sei. Spezieli wurde die Existenz von Cusps im y-Plot, die zum Aufire-
ten von Facetten in der Gleichgewichtskristallform fithren, vorausgesetzt. Im fol-
genden wird nun der physikalische Ursprung dieser Cusps erldutert. Dazu missen
mikroskopische Modelle fur die Kristalloberflichen betrachtet werden, wobei das
einfachste, das sog. Kosse/mode/f fur einen Kristall ist /20,21/. In diesem Modell be-
_ste'ne.r'l die Gitterzellen aus undeformierbaren, kubischen Blécken und der Kristall
“wird ddrch Stapelung der Blécke erzeugt. Dabei werden Gitterschwingungen, elek-
tronische Struktur, Versetzungen und andere wichtige Merkmale realer Kristalle ver-

nachiassigt. Trotzdem ergibt dies ein gutes qualitatives Bild der Kristalloberflache.®

6 Alternativ kann man statt den Bldcken auch undeformierbare Kugeln setzen und den Kri-
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Betrachten wir nun in diesem Modell eine Oberfliche mit Orientierung n. Dies ist in

Abb. 2.5a schematisch fiir den 2D Fall dargestelit.

HERRING /9/ konnte zeigen, daB fir y im Kosselmodell, wenn man nur paarweise at-

fraktive Wechselwirkungen zwischen den Atomen (Blocken} annimmt, gilt:

- f,ln.al
v(in) = Zﬁa"a_a“‘" (2.15)

a ist dabei ein Vektor, der ein Paar von Atomen mit Wechselwirkungsenergie &, ver-
bindet, und f, ist die Zah! der Bindungen vom Typ a, die in der Einheitsfidche senk-
recht zu a liegen. Damit ist y gleich der Summe der Energiebeitrage aller Bindungen,
die bei der Bildung der Oberflache gebrochen werden, Man nennt dieses Modell da-
her auch Modell der gebrochenen Bindungen (broken-bond). Aus Gl. (2.15) erkennt
man weiter, daB in Orientierungsbereichen, in denen die GréBe [n-al nicht das
Vorzeichen wechselt, y(7) durch Kugelsegmente beschrieben wird, die durch den
Ursprung gehen. Die Schnittlinie zwischen zwei Kugelsegmenten erzeugt einen
spitzten Graben (knife-edge groove) im y-Plot. Cusps entstehen an den Schnitt-
punkten zweier Griaben. Diese Cusps sind auch gleichzeitig lokale Minima in der
spezifischen freien Oberflichenenergie y. Um dies zu verdeutlichen, betrachten wir
nur Wechselwirkungen zwischen ndchsten Nachbarn (NN). Die Anzahl der gebro-

chenen Bindungen ist in Abb. 2.5a durch kleine Siriche angedeutet. Dann gilt

w0) = = (I cosfl +1sin6l) (2.16)

Die 2 in dieser Gleichung bericksichtigt, daB zwei Oberfldchen erzeugt werden. Der
zugehorige y-Plot ist in Abb. 2.5b dargestelit. Die Cusps sind deutlich zu erkennen.
Gleichzeitig zeigt diese Abbildung auch die entsprechende Gleichgewichtsform eines
einfach kubischen Kristalls im NN-broken-bond-Modell. Je weiter die Reichweite der
Paar-Wechselwirkungen ist, d.h. Wechselwirkungen zwischen NN, dberndchsten

Nachbarn (2NN}, usw., desto mehr Cusps entstehen im y-Plot /4,9,11/.

_stall durch Stapelung dieser Kugeln aufbauen {Kugelmodell). Dies ermdglicht eine bes-

sere Beschreibung real auftretender Kristalistrukturen und deren Oberflachen (z.B. fcc-

| Kristall). -
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Abb. 2.5
Schematische 2D Darsteilung eines Kossel-Kristalls: a) Oberflache mit Orientierung n,a
ist die Kantenidnge eines Kubus: b} zughdriger y-Plot und Gleichgewichtskristaliform; c)
3D Darsteliung der vizinalen Oberfidche aus a), f ist die Terrassenbreite und a die Ter-
rassenhihe.

Die im Kosselmodell erzeugte Oberfldche kann ebenfalls als Oberfldche betrachtet
werden, die aus glatten Terrassen bestimmier Orientierungen besteht und eine
‘geometrisch bedingte Anzahl von monoatomaren Stufen aufweist. Dies ist schema-

~“tisch in Abb. 2.5¢ in einem 3D Bild angedeutet. Bei 7 =0 sind die Terrassen atomar
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glaft und die Stufen gerade (mit Ausnahme von Nullpunktsschwingungen). Far T>0
kénnen die Stufen Ecken aufweisen, sog. kinks, d.h. auf makroskopischer Skala ist
die Stufe gekrimmt (siehe Abb. 2.5¢). Dieses Modell ist unter dem Namen Terrasse-
Stufe-Kink- (TSK-) Modell (Terrace-Step-Kink-Model, Terrace-Ledge-Kink-Model) be-
kannt /20,21/. Im TSK-Modell lassen sich vizinale Oberflichen gut beschreiben - das
sind Oberfliachen, deren Orientierung in der Ndhe der Orientierung einer Terrasse,
d.h. eines Cusps im y-Plot, liegt. Diese Oberflachen bestehen aus breiten Terrassen
der Cusp-Orientierung und weit voneinander entfernten monoatomaren Stufen. Jede
Stufe hat eine charakteristische freie Energie pro Ldnge, die zur freien Oberflachen-
energie der gestuften Oberfldche beitragt /9/, d.h. die spezifische freie Oberflachen-
energie der gestuften Oberfliche differiert von der der Terrassenorientierung um
einen Betrag, der proportional zur Anzahl der Stufen ist. Flr eine vizinale Oberflache

kann man die spezifische freie Oberflichenenergie berechnen, indem man die auf

die Terrasse projizierte spezifische freie Oberflichenenergie co); 0 betrachtet. Da v

nur von der Orientierung abhangt, 1Bt sich co}; 5 nach der Steigung der Oberfldche

p=tan9z% in eine Potenzreihe entwickeln /4,22/. Dabei ist a die Hohe der

monoatomaren Stufen und / die Terrassenbreite {(Abb. 2.5¢). Man erhéalt

UG, = ¢y + Cp + C 2 (2.17)
cos 0 0 1 2P .

: . 8(y/ cos 6) foo
mit den Koeffizienten ¢,=3{(6=0)=/ und ¢;=—F—— oo = — Hierbei ist f;

die spezifische freie Oberflichenenergie der Terrasse und f; die freie Stufenenergie
pro Lange. Die Konstanten ¢, ¢, ... sind ein MaB fur die Wechselwirkungen der Stu-

fen. Im Fall von nicht-wechselwirkenden Stufen folgt aus GL (2.17)

0|

@

=

D
——
)®)
—
[¢a)
p——

y6) = ficos8 +
Diese Gleichung ist identisch mit Gl. (2.16), wenn man = —%— und f, = —%a— setzt.

Bei T=0 hat jede Oberfliche mit rationaien Millerindizes eine bestimmte Stufen-
konfiguration. Die dazugehdrige spezifische freie Oberfldchenenergie ist immer
niedriger als fir eine infinitisimal verschobene Orientierung /9,23/. Deshalb besteht
fur T=0 bei jeder Orientierung mit rationalen Millerindizes ein Cusp im y-Plot. Die
2ug_eht_‘>rige Gleichgewichtskristallform ist ein Polyeder /24,25/ und der y-Plot redu-
ziert: sich auf einen Satz von diskreten Punkten fir die Orientierungen, die in der
__ :G]eichgewich’t_sform auftreten /11/. Dieser y-Plot kann mit Hilfe der schon erwahnten

Ma_xwell-Konstruktion kontinuierlich gemacht werden /11,18/.




Die Beschreibung der Oberflache in einem mikroskopischen Modell bietet die Mog-
lichkeit der Berechnung der spezifischen Oberflichenenergie y fur 7= 0.7 Man muB
dazu geeignete Wechselwirkungen zwischen den Atomen des Kristalls annehmen.
Es lassen sich ebenfalls absolute Werte fir y angeben, wenn man geeignete
Materialparameter einsetzt. Fir das NN-broken-bond-Modell eines einfach kubischen
Kristalis erhilt man die schon in Gl (2.16) ermitieite y-Funktion und die in Abb. 2.5b
dargestellte Gleichgewichtskristallform. Fir einen kubisch-flachenzentrierten (fcc),
kubisch-raumzentrierten {bcc) und hexagonal-dichtegepacktesten (hcp) Kristall sind
y-Plot und zugehorige Gleichgewichtsform in diesem Modell ebenfalls schon lange
bekannt /26,27,28,29/ (siehe auch /30/). Abb. 2.6 zeigt den y-Plot fiir einen fcc-Kristall
in stereographischer Projektion nach Berechnungen von MACKENZIE et al. /28/. Die
y-Werte in dieser Abbildung sind auf den Wert fur die (210)-Fldche normiert, das ist
die Oberfidche mit den meisten gebrochenen NN-Bindungen. Gleiche y- Werte liegen
auf Kreissegmenten {vgl. Gl. (2.15)). Bei der (111)- und (100)-Orientierung liegen
Cusps und bei der {110)-Orientierung ein Sattelpunkt. in der Gleichgewichtsform sind

nur (111)- und {100)-Flachen enthalten (siehe z.B. /31/). Weiter gilt

Yary = Yaooy < Y(10) (2.19)
Darin spiegelt sich die von (111) bis (110) zunehmende Anzahl der gebrochenen
Bindungen bzw. die Abnahme der Koordinationszahl der Oberfldchenatome wider. in
einem fcc-Kristall haben die Atome im Volumen 12 NN, in der (111)-Oberflache 9 (6
davan in der obersten Lage), in der {100)-Oberflache 8 (4 davon in der obersten Lage)

und in der {(110)-Oberflache 7 (2 davon in der obersten Lage).

Im broken-bond Model 148t sich auch der y-Plot bei NN- und 2NN-Wechselwirkungen
ermitteln /29/, wobei fur die 2NN-Wechselwirkungsenergie £, = R E, gesetzt wird. R
ist ein Faktor mit 0 <R < 1 und £, die NN-Wechselwirkungsenergie. Bei dieser Er-

weiterung tritt auch die {(110}-Flache in der Gleichgewichtskristaliform auf /31/.

Neben diesen einfachen Wechselwirkungsenergien lassen sich auch Paarpotentiale
mit endiicher Reichweite fir die Wechseiwirkungen zwischen den Atomen, wie z.B.
Lennard-Jones- (LJ-), Mie- oder Morse-Potentiale, einsetzen. Damit werden dann

‘paarweise Wechselwirkungen zwischen allen Atomen in einem endlichen Kristall

7 Bei'T_.=_Q_ besteht kein Unterschied zwischen (innerer) Oberflachenenergie und freier En-

‘ergie (siehe GI. (2.22) in Abs. 2.3)
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7-PLOT. PAIRWISE INTERACTION MODEL

Abb. 2.6
y-Plot fir einen fcc-Kristall in sterographischer Projektion im NN-broken-bond-Modell /28/;

Zahlen geben die y-Werte der entsprechenden Oberflaiche an, die auf 1 fir die

{210)-Flache normiert sind: speziell ist yqyyy = 0.775, yue = 0.884 und yqi = 0.949.

betrachtet (Uberblick in /32,33,34/). Die zugehorigen y-Plots weisen mehr Cusps auf,

da die Reichweite der Potentiale groBer ist ais bei 2NN-Wechselwirkungen.

Nicht alle Eigenschaften des y-Plots, die ven Modellen mit paarweisen Wechselwir-
kungen vorhergesagt werden, treten in realen Kristallen auf. So konnte HERRING /9/
zeigen, daB in diesen Modelien die spezifische freie Oberflichenenergie einer
atomar glatten Oberflache gleich der fur eine facettierte ist, so daB eine Facettierung
keine Energie-Erniedrigung hervorruft. Dies liegt daran, daB die in Realitdt auftre-
tenden Vielteicheneffekte an Oberfidchen, wie z.B. Rekonstruktion und Relaxation, in
den Paar-Wechselwirkungsmodellen nicht richtig beschrieben werden. Unter der Re-
konstruktion einer Oberfldche versteht man die Anderung der 2D Oberflachenstruktur
gegeniber der Volumenstruktur paraflel zur Oberfldche und unter Relaxation die
:Ahderung des Abstands zwischen benachbarten Atomlagen senkrecht zur Oberfla-
che, wobei die laterale 2D Oberfldchenstrukiur erhalten bleibt. Rechnungen mit
LJ-Potentialen ergeben z.B. eine Expansion zwischen der obersten und der dar-

'u_nterli_egenden Atomlage bei fce-Metallen /35,36/, experimentell Wird j'édoch eine

o




Kontraktion beobachtet (siehe z.B. /37,38/). Eine bessere Beschreibung der spezi-
fischen Oberflachenenergie gelingt durch Einsetzen von Vielteilchenpotentialen flir
die atomaren Wechselwirkungen. Ein Verfahren, in dem dies geleistet wird, ist die
sog. Methode des eingebetieten Afoms (Embedded-Atom-Method: EAM} /39/. Mit
dieser Methode wurden spezifische Oberfldichenenergien fur bce- /40/ und fce-Me-
talle /36,41/ berechnet, auch unter der Annahme einer Cberflachenrelaxation /36/.
Der ailgemeine Unterschied fir die spezifischen Oberflachenenergien, z.B. der drei
nfedrig indizierten Oberfldchen eines fcc-Kristalls, der durch Gl. {2.19) ausgedrickt

wird, bleibt jedoch auch bei Betrachtung von Vielteilcheneffekten erhalten.

Es ist leicht einzusehen, daB ein Kristall mit einer rekonstruierten Oberflache eine
niedrigere spezifische Oberflachenenergie y hat als derselbe Kristall mit nicht-
rekonstruierter Oberfldche.2 Man kann nun zeigen, daB eine Rekonstruktion nur dann
auftreten sollte, wenn die Anisotropie von y in der kristallographischen Zone, die alle
an der Rekonstruktion beteilligien Orientierungen enthilt, groB ist /34/. Dies sollie
z.B. far Au und Pt gelten (siehe auch Kap. 3). ERCOLESSI et al. /42/ haben im Rahmen
des sog. “Glue”-Modelis, welches ebenfalls Vielteilcheneffekte berlicksichtigt, fir die
drei niedrig indizierten rekenstruierten Oberflichen von Au Werte flir y berechnet.
Durch Minimierung von y der einzelnen Oberflachen, wobei die Rekonstruktion der
Oberfldche durch Verdnderung der lateralen Dichte der Atome einbezogen wurde,
konnten die Au(111) (11 x /3 ), Au(100) (1 x 5) und Au(110) (1 x 2) Rekonstruktionen
ermittelt werden. Dies steht in recht guter Ubereinstimmung mit experimentell be-
obachteten Rekonstruktionen dieser Oberflachen (siehe Kap. 3). Fior Au{110) wurde
die (1 x 2} missing row Rekonstruktion als energetisch glnstigste Struktur ebenfalls

in.einer Rechnung nach ersten Prinzipien bestatigt /43,44/.

Die Rephnungen im “Glue”-Modell wurden kiirzlich von BARTOLINI et al. /45/ auf der
Basis der ermittelten Rekonstruktionen auch auf vizinale Oberflachen von Au(111)
__Q_nd-Au(10_O) erweitert. Dabei wurde gefunden, daB die vizinalen Oberflachen von
‘Au{111), deren Terrassenbreite gleich dem Vielfachen der Elementarzelle der
rekonstruierten Flache ist, stabiler ais benachbarte Orienfierungen sind, d.h. die

spezifische Oberflachenenergie weist Cusps bei diesen Crientierungen auf. Dies gilt

.8 Eigentlich erniedrigt der Kristall seine gesamte (freie} Energie durch die rekonstruierte
"-_Oberﬂ_é_c_he, aber da die Rekonstrukiion im wesentlichen ein Oberflacheneffekt ist, ist dies

""_annéh_ernd gleich der Erniedrigung der Oberflichenenergie.
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z.B. fur die vizinalen (M + 1,M — 1.M)-Oberflichen von Au(i11}) in der <112>-Zone
(vgl. Abb. 3.4) mit M ~ 11,22, ... For Au{100) wurde gefunden, daB von den vizinalen
(M11)}-Cberflachen in der <110>-Zone mit M=3,5,...,.45 (vgl. Abb. 3.4) z.B. die
{11,1,1)-Oberflache besonders stabil ist, da sie bei einer Terassenbreile von 5.5
Atomen die (5x1)-Elementarzelie der rekonstruierten Au(100}-Oberflache aufnehmen
kann. Auf das Verhalten der vizinalen Au(111)- und Au(1060}-Oberflachan werden wir

in Kap. 3 noch ndher eingehen.

2.3 Temperaturabhingigkeit der spezifischen freien

Oberfldchenenergie und Rauhigkeit von Oberildchen

Wir haben im letzten Abschnitt mikroskopische Modelie fir kristalline Oberfldchen
besprochen. Diese Modelle fihren uns auch zu einem Verstandnis des Temperatur-
verhaltens der spezifischen freien Oberflichenenergie y und der kristallinen Oberfla-
chen. Jede kristalline Oberflache ist ndmlich nur in einem gewissen Temperaturin-
tervall stabil, oberhalb wird sie rauh {siehe z.B. /18) oder sie schmilzt (siehe z.B. /46/
oder Kap. 4). Mit der Rauhigkeit von Oberfildchen wollen wir uns in diesem Abschnitt

nadher beschéftigen.

Betrachten wir das TSK-Modell fiir eine vizinale Oberflache. Dann ist die spezifische

freie Oberflachenenergie y gegeben durch

w0, 0,7) = #(T) cosb -+ fS((i’n sin 0 (2.20)

Diese Gleichung ist identisch mit Gl. (2.18), wir haben nur die explizite Temperatur-
abhdngigkeit der thermodynamischen GroBen y und f, bericksichtigt und betrachten
den 3D Fall einer beliebigen Orientierung (8, ¢) im y-Plot, wobei der Azimutalwinkel
¢ auf eine Symmetrierichtung des Kristalls bezogen ist. Fir eine beliebige Orientie-
rung qi: sind die Stufen der vizinalen Oberflichen auch bei 7= 0 regelmaBig gekink{
{zick-zack Form) und nur fur spezielle Orientierungen gerade (z.B. ¢ = 0) /18/. Ein

-Vergleich von GI. {2.20) mit Gl. {2.12) zeigt weiter, daB fur 6 — 0

oo o
ao=09n = CLD| o HD @21

“ist.-Wenn ¢ eine Symmetrierichtung angibt, dann ist d(6 =0, ¢,7) einfach der Facet-
tenradius r(¢,7). Aligemein ist r{¢,T) < d{6 =0, ¢,7) und man findet die Facettenform




aus einer 2D Wulff-Konstruktion fur die Cusp-Amplitude f,(¢,7) /18,47/. Die GréBe der
Facette bei 8 =0 ist somit von der freien Stufenenergie pro Lange f{¢,T) der zu
# =0 vizinalen Oberfldche abhingig. Da f(¢$,7) temperaturabhingig ist, wird auch

d{f =0, ¢,T) mit der Temperatur variieren,

Bei T=0 sind die die Stufen der vizinalen Oberflichen gerade oder regelmiBig
gekinki. Bei T> 0 weisen die geraden Stufen Kinks auf und die zick-zack Stufen zu-
sdtzliche Kinks. Das bedeutet gleichzeitig, daB Stufen bei endiichen Temperaturen

“wandern” kénnen. Fur die spezifische freie Stufenenergie £(7) gilt allgemein
() = udT) — TsdT) (2.22)

wobei u(T) die spezifische innere Energie und s,(7) die spezifische Entropie der Stufe
sind. Dabei trdgt jede Anregung der Stufe, z.B. die Erzeugung eines Kinks, zur
Anderung der inneren Energie und der Entropie bei. Wenn die Temperatur steigt,
werden die Kinks haufiger auftreten und die Stufen stdrker wandern, so daB die
Entropie s(7T) steigt und damit #(T) abnimmt. Deshalb schrumpft die entsprechende
Facetie mit steigender Temperatur. Wie wir im folgenden sehen werden, geht
{6, T)— 0 fur T — Tz, wobei T; die sog. Rauhigkeitstemperatur ist. Da bei dieser
Temperatur £{¢,7) verschwindet, d.h. die Energie zur Erzeugung einer Stufe, kénnen
groBe inseln {Inseln auf Inseln, usw) entstehen und die Oberfliche wird thermo-
dynamisch rauh. Den Ubergang bei Tz nennt man daher auch den Rauhigkeits-
iibergang. Man kann weiter zeigen, daB die freie Stufenenergie £(¢,T) fur alle Orien-
tierungen ¢ bei der gieichen Temperatur T; verschwindet /18/. Das bedeutet gemaB
Gl {2.21) auch, daB die zugehorige Facette bei Tz und damit auch der Cusp im v-Plot
verschwindet /9,11,18/. Damit ist der Wert von y bei der Cusp-Orientierung gleich
dem fir benachbarte gestufte Cberflachen, so daf der Kristall scine freie Energie
nicht mehr durch Ausbilden einer Facette absenken kann. Die Gleichgewichts-
Kristallform ist daher in diesem Bereich abgerundet. Aligemein folgt daraus, daB die
Anisotropie von y in der Nahe eines Cusps mit steigender Temperatur abnimmt bis
y beit Tz in diesem Bereich isotrop wird. Da verschiedene Faceften mit Millerindizes
{hkl} im aligemeinen verschiedene vizinale Cberfidchen mit unterschiedlichen Stu-
fentypen besitzen, wird jede Facette auch bei einer unterschiedlichen Rauhigkeits-

: ﬁem peratur Tz{hk/} verschwinden.

..B_etrat::hten wir auf dieser Basis die thermische Entwicklung der Gleichgewichts-
: krista_l_!form. Dabei lassen sich grundsatzlich zwei Typen unierscheiden /11,48,49/.

| Diesé sind in Abb. 2.7 schematisch dargestellt. Fir T=0 ist die Kristallform poly-
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0<T<Ty Tp<T<T, T<T<T; Tp<T
- Abb. 2.7
Thermische Entwicklung der Gleichgewichtsform a) Typ-A-Verhallen, b) Typ-B-Verhalten

“(Erlduterungen im Text)

edrisch. Beim Typ-A (Abb. 2.7a) entstehen fur beliebig kleine 7 >0 abgerundete
Ecken (Kanten). Diese runden Bereiche wachsen mit steigender Temperatur bis bei
T:{hki} die Facette {hk/} verschwindet, so daB der Kristall schlieBlich, wenn alle
Facetten verschwunden sind, volistZndig abgerundet ist. Beim Typ-8 bleibt die poly-
edrische Form auch bei endiichen Temperaturen bis Ty erhalten - oberhalb davon
wachsen die runden Bereiche, aber es existieren immer noch scharfe Ecken {Kanten)

bis zu einer Temperatur T,. Oberhalb dieser zeigt der Kristall dann Typ-A-Verhaiten.

Beim Typ-A-Verhalten ist jede Ecke (Kante) bei T = 0 entartet. Wie schon in Abs. 2.2.2
e_._rléutert wurde, bedeutet Entarfung von Ecken (Kanten), daB eine gewisse Anzahl
von Wulff-Ebenen durch eine Ecke (Kante} geht. Fir T > 0 heben thermische Fluktua-
tionen diese Entartung auf und jede Wulfi-Ebene ist’ verschieden tangential zur
Kristallform, was zu abgerundeten Ecken (Kanten) fahrt 714/, Pﬁysikalisch kann man
dies folgendermaBen erkldren. y ist nicht nur durch die beiden Terme in Gl. (2.20)
bestimmt, sondern auch durch héhere Ordnungen (vgl. Gl. 2.17), die die Wechselwir-
~kungen zwischen den Stufen beschreiben /15,18/. Fur T =0 gibt es auf \_fizina_l_en
Oberflachen keine Wechselwirkungen zwischen Stufen, da die atomaren Krafte eine

" endliche Reichweite haben und die Stufen weit voneinander entfernt sind. Far T-> 0
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kénnen die Stufen jedoch wandern (thermische Fluktuationen, Entropieeffekte), so
daB sie nahe zusammenkommen und eine Wechselwirkung stattfindet. GRUBER und
MULLINS /15,18/ haben gezeigt, daB die Annahme, daB sich Stufen nicht kreuzen, d.h.
keine Uberhange bilden (Uberhinge kosten zuviel Energie), gleichbedeutend mit
einer schwachen repulsiven Wechselwirkung zwischen den Stufen ist. Dadurch wird
verhindert, daB Stufen durch Zusammenlaufen ihre Entropie erniedrigen und deshalb
wird ihre freie Energie kleiner (siehe GI. .(2.22})). Damit haben diese Orientierungen
fiir kleine 7> 0 eine etwas niedrigere spezifische freie Oberflachenenergie und die
Entartung wird aufgehoben. Neben diesen repulsiven Wechselwirkungen zwischen
Stufen durch Entropieeffekie gibt es auch noch langreichweitige repulsive Wechsel-
wirkungen infolge Dipol-Dipol-Kréfte der lokalen Ladungsverteilungen /50/ Sind die
Wechselwirkungen zwischen Stufen fur T > 0 attraktiv, so kénnen sie zusammeniau-
fen und dies fithrt tber die Erniedrigung der Entropie zu einem erhéhten y(8, ¢,7).
Diese Orientierungen bleiben auch bei T > 0 Gber einen gewissen Temperaturbereich
instahil, bis bei htheren Temperaturen schlieBlich die Entropieeffekte (berwiegen

/11,48/. Dies entspricht dem Typ-B-Verhalten.

Der genaue Temperaturverlauf der spezifischen freien Stufenenergie £(¢,7) - und
damit auch von (@, ¢,T) - kann nur in mikroskopischen Modellen fur die Oberflache
mit Hilfe der statistischen Mechanik ermittelt werden. Es wird eine Hamiltonfunktion,
d.h. eine Gesamtenergie, fiir eine makroskopische Konfiguration der Oberflache auf-
gestellt und aus der Zustandsfunktion f(¢,7) ermittelt (siehe z.B. /18,51/). Die mei-
sten Ergebnisse sind dabei bisher mit dem sog. solid-on-solid- (80S-) Modell erzielt
worden, insbesondere die genaue Charakterisierung des Rauhigkeitsiibergangs /18/
und die Beschreibung von Wachstumsprozessen /52/. Dieses Modell ist eine Erwei-
terung des Kosselmodells fir die Beschreibung eines Kristalls im Gleichgewicht mit
seinem Dampf. Dabei werden die “Bldcke” des Kosselmodells durch Gitterzellen er-
setzt, die entweder leer oder mit einem Teilchen besetzt sind. In einem typischen
Zwei-Phasengleichgewicht gibt es eine “dichte” Phase mit einer kleinen Konzenira-
tion von Leerstelten (kristalline Phase) und eine “verdinnte” Phase, die vornehmliich
aus Leerstellen besteht (Dampf). Die Oberflache ist die Fldche, die Kristall und
‘Dampf trennt. Das bis jetzt beschriebene Modell ist eigentlich das 3D-Ising-Modell,
“da es Uberhdnge in der Oberfidchenform zuldBt. Fihrt man weiter die physikalische
Randbedingung des Verbots von Uberhidngen ein, so gelangt man zum SOS-Modell.
Man wahlt nun eine Ebene, d.h. ein 2D Gitter, als Referenzebene aus und ermittelt
“die Hohen h; bis zur Oberflache fur jeden Gitterpunkt (ij}. Haufig macht man weiter

die plausible Einschrankung, daB benachbarte Gitterplédtze nur eine bestimmte Ho-
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hendifferenz haben dirfen. Diese Modelle nennt man restricted-solid-on-solfid-

(RSOS-) Modelle.

Zur Behandlung im Rahmen der statistischen Mechanik wird jeder Oberfldchenkonfi-
guration {h;} eine Energie £{h,;} zugeschrieben. Fir die spezifische Wahl des
SOS-Modells auf der Basis eines einfach kubischen Gitters,® wobei {h;} nur ganze
Zahlen annimmt, ist die Energie der Konfiguration propartional zur Gesamtzahl der

ungesittigten NN-Bindungen, d.h.

E{hij} = SZ(]hi‘j_h;.;.ul+!hjui_h,'vi+1l) (2.23)
i

wobei ¢ die Wechselwirkungsenergie zwischen NN ist.

Die Basis fur das SOS-Modell wurde bereits 1931 von BURTON, CABRERA und
FRANK in ihrer grundlegenden Arbeit iber das Wachstum von Kristalien gelegt /53/.
Sie fanden, daB glatte Oberflachen im Gleichgewicht mit threm Dampf oberhalb einer
gewissen Temperatur ravh werden. In ihrem Modell wachsen unterhalb der Rauhig-
keitstemperatur perfekte Flachen auf. Dies geschieht aufgrund eines Wachstumsme-
chanismus, bei dem die Ausbildung von stabilen Nukleationskeimen eine hohe Akti-
vierungsenergie kostet. Oberhalb der Rauhigkeitstemperatur verschwindet diese
Energiebarriere und es besteht kein Widerstand mehr gegen die Bildung veon 3D In-
sein. BURTON et al. machten jedoch eine wichtige Vereinfachung, namlich die
Vernachldssigung der Moglichkeit, daB sich ein neue Schicht bildet bevor die vorhe-
rige vollendet ist. Unter dieser Annahme lieB sich der Rauhigkeitsiibergang im
2D-Ising Moedell boschreiben. Diese Annahme ist jedoch in der Nihe des Rauhig-
keitsitbergang nicht richtig, da dort mehrere Schichten gleichzeitig aufwachsen, Die
entscheidende Verbesserung bei der Beschreibung des Rauhigkeitsiibergangs ge-
lang 'd_ann CHUI und WEEKS /54/, indem sie zeigten, daB das SOS-Modell mit qua-
dratischen Wechselwirkungen, das sog. diskrefe GauB-Mode/!, isomorph zum 2D
Coulomb-Gas ist. Fiir dieses letztere System hatten BEREZINSKI /85/, KOSTERLITZ
hnd THOULESS /56,57/ einen kontinujerlichen Phasenibergang gefunden. Vollstan-
dig IZIWU_rd_e ‘das Kosterlitz-Thouless Bild des Rauhigkeitsiibergangs durch VAN
"BEIJE_REN /18,58/ bestétigt._Ei: zeigte, daB das body-centered-solid-on-solid {BCSOS)

-9 Dies ist auch das bisher am héufigsten benutzte Modell.




Modell, welches exakt Iosbar ist, einen Phaseniibergang dieses Typs aufweist. Das
BCSOS-Modell ist eine Variante des SOS-Modells, bestehend aus zwei quadratischen
Untergittern, wobei das eine nur ganzzahlige (0, £1, %2, ..)J und das andere nur
halbzahlige (0, i-;—- , i% ...} Werte annimmt. Zusdzlich ist die Hohendifferenz auf
-i_—% beschrankt. Dieses Modell ist isomorph zum sog. 6-veriex-Modell, das von LIEB
/59/ entwickelt wurde und exakt losbar ist. Durch die sechs Vertices (Scheitelpunkte)
werden Wechselwirkungen zwischen den Hoéhenvariablen eingefiihrt, so daf3 das
Modell einem bcc-Kristall mit starken attraktiven NN- und schwéacheren (attraktiven

oder repulsiven} 2NN-Wechselwirkungen entspricht.

Aus dem BCSOS-Modell folgi, daB der RauhigkeitsGbergang ein Phasentibergang
unendlicher Ordnung ist, mit einer extrem schwachen Singularitét in y(6, ¢,7) bei der
Rauhigkeitstemperatur Tx. Fir die spezifische freie Stufenenergie £(¢,T) in der Nahe
der Rauhigkeitstemperatur gilft /18,56/

Tt
Vv IR

f(¢.7) = fl¢)exp(—

= 0

, T<Tg
y T>Tg

(2.24)

wobei a eine Konstante ist und die azimutale Abhidngigkeit von f(¢,7) in dem
temperaturunabhéngigen Faktor fy(¢) steckt. Dieses Temperaturverhalten von (e, T)
wurde auch kirzlich fiir das 3D NN-ising-Modell mit Hilfe von Monte-Carlo-
Simulationen gezeigt /60/. Der Rauhigkeitsiibergang ist auBerdem auch durch eine

schwache ‘logarithmische Divergenz in der Hoéhenkorrelationsfunktion G(r) charak-

terisiert:

G ~ In =— ,T>Tx (2.25)

wobei r einen Abstand auf der Oberflache angibt und &, die Gitterkonstante parallel

zur betrachteten Oberfliche ist. Alternativ 188t sich dafur auch schreiben /18/

, e
a L'Qj <(hy—hg)"> = oo ,T>Tg (2.26)
ik TROO : .
' = const ,T<Tgh

wobei R, der Abstand zwischen den Gitterpunkten (ij) und (/) ist. Die Divergenz der
'Hc'j_henkorreiationsfunktion wird  auch in Monte-Carlo-Simulationen  des
"Rauhigkeitsﬂbérgangs deutlich, wie in Abb. 2.8 z.B. fur eine {001)-Oberflache eines
- einfach _"kubisc_hen Kristalls im SOS-Modell mit NN-Wechsetwirkungen gezeigt ist

' - 151,52/ * Aus dieser Abbildung erkennt man auch, daB es experimentell schwierig
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sein wird, T, genau zu bestimmen, da sich die Stufendichten knapp unterhalb und
ocberhalb von T; nur unmerklich unterscheiden (Phasenibergang unendtlicher Ord-
nung). Aus dem Verhalten der Hohenkorrelationsfunktion unterhalb und oberhalb von
T= konnten FROHLICH und SPENCER auch den Beweis fir das Kosterlitz-Thouless-
Verhalten des Rauhigkeitsibergangs im gewdhnlichen SOS-Modell erbringen /81/.
Durch Modifikation des BCSOS-Modells konnten JAYAPRAKASH und SAAM /31/ das
thermische Verhalten der Gleichgewichtsform eines fcec-Kristalls untersuchen. Dabei
nahmen sie attraktive NN- und 2NN-Wechselwirkungen an, so daB die T =0 Gleich-

gewichisform die (111)-, (100} und (110)-Facetten enthalt.

Man kann auch das TSK-Modell als SOS-Modell far vizinale Oberflachen betrachten.
Dies ist exakt losbar, wenn man als einzig erlaubte thermische Anregung die Kink-
Bildung in den schon vorhandenen Stufen zuldBt. Fir jede Stufenkonfiguration wird
eine Energie angegeben. Die einzelne Konfiguration 148t sich durch einen Satz {A;;}
beschreiben, wobei A; die Ausienkung des j-ten Segments der i-ien Stufe aus der

T =0 Position angibt. Die Energie ist dann gegeben durch

£ = Z V(IA"J B -+ Z Ay Ay) (2.27)
i

ij.Ki

Dabei ist V(A) die Energie eines Kinks der Liange A und U{A, A,) die Wechselwir-
kungsenergie zwischen den Stufenelementen (if) und (k/}). Dieses Modell ergibt
ebenfalls einen Rauhigkeitsiibergang vom Kosterlitz-Thouless-Typ /50,62/. Aus
diesem Modell folgt auch, daB die runden Bereiche in der Gleichgewichtskristaliform
Oberfldchen mit aufgerauhten Stufen sind (Typ-A-Verhalten) /48,49,62,63/. Bei Ein-
fithrung von atirakiiven langreichweitigen Wechselwirkungen zwischen Stufen 8Bt

sich auch das Typ-B-Verhalten beschreiben /62/.

Die zur Zeit existierenden Modelie zur Beschreibung der Rauhigkeit von Oberfldchen
kénnen die Frage nicht kidren, ob der Rauhigkeitsitbergang unterhalb des Volumen-
schmelzpunktes T, auftriti. Aus den SOS-Modellen [4Bt sich jedoch entscheiden,
welche Oberfliche die niedrigste Rauhigkeitstemperatur Tz haben solite. Von den
drei ‘niedrig indizierten Oberflachen eines fcc-Kristalls hat die (110)-Oberflédche das
“kleinste TR /31/. Daher sollte experimentel! auf dieser Fldche am ehesten ein Rau-
‘higkeitsiibergang unterhalb von T, beobachtbar sein. Dies wurde auch experimentell
" bestatigt, wie.in Kap. 3 und 5 noch ndher besprochen v:.fird. Das Temperaturverhalten

~dieser Oberflache haben TRAYANOV et al. /64/ im SOS-Modell untersucht und dafar




Abb. 2.8 _ S

Monte-Carlo  Simulation .cies Rauhigkeitsiibergangs einer einfach Kubischen
(001)-Oberflache im SOS-Modell mit NN-Wechselwirkungen /52/. Die Zahlen entsprechen
dimensionslosen Temperaturen: 0.917; (0.545), 0.957% (0.571), 1.07¢ (0.60). 1.057¢ (0.632),
1.117& (0.667)

eine anisofrope Rauhigkeitstheorie aufgestellt. Die fcc(110)-Oberflache besitzt eine
zweifache Symmetrie und zwei verschiedene monoatomare Stufentypen entlang des
(110)- und (001)-Azimuis, die in Abb. 2.9 schematisch dargestelit sind. Im Teil a} ist
eine monoatomare Stufe mit Stufenkante paraliel zur { 001]-Richtung gezeigt. Dies ist
eine {100}-artige Stufe, wie aus dem Winkel folgt, den sie im [170]—Azimut mit der
[ 110]-Richtung ‘'senkrecht zur Oberfliche bildet (Winkel 45°). Dieser Stufentyp wird
im folgenden <007>-Siufe genannt. Teil b} zeigt eine monoatomare Stufe parallel
zum [1107]-Azimut, die eine {111}-artige Struktur aufweist (Winkel 35.3°) und im fol-

genden mit <770>-Stufe bezeichnet wird.

TRAYANOV et al. ermittelten den Temperaturverlauf von f(¢,T) und fanden (ber
einen groBen Temperaturbereich weit unterhalb von Tz. Dabet fanden sie fur £ der
-beiden Stufentypen merklich verschiedene Werte. Abb. 2.10a zeigt ihre Ergebnisse
far das Bsp. Cu(110). Fur die <001>-Stufen ist die freie Stufenenergie in.einem

- ':groB_er_l Temperaturbereich wesentlich groBer als fur die < 110> -Stufen. Bei Tz ver- |
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Abb. 2.8

a) Monoatomare Stufe mit Stufenkante entlang der [001]-Richtung; die Struktur der Stufe
ist {100}-artig und im folgenden wird diese Stufe mit <001>-Stufe bezeichnet, b}
Monoatomare Stufe mit Stufenkante entiang der [110]-Richtung; die Struktur der Stufe ist

{111}-artig und im folgenden wird diese Siufe mit <1102 -Stufe bezeichnet.

schwindet die freie Stufenenergie fir beide gleichzeitig. Bei tieferen Temperaturen
kann man die Unterschiede dadurch erklédren, daB Entropieeffekte keine Rolle spielen
und f; annghernd gleich der inneren Energie der geraden Stufe ist (vgl. Gl. (2.22) fir
T=~Q). Da die innere Energie der Stufe Ausdruck der Bindungsverhaltnisse ist, kann
man annehmen, daB die <110>-Stufen mit {111}-artiger Struktur in Analogie zur
glatten Oberfliche eine niedrigere Energie als {100}-artige Stufen haben. Aus Abb.
2.10a folgt weiter, daBl diese Aussage .liber einen grdBeren Tempera’turbereiqh_Be-

stand hat. "

Die freie Stufenenergie (6, ¢,T) ist Gber Gl. (2.21) direkt mit der Form der Facette in
“der Gleichgewichtskristaliform verbunden. Fur die fec(110)-Facette mit zweifacher

'.S?ymmetr_ie -"-verha[ten""-éich “'die Hauptachsen der Facette gerade - wie
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Abb. 2.10
a} Freie Stufenenergie pro Lange {in Einheiten von 10-M -;";T) flir Cu(110} als Funktion der

Temperatur in K; untere Kurve: <110> -Stufen; obere Kurve: <001>-Stufen; bei Tz ver-
schwinden beide Stufenenergien; b) Form der Cu{110)-Facette in der Gleichgewichts-
kristaliform, die langere Seite entspricht der (110)-Richtung; die konzentrischen Kurven
deuten steigende Temperaturen nach innen an, ab 100 K in S_chr]tten von 100 K {Abbil-

dungen aus /84/).

(¢ =0 NIE($ = 5.T) /31,65/. Aus Abb. 2.10a folgt damit sofort, daB die
fce(110)-Facette bei niedrigen Temperaturen stark elliptisch ist mit der idngeren
Hauptachse in <110>-Richtung /31,64/. Dies .i'st in Abb. 2.10b wiederum fUr:"das
Beispiel Cu(110) dargestellt. Die elliptische Form.bleibt Gber einen Qrbﬁeren Tempe-
-raturbereich bestehen, jedoch nahe bei 7z wird die Facette immer runder, wie sich
-aus ‘Abb. 2.10a ergibt. Aus rein topologischen Griinden foigt weiter, daB sich die
elliptische: Form der Facette auf makroskopischer Skala auch mikroskopisch in den

“Stufendichten der éntsprechenden Stufentypen widerspiegeln muB /65/. Das bedeu-
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tet, daB weit unterhalb von T, wo Entropieeffekie keine groBe Rolle spielen, die
fcc(110)-Facette wesentlich mehr <110>-Stufen als < 001> -Stufen aufweist. Als
Folge davon besitzt die Oberflache in diesem Temperaturbereich eine Struktur, die

einer missing-row Struktur (1x2, 1x3, ..., 1xn) &hnelt und lokal aus (111}-Mikrofacetten

besteht /64,66,67/.

2.4 EinfluB der spezifischen freien Cberfldchenenergie auf die

Anderung der Morphologie von Oberfldchen

Bei Oberfldchen, die sich nicht im Gleichgewicht mit ihrer Umgebung (Dampf oder
Flissigkeit) befinden, werden Gradienten des chemischen Potentials versuchen Ma-
terial so zu bewegen, daB Gleichgewicht erreicht wird. Wir hatten die Form des
chemischen Potentials y fir eine gekrimmte Oberfléche auBerhalb des Gleichge-
wichts bereits in Abs, 2.2.1 besprochen. Die resultierenden Kapillarkréfte sind zwar
kiein, aber auf gentigend kleiner Skala, wenn das Verhaltnis von Oberfidche zu Voliu-
men genigend groB ist, bestimmen sie z.B. die Form von kleinen Teiichen. Fir be-
liebige Geometrien der Teilchen ist eine theoretische Beschreibung sehr kompliziert,
so daB wir uns im folgenden auf einfache Geometrien beschrdnken werden, die sich

jedoch auch in Experimenten verwirklichen lassen (siehe Kap. 3).

Die Transportmechanismen, bei denen Material infolge des Unterschieds des che-
mischen Potentials bewegt wird, sind Oberflachendiffusion, Volumendiffusion, Ver-
dampfung-Kondensation und plastischer bzw. viskoser TeilchenfluB. Daran erkennt
man sogleich, daB die Prozesse nur bei héheren Temperaturen effektiv sind, da es
sich bei den drei erstgenannten Mechanismen um zkfivierte Vorgdnge handelt, d.h.
es mufl erst eine bestimmie Aktivierungsenergie aufgebracht werden, damit die
Prozesse ablaufen /68,69,70/. Diese Aktivierungsenergie wird durch thermische En-
ergie aer Atome aufgebracht. Fir kristalline Materiaiien_, die wir hier nur betrachten

wollen, ist viskoser FluB vernachlassigbar /5/.

Betrachten wir zuerst als einzigen Transportmechanismus die Oberflachendiffusion
"-Sfon Atpmen, Dann ist die Teilchenstromdichte I (das bedeutet fir Oberfldchen
5':T_ei_iphen_étrom pro Lange) gegeben durch die Nernst-Einstein-Gleichung (siehe z.B.
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Vu (2.28)
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f

wobei v die Konzentration der diffundierenden Atome, D, der inirinsische
Oberflichen-Selbstdiffusions-Koeffizient, ks die Boltzmann-Konstante und T die ab-
solute Temperatur ist. Der Gradient V wirkt auf zwei Richtungen in der Oberflache

und p ist gegeben durch Gl. (2.14). Fur den Diffusionsstrom in der Oberflache gilt die

Kontinuitatsgleichung

or(f) -
5 = — Qe (2.29)

Dabei ist r ein Koordinatenpunkt auf der Oberflache und £ das atomare Volumen der
diffundierenden Spezies. Gl. (2.29) ist allgemein nicht anfaytisch |6sbar. Deshalb be-
schranken wir uns im folgenden auf einige Spezialfdlle. Zur Vereinfachung betrachten
wir ein eindimensionales (1D) Oberflachenprofil z = f(x). Dann a8t sich Gl. (2.29)
schreiben als (Einsetzen von GI.(2.14) und (2.29)})

2 2
oz _ DSQ [1+(Z )] 20+ 2L 1K (2.30)
ot ds 48
mit K(x)=— Z [1+( gz )]_%, ds=[1+ =arcz‘an(£z—) 173/

dx2 dx
Diese Glelchung kann nicht gelten, wenn /(9) be| einer Orientierung einen Cusp auf-

o
weist, da dort ﬁei nicht definiert ist {vgl. Abs. 2.2.1). Betrachten wir deshalb zun#chst

den Fall, daB y(8) keinen Cusp aufweist, d.h. die Oberfldche ist oberhalb ihres

Rauhigkeitstibergangs: 7> Tz. Dann ist y eine anlaytische Funktion von 8 und 14Bt
sich in eine Potenzreihe um eine beliebige Stelle z.B. § =0, entwickeln /4,74/. Wir

machen nun eine weitere Annahme, die sog. Ndherung der kleinen Sfeigungen d.h.

A2
oy
. [9(6 =0)+—1,_,10&°
oz _ —c 0z c = v o6 (2.31)
- . 4 aX,;_ v V4 kBT .

Diese G_ieichun_g ist finear, so daB sich sofort eine Losung der Form

. : - 4,
CzZxh) = zg sin(kx) e %" ) 12.32)

“angeben 14Bt, wobei z, die Anfangshohe des Profils ist und k= 2; (L: Periode des

"2

oy

'_Profzis) Dabei haben wir angenommen, daB [ y(6 = 0) + —— 200 19 ,J >0 ist. Wahlt man
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daher fir das Oberflachenprofil ein periodisches Sinusprofil, so nimmt dieses unter
EinfluB der Oberflichen-Selbstdiffusion exponentiell mit der Zeit ab, die Profilform
bleibt dabei aber erhalten. Weil Gl. (2.31} linear ist, gilt die Losung Gl. (2.32) unter
den gemachten Annahmen fir jedes beliebige periodische Profil, da sich jedes peri-
odische Profil in eine Fourier-Reihe enfwickeln {48t und die héheren Ordnungen sehr
schnell gegen Nuil gehen /4,68,72/. Ein anfanglich beliebiges, periodisches Profil
wird deshalb nach kurzer Zeit eine Sinusform annehmen. Auch ein lokalisiertes,
nicht-periodisches Profil 148t sich mit Gl. (2.31) beschreiben, wenn man fir z{x,f) ein
Fourier- Integral ansetz{ /4,75/. Betrachtet man in GlL (2.31) den Fall
[y(6=0)+ ??2;* [,_.1 <0, so ergibt dies eine Losung, bei der das Profil exponentiell
mit der Zeit wichst. Dies ist gleichbedeutend mit der in Abs. 2.2.1 besprochenen /n-
stabilitat der Orientierung 8 =0, d.h. sie tritt in der Gleichgewichtskristallform nicht

auf {vgl. GL (2.13)).

Analog zu dem bisher aufgezeigten Formalismus fir die Oberflachendiffusion kann
man auch die anderen drei Transportmechanismen bei gleichen Ndherungen be-

trachten /4,68,76/. Man findet dann als gesamte Losung fur alle Mechanismen
2(xf) = 2z, sin(kx) exp — (cik + k° + c:k° + ¢ k™)t (2.33)

wobei der Term ¢k den viskosen FluB, der Term mit c: k* die Verdampfung-
Kondensation und der Term mit ¢; &* die Velumendiffusion beschreibt {die explizite
Form der Konstanten ¢, ¢;, ¢; wird in /68/ angegeben}. Man kann in Experimenten die
Periode L des Oberflachenprofils daher immer so klein wadhlen, daB die

Oberfldchendiffusion der dominierende ProzeB ist /68,70,77/ (siehe auch Kap. 3).

Betrachten wir nun den weitaus komplizierteren Fall, daB y(6) einen Cusp, z.B. bei
f = 0 (Orientierung der glatten Oberidche), aufweist, d.h. bei dieser Orientierung
liegt in der Gleichgewichtskristaliform eine Facette, und es ist T < 7; fur diese Ori-
enfierung. Wir wollen nun das zeitliche Verhalien eines anfangiich sinusférmigen
Profils unter dem Einfiu der Oberflachendiffusion untersughen. Das chemische Po-
tential g 188t sich dann nicht ber Gl. (2.14) definieren, da -;—;2— l,_, nicht definiert ist,
und fir p gilt ebenfalls kein Minimalprinzip, da sich die Oberflache nicht im Gleich-

gewicht befindet. Jedoch existieren Maglichkeiten diese Schwierigkeit bei der dyna-

.g.t_nischen Behandlung des Problems zu umgehen. MULLINS /4,78/ hat gezeigt, daB p -

in der Form Gl. (2.14) existiert, wenn sich schon eine Facette gebildet hat, die kon-

: :"iz_f_i_nuie__rlich (kein .Sprung in der Steigung) in den abgerundeten Bereich des Profils

‘ubergeht. Dies bedeutet
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[46) + — 1 >0 (2.34)
o6

fiir alle @ > 0 (keine scharfen Kanten: vgl. Abs. 2.2.1, Gl (2.13)). Im abgerundeten
Bereich ist u definiert, also auch am Rand der Facette. AuBerdem kann g auf der
Facette nicht divergieren, da diese flach ist, und damit existiert ¢ berall. Dann 148t
sich die weitere Kinetik des Profils mit Gl. (2.30) beschreiben. Jedoch 148t sich mit
dieser Begriindung nicht das anfangliche Zeitverhalten des Profils behandeln, wenn
noch keine Facette existiert. Dieses haben CAHN /79/ und BRAILSFORD und
GJOSTEIN /80/ versucht, indem sie fiir y eine funktionelle Abhéangigkeit von 6 an-
nahmen und y in eine Fourier-Reihe entwickelten. Da sie nur endlich viele Harmo-
nische in der Entwickiung bericksichtigen, konnten die Singularitdten in der
y-Funktion vermieden werden. Mit diesem Ansatz 4Bt sich das zeitliche Verhalten
mit Gl. (2.30} beschreiben, jedoch wiederum nur unter der Beriicksichtigung von GL
(2.34) /80/. Eine dhnliche Methode haben BONZEL et al. /73,81,82,83/ angewendet,
indem sie fur y(8) eine Funktion angaben und den Cusp von y durch eine sehr groBe,
aber endliche Krimmung beschrieben (siehe Abs. 3.1), so daB % aberall existiert.
Mit dieser Niherung berechneten sie das zeitliche Verhalten eines anfdnglich
sinusférmigen Profils numerisch aus Gl (2.30). Dies gelang nur numerisch, da sie
beliebige Steigungen % fur das Profil zulieBen. Im zeitlichen Verlauf zeigten sich
anndhernd flache Bereiche bei der Cusp-Orientierung. Jedoch unterlag dieses Ver-

fahren ebenfalls der Beschrankung aus Gl (2.34).

RETTORI und VILLAIN /84,85/ konnten einen analytischen Ausdruck fur g bei der
Cusp-Orietnierung angeben, indem sie annahmen, daB das Profil aus Terrassen be-
steht, die von Stufen begrenzt werden und repulsive Wechselwirkungen zwischen
den Stufen bestehen. Damit wird die zeitliche Veranderung des Profils durch das
"Wandern” von Stufen beschrieben. Der gewonnene Ausdruck fur p fihrte auf eine
lineare Gleichung fir das zeitliche Verhalten des Profils /85/. Das bedeutet analog zu
Gl. (2.32), daB ein anfangliches Sinusprofil auch sinusféormig bleibt. Physikalisch kann
man das folgendermaBen verstehen. Wenn sich flache Bereiche ausbilden, dann
werden diese von den Stufen am Rand der Bereiche sofort wieder zusammenge-
drickt, da zwischen den Stufen am Rand und darunter liegenden Stufen eine
repulsive Wechselwirkung besteht, die auf den flachen Bereichen fehit /84,85/. Diese
Erklarung wurde auch kirzlich von OZDEMIR und ZANGWILL /86/ in einer
' fnikroskopischen Betrachtung -der Morphologie einer korrugierten Oberfldche bests-

o tigt. LANCON und VILLAIN /85/ konnten weiter zeigen, daB eine kleine Fehlorientie-
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rung der glatten Oberflache (d.h. der Cusp-Orientierung) senkrecht zu den Stufen des
Profitls in ithrem Modell zur Ausbildung einer Facette fihrt, so daf3 im zeitlichen Ver-

lauf des Profils Facetten der Cusp-Orientierung enistehen,

In Experimenten werden bei der zeitlichen Entwicklung von periodischen Profilen
flache Bereiche bei einer Orientierung im Profii beobachtet {siehe Kap. 3}. Auf der
Basis dieser Beobachtung haben BONZEL et al. /81/ eine guasi-stationdre Lisung von
Gl. (2.30) gefunden, d.h. sie konnten den zeitabhingigen und ortsabh&ngigen Teil
separieren, analog zu Gl. (2.32). Das bedeutet, dafB fur jeden Zeitpunki die Profilform
erhalten bleibt. Daher 4Bt sich bei Vorgabe einer y-Funktion zu jedem Zeitpunkt die
Profilform berechnen oder umgekehrt iassen sich bei Kenntnis der Profilform Aussa-

gen (ber die y-Funktion machen. Dies werden wir in Kap. 3 noch weiter vertiefen.

Zum Abschiuf3 sei noch erwdhnt, daB dieser Typ der Facettierung, d.h. die flachen
Bereiche in der Profilform, keine Gleichgewichis-Facettierung ist, wie sie in der
GEeichgewichtskristaIlform auftritt {Abs. 2.2). Bei den auftretenden flachen Bereichen
handelt es sich um einen Zwischenzustand, der abhéngig ist von der Zeit und durch
die Anisotropie in der y-Funktion entsteht. Die Ursache dafur ist die wesentlich
schnellere Anderung der Form der Profile unter dem EinfluB von v im Vergleich zur
Amplitude, da sich die hdheren Fourier-Komponenten des Profils, die die Form ent-
scheidend mitbestimmen, schneller dndern /4/ (dhnlich zu einem anfanglich nicht-
sinusformigen Profil unter dem EinfluB eines isotropen y}). Die Gleichgewichtsform
des Profils ist auf jeden Fall eine makroskopisch flache Oberflache, da bei dieser u

minimal ist.
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3.0 Temperaturabhéngige Anisoiropie der spezifischen freien

Oberfléchenenergie von Au

Die Methoden zur Messung der kristallographischen Anisotropie der spezifischen
freien Oberflachenenergie y unterscheiden sich grundsétzlich dadurch, daB sie ab-
solute oder relative Werte dieser GroBe liefern. Eine absoiute Messung wird so
durchgefihrt, daB die Kapillarkrafte, die bestimmt werden sollen, durch duBere Kridfte
kompensiert werden (z.B. Spaltungs- oder Kriech- (zero creep-} Experimente; Uber-
blick in /6/}. AuBerdem schéitzt man haufig, gerade fir Metalle, bet denen die lokale
Koordination der Atome und die atomaren Bindungen in der Flissigkeit denen im
Festkérper dhnlich sind, die absoluten Werte fir y des Festkérpers aus denen der
Flissigkeit am Schmelzpunkt ab /87/. Diese lassen sich experimentell wesentlich
leichter bestimmen (siehe z.B. /88/). Daraus erkennt man jedoch, daB diese Methode
die Orientierungsabhingigkeit von y nicht liefern kann. Bis heute existiert auch keine

absolute Messung des y-Plots fir Kristalle.

Im Gegensatz dazu gibt es relative Methoden, die AufschluB tber die Orientierungs-
abhingigkeit von y eines Kristalls geben. Diese Methoden basieren alle auf dem
Gieichgewicht der unbekannten Kapillarkréfte im System, die sich in der Geometrie
des Kristalls ausdriicken (siehe Kap. 2). Die Grundlage fiir die Experimenie, mit
denen sich der gesamte y-Plot ermitteln [4Bt, ist ein Theorem von HERRING /5/ far
die Gleichgewichtskonfiguration von Grenzflachen. In diesen Experimenten wird der
Flachenwinkel (dihedral angle) von Zwillings- oder Korngrenzen in einem polykri-
stallinen Material mit dem inteferenz- oder Elektronenmikroskop ausgemessen. Die
Zwillingsgrenzen-Methode wurde von MYKURA /89/ entwickeilt und die Datenaus-
wertung spéter von WINTERBOTTOM und GJOSTEIN /S0/ verbessert. Zwillingsgren-
zen treten besonders hdufig in dinnen polykristallinen Folien der fcc-Metalle auf,
wenn diese fir langere Zeit bis nahe an den Schmelzpunkt aufgehejzt werden. Mit
dieser Methode wurde deshalb vornehmlich der y-Plot von fce-Metallen wie z.B. Pt

791/ und Au /92/ bestimmt. Bei Materialien, in denen Zwillingsgrenzen weniger hdufig

-auftreten, 18Bt sich der y-Plot auch tdber Korngrenzen im Material, z.B. in polykristal-

{inen dinnen Drdhten, ermittein. Diese Methode wurde von McLEAN und GALE /923/

eingefihrt und damit wurde auch der y-Plot des fece-Metalls Cu 794,95/ bestimmi. Um

die Zwillings- oder Korngrenzen ins thermische Gleichgewicht zu bringen, wurden

'.'die_MateriaEien fiir langere Zeit (meist Tage) bei hoheren Temperaturen (Z 0.8 T} in

“einer Gasatmosphire (z.B. H,) geheizt.
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Die Anisotropie der spezifischen freien Oberfiachenenergie y 148t sich auch Ober die
Gleichgewichtsform von Kristallen mit Hilfe der Wulff-Konstruktion bestimmen. Bei
diesem Verfahren, das experimentell von SUNDQUIST 796/ eingeflhrt wurde, wird ein
dinner Film eines Materials auf einem “inerten” Substrat (z.B. Be0 oder Graphit) so
fange bei hohen Temperaturen geheizt, bis er in kleine Teilchen (Durchmesser von
einigen um) aufbricht und diese ihre Gleichgewichisform angenommen haben. Dar-
aus 14Bt sich natGrlich nur das Verhiltnis von.y fir Fldchen, die bei diesen hohen
Temperaturen in der Gleichgewichtsform auftreten {d.h. unterhalb von T sind), aus
dem GroBenverhilinis der entsprechenden Facetten ermiﬁé!n. Diese Methode wurde
in den letzten Jahren von HEYRAUD und METOIS intensiv verfolgt und bei verschie-
denen Metallen wie Au /97,98/, In /29,100/ und Pb /101/ angewendet. Die Form der
kleinen Teilchen wurde dabei mit dem Rasterelektronenmikroskop ausgemessen.
Auch mit dZhnlichen Methoden, wie z.B. die Beobachtung der Form von Gasein-
schillssen (Blasen) in Materialien (siehe z.B. /6,102/) oder die Untersuchung der
thermischen Facettierung von Oberflachen (siehe z.B. /103,104/), wurden Anisotro-
pien von y bestimmt. In einer neueren Untersuchung wurden Bereiche des y-Plots
von Ni /105/ aus der Form einer Feldelektronenmikroskop-Spitze ermitielt. Fir die
fce-Metalle liegen die aus den Experimenten ermittelten Differenzen von y for die
(110} und die {111)-Orientierung, bei denen man den gréBten Unterschied erwartet
{vgl. Abb.2.8}), zwischen 1.4% (Cu) und 7.8% (Pt) bei den untersuchten Tempera-

turen.

Bei den &dlteren Experimenten zur Bestimmung der Anisotropie von y bestand die
Schwierigkeit, daf sie nicht im UHV durchgefohrt wurden. Jedoch hat gerade die
Adsorption von Fremdatomen oder -molekitlen einen entscheidenden EinfluB auf die
spezifische freie Oberfldchenenergie bestimmter Flachen (siehe 2.B. /34,106,107/).
Es. iét heute in der Oberflachenphysik wohl bekannt, daB auf Oberfldchen adsorbierte
Fremdétome— oder molekiile die lokalen Bindungsverhilinisse der Substratatome
beeinfiussen, wobei die Beeinflussung so weit gehen kann, daB die Oberfliche unter
dem Einfi_uB_ der Adsorption ihre Strukiur andert (Adsorbatinduzierte Rekonstruktion,
.sie__h.e z.B. /108/). Die Zah! der zuverldssigen Untersuchungen des y-Plots von
*ffeinén” Metall_en reduziert sich daher in etwa auf die hier explizit angegebenen

Beispiele.

Die ‘meisten Untersuchungen der Orientierungsabhdngigkeit von v wurden bei einer
festen ‘'Temperatur durchgeflhri, und daher existieren nur wenige Daten Gber die

- Temperaturabhéngigkeit der Anisotropie von y, insbesondere auch in Verbindung mit




der Rauhigkeit von Oberflachen. Das Temperaturverhalten von y fur bestimmte Ori-
entierungen wurde z.B. in den schon erwahnten Messungen von Pt /91/, Cu /95/ und
Pb /101/ untersucht. Gerade die temperaturabhingigen Messungen der Pb-
Gleichgewichtskristallform von HEYRAUD und METOIS geben wichtige Hinweise Gber
die Rauhigkeit der Pb(110)-Oberfldche, worauf wir in Kap. 5 noch naher eingehen
werden. Fiir Au existieren nur Messungen der Anisofropie von y fur hohe Tempera-
turen nahe am Schmelzpunkt und keine Daten Gber das Temperaturverhaiten von y
Dieses Temperaturverhalten sollte in der hier vorgesteliten Untersuchung bestimmt
werden. Au wurde daraber hinaus auch gewahl, weil merklich unterschiedliche Er-
gebnisse aus froheren Messungen existieren. So wurde mit Hilfe der
Zwillingsgrenzen-Methode eine Differenz fir 7 zwischen der (100)- und
(111)-Orientierung von 7% /92/ gefunden und in der Messung der Gleichgewichts-
kristallform ein wesentlich kieinerer Wert von 1.9% /98/. In der Messung der Gleich-
gewichtskristaliform wurden auBerdem scharfe Ecken (Kanten) beim Ubergang der

(111)- und (100)-Facetten in die abgerundeten Bereiche beobachtet, die bei der an-

deren Messung nicht festgestellt wurden.

Die hier im Experiment verwendete Methode wurde vorher erfolgreich bei der Mes-
sung von Oberflachen-Selbstdiffusions-Koeffizienten verwendet und ist im Rahmen
dieser Thematik unter dem Namen Sinusprofil-Zerfalls-Methode (Sinus-Profil-Decay-
Technigue) bekannt. Die Grundlage dafiir ist das schon in Abs. 2.4 besprochene
zeitliche Verhalten von 1D periodischen Oberflachenprofilen unter dem EinfluB der
Oberﬂéichen?Selbstdiffusion. MAIYA und BLAKELY /109/ konnten als erste 1D peri-
odische Oberflachenprofile mit Wellenldngen von einigen um und Amplituden von
etwa 0.5 pm herstellen, bei denen die Oberlachenselbstdiffusion der dominierende
Transportmechanismus ist (siehe auch /69/). Durch Heizen der Proben auf hohe
Temperaturen wurden die Profile fur bestimmte Oberfldchenorientierungen
sinusférmig (z.B. Ni{(110}), und die Veréndemng der Amplituden wurde dann nach
bestimmten Zeiten mit einem Interferenzmikroskop ausgemessen. Die Verbesserung
einer in-situ Messung der Amplituden gelang BONZEL und GJOSTEIN /110,111/ durch
Verwendung eines Lasers. Aus den Intensitéten der einzelnen Beugungsordnungen
eines am Oberflachenprofil gebeugten Laserstrahls konnten sie unter der Voraus-
‘setzung eines Sinusprofils die Amplituden dieses Profils analytisch ermitteln (siehe
auch 1697).  Mit dieser Methode wurden Oberflachen-Selbstdiffusions-Koeffizienten

als Funktion der Temperatur und der Richtung parallel zur Oberfldche bestimmt

(Uberblick in /112/).
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MAIYA und BLAKELY /109/ hatten auch festgestellt, daB die Oberflachenprofile bei
bestimmten Orientierungen ausgeprigte Facetten bilden und keine Sinusprofile. Dies
wurde spiter von YAMASHITA et al. /113/ systematisch fir Ni untersucht. In nachfol-
genden Rechnungen von BONZEL et al. /73/ fir das zeitliche Verhalten von peri-
odischen Oberflichenprofilen wurde die Facettenbildung in den Profilen als EinfluB
der Anisotropie der spezifischen freien Oberfidchenenergie y interpretiert. Analoge
Rechnungen wurden auch bei der Erkldrung des Verhaltens der Oberfldchen-
Selbstdiffusion auf Pt{110) benutzt /82,83/. Bei diesen Untersuchungen wurden Ab-
schatzungen iiber die GréBenordnung der Anisotropie von y in bestimmten
kristallographischen Zonen gemacht /82,83,114/. Das Ziel der hier vorgestellten
Untersuchung war nun die quantitative Bestimmung der temperaturabhéngigen
Anisotropie der spezifischen freien Oberflichenenergie von Au aus der Beobachtung
von 1D periodischen Oberflichenprofilen. Bevor diese Ergebnisse erlautert werden,
wird in den beiden nun folgenden Abschnitien die numerische Ermittiung der

Anisotropie von y aus den Laserbeugungs-Intensitdten kurz skizziert.

3.1 Berechnung der Anisotropie der spezifischen freien

Oberflichenenergie flir periodische Oberflichenprofile

In Abs. 2.4 wurde schon besprochen, daB sich fir das zeitliche Verhalten eines 1D
periodischen Oberflichenprofils eine quasi-stationdre Losung finden 1&8t, wobei das
1D Oberflachenprofil z(x} durch den ortsabhdngigen Teil der rechten Seite von Gl
(2.30) gegeben ist. Um fur z{x) eine Lésung zu finden, mﬂuB die y(8)-Funktion in GL
{2:30) ejne analytische Funktion sein, deren 2.Ab|e_itung T%y? fur jeden Winkel 0 exi-
stiert. Das bedeuiet jedoch, daB die Funktion y(6) einen Cusp bei einer bestimmten
Or_ientierun_g nur naherungsweise beschreiben kann. Eine Méglichkeit der nahe-
rungsweisen Beschreibung ist die Annahme einer groBen, aber endlichen Krimmung
der'y-Fﬁnktion bei der Cusp-Orientierung /73/. Da fur y allgemein keine analytische
_Abh'angig}_ceit von der Orientierung 6 existiert, wurde in dieser Untersuchung eine
.'F:_xnktion_gewéﬁli, die bestehende experimentelle Werte qualitativ wiedergibt und die

' éll_ge_m_e_inen Symmetrieeigenschaften von kubischen Kristallen erfallt. Far (&) wurde

83/
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y@) = w1 +a[%w—{[1—cos4a’j/o}ﬁ])
) 7 3.1
mit 6 = a—({OF) + =51 —g) (849

und D = 1 — cos 4a

gesetzt. @ lauft von O bis b < 45° und fir 8 = 0° liegt ein Cusp vor, da
#{8) = y( — 6) ist. Eine Entwicklung von y(6) um die Stelle § = 0° (Cusp-Orientierungj)

analog zu Gl {2.10) unter Vernachldssigung der Terme mit dem Faktor G, liefert dann
o a 1 .
W0) =~ yo(1——=) + [4efy, — —= sindald (3.2)
2 b D
_ , \ : a7 ,
so daB der Term in der eckigen Klammer der Anfangssteigung FT |, entspricht.

Die Konstanten in Gl. {3.1) und {3.2) haben folgende Bedeutungen:

e ist eine Normierungskonstante mit y(8) = v fur o« = 0.

o und 8 sind variable Parameter, die an die experimentellen Profile angepaBt werden
(siche unten). Dabei gibt & in guter Ndherung (wenn der Faktor G sehr groB ist) die
maximale Anisotropie von ¥, d.h. die Differenz zwischen maximalem und minimalem
Wert im Winkelbereich 0 < 6 < b an, und of ist proportional zur Anfangssteigung.
Der Faktor b mit b < 45° beschreibt den maximaten Winkel, fur den die y-Funkiion
berechnet wird (0;,<_ 6 < b). b ist gleichzeitig der Winkel, bei dem das Maximum von
v(6) liegt, wobei % | |
a garantiert, daB y(@) im berechneten Winkelbereich 0 < 6 <b keinen Wendepunkt

g=p = U ist.

besitzt, wenn fi > 1 vorausgesetzt wird. Hier wurde a = 22.4° gewdhli.

Der Faktor G sorgt dafiir, daB die Funktion y(8) im Cusp bei 6 = 0° analytisch bleibt.
Er bestimmt die Krimmung der y-Funktion in der Nahe von ¢ = 0°, wobel grofe
Werte von G eine groBe positive Krimmung (Linkskrimmung} bedeuten. Somit be-
schreiben groBe Werte far G den Cusp am besten. in den friheren Rechnungen
wurde festgestellt, daB die Profilformen fiir groBe Werte von G {G Z 5000) gegen eine
konstante Form konvergieren /81/. In dieser Untersuchung wurde G = 9000 gew&hit.
Abb. 3.1a zeigt den Verlauf dieser y Funktion fir typische Werte. Dabei wurde

o = 0.05, f = 1.5 und b = 39.2° gewdhit.

~ Mit der ?-Funktion aus Gl. (3.1} 148t sich das korrespondierende Oberfidchenprofil
- z(x) bei Vorgabe der Amplifude A und der Periode-L ermitteln. Far z(x) ergibt sich
' eine nicht-lineare Differentialgleichung, die sich nach Transformation auf ein An-

| fangswertproblem numerisch l&sen 4Bt /83/. Abb. 3.1b zeigt das resultierende
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Abb. 31
a) Verlauf der y(0)-Funktion aus GI. {3.1) fir « = 0.05, # = 1.5 und b = 39.2° b} Mit der
y(6)-Funktion aus.a) berechnete Profile mit Periode 7 pm und verschiedenen Amplituden

von 0.05 -0.25 ym in Schritten von 0.05 um.
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Oberflachenprofil mit Periode L = 7 um fur die in Abb. 3.1a gew&hlte y-Funktion bei
verschiedenen Amplituden A zwischen 0.05 und 0.25 um.i0 Diese Profile zeigen
deutlich einen flachen Bereich parallel zur glatten Oberflache, dhnlich einer Facette
in der Gleichgewichtskristallform. Dieser flache Bereich entsteht durch den Cusp bei
# = 0° in der y-Funktion. Jedoch sind diese Bereiche nicht ideal flach, da im Cusp

eine endliche Krimmung angenommen wird.

Wie schon in Abs. 2.4 erwidhnt wurde, gelingt eine Berechnung des Profils z{x) nur
o4,

dann, wenn die Bedingung GI. {2.34), d.h. [ #(6) + 662 1 > 0fur alle Winkel 8, erfallt

ist. Dies schrinkt die y-Funktion auf nicht zu groBe Werte fiir o und § ein /83/, was

einem kleinen Cusp in der y-Funkiion entspricht. Das 4Bt sich daran erkennen, dal

groBe o und § eine groBe Anfangssteigung erzeugen und gleichzeitig die Steigung
Null bei 8 = b vorliegt. Dann weist die y-Funktion in einem gewissen Bereich eine

groBe negative Krimmung (Rechtskrimmung) auf, so daB die Bedingung Gl. (2.34)
nicht erfillt ist.

Bei Vorgabe einer y-Funktion {¢, #), der Amplitude A und Periode L des Profils 183t
sich alsc die Profifform berechnen. Umgekehrt bedeutet dies auch, daB man bei
Kenntnis eines experimentelien Profils die Parameter « und f§ der y-Funktion so lange
variferen kann, bis eine bestmogliche Ubereinstimmung zwischen den
experimentelien und theoretischen Profilen erreicht ist. Man erhalt dann die
Anisotropie der y-Funktion, die zu dieser experimentellen Profilform fuhrt. Eine Be-
stimmung der experimentellen Profilform kann mit Hilfe der Laserbeugung durchge-

fuhrt werden, wie im folgenden Abschnitt ndher erldutert wird.

Bestimmung von periodischen Oberflachenprofilen mittels

3.2

Laserbeugung

Die Laserbeugung ist ein empfindliches Instrument zur Messung der Amplitude und
Form eines periodischen Oberflichenprofits im um-Bereich. Das optische Grundpro-
blem dazu, ndmlich die Beugung einer einfallenden ebenen Welle an einem peri-
odischen Oberflachenprofil, das als ideal reflektierendes Gitter wirki, wurde schon

von Lord RAYLEIGH /115/ formuliert. Bei nachfolgenden Beschreibungen dieses

" 10 Die Einheit um ist natiirtich fiir die Berechnung bedeutungslos.
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Problems der physikalischen Optik in vektorieller /116/ und skalarer Form
/117,118,119/ wurde festgestelli, daB sich aus dem Beugungsmuster nicht beliebige
periodische Profile analytisch ermittein lassen. In analytischer Form gelingt dies nur
fir einfache Profilgeometrien, wie z.B. ein Sinusprofil /111,120/. Von AAS /121/ wurde
deshalb ein Naherungsverfahren vorgeschlagen, das hier kurz skizziert wird. An

einem periodischen Cberflachenprofil mit
2x) = z(x+1) (3.3)

werden ebene Wellen gestreut, wobei die Richtungen der gebeugten Wellen durch

die Gittergleichung

sing;, + sing, = _!_%_)_ , n=0,+1,+2, .. (3.4)

gegeben sind. Hierbei ist ¢, der Einfallswinkel der einfallenden und ¢, der
Streuwinkel der n-ten gebeugten Welle, beide bezogen auf die Oberflachennormale,
4 ist die Wellenldnge des Lichts. Aus der Oberfldche treten nur die Wellen aus, die
die Bedingung | sin ¢, < 1 erfitllen. Die kleinste bzw. gréBte Beugungsordnung, die
diese Bedingung erfalit, wird mit fmn bZW. N bezeichnet. Wird die einfallende In-
tensitédt auf eins normiert, so folgt aus der Energieerhaliung fir die Intensitdt der ge-

beugten Wellen

nmax

> 1l cosg, = cosg, (3.5)

1= Ny

£, ist die Amplitude der n-ten gebeugien ebenen Welie. In dieser Amplitude ist das
Oberflachenprofil in integraler Form enthalten /116,117/, wobei der Ausdruck fir £,
nicht aligemein exakt losbar ist. Das Profil z{(x) wird deshalb durch eine stickweise
lineare Funktion angendhert, die aus m Intervallen (typischerweise 100} mit gleicher
Léange % besteht und z(x) dabei in jedem Intervall durch eine Gerade ersetzt wird.
Fir diese stiickweise lineare Funkiion 4Bt sich E, berechnen. Dabei ist die gebeugte

Intensitét 1, = ]E,|° nur eine eindeutige Funktion des Profils z(x), wenn /121,122/
CE .
2(x) = —zx+3) (3.6)

fi_s’t. Diese Theorie berlcksichtigt auBerdem keine Vielfachrefiexion der Wellen an der

: Oberﬂ'&iche, so daB nur relativ flache Profile mit




0.1 (3.7)

A

A
i
berechnet werden kénnen /123/.

Mit diesem Niherungsverfahren wurden im Experiment aus den gemessenen
Laserbeugungs-intensitaten die experimentellen Oberflachenprofile bestimmt. Dabei
wurde das berechnete Oberflichenprofil in einem Simplex-Algorithmus (siehe z.B.
/124/) so lange variiert, bis die resultierenden Intensitaten /.., méglichst gut mit den
gemessenen Intensitdten /.., Ubereinstimmten. Diese Anpassung wurde mit der

Methode der kleinsten Fehlerquadrate durchgefithrt, fir die hier

nmax
2 ! .
(In,cal - "n,exp) = min (3.8)
n=1

gesetzt wurde. Es wurde nm. = 1 gewdhlt, da die Experimente unter senkrechtem
Strahleinfall {(siehe Abs. 6.2) durchgefiihrt wurden, so daB die O-te Ordnung nicht ge-
messen werden konnte. lcx und /e, sind die auf ihr Maximum zwischen n =1 und
N... Normierten Intensitaten. Da man bei einer soichen Anpassung nicht erwarten
kann, daB das absolute Minimum fur ein beliebig vorgegebenes Profil erreicht wird,
wurden fir die Anpassung Startprofile ausgewihlt, die schon néherungsweise den
experimentellen Profilformen entsprachen. Das waren unter anderem ein Sinusprofil
und ein symmetrisches Trapez, die in Abb. 3.2 fir A = 0.2 um und L = 7 um darge-
stellt sind, wobei fur die Breite des Plateaus beim Trapez ein typischer Wert gesetzt

wurde,

in den Rechnungen wurden als Fitparameter die Amplitude A und profilspezifische
Parameter, wie z.B. die Breite des Plateaus beim symmetrischen Trapez, gewihlt.
Mit diesen einfachen Profilformen wurde nun zuerst eine Anpassung der Amplitude
an das experimentelle Profil durchgefuhrt. Dazu wurden deutlich verschiedene
:_Star‘iampli‘iu_den A vorgegeben (typischerweise zwischen 0.1 und 0.4 um) und aus den
.'A_npassungen aller Profilformen der Wert fir A ermittelt. Dabei zeigte sich, daB diese
B einfachen Profile die experimentelle Amplitude A in guter Genauigkeit wiedergaben.
“Diese ermiﬁelte'Ampiitude wurde dann als Startamplitude in die eigentliche Anpas-
sung des aus der y(@) Funkt;on (s;ehe ‘Abs. 3 1) berechneten Proflls eingesetzt. Die

' ::Frtparameter fir dieses Profil waren somit A, o und B. Der Grund fir. dieses Verfahren
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Abb, 3.2

a} Sinusprofil der Amplilude A = 0.2 um und Periode L = 7 um und das zugehédrige

normierte Intensitdtsspekirum fir Laserlicht mit einer Wellenldnge von 0.6328 um; b)

Symmeirisches Trapez (Breite des Plateaus 2 um) mit gleicher Amplitude und Periode

wie in a) und zugehérigem normieriem intensitidtsspekirum,

lag in der erheblich ldngeren Rechenzeit fur die Anpassung des Profils der

y-Funktion, die somit nur far eine Amplitude durchgefithrt werden muBte. Nach etwa

100-200 lerationsschritten konnte eine Anpassung erreicht werden, bei der der pro-

zentuale mittlere Fehler fur y in GL. (3.8) unterhalb von 0.01 lag.

~Um - die Empfindlichkeit der Laserbeugun_gs—inte_nsit'&ten auf _.Ande_rung_en_”der

~'Profilform zu -verdeuti_it_;_hen,.sind in Abb.'-3.2 die zugehérigen normierten Intensitdts-

:\}erteiiungen fiir das dargestelite- Sinus- und -Trapez-Profii eingezeichnet. Eine Be-

B ;-stimmung_von '_experimen_'_cellen_-Profilforxmen-_is_i -dabei. nattrlich _dadu_r_qh_ beschrankt,

daB sich nur vorgegebene Profilformen an die experimentellen anpassen lassen. Das




bedeutet, daB sich die experimentellen Profile in geeigneter Weise theoretisch be-

schreiben lassen missen, z.B. Giber die schon erwdhnte y(8)-Funktion.

3.3 Experimentelle Ergebnisse fiir Au(111}, Au(100) und Au(110)

Far eine Messung der Anisotropie der spezifischen freien Oberflichenenergie y mit
dem in den letzten beiden Abschnitten beschriebenen Verfahren war eine geeignete
Praparation der periodischen Oberfidchenprofile von entscheidender Bedeutung.
Diese wurde mit einem lithographischen Verfahren durchgefithrt, das in Abs. 8.1 néa-
her beschrieben wird. Der genaue Versuchsaufbau und die Probenpréparation im
UHV werden in Abs. 6.2 erldutert. Fur die Messungen wurden die Au(111)-, Au(100)-
und Au(110)-Oberflichen ausgewhlt, da diese Oberfldchen von allen Orientierungen
die gréBten Abweichungen vom Maximalwert von y aufweisen sollten (vgl. Abs. 2.2.2).
Abb. 3.3 zeigt schematisch die Oberflichenstrukiur dieser drei fcc-Oberflachen in

nicht-rekonstruierter Form.

Fur die Periodizitdt der Oberflachenprofile wurden 5.4 um und 7 um gewdhlt, da sich
einerseits die Profilformen bei diesen Pericdizitdten schnell genug &ndern, so daB
eine Untersuchung von reinen Oberfldchen im UHV moglich ist. Andererseits lassen
sich bei den auftretenden Amplituden von 0.05-0.2 um auch noch genigend Beu-
gungsordnungen im Laserintensitéts-Spektrum (typischerweise 4-6 beim 5.4 um Profil
und 6-8 beim 7 um Profil) fur eine Anpassung der berechneten an die gemessenen

Profile beobachten.t!

Wie schon im letzten Abschnitt erwdhnt wurde, missen die 1D pericdischen Ober-
flichenprofile antisymmetrisch bzgl. x = % sein (vgl. Gl (3.6)}), damit die Intensi-

tatsspektren der Laserbeugung eindeutig sind. Dies stellte bestimmte Bedingungen
an die Orientierung der Profile bzgl. der kristallographischen Qrientierungen parallel
zur Oberflaiche der Proben. Bei Au(111)} wurden die Profile deshalb parallel zur
' < 112 >-Richtung aufgebracht (Stege des Profiis parallel zu dieser Richtungj, so daB
die Diffusionsrichtung der < 110 >-Richtung entsprach (siehe Abb. 3.3a). Mit dieser

:-Geo_metrie---'li_eB sich ~die Anisotropie von y um die (111)-Orientierung in der

_ _."'U _:Es ist Nax = 8 fir das 5.4 um Profil und nmax = 11 flir das 7 um Profil bei einer Weitenlénge

des Laserlichis von 0.6328 um.
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Abb. 3.3
Schematische Darstellung der nichi-rekonstruierten {111}~ (&), {100)- (b) und

{110)-Oberfidche {c) eines fce-Kristalis in einer Aufsicht

<'1i 12 >-Zone bestimmen, wie aus Abb. 3.4 deutlich wird, in der das stereographische
Dreieck eines fcc-Kristalls mit den entsprechenden Zonen gezeigt ist. Auf Au(100)

'\:Nurd__en die Profile entlang der < 110 >-Richiung eingestzt (Abb. 3.3b), so daB sich

'_:dig_a 'Anisot_ropie von y entlang der < 110 >-Zone bestimmen lieB (Abb. 3.4), und auf
-A_u(‘HO) sowohi entlang der <110>- als auch entlang der < 001>-Richtung

. {_Abb.3.3c), da man fir die Anisotropie von y entlang der < 100 >-Zone {Profile parallel

zur < 110 >-Richtung) und der dazu senkrechteh < 110 >-Zone unterschiedliches

. Verhalten erwartet. Dies wird auch schon in dem einfachen NN-broken-bond-Modell

' fur y in Abb. 2.6 deutlich, in dem sich bei der (1 10)-Or§_e_ntierung ein Sattelpunkt ergibt.
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Abb. 3.4

Stereographisches Dreieck eines fcc-Kristalis mit verschiedenen Zonen.

Die Genauigkeit der Profilorientierungen, bezogen auf die kristallographischen Rich-
tungen der Oberflachen, wurde aus einem optischen Vergleich der Orientierung der
LEED-Beugungsmuster und des Laserbeugungsmusters des Profils bzgl. der
Manipulatorachse kontrolliert. Dabei ergaben sich maximale Abweichungen der Ori-
entierung des Profils von etwa 2°, die jedoch éuf mikroskopischer Skala keinen
merklichen EinfluB haben. Da_s LEED-Muster zeigte die in der Literatur zitierten {1x2)
missing _fow Rekonstruktion der reinen Au(110)-bberﬂéche {siehe z.B. /125/) und die
"(5x20)” Rekonstruktion12 der Ireinen Au(100)-Oberflache (siehe z.B. /126/). Bei

Au(111) lieB sich die (23 x /3 ) Rekonstruktion (siehe z.B. /127/) aus der einfachen

Beobachtung des LEED Musters nicht direkt ermitteln, sie lag jedoch ebenfalls vor,

.12 -Die Elementarzelle -dieser Rekonstruktion ist.noch nicht eindeutig bestimmt (siehe Abs.
D34, - '
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wie aus dem Verhalten der Profile folgt (siehe Abs. 3.4). Im Temperaturverhalten der
LEED-Intensitaten zeigte sich auch der (1x2) — {1x1) Phasenibergang der

Au{110)-Oberfldche bei etwa 650 K (siehe z.B. /128/).

Im folgenden werden die experimentellen Ergebnisse fir die Anisotropie von y bei
Au vorgestelll. Dabei werden zuerst die Profilformen, die bei Au(111) und Au(100)
auftraten, erldutert. Abb. 3.5a zeigt ein typisches 7 um Profil fir Au{111) in der
< 112 >-Zone bei einer Probentemperatur von 1023 K, das durch Anpassung der
y-Funktion aus GL (3.1} an die gemessenen Laserbeugungs-Intensitdten ermittelt
wurde. Die Anpassungsparameter sind A = 0.125um, o« = 0.078 und £ = 1.36.
Neben diesen Parametern muBte fir eine Rechhung auch der maximale Winkel
6 = b, bei dem das Maximum der y(8)-Funktion liegt (vgl. GI. (3.1)), festgelegt wer-
den. Fur Au(111) in der < 112 >-Zone wurde b = 39.2° gewahlt, was der Orientierung
der {210)-Fliche in dieser Zone entsprichi (vgl. Abb. 3.4}, Dies ist eine Flache mit
groBer Stufendichte, die einen groBen y-Wert haben solite {vgl. Abb. 2.6). Bei den
Rechnungen wurde auch festgestelit, daB Abweichungen von 4+ 5° vom gewdéhlten

Wert fur b keinen groBen EinfluB auf die Anpassungsparameter hatten.

Wie aus Abb. 3.5a und dem Parameter « erkennbar ist, weicht die Profilform deutlich
von einer Sinusform ab und zeigt einen ausgedehnten flachen Bereich mit der
(111)-Orientierung, der durch die Anisotropie von y in diesem Orientierungsbereich
hervorgerufen wird. Analoge Profilformen wurden auch far die 5.4 um Profile ermit-
telt. Um die berechnete Profiform zu tberprifen, wurden nach dem Ausbau der Pro-
ben vom Profil Interferenzmikroskop- (IM-) Bilder aufgenommen. Abb. 3.5b zeigt fiir
das 7 um Profil einen repriasentativen Ausschnitt am Rand des Profils mit einer Ver-
gréBerung von etwa 1700. Der Abstand der Interferenzlinien betrdgi 0.295 um, was
der halben Wellenldnge der gelben Linie des Na-Lichts entspricht. Aus dem Vergleich
der IM-Aufnahme und des berechneten Profils folgt, daB die aligemeine Profilform,
insbesondere der flache Bereich bei der (111}-Orientierung, und die Amplitude des
Profils in den berechneten Profilen gut wiedergegeben wird. Jedoch ist der Ubergang
Qon der (111)-Flache in die Profilflanke nicht kontinuierlich, wie aus den berechneten
Proﬂien folgt, sondern es tritt noch ein weiterer flacher Bereich auf, der leicht gegen
die (111)-Orientierung verkippt ist. Dies erkennt auch aus einem Rasterelekiro-
nenmikroskop- (REM-) Bild (etwa 3400fache VergréBerung) vom gleichen Profil, das
in Abb. 3.5¢ gezeigt ist. Die unterschiedlichen hellen Streifen sind gegeneinander
“verkippte relativ flache Bereiche, wobei in diesem Bild-der ‘hellste ‘Streifen der

Profilflanke entspricht. An einigen Stellen auf den Profilstegen ragen “Spitzen” her-
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Abb. 3.5
Profil mit 7 um Periode fiir Au(111) in der < 112 >-Zone bei T =1023 K; a} berechnete

Profitform, Anpassungsparamenter: A = 04125 um, « = 0.078, § = 1.36; b} Zugehorige
Interferenzmikroskop-Aufnahme (x1700). der Abstand zwischen zwei Linien beiragt

0.295 um; c) Zugehdrige Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme (x3400).
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aus, die durch Reste von Photolack entstehen und auch schon in friheren Experi-

menten hechachtet wurden /129/.

Da weder aus dem IM noch REM eine genaue Winkelbestimmung der geneigten Be-
reiche moglich war, wurde das Profil an Luft mit einem leicht handhabbaren Raster-
tunnefmikroskop (RTM)} untersucht /130/.%3 Dazu wurde das RTM im Konstanistrom-
modus'4 betrieben und Bereiche von 4000 x 4000 A? abgerastert. Es wurden etwa 30
nebeneinanderliegende Bereiche des Profils - mit einem Uberlapp von etwa 1000A
zwischen aufeinanderfolgenden RTM-Bildern - aufgenommen, um einen groBen Teil
des 7 um Profils abzutasten. Abb. 3.8a zeigt ein einzelnes RTM-Bild. Auf der rechten
Seite ist eine vertikale Konturlinie eingezeichnet, die dem horizontalen Strich im Bild
entspricht, wobei der Abstand zwischen zwei Hohenlinien auf dieser Skala ~12 A
betridgt. Monoatomare Stufen lassen sich bei dieser GroBe des Rasterbereichs nicht
aufiésen. Abb. 3.6b zeigt den aus den RTM-Bildern zusammengesetzten Teil des
Profils. Dieser Bereich umfaBt etwa 4 um, wobei jedoch aus den RTM-Bildern nicht
eindeutig ermittelt werden konnte, ob die Rasterrichtung genau senkrecht zu den
Profilstegen lag. In diesem Teil des Profils ist der filache Bereich mit
(111)-Orientierung sichtbar und ein weiterer flacher Bereich der gegen die
(111)-Orientierung um einen Winkel 8, = {2.2 -£ 0.2)° verkippt ist. Der Fehler bei der
Bestimmung des Winkels entsteht durch Unterschiede der Messungen an verschie-
denen Stellen des Profils, die wahrscheinlich auf Fehler beim Zusammensetzen des
Profils aus den RTM-Bildern zurickzufihren sind. Deutlich erkennbar ist der relativ
scharfe Ubergang zwischen der (111)- und der 8,-Orientierung, der auch im Einzelbild
in Abb. 3.6a sichtbar ist, welches genau diesen Ubergangsbereich zeigt. Der Raster-
bereich dieses Biides ist in Abb. 3.6b gestrichelt markierf. Die gesamie Fianke des
Profils konnte nicht abgetastet werden, da durch die groBen Héhenunterschiede fir

den gewdhlten Kontrast bei den RTM-Bildern eine Sattigung auftrat.

Betrachten wir nun die Au(100)-Profile. Abb. 3.7a zeigt die mit Hilfe der y(#)-Funktion
ermittelte Form eines typischen Au{100)-Profils in der < 110 =>-Zone mit 7 um Periode

bei einer Probentemperatur von 1023 K. In der y-Funktion wurde b = 25.2 ° gewihlt,

13 Dieses RTM wurde wvon K. Besocke im institut fir Grenzflachenforschung und

Vakuumphysik des Forschungszentrums Jilich GmbH entwickelt.

14 Der Abstand Tunnelspitze-Probe wird bei der Rasterung konstant gehalien.
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Abb. 3.8

a) RTM-Bild. eines ‘Bereichs von 4000 x 4000 A? des 7um Au{t11)-Profils in der
< 112 >-Zone. Auf der rechten Skala ist eine vertikale Konturlinie des Bereichs einge-
zeichnet, die auf dem Bild durch den horizontalen Strich angedeiitet wird; der Abstand
zwischen zwei Héhenlinien auf der Skala betrdgt ~12 A; b) aus den RTM-Bildern zusam-
mengesetzter Teil des Profils; die leicht gegen die {(111)-Crientierung verkippte Flache
schiieBt einen Winkel 4, von (2.2 £ 0.2)° mit der {111)-Orieniierung ein; die zwei senk-

rechien gestrichelten Linien geben den Bereich des RTM-Bildes aus a) an.
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Abb. 3.7
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Profit mit 7 um Periode fiir Au(100) in der < 110 >-Zone bei T=1023 K; a} berechnete
Profilform, Parameter der y-Funktion: A = 0.085 um, « = 0.012, § = 1.35; b) Zugehdrige
Ivi-Aufnanme (x1700); c) Zugehtrige REM-Aufnahme (x2400).
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was der Orientierung der {31%)-Fldche in der << 110 >-Zone entspricht {vgl. Abb. 3.4).
Dies ist ebenfalls eine Flache, die in dieser Zcne eine hohe Stufendichte aufweist und
deshalb einen hohen Wert far v haben soilte {vgl. Abb. 2.6). Die Anpassungspar-
ameter in Abb. 3.7a sind A = 0.085um, &« = 0.012 und § = 1.35. In diesem Profil ist
ein flacher Bereich mit (100)-Crientierung erkennbar, der durch die Anisotropie « der
y-Funktion in diesem Orientierungsbereich hervorgerufen wird. Dies wird auch in den
korrespondierenden IM- und REM-Aufrahmen in Abb. 3.7b und 3.7c deutlich, die
repridsentative Ausschnitte des Profils zeigen. Dabei existiert ein scharfer Ubergang
zwischen der (100)-Fldache und der Flanke des Profils, die ebenfalls gerade erscheint,
Zur genaueren Beschreibung wurden wiederum Teile des Profils aus RTM-Bildern
rekonstruiert. Dies ist in Abb. 3.8 dargestellt. Im Teil b) dieser Abbildung ist die
{(100)-Fldche erkennbar und in der Profilflanke weitere gerade Bereiche, Fir die Fla-
che, die in der Ftanke an die (100)-Fldche anschlieBt wurde ein Winkel von
0, = (4.8+0.2)° ermittelt. Diese Flache tritt auch an weiteren Stellen in der
Profilflanke auf. Der Ubergang zwischen den einzelnen Fldchen ist scharf, wie aus
dem Einzel-RTM-Bild in Abb. 3.8a folgt, das gerade einen Ubergangsbereich zeigt (in
Abb. 3.8b ist dieser Bereich gestrichelt eingezeichnet). Das RTM-Bild ist
“verrauscht”, was wahrscheinlich durch Verunreinigungen auf der Oberfliche und
besonders an Stufenkanten hervorgerufen wird. Der stufenartige Anstieg der
Prefilflanke wird auch im REM-Bild in Abb. 3.7¢ deutlich, in dem Streifen in der Flanke
des Profils sichtbar sind. Die Amplitude des zusammengeseizten Profils in Abb. 3.8b

ist wesentlich kleiner als die des Au{111)-Profils in Abb. 3.6b.

Die temperaturabhdngigen Messungen der Anisctropie von y wurden folgenderma-
Ben durchgefahrt. Es wurde eine feste Temperatur eingestellt und die Verinderung
der Profilferm mit der Laserbeugung kontroliiert. Beendet wurde eine Messung, wenn
sich deutliche Anderungen im Laserintensitiats-Spektrum ergeben hatten, was
gleichzeitig einer merklichen Abnahme der Amplitude des Profils entsprach, Dadurch
wurde gewdhrleistet, daB die gemessene Profilform einem neuen quasi-stationdren
Zustand entsprach. Dieses Verfahren war jedoch auf ein gewisses Temperaturin-
tervall beschréankt. Die Beschridnkung ergab sich flr tiefere Temperaturen dadurch,
daB auch nach langem Heizen (z.B. 20 Stunden) keine merklichen Anderungen im
Intensitatsspektrum auftraten. BDiese untere Temperaturgrenze lag bei allen drei
Oberftachen zwischen 973 und 1023 K. Die Ursache daflr ist die exponentielie Ab-
nahme des Diffusionskoeffizienten mit der Temperatur und wahrscheinlich auch C
Verunreinigungen auf der Probe, die nach langem Heizen aufiraten und die Diffusion

behindern kénnen /129/. Bei hohen Temperaturen war die Methode durch die Zeit
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Au {100) <110) - Zone

[100]

Abb, 3.8

a) RTM-Bild eines Bereichs von 4000 x 4000 A? des 7um Au{100)-Profils in der
< 110 >-Zone:; die Skala auf der rechten Seite entspricht der in Abb. 3.6a; b) aus den
RTM-Bildern zusammengesetzter Teil des Profils, #, betragt (4.8 £ 0.2)° und gibt die Ori-
entierung einer Fidche in der Profilflanke an; die zwei senkrechten Linien bezeichnen den

Bereich des Bildes aus a}.
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begrenzt, die fir eine Messung der Beugungsintensitdten benétigt wurde (ca. 30 s).
in dieser Zeit durfte sich das Intensitatsspekirum nicht merkiich dndern. Dies war
bis zu einer Temperatur von etwa 1173 K erfullt. Daher konnte die Anisotropie von y
fiir Au zwischen etwa 973 bzw. 1023 und 1173 K bestimmt wearden. In Abb, 3.9 ist im
Teil a) die ermittelte maximale Anisotropie der y-Funktion in Prozent fir Au{111) in
der < 112>-Zone, d.h. Ay/vemn = (Ve — Yarn){ e (= 2fyany), und fiar Au(100) in der
< 110 >-Zone, d.h. Ay/vuey = (Ve — Yao) Voo (= 0/vam) @ls Funktion der Temperatur
(in K} aufgetragen. Die in Abb. 3.5a und Abb. 3.7a angegebenen Werte der
y-Funktion entsprechen jeweils den Werten bei 1023 K in dieser Abbildung. Zusétzlich
Zzu den hier im Experiment bestimmten Werten sind expermentelle Ergebnisse von
HEYRAUD und METOIS /98/ (MeBwerte (1) fiir 1273 K) und von WINTERBOTTOM und
GJOSTEIN 792/ (MeBwerte (2) fir 1303 K ) fur die gleiche Zone eingezeichnet. Die
Fehlerbalken der MeBwerte resultieren aus der Mittelung tber verschiedene Mes-
sungen der 5.4 und 7 um Profile, wobei die Werte fir das 5.4 um Profil im aligemeinen
etwas kleiner waren als fur das 7 um Profil. Dies liegt wahrscheinlich an der nied-
rigeren Zahl der Beugungserdnungen beim 5.4 um Profil bei diesen Profilamplituden,
so daB weniger Stitzpunkie fir eine Anpassung existieren. Gerade die hdheren
Beugungsordnungen sind bei trapez-artigen Profilen von Bedeutung {vgl. Abb. 3.2b).
im Teii b} der Abb. 3.9 ist die zugehorige Anfangssteigung der y-Funktion aus GI. (3.1)

als Funktion der Temperatur aufgetragen.

Das Verhalten der Au(110)-Oberflache wich von dem der beiden bisher betrachteten
Oberflachen stark ab. Abb. 3.10a zeigt ein typisches berechnetes Profil fir das 7 um
Au(110)-Profil in der < 100 >-Zone. Dies ist ein Sinusprofil mit einer Amplitude von
A = 0.10um. Auch die Uber die y-Funktion ermittelten Profilformen waren anni-
hernd sinusférmig mit einem Wert far o« von =~ 0.002, wobei diese Anpassung einen
etwas geringeren Fehler aufwies als fir das Sinusprofil. Die annghernde Sinusform
der Profile wurde auch durch die IM-Bilder bestatigt. Abb. 3.10b zeigt einen
représentativen Ausschnitt fir das 7 um Au(110)-Profil in der < 100 >-Zone. Dabei
sind Keine flachen Bereiche mit (110)-Orientierung erkennbar. Abb. 3.10a und b ent-
sprechen der Profilform bei einer Temperatur von 973 K, d.h. der niedrigsten ge-
messenan Temperatur. Der Grund ftir den etwas geringeren Fehler der lUber die
y-Funktion ermittelten Profifform kénnte auch darin liegen, daB die Profile nicht
Oberall gleichmiBig sind (z.B. leicht unterschiedliche Tiefen an verschiedenen Stel-
len). Daher wiirde die y-Funktion mit 3 Fitparametern prinzipiell eine bessere Anpas-

sung liefern als die Sinusfunktion mit nur 1 Fitparameter.
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Abb. 3.9
a) Auftragung der max. Anisotropie in 9% flir Au{111) in der < 112>-Zone (s},

Aylyam = ey — vamdram (= afyam), und  Au(100) in  der <110>-Zone (4),
Avlyacy = (Pem — Yo free (= ¢/veen), als Funktion der Temperatur in K, T, bezeichnet
die Schmelztemperatur von Au: T,, = 1338 K /131/; zum Vergleich sind experimentelle

Werte von HEYRAUD und METOIS /88/ {1) und WINTERBOTTOM und GJOSTEIN /32/ (2)

(&}
eingezeichnet; b) Zugehorige Anfangssteigung % é | ;.- der y-Funktion aus Gl. (3.1)

als Funktion der Temperatur.
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Abb. 3.10
Profil mit 7 um Periode fur Au{110) in der < 100 >-Zone bei T=973K; a) berechnetes
Sinusprofil mit Amplitude A = 0.1 um; b) Zugehdrige IM-Aufnahme (x1700).

Auf der gleichen Probe wurden danach Profile in der < 110 >-Richtung aufgebracht,
so dab die {110)-Orientierung in der < 110 >-Zone untersucht werden konnte. Dabei
wurde jedoch mit keiner der Versuchsfunktionen, die einen Cusp in der y-Funktion
bei 6 =0° simulieren, eine gute Anpassung erreicht. Gleichzeitig nahm auch die
Amplitude der Profile bei gleichen Temperaturen wesentlich langsamer ab als bei
den Au(110)-Profilen in der < 100>>-Zone. Abb. 3.11a zeigt ein reprédsentatives

IM-Bild am Rand des 7 um Au{110}-Profils in der < 110 >-Zone nach Heizen auf
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Abb. 3.11
Profil mit 7 um Periode flir Au(110} in der < 110 >-Zone nach Heizen auf 7T=1173 K; aj

IM-Bild (x1700}); b) REM-Bild (x2000).

1173 K. In der Flanke des Profils ist deutlich ein gerader Bereich erkennbar, der mit
der (110)-Orientierung einen Winkel von etwa 35% einschlieBt. Damit 148t sich dieser
Bereich als (111)-Flache identifizieren, die unter 35.3° bezogen auf die (110} Orien-
tierung in der < 110 >-Zone liegt {vgl. Abb. 3.4). Weiterhin ist erkennbar, daB der
Ubergang von dieser (111)-Flache in den abgerundeten Bereich des Profils nicht
kontinuierlich ist, sondern eine Kante aufweist, wie aus dem entsprechenden
REM-Bild in Abb. 3.11b sichtbar wird. Um dieses Profil ndher zu charakterisieren,
wurden ebenfalls RTM-Bilder aufgenommen. Abb. 3.12 zeigt ein Bild, daB in dem
Ubergangsbereich von der (111)-Fldche zum abgerundeten Profijteil aufgenommen

wurde. In den Gbrigen RTM-Bildern waren keine besonderen Merkmale erkennbar.

Insbesondere konnte die steile Flanke des Profils nicht abgerastert werden, da die
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Steigung zu groB war. IM-Bilder des 5.4 um Profils zeigten, daB die (111)-Fldche auch

bei kleinen Amplituden von etwa 0.05 um noch in der Flanke des Profils auftritt.

Es wurde nun versucht, das Profil mit einer y-Funktion zu beschreiben, die bei
¢ = 35.3° einen Cusp aufweist und bei § = 0° ihren Maximalwert annimmt /82,83/.
Jedoch konnten die hier auftretenden Profilformen mit dieser y-Funktion nicht ange-
paBt werden. Der Grund daflr ist die relativ groBe Ausdehnung der (114)-Fldche in
der Flanke der Au{110)-Profile (vgl. Abb. 3.11a} und die Kante beim Ubergang von der
(111)-Fidche in den abgerundeten Bereich. Damit ist eine Voraussetzung fir die Be-
schreibung der Profile mit Hilfe der y-Funktion, ndmlich, daB alle Orientierungen im
Profil auftreten, nicht erfullt (vgl. Gl (2.34)). Weiter gelang auch keine
ndherungsweise Beschreibung wie bei den Au(111)- und Au{100)-Profilen, weil hier

der gesamte Winkelbereich in der < 110 >>-Zone von 0 bis 35.3° fiir eine Anpassung

wichtig war.

3.4 Anisotropie der spezifischen freien Oberilichenenergie von Au(i11)

und Au(100)

Betrachten wir zundchst die maximalen Anisotropien von y far Au{111) und Au{100)
in den betrachteten Zonen, die aus den berechneten Profilformen ermittelt wurden.
Diese Werte in Abb. 3.9a kénnen nur ndherungsweise gelten, da die y(f)-Funktion,
die zur Anpassung verwendet wurde, gemaB der Voraussetzung eine kontinuierliche
Funktion des Winkels § ist. Wie in den IM-, REM- und RTM-Bildern in den Abbn.
3.5-3.8 sichtbar wird, zeigen die Profile jedoch scharfe Kanten, d.h. nach der in Abs,
2.2.1 besprochenen Theorie kann fur Orientierungen, die in der Profilform fehlen, kein
y-Wert angegeben werden. Dies wird jedoch in der benutzten y-Funktion nicht be-
ricksichtigt und 1Bt sich bisher auch nicht in geeigneter Weise in dem verwendeten
Formalismus beschreiben. Vergleicht man unter diesem Aspekt die berechneten und
die gemessenen Profilformen, so 4Bt sich daraus abschatzen, daB die berechnete
maximale y-Anisotropie fur Au(111} in der <112 >-Zone von etwa 6-8% in dem hier
betrachteten Temperaturbereich gegen(ber der realen zu groB ist, da der um 2°
verkippte flache Bereich in den Profilen bei der Berechnung im wesentlichen als
(111)-Orientierung gewertet wird (vgl. Abb. 3.5). Umgekehrt ist es bei Au(100). Infolge
der kontinuierlichen y(8)-Funktion ist auch der Ubergang von der (100)-Flache in die

Flanke des Profils kontinuierlich abgerundet, was jedoch mit den experimentellen
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Abb. 3.12
RTM-Bild eines Bereichs von 4000 x 4000 A? des 7 um Au{110)-Profils in der < 110 >-Zone,

die Skala auf der rechten Seite entspricht der in Abb. 3.6a.

Profilen nicht Ubereinstimmt (vgl. Abb. 3.7). Daher ist die berechnete maximale
y-Anisotropie fur Au(100) in der < 110 >-Zone von etwa 0.5-1% eher kleiner als die
reale. An den berechneten Werten 148t sich jedoch eindeutig ablesen, daB der Cusp
von y bei der (111)-Orientierung wesentlich gréBer ist als bei der (100)-Orientierung,

wie dies auch von der Theorie vorhergesagt wird (vgl. Abb. 2.6}.

In Abb. 3.8a ist weiter erkennbar, daB} die y-Anisotropie mit steigender Temperatur
abnimmt. Extrapoliert man den hier bestimmten Temperaturverlauf der Werte auf
hohere Temperaturen, fiir die aus den Experimenten von HEYRAUD und METOIS 798/
(MeBwerte (1) fur 1273 K) und WINTERBOTTOM und GJOSTEIN /92/ (MeBwerte (2} fur
1303 K) existieren, und beriicksichtigt weiter die in diesem Experiment vorliegende
Tendenz der Werte (zu grof} far Au(111), zv klein far Au{100)), so stellt man eine etwas

bessere Ubereinstimmung mit den MeBwerten 1) fest.
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In Abb. 3.9b ist die Anfangssteigung der hier verwendeten y-Funktion {Gl. {3.2}}, die,
wie schon erldutert wurde, proportional zur freien Stufenenergie f(7) der vizinalen
Oberflachen ist (vgl. Gl (2.20) u. (2.21)), gegen die Temperatur aufgetragen. Diese
Anfangssteigung nimmt fiir beide Fldchen im Rahmen der Fehlergrenzen annédhernd
linear mit steigender Temperatur ab. Dies stimmt unter der Annahme, daB sich die
betrachtete Fliche weit unterhalb ihrer Rauhigkeitstemperatur 7z befindet, gut mit der
in Abs. 2.3 besprochenen Theorie ilberein. Fir Temperaturen weit unterhalb von Tz
#ndert sich die innere Energie und die Entropie der makroskopischen Stufen der
vizinalen Oberfiachen kaum, so daB £(7) in Gl. (2.22) linear mit steigender Temperatur
abnimmt. Aus Abb. 3.8b erkennt man weiter, daB (7)) bei der (111)-Orientierung in
der <112>-Zone wesentlich gréBer ist als bei der (100)-Orientierung in der
< 110> -Zone. Dies kann man qualitativ verstehen, wenn man die beiden zugeho-
rigen Stufentypen betrachtet. Die zu (111) vizinalen Oberflachen in der <112>-Zone
besitzen monoatomare {210}-artige Stufen, wahrend bei den zu {100} vizinalen Ober-
fiachen in der <110>-Zone {111}-ariige Stufen auftreten. Da sich die Fldchen weit
unterhalb von T; befinden, kann man annehmen, daB die Entropie der Stufen klein ist
und die freie Stufenenergie durch die innere Energie der Stufe bestimmt ist. Wie
schon in Abs. 2.3 erwidhnt wurde, sollte sich die innere Energie der Stufen analog zur
Oberflichenenergie der zugehérigen glatten Oberflache verhaiten, so daB eine

{210}-artige Stufe eine wesentlich héhere innere Energie als eine {111}-artige Stufe

hat.

Da f(T) linear mit steigender Temperatur abnimmt, nimmt ebenfalls die Anisotropie
von v fur die Cusp-Orientierung linear mit steigender Temperatur ab. Dies wurde
auch in den fritheren Untersuchungen der (111)- und (100)-Fldchen der fcc-Metalle Pt
/94/, Cu /85/ und Pb /101/ beobachtet. Weiter zeigen die hier ermittelten Ergebnisse
fuor Au in Verbindung mit den friheren auch, daB die Au(111)- und
Au(100)-Oberflachen bis nahe an den Schmelzpunkt (bis 35 K unterhalb T.} nicht

thermodynamisch rauh werden.

Die Form der Au{111)-Profile in der < 112 >-Zone weist einige besondere Merkmale
auf,.die_ jetzt naher diskutiert werden. Wie schon besprochen, entsteht der ausge-
dehnte flache Bereich mit (111)-Orientierung durch den relativ groBen Cusp in der
y-Funktion bei dieser Orientierung. Wendet man diese Interpretation auf den flachen
: Be_réich an, der. etwa 2; gegen die (111)-Orientierung verkippt ist (Abbn. 3.5 u. 3.6),
'_so _.i.jeg_t bei dieser Orientierung ebenfalls ein Cusp in der y-Funktion vor. Damit ist

diese Oberfliche stabiler als Oberflichen benachbarter Orientierungen. Erste Hin-
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weise, daB die y-Funktion in der Nahe der {111}-Orientierung eine Anomalie aufweist,
wurden schon in der friheren Zwillingsgrenzen-Untersuchung von Au /92/ gefunden.
Dabei wurde etwa 4° entfernt neben der (111)-Orientierung in Richtupg
(100)-Crientierung in der <110>-Zone ein lokaies Minimum im Drehmoment -g;g
festgestellt, d.h. zwei Wendepunkte in der y-Funktion in diesem Winkelbereich. Zwi-
schen diesen beiden Wendepunkten besteht sine positive Kritmmung der y-Funktion
und nur auBerhalb die von der Theorie vorhergesagte negative Krimmung. Von den
Autoren wurde diese positive Krimmung als ein “flacherer” Bereich in der Gleich-
gewichiskristallform interpretiert. Dies [4Bt sich aus Gl. (2.14) for das chemische Po-
tential u auf der Gleichgewichtsform erklaren. Da u Oberall konstant sein muB, be-
deutet eine positive Kriimmung in einem Winkelbereich der y-Funktion gleichzeitig
eine kleinere Krimmung der Gleichgewichtsform im entsprechenden Orientierungs-
bereich. Die Autoren betonten jedoch, daB kein Cusp in der y-Funktion beim Wende-
punkt vorliegt, da nur kleine Krimmungen in der y-Funktion auftraten (Gl. (2.34) ist

uberall erfullt).

Um zu testen, welchen EinfiuB zwei Wendepunkie in der y-Funktion auf die hier im
Experiment beobachteten Profiiforqmen haben, wurde eine y-Funktion gewa&hlt, die bei
6 = 4° ein lokales Minimum in —;—;— besaB. Dies wurde durch Subtraktion einer ge-
eigneten GauBfunktion {Maximum bei 4°) von der urspringlichen y-Funktion erreicht.
Die resultierende y-Funktion ist in Abb. 3.13a gezeigt, wobei die gleichen Werte flr o
und f eingesetzt wurden, die auch bei der Berechnung der Profilform in Abp. 3.5a
benutzt wurden. Im Teil b} dieser Abbildung ist das zugehérige Drehmoment —;'g" und
in ¢} die resultierende Profilform aufgetragen. In dieser Form sind deutlich flachere
Bereiche neben der {111)-Orientierung sichtbar. Daraus erkennt man, daB die in der
friiheren Untersuchung gefundene Anomalie der v-Funktion einen &hnlichen Einfluf

auf die Profile hat, wie hier im Experiment beobachtet.

Zwei Wendepunkte mit kleinen Krimmungen in der y-Funkiion bedeuten weiter, daf
alle Crientierungen im Profil auftreten, d.h. es existieren kontinuierliche Ubergange
zwischen der (111}-Orientierung und der Profilflanke. Aus den RTM-Bildern in Abb.
3.6 folgt jedoch, daB dieser Ubergang scharf und der um etwa 2° verkippte Bereich
flach ist. Man kann daher annehmen, daB bei dieser Orientierung ein Cusp in der
y_-_Fuﬁktion liegt. Die Begrundung fiir diesen Cusp folgt aus der von BARTOLINI et al.
145/ durchgefﬂhrten theoretischen Betrachtung der vizinalen Oberflache der
rekonstruierten Au(111)- und Au(100)-Oberflachen, die schon in Abs. 2.2.2 erwihnt

WUr_de_. 'Daraus folgt, daB vizinale Oberflachen, deren Terrassenbreiten einem Viel-




Abb. 3.13

”a\) y(8)-Funktion mit zwei Wendepunkten und lokalem Minimum in 50
passungsparameter; « = 0.078, § = 1.36; b} Drehmoment —55— fir die y(#)-Funktion aus

a); ¢) resultierende Profilform mit A = 0.44 um (vgl. mit Profilform in Abb. 3.5a)
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fachen der Lénge der Elementarzelie der rekonstruierten Oberflache in dieser Rich-
tung entsprechen, stabiler als benachbarte Crientierungen sind, d.h. die y-Funktion
weist bei diesen Orientierungen einen Cusp auf. Experimentielt findet man auf der
Au(111)-Oberfliche eine (n x /3 )-Rekonstruktion mit n=22 /126,127,132/ bzw. n=23
/133,134/, wobei die neueren Daten mit n = 23 dahingehend interpretiert werden, daB
die Atome entlang der < 110 >-Richtung bezogen auf ihre idealen fce-Gitterpldize
leicht kontrahiert sind (~4%), und alle 22 Atomabstande eine extra Reihe von
Atomen auftritt. Dieses Modell beinhaltet weiter eine [eichte Welligkeit (Buckling) der
Oberfliche mit einer Periode von 11 Atomen /133,134/. Unter Berlcksichtigung des
Abstandes der Atome d//2 = 2.89 A in der < 110 >-Richtung (d: Gitterkonstante,
d = 4.08A /135/) ergibt eine Periode von 23 (22) Atomen eine Lédnge der
Elementarzelle von etwa (66) (63) A. Das bedeutet, daB die vizinale Oberfidche in der
< 112 >-Zone, die aus Terrassen dieser Breite und monoatomaren Stufen der Hohe
cz‘/\/ﬁ— = 2.36 A besteht, stabiler als benachbarte Orientierungen sein sollte. Diese
Fldche schlieBt einen Winkel von 6, = 2.04°(2.14°) mit der (111)-Orientierung ein, was
sehr gut mit dem hier im Experiment ermittelten Winkel des linearen Bereichs in den
Profilten von (224 0.2)° dbereinstimmt {(Abb. 3.6b). In einer fraheren
RTM-Untersuchung der Au(111)-Oberflache wurde ebenfalls gefunden, daB bevorzugt
Terrassen mit Breiten von 680 + 6 A auftreten, die durch monoatomare Stufen getrennt

sind /132/.

Betrach’teh wir nun die Au{100}-Profile in der < 110>-Zone unter dem gleichen
Aspekt. Aus den RTM-Bildern (Abb. 3.8b) folgt, daB die Profilflanke facettiert ist
(flache Bereiche mit scharfen Ubergédngen), wobei eine Fldche einen Winkel von
6, = (4.8 £0.2)° mit der (100)-Fldche einschlieBt. In der theoretischen Arbeit von
BARTOLINI et al. /45/ wurde gefunden, daB die {M,1,1)-Oberfidchen in der
< 110 >-Zone mit M =3,5,11 stabiler als die anderen vizinalen Fldchen sind, wenn die
{100)-Cberflache eine (5x1) Rekonstruktion aufweist. Experimentell wurde auf der
Au(‘lOO)—Oberfléche bisher sowohl eine c¢{26x68) /[126/'5 als auch eine
c({28x5)-Rekonstruktion /136/ beobachtet, so daB die Elementarzelle dieser Rekon-

struktion noch nicht eindeutig bestimmt wurde.

Die theoretischen Aussagen uber die Stabilitat der vizinalen Oberflachen von Au{100}

‘wurden von SOTTO und BOUILLARD /137/ in einer neueren LEED-Untersuchung des

15 Diese wird haufig falschlicherweise als (20x5)-Rekonstruktion bezeichnet /126/.
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thermischen Verhaltens von gestuften Au(100)-Oberflachen qualitativ bestitigt. Dabei
wurde gefunden, daB die (11,1,1)-, (511) und (811)-Flachen bei der thermischen Be-
handlung nicht facettieren, wahrend die benachbarten {811)- und (711)}-Oberfléchen in
(511}~ und (100)-Flachen aufbrechen. Weiter folgt aus dieser Untersuchung, daB die
{14,1,1)-Flache in die (13,1,1)- und die (100)-Fliche facettiert, wobei die
(100)-Terrassen eine (5 x 1) Rekonstruktion aufweisen. Dabei existiert nur eine Do-
méine und die Periode von 5 Atomen liegt senkrecht zu den Stufen der (13,1,1}-Flédche.
Die Stabilitdat der (13,1,1)-Flache wurde von den Autoren damit begriindet, daB diese
Flache mit einer Terrassenbreite von 6.5 Atomen die (5 x 1) Elementarzelle aufneh-
men kann und gleichzeitig équidistante monocatomare Stufen besitzi. Interpretiert
man den in der Profilflanke der Au(100)-Profile unter einem Winkel von = 4.8 bezo-
gen auf (100) auftretenden geraden Bereich in gleicher Weise, so wirde dieser Be-
reich der {17,1,1)-Flache mit einer Terrassenbreite von 8.5 Atomen und dquidistanten
monoatomaren Stufen entsprechen. Diese Fliche konnte ebenfalls die (5x 1)
Elementarzelle der rekonstruierten (100)-Terrassen aufnehmen. in den Profilflanken
sollten dann jedoch auch andere {M,1,1)-Flachen mit M=11,13 oder 15 aufireten, da
diese die gleichen Bedingungen erfillen. Dies konnte aus den aufgenocmmenen
RTM-Bildern nicht ermittelt werden. Um zu aberpriifen, ob sich diese Fldchen in den
Profilflanken ausbilden, wire eine Untersuchung der Profile bei verschiedenen
Amplituden Uber einen gréBeren Profilbereich von Vorteil. Dies konnte in der vorlie-
genden Untersuchung nicht durchgefihrt werden, da dazu der Rasterbereich des
RTM von 4000 A in einer Richtung zu klein ist und daher zu viele Fehler beim Zu-
sammensetzen der Bilder auftreten. Es laBt sich daher auch nicht entscheiden, ob in

der y-Funktion neben der (100)-Orientierung in der <110>-Zone noch weitere Cusps

auftreten.

In der froheren Zwillingsgrenzenuntersuchung von Au /92/ wurde in der Ndhe der
(100)-Crientierung in dieser Zone kein Cusp oder Wendepunkt in der y-Funktion ge-
funden, der auf flachere Bereiche in den Profilen schlieBen [3Bt. Der Maximalwert von
y lag dabei in dieser Zone bei ~5-7° bezogen auf (100), was jedoch theoretisch
schwer zu begrinden ist. Man wirde namlich erwarten, dal der Maximalwert von y
bei einer Fldche mit hoher Stufendichte liegt, wie z.B. die (311)-Fldache unter einem

Winkel von 25.2° bezogen auf (100) (vgl. Abb. 2.6).

Diese hier-in den Experimenien beobachteten vizinalen flachen Bereiche neben der
“Au(111)- und Au{100)-Oberflaiche wurden in der Messung der Gleichgewichts-

kristallform von Au nicht erwahnt /97,98/. Es wurden jedoch scharfe Ubergénge von
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der (111)- und {100)-Facette in die abgerundeten Bereiche beobachtet, was wiederum
dafur spricht, daff nicht alle Orientierungen in der N3he der {111)- und

(100)-Crientierung in der y-Funktion enthalten sind (vgl. Abs. 2.2.2}.

Allgemein 4Bt sich aus der hier vorgestellien Untersuchung der pericdischen
Au{111)- und Au{100)-Oberflachenprofile erkennen, daB ihre Form eindeutig durch die
Anisotropie in der y-Funktion, d.h. durch die Stabilitdt einzeiner Oberflachen, be-
stimmt ist, wobei auch die Rekonstruktion der Au{111)- und Au{100)-Oberfliche eine

Rolle spieli.

3.5 Rauhigkeit der Au(110)-Oberilache

Im Gegensatz zu Au{111) und Au(100) verhdlt sich die Au{110}-Oberfidche voll-
kommen unterschiedlich in dem hier betrachteten Temperaturbereich. In der
< 100 >-Zone zeigt das Au(110)-Profil anndhernd eine Sinusform. Mit der hier ver-
wendeten Methode - der Anpassung der Profile aus den Laserbeugungsintensititen
und der Beobachtung der Profile im IM - lieB sich nicht eindeutig kldren, ob in den

Profilen kein oder nur ein sehr schmaler flacher Bereich mit {110)-Orientierung exi-

stierte.

Aus der Theorie in Abs. 2.4 folgt somit, daB die y-Funktion bei der (110)-Orientierung
keinen oder nur einen sehr kieinen Cusp aufweist und in dem Orientierungsbereich,

der in den Profilen aufiritt, anndhernd isotrop ist.

In der dazu senkrechten Zone konnte das Verhalten der y-Funktion wegen der auf-
tretenden (111)-Flache in der Profilflanke nicht ermittelt werden. Jedoch folgt aus der
Theorie far _die anisotrope Rauhigkeit der fcc{110)-Oberfldche in Abs. 2.3, daB die freie
Stufenenergie flir < 110 >-Stufen, die bei den vizinalen Oberflichen in der
< 110 >-Zone aufireten, im gesamten Temperaturbereich unterhalb von T» niedriger
ist als far <100>-Stufen, die bei den vizinalen Oberflichen in der <100>-Zone
auftreten (vgl. Abb. 2.10). Das bedeutet jedoch auch, daB die Anisotropie von y bei
der {110)-Orientierung in der < 110 >-Zone bei gleicher Temperatur immer kleiner ist
als inder <100 >-Zone {vgl. Gl (2.20) u. (2.21})). Dies wird auch in der
experimentellen Untersuchung der Pb-Gleichgewichiskristalliorm als Funktion der.

Temperatur bestédtigt /101/ (siehe auch Abs. 5.3.2).




Das Verhalien der Au(ﬁO)-Otzerﬂéche laBt sich also folgendermaBen beschreiben:
Bei 973 K ist der Cusp in defl y-Funktion bei der (110)-Orientierung entweder ver-
schwunden oder sehr klein, so daB die Au(110}-Oberfliche bei dieser Temperatur
schon thermodynamisch rauh ist oder sich nahe an ihrem Rauhigkeitsitbergang be-
findet. Da der Rauhigkeitsibergang ein kontinuierticher Phasenibergang ist {vgl.
Abs. 2.4), ist es experimentell schwierig, die Rauhigkeitstemperatur genau zu be-
stimmen. Bis heute existiert auch noch keine genaue Bestimmung des

Rauhigkeitsitbergangs fur Au(110).

Da sich fur tiefere Temperaturen infolge der geringen Oberflichendiffusion keine
Verdnderungen der Profile ergaben, konnten diese bei tieferen Temperaturen, bei
denen eine eventuell vorhandene (110)-Facette breiter und damit deutlicher sichtbar

sein sollte, nicht ausgemessen werden.

in der Untersuchung der Au-Gleichgewichtskristaliform bei 1273 K /97,98/ wurde ge-
funden, daB bei dieser Temperatur die (110)-Facette nicht mehr in der Gleichge-
wichtsform auftritt, was gleichbedeutend mit einer rauhen Au(110)-Oberfldche ist (vgl.
Abs. 2.3). Dies stimmt folglich mit den hier gefundenen Ergebnissen qualitativ Gber-
ein. Die Ergebnisse der Zwillingsgrenzen-Untersuchung von Au /92/, die bei 1303 K
einen deutlichen Cusp bei der (110)-Orientierung in der < 100 >-Zone zeigen, wei-
chen von den hier gefundenen Ergebnissen ab. Dieser Cusp bei der
(110)-Orientierung ist sogar groBer als bei der (100)-Orientierung, was sich jedoch
mit der in Abs. 2.2.2 vorgestellten Theorie nur schwer vereinbaren l4Bt. In der
< 110 >-Zone wurde ebenfalls kein Cusp bei der (110)-Orientierung beobachtet. Die

Ursachen far diese Unterschiede konnten bisher nicht gekldrt werden.

Ein interessantes Phénomen ist die Ausbildung der (111)-Flache iiber sinen gréBeren
Bereich in der Flanke der Au(110}-Profile in der < 110 >-Zone. Dies wurde auch
schon frither in einer Untersuchung des thermischen Verhaitens von einzelnen
“Kratzern” (scratches) auf Au beobachtet /138/. Bei Kratzer-Profilen in der
<110>-Zone wurde nach ldngerem Heizen auf 1328 K das Ausbilden der
(111)-Fldche beobachtet. Ein ahnliches Verhalten wie hier im Experiment wurde auch
bei der Profiluntersuchung auf Pt(110) ermittelt, Dabei wurde aus dem zeitlichen
Verhaiten der Abnahme der Amplitude der Pt(110)-Profile in der < 110>-Zone ge-
schlossen, daB sich die (111)-Flache in der Profilflanke ausbildet /82,83/. In

~IM-Aufnahmen war dieser flache Bereich jedoch nicht eindeutig erkennbar /129/.

. Dieser Unterschied zwischen Pt und Au liegt vielleicht daran, daB die Au (111)-Flache
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im Gegensatz zur Pt(111)-Fldche rekonstruiert ist (siehe z.B. /126/). Damit kénnte die
y-Funktion in der <110>-Zone fiir Au eine groBere Anisotropie aufweisen als fur P,

d.h. einen gréBeren Cusp bei der (111)-Orientierung, was zu einem ausgedehnteren

flachen Bereich in der Profilflanke fihren wiirde.
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4.0 Oberflichenschmelzen

Das Schmelzen von Festkérpern ist wohl der am haufigsten beobachtete Phasen-
Obergang in der Natur. Jedoch gibt es bis heute kein einheitliches mikroskopisches
Bild des Schmelzvorgangs. Unsere Kenntnis beruht vornehmlich auf einer thermo-
dynamischen Befrachtungsweise. Danach ist Schmelzen ein Phasenibergang
1.0rdnung zwischen zwei koexistierenden Phasen (fest und fliissig). Beim Phasen-
Ubergang kommt es zu einer unstetigen Anderung des Volumens und der Entropie,
wobei die letziere mit einer latenten Warme verknipft ist (siehe z.B. /16).
Mikroskopische Modelle zeigen, daB Kristalldefekte, wie etwa Fehlstellen, Verset-
zungen, Korngrenzen oder aber auch die QOberflache Nukleationszentren fir das
Schmelzen sind /139,140/.7¢ Die ldee, daB Schmelzen ein CberflachenprozeB ist,
wurde schon 1910 von TAMMAN /141/ geauBert und erhielt im gleichen Jahr eine
weitere Aufweriung durch eine von LINDEMANN /142/ formulierte empirische Regel
fur das Schmelzen von Festkérpern. Nach diesem Kriterium schmilzt ein Kristall,
wenn die thermische Bewegung der Kristallatome so stark ist, daB die Wurzel aus
der mittleren quadratischen Auslenkung der Atome aus ihren idealen Gitterposi-
tionen, < u?>%2 einen bestimmten kritischen Wert {typischerweise 10 %) des Ab-
stands zwischen n#chsten Nachbarn Gberschreitet. Wie Experimente und Rech-
nungen zeigen, haben die Atome in der Oberflache wesentlich hdhere
Schwingungsamplituden als Veolumenatome, da ihnen ein Teil der ndchsten Nachbarn
fehlt (siehe z.B. /143/). Deshalb ist z.B. das Lindemann-Kriterium fir die QOberfldche
bei tieferen Temperaturen erfiillt, und die Oberflache sollte bei tieferen Temperaturen
schmelzen als das Volumen. Die ersten weiterfiihrenden Uberlegungen zur
mikroskopischen Beschreibung des Schmelzens machte STRANSKI /144,145,146/ auf
der Basis des Kosseimodeils fir Kristaile (siehe Abs. 2.2.2). Er nahm an, dal der
Schmeizvorgang der UmkehrprozeB zum Kristallwachstum aus der Schmelze ist.
Dann ist Schmelzen nicht an den Volumenschmelzpunkt gebunden und beginnt an
Kristallflachen, die von der Schmelze volistandig benetzt werden. Dies kann schon
bei tieferen Temperaturen geschehen und ist abhéngig von der Kristallstruktur der
Fldche. Das Phdnomen, daB eine Oberflache bei niedrigerer Temperatur schmilzt als

der Volumenkristall, bezeichnet man als Oberfldchenschmelzen (surface melting)

oder _Vo_r._sc{?melzen {premelting).

16.’-Auch Verunreinigungen im Material kdnnen als Nukleationszentren fir Schmelzen dienen,

_'die_se wollen wir im folgenden jedoch vernachléssigen.
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Es hat sich herausgestelli, daBl alle Modelle, die nur Instabilitdten des Festkérpers
berlicksichtigen /147,148/, das Phanomen des Oberilichenschmelzens nicht richtig
beschreihen kénnen. Dies gelingt jedoch im Rahmen der Thermedynamik, bei der
alle drei Phasen (fest, flissig, gasférmig) beriicksichtigt werden. Wir wollen deshalb
in diesem Kapitel hauptsichlich eine thermodynamische Beschreibung des Problems

erfautern und phanomenologische Modelle flir Oberflachenschmelzen vorstelien.

Zuvor soll jedech der Begriff Oberflachenschmelzen noch genauer definiert und ins-
besondere vom Begriff der Rauvhigkeif von Oberflgchen, den wir in Kap. 2 behandelt
haben, getrennt werden. Oberfldchenrauhigkeit beinhaltet das Verschwinden der
freien Stufenenergie, so daB die Oberfldche oberhalb ihrer Rauhigkeitstemperatur 7;
beliebig viele Stufen aufweist. Dabei bleiben die Atome jedoch im zeitlichen Mittel
auf den Gitterplédtzen angeordnet, d.h. sie haben eine eindeutige Position bezogen
auf das darunterliegende Volumen. Oberflachenschmelzen beinhaltet dagegen die
tatsdchliche Verschiebung der Atome aus ihren Gitterpositionen, so daB die
kristaliine Ordnung stark reduziert ist und eine flussigkeitsdhnliche Schicht in der
Oberfldchenregion entsteht. Diese Schicht wichst in charakteristischer Weise mit
steigender Temperatur und divergiert bei Erreichen des Tripelpunkts T,. Da die
Atome im geschmolzenen Film endlicher Dicke den darunterliegenden geordneten
Kristall "spiiren”, bleibt eine gewisse Restordnung erhalten, und die Schicht ist keine
ideale Flussigkeit. Man spricht deshalb von einer quasi-flissigen Schiéht. Diese
Charakterisierung des Oberflichenschmelzens wird sehr schén in  einer
molekulardynamischen Simulation wvon STOLTZE et al. /149/ fir die
Al{110)-Oberflache deutlich, die in Abb. 4.1 dargestellt ist. [n dieser Seitenansicht
erkennt man die zunehmende Unordnung in der Oberfldchenlage bei hoheren Tem-
peraturen und das Wachsen der ungeordneten Schicht mit steigender Temperatur,
Aus der bisherigen Beschreibung folgt auch, daB Rauhigkeit und Oberfldchen-
schmelzen zwei vollkommen unierschiedliche Phinomene sind /18/. Das heilit je-

doch nicht, daB sie sich nicht gegenseitig beeinflussen kénnen (siehe Kap. 8).

Fir die thermodynamische Behandlung des Oberflichenschmelzens betrachten wir
ein typisches (P,T}- (Druck/Temperatur-) Phasendiagramm eines Kristalis (z.B. Me-
tall}, wie in Abb. 4.2 dargestelit. Flur T<T, sei der Kristall (Crystal) im Gleichgewicht
mit seinem Dampf (Vapor). Das System hat dann eine Kristall/Dampf- (Crystal/Vapor:
CV-) Grenzflache und liegt an der CV-Koexistenzlinie in Abb. 4.2. Bei Erhéhung der
Temperatur (Pfeil in Abb. 4.2a) aber T, hinaus schmilzt der Kristall, und es entsteht

‘eine flussige (Liquid) Phase mit einer flussig/gasformig- (Liquid/Vapor: LV-) Grenz-
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Abb, 41
Seitenansicht der Al{110)-Oberflache fir verschiedene Temperaturen [ T.(A/) =933.5K 1.
Atome sind durch Kreise angedeutet und die berechneten Atomirajekiorien durch die

Positionen der Atomkerne /149/.

fliche. Oberflachenschmelzen ist nun gleichbedeutend mit dem Auftreten einer
dinnen quasi-flissigen (Quasi-Liquid: @) Schicht an der CV-Grenzfidche kurz unter-

halb von T,.

Far die drei im (P, T)-Diagramm auftretenden Grenzfliachen kann man spezifische freie
Grenzflachenenergien yey, yoo Und yo angeben. Das Kriterium fiur vollsidndiges Ober-

flaichenschmelzen lautet dann /150/
Yev = Yoo + vy bei T=Tm;- : _ e . (41)

im :anﬁext der Fidssigkeitstheorien bezeichnet_man diese Gleichung als Antonow
..F?legel Qnd das korrespondierende Drei-Phasengleichgewicht als volistandige Benét—
_Zung (complete wetting) (siehe z.B. /151/}. Man kann daher sagen, daB ﬁfie 'c';uasi—
flissige Schicht die Grenzflache zwischen fester und gasférmiger Phase vollstdndig
_benet__zt. Im thermischen und chemischen Gleichgewicht kann yey nicht groBer ‘als

Yoo+ v sein, da dann das System seine freie Energie immer durch die Biidung einer
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Typisches (P, T)-Phasendiagramm eines Kristalls mit der kristaliinen {Crystal}), flissigen
{Liquid) und gasférmigen {Vapor) Phase; T, ist die Temperatur und P, der Druck am

Tripelpunkt; y bezeichnet die entsprechenden spezifischen freien Grenzflachenenergien.

flussigen Phase erniedrigen kann, was wiederum auf Gl (4.1) fihrt /152,153/. Ist GL
(4.1) nicht erfallt, d.h. yey < ver + v bei T = T, dann spricht man von unvolisténdiger
Benetzung {incompliete wetting) oder unvolistandigem Oberflachenschmelzen, Das
bedeutet, daB entweder keine quasi-flussige Schicht an der CV-Grenzflache entsteht
c_)_d_er die Dic_k_e_.dieser Schicht éndlich bleibt, wenn T. efreicht wird. Oberflachen-
schmelzen und Benetzung gehdren somit zur Q_i_eit_:h_en Klasse von Phaseniibergén-

‘gen an Grenzflachen /154,155,156/.
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yev ist die in Kap. 2 eingefithrte spezifische freie Oberfldichenenergie. Man kann daher
erwarten, daB die GréBen yev und yo. von der Orientierung {hk/} der Kristalloberfléche
abhdngen und daB Gl. (4.1) nicht fir alle Crientierungen erfillt ist. Die Abhangigkeit
von Gl {4.1) von der Orientierung der Oberfldche wird hauptsgchlich durch yev{hk/}
bestimmt, da yey{hkit>yce {hki} ist /157,158/. Deshalb kann auch eine kleine
Anisotropie in yey{hk/} von einigen Prozent zu einer Verédnderung des Kriteriums Gl.
{(4.1) fihren. Z.B. hat die {110)-Oberfliche eines fcc-Kristalls die grdfBte Oberflachen-
energie von den drei niedrig indizierten Oberfidchen (vgl. Gl (2.22)). Man kann daher
erwarten, daB Gl. {4.1) fir diese Oberfldiche am ehesten erfiilit ist und Oberfldchen-
schmelzen auf dieser Flache auftritt. Dies hat sich auch experimentell fir einige fcc-
Metalle bestdtigt (siehe Kap. 5}. FUr die Gleichgewichtskristallform bedeutet die Ori-
entierungsabhdngigkeit des Oberflichenschmelzens, daB bei bestimmten
Orientierungen Flissigkeitslinsen auftreten und bei anderen noch Facetten bestehen
(falls diese nicht rauh sind). Dies konnten NOZIERES /159/ und LOWEN /180/ in
Modeilrechnungen fir 2D Kristalle auch zeigen. Bei Kenntnis von yey, yo tnd y,y eines
Materials a8t sich mit Gl. (4.1) auch entscheiden, welche Materialien prinzipiell
Oberflichenschmelzen zeigen scllten. VAN DER VEEN et al. /46/ haben fir viele
Materialien aus experimentellen und empirischen Daten flr yev, vor und v €in Krite-

rium fiir Oberflachenschmelzen aufgestelit.*?

Bei der Charakterisierung des Oberflachenschmelzens wurde schon erwihnt, daB die
guasi-flissige Schicht noch eine gewisse Resterdnung enthilt, die ihr der darunter-
liegende Kristall aufpragt. Man kann folglich annehmen, daB der Ubergang zwischen
beiden Phasen kontinuierlich ist. Deshalb 14Bt sich die abnehmende Ordnung vom
Kristail in die quasi-flissige Schicht durch einen Ordnungsparameter beschreiben.
Dies wurde erstmais von LYZHVA et ai. /161/ und LIPOWSKY und SPETH /162,163/ im
Rahmen einer phinomenologischen Landau-Theorie gezeigt (siehe auch /164/). In
einem einkomponentigen, homogenen, halbunendlichen System mit einem Phasen-
{ibergang 1.Ordnung im Volumen, der durch einen Sprung des zugehorigen Ord-
nungsparameters von einem endlichen Wert auf Null bei T, charakierisiert ist, geht
der Ordnungsparameter der Oberflaiche kontinuierlich gegen Nulf far 7 — T,. Das
Verschwinden des Ordnungsparameters der Oberfliche fihrt dabei zum Wachsen

einer quasi-fiissigen Schicht. Fir kurzreichweitige Kréfte zwischen den Atomen im

7. Diese ‘Autoren verwendeten dabei jedoch das Kriterium yey = ye: + yuv fiir vollstandiges

-~ Oberflichenschmelzen.
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Volumen findet man im Rahmen der Molekularfeld-Ndherung {(Mean-Field-Theory
(siehe z.B. /135/)) eine logarithmische Divergenz der Dicke der quasi-fiissigen
Schicht fir T— T, Das gleiche Verhalten konnten LEV] und TOSATT! /165,166/ im
Rahmen der Landau-Theorie auch durch Betrachtung von zwei Ordnungsparametern,

der Dichte und der Kristallinitdt, ermittein.

Im folgenden werden nun Erweiterungen dieser Modelle vorgestellt /167/. Betrachten
wir dazu einen 3D halbunendlichen Kristall mit einer Oberfldche bei z = 0, wobei bei
z > 0 der Kristall und bei z < 0 der Dampf liegt. Die Koordinaten in der Oberflache
sind x = (x,y). Der Kristall 148t sich durch einen Ordnungsparameter M(r) beschrei-
ben, der invariant gegen willkirliche Gittertranslationen parallel zur Oberfldche ist.

Man kann ihn deshalb in eine Fourier-Reihe entwickeln:

M) = Mx.z) = M(Q,.2) ol ¥ (4.2)

j=0

0/ ist ein reziproker Gittervektor parallel zur Oberfliche mit @' = mg; + n.g. {0y
ganze Zahlen), wobei g, und g, die Basisvektoren des reziproken Gitters in einer
Ebene parallel zur Oberfldche sind. Dabei lassen sich die CT)J‘?—Vektoren eindeutig nach

den C} = @" sortieren:
o < | = 1M < .. (4.3)

Die Fourier-Koeffizienten :‘\}((5,-',2) sind die Komponenten des Ordnungsparameters
mit A;I(-— (3“,2) = [ﬂ?(@f,z)]a, da M(x,z) reell ist. Sie beschreiben die Ordnung in einer
Richtung @% parallel zur Cberfliche. f@(d“ =0, z) ist dabei eine Teilchendichte /167/.
Da .die Translationsinvarianz senkrecht zur Oberfliche gebrochen ist, sind diese
Ordnungsparameter-Komponenten von z abhangig /168/. Bei der weiteren Behand-

fung beschranken wir uns nun auf die Einhillenden dieser Komponenten, die durch
y10; = ol ol 4
MU(z) = e(Q.z) M(Q) (4.4)

definiert sind, wobei A'/"J(@)E<M(5;‘,z)>z der raumliche Mittelwert aber die z-
Koordinate und é(é,li,z) die Einhillende des Profils f\?i(éﬁ‘,z) ist, mit é(é}i,z)z1 flir
- groBe z. Diese geglédtieten Ordnungsparamterprofile f\;ﬂﬂ(z) variieren nur langsam auf

atc_)m_arer Skala und kdnnen daher im Rahmen der Landau-Theorie beschrieben wer-
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den /167/.18 Fir die freie Landau-Energie (siehe z.B. /10/) ergibt sich in diesem Mo-

dell /167/

+ (M) (4.5)

mit M = (MO{zZ), MP(z), ...) und einer Konstanten J. Die Funktion f(ft?) gibt die freie
Energie in den drei Volumenphasen kristallin (C), flassig (L) und gasférmig (V) mit
entsprechenden Ordnungsparametern AZC, A}L und Az?v an. tn der flussigen und
gasférmigen Phase ist I'Q‘L:(ML‘”’,O,O, w ) mit M®=n, und ft}y=(MV‘°),0,0,...) mit
M@ = n,. n, und ny sind die Dichten von Flissigkeit und Dampf. Am Tripelpunkt T,
hat f(f\;}) drei lokale Minima, die der Koexistenz der drei Phasen entsprechen. in der
Néhe dieser Minima (d.h. fir Temperaturen nahe bei T,) 148t sich f um diese Minima
entwickeln. Bel Berlcksichtigung der Entwicklung bis zum quadratischen Glied fin-
det man fur Gl. (4.5) eine exakte Losung. Es wird dabei der Satz Ordnungsparameter
{A?:’} gesucht, far den F{J"Jf} minimal ist, d.h. 5?1:;)
sichtigung der Randbedingungen M¥(z - — co) = M9 und M¥(z = oo) = MY, Gleich-

=0 fir j=1,2, ..., unter Berlick-

zeitig ist die quasi-flissige Phase durch eine VL-Grenzfliche bei z=0 und eine
CL-Grenzflache bei z =/ begrenzt. Als Lésung far den Ordnungsparameter in der

quasi-flissigen Phase findet man /167/

exp(-—l;uz) , 0<z<]T (4.8)

]

w02 ~ w0 + L
Das bedeutet, daB ﬁ}@(z) exponentiell in die quasi-flissige Schicht abnimmt und a;
die Abkiingléngen oder Korrelationsidngen sind. Fur diese Korrelationslangen folgt
in dem hier beschriebenen Modell die einfache Beziehung /167/
810
aLj = 7 IE 5 = aLO (4.7)
' Vv (1 +apt) :

18 In der Landau-Theorie wird.angenommen, daB Gradienten des Ordnungsparamters klein

sind.
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wobel a,, die Korrelationslange in einer reinen Flussigkeit ist und die exponentielle

Abnahme von Dichtefluktuationen in der Fllissigkeit beschreibt.

Die Dicke der guasi-flissigen Schicht kann nun als Funktion der Temperatur ermittelt
werden, indem die freie Energie pro Fliche der quasi-flussigen Schicht, V{/}, als ef-
fektive Wechselwirkung zwischen den beiden Grenzflichen CL und LV betrachtet

wird /150,167,169/. Dabei gilt fir groBe /
VI = AS(Tp— T + yer + yiv + VB (4.8)

Im ersten Term in dieser Gleichung ist AS =8, — S¢v der Unterschied der Entropien
der flussigen Phase und der koexistierenden festen und gasférmigen Phasen am
Tripelpunkt. Dieser Term gibt den UberschuB der freien Energie an, der dadurch
entsteht, daB die flissige Phase unterhalb von T, nur metastabil ist. yo und yov sind
die spezifischen freien Grenzflachenenergien bei T, und Vp{/} gibt die. direkte
Wechselwirkung zwischen den beiden ebenen Grenzflichen an, d.h. Fluktuationen
der Grenzflachen werden vernachlédssigt. Vp(/} ist durch die interatomaren Kréfte mit
einem kurzreichweitigen und langreichweitigen Anteil bestimmi, waobei
Vol(/ = oo} = 0 ist. In der Molekularfeld-Naherung ergibt sich der Gleichgewichtswert

von / durch —%‘}L =0 /170/ oder, wie aus Gl {4.8) foigt, durch

BVpi/)

= {4.9)

AS(Tp—=T) = -

Diese Gleichung bestimmt auch den Unterschied zwischen vollstandigem und un-
vollstandigem Oberflichenschmelzen. Sind die atomaren Wechselwirkungen
repulsiv, d.h. Vp{/) ist positiv und nimmt fur groBe / ab, dann folgt aus Gl. (4.9}, daB
die quasi-flussige Schicht fiir T— 7, wichst, und es ist V()= yev = yor + yov bei
T =T,.1® Sind die Wechselwirkungen atiraktiv, d.h. V;{/) < 0 mit einem Minimum bei
einem endlichen Wert fur / (oder fiir / = 0), dann bleibt die Dicke der quasi-flissigen
Schicht endlich oder Null far T — T, und wir erhailten unvollstdndiges Schmelzen mit
V() = yey < yor + vev beil T=T,. Wir werden im folgenden nur vollstidndiges Oberfla-

chenschmelzen betrachten.

Die kurzreichweitigen repulsiven Wechselwirkungen nehmen exponentiell in die

quasi-flussigen Schicht ab /171,172/, und es gilt /167/

19 Vp{l) hat kein Minimum fir groB8e /, und es folgt 8V (f}/8] — O fiir | = oo,
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/ 2!
Vo) =~ Bye 2w + Cye & {4.10)
wobej By ~ (ne — ) und C; ~ O(1) Konstanten sind.2¢ Man mu8 dabei nun zwei Falle
unterscheiden. Erstens, die Dichte des Kristalls ne ist merklich gréBer als die der
Flissigkeit n, d.h. By > 0. In diesem Fall iberwiegt der erste Term in Gl (4.10) fur
groBe /. Zweitens, es ist nc =~ n, und der zweite Term Oberwiegt. Aus den Gin. (4.9)

und (4.10) findet man {iir beide Fille

N TCORSE
HT) =~ bagIn T.—T (4.11)

wobei T...: eine Konstante ist. Weiter ist gemas Gl. (4.6)

~ , ) bay,
MYz=0) ~ (T,—TV" mit gy = T

(4.12)

Dabej ist b =1 fiir den ersten Fall und b =—;— fur den zweiten. / in Gl. (4.11) gibt die
mitilere Dicke der quasi-fliissigen Schicht an, da die CL-Grenzflache delokalisiert ist.
Dies erkennt man sofort aus Gl. (4.12}, da der Ordnungsparameter fir Temperaturen
7 < T endliche Werte an der Oberflache hat, so daB in der gesamten Schicht noch
eine Restordnung vorliegt. Man kann daher / beliebig wahlen, z.B. durch
Mm(z—l)——Mcm {vgl. Gl. (4.6)) /150/. Der zweite Fall liegt allgemein in Metallen
vor, so daB dort Gber einen gewissen Temperaturbereich das Wachstumsgesetz fur
/ mit b= —%— beobachtet wird, bevor es sehr nahe am Tripelpunkt T, in den ersten Fall
Obergeht, da B, nur ungefihr Null ist. Dieser Ubergang ist jedoch normalerweise
nicht sichtbar, weil die interatomaren Wechselwirkungen auch einen langreichwei-
tigen Anteil enthalten, ndmlich van der Waals-Wechselwirkungen. Fir volistdndiges
Oberfiachenschmelzen fihren diese zu einem Potenzgesetz fur das Wachstum der
ungeordneten Schicht /(7) /150/. Da die langreichweitigen van der Waals-
Wechselwirkungen viel langsamer mit wachsendem / abnehmen als die kurzreich-

weitigen, sollte man im Falle des volistdndigen Oberflachenschmelzens fiir groBe /

20 GI (410) ist die beiden ersten Glieder der Entwicklung
Vm(l) ZB exp(—-f/aL_,)-%- ZC exp(— 2/fa;;) + . Die erste Summe beschreibt dabei die
.Ordnungsparameter in elner “ungeordneten” Flissigkeit, wo nur M@ ~ Bpexp{—lau)
._-_e><|_stqe_r:t. : D_er zweite Term beschreibt die “geordnete” Flilssigkeit - 'mit - den

"'Ordnungsparama‘tern MY, wobei der Term mit a, fiir groBe 7 Giberwiegt.
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nahe bei T, einen Ubergang vom logarithmischen Wachstum der quasi-fliissigen

Schicht zum Wachstum mit einem Potenzgesetz beohachten.

Aus den Gln. {4.6) und {4.12} folgt, daB alle Ordnungsparameter fir vollstdndiges
Oberflichenschmelzen bei T= T, gleichzeitig verschwinden, jedoch mit verschie-
denen Raten. Mz =0) nimmt dabei schneller ab als Mz = 0), wenn |Q/{ > | Q|
ist. Bei einer fec{110)-Oberflache ist das zugehorige reziproke Gitter durch die beiden
Basisvektoren Q; in [001]- und Q¢ in [ 110]-Richtung charakterisiert, mit
|Q¢[ = 27/d und |G| = /2 2r/d, wobel d der Gitterparamter ist. Deshalb ver-
schwindet M®(z = 0) schneller als M®(z=0) fiar T— T,. Da dies die beiden rich-
tungsabhédngigen Ordnungsparameter-Komponenten mit den gréBten Korrelations-
tangen sind (vgl. Gl {4.7})), werden diese beiden Komponenten das
richtungsabhéngige Verhalten des Oberflaichenschmelzens flir groBe { bestimmen.
D.h. die Ordnung nimmt in [ 1107-Richtung schneller ab als in [001]-Richtung, und
Oberflachenschmelzen ist auf der fcc(110)-Oberflache anisofrop. Dies wird auch in
Experimenien becobachtet (siehe Kap. 5). in diesem Modell bestimmt Gl {4.7) die un-
terschiedlichen Raten, mit denen die Ordnungsparameter-Profile n?!m(z) verschwin-
den. Diese Gleichung gilt jedoch nur qualitativ, weil die Ordnungsparameterprofile,
die hier betrachtet werden, die Abnahme der Ordnung in z-Richtung nur sehr grob
beschreiben konnen, da sie gemittelte GréBen sind (siehe Gl (4.4)). Deshalb be-
schreiben die Korrelationslangen in Gl. {4.7) nur die Einhtllenden dieser Ordnungs-
parameter /168/. Die oszillatorische Strukiur der Ordnungsparameter in z-Richtung,
die durch die kurzreichweitige Ordnung in der Fiussigkeit entsteht, wird in diesem
Modell nicht beschrieben. Dies gelingt nur im Rahmen einer mikroskopischen Theo-

rie flir die Wechselwirkungen zwischen den Atomen.

Mikroskopisch wurde Oberflichenschmelzen kirzlich von MIKHEEV und CHERNOV
/173/ und LOWEN et al. /174,175/ fiir einen 3D halbunendlichen Kristall im Rahmen
der Dichtefunktionaltheorie behandelt, Dabei wurden die kurzreichweitigen attrak-
tiven Wechselwirkungen zwischen den Atomen, die in die Dichtekorrelationsfunktion
eingehen, durch eine Referenz-Flissigkeit mit Harte-Kugel-Potentialen (LJ-Potentizle)
beschrieben. Auf dieser Basis konnte unfer Verwendung von zwei Ordnungspa-
rameter-Komponenten, Dichte und Kristallinitat, das Anwachsen einer quasi-flussigen
Schicht unterhalb von. T, beschrieben werden. LOEWEN berechnete mit dieser Me-
.thode “auch das allgemeine Verhalten der Korrelationsldngen fiur eine

fcc(110)-Oberfldche /176/, und LOWEN und BEIER berechneten spezielle Werte fir




Pb{110) /177/ (siehe Abs. 5.3.1). Dabei benutzien sie die Fourier-Entwicklung der

Dichte p(r) nach aflen reziproken Gittervektoren é:

Py = ) pal@) e (4.13)

@

pz(z) sind die richtungsabhidngigen Ordnungsparameter-Komponenten mit den glei-
chen Randbedingungen wie im Landau-Modell (vgi. Gl. (4.2)). Diese Entwickiung ent-
halt jedoch im Gegensatz zu Gl. (4.2) keine Mittelung uber die z-Richtung, da nach
allen 6—Vektoren entwickelt wird. Die Korrelationsldngen lassen sich in diesem Mo-
dell aus dem asymptotischen Verhaiten der p;(z) fur z — co ermitteln. In Abb. 4.3 sind
die groBten Korrelationsldangen fur die {110)-Oberflache eines fee-Kristalls, die unter
Verwendung eines allgemeinen Harte-Kuge/-Potentials berechnet wurden, als Funk-
tion des é-Vektors parallel zur Oberflache (@?) dargestellt /176/. Daraus wird ersicht-
lich, daB die Korrelationsldngen a;, die im Rahmen der Dichtefunktionaitheorie be-
rechnet wurden, fir 1<j<4 merklich groBer sind als die, die durch Gl (4.7)
beschrieben werden. Fur gréBere j {j = 5) sind die Werte anndhernd gleich und né-

hern sich der Begrenzungskurve a, ~ 1/]Qf1 (vgl. GI. (4.7)).

Neben diesen Theorien wurden auch Modelle fir eine Erkidrung des Oberfldchen-
schmelzens herangezogen, die zur Beschreibung der Rauhigkeit von Oberfldchen
benuizt werden (siehe Abs. 2.3). So haben TRAYANOV und TOSATTI /166,178,179/
Oberflichenschmelzen fir ein 3D Ising-Modell mit einer CV-Grenzfldche im Rahmen
der Molekularfeld-Ndherung untersucht, wobei die atomaren Wechselwirkungen
durch LJ-Potentiale beschrieben wurden.21 Jedoch schmiizt ih diesem Mq.dell der
Kristall Jagenweise, d.h. die CL-Grenzfliche ist _.im 'Gegensatz zu den
phédnomenologischen Landau-Modellen ?162,163/ .u.nd ':der ‘Dichtefunktionaltheorie

/1807 atomar lokalisiert.22

21 Das SOS-Modell kann nicht verwendet werden, da es keinen Dampf aufweist (keine

-~ Uberh&nge !).

22 DerWert fir die Kristallinitat.einer Atomlage geht von einem endlichen Wert innerhalb von

~ 4 Atomlagen an der CL-Grenzfidche auf Null.
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Abb. 4.3

Mikroskopisch berechnete Korrelationslangen a(Q'): = a,, als Funktion von |Q'| (@) fir
ein Harte-Kugel-Potential mit Kugeldurchmesser ¢ (siehe Einsatz) in der Nahe des
Tripelpunkis. Einheiten sind o™ .und o. Es ist die fec(110}-Cberfliche gewahlt mit
§61| =6.88/c. Die Punkte sind mit Paaren {(nm} bezeichnet, die aus
J’3_6"/|51¥ = nQy +mQy folgen, mit Q= {1, -1,0).und Qs = (0.0.1). Zum Vergleich ist der ~
Verlauf der_ Gl. (4.7} (durchgezogene Linie) und die Begrenzungstinie 1/|(5‘?i (strich-

punktierie Linie) eingezeichnet /176/.

Bei der bisherigen Beschreibung des Voltsténdigen Oberflachenschmelzens wurden
immer 3D ha_ibu_n_e_ndiiche Kristalle betrachtet,.bei denen die Dicke der guasi-flussige
Schicht, /{T), f[‘zr-f.—> Tm divergiert. In der._.Praxis So_rge_n jedoch Finite-Size Effekte, wie
die endliche GrbBe der Kristalie und externe Potentiale (z.B. 'Wandpotenti_ale,
Gravitation) dafiir, daB / nur bis zu einem endlichen Maximalwert wichst /150/ und

am Tripelpunkt alle drei Phasen gleichzeitig existieren.

Prinzipieli eignen sich auch molekulardynamische (MD) Simulationen zur Beschrei-

- bung von Oberflachenschmeizen. Erste Arbeiten dazu wurden von BROUGHTON und
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L. J-Potentialen durchgefuhrt. Jedoch lag dabei die maximale- Temperatur, fur die
Rechnungen durchgefihrt wurden, zu weit unterhalb von T,, um die Beobachtung
einer quasi-fliissigen Schicht im thermischen Gleichgewicht zu zeigen. Dies iag dar-
an, daB die Systeme zu klein waren (zu wenig Teilchen), so daB thermische Fluktua-
tionen eine eindeutige Aussage verhinderten. In neueren MD Simulationen {ir gré-
Bere Systeme mit  LJ-dhnlichen Wechselwirkungen /183/ oder  mit
Vielteilchenwechselwirkungen wird fur bestimmte Materialien, wie Al /148/ [ AK{110),
AK111}) J und Ni 7184/ [ Ni(001), Ni{111) ] das Ausbilden einer quasi-flitssigen Schicht
unterhalb von T, gefunden. Ein Beispiel dafur ist Abb. 4.1. Dabei zeigen die weniger
dichtgepackten fcc-Oberfiichen in Ubereinstimmung mit der Theorie deutlichere Ef-
fekte als die dichigepackten, d.h. bei diesen weniger dichtgepackien Oberfldchen
beginnt Oberfidchenschmelzen schon bei tieferen Temperaturen. Es wird jedoch
sowohl lagenweises Schmelzen /149/ (siehe Abb. 4.1) als auch eine delokalisierte

CL-Grenzfidche gefunden /184/.

In diesem Kapitel haben wir nur Oberfldchenschmelzen von 3D Kristallen beirachtet,
nicht aber das Schmelzen von 2D Systemen. Fur dieses 2D Schmelzen findet man
ebenfalls koninuierliche Phasenibergdnge, und es existiert eine Fille von Literatur

dartber {siehe z.B. /185,186/).
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5.6 Thermisches Verhalien der Pb{110)-Oberfidche

Ein Verstidndnis der Phaseniibergidnge an Oberfldchen, wie z.B. des Oberflachen-
schmelzens, wurde im wesentlichen dadurch gefordert, daB es gelungen ist, diese
Phanomene auch in Experimenten nachzuweisen und damit bestehende Theorien zu
bestidtigen oder zu widerlegen. Die Untersuchungen werden im aligemeinen im UHV
durchgefuhrt, um Verunreinigungen auf der Oberflache der Proben zu vermeiden, die
die spezifische Oberflichenenergie verdndern und damit EinfluB auf den
Schmelzvorgang haben konnen. Die Materialien, die untersucht werden, missen
ebenfalls sehr rein sein, um Segregationseffekte auszuschlieBen. AuBerdem sollten
sie eine niedrige Schmelztemperatur 7, die im UHV leicht erreicht werden kann, und
einen niedrigen Dampfdruck P, am Schmelzpunkt haben, da sich das System anné&-
hernd im Gleichgewicht mit seinem Dampf befinden soll {CV-Koexistenzlinie in Abb.
4.2}. Aus diesen Grinden haben sich fur die Untersuchung des Oberfldchenschmel-
zens mehrere Modellsysteme etabliert (siehe Uberblick in /46/). Oberflachen-
schmelzen unier dem EinfluB von langreichweitigen atomaren van der Waals-
Wechselwirkungen wurde meist bei tieferen Temperaturen an dinnen kristallinen
Edelgas- /187,188,189,190/ und anderen Gasfilmen /1981,192/ untersucht. Dabei
kondensieren die Gase auf einem Substrat, das nur wenig mit dem Film wechsel-
wirkt.22 Auch bei einkristallinem Eis und organischen Kristallen wurden Ergebnisse
gefunden, die sich im Hinblick auf Oberflachenschmelzen interpretieren lassen
(Uberblick in /193/). Oberflichenschmeizen bei Volumenkristallen mit dominierenden
kurzreichweitigen atomaren Wechselwirkungen wurde bisher hauptsdchlich bei Me-
tallen wie Cu /194,195/, Ga /196/, Na /197/, Pb /198,198,200,201,202,203,204,205,206,

207,208/ und Al /209,210/ untersucht. Daneben wurde auch ein Phasenlbergang bei
Ge(111) /211,212,213,214/ beobachiet, dessen Interpretation als Oberflachenschmel-
zen jedoch noch nicht eindeutig geklart ist. Bei diinnen Metallfilmen wurde ebenfalls

eine Erniedrigung des Schmelzpunktes gegeniber dem der Volumenkristalle gefun-

den /215,216,217/.

Sehr' intensiv ist Oberfiichenschmelzen beim fcc-Metail Pb mit verschiedenen Me-
thoden untersucht worden, was im wesentlichen an der niedrigen Schmeliztemperatur
von T,=600,7K /131/, an dem niedrigen Dampfdruck am Schmelzpunkt von

Py =~ T710* mbar /218/ und an der Verfugbarkeit von hochreinen Kristallrohlingen

: _23' .'Bei diesen Systemen wurden auch 2D Phaseniibergdnge beobachtet {siehe z.B. /185/}.
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liegt. Ein erster Nachweis von Oberflachenschmelzen auf der relativ lose gepackien
Pb(110)-Oberflache {siehe Abb. 3.3), etwa 20 K unterhalb der Schmelztemperatur,
gelang FRENKEN und VAN DER VEEN /198,198/ mit der Rickstreuung von hochener-
getischen Protonen (Rutherford-Bachscattering: RBS). Der Befund des Oberflachen-
schmelzens auf Pb(110) stand anfangs noch im Widerspruch zu einer fritheren
LEED-Untersuchung /219/, wurde aber nachfoigend von weiteren RBS- /200,205/,
LEED- /202,204,206,207/, Rontgenbeugungs-Messungen /203/ und durch Messung der
Gleichgewichiskristallform  /220,221,222/ eindeutig bestdtigt. Auch die
Pb(111)-Oberflache mit der niedrigsten spezifischen freien' Oberflachenenergie aller
Orientierungen eines fcc-Kristalls (vgl. Kap. 2) war Ziel von Untersuchungen.AW‘ah-
rend einige Messungen eindeutige Hinweise auf ein Nich&-Schmelzen der Pb({111)
Oberfldche bis nahe an T, geben /200,204/, wurden bei anderen Messungen Effekie
gefunden, die sich als “schwaches” Oberfidchenschmelzen von Pb{111) interpretieren
lassen /203,223/. Neben diesen beiden Orientierungen haben PLUIS et al. /200/ in
einer RBS-Studie fir eine ganze Reihe von vizinalen Orientierungen der {(111)- und
{100}-Oberflache QOberflachenschmelzen untersucht. Dabei fanden sie wunvollstén-
diges Oberflachenschmelzen bei Pb(100). Die gleiche Forschergruppe konnie auch
erstmalig bei Pb{110) etwa 17 mK unterhalb der Schmelztemperatur den Ubergangs
vom logarithmischen Wachstum der guasi-flissigen Schicht zum Wachstum nach
einem  Potenzgesetz aufgrund der langreichweitigen van der Waals-
Wechselwirkungen nachweisen /205/. Eine weitere Eigenschaft des Oberfidchen-
schmelzens, ndmlich die in der Theorie beschriebene Anisotropie des Oberflachen-
schmelzens auf der fcc(110)-Oberflache (siehe Kap. 4), wurde ebenfalls erstmalig fur

Pb(110) experimentell mit LEED festgestelit /202,204/.

bie F_’b(ﬂO)-"‘berfEéche besitzt neben dem Qberflaichenschmelzen noch eine Reihe
von weiteren interessanten oberflichenspezifischen Eigenschaften, wie andere fcc-
Metalle auch. Sie zeigt eine sehr starke oszillierende Relaxation (=~ 16 %, Kontraktion
zwischen 1. und 2. Atomlage) bei tieferen Temperaturen (< 120 K} /38,224,225,226/,
einen groBen thermischen Ausdehnungskeeffizianten /227/ und, wie kirziich gefun-
den wurde, eine duirch Cberflichenspannungen induzierie c(2x4) Rekonstruktion
1228/. Ebenfalls gibt es Hinweise auf einen Rauhigkeitsiibergang bel ~400K
1224,230/.- .

Diese Fitlle von Phanomenen war far uns AnlaB genug, das Temperaturverhalten der
-Pb{110)-Oberfliche mit einer anderen strukturempfindlichen Methode, ndmlich der

Rontgen-Photoelektronen-Beugung, zu untersuchen. Dabei stand die Anisotropie des
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Oberflachenschmelzens im Vordergrund, da die frihere LEED Untersuchung daraber
infolge der geringen Ausdringtiefe der Eiektronen nur in einem sehr begrenzten
Temperaturbereich AufschiuB gegeben hatte /202,204/. Diese Anisctropie sollte sich
mit Réntgen-Photoelekironenbeugung wegen der gréBeren Ausdringtiefen der Elek-
tronen auch bei Temperaturen nahe am Schmelzpunkt untersuchen lassen. Gleich-
zeltig sollte auch getestet werden, welche Aussagen diese Methode zu den Aspekien
Rauhigkeit und Relaxation liefern kann. Vor der Erlduterung der Ergebnisse dieses

Experiments wird im folgenden Abschnitt die Methode der Réntgen-Pho-

toelekironenbeugung vorgestellt.

5.1 Vorwartsstreuung von Réntgen-Photoelekironen ({PD)

Photoelekironen, die von einer einkristallinen Oberflache emittiert werden, zeigen
starke Intensitdtsmodulationen als Funktion des Emissionswinkels und/oder der
kinetischen Energie. Dies wurde schon Anfang der siebziger Jahre von SIEGBAHN
et al. /231/ und FADLEY und BERGSTROM /232/ festgestellt. Die Mbglichkeit zur Be-
stimmung der Oberflachenstrukiur aus diesen Modulationen wurde kurze Zeit spéter
von LIEBSCH /233/ vorgeschlagen. Jedoch hat sich erst in den letzten Jahren daraus
eine erfolgreiche Methode zur Bestimmung von Oberflichenstrukturen oder
Adsorbatgeometrien auf Oberflichen entwickelt (siehe 2.B. Ubersichisartikel
/214,234,235/). Man unterscheidet bei dieser Methode zwischen einem
Winkefmodus, bei dem die Emissionsrichtung der Elektronen in einen winkelauflo-
senden Analysator relativ zu einer Kristallachse variiert wird, und einen Energiemo-
dus, bei dem die Emissionsrichtung festgehalten wird und die kinetische Energie der
Photoelektronen mittels einer variablen Photonenquelle, wie z.B. einer Synchrotron-
quelle, variiert wird. Den Winkelmodus nennt man Réntgen-Photoelekironenbeugung
{X-ray Photoelectron Diffraction: XPD}, wenn die Energien der Photoelekironen im
Bereich der herkémmlichen Rdantgen-Photoelektronen-Spekiroskopie {X-ray
Photoeiectron Spectroscopy: XPS) liegen. Verwendet man alternativ Auger-
Elekfronen, so spricht man von der Auger-Elektronenbeugung (AED). Den Energle-
modus bezeichnet man als winkefaufgeléste Photoemissions-Feinstruktur (Angle-

Resolved ~Rhotoemission Fine  Structure: ARPEFS)24  oder einfach als

- Mlt :'tiiese_m Begriff soll die Ahnlichkeit zur Oberflichen-Réntgenabsorptions-Feinstruktur

" ‘(Surface Extended X-ray Absorption Fine Structure: SEXAFS) verdeutlicht werden.
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Photoelekironenbeugung (PD). Dabei unterscheiden sich XPD- und PD-Experimente
auch durch die kinetischen Energien der Photoalektronen, die detektiert werden. PD
umfaBt normalerweise den Energiebereich von etwa 50 bis 300 eV und XPD die hd-
heren Energien oberhalb von etwa 400eV /214/. XPD, die hier im Experiment ver-
wendete Methode, kann wohl die vielfaltigste strukturelle information liefern, da bei
dieser Methode, als natlrliche Erweiterung von XPS, die gesamte Information tber
die chemischen Bindungsverhditnisse im Oberflachenbereich zur Verfligung steht.
Deshalb lassen sich aus den XPS-Spektren verschiedene Rumpfniveaus des gleichen
Elements oder verschiedener Elemente auswihlen und die Winkelverteilungen
untersuchen. Zus#izlich erreicht man bei einer merklichen chemischen Verschie-
bung der Rumpfniveaus an der Oberfldche auch eine sehr groBe Oberflichenemp-

findlichkeit.

Die Variation des Winkels bei XPD wird im allgemeinen durch eine Rotation der Probe
vor dem Elektronenanalysator durchgefihrt. Dabei ist normalerweise der Winkel
zwischen Rénigenquelle und Analysator fest. Man unterscheidet nun zwischen
Polar-XPD und Azimutal-XPD, je nachdem um welchen Winkel die Probe gedreht

wird. Dies ist in Abb. 5.1 schematisch dargestellit.

Die Interpretation der XPD-Spekiren wird durch zwei Faktoren erleichtert. Erstens,
bewegen sich Photoelektronen mit typischen Energien von 400-1500 eV nicht weit
durch den Kristall ohne inelastisch gestreut zu werden (siehe z.B. /237/), d.h. nur
wenige Schalen von nichsten Nachbarn um das Emitteratom sind fir die elastische
Streuung der Elekironen bedeutend. Deshalb wird mit XPD auch vornehmiich die
Nahordnung in einem Kristall bestimmt. Zweitens, haben Photoelektronen bei diesen
Energien Streufaktoren {oder differentielle Streuquerschnitte}, die ein groBes Maxi-
mum entiang der Richtung Emitter-Streuer aufweisen. Dies ist in Abb. 5.2 am Beispiel
von Ni verdeutlicht /238/. Dort ist die for verschiedene Energien berechnete
x-Funktion mit x(8x) = L/(6x) — 1{6x;) 1/1:(0x;) als Funktion des Streuwinkels 0y, (in PW-,
SW-N&herung (siehe unten)) aufgetragen, wobei /{8y) die am Ni-Atom gestreute
Elekironenintensitdt (siehe Streugeometrie in Abb. 5.2 a) und /i{0y,) die ungestreute
Iintensitdt am Ort des Streuers ist. Man sieht deutlich, daB bei Energien oberhalb von
etwa 500 eV nur die Streuung bei Oy; ~ 0 einen merklichen Beitrag liefert. Je hdher
die Elektronenenergie ist, desto héher ist das Maximum bei § = 0°. Man spricht des-
halb auch von der Vorwértsstreuung (VS) oder Vorwdéris-Fokussierung des Elekirons
_'_.enﬂang der-Richtung Emitter-Streuer /239/ {siehe auch Abb. 5.3a). Diese Vorwaérts-

streuung ist die Ursache fiir die meisten Maxima in den XPD-Spektren, die sich dann
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Abb. 5.1

Typische Geometrie eines XPD-Experiments: Der Winkel « zwischen einfallender Réni-
genstrahlung hv und der Analysator-Eintritislinse {(Emissionsrichtung I}‘) ist fest vorgege-
ben. Die Probe wird um eine Achse parallel zur Oberfliche gedreht, um den Polarwinkel
¢ {take-off angle) zu variieren {Polar-XPD), oder paralle! zur Oberflichennormale n, um
den Azimutalwinkel ¢ zu variieren (Azimutal-XPD). Dabei ist 0 nicht eindeutig festgelegt
{von der Oberfliche oder von der Oberflichennormalen gemessen). ¢ wird normaler-

weise auf eine niedrig indizierte Richiung in der Oberfliche bezogen /236/.

als VS-Intensitdten von Photoelekironen entlang der Richtungen zu ndchsten Nach-
barn erkldren lassen /240,241/. Der Fokussierungseffekt ist auch die Basis fur die
Bestimmungsmaglichkeit der Crie'ntierung von adsorbierten MolekGlen auf einer
Oberfliche (siehe z.B. /214,242/). Obwohl sich die einfache Interpretation -der
XPD-Intensititen als VS-Maxima im allgemeinen als sehr nitzlich erweist, .ist sie: je-
doch 'begrenzt da sie alle 'Interferenzeffekte zwischen Elekironenwellen, die vom
gielchen Atom emlrt:ert aber an verschiedenen Atomen gestreut werden vernach-
léssigt. Diese interferenzeﬁekte kénnen in einigen Fillen zu Beugungspeaks oder
éog. .Krkuchr Linien. in den Spekiren flhren /243,244,245,246/. Um deshalb die

_Spektren__einde_utig zu interpretieren, ist es glnstiger eine Rechnung dur.chzu_f_;‘]hren, :
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Abb.52

Theoretische Berechnung der Elektronensireuung fiir ein einzeines Ni-Atom im Abstand
von 2.48 A_vom_ Emitter (siehe Skizze in (a)) fur Energien von 50 eV (a), 100 .eV_(b), 200 .
eV (), 500 eV (d) und 950 eV (e). Die Streuintensitat ist normiert als '
.X(ENJ) = [i(GN,-)_—“i;(GN,;)]ﬁo(GN.,-) gegen den Streuwinkel Oy aufgetragen. Die Polarisation .?: '
der eiﬁfallehden Strahlung .i.st parallel zur Emissionsrichtung k des élekirons.-PW'und
“SW sind N&herungen fir 'die Berechnung {SW® ist eine erste Niherung zur--_vqllen _SW-'
Streuung) /238/. ©© | 3




bei der alle Sireuamplituden in einem endlichen Cluster2s von Atomen aufaddiert
werden, und diese mit den experimentellen Daten zu vergleichen. Sind dabei nur die
auftretenden Strukturen nicht aber die genauen relativen Intensitaten von Interesse,
so kann man sich in sehr guter Ndherung auf die Betrachtung von Einzefstreu-
prozessen beschranken. Diese Einzelstreu-Cluster-Rechnungen (Single-Scattering-
Cluster: SSC) haben sich fur viele Experimente bewdhrt /247,248,249,250,251/ (siehe
auch /214,234/). In der einfachsten Form, der sog. Naherung des kleinen Atoms oder
Ebene-Welle- (Plane Wave: PW-) Naherung betrachtet man die emittierten Elekiro-
nenwellen als ebene Wellen. Die Gesamtintensitdt !/, die von einem einzelnen

Emitteratom in den Analysator gelangt, 148t sich dann schreiben als

Yy + Z\Pj

i

(5.1)

wobei ¥, die ungestreute Elektronenamplitude und ¥, die an einem Nachbarn j im
Atom-Cluster gestreute Amplitude ist. Eine Betrachtung der Uberiagerung von Elek-
tronenwellen, die von verschiedenen Emittern ausgesendet werden, ist nicht not-
wendig, da die Emission von verschiedenen Atomen unabhéngig ist und sich die
Elektronenwellen deshalb inkohdrent Giberlagern. Explizit 188t sich im Falle der s-

Emission in eine Emissionsrichtung k for Gl. {5.1) schreiben /248/

™ >

- n 2 L o7 L r 4 —
Hk) = |(e-kle 2/ + rjj e~ 2/ wjr}(()j)e’”:“ ) BT (5.2)

Der erste Term beschrelbt dabei die Primdrwelle ¥y, die von einem s-Niveau eml’mer’f
wird, waobei ( k) der winkelabhangige Teil des Matrixelements und & die
Photonen-Polarisationsrichtung ist. Der exponentielle Faktor beschreibt die inela-
stische Dampfung der Welle, wobei L, der Weg vom Emitter zur Oberfldche und £ die
inelastische mittlere freie Wegidnge der Elektronen ist. Der Faktor % im Exponenten
berticksichtigt, daB 4 normalerweise fir Intensitdten und nicht fir Amplituden ange-
geben wird. Der zweite Term in Gl (5. 2) rst die Summe der an den Nachbarn r; im

Cluster gestreuten Wellenamplituden, (E or,)/rj mit r, = r;/r; beschreibt die Anregung

.25 3D oder 2D Anordnung von Atomen in der geeigneten Kristallstrukiur
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durch die Prim#rwelle am Ort des Streuers r; und exp( — L;/24) die inelastische
Dampfung der Streuwellen vom Emitter zum Streuer und zur Oberfliche. W, ist ein
Debye-Waller- (DW-} Faktor, durch den die thermische Streuung berlcksichtigt wird.
Diese thermische Streuung ist auch fur die Intensitit {,; des thermisch diffusen
Untergrunds verantwortlich. f(8,) ist ein komplexer PW-Streufaktor und der
exponentielle Phasenfaktor bericksichtigt die geometrische Phasendifferenz zwi-
schen ungestreuter und gestreuter Welle. Bel Verwendung von unpolarisierter
Strahlung muB (ber alie Polarisationsrichungen é integriert werden. In einer Rech-
nung wird nun eine geeignete GriBe des Clusters und eine geeigente Anzahl von
indquivalenten  Emittern gewdhlt, um alle mdglichen Streueffekté zZu
bericksichtigen.? Ein weiterer physikalischer Effekt, der in die Rechnung eingeht, ist
die Brechnung der Elektronenwelle an der Oberfldche infolge der Oberflachenbarrie-

re bzw. des inneren Potentials V,. Dies 188t sich einfach durch

V
\/Sinza’ - ?0
(5.3)

cos &

tan 8 =

beriicksichtigen, wobei 8 und €’ die Emissionswinkel auBerhalb und innerhalb des
Kristalls sind und E die Elektronenenergie (8, ' sind dabei auf die Oberfldche bezo-
gen). In einem letzten Schritt wird noch die endliche Winkelaufidsung des
Analysators, d.h. der Akzeptanzwinkel, durch Integration von k uber diesen Akzep-

tanzwinkel beritcksichtigt.

Mit Gl. {5.2) kann man im allgemeinen die Positionen aller auftretenden VS-Maxima
in den XPD-Spektren sehr gut bestimmen. Jedoch lassen sich relative intensitédten
der VS-Maxima in den Spektren nur durch weitere Modifikationen des
S5C-PW-Modelis beschreiben. In Gl.  (5.2) wird nur die s-Emission betrachtet (p-
Endzustand). Fm; Emission von anderen Unterschalen missen komplexere Aus-
dricke fur (M?) benutzt werden. Auch hat sich herausgestellt, daB die
PW-Streufaktoren zu dberhohten Intensitdten fihren, da die Annahme, dafB eine
ebene Welle 'am Streuatom ankommt, fiir Atome in der Ndhe des Emitters nicht ge-
rechifertigt ist. Es missen daher Streufakioren fur Kugelwelien {Spherical Waves:
SW) benutzt werden /238,250,251,252/. Dies kann zu deutlichen Unterschieden in den
Streufaktoren fithren (vgl. Abb. 5.2).

.26 Fir die Strukiurbestimmung eines Volumenkristalls bedeutet dies z.B. Emitter in ver-

éch_ie_denen Ebenen senkrecht zur Oberflache.
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Abb, 5.3

a) Klassische Bahnen fiir die Vorwdérts-Fokussierung von Elekironen, die von einer
Punktquelie {emittierendes Atom) ausgehen, und an einem Atom gestreut werden; b) das
gleiche wie in a) jedoch hier Defokussierung durch zwei Streuatome; ¢) Polarwinkel-
Intensitatsverteilung fiir die Cu Auger-Emission mit £ = 917eV von einer Punkiguelle am
Ende einer Kette von Cu Atomen, berechnet mit Einfachstreuung (links) und Mehrfach-

sireuung (rechts). Die Diagramme auf der linken Seite illusirieren die Keﬁen-G_eometrie. |

Vertikale Pfeile in den Spektren weisen auf die VS-Maxima hin (aus /255/).
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Auch der einfache Ansatiz einer exponentiellen Abnahme der Intensitdt durch inela-
stische Streuung berlGcksichtigt die Streueffekte, die zu einer Reduzierung der
VS-Intensitaten fuhren, nicht ausreichend. In SSC-Rechnungen stellt man allgemein
fest, daB sich die XPD-Intensitdten besser beschreiben lassen, wenn man Werte fir
A verwendet, die nur 50-75% der experimentellen Werte betragen /238,246/. Dies hat
mehrere Ursachen. Neben gewissen Ungenauigkeiten bei den experimentelien
Werten fur A (typischerweise 4+ 209%) sind dies vor zllem Effekte der elastischen
Vielfachstreuung. Gerade bei der Betrachiung von Volumenkristallen ist die ela-
stische Vielfachstreuung der Elekironen nehen der inelastischen Streuung der ent-
scheidende Fakfor fir eine zuséfzliche Reduzierung der VS-Intensitdten
1239,253,254,255,256/. Diese Vielfachstreuung ist gleichbedeutend mit einer
Defokussierung der gestreuten Elektronenwelle aus der Richtung Emitter-Streuer.
Dies kann man sich anhand von kiassischen Elektronenbahnen in statischen elek-
frischen Potentialen verdeutlichen, wie in Abb. 53a gezeigtl. Wahrend ein
Streupotential zu einer Fokussierung der Elekironenstrahlen fihrt (Abb. 5.33), erzeu-
gen zwel Streuatome hintereinander eine Defokussierung (Abb. 5.3b). Dieses ein-
fache Bild der Defokussierung bleibt auch bei einer quantenmechanischen Behand-
lung der Vielfachstreuung bestehen, was sehr gut aus einer Rechnung von XU et al.
1255/ fur eine Kette von Cu Atomen deutlich wird, die in Abb. 5.3c gezeigt ist. Bei der
Berechnung der VS-Intensitidten im SS8C-Modell zeigt sich dabei eine deutliche
Uberhdhung der Intensititen gegeniiber den Intensitdten die in einem Modell be-
rechnet wurden, welches Vielfachstreuung beriicksichtigt. Das bedeutet, daB ela-
stische Vielfachstreuung gerade bei Volumenkristallen einen merklichen EinfluB hat.

Wir werden dies noch in Abs. 5.3.1 quantitativ behande!n.

Bei der Beschreibung der Oberflachenstruktur als Funktion der Temperatur ist auch
der EinfluB der thermischen Schwingungen der Atome auf die VS-Intensitdten von

Bedeutung. In einem einfachen Ansatz 128t sich fir den DW-Faktor W{T) in Gl. {5.2)
schreiben /270./

WiT = exp [ -8k uAMT = exp [ -2kt — cos 6) ui(T)] (5.4)

wobei Ak,- der Impulsibertrag bei der Streuung und k der Wellenvektor der Elektro-
nen ist. Wﬁ ist die temperaturabhingige mittlere quadratische Schwingungsamp-
litude des Atoms j- Diese einfache Beschreibung enthdlt jedoch alle Unzulang-
lichkeiten, die auch z.B. bei der Behandlung von LEED-Intensitédten als Funktion der
Temperatur mit dem analogen DW-Faktor auftreten (siehe z.B. /257/). Die

thermischen Schwingungen werden als isotrop und unkorreliert angenommen, und
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elastische Vielfachstreuung wird nicht beriicksichtigt. Das Problem ist bei XPD jedoch
weniger kritisch als bei LEED, da bei den htheren Energien der Photoelektronen der
Streuwinkel 8, nahe bei Null liegt, so daB in dieser Naherung W(7)~1 ist. Es zeigt
sich jedoch, daB auch bei hoheren Energien der einfache DW-Faktor in Gl (5.4) keine
adaquate Beschreibung liefert, denn die experimentell beobachtete Abnahme der
Intensitdten mit steigender Temperatur ist viel groBer als durch diesen Faktor ange-
geben wird /258,259/. Richtig behandeln 1Bt sich das Problem nur in einer Rech-
nung, die Vielfachstreuung berlcksichtigt und in der fur die Atome Korrelierte

thermische Schwingungen (Phononen-Dispersionskurven} angenommen werden

/238,252/.

Die Bericksichtigung der Vielfachstreuung und der richtigen thermischen Effekte in
den Rechnungen macht die Moglichkeit der Strukturbestimmung mit XPD vergleich-
bar mit der einer dynamischen LEED-Rechnung. Jedoch wurden bisher die meisten
Experimente auf der Basis der geometrischen Beschreibung der VS-Intensitédten oder
im SSC-Modell interpretiert. Neben der schon erwahnten Bestimmung der Geometrie
von Adsorbaten auf der Oberfliche wurden auch erfolgreich Strukturen von
epitakiischen Schichten auf einem Substrat mit XPD /241,260,261,262/ oder AED
/241,260,263,264,265/ untersuchi, besonders im Hinblick auf 2D oder 3D Wachstum
der Filme. Es gibt mitilerweile eine ganze Fulle von Strukturuntersuchungen mit XPD
bei einer festen Temperatur, meistens bei Raumtemperatur. Fir eine Ubersicht sei
auf einen neuen Ubersichtartikel von FADLEY /214/ verwiesen. Jedoch gibt es bis
jetzt nur wenige XPD-Experimente, in denen das Temperaturverhalten von Oberfla-
chenstrukturen untersucht wurde. TREHAN und FADLEY /258/ haben dies erstmalig
fur eine Cu(001) Oberfliche versucht. Sie fanden dabei jedoch in dem untersuchten
Temperaturbereich keine Anhaltspunkte fir die Verdnderung der Strukiur im Ober-
flachenbereich. Die im folgenden Abschnitt vorgesteilie Untersuchung des Tempera-
turverhaltens der Pb(110)-Oberfldche stellt daher die erste erfolgreiche Anwendung
von XPD bei der Untersuchung von Oberfldichenphasentbergdngen, hier speziell

Oberflachenschmelzen, dar /208,259/. Vor kurzem wurde ebenfalls das Temperatur-

5.2 Temperaturabhingige XPD-Intensitéten bei Pb(110)

Das Temperaturverhalten der Pb(110)-Oberfldche wurde mit Polar-XPD {Polarwinkel

# auf die Oberflichennormale bezogen) untersucht. Die MeBanordnung fur die Auf-
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nahme der Polarwinkelverteilung der Intensitdt der Réntgen-Photoelektronen ist in
Abs. 6.3 genauer beschrieben. Diese Polarwinkelverteilungen wurden im [001]-,
[110]- und [112]-Azimut der Pb(110)-Oberfliche gemessen. In allen drei Fallen war
die maximale Abweichung des Azimuts von der idealen Position (90° zur Rotations-

achse) + 1°, was fir die Messungen keine merkliche Rolle spielte.

Durch Auswahl von verschiedenen Rumpfniveaus im XPS-Spekirum und von Mg-
und A/-K, Strahlung zur Anregung wurden Polarwinkelverteilungen der Photoeiektro-
nen fiir verschiedene Energien aufgenommen. Fir eine spezielle Energie wurde
dann das Temperaturverhalten der XPD-Intensitdten in einem bestimmten Azimui
bestimmt. Die Abbn. 5.4-5.6 zeigen die resultierenden Polarwinkelverteilungen der
Pb4f, ,-Photoelektronen mit einer kinetischen Energie von 1345 eV {A/l-K, Strahlung)
fiur den [0017]- (Abb. 5.4), den [110]- (Abb. 5.5) und den [112]-Azimut (Abb. 5.6)
bei tieferen Temperaturen.2? Im Teil a) der Abbildungen sind jeweils die Rohdaten,
d.h. die Intensitat in Anzahl der Counts (Pulse) angegeben. In diesem Teil ist die
obere Kurve die Polarwinkelverteilung der Pb4f, ~Photoelekironen. Es sind deutlich
Modulationen der Intensitat infolge der VS der Photoelektronen erkennbar. Die all-
gemein gekrimmte Form der Verteilungen ist durch den MeBaufhau bedingt und
entsteht speziell durch die Drehung der Probe mit endlicher GroBe vor dem
Analysator mit endiichem Akzeptanzwinkel fir die Elektronen (siehe Abb. 6.2). Daher
ist fir groBe Winkel & die effektive Fidche, von der Photoelektronen in den Analysator
emittiert werden, um einen Faktor ( ~ cos 0) kleiner ais fur 6 = 0°. Diese Form der
Spektren muBte fiir eine weitere Auswertung korrigiert werden. Zu diesem Zweck
wurde gleichzeitig neben jedem Rumpfniveau der Untergrund gemessen. Dabei wur-
de eine Energie oberhalb oder unterhalb des Niveaus ausgewahlt, bei der der Unter-
grund ‘als Funktion des Poiarwinkeis mogiichst wenig Strukiur zeigte. For das
PbLAL ,-Niveau war dies bei etwa 45 eV niedrigerer Energie erfillt. Dieser Untergrund
ist im Teil a) der Abbn. 5.4-5.6 ebenfalls auf gleicher Skala eingezeichnet. Die ge-
messenen Polarwinkelverteilungen der Photoelekfronen wurden nun in folgender
Weise korrigiert. Zuerst wurde der Untergrund s subtrahiert und dann durch die
Form des Untergrunds dividiert. Diese Form wurde durch Anpassung eines
Polynoms 8.0rdnung an den Untergrund ermittelt. Die angepaBte Kurve gab die Form
des Unfergrunds sehr gut wieder und bewirkte gleichzeitig eine Glatiung der Daten.

Dieses Verfahren fuhrte auf eine korrigierte Intensitatsverteilung /(@) mit

27. Es.sind jeweils 4 Winkeldurchldufe mit Winkelschritten von 0.5° aufaddiert.
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Abb. 5.4

a) éemessene intensitatsverteilung #6) (in Einheiten von Counts) der Pbdf;-Photoelek-
tronen mit 1345 eV kin. Energie (a.) und des Untergrunds /gs bei 1300 eV (b.} als Funktion
des Polanvinkels 6 (in Grad) im [0013-Azimut der Pb(110)-Oberflache bei T =208 K; b.) '

| korrigierte Intensitatsverteilung 1(8) fir die Pb4f,-Photoelekironen in aj.
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Abb. 5.5
a) Gemessene Intensitdtsverteilung /(f) (in Einheilen von Counts} der Pb4f,-Photoelek-

tronen-mit 1345 eV kin. Energie {a.) und des Untergrunds fze bei 1300 eV {b.} als Funktion
des Polarwinkels 8 (in Grad) im [110]-Azimut der Pb{110)-Oberfliche bei T = 300 K: b}

Korrigierte Intensitétsverteilung /(8) fir die Pb4f -Photoelekironen in a).

Dabei ist F ein beliebiger Skalierungsfaktor. Diese korrigierte Intensitdt ist fir die

'Pb4f7,2—Photoelektronen im Teil b) der Abbn. 5.4-5.6 gezeigt. Hierbei sind deutlich die

VS-Maxima bei bestimmten Winkeln zu erkennen. Weiter zeigen die Verteilungen fur

‘positive und negative Winkel 8 eine gute Symmetrie bzgl. § = 0°, was die Symmetrie
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Abb. 5.6
a) Gemessene Intensitatsverteilung /{#) (in Einheiten von Counts) der Pb4f-Photoelek-

tronen mit 1345 eV kin. Energie {a.) und des Uniergrunds fgz bei 1300 eV (b.) als Funktion
des Polarwinkels 0 (in Grad) im [112]-Azimut der Pb(110) Oberfliche bei T= 130K; b}

korrigierte Intensit&isverteilung /(f) fiir die FPb4f-Photoelekironen in a).

der Pb{110)-Cberfliche widerspiegelt. Dies war auch die Grundiage far eine
Justierung der Probe vor dem Analysator. Die Position der Probe wurde solange
variiert, bis die Spekiren nach Korrektur eine moglichst hohe Symmetrie bzgl.

g =0° aufwiesen.
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Aus den Spekiren lassen sich nun die Positionen der VS- Maxima (Peaks) bestim-
men. Man findet im [001]- Azimut VS-Peaks bei 0° + 23°, +35° und % 55° im
[110]-Azimut bei 0°£15°,+£27° und +45° und im [112]-Azimut bei
0°, + 14°, +19°, £+ 31°, +48° und + 61°. Dabei haben verschiedene Peaks unter-
schiedliche Halbwertsbreiten, die zwischen 6° beim 55°-Peak im [ 001 ]-Azimut und
12° beim 27°-Peak im [ 110]-Azimut variieren. Diese Positionen lassen sich mit einer
rein geometrischen Interpretation der VS der Photoelektronen in den drei Azimuten
vergleichen, wie dies schon in Abs. 5.1 eridutert wurde. Die Streugeometrien sind in
Abb. 5.7 schematisch fir die unrekonstruierte und unrelaxierte fcc(110}-Oberflache
dargestellt. Vergleicht man die in dieser Abbildung angegebenen Winkel mit den
gemessenen fur die VS-Peaks in den drei Azimuten, so lassen sich alle gréBeren
VS-Peaks durch Streuung entlang dichtgepackter kristallographischer Richtungen im
jeweiligen Azimut erkldren. Im folgenden werden deshalb die einzelnen VS8-Peaks
durch ihren Winkel 8 bei idealer geometrischer VS und durch den Azimut bezeichnet,
also z.B. 54.7°[ 001 ]-Peak. Um zu testen, ob diese einfache Zuordnung auch bei an-
deren Photoelekfronen-Energien gilt, wurden bei Raumtemperatur Messungen fir
unterschiedliche Rumpfniveaus durchgefihrt. Abb. 5.8 zeigt davon eine Auswah! der
korrigierten Polarwinkel-Verteilungen fiir den [112J-Azimut.28 Man erkennt zwar eine
gewisse Verdnderung einzelner Peaks als Funktion der Energie, jedoch bleiben alle
Peaks im wesentlichen erhalten, so daB die geometrische Interpretation der

VS-Peaks fir alle Energien anndhernd gilt.

Da die Spektren fur verschiedene Energien keine markanten Unterschiede aufwiesen,
wurde fir die Untersuchung des Temperaturverhaltens das 4f;,-Niveau ausgewdahlt,
da es die héchste FPhotoelekironen-Intensitdt besitzt. Abb. 5.9 zeigt fur diese Pho-
toelekironen bei 1345 eV {AfK, Strahlung) die Polarwinkeiverieilungen flir verschie-
dene Temperaturen im [001]- und [ 110]-Azimut. In beiden Azimuten ist deutlich
eine Abnahme der VS-Intensitaten mit steigender Temperatur zu erkennen. Gleich-
zeitig ‘bleiben jedoch die Positionen und die Halbwerisbreiten der Peaks erhalten.
Aus den Absolutwerten der gemessenen Intensitdten erkennt man weiter, da nur
die VS-Maxima mit steigender Temperatur merklich abnehmen und daB der Bereich
zwischen den Peaks, d.h. die Basis der Peaks, annghernd konstant bleibt. Deshalb

wurde als MaB fur die VS-Peaks eine relative Intensitat A{0,7} definiert Gber

128 'Die einzelnen Rumpfniveaus zeigen dabei unterschiedliche Eiektonenausbeuten, so daB

die Statistik in den verschiedenen Spekiren unterschiedlich ist.
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[110]

Streugeometrien fiir die VS der Phoicelekironen von einer unrekonstruierten -und
unrelaxierten fcc(110)-Oberflache im (a) [001], (b) [110]- und (o) [112)-Azimut; einge-

zeichnet ist der Winkel @ zur Oberflachennormaien und die kristallographische Richtung;

d ist die _Gitterkonstante,
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Korrigierte Polarwinkel-Intensitatsverteilung far 'Photoelektronen -mit'verschiedenen En-
ergien im [1121-Azimut: {von oben nach unten) 4p3p (Mg Ka), Ek,,,— 604 eV, 4p3,2 {Al-K.),
Evin = B3T eV, 4F; (Mg-K,), Eun = 1110 eV 5d (A)-K,), Evin = 1483 eV,

| 0(3 T)max - C(H, T)mm -

AKS,T) = (9r T)mm O Lt (56)

- wobei IC(B,T)max die korrigierte Intensitdt eines VS-Maximums beim Winkéi-ﬁ .l.Jﬂd
A8, Nmin das Minimum (Basis) dieses Peaks beim Winkel §” angibt. AI(H,T) betrug

. t_y_p_is_gh__erw_ei§e_ 30— 4_5_% bei d_en_ ti_i_:_:_fsten _g_e_m_essen_en_Tem_p_e_raturen. Dur_ch_ Gl. (5.6)
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Abb. 5.8
Korrigierte Intensitdten /.(0,7) fir die Pb4f;,-Photoelektronen mit 1345 eV kin. Energie im
[001]- {oberer Teil) und [110]-Azimut {unterer Teil) als Funkiion des Polarwinkels 8 fir
verschiedene Temperaturen.

wurden auch gleichzeitig Schwankungen in der absoluten Intensitdt (z.B. Schwan-

kungen der Rontgenréhre) zwischen verschiedenen Messungen beriicksichtigt.

Die relativen Intensitdten sind auch die entscheidenden GréBen bei der Beschrei-
bung‘ des Temperaturverhaﬁens der Oberflachenstruktur des Kristalls. Wie schon in
Abs. 5.1 beschrieben wurde, entstehen die VS-Maxima durch regeimiBig angeord-
~ nete Emitter-Streuer Paare im Kristall. Dabei sind zwei Elektronenwelien, die von

' -'..-ve_rs_c;hiedene_n Emittern ausgesendet werden, inkohérent. Das bedeutet, daB die ge-
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messene VS-Intensitdt die Summe der Anzahi der Emitter-Streuer-Paare in einem
bestimmten Winkel 8 isi, so daB sie um so héher ist, je mehr geordnete Emitter-
Streuer-Paare existieren. Deshalb sind die VS-Peaks, und damit auch Al(8.T), ein di-
rektes MaB flir die Ordnung des Kristalls im oberflachennahen Bereich. Eine
Auftragung von Al(6,T) iber der Temperatur solite deshalb AufschluB tber das Tem-
peraturverhalten der Strukiur geben. Um diese (iber einen moglichst grofien Tempe-
raturbereich zu untersuchen, wurden Messungen von etwa 200 K bis nahe an die

Schmelztemperatur von 600.7 K durchgefiihrt.

Abb. 5.10 zeigt eine logarithmische Auftragung von AK6,T) fur die intensivsten
VS-Peaks der Pb4f,-Photoelekironen bei 1345 eV im [001]1-Azimut tber der Tempe-
ratur im Bereich 208-594.3 K, Abb. 5.11 zeigt die gleiche Auftragung far die Peaks im
[110]-Azimut im Bereich 208-509.3 K (bis 1.4 K unterhalb der Schmelztemperatur)
und Abb. 5.12 fiur den 0°[112]-Peak im Bereich 296-594.3 K. im [001]- und
[110]-Azimut wurden alle intensiven VS-Peaks untersucht, um Informationen tber
die Anisotropie des Oberfldchenschmelzens in diesen beiden Azimuten zu erhalten.
fn den Kurven sind jeweils bei einer Temperatur im Bereich von 500K und der
héchsten gemessenen Temperatur die statistischen mittleren Fehler der relativen
Intensitdten angegeben. Fir niedrigere Temperaturen unterhalb von etwa 400 K sind
diese kleiner als die zur Darsteliung der Daten verwendeten Symbole. Dies liegt an
der hohen Photoelekironen-Ausbeute beim Pb4f;,-Niveau. Bei tieferen Temperaturen
zeigten auch wiederholt durchgefiihrie Messungen bei der gleichen Temperatur
keine merklichen Unterschiede in den Spektren. In den Abbn. 5.10-5.12 wurde eine
logarithmische Auftragung far Af{6,T) gewdhlt, um eine eventuell vorhandene
exponentielle Abnahme der Intensitédten infolge des DW-Verhaltens festzustellen. Auf
den ersten Blick zeigen auch alle V3-Peaks dieses DW-Verhalten im Temperaturbe-
reich unterhalb von etwa 500 K. Oberhalb dieser Temperatur nimmt die Intensitét
mit steigender Temperatur jedoch wesentlich schneller ab. Zur naheren Charakteri-

sierung des DW-Verhaltens wurde im unteren Temperaturbereich zwischen 200 und

350 K eine Expeonentialfunktion
We.n) = L©)e 7 (5.7)

an die Daten angepaBt. Dabei sind k(f) und B(#) zwei Konstanten fir einen VS-Peak

bei EB'im jeweiligen Azimut. FUr B ergaben sich aus der Anpassung Werte von

L 1_.3 -2,1102 K-, jedoch mit keiner systematischen Abhidngigkeit vom Winkel § oder

~vom Azimut. Unterschiede in [(8) und B{6) fur die 0°-Peaks in den drei Azimuten
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Abb. 5.10

Relative VS-intensitdt AI(8,T7) der Pb4f;,-Photoelekironen bei 1345 eV in logarithmischer |
Auftragung gegen Temperatur fiir den 0°-, 25.2°-, 35.2°- und 54.7°-Peak im [001]-Azimut
im Bereich 208-534.3 K. Die Kurven sind gegeneinander verschoben und jede besitzt eine
eigene Skala, jedoch mit gleichem MaBstab, die durch die Null auf der rechten Seite an-
gedeutet ist. Der ‘statistische mittlere Fehler der Intensitéten ist fiir ~ 500 K :und fir die -

héchste Temperatur_eingezeich net,
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Relative VS-Intensitdt A/(0,7) der Pbdf,,-Photoelekironen bei 1345 eV in logatrithmischer
Auftragung gegen Temperatur flr den 0°-, 26.6°- und 45°-Peak im [ﬁo}-Azimut_-im Be-
reich 208-599.3 K. Die Kurven sind gegeneinander verschoben und jede besitzt eine ei-
gene Skala, jedoch mit gleichem MaBstab, die durch die Null auf der rechten Seite an-
gedeutet ist. Der statistische mittlere Fehler der Intensitaten ist fiir = 500 K.und fir die

hochste Temperatur eingezeichnet.
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Relative VS-infensitdt AI{6.T) der Pb4f;,-Photoelektronen bei 1345 eV in logarithmischer
Auftragung gegen Temperatur fiir den 0°-Peak im [112]-Azimut im Bereich 208-594.3 K.
Die niedrigste Temperatur von 130K ist nicht eingezeichnel. Der statistische mittlere

Fehler der Intensitaten ist fitr ~ 500 K und fiir die héchste Temperatur eingezeichnet.

entstehen durch die endliche Winkelaufldsung des Analysators, die nur eine be-
grenzte Trennung benachbarter Peaks erlaubt. Im [001]-Azimut lassen sich alle
Peaks bis etwa 500K durch das DW-Verhaiten beschreiben, wihrend dies im
[ 110]-Azimut nur fir den 0°-Peak.gilt. Fiir die Peaks mit 8 > 0° im [ 1701-Azimut tritt
oberhalb von etwa 350 K eine Abweichung vom DW-Verhalten auf, Diese liegt deutlich

auBerhalb der Fehlergrenzen und wurde auch in wiederholten Messungen bestétigt.

Fir eine weitere Interpretation ist eine Elimination des DW-Verhaltens gunstig. Dies

wurde durch. die Einfihrung einer DW-Korrigierten Intensitéat Af(B,T) mit

AKOT) It _ 55

Al = T

erreicht. Fir alle Peaks mit 8 > 0° im gleichen Azimut zeigte sich dabei ein anna-
~ hernd gleiches Verhalten, jedoch war die Streuung der Daten fiir den 54.7°[ 001]- und

““den 45°[110]-Peak am geringsten, da diese auch bei den héchsten gemessenen
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Temperaturen die gréBten Intensitdten besaBen, so daB der Fehier bei der Berech-
nung von A/ am kleinsten war (vgl. Abb. 5.9). im folgenden werden deshalb nur diese
beiden Peaks und die 0°-Peaks betrachtet. In Abb. 5.13 ist im Teil a) die korrigierte
Intensitat A/(8,7) fur den 0°[001]- und den 0°[110]-Peak und im Teil b) fir den
45°[ 110]- und den 54.7°[ 001 ]-Peak gegen Temperatur im gleichen Temperaturin-
tervall wie vorher auigetragen. In dieser Auftragung gibt Af(@,'i'} =1 das
DW-Verhalten der Intensitdgten an. Die beiden 0°-Peaks zeigen identisches Verhalten,
wie dies auch zu erwarten ist, da es sich um Peaks desselben Streuprozesses han-
delt. Dies gilt auch far den 0°-Peak im [112]-Azimut, der hier nicht dargestellt ist.
Diese gute Ubereinstimmung ist gleichzeitig eine Rechtfertigung fur den Vergleich
von VS-Peaks in den beiden Azimuten. Die VS-Peaks mit 8 > 0° zeigen in beiden
Azimuten charakteristische Unterschiede, oberhalb von etwa 350 K {vgl. auch Abb.
5.10 und 5.11). Oberhalb dieser Temperatur besitzen VS-Peaks im [ 110]-Azimut eine
niedrigere Intensitdt als Peaks im [001]-Azimut, was auch im Temperaturbereich
oberhaib von etwa 500 K, in dem die VS-Intensitdten stark abnehmen, erhalten bleibt.
Diese starke Intensitdtsabnahme oberhalb von 500K, die sich nichi durch
DW-Verhalten erklaren 18B8t, zeigt die zunehmende Uncrdnung der Pb({110)-Oberflache

mit steigender Temperatur.

Um den EinfluB einer dinnen ungeordneten Schicht auf der Pb{110)-Oberflache auf
die VS-Intensitdten der Pb4f;,-Photoelektronen ndher zu charakterisieren, wurde ein
Zusatzexperiment durchgefilhrt /266/. Dabei wurde K im Monolagenbereich auf die
Pb(110)-Oberfldiche bei 180 K oder Raumtemperatur (300 K) aufgebracht. Die ver-
schiedenen K-Bedeckungen auf der Oberfldche wurden durch Verdampfung aus
einem SAES-Getter /267/ eingestellt, wobei der K-Bedeckungsgrad folgendermaBen
geeicht wurde. K wurde in Sequenzen von 20 und 60 s verdampft und nach jedem
Schritt die Oberflachenkonzentration durch AES und XPS ermittelt. Dabei wurde der
K LMM Auger-Peak bei 252 eV, der Pb O.P.P; Auger-Peak bei 92 eV und der K2p
XPS-Peak bei 1194 eV verwendef. Die fir verschiedene K-Bedeckungen resultie-
renden absoluten K-Augerintensitdten und das Augerpeak-Verhiltnis K/Pb sind in
Abb. 514 als Funktion der integralen K2p Entenéitét aufgetragen. Die integrale K2p
Intensitat ist ein MaB fur die gesamte K-Oberflachenkonzentration /268/. Sowohl das
K Augersigna[ als auch das K/Pb Augerpeak-Verhalinis zeigen als Funktion der K2p

Intensitdt zwei lineare Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen. Nach jedem Auf-

-dampfschritt wurde ebenfalls das entsprechende LEED-Muster beobachtet. Dabei

.__wurdgaeine c(3x2__)'[3berstruktur bei einem K/Pb Verhalinis von = 0.4 und eine c{2x2)

Uberstruktur. in einem gréBeren Bedeckungsgrad-Bereich von 0.5-0.75 beobachtet
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gleichen Temperaturbereich wie in Abb. 5.10 und 5.11.

(siehe Abb. 5.14). Diese Uberstrukturen im LEED-Muster waren auch schon in einer
fraheren Untersuchung bei einem K/Pb Verhaltnis von 0.33 und 0.5 beobachtet wor-
. den /267/_.-03 die ¢(3x2) Uberstruktur nur in einem begrenzten Bedeckungsgrad-
‘Bereich existieri, wurde diese als Basis fur die Eichung des Bedeckungsgrades be-

nutzt.__'AuB_erd_em wurde angenommen, daB die Anderung der Steigung im
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Auftragung der K-Augerintensitat bei 251 eV und des K(251eV)/Pb{92eV) Augerpeak-
Verhaltnisses gegen die integrale K2p XPS-intensitdt {obere Skala) in willkirlichen
Einheiten. Die K2p Skala 4Bt sich umwandeln in eine Skalza fir den K-Bedeckungsgrad
{untere Skala), wie im Text erlautert.

Auger-Signal in Abb. 5.14 der Vollendung einer Monolage (Monolayer) K auf der
Oberfliche entspricht.  Unter.. diesen Voraussetzungen  konnte nun eine K-
Bedeckungsgrad-Eichung durchgefuhrt werden, wie sie in Abb. 5.14 eingezeichnet

ist. Dabei entspricht die erste Monolage K einem Bedeckungsgrad von 8« ~ 1.12. Auf

der Basis der Dichte der Pb(110)-Oberflachenatome von 5.77 x 10% ii%'}e— sind dies
648104 x L=ALME * operhaly von 6.~08 wurden keine geordneten

L_E__EDfStruktu_ren b_eobachtet,'so daB man in erster Néh_erung annehmen kann, daB die
K -'Monolage_ mit d_i_eser ermittelten Zahl von Atomen keine langreichweitige Ordnung
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Korrigierte Intensitdtsverieilung /(6) der Pbdf,-Photoelekironen bei 1345eV im
[1703-Azimut fir verschiedene K-Bedeckungen 8. Der Ursprung jedes Spekirums ist
verschoben.

Von der K bedeckten Pb(110)-Oberfliche wurden nun ebenfails Polarwinkel-
verteilungen der Pb4f,,-Photoelektronen bei 1345 eV im [[110]-Azimut bei Raumtem-
peratur (300 K) gemessen. Die resultierenden korrigierten Intensitatsspekiren /{(0)
sind in Abb. 5.15 far \}erschiedenen K-Bedeckungen aufgetragen.2® Man erkennt dar-
aus, daB die relative Intensitat A/(8) aller VS-Peaks mit wachsender K-Bedeckung in
dhnlicher 'Weise wie bei der reinen Pb{110}-Oberfliche mit steigender Temperatur
abnimmt. Insbesondere verdndern sich die Positionen und die Halbwertsbreiten der
Peaks als Funktion der.K-Bedeckung nicht. Gleichzeitig entstehen keine neuen
Strukturen, weshalb in guter Naherung angenommen werden kann, daB der einzige
Effekt 'der K-Schicht eine Dampfung der VS-Intensitdten ist. Dies ist analog zur

Dampfung der VS-intensitaten bei der reinen Pb(110)-Oberfliche im Temperaturbe-

29 "'H'bez_:eichnet-den Polarwinkel und 6« den K-Bedeckungsgrad.
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reich oberhalb von etwa 500 K. Diese Analogie wird auch aus einem Vergleich der

Abbn. 5.9 (unterer Teil) und 5.15 deutlich.

5.3 Interpretation der temperturabhéngigen XPD-intensitdten bei

Pb(110)

Die deutlich erkennbaren VS-Peaks in den Polarwinkelverteilungen der Pb-
Photoelektronen lassen sich durch geometrische VS entiang kristallographischer
Richtungen erkidren (vgl. Abbn. 5.4-5.6 und Abb. 5.7}. Dies gilt im wesentlichen fir
alle gemessenen Energien in den drei Azimuten. Dabei dndern die VS-Peaks, die die
Streuprozesse entltang dichtgepackter niedrig indizierter Richtungen reprasentieren,
nur ihre Halbwertsbreite, jedoch nicht ihre Form. Dies ist in Abb. 5.8 fur den
0°[112]- und 60°[112]-Peak erkennbar, die einer Streuung entlang der [[110]1- und
[101]-Richtung im [ 112]-Azimut entsprechen. Anders ist dies jedoch bei Streuung
entlang hoher indizierter Richtungen, wie z.B. der [ 1123-Richtung im [112]-Azimut,
die den 30°[1127]-Peak in Abb. 5.8 erzeugt. Fir die niedrigste gemessenen Energie
von 604 eV spaliet dieser annzhernd in zwei Peaks auf, die symmetrisch um die
[t123-Richtung {30°-Richtung) liegen. Diese Aufspaltung kann man qualitativ durch
Beugungseffekte oder sog. Kikuchi-Linien erkldaren. Diese Kikuchi-Linien entstehen
genau dann, wenn die emittierte Elektronenwelle mit einer kristallographischen
Ebene (Bragg-Ebene) in der Ndhe des Emitters den Bragg-Winkel 8, bildet /245,246/.
Im AuBenraum werden dann Intensitatsmaxima unter einem Winkel + fu zu der l}r-
sprunglichen kristallographischen Richtung {hk/} .beobachtet. .Aus der Bragg-
Bedingung folgt weiter, daB diese Bragg-Maxima fur hoher indiziefte Richtungen, d.h.
kleinere Abstdnde zwischen den Netzebenen (vgl. Abb. 5.8), und fur niedrigere Ener-
gien bei gréBeren Winkeln + 8, liegen, so daB sie im Experiment besser aufgelost
werden konnen. Dies wurde in XPD-Untersuchungen der Cu{001)-Oberfldche auch
becobachtet /245,246/. Da Pb wegen der hohen Ordnungszahl (Zpb=82) /269/ ein
starker Vorwarisstreuer ist, treten diese Beugungseffekte nur sehr schwach und bei
niedrigen Energien auf, Ein besseres Verstidndnis dieser Beugungseffekte [4Bt sich in -

88C-Rechnungen fir Pb(110) gewinnen, die in ndherer Zukunit durchgefihrt werden

sollen.

‘Ein weiteres interessantes Phanomen in den Spektren betrifft die Relaxation von

Pb(‘i‘iO). Die VS-Peaks entlang niedrig indizierter Richtungen hei-htheren .'Elektr_o-. o
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nenenergien liegen bei Winkeln, die den kristallographischen Richtungen des Volu-
mens entsprechen. Die Brechung der Elekironenwellen an der Oberfldche spielt bei
diesen Energien und einem inneren Potential von typischerweise 10-15 eV /257/ keine
merkliche Rolle. Da die Pb(110)-Oberfliche bei Temperaturen von etwa 120 K eine
starke oszillierende Relaxation mit einer Kontraktion von 16%; zwischen 1. und 2.
Atomlage aufweist /38,224,225,226/, sollte dies bei einer rein geometrischen Inter-
pretation der VS-Peaks z.B. beim 80°[ 112]-Peak in Abb. 5.6 zu einer Verschiebung
auf =~ 4+ 64° fihren (vgl. Abb, 5.8c), wenn die gemessenen Daten einen merklichen
Oberflichenbeitrag enthalten. Dieser Effekt verstarkt sich noch, wenn man die Ex-
pansion von =~ 8% zwischen 2. und 3. Atomlage berdcksichtigt, die ebenfalls in den
Experimenten festgestellt wurde. Eine solche Verschiebung oder aber das Auftreten
eines zusitzlichen VS-Peak bei der entsprechenden Position wurde in den Spektren
firr verschiedene Energien in den drei Azimuten nicht beobachtet. Bei der vorgege-
benen Winkelauflésung des Analysators sollte dies jedoch méglich sein. Daraus
kdnnte man den SchluB ziehen, daB die Oberflachenbeitrdge zu den XPD-Intensitdten
in diesem Experiment zu gering sind und nicht aufgeldost werden kénnen. Jedoch
zeigt gerade die Temperaturabhidngigkeit der XPD-Intensitdten, daB strukturelle
Anderungen, die in den obersten Atomlagen stattfinden, einen deutlichen EinfluB auf
die VS-Peaks haben (siehe unten). Diese Unkiarheit Gber die Empfindlichkeit auf die
Relaxation von Pb(110) 148t sich wahrscheinlich nur in einer vollen dynamischen

Rechnung analog zu einer LEED-Strukturanalyse l&sen.

Im folgenden wird nun das Temperaturverhalten der relativen VS-intensitdten disku-
tiert. Im unteren Temperaturbereich bis etwa 500K zeigen die intensitdten das
DW-Verhalten, d.h. die Intensitat eines einzelnen VS3-Peaks nimmt exponentieil mit
steigender Temperatur ab (Abbn. 5.10-5.12). Die kleineren Abweichungen von diesem
Verhalten fiir VS-Peaks mit 6 > 0° im [ 110 ]-Azimut werden im Abs. 5.3.2 genauer
betrachtet. Die Ursache fiir die exponentielle Abnahme der Intensitdten mit stei-
gender Temperatur ist die wachsende inelastische Streuung der Elektronen an
Phohbn_en. Ein Versuch, aus den angepaBten Geraden in den Abbn. 5.10-5.12 mit den
ermittelten Werten ftr B in einem einfachen Debye-Modell fur die mittleren quadra-
tische Schwingungsamplituden m (Gl.(5.4)) /270/ Debye-Temperaturen 6, auszu-
rechnen, lieferte Werte fir 8, von 6-9 K. Diese Werte sind im Vergleich zur mittleren
_Voium.en—Debye-Temperatur bei Pb von etwa 88 K /135/ viel zu niedrig. Dieses Ekr-
gebnis wurde auch in der XPD-Untersuchung des Temperaturverhaltens der
~Cu{001)-Oberfliche gefunden /258/ und zeigt eindeutig, daB ein DW-Faktor, der nur

”Einfachstreuung bericksichtigt, den EinfluB der thermischen Schwingungen auf die
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VS-Intensitdten nicht richtig beschreibt. Bei jeder Streuung der Elekironen an den
schwingenden Atomen wird eine kleine Richtungsé&nderung und Phasenverschiebung
der Elekironenwelle induziert, die bei mehrfacher Streuung in einer merklichen Ab-
lenkung der Elektronen aus den VS-Richtungen resultiert. Deshalb ist die resultie-
rende Intensitdtsabnahme gréBer als durch den einfachen DW-Fakior ausgedrickt
wird. In der Untersuchung der Cu(001}-Oberfliche fieB sich durch Einfihrung von
Doppelstreuung in den Cluster-Rechnungen das DW-Verhalten besser beschreiben
7246/, Auch bei Pb spielt die elastische Vielfachstreuung der Elekironen eine merk-
tiche Rolle, wie dies im folgenden Abschniti deutlich wird, in dem die starke Ab-

nahme der relativen Intensitdten der VS-Peaks oberhalb von etwa 500 K diskutiert

wird.

5.3.4 Anisotropes Oberflachenschmelzen

Die drastische Intensitatsabnahme der auf DW-Effekte korrigierten VS-intensitdien
Af(@,T) far alle Peaks in Abb. 5.13 oberhalb von etwa 500 K 148t sich nur durch den
Beginn einer massiven Unordnung der Pb(110)-Cberflache erklaren. Dies folgt ein-
deutig aus den friheren RBS-Untersuchungen. Oberhalb dieser Temperatur wurde
dabei ein starker Anstieg der lonenrickstreubeitrdge von tieferen Atomlagen festge-
stellt /198,189/. In begleitenden Rechnungen konnte dieser starke Anstieg nicht durch
erhohte anharmonische Schwingungen der Oberflachenatome in diesem Tempera-
turbereich simuliert werden (dabei wurden bis zu 50 %, erhdhte Schwingungen der
Oberfidchenatome gegentber denen der Volumenatomen angenommen). Erst die
Einfihrung einer realen Verschiebung der Oberflichenatome aus ihren Gitterplatzen,
d.h. eine Unordnung der Oberfldche, lieferie eine geeignete Anpassung an die Daten.
Ein weiteres Indiz, das gegen eine Erklarung durch anharmonische Effekte sprichi, ist
die Tatsache, daB die Intensitdtsabnahme der VS-Intensitdten uber einen relativ
kieinen Temperaturbereich von etwa 100 K stattfindet. So zeigen z.B. Untersuchungen
der ‘Cu(110}-Oberfldche mit He-Streuung /271/, daB eine Intensitdtsabnahme der
Streuintensitdten durch erhohte anharmonische Effekie erst Gber einen wesentlich
grbBeren Temperaturbereich - bezogen auf den Schmelzpunkt - zu vergleichbaren
Intensitidtsabnahmen fohrt. Da XPD nicht die extreme Oberflachenempfindlichkeit der
He-Streuung besitzt, solite der EinfluB der anharmonischen Schwingungen in der
-obersten Atomlage auf die VS-Intensitdten geringer sein, so daB dies die Interpreta-

tion der Intensitatsabnahme als Unordnung der Oberildche weiter unterstitzt.




Um den EinfluB der Unordnung der Pb(110}-Oberfliche auf die VS-intensitdten in XPD
guantitativ zv beschreiben, wurde auf der Basis der Landau-Theorie fir anisotropes
Oberflichenschmelzen der fce(110)-Oberfiache (Kap. 4} ein einfaches Modell ent-
wickelt. Dieses Modell war auch schon bei der Interpretation der temperaturab-
hiangigen LEED-Intensitéten bei Pb(110) benutzt worden /204/. In diesem Modell trégt
jede Atomlage parallel zur Oberfliche gemdB ihrem Ordnungsgrad zur intensitat
eines VS8-Peaks in der Polarwinkelverteilung der Photoelekironen bei. Dies ist bei
XPD eine gute Nidherung, da die VS-Intensitdten im wesentlichen durch nahe beiein-
anderliegende Emitter-Streuer-Paare entstehen. Die im Kristall vorwérts-gestreuten
Elektronen durchqueren die dariberliegende ungeordnete Schicht, in der sie ela-
stisch oder inelastisch gestreut werden kénnen, was zu einer Ddmpfung der
VS-intensitdten fahrt. In Abb. 5.16a ist dieses Modell schematisch dargestellt. Die
unter einem Winkel 8 beobachtete Gesamtintensitat eines VS-Peaks, AIA(B,T), ist die

Summe der Beitrdge dber alle Atomlagen:

o

AOT) = D Iz,T) expl — zfcos 6] (5.9)
n=0
wobei /(z,,7) der temperaturabhingige Intensitdtsbeitrag einer Atomiage n in Tiefe z,
und A eine effektive Dampfungstdnge ist, die Beitrdge der elastischen und inela-
stischen Streuung enthilt. Weiter ist z, = nd/&féw fur eine fcc{110)-Oberfldche, wobei
d die Gitterkonstante ist, mit d=4.95A bei Pb /135/. Der Ordnungsgrad einer
Atomlage bei z, wird durch die in der Landau-Theorie eingefithrien richtungsabhén-
gigen Ordnungsparameter-Komponenten M;(z) beschrieben, die die Ordnung paraliel
zur Richtung @i in der Oberfiiche angeben (vgl. Kap. 4, Gin. (4.2)-(4.6)). Fir den In-
tensitdtsbeitrag /(z,} aus Tiefe z, kann man deshalb /z,) = [ft?f;(z)]z schreiben. Die
Abhangigkeit der Ordnungsparameter von z innerhalb der ungeordneten {(quasi-
flussigen) Schicht mit Dicke /(T) wurde schon in Gl. (4.6) angegeben. Um den Bereich

0 < z < .co zu beschreiben, wird hier in erster Naherung

. ]

g w5 exp [~ (1) - 2)/a,] '

i) = {2 ‘_a’:p ) ! L 0<z<(T) (5.10)
) 1—gexp [——1(MYa,] 2>/

~gesetzt. Damit ist /{T) durch A},-(z:f)ﬂ% festgelegt und die Ordnungsparameter-
profile werden dusch zwei Exponentialfunktionen beschrieben (siehe Abb. 5.16b). ay
-sind -."c_iie_ richtungsabhzngigen Korrelationsldangen in der ungeordneten Schicht. Im

'Experjment ‘wird man nur die Ordnungsparameter beobachten kdénnen, die am
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Abb.5.16 surface

Modell fur die VS der Photoelekironen von einem geordneten Kristall (ordered crystal)
mit einer ungeordneien Schicht {disordered layer) dariiber. a) Schematisches Diagramm
fir die Streuung; Elekironen mit Wellenvekior k werden in Richtung 8 vorwértsgestreut;
I ist die Dicke der ungeordneten Schicht. b) Ordnungsparameter-Komponente !\;Ij(z) gegen

Tiefe z im Kristall bei einer festen Temperatur; a; ist die Korrelationsldnge.

schwichsten mit steigender Temperatur abnehmen, d.h. die die groBten Korrela-
tionsidngen haben, Fir die fcc(110)-Oberfiache sind dies, wie in Kap. 4 erldutert,
h:fu(z) mit a, ﬁﬁi(z) mit @ = aypeery Und A;IZ(Z) mit a. = a;r.5), wobei die beiden letzten
die Ordnung in [001]- und [110]-Richtung beschreiben, Wie sowohl aus der
phdnomenoclogischen Landau-Theorie {Gl. (4.7)} als auch aus der mikroskopischen
Dichtefunktionaltheorie (Abb. 4.3) folgt, gilt aw> &3> api).  Einsetzen von Gl.
(5.10) in G!. (5.9) fithrt auf die Summe zweier geometrischer Reihen, bei der die eine
“die Beitrage der Intensitat fur z, < /(7) und die andere fur z, > /(7] angibt /204/. Diese

' geometrischen Reihen lassen sich analytisch l6sen, und man erhait die abhdngige

416 -




VS-Intensitat A/ (8,T) fur die [001]- (j=1) und [170]-Richtung (j=2) in Abhangigkeit
von der Dicke der ungeordneten Schicht /{T). Fur diese wird das logarithmische
Wachstumsgesetz aus Gl. (4.11) mit dem Faktor b=~1—- eingesetzt, da Pb ein Metall

2
ist /167/. Dann ergibt sich far /(T) = 0 /204/

A T.—T o/, T.—T a,0/2204 €0 6
MED = k(720 F k) (=12 (511
const const

Dabei sind ks, k: Konstanten, die von ay, a,;, d und A abhidngen. In dieser Gleichung
ist der Exponent des ersten Terms immer groBer 1, da a, > ay {j =1,2) ist. Die GréBe
des Exponenten des zweiten Terms |4Bt sich nur durch Einsetzen von Werten fir ap
und l.; abschitzen. Fiir a, existieren ein experimenteller Wert von 8.3 A aus den
RBS-Untersuchungen der Pb(110) Oberflache /199,205/ und zwei theoretische Werte,
die im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie ermittelt wurden. Dabei berechneten
LOWEN und BEIER /177/ unter Verwendung eines experimentellen Strukturfakiors der
Flussigkeit, der in die Dichtekorrelationsfunktion eingeht, einen Wert von
aw = 4.68 A. Kurzlich berechneten MIKHEEV und TRAYANOV /272/ durch Annahme
eines geeigneten Harte-Kugel-Potentials fiir die kurzreichweitigen Wechselwirkungen
einen Wert von a, = 6.2 A, der sehr gut mit dem experimentellen Ergebnis der
RBS-Untersuchungen Ubereinstimmt. Flr Photoelektronen mit 1345 eV kinetischer
Energie kann man weiter annehmen, daB A.» gréBer ist als der Wert flr a,, so daB fur
die betrachteten VS-Peaks mit # < 54.7° der Exponent des zweiten Terms in Gl (5.11)
fir Temperaturen in der Ndhe von T, Uberwiegen sollte (ki k. sind nicht stark unter-
schiedtich). Damit folgt

In AT (8,T) ~ n (T, —T) (5.12)

24ig5c08 8
Das bedeutet, daB eine Auftragung von In Af,(B,T) Gber In(T, —7) unter der Voraus-
sefzung, daB das logarithmische Wachstumsgesetz fur I(T) gilt, eine Gerade mit einer
Steigung aw/2i.scos § ergeben sollte. Diese Auftragung ist in Abb. 5.17 fir die
DW-korrigierten VS-Intensitaten des 0°- und 45°-Peaks im [110]-Azimut gezeigt.

In Abb. 5.17 lassen sich drei Bereiche unterscheiden. Bei tieferen Temperaturen bis

o 520K éih Bereich | mit vernachldssigbarer {0°-Peak} oder kleiner Steigung

(45°-Peak), zwischen ~ 530 K und 570 K ein Bereich Il mit einer gréBeren Steigung,

_'bei dem die Daten jedoch eine gewisse Abweichung vom linearen Verhalien zeigen,

) :-und oberhalb von =~ 580 K ein ausgedehnter linearer Bereich Hi. In diesem Bereich

Thermisches Verhalten der Pb{110)-Oberflache 117




TIK]
5997 590 580 550 5S00 400 200

T ¥ m—

iy
)
i_.l
< 3
q P e
— =
_ —»
M —
@
=
Pb (110) 1-1.5Z

[110] - Azimuth

G 1 2 3 4 5 S
In (T, —T)
Abb. 517

Auftragung von In Af,-(B,T) gegen In(T, ~T) fiir den 0°- {obere Kurve) und 45°-Peak {untere
Kurve) im [110]-Azimut. Die drei verschiedenen Bereiche sind durch Geraden gekenn-

zeichnet.

Il ist eindeutig das logarithmische Wachstumsgesetz fir die ungeordnete Schicht
{{T) erfiillt, so daB oberhalb von 580 K Oberflichenschmelzen auftritt. Dies ist auch
der Bereich, der vornehmiich in den RBS-Untersuchungen der Pb{110)-Oberfldche in
gleicher Weise interpretiert wurde /198,199,205/. Aus den Geraden in Bereich il fin-
det man Steigungen von 0.29 und 0.38 fir den 0°- und 45°-Peak. Mit den vorhandenen
Werten von ai, (4.68 A, 6.2 A, 6.3 A) ergibt sich daraus ein . von =~ 8- 11A. Auf den
ersten Biick erscheint dieser Wert fir i. im Vergieich zu den theorstischen Werten
far inelastische mittiere freie Wegldngen von Elektronen mit diesen kinetischen En-
ergien, die typischerweise z_wischen 30 und 50 A liegen (siehe unten), sehr nie_dri_g.
Um diesen Wert fiir Aeﬁ__ zu erkldren, wurde das Zusatzexperiment mit K éu__f_ Pb(110)

durchgefuhrt /266/. . .
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Wie in Abb. 5.15 erkennbar ist, werden die VS-Intensitdten durch die K-Adschicht
gedampft. Far einen einzelnen VS-Peak resultiert diese Dampfung aus inelastischen
Streuprozessen und elastischer Vielfachstreuung (Defokussierung) in der K-Ad-
schicht. Da diese beiden Streumechanismen unabhangig voneinander sind, 4Bt sich
Aer ! = Aot + A1 schreiben, wobei A und 4, die elastischen und inelastischen mitt-
leren freien Weglangen der Elektronen sind. Fir die Dampfung eines V5-Peaks beim

Winkel 8 folgt dann /266/

dofli

feprcOS B (5:18)

A6, 8) = AIF,0,=0) expl —
wobei d, die Dicke der K Monolage und 6« der K-Bedeckungsgrad ist. Bei der
weiteren quantitativen Auswertung wurde fiur die Anzahl der K-Atome von
6.48 x 10" —'%?ﬁ—mzi in der Monolage eine quasi-hexagonale Strukiur auf der
Pb(110)-Oberflache angenommen. Dann ergibt sich in dieser Struktur-ein K-K Abstand
von 4.2 A, der gleichzeitig als Dicke ¢, der K Monolage verwendet wurde. Aus Gl
(5.13) 14Bt sich damit .+ bei einer Auftragung In A/(8, 8x) gegen 8¢/ cos 8 ermittein.
Dies ist in Abb. 5.18a fir den 0°- und die + 45°-Peaks im [ 110]-Azimut aus Abb. 5.15
gezeigt. Dabei entsprechen die Datenpunkie den in Abb. 5.15 angegebenen
Bedeckungen. Wahrend die Intensititen fir Bedeckungen 8¢ << 1 annghernd auf einer
Geraden liegen, weichen die Werte fur 8« = 2.2 deutlich davon ab. Dies 4Bt Zweifel
an der Annahme aufkommen, daB K-Multischichten bei Raumtemperatur lagenweise
aufwachsen. Aus diesem Grund wurden die Werte fiir 6, = 2.2 bei der weiteren Aus-
wertung ignoriert. Aus der Anpassung einer Geraden an die Daten in Abb. 5.18a fin-
det man A= (7 + 1) A far dy=4.2 A. Dieser Wert fur A, von Photoelektronen mit
1345 eV in der “ungeordneten” K-Schicht liegt in der gleichen GréBenordnung wie der
ermittelte Wert fiir .4 in der ungeordneten Pb-Schicht. Es bestehen natirlich gewis-
se Unterschiede zwischen den Werten, da Pb bei gleichen Energien ein wesentlich
starkerer Vorwirts-Streuer ist als K (Faktor 5 héhere Intensitat bei 8 = 0) /269/. Au-
Berdem muB man annehmen, daB die K-Schicht auf der Pb(110)-Oberfldche nicht
vollkomm_en ungeordnet ist. Dies erkennt man an den LEED-Uberstrukturen fur

Gx~ 0.3 und O,=~0.5 {vgl. Abb. 5.14). Daher kann die K-Schicht noch zusatzliche

schwache Beitrage zu den VS-Intensitaten liefern.

Aus dieser Messung konnte ebenfalls ermittelt werden, welcher der beiden
~‘Streumechanismen der dominierende ProzeB bei der Dampfung der VS-Intensitéten

bei XPD ist. Dazu wurde die unkorrigierte Intensitdt der Pbdf,,-Photoelektronen im
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Abb. 5.18
a) Halblogarithmische Auftragung der Intensitdt A, 8x) der 0°- und £ 45°-Peaks im

[110]-Azimut gegen die K-Bedeckung 6x dividiert durch cos 8. b} Halblogarithmische

Aufiragung der gesamten Pb4fh, Intensitt £ 4 {integriert {iber einen gewissen Winkel-

bereich 0) gegen die K-Bedeckung 6.

[170]-Azimut (vgl. Abb. 5.11a)} aufintegriert. Die Vernachldssigung des Untergrunds
spielt keine merkliche Rolle, da dieser bei Energien oberhalb des 4f,-Niveaus sehr
niedrig ist. Die Dampfung der Gesarﬁtintensitét in diesem Azimut wird im wesent-
lichen durch A, bestimmt, da sich elastische Streueffekte, die nur Richtungsinde-

rungen hervorrufen, in erster Ndherung herausmittein. Die unkorrigierte Intensitat

(8, 64) ist deshalb gegeben durch.




dobx

AlB, 8 = AI6,8,=0) exp[ — Y ] (5.14)
und nach [ntegration
8 g dyf
f do [0, 001 = f dOLI8, 8, =0)T  exp(———) (5.15)
A Aé Ain
oder
dofx
Al a00x) = Al ag(8 =0) exp( —““‘j*_‘“'“) (5.16)
“in

Fur die experimentelien Polarwinkelverteilungen der Pb4f,,-Photoelekironen wurden
nun Integrationen Ober Winkelbereiche A8 = + 10°, + 30°, £ 50° und £+ 70° durchge-
fuhrt und dann als In Af,, »{(0x) OUber §x aufgetragen. Dies ist in Abb. 5.18b gezeigt. Fir
Bedeckungen 8« < 1 lassen sich die Daten wiederum durch Geraden verbinden. Man
erkennt weiter, daB diese Geraden nicht paralle! zueinander fiegen und die Steigung
mit wachsendem Integrationsbereich abnimmt. Jedoch wird fir grofe Integrations-
bereiche ( + 50°, & 70°) eine anndhernd gleiche Steigung ermittelt. Aus diesen Stei-
gungen folgt ein 4, von (45 + 5) A.30 Da die Intensitdten (ber einen groBen Winkel-
bereich im [ 110]-Azimut aufintegriert wurden und der Analysator senkrecht zu
dieser Richtung einen gréBeren Akzeptanzwinkel aufweist, kann man annehmen, daB

der Fehler der dadurch entsteht, daB nicht dber den gesamten Halbraum integriert

wird, nicht allzu groB ist, A;, ist deshalb in erster Ndherung die inelastische mittlere

freie Wegladnge.

Aus den Werten fiir A und 4, findet man weiter i, = (8 + 4) A. Diese Werte lassen
sich nun mit theoretischen Werten vergleichen. Neuere Berechnungen fir 4, in K bei

1345 eV ergeben i, = 60 A /273/. Werte fur 4, wurden im Rahmen der Theorie der

Elektronenmikroskopie far 1 keV Elektronen in Al und Cu berechnet /274/. Dabei

wuide AAAN=13A und A (Cu)=8.4A ermittelt. Bertcksichtigt rﬁan die Unsi-
cherheiten in diesem XPD-Experiment, so wird die GroBenordnung der Werte fur Ain

und_'ﬁ.e, richtig wiedergegeben. Daraus 14Bt sich eindeutig erkennen, daB der domi-

30:'Der mittlere Fehler dieses Wertes wird ‘haupisachlich.durch die Unsicherheiten bei der-

' "Besti_mmung der K-Bedeckung hervorgerufen.
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nierende ProzeB, der zu einer Reduzierung der VS-intensitdten in XPD-Experimenten
mit Volumenkristallen fihrt, die elastische Vielfachstreuung {Defokussierung} der
Elektronen im Kristall ist. Deshalb kénnen SSC-Rechnungen die Spektren nur quali-

tativ beschreiben.

Aus dem K/Pb(110)-Zusatzexperiment 188t sich somit der Wert Jer=8-11A fur
Pb4f; -Photoelektronen bei 1345 eV erkldren. Das bedeutet dann auch, daB die in GL
{5.12) eingesetzte Korrelationslange a, von ~5-6A in diesem XPD-Experiment
richtig wiedergegeben wird. Dabei kann jedoch kein genauer Wert fir a, aus den
XPD-Daten abgeleitet werden, da der genaue Wert fir A« in Pb in diesem Experiment

nicht ermittelt werden konnte.

Bisher wurden nur die VS-Peaks im [ 110]-Azimut betrachtet. In Abb. 5.19 ist nun ein
Vergleich des 45°[1107}- und des 54°[ 001]-Peaks in der Auftragung gemaB Gl. (5.12)
gezeigt. Beim 54.7°[ 001 ]-Peak lassen sich ebenfalis wieder die drei unterschied-
Hichen Bereiche identifizieren. Das Auftreten des linearen Bereichs beim
45°[110]-Peak tber einen relativ groBen Temperaturbereich (= 20 K) bedeutet, daB
in Gl. (5.11) a,, wesentlich gréBer als a,45,7 sein muB, wenn man die Werte fur a,, und
Aer €insetzt. In efner Rechnung mit a,=4.68 A und A= 9.5A wurde nun aus GI.
(6.11) ermittelt /204/, daB a7 < 2 A sein muB, damit der Grenzfall Gl. {5.12) erfulit
ist. In Abb. 5.19 weist der 54.7°[ 001 ]-Peak im Bereich llf eine Steigung von 0.31 auf.
Daraus erkennt man sofort, daB fur diesen Peak Gl. {5.12) nicht gelten kann, da sich

in diesem Fall die Steigungen des 45°[ 110]- und des 54.7°[001]-Peaks wie

cos 45°

cos 54.7°
Daher ist fir den [ 001]-Azimut der Grenzfall, daB a,, wesentlich groBer ais aen ist,

= 1.20 verhalten sollten. Es ergibt sich jedoch ein Verhéltnis von = 0.9,

in GI.. ('5.11) nicht erfillf. Aus Rechnungen zu Gl. {3.11) ergab sich fir diesen Fall
am_m]c:S.SA. Berechnet wurden von LOWEN und BEIER /177/ im Rahmen der
Dichtefunktionaltheorie unter der .'Voraussetzung, daB a0 =4.68 A ist, a,;p; = 3.80 A
und. &;py5; = 2.66 A. Dies sind die einzigen theoretischen Werte, da in der neueren
Rechnung von MIKHEEV und TRAYANOV /271/ keine Werte flr é@m und a;pq3; ange-
geben wurden. Die hier im Experiment abgeschétzten Werte stimmen relativ gut mit
den berechneten Werten tberein. Die Ordnung nimmt somit im [110]-Azimut mit
steigender Temperatur schneller ab als im [001]-Azimut, wie dies auch von der
" Theorie vorhergesagt wird. in diesem XPD-Experiment wird daher die Anisotropie

des Oberflachenschmelzens fur die fce(110)-Oberflache deutlich.
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Auftragung von in[Af(B,T)] tber In{T,, —T) fiir den 54°[001]- {(obere Kurve {a)) und den

45°[110]-Peak {untere Kurve (0)). Die verschiedenen Bereiche sind durch Geraden ge-

kennzeichnet.

Da die Korrelationslange in [ 110]-Richtung und damit der Ubergangsbereich zwi-
schen gecrdnetem Kristall und ungeordneter Schicht in diesem Azimut (vgl Abb.
5.16) kilein ist, 18Bt sich aus der Abnahme der VS-Intensitdten fiir diesen Azimut die
Anzahl der angeordneten Atomliagen als Funktion der Temperatur abschitzen. Dazu

8Bt sich ein zu Gl (5.13) analoger Ausdruck verwenden:

~ _ LA n(T)dO .
AOT) = A0, To) exp [ — == ] (5.17)

wobei A/ (8, To) die Intensitat bei /(T = Ty) = 0 ist und /(T) = n(T)d, gesetzt wurde. n(T)

ist die. Anzah! der ungeordneten (110)-Ebenen paraliel zur Oberfliche, die einen
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idealen Abstand von d, = 1.75 A haben.3! Durch Einsetzen eines mittleren Wertes fir
Aer von 9.5 A 4Bt sich aus Gl (5.17), bei Benutzung der experimentellen Werte fur
Af(6.T), n(T) ermitteln. Diese Auswertung wurde fur den 0°[ 170]-Peak durchgefiihrt,
und die Ergebnisse sind in Abb. 5.20 aufgetragen. Da f{7) logarithmisch mit stei-
gender Temperatur wachst, ergibt eine Auftragung von n(T) tber In(7,, —7) eine Ge-
rade. Aus dieser Abbildung erkennt man, daf bei 598.3 K etwa 8 Monolagen Pb un-
geordnet {quasi-fllissig) sind. Dieses Ergabnis macht ebenfalls die Informationstiefe

sichtbar, die mit XPD bei diesen Photoelektronen-Energien erreicht wird.

Wihrend der Temperaturbereich Il in den Abbn. 5.17 und 5.19 als Oberflachen-
schmelzen von Pb(110) identifiziert werden kann, ist dies fir den Bereich |l und flr
die Abweichung der Intensitaten der Peaks mit 8 > 0° im [ 110]-Azimut im Bereich |
nicht mdglich. In den bisherigen Theorien fir Oberflachenschmelzen existiert kein
Ubergang in der Wachstumskinetik fir /{7), wie er hier und in den
RBS-Untersuchungen /199,205/ zwischen 570 und 580 K beobachtet wird. Gerade der
Bereich Il bis etwa 570K wurde in unserer friheren [LEED-Untersuchung der
Pb{110)-Oberflache intensiv untersucht und als Oberflachenschmelzen interpretiert
/202,204/. Jedoch 148t die interpretation der XPD-Daten und ein Vergleich mit Ergeb-
nissen der friheren Experimente auch eine qualitativ andere Erkldrung zu, die im

folgenden Abschnitt erfdutert wird,

53.2 Anisoirope Rauhigkeit

in den Abbn. 5.11 und 5.13 ist erkennbar, daB die VS-Peaks fir 8 =0° im

[N

[ 110 ]-Azimut schon oberhatb von etwa 350 K von DW-Verhaiten abweichen, wihren
die VS-Peaks im [ 001]-Azimut DW-Verhalten bis etwa 500 K zeigen. In diesem Tem-
peraturbereich wurde kirzlich von YANG et al. /230/ mit LEED ein Rauhigkeits-
tibergang der Pb(110)-Oberflache becobachtet. In diesem LEED-Experiment zeigte das
Profil des (00)-Reflexes als Funktion der Temperatur oberhalb von 360 K eine deut-
liche Verbreiterung. Aus der Anpassung einer Modellfunktion fir Rauhigkeit an die
Fianken des Profils fir verschiedene Temperaturen konnten diese Autoren eine
Rauhigkeitstemperatur von ~ 415K ermitteln. Unterstitzt wird diese Interpretation

durch Experimente von HEYRAUD und METOIS /229/, in denen Wachstumsformen von

31 Relaxationsefiekie in den cbersten Atomiagen werden nicht berlicksichtigt.
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Abb. 5.20
Zahl der ungeordneten Pb(110)-Meonoclagen n{T) gegen T, —T auf fogarithmischer Skala.

kleinen Pb-Kristalliten als Funktion der Temperatur untersucht wurden. Oberhalb von
=~ 390 K trat die (110)-Facette nicht mehr in der Wachstumsform auf.32 Das Fehlen der
{110)-Facette in der Wachstumsform wurde von diesen Autoren als Rauhigkeits-

iibergang der korrespondierende Flache interpretiert.

tm Hinblick auf die XPD-Daten ergeben sich aus dieser Interpretation sofort zwei

Fragen. Erstens, warum.ist XPD empfindlich -auf Rauhigkeit, d.h. wie beeinflussen

32 " QOberflachen, die in der Wachstumsform von Kristallen aufireten, missen auch in der
-~ Gleichgewichiskristaliform enthalten sein, es treten jedoch nicht alle Oberflachen, die.in
-+ der Gleichgewichtskristallform enthalten sind -auch.in der Wachstumsform auf.[ Satz von

. Kaischev (siehe 2.B./275/) ].
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Stufen auf der Oberflache die VS-Intensitdten und zweitens, warum sind die Effekie

oberhalb von 350 K nur fur Peaks mit 8 > 0° im [ 110 ]-Azimut sichtbar?

Die erste Frage wurde bisher noch nicht eindeutig gekiért. In erster Naherung sollte
eine rauhe Oberflache, bei der die Atome im zeitlichen Mitiel noch auf Gitterplédtzen
sitzen, die VS-Intensitdten nicht beeinflussen. Genaueren AufschluB dartber kénnen
vielleicht SSC-Rechnungen von gestuften Oberflachen geben, die im Moment in Vor-
bereitung sind. Ein moglicher EinfiluB von Stufen auf die VS-Intensitaten kann z.B. aus
den erhohten thermischen Schwingungen der Stufenatome resultieren, die zu einer
stdrkeren Reduzierung der VS-Beitrdge der Oberflichenatome flihrt. Die gleichen Ef-
fekte kénnte man jedoch auch von erhéhten anharmonischen Schwingungen der
Oberflachenatome einer glatten Oberfliche erwarten. Damit 188t sich jedoch nicht die

deutliche Verbreiterung der LEED-Spotprofile erkldren /230/.

Die zweite Frage 18Bt sich aus der in Kap. 3 schon erwidhnten Untersuchung der Pb-
Gleichgewichtskristallform als Funktion der Temperatur von HEYRAUD und METOIS
/101/ beantworten. Sie ermittelten den y-Plot fiir einen groBen Bereich von Orientie-
rungen im Temperaturbereich zwischen 473 und 573 K. Dabei fanden sie schon bei
der niedrigsten gemessenen Temperaiur von 473K in der <110>-Zone bei der
(110)-Crientierung (vgl. Abb. 3.4} "keinen” Cusp mehr, jedoch bis 548 K einen Cusp
in der <100>-Zone bei der {110)-Orientierung. Wie in Abs. 2.3 diskutiert wurde, ver-
schwindet ein Cusp bei einer Orientierung @ im y-Plot fiur alle Orientierungen ¢
gleichzeitig. Deshalb muB bei 473 K bei der (110}-Crientierung in der <110>- Zone
noch ein kleiner Cusp existieren, der jedoch in den Experimenten nicht sichtbar ist.
Aus der Diskussion der anisotrop_en Rauhigkeit der fec{110)-Facette, in Abs. 2.3 folgt
darnit, daB die Pb{110)-Facette bei 473 K 'stark elliptisch ist, mit einer gréBeren
Hauptachse in [110]-Richtung. in Abb. 2.10a ist erkennbar, daB die freie Stufenen-
ergie fur < 110> -Stufen in diesem Temperaturbereich wesentlich niedriger ist als far
<001>-8tufen, so daB auch die Anzahl der <110>-Stufen auf der
Pb(110)—0berﬂéche in diesem Temperaturbereich g¢gréBer als die Anzahl der
< 001> -Stufen ist. Fir die VS-intensitdten bai XPD bedeutet dies unter der Voraus-
setzung, daB die VS-Peaks mit § > 0° auf Stufen mit unterschiedlichen Orientierungen
empfindlich sind (z.B. durch erhéhie thermische Schwingungen der Stufenatome
senkrecht zur Stufenkante), daB die Abnahme der VS-Intensititen fur 6 >0° im
[170]-Azimut bel 350 K eine erhohte Erzeugung von < 110> -Stufen reprisentiert.
:Diesé Interpretation wird durch die LEED-Spotprofilanalyse des {00)-Refiexes unter-

© stitzt, der bei dieser Temperaiur eine erste Verbreiterung zeigt /230/. Da der




{00)-Reflex wenig sensitiv auf Orientierungen von Stufen isi, konnte aus dieser
Untersuchung die Stufenkonfiguration nicht ermittelt werden, und die erste erhéhte
Stufenbildung in einer Richtung wurde schon als Rauhigkeitstibergang interpretiert.
Dies laBt sich jedoch nicht mit der Gleichgewichtskristallform von Pb in diesem

Temperaturbereich vereinbaren.

Der weitere Verlauf der Rauhigkeit 188t sich dann aus dem Verlauf der freien Stufen-
energie in Abb. 2.10a und den VS-intensitéten in Abb. 5.13 ablesen. Bis etwa 500 K
werden vornehmlich <110>-Stufen erzeugt, da sie die wesentlich niedrigere freie
Stufenenergie haben. Dies stimmt mit Messungen der Austrittsarbeit bei Pb{110} in
diesem Temperaturbereich von PAVLOVSKA et al. /207/ Gberein, die von diesen Au-
toren als Bildung von langen <110>-Stufen erklart wurden. Bei Temperaturen
oberhalb von etwa 500 K werden dann auch zunehmend < 100> -Stufen neben den
< 110> -Stufen erzeugt, und die VS-Intensitdaten in beiden Azimuten nehmen dra-
stisch ab. Aus den Messungen der Pb-Gleichgewichtskristallform folgt weiter, daB der
Cusp bei der Pb{110)-Oberfliche zwischen 550 und 570 K verschwindet, d.h. in
diesem Temperaturbereich sollte der Rauhigkeitstbergang stattfinden. Kurz unter-
halb werden, wie aus Abb. 2.10a folgt, sehr viele Stufen in beiden Richtungen er-
zeugt. Dies ist auch an der starken Abnahme der VS-Intensitdten in beiden Azimuten

ableshar. Oberhalb des Rauhigkeitstibergangs bei etwa 580 K beginnt dann Cberfla-

chenschmelzen.

In diese Interpretation der Rauhigkeit im Temperaturbereich von etwa 350 bis 570K
4Bt sich auch die von uns friher durchgefiohrte LEED-Untersuchung einbeziehen
/202,204/, wenn man annimmt, daB die infegralen LEED-Intensitdten in &hnlicher
Weise durch das Aufireten von Stufen beeinfiuidl werden, wie die VS-Sireuintensité-
ten bei XPD. Jedoch ist diese Interpretation bei einer neueren LEED-Untersuchung
der Pb(110)-Oberfldche mit spin-polarisierten Elektronen von DURR et al. /206/ sehr
schwierig. Sie untersuchten die integrale Intensitdt des (00)-Reflexes und den zuge-
hérigen Asymmetrieparameter als Funktion der Temperatur.3® Bis etwa 500 K beob-
achteten sie eine exponentielle Abnahme der Intensitdt gemaB dem DW-Verhalten
und dariber eine wesentlich starkere kontinuierliche Intensitdtsabnahme. Jedoch

dndert der Asymmetrieparameter bei etwa 520 K sprunghaft seinen Wert, mit einer

33 Der Asymmetrieparameter ist im wesentlichen die Differenz zwischen Elekironen mit

'Spin-auf und Spin-ab.
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deutlichen Hysterese beim Aufheizen und Abkiithlen der Probe. Dies wurde von den
Autoren als diskontinuierliches Schmelzen (Phaseniibergang 1.0Ordnung} der
obersten Atomlage bei 520K interpretierten. Die sprunghafte Anderung des
Asymmetrieparameters, die mit einer diskontinuierlichen strukturellen Anderung
verknapft ist, 188t sich jedoch mit der von uns vorgeschlagenen Interpretation des
Rauhigkeitsibergangs der Pb(110}-Oberfldche nur schwer vereinbaren. Wie aus Abb.
2.10a folgt, sollie eine vermehrte Stufenbildung in der Nihe des
Rauhigkeitsiibergangs (hier oberhatb von etwa 500 K) kontinuierlich geschehen
{Rauhigkeitsiibergang ist Phasenibergang unendlicher Ordnung). Deshalb sollten
sich auch alle experimentellen Parameter, die auf strukiurelle Anderunge}\ der
Oberfidche empfindlich sind, kontinuierlich dndern. Eine Erkldarung fir diese unter-

schiedlichen Ergebnisse wurde bisher nicht gefunden.

Interpretiert man die Ergebnisse fur Pb{110) zwischen 350 und 570 K als Rauhigkeit
der Pb{110}-Oberfliche, so siellt sich die interessante Frage, ob Rauhigkeit ein na-
tirlicher Vortaufer des Oberflichenschmelzens ist. Bisher gibt es noch keine umfas-
sende Theorie, die beide Phinomene verbindet, und sie werden allgemein als unab-
hangig betrachtet. Man kann jedoch annehmen, daB bei einer rauhen Oberflache, die
Oberflachenatome stdrkere thermische Schwingungen aufweisen, da sie als Stufen-
oder Kinkatome weniger Nachbarn haben als auf einer glatten Oberfldche. Nach dem
einfachen Lindemann-Kriterium, weliches jedoch nur Anhaltspunkte liefern kann,
konnte daher eine rauhe Oberflache bei tieferen Temperaturen schmelzen als eine

glatte.
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6.0 Anhang: Experimenielies

8.1 Herstellung der periodischen Oberflachenproiile auf Au

Die Au(111)-, Au(100)- und Au(110)- Einkristalle (runde Scheiben von 10 mm Durch-
messer und 3 mm Dicke} wurden aus Einkristallrohlingen durch Funkenerosion ge-
schnitten, mechanisch und chemisch poliert, und mit einem Rdntgen-Diffraktometer
bis auf eine Genauigkeit von etwa 0.1° orientiert /276/. Die Kristallproben besafBien
weiter eine gerade Kante entlang einer kristallographischen Richtung paralle! zur

Oberfliche.

Die 1D periodischen Oberflachenprofile mit einer Periodizitat von 5.4 um und 7 pum
wurden mit Hilfe eines lithographischen Verfahrens hergestellt, das nun kurz be-
schrieben wird (siehe auch /69,129/). Dazu wird Positiv-Lack {(AZ 1350 J der Firma
Shipley) auf die Probenoberfliche aufgebracht und 30s geschleudert {5s bei
50 U} min und 25 s bei 4000 U/ min). Danach besitzt der Photolack eine Dicke von ef-
wa 1.5 um. Durch das Schleudern entsteht am Rand der Probenoberfldche ein dicker
Wulst Lack, der ein glattes Anliegen der Liniengitter-Maske verhindert und deshalb
zuerst entfernt werden muB. Dazu wird der Photolack zundchst 30 min bei 80°C ge-
troecknet. Danach wird der Rand der Probe 3 min belichtet und dann bei Raumtem-
peratur in einer Mischung aus 50% H.O (destilliert} und 50% Entwickler {MF 312 der
Firma Shipley} solange entwickelt (ca. 2 min), bis sich der Wulst abldst. Anschlie-
Bend wird der Photolack nochmals 5 min bei 80°C getrocknet, Die Masken mit den
Liniengitter (Flache der Gitter betragt 2 x 2 mm? werden auf dem Maskenhalter des
Belichtungsgerats und die Probe auf dem Probenteller paraliel zu einer festen Achse
ausgerichtet, Die mit Photolack bedeckie Probe wird leicht an die Maske geprefit und
30 s belichtet. Dieser Vorgang wird nacheinander fir beide Liniengitter (5.4 um und
7 um Periode) durchgefihri, so daB auf einer Probe gleichzeitig Profile mit beiden
Periodizitdten vorhanden sind. Im AnschluB wird der Photolack 30 s entwickelt. Im
Bereich der Liniengitter bleiben dann Stege aus 1.5 um dickem Photolack tbrig. Um
eveniuell noch vorhandene Reste von Photolack zwischen den Stegen abzuidsen,
werden die Proben 5s in einer Mischung aus 75% HC!I und und 25% HNQO; gedtzt. In
dieser Mischung wird im wesentlichen nur Au geétzt, so daB Reste von Photolack

zwischen den Stegen durch das sich ablésende Au entfernt werden,

Die so-vorbereiteten Proben wurden in eine Hochfrequenz-Plasma-Sputteranlage ge-

“legt, in der nach dem Abpumpen ein Druck von < 10-® mbar bestand. Die Funktions-
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weise der Anlage ist in /129/ genauer beschrieben. Zur Sputterung der Au-Kristalle
wurde ein Ar-Plasma bei einem Druck von 6 x 10*mbar verwendet. Bei einer
Hochfrequenzleistung von etwa 5 W wurden Sputterzykien von 20 min durchgefahrt,
mit 10 mindtigen Pausen dazwischen. Die Leistung und die Sputterzeit werden da-
durch begrenzt, daB eine starke Erhitzung des Photolacks vermieden werden muB,
da dieser sonst seine Struktur @ndert und sich nicht mehr von der Probenoberfldche
ablésen [aBt. Der Grund fur diese starke Erhitzung ist wahrscheinlich die schlechte
thermische Kopplung des Lacks an die Probe, so daB die durch das Sputtern auftre-

tende Warme nicht abgefihrt werden kann.

In Vorversuchen wurde festgestellt, daB bei dieser Hochfrequenz-Leistung und dem
eingestellten Ar-Druck Sputterraten von etwa 100 A/ min fir den Photolack und etwa
40 A/ min fur Au erzielt wurden. Nach etwa 140 min Sputterzeit traten im Photolack
erste Locher auf, wie sich durch Beobachtung der Probenoberflache im Interferenz-
mikroskop feststellen lieB. Damit diese Locher nicht in die Oberfldche und damit auch
in die Profile ibertragen wurden, wurde der Sputtervorgang nach dem ersten Auf-
treten einer gréBeren Anzahl von Léchern beendet. Der restliche Photolack wurde in
einer Mischung aus 80% H;O, und 20% H,SO. abgelést und die Probe anschlieBend
in H.O (destilliert) gespllt.

Die so erzeugten Au-Cberfldchenprofile besaBen Amplituden von 0.25-0.3 um (Tiefe
0.5-0.6 um) und steile Profiiflanken (anndhernd rechteckige Profilform). Deshalb war
eine Ausmessung der Amplituden der Profile mit dem Interferenzmikroskop sehr

schwierig. Dies gelang erst nach dem Einbau der Proben ins UHV mit Hilfe der

Laserbeugung.

6.2 DMeBaufbau fir die Laserbeugung von den periodischen
Obefldchenprofiien auf Au

Nachdem die Au-Oberflichenpreofile in der im vorherigen Abschnitt beschriebenen
Weise 'pr'apariert worden waren, wurden die Kristalle nacheinander zur Bestimmung

der temperaturabhangigen Profilformen mittels der Laserbeugung in eine herk&émm-

liche UHV-Kammer eingebaut.

-Abb. 6.1 zeigt schematisch den Versuchsaufbau. Der Basisdruck in der UHV-Kammer

~ betrug etwa.5 x 10~ mbar, der allerdings beim Aufheizen der Proben teilweise bis
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Abb. 6.1

Schematischer Versuchsaufbau fiir die Laserbeugung von periodischen Oberflichenpro-

filen in einer Aufsicht {Eriduterungen im Texi}.

auf Werte von < 1 x10-*mbar anstieg. Zur Kontrolle des Resigases diente ein
Quadrupol-Massenspektrometer (QMS). Die Oberflachenstruktur und Oberfldchen-
verunreinigungen konnten mit Hilfe der Beugung von langsamen Elekironen (Low
Energy Electron Diffraction: LEED) und mit der Augerelekironen-Spekiroskopie (AES)
untersucht werden. .Dabei wurden die Augerelektronen mit einem zylindrischen
Spiegelanalysator (Cylindrical Mirror Analyzer: CMA) detektiert. Weiter konnte die
Kristalloberflache mit einer lonenkanone {lon gun) durch lonenbeschul gereinigt
werden. Die Probe wurde mit Hilfe zweier Ta-Bleche, die in seitlichen Schlifzen des
Kristalis befestigt wurden, auf den Probenhalter eines L-férmigen Manipulators (.Off-
-axis Manipulator) montiert. Geheizt wurde die Probe von der Rickseite durch _
"ElektronenbeschuB, wobei die Temperatur (ber ein ..Eisen-Kon-
. stantan-Thermoelement gemessen wurde, das in einem.der Schlitze in der Seite des

Kristalls eingeklemmt war.
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Nach dem Einbau traten anfénglich Cl, K, C und O als Verunreinigungen auf der Probe
auf. Diese konnien durch mehrmaliges Sputtern der Oberflachen fur 30 min mit
1 KeV Ar-lonen bei einem Ar-Druck von 2 x 10~ mbar enffernt werden, Beim erstma-
tigen Heizen auf Temperaturen oberhalb von etwa 1000 K segregierie Ca aus dem
Volumen an die Oberflache. Dieses Ca konnte durch wiederholte Heiz- und
Sputterzykien (1 keV Ar-lonen) so weit reduziert werden, dafl es fir die Zeit der
Messung der PFrofilform mit dem Laser (siehe unten) keine Rolle spielte. Nach ldn-
gerem Heizen {mehrere Stunden) auf hohe Temperaturen traten nur geringe Mengen

von C auf der Probenoberfldche auf.

Zur Messung der Profilformen wurde bei einer bestimmten Probentemperatur von
auBen ein Laserstrahl (He-Ne Laser mit 10 mW Leistung; Wellenldnge 0.6328 um)
durch ein Glasfenster {siehe Abb. 6.1) auf das Oberflachenprofil gerichtet. Ba fir eine
genaue Bestimmung der Profilform die Intensitdt von moglichst vielen Beugungsord-
nungen gemessen werden muB {vgl. Abs. 3.2}, wurde die Probe mit Hilfe eines dafir
konstruierten Schlittens bis etwa 20 mm vor das Fenster gefahren (vgl. Abb. 6.1).
Dadurch konnten alle aus der Oberflache austretenden Beugungsordnungen aufge-
nommen werdan, Der Laserstrahl wurde fiber einen Spiegel so justiert, daB der
Strahl senkrecht auf die Probencberflache fiel. Mit einer Photodiode wurden nach-
einander die Intensitdten der einzelnen Beugungsordnungen aufgenommen und als
yv-Wert auf einem Schreiber aufgezeichnet. Das Signal fur den x-Wert auf dem
Schreiber bildete dabei der Spannungsabfall an einem Widerstandsdraht, der sich

proportional zur Bewegung der Photodiode anderte.

Die Oberflachenprofile waren anfénglich nach der Praparation noch [eicht
asymmetrisch, d.h. s bestanden kleinere Unterschiede zwischen den Breiten der
beiden-Halbperioden der Profile. Dies lieB sich leicht aus dem groBen Fehler erken-
nen, der bei der Anpassung von berechneten symmetrischen Profilen (Trapez,
Sinusprofil, usw.) an die experimentellen Profiie auftrat. Um diese Symmeirie zu er-
reichen, wurden die 5.4 um Profile fir etwa 30 min auf 1123 K geheizt. Danach waren
die Profile symmetrisch und hatten den quasi-stationaren Zustand (vgi. Abs. 3.1) an-
genommen. Die Profilamplituden betrugen dann noch etwa 0.18-0.2 um. Da die zeit-
!iche__f-\nderung der Profilform durch Oberfiichen-Selbstdiffusion umgekehrt propor-
fio_ﬁ_al_ Zlur__4.Potenz der Periodizitat des Profils ist (vgl. Gl.{2.32}} wurde die Symmeirie
f{]_r das 5.4 um Profil im allgemeinen eher erreicht. Deshalb wurde zuerst dieses Profil
'lb.éi-verschiedenen Temperaturen ausgemessen, dabei aber gleichzeitig das 7 um

Profil koniroliiert. Nachdem dieses ebenfalls symmetrisch war, wurden die Mes-
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sungen an diesem Profil durchgefiihrt. Nach AbschluB der Messungen wurde der
Kristall ausgebaut und mit Interferenz-, Rasterelektronen- und Rastertunnelmikros-

kopie untersucht.

6.3 MeBaufbau fiir das XPD-Experiment

Die Experimente wurden in einer UHV-Kammer durchgefihrt, wobei der Rezipient iir
die spezielle Anforderung von XPD, d.h. die Aufnahme der Polarwinkelverteilungen

der Réntgen-Photbelektronen, neu konstruiert worden war.

Abb. 6.2 zeigt die geometrische Anordnung der wichtigsten Komponenten in einem
vertikalen Schnitt durch die Analysenebene. Die Probe befindet sich auf einem sog.
On-Axis-Manipulator, d.h. sie befindet sich im Zentrum der Analysenebene. Zur Er-
zeugung der Réntgen-Photonen dient eine Twin-Réntgenréhre (Dual X-ray-Tube) mit
zwei Anoden aus Mg und Al, die intensive K.-Strahlung bei 1253.6 eV (Mg} und
1486.6 eV (Al) liefern. Bei den Messungen kann jeweils zwischen diesen beiden En-
ergien ausgewihlt werden. Zur Durchfuhrung von AES dient eine 3 kV Elektronen-
kanone (Electron gun). Die Auger- oder Réntgen-Photoelektronen werden in einem
Halbkugelanalysator (Hemispherical Analyzer) mit vorgeschalteter elektronenop-
tischer Linse energieaufgeldst detektiert. Der Winkel zwischen der Rotationsachse
der Probe und der Zylinderachse der Linse des Analysators betragt 90° und zwischen
der Rotationsachse der Probe und der Réntgenréhre 35°. Diese Geometrie ist in dem
Einsatz in Abb. 8.2 noch einmal deutlicher dargestellt. Neben diesen Geraten enthalt
die UHV-Kammer ein Quadrupol-Massenspekirometer zur Analyse des Restgases
und eine Penning-Sputierqueiie {Sputierquelie mit kafter Kathode) zur Reinigung_der
Probenoberflache. In der UHV-Kammer ﬁerrscht 'éin | Basisdruck  von
< 1x 10" mbar, der jedoch beim Heizen Ber Pb-Probe bis auf ~ 3 x 10°* mbar an-

stieg.

Der Halbkugelanalysator mit einem Radius von 100 mm besitzt einen rechteckigen
Eintrittsspaft (4 x 8 mm?), wobei die schmale Seite, d.h. die energiedispersive Rich-
tung, senkrecht zur Rotationsachse der Probe liegt. Die Energieauflésung fir die
Photoelekfronen betrdgt bei einer DurchlaBenergie von 125 eV und verwendeter Mg-
oder Al-K, Strahlung etwa 2.5 eV. Fur die Winkelaufldsung des Analysators wurde in
‘einem Vorversuch mit einer Ni(110)-Probe, die ‘'sehr scharfe XPD-Strukturen zeigte,

_éin_Wer’f von < 2° ermittelt,
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Abb. 6.2 _ _
Geometrische Anordnung der Wichtigsten Komponenten fir Polar-XPD in einem verti-

kalen Schnitt (Erlauterungen im Text).

Die Einkristalle _werden so auf den Probenhalter rhontiert, dafB ein bestimmter Azimut
senkrecht zur Rotationsachse der Probe liegt. Die Probenoberflache liegt dabei ge-
nau in der Rotationsachse. Die azimutale Orientierung der Probe wird im UHV mittels
LEED kontrolliert.34 Die LEED-Optik ist eine verschiebbare Rear-View
3-Gitter-LEED-Optik, die-aus dem Zentrum der Anaiysenebene zurickgezogen wer-

den kann (siehe 'Abb. 6_.2)."Um die f;&_;jilposition {6 = 0°) kann die Probe + 70° vor

34 Mittlerweile ist es moglich den Az_i_mut_der__!?rpbe_i_m__ UHV -zu_vgrénd_er_n _u_r_ad mit LEED in-

situ zu kontrollieren.
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dem Spekirometer gedreht werden. Die Drehung der Probe wird von einem
Schrittmotor geleistet, der auBen am Manipulator befestigt ist. Dabei sind minimale
Winkelschritte von 0.25° méglich. Der Schrittmotor wird von einem Computer ge-
steuert, der auch gleichzeitig Gber ein Interface zur Aufnahme der Eiekfronenintensi-

téten und zur weiteren Datenverarbeitung benutzi wird.

Die Messungen der Polarwinkelverteilungen der Photoelekironen werden folgender-
maBen durchgefihrt. Der Kristall wird in eine beliebige Anfangsposition gedreht
[typischerweise +(—)70°]. Vom Computer lassen sich bis zu zehn verschiedene
Energien vorgeben, fir die die Elektronenintensitdt gemessen wird (Zeit fur Messung
wird vorgegeben). Dabei werden z.B. Energien der Intensitdtsmaxima von Rumpf-
niveaus im XPS-Spekirum ausgewdhlt. Bei der hier vorliegenden Energieaufiésung
des Analysators spielen leichte Energieverschiebungen dieser Maxima wihrend der
Messung kein Rolle. Nach der Intensitdtsmessung wird die Probe um einen defi-
nierten Winkel {typischerweise 0.25 oder 0.5%) weiter gedreht und wiederum alle En-
ergien gemessen. Nach einem gesamten Winkeldurchiauf wird die Anfangsposition
wieder eingenommen und die Intensitaten beim ndchsten Winkeldurchlauf zu den
vorherigen addiert. Dabel wird nach jedem Winkeldurchlauf kontrolliert, ob die
gleiche Anfangsposition wieder eingenommen wird. Typischerweise werden zwi-
schen vier und zehn Winkeldurchlaufe aufaddiert, um eine gute Statistik der Intensi-

tdten zu erreichen.

Der Pb(110)-Kristall (Scheibe mit 10mm Durchmesser und 3mm Dicke) wurde aus
einem Einkristallrohling durch Funkenerosion geschnitten, mechanisch und chemisch
poliert, und mit einem Réntgen-Diffraktometer bis auf eine Genauigkeit von 0.1° ori-
entiert /276/. Nach dem erstmaligen Einbau des Kristalls ins UHV zeigten sich mit
AES nur C und O als Oberflachenverunreinigungen. Diese konnten jedoch durch
mehrmaligen lonenbaschulB der Probenoberflache fiir 5 min mit 2 keV Ar-lonen bei
einem Ar-Druck von 2 x 10~ mbar entfernt werden. Nach dieser erstmaligen Reini-
gung und nachfolgendem Heizen auf =~570K zeigie sich ein einwandfreies
LEED-Muster. Nach der erstmaligen Reinigung traten nur noch geringe Mengen 0 als
Verunreinigung auf der Probe auf, meist beim Abkthlen der Probe, wenn sie auf hé-
here Temperaturen geheizt worden war. Dieses Verhalten war auch schon in der
friheren LEED-Untersuchung bei Pb{110) beobachtet worden /204/. Diese geringen

Mengen 0 wurden durch lonenbeschuB der Probe far 5 min mit 500 eV Ar- lonen

: entfernt.
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Der Probenhalter bestand aus einer Kupferplatte (30 x 15 x 1.5 mm?), die iiber eine
Kupferlitze in Kontakt mit einem Flissig-Sticksioffreservoir war. Damit konnte die
Probe bis auf ca. 130 K gekihlt werden. Geheizt wurde die Probe indirekt aber einen
Mantel-Heizleiter, der in der Kupferplatte eingebetiet war, Fir die Untersuchung des
Pb-Kristalls in der Ndhe des Schmelzpunktes war eine genaue Temperaturkontroile
entscheidend. Die Temperatur der Probe wurde deshalb unabh&ngig durch zwei
Eisen-Konstantan-Thermoelemente gemessen. Das eine war an der Kupferplatie be-
festigt und das andere wurde in einen Schlitz in der Seite des Kristalls geklemmt. Die
Temperaturdifferenz zwischen beiden Thermoelementen betrug weniger als 1 K. Als
Referenztemperatur fir die Temperatursteuerung wurde jedoch immer die Tempera-
tur der Kupferplatte gewdhit. Schwankungen der Raumtemperatur wurden durch ein
Referenzthermoelement in Eiswasser kompensiert. Nach den Messungen wurde das

Thermoelement dber den Schmelzpunkt von Pb (600.7 K} geeicht.
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7.0 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Temperaturverhalten der Struktur von Festkor-

peroberflichen und die Verbindung von Oberfldchenstruktur und Anisotropie der

spezifischen freien Oberflichenenergie untersucht. Dazu wurde die Form von

eindimensionalen periodischen Oberfldchenprofilen mit Wellenlangen von 5-7 um und
Amplituden von 0.05-0.2 um auf Au{111}-, Au(100}- und Au(110}-Oberfldchen entlang

einer bestimmten kristaliographischen Zone mit Laserbeugung, Interferenz-, Raster-

elektronen- und Rastertunnelmikroskopie ausgemessen. Ferner wurde das Tempe-

raturverhalten der Pb(110)-Oberfléche Gber einen grofen Temperaturbereich bis na-

he an den Schmelzpunkt mit der Réntgen-Photoelektronenbeugung untersucht. Die

Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammentfassen:

<]

Die Au(111)-Profile entlang der < 112 >-Zone zeigen im Temperaturbereich zwi-
schen 1023 und 1173 K (Schmelzpunkt: T, = 1338 K} ausgedehnte flache Bereiche
mit (111)-Orientierung, die durch einen Cusp in der spezifischen freien Oberfla-
chenenergie y {unstetige Ableitung von y nach den Winkelvariablen) bei dieser
Orientierung hervorgerufen werden. Das bedeutet, daB die (111)-Oberfldache beli

Temperaturen von < 1173 K nicht thermodynamisch rauh ist.

Aus den Rastertunneimikroskop- (RTM-JAufnahmen erkennt man, daBl die
Au{111)-Profile entlang der <112 >-Zone neben der (111)-Facette gleichzeitig
eine Facette mit einer Orientierung besitzen, die etwa 2° neben (111} liegt. Diese
Facette entspricht einer vizinalen Fldche, die aus (111)-Terrassen und
monoatomaren Stufen besteht, wobei die Terrassenbreiten gerade der langeren
Seite der Elementarzelle der rekonstruierten Au{111)-Fldche entspricht, die eine

(23 x JS_)-Rekonstruktion aufweist. Das bedeutet, daB die y-Funktion neben dem

-Cusp bei der {111)-Orientierung einen zweiten Cusp etwa 2° neben (111} aufweist.

“Dies stimmt sehr gut mit einer kirziich durchgefihrten Berechnung der spezi-

fischen Oberflichenenergie fiir vizinale Oberflaichen der rekonstruierten

Au(111)-Oberfldche iberein.

- Die Au(100)-Profile entlang der < 110> -Zone zeigen im Temperaturbereich zwi-
~ischen 873 und 1173 K flache Bereiche mit (100)-Orientierung, die durch einen

‘Cusp von y bei dieser Orientierung entstehen. Damit ist auch die (100)-Oberflache

bei Temperaturen von < 1173 K nicht thermodynamisch rauh.
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]

Die Flanke der Au{100)-Profile in der <110>-Zone ist facettiert, wobei sich nicht
alle auftretenden Orientierungen eindeutig bestimmen lassen. In den
RTM-Bildern ist ein Bereich mit einem Winkel von =~ 4.8° bezogen auf (100) er-
kennbar, welcher der {17,1,1)}-Fliche entsprechen kénnte. Hinweise warum diese
Flache stabiler als benachbarte Orientierungen sein kénnte, gibt eine neuere
LEED-Untersuchung der thermischen Facettierung gestufier Au(100)-Oherfldchen.
In dieser wurde gefunden, daB die (11,1,1)- und die (13,1,1)-Fldche im Gegensatz
zu benachbarten Orientierungen nicht facettieren. Dabei wiesen die
(100)-Terrassen dieser Fldachen eine (6 x 1) Rekonstruktion auf, mit der l&angeren
Seite der Elementarzelle senkrecht zu den Stufen. Als Begrundung fur die Stabi-
litét dieser Fldchen wurde angegeben, daB die Terrassen der Flachen die (5x 1)
Elementarzelle aufnehmen kénnen und die Fliachen monoatomare dquidistante
Stufen besitzen. Diese Eigenschafien besitzt auch die (17,1,1)-Flache. Ob bei
diesen vizinalen QOrientierungen neben (100) in der < 110> -Zone ebenfalls Cusps
in der y-Funktion vorliegen, konnte aus dieser Untersuchung nicht ermitteit wer-

den.

Aus der Bestimmung der Oberflachenprofile mit Hilfe der Laserbeugung findet
man ndherungsweise unter der Annahme einer kontinuierlichen y-Funktion far
Au{111) in der < 112>-Zone eine maximale Anisotropie der y-Funktion von
6-89% und far Au(100) in der <110 >-Zone von 0.5-1% in dem gemessenen

Temperaturbereich.

Die aus der y-Funktion ermittelten relativen Werte fir die freie Stufenenergie f;
der vizinalen Oberfiachen in beiden Zonen nehmen anndhernd linear mit stei-
_gender Temperatur ab. Dabei sind die Werte von £ bai den vizinalen
Au(111)—0berﬂéchen in der <112>-Zone wesentlich groBer als die bel den
vizinalen Au(100)-Oberflachen in der <110>-Zonea. Dies 4Bt sich qualitativ da-

_durch erklaren, daB diese vizinalen Au(111)-Fldchen monoatomare {210}-artige

Stufen besitzen, wahrend bei diesen vizinalen Au(100)-Flachen monoatomare

{111}-artige Stufen auftreten.

Die Au{110)-Profile in der < 100 >-Zone sind oberhalb von 973 K anndhernd

' ~sinusformig, d.h. sie werden durch eine nahezu isotrope-y-Funktion in der Nihe

~der {110)-Orientierung beschrieben. Ob noch ein kieiner Cusp in der y-Funktion

' .-'__b.ei dieser Qrientierung existiert, konnte aus den experimentellen Profilfformen

~.nicht ermittelt werden.
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Die Au(110)-Profile in der <110>-Zone sind oberhalb von 973!’( im Bereich der
(110)-Orientierung abgerundet, und in der Flanke tritt die (111)-Fldche auf. Diese
Profilform 18Rt sich in dem verwendeten Formalismus fir y nicht beschreiben.
Aus theoretischen Uberlegungen folgt jedoch, daB 7y auch bei der

{(110)-Orientierung in dieser Zone oberhalb von 973 K isotrop ist.

Aus der nahezu isotropen y-Funktion bei der (110)-Orientierung folgt, daB die
Au{110}-Oberfliche oberhalb von 973K (z 0.7 T,,) entweder schon thermodyna-

misch rauh ist oder sich nahe an ihrem Rauhigkeitsibergang befindet.

Bei Pb(110) zeigen die Polarwinkelverteilungen der Pb4f;,-Photoelektronen mit
1345 eV kinetischer Energie im [110]-, [001]- und [112]-Azimut zwischen 208 und
599.3 K (T, = 600.7 K) ausgepragte Modulationen in den Intensitdten. Diese las-
sen sich als Vorwirtsstreuung der Photoelektronen entiang kristallographischer

Richtungen im Volumen erklédren.

Die relativen Vorwdirtstreu-intensitdten in den Polarwinkelverteilungen zeigen im
unteren Temperaturbereich bis = 350K im [110]-Azimut und bis ~500K im
[001]-Azimut eine exponentielle Abnahme mit steigender Temperatur, was auf
Debye-Waller-Effekte zurackzufihren ist. Oberhalb von =500K nehmen alle
Vorwirtstreu-Intensitdten wesentlich schneller mit steigender Temperatur ab,

was durch eine zunehmende Unordnug der Pb{110)-Oberfldche hervorgerufen

wird.

Aus der Auswertung der relativen Vorwdrtsstreu-lntensitaten in einem einfachen
Modell auf der Basis eines Landau-Modells fiir Oberflichenschmeizen der
fcc(110)-Oberflache felgt, daB oberhalb von ~ 580K anisotropes Oberflachen-
schmelzen auf Pb(110) auftritt. Die quasi-flissige Schicht wdchst dabei in Uber-
einstimmung mit fritheren Experimenten und mit der Theorie logarithmisch mit
steigender Temperatur. Die Ordnung in der quasi-flissigen Schicht nimmt in
[110}-Richtung schneller mit steigender Temperatur ab als in [001]-Richtung,
was die Anisotropie des Oberflichenschmelzens fiir die Pb{110}-Oberfldche zeigt.
‘Durch Einsetzen eines Literaturwertes von 4.8 A fir die Korrelationslange in
flussigem Pb lassen sich die maximalen Korrelationslangen im [ 110]-Azimut zu

- < IZA und im 1001 J-Azimut zu ~ 4 A abschatzen.
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In der quasi-flissigen Schicht werden die Vorwarisstreu-intensitdten der Pho-
toelekironen im wesentlichen durch elastische Vielfachstreuung gedadmpft, wie
aus einem Zusatzexperiment mit K im Monolagenbereich auf Pb(110) foigt. Dabei
findet man fir die Pbdf,,-Photoelekironen in K eine elastische mittlere freie
Weglange von (8+4)A, wihrend die inelastische mittlere freie Wegliange

(45 + 5) A betragt.

Der Temperaturbereich zwischen etwa 350 und 570 K 14Bt unter Berlicksichtigung
einer Theorie fur die anisotrope Rauhigkeit der fcc(110)-Oberfidche und einer
friiheren Untersuchung der temperaturabhangigen Pb-Gleichgewichtskristallform
qualitativ deuten. Die kleinere Abweichung der Vorwartsstreu-intensitdten bei
Winkeln groBer null im [110]-Azimut vom Debye-Waller-Verhalten oberhalb von
=~ 350 K resultiert unter der Voraussetzung, daB die Vorwérisstreu-intensitdten
empfindlich auf das Auftreten von Stufen sind, aus der vermehrien Erzeugung von
< 110 >-Stufen auf der Oberflache, d.h. Stufen mit Stufenkanten paralle! zur
< 110 >-Richtung. Bis ~ 500 K werden vornehmiich < 110 >-Stufen erzeugt, da
sie die kleinere freie Stufenenergie haben, und oberhalb auch in zunehmendem
MaBe dazu senkrechte < 100 >-Stufen. Aus der Gleichgewichtskristallform von

Pb folgt, daB bei ~ 570 K ein Rauhigkeitsitbergang vorliegen sollte.

im Hinblick auf einen methodischen Aspekt zeigt die hier durchgefuhrte Unier-
suchung der Pb(110)-Cberflache auch, daB die Réntgen-Photoelekironenbeugung
sehr gut fir die Untersuchung von temperaturabhingigen strukturellen Phasen-

Gbergdngen an Oberflachen geeignet ist.
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