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1. EINLEITUNG

Die atomare Struktur der Festkorperoberflichen von Einkristallen unterscheidet sich

in de

ax

1

b

L4
[+]
D

von der theoretischen Schnittfliche durch den idealen Kristall. Die fehlenden
Bindungskrifte zu den nichsten Nachbarn auf der einen Seite der Oberfliche verindern die
Atompositionen der obersten Lagen. Man unterscheidet hierbei zwischen der Relaxation und
der Rekonstruktion. Die Relaxation ist eine Anderung des Lagenabstandes der obersten
Atomnlagen (i.a. um einige Prozent) gegeniiber den Gitterabstinden im Festkorper. Die late-
rale '.Symmetrie der Oberfliche bleibt unverdndert. Im Gegensatz dazu ist die Rekonstruk-
tion eine Anderung der lateralen Symmetrie der Oberfliche. Im allgemeinen kommt es da-
bei zu einer Vergré8erung der Einheitszelle. Die Rekonstruktion wird durch eine Verringe-
rung die freie Energie der Oberfliche verursacht, wodurch eine Stabilisierung der
Oberflichenstruktur erreicht wird. Ein eindrucksvolles Beispiel einer rekonstruierten
Oberfliche ist die (7x7) Struktur von Si(111)/172/, Abb.1 zeigt eine Aufnahme mit einem
Rastertunnelmikroskop, welche die Si(111)-(7x7) Struktur darstellt. Durch diese

Rekonstruktion der Oberfliche werden die freien ‘Bindungen "der Oberfliche maximal

'A_b_b.l RTM Bild der unbesetzten Zusténde von Si(111)-(7x7), aufgenommen im Konstantstrom Modus =1
nA) mit einem -1.87 V Bias der Spitze. Die dargestellte Flache ist 90 x 90 A2 groB. (aus Ref.’?’)
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abgesittigt’. Die fce(110) Oberflichen sind sehr offene Flichen und deswegen weniger sta-
bil. Einige dieser Oberfléchen zeigen daher eine Rekonstrukiion, z.B. Pt(110), Au(l 10} und
Ir(110)/5/6i711819110i11 - So weisen die unbedeckten Au(110)'? und Pt(110)"1* Oberflichen
eine (1x2) Rekonstruktion vom 'missing row’ Typ auf, bei dem jede zweite dichtgepackte
< 110> Reihe der ersten Lage fehlt. In manchen Fillen, wie zum Beispiel durch die
Adsorption von CO auf die saubere Pt(110)-(1x2) Oberfliche wird die Rekonstruktion wie-
der aﬁfgehoben und es bildet sich eine (Ix1) Struktur/14/15/716/ ayus. FEin hiufig zu
beobachtender ProzeS ist jedoch, daB8 durch Adsorption erst eine Rekonstruktion der
Oberfliche induziert wird. Beispiele fiir adsorbatinduzierte Rekonstruktionen sind die durch
Sauerstoff induzierten (2x1) Rekonstruktionen der Cu(110)7/1% und Ni(110)/1%/2%/ Oberfla-
chen, die nach dem 'missing (added) row' Modell, bei dem jede zweite <001> Reihe der
ersten Lage fehlt, rekonstruiert sind. Es gibt jedoch noch andere Rekonstruktionstypen, z.B.

'pairing row’ oder 'buckled row’.

Zur Untersuchung der atomaren Struktur sind eine Rethe von Analysemethoden
entwickelt worden. Sie lassen sich in zwei Gruppen aufteilen: Die eine Sorte von Methoden
erlaubt eine Untersuchung des rez1proken Gitterraums Hlerzu gehoren die Beugungsmetho-
den wie die 'Low Energy Electron lefraction’m/ und 'Thermal Energy Atom Scatte-
ring'/22/, Die andere Gruppe dlent zur Untersuchung der Struktur im Ortsraum. Methoden
wie 'Ion Syattenﬂg S roscopy”””z‘“ .'Scaz‘nmg Tu nnebng Mlcro copy'/2/ und 'Atomic
Force M1croscopy‘/26”27/ zahlen zu d1eser Sorte Fur dle Elementanalyse von Oberflichen
benutzt man unter-anderem dle "Auger Elektron Spectroscopy"zs’ oder ‘Secondary Ion
Mass Spectroscopy W1eder andere Methoden w1e 'X ray‘-’”’ bzw 'Ultraviolet Photoelec-
tron Spectroscopy’m’ und ( ngn Resolution ) 'Eiecut‘on Energy Loss Spectroscopy'/3Y be-
nutzt man msbesondere zur Untersuchung der elektromschen Struktur und Schwingungen
von komplexen Systemen Dle emzelnen Analysearten elgnen sich im allgemeinen nicht
ausschiieBlich fiir ein Untersuchungsgeblet Es lassen sich z.B. mlt der 'Scanning Tunneling

- Microscopy' auch elektronische Eigenschaften von Oberflachen oder mit der 'Ton Scattering
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Spectroscopy' die Elementzusammensetzung untersuchen. Jede dieser Methoden besitzt je-

doch bestimimte Moglichkeiten und Vorteile anderen gegeniiber.

Zur Untersuchung der Struktur der oberen Atomiagen von Oberflichen werden hiu-
fig Ionenstreuungsmethoden angewandi. Diese Methoden lassen sich je nach Energie der To-
nen in drei Bereiche einteilen. Bei der Low Energy Ion Scattering (LEIS) benutzt man
Ionenenergien von 500 eV bis zu einigen 1000 eV, Fiir die Medium Energy Jon Scattering
(MEIS)32/133/134/ liegen sie im Bereich von einigen 10 keV bis 100 keV, wihrend man bei
der Rutherford Back Scattering (RBS)/35/36/137 sogar Energien von einigen MeV benutzt,
Aufgrund der verschiedenen Energien reicht ihre Oberflichenempfindlichkeit von der ober-
sten Atomlage bis zu einigen 100 Atomlagen. Die in dieser Arbeit benutzte Methode zur
Strukturuntersuchung von Oberflichen ist die 180° Rickstreuung niederenergetischer Ionen
mit Neutralteilchennachweis; abgekiirzt: 180°NICISS (180° Neutral Impact Collision o-
nen Scattering Spectroscopy). Sie gehort zu den 'niederenergetischen' Methoden der

Tonenstreuung; d.h. die verwendeten Projektilenergien liegen im Bereich von 0.5 - § keV.

Erstmals wurde von Smith”8/3% die Streuung niederenergetischer Edelgasionen in
Vorwdrtsrichtung (¢ < 90°) (ISS; Ion Scattering Spectroscopy) benutzt, um die chemische
Zusainmgnsetzung der Oberfliche zu untersuchen. Der Streuwinkel ¢ ist definiert als der
Winkel zwischen Einfallsrichtung der Ionen und Detektorrichtung. Wegen der hohen
Neutralisationsrate der benuizten Edelgasionen und der Ionendetektion ist diese Methode
nur filr die duBersie Atomlage empfindlich. Quantitative Aussagen {iber die Zusammenset-
zung der Oberfliche werden durch die trajektorienabhdngige Neutralisationswahrscheinlich-
keit -der’ Projektile erheblich erschwert. Aufgrund des hohen Ionisierungspotential der
Edelgasionen hingt ihre Neutralisation entscheident von ihrer Aufenthaltsdauer und
Eindringtiefe im Oberfléchenbereich ab/40/41/, Mitte der siebziger Jahre wurde von Buck et
al.”? erstmals die Flugzeitspektroskopie (TOF; Time Of Flight) benutzt, um die gestreuten
'Ncutralteﬂchen nachzuweisen. Es konnte unter anderem gezeigt werden, -dafi die

'Oberﬂéchensensitivitéit der Methode durch den Nachweis der gestreuten Neutralteilchen we-
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gen des hohen Streuquerschnittes im niederen Energiebereich auf die ersten 2 - 4 Atomlagen
beschrinkt bleibt. Die Untersuchung der Oberflichenstrukiur wurde durch Vielfachstreuung
entlang ausgewdhlter Atomketten durchgefiihrt’#¥. Hierbei wurden Polarwinkelverteilungen
gemessen, bei denen die Ionen unter einem Streuwinkel ¢ zwischen 30° und 120°
nachgewiesen wurden. Auf diese Weise wurde unter anderem die O/Cu(110)-(1x2) 'missing
row' Struktur von Bronckers et al./#¥ untersucht. Solche Untersuchungen werden jedoch
sowohl durch die trajektorienabhéngige Neutralisationswahrscheinlichkeit der Projektile (bei
Nachweis von Ionen), als auch durch die nichi genaue Kenntnis des Wechselwirkungs-

potentials erheblich erschwert.

Zu Beginn der achziger Jahre ist eine neue Variante der niederenergetischen
Ionenstreuung vorgeschlagen und entwickelt worden, die eine einfachere Strukturbestim-
mung erlaubt/#5/4/ die 'Impact Collision Ion Scattering Spectroscopy’ (ICISS). Hierbel
wird ein Streuwinkel & von etwa 180° gewihlt. Der Riickstreuprozef reduziert sich dadurch
im wesentlichen auf einen Zentralstof mit Stofparameter = 0 A, der von ein bis zwei
Kleinwinkelstreuungen begleitet wird. Die relative Lage der Oberflichenatome wird mit
Hilfe eines Schattenkegels bestimmt, den man an einer bekannten Oberflichenstruktur
eichen kann, die aus derselben Atomspezies besteht. Hierdurch wird man unabhingig von
theore_:tisc_t_l abgeleiteten Wechselwirkungspotentialen. Wegen der hohen Neutralisationsrate
der aﬁs tieferen Lagen zuriickgestreuten Edelgasionen sind jedoch bei dieser Varriante nur
Aussagen i{iber die oberste Atomlagen mdéglich, die jedoch ebenfalls durch die

trajektorienabhéngige Neutralisationswahrscheinlichkeit der Projekiile erschwert werden.

Der EinfluB des (trajektorienabhingigen) Neutralisationsprozesses auf die gemesse-
nen Winkelverieilungen der riickgestreuten Teilchen wird durch die von Nichus et al./47/4%/
entwickelten Verbesserungen der ICISS Methode eliminiert.- Bel der zuerst entwickelten
Methode wurden anstelle der Edelgasionen Alkaliionen eingesetzt (AIICISS). Da das
anisiemn_gspotential der Alkaliionen ungefihr gleich der Austrittsarbeit der Elekironen aus

der Oberfliche ist, --Vcrringert sich ihre Neutralisationswahrscheinlichkeit erheblich. Ein
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Nachteil dieser Methode ist jedoch, dafl die bei der Messung implantierten Alkaliionen im
Gegensatz zu den Edelgasionen nicht ohne weiteres desorbieren, wenn der Kristall geheijzt
wird. Bei der zweiten Variante wurden deshalb wieder Edelgasionen eingesetzt, wobei man
die Energie der Neutralteilchen (neutralisierten Ionen), wie bereiis bei der 1SS, mit Hilfe
der Flugzeitspektroskopie bestimmt, Die Vorteile dieser Methode bestehen zum einen darin,
daB hierbei die rilckgestreuten Neutralteilchen, welche die iiberwiegende Mehrheit der
riickgestreuten Teilchen darstellen, nachgewiesen werden und zum anderen durch die
Flugzeitspekiroskopie alle Energien in einem Durchlauf bestimmt werden. Beides bewirkt,
daB bei einer Messung ein erheblich kleiner Teilchenflux bendtigt wird, wodurch die
Zerstdrung der Oberfliche durch die Ionen reduziert wird. Da bei dieser Variante die

Neutralteilchen nachgewiesen werden, heiit diese Methode NICISS (Neutral ICISS).

Die neueste Entwicklung der ICISS Methoden ist die 180°NICISS/#/5¥  Hierbei
werden die unter exakt 180° riickgestreuten Neutralteilchen detektiert. Da der Weg eines
einfallenden Teilchens gleich dem beim Austritt ist, tritt hierbei Doppelfokussierung und
kein Abblocken der riickgestreuten Teilchen ein. Zur gleichen Zeit wie die 180°NICISS
wurde die CAICISS (CoAxial ICISS) Methode ! entwickelt. Sie unterscheidet sich jedoch

nur in ihrer experimentellen Anordnung von der 180°NICISS.

Ein wesentlicher Vorteil der Ionenriickstreuung im allgemeinen und der
Riickstreuung unsbesondere ist, daff aus der Energie des riickgestreuten Teilchens die Masse
des zentralgestossenen Atoms direkt ermittelt werden kann. Man bestimmt also relative

Lage und die Masse des ¢inen.

In der vorliegenden Arbeit werden Strukturuntersuchungen mit der 180°NICISS
vorgestellt. Sie dienen unter anderem zur Kidrung von in der Literatur kontrovers diskutier-
ten Strukturen von Einkristalloberflichen. Besondere Aufmerksamkeit wurde hierbei den
fﬁc(l 10) Oberflachen von Metallen gewidmet. Strukturuntersuchungen wurden an der
- sauberen NiAl(111) sowie den rekonstruierten H/Cu(110)-(1x2), N/Cu(110)-(2x3),
N/Rh(110)-(Zx1), N/Rh(110)-(3x1) und der H/Pt(110)-(1x2), -(1x4) Oberflichen durchge-
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fithrt, Die Ergebnisse der Untersuchungen der NiAl(111) und der N/Cu(110)-(2x3) Oberfld-
chen werden durch die von Niehus durchgefiihrten RTM Untersuchungen begleitet. An der
H/Cu(110)-(1x2) Rekonstruktion wurde die Kinetik der Aufhebung der (1x2) Rekonstruk-
tion untersucht und mit dem Desorptionsmechanismus des Wasserstoffs korreliert. Eine
neue Simulationsmethode, die eine quantitative Auswertung der gemessenen 180°NICISS

Kurven erlaubt, wurde entwickelt und hier vorgestellt.
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2. Beschreibung des apparativen Aufbaus

Der UHV (Ultra-Hoch-Vakuum) Repizient, in dem alle Messungen aufler denen mit
p durchgefiihrt worden sind, besteht aus einem zweiteiligen Edel-
stahlzylinder (Durchmesser 30 cm, Héhe 100 cm) mit abgerundeten Enden. Die
Zylinderhilften sind {iber einen Flansch miteinander verbunden. Im unteren Teil des Zylin-
ders befinden sich eine Titan-Sublimationspumpe mit einer Kryowand sowie eine ange-
flanschte Turbomolekularpumpe (Saugleistung 360 1/s). In dem oberen Teil des Rezipienten
befinden sich die Analysegerdte. Im einzelnen handelt es sich um die 180°
Ionenriickstreuanordnung {mit differentiell gepumpter Ionenkanone, Zylinderkondensator
und Flugzeitrohr), eine 3-Gitter LEED (Low Energy Electron Diffraction) -Optik, ein 3
keV Auger-Elektronenspekirometer mit einem CMA (Cylinder Mirror Analyser) sowie ein
Quadrupol-Massenspektrometer, Durch die Turbomolekularpumpe und das Ausheizen des
Rezipienten erreicht man einen Basisdruck von 2 x 10710 mbar. Unter Verwendung der
Kryowand und der Titansublimationspumpe gelangt man zu einem Enddruck unter 5 x 10-11
mbar. Der Druck im Rezipienten wird mit einer IonisationsmefBréhre vom Bayard-Alpert

Typ gemessen.

Am oberen Ende des Rezipienten ist der Probenmanipulator zentrisch angeflanscht.
Der Manipulator ermdglicht es, die Probenposition in x-, y- und z-Richtung sowie in
azimuthaler und polarer Drehrichtung zu verdndern. Des weiteren ist es mit Hilfe von drei
Mikrometerschrauben moglich, die Probe in azimuthaler Drehrichtung zu verkippen. Die zu
untersuchende Probe kann mit einer im Probenhalter integrierten ElektronenstoBheizung bis
auf T, < 1600 K erhitzt sowie mit einer flissig Stickstoff Kithlung bis zu 120 X abgekiihlt
werden. Die Probentemperatur wird mit einem NiCr/Ni Thermoelement, das direkt an der
Probe befestigt ist, gemessen. Zur Probenreinigung und Praparation verfiigt der Rezipient
uber éine Kanone zur Zerstiubung der Oberflache durch Ionenbeschufl sowie ein
GaseinlaBsystem, mit dem bis zu vier verschiedene Gase gleichzeitig eingelassen werden

konnen.
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Die 180° Ionenriickstreuanordnung ist schematisch in Abb.1 dargestelit. Die
Tonenkanone wird mit einer Turbomolekularpumpe (50 1/s Saugleistung) differentiell ge-
pumpt. Der Gasdruck in der Ionisationskammer der Ionenkanone wird mit einem steuerba-
ren Ventil automatisch auf einem voreingestellten Wert gehalten. Die Primdrionen (He*
oder Net) werden in der Ionisationskammer der Ionenkanone mitiels Eléktronenstoﬁ er-
zeugt und mit der Extraktions- und Beschleunigungselektrode sowie zwei Fokuslinsen
beséh]eunigt und fokussiert. Innerhalb der Ionenkanone wird die Position des Ionenstrahls
durch zwei Steuerplattenpaare korrigiert. Die Position auBerhalb der Ionenkanone wird
durch zwei Ablenkplattenpaare bestimmt. Bevor die Ionen jedoch die Probe erreichen kon-
nen, miissen sie durch einen Zylinderkondensator um einen konstanten Winkel (40°) abge-
lenkt werden. Dies enispricht genau dem Winkel zwischen Ionenkanone und Detektor, so-
daB die zuriickgestreuten Teilchen unter einem Streuwinkel von genau 180° nachgewiesen
werden konnen. Zusitzlich gewdhrleistet der Zylinderkondensator, da8 keine Neutralteil-
chen aus der Ionenkanone die Probe erreichen. Bei der Streuung an der Probe (Metall) wer-
den iiber 90% der Edelgasionen neutralisiert'>/53. Die 180° zuriickgestreuten Neutralteil-
chen (neutralisierte Ionen) kénnen durch eine entsprechende Offnung in der Auferen
Zylinderkondensatorplatte den Kondensator passieren, ohne von dessen elekirostatischen
Feld abgelenkt zu werden. Nach Durchfliegen des Flugzeitrohres gelangen die Neutralteil-
chen zum Detektor (Streuwinkelakzeptanz Ad = + 0.7°). Dieser besteht aus zwei
hintereinander angebrachten Kanalplatten und dem Kollektor. Bei dem Auftreffen der
Neutralteilchen auf die erste Kanalplaite werden Elektronen ausgeldst, die mit Hilfe der an
den Kanalplatten angelegten Hochspannung vervielfacht werden. Der auf diese Weise
entstandene Elektronenstrom erzeugt an dem Kollektor ein entsprechendes Signal, welches
weiter verarbeitet wird. Die Signalverarbeitung-sowie die Funktionsweise der Flugzeitme-

thode sind in Kapitel 3.1 beschrieben.
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“Abb.2 Aufbau der Komponenten zur 180° Ionenrickstrenung mit Neutralteilchennachwets
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3, FLUGZEITSFEKTROSKOPIE (TOF)

Wie bereits in der Einleitung (Kap.1) erldutert wurde ist es bei der hier benntzten
Methode notwendig die Energie der Neutralteilchen zu messen. Die Energie der
riickgestreuten neutralen Teilchen kann nicht mit elektrostatischen Energieanalysatoren
(ESA) bestimmt werden, Um sie zu bestimmen, wird die Methode der Flugzeitmessung
(TOF; Time Of Flight) benutzt (s.Abb.3 und 4). Wahrend elektrostatische
Energieanalysatoren bei einer Messung nur fir Teilchen mit (z.B. 127° Analysator) bzw. ab
(Gegenfeldanalysator) einer bestimmten Energie empfindlich sind, ist man mit der
Flugzeitspektroskopie in der Lage, ein ganzes Energieband in einem Durchlauf auszumes-

S€il.

In Abb.4 ist der fiir die Flugzeitmessung notwendige Teil der Apparatur schematich
dargestellt. Die Primirionen werden durch den Zylinderkondensator derart abgelenkt, als ob
sie aus Richtung des Detektors auf die Probe treffen wiirden. Auf diesem Teil ihrer
Flugstrecke besitzen die Ionen die Primdrenergie. Durch die Streuung an der Probe
verlieren die Tonen einen fiir die Masse der Oberflachenatome charakteristischen Teil ihrer
Energie und werden (bei metallischen Proben) iiberwiegend neutralisiert,_._-:wodurch sie den
Zylinderkondensator ungehindert passieren konnen. Mit Hilfe des Flugzeitspektrometers
wird die Flugzeit t;, die die Teilchen fir die Strecke von den Ablenkplatten der
Tonenkanone iiber die Probe bis zum Detekior bendtigen gemessen. Da die Masse my und
die Primérenergie E; der Tonen bekannt sind, ergibt sich bei bekannter Flugstrecke I3 und
Flugzeit t,, (Flugzeit Ablenkplatten - Probe) die Energie E; der an der Probe

zuriickgestreuten Teilchen zu :
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Abb.3 Prinzip der Ionenpulserzeugung

Um die Flugzeit t; bestimmen zu konnen, wird der von der Ionenkanone erzeugie
kontinuierliche Ionenstrahl in Pulse mit einer Halbwertsbreite von 50 ns unterteilt. Die
Ionenstrahlpulse werden mit Hilfe der Ablenkplatten der Ionenkanone erzeugt, indem man
den kontinuierlichen Ionenstrahl iber eine Lochblende fahrt. Hierfiir wird eine zusitzliche
Rechteckspannung der Amplitude U, auf die voreingestellte Spannung der Ablenkplatten,
die zur Strahlfiihrung notwendig ist, aufmoduliert (s. Abb.3). Durch die Pulsspannung in x -
Richtung ist man in der Lage, die Pulse nur durch die Anstiegs- oder Abstiegsflanke der y -
Rechteckspannung zu erzeugen. Da aus elektronischen Griinden die Abstiegsflanke zéitlich
lénger ist als die Anstiegsflanke wird die Abstiegsflanke mit Hilfe von Uy ausgeblendet
(siche Abb.3), um den Ionenpuls moglichst kurz zu halten. Zur Erzeugung der benétigf:en
Rechteckspannungen . mit einer Anstiegsflanke von etwa 20 ns _Dauer werden Schn__elle
 Transistorschalter benutzt, mit deren Hilfe man Netzieile mit einer Frequenz von = 30 kHz
fiir eine Dauer von 1 ps durchschalten kann. Die Amplitude der Rechteck_spannungen_ ist

'_nur_von_ den voreingestellten Spannungen der Netzteile abhingig und betrdgt normalerweise
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=~ 40 - 80 V. Die Transistorschalter werden von einem kommerziellen Pulsgenerator
angesteuert. Die von dem Pulsgenerator erzeugte Rechteckspannung wird durch eine als
Pulsformer arbeitende Monoflop-Schaltung in zwei gegeneinander verschiebbare und in der
Pulsdauer variable TTL - Signale umgewandelt. Mit diesen beiden Pulsen werden nun die
Transistorschalter flir x - und y - Richtung getriggert. Die Spannungspulse der
Transistorschalter werden an jeweils eine der x - und y - Ablenkplatten angelegt, wihrend
die jeweils gegeniiberliegende Platte auf dem wvon der Ionenkanonenelektronik

voreingestellten Wert bleibt.

Der so erzeugte Ionenpuls wird durch den Zylinderkondensator derart abgelenkt, daf
er aus Richtung des Detektors auf die Probe trifft. Die von der Probe unter 180°
zuriickgestreuten Neutralteilchen, die in dem Detektor auf die Kanalplatten treffen, losen
ginen elektronischen Puls aus, der im Vorverstdrker verstirkt wird (s.Abb.4). Ein mif ei-
nem Integrier- und Differenzierglied arbeitender Filter sowie ein Einkanalanalysator, der im
wesentlichen als Diskriminator und Pulsverzdgerer arbeitet, trennen die Pulse vom Unter-
grund. Das Startsignal des Pulsgenerators wird ebenfalls mit einem Einkanalanalysator in
e_in fir den Zeit-in-Pulshdhen-Wandler (TPHC; Time to Puls Height Converter) nutzbares
Signal verwandelt. Die zeitliche Differenz der beiden Signale wird im TPHC in einen
Spannungspuls von 0 - 10 V umgewandelt. Als Starisignal fiir den Wandler kann man
sowohl _q‘en Triggerpuis des Pulsgenerators als auch den Detektorpuls wihlen. Letzteres hat
den Vorteil, da man die Totzeit des Systems reduziert, da die Zdhlrate des Detektors viel
niedriger iISjt als die Rate der Rechteckpulse des Pulsgenerators®#/5%. Die Intensitit des
Primérstrahls sollte so gering gewihlt werden, daB im statistischen Mittel pro Ionenpuls
.w.e__ni_ge_r als .éin Teilchen zum Detektor gelangt®®, Anderenfalis werden bevorzugst die
séhnellen Teilchen nachgewiesen, da diese zuerst den TPHC starten bzw. stoppen wirden,
w_as_die gcmessene gegenﬁber der tatsichlichen Flugzeitverteilung verfélscht. Die 0 - 10 V
Sﬁ_aﬁnungspulse ';aus dem TPHC, die mit der Flugzeit korreliert siﬁd, werden in dem
k V_ielkﬁnalanalysator :_(MCA; Multi Channel Analyser) entsprechend ihrer Hohe aufsummiert.

Diese '?ulshéhenverteilung entspricht dem Flugzeitspekirum der riickgestreuten
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Abb.4 -Schematische Darsteliung des zur Strahlpulsung notwendigen Teils der Apparatur '
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Abb.5 Flugzeitspektrum fiir He T Tonen, 180° zuriickgestreut an einer Cu(110)-Oberfliche. Die Priméirenergie
der Het betrug 1500 eV. Der Einfallswinkel s betrigt 73° und die Streuebene ist parallel zur [001]
Richtung der Oberflache gewihlt worden. Die Energie der 'einfach elastisch' zuriickgestreuten -

Projektile betragt 1163 eV, was einer Flugzeit von =~ 4.8 us entspricht.

Neutralteilchen. Ein solches Flugzeitspektrum ist in Abb.5 fiir Heiium gestreut an einer
Cu(110) Oberfliche, dargestellt. Der Vielkanalanalysator kann ebenso wie die Schrittmoto-
ren zur Probenpositionierung lber einen Personal Computer gesteuert werden. Auf diese
Weise konnen Flugzeitspekiren in Abhingigkeit vom Einfallswinkel der Ionen auf die Probe
automatisch aufgenommen, gespeichert und ausgewertet werden. Die Energicaufldsung des

. . . AE
hier verwendeten Flugzeitspektrometers betragt T = 3% 149

Fir die Bestimmung der Oberflichenstrukiur- ist es notwendig mehrere
Flugzeitspekiren in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel Vin der Ionen auf die Oberfliche zu
messen. Um eineﬁ vollstindigen Satz von Flugzeitspektren aufzunehmen (ca. 90 Spektren)
wurden je nach Riickstreurate zwischen 15 - 30 min bendtigt. Bei einem Ionenstrahl_mi:t 20
nA Ionenstrom, der in Ionenstrahlpulse von 50 ns Daﬁer mit einer Wiederhqi_ungsfrequenz
von 50 kHz unterteilt wird, ergibt sich eine effeﬁctiv_er Ionenstrom von 50 pA. Dies

enispricht bei einem Strahldurchmesser von < 1 mm einer Teilchenstromdichte von 3.1 x
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1 .. . .
1010 —Secm-—c%—. Bei einer Sputterrate von 0.2 und einer Mefdauer von 1800 sec erhélt man

eine Zerstdrung der Oberfliche durch den IonenbeschuB von = 1%, die daher

vernachldssigt werden kann,
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4, DIE 180°IONENRUCKSTREUUNG MIT NEUTRALTEILCHENNACHWEIS

4.1 EINLEITUNG

Wie in Kap.1 erwihnt wurde ist die Streuung niederenergetischer (unterer keV-
Bereich) Edelgasionen (ISS; Ion Scattering Spectroscopy)?¥72% in ihrer urspriinglichen
Form eine Methode zur Untersuchung der atomaren Zusammensetzung der Oberfldche.
Hierbei nutzt man aus, daB die Ionen, die an der Oberfliche gestreut werden, einen fiir den
Streuproze und damit einen fiir die Oberfliche charakteristischen Teil ihrer Energie
veriieren. Gegeniiber anderen Oberflichenanalysemethoden zeichnet sich die Edelgas-ISS
dadurch aus, daf sie nur fiir die erste Atomlage empfindlich ist’*”. Dies liegt zum einen an
der hohen Neutralisationswahrscheinlichkeit der Edelgasionen® und zum anderen an dem
groBen Streuquerschnitt in diesem Energiebereich/#?. Mit Hilfe des klassischen Einfach-
stofmodells (sieche Abb.6) lifit sich die Masse der Oberflichenaiome aus der Lage der
Streupeaks und die Energie des gestreuten Teilchens durch Anwendung von Energie- und
Impulssatz berechnen/>®/6%, Da die Schwingungsdauer des Gitters der Oberflichenatome
mit 1013 sec/38//61/ grof gegeniiber der StoBdauer von 10-1% sec ist, kann man die
Bindungen des Oberflichenatoms vernachldssigen, d.h. das Oberflachenatom als freies
Teilchen betrachten. Weiterhin betrachtet man den Streuprozef in 1.Niherung als rein
elastisch, da die Wechselwirkung mit Elektronen zu inelastischen Verlusten von einigen eV

fithren kdnnen/*?. Fiir die Energie des Ions nach dem Einzelstof§ erhilt man:

2
E; = *‘—-Eﬁ—*[cos(ﬁ + ﬂAﬁ—sinz 4 ] 2
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Abb.6 Schematische Darstellung des EinzelstoBmodells

Wie man dieser Formel entnehmen kann, ergibt sich die Masse mp der Oberfldchenatome
aus der gemessenen Energie der gestreuten Ionen Ef bei gegebener primér Energie Ey,
Tonenmasse my und Streuwinkel ¢. Quantitative Aussagen liber die chemische Zusammen-
setzung cfer Oberfliche werden jedoch durch die von der Teilchentrajektorie abhingigen
Neufralisationswahrscheinlichkeit erheblich erschweri. Die Neuiralisation der Ionen hingt
von der Aufenthalisdauer der Ionen im oberflichennahen Bereich, von der elektronischen
Struktur der Oberfliche (Austriitsarbeit der Elekironen) sowie von dem Ionisierungspoten-

tialen der Tonen ab.

Mit der ISS-Methode ist es auch moglich die Str_uki;ur der Oberfliche rhit Hiife von
Vielfachstreuungen entlang ausgewahlter Atomkei_:__ten"‘__?f i_u untersuchen. i_)en Fall de_ar
Mehrfachstreuung kann man als Aufeinanderfolge von Einfachstdfien betrachten, _\.Qobei.:.c.iic
Summe. .der ‘Einzelstreuwinkel den Gesamtstreuwinkel ergibt. Um den Streuvorgang zu

bestimmen, sind jedoch aufwendige Computersimulationen notwendig. Hierbel Sfm_d
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Neutralisationseffekte noch schwerwiegender und es kommt erschwerend hinzu, daB bei der

Berechnung der Atompotentiale ein konstanter Faktor offen bleibt/$¥ (s.Kap.5).

Anfang der achtziger Jahre ist von Aono et al./* eine neue Variante der
Ionenstreuspekiroskopie (ICISS, Impact Collision lon Scattering Spectroscopy) entwickelt
worden, die eine einfachere Strukturbestimmung erlaubt/45/4/ und die als echte Ionenriick-
streuspekiroskopie bezeichnet werden kann. Im Gegensatz zu der oben erwihnten
niederenergetischen Ionenstreuspekiroskopie, bei der in der Regel nur in Vorwiértsrichtung
(¥ < 90°) gestreute Ionen gemessen werden, wéhlt man hier einen Streuwinkel nahe an &
= 180° (urspriinglich aus technischen Griinden: 140° < & < 170°). Die Strukturbe-
stimmung beruht auf der Bestimmung der relativen Lage von Atompaaren (Entfernung und
Richtung ihrer Verbindungslinie). Diese Methode hat den Vorteil, daf sich die
Streuprozesse im wesentlichen auf einen "ZentralstoB" (Stofiparameter b = 0 A) beschrén-
ken, der von ein bis zwei Kleinwinkelstreuungen (¢ < 10°) begleitet wird. Man nutzt
hierbei aus, daff es durch den parallelen Ionensirahl an den Atomen der Oberfliche zum
Schattenkegeleffekt (s. Abb.7 sowie Kap.4.2, Abb.8) kommt: Im inneren des Schattenkegels
sind keine Teilchentrajektorien mdglich; sie werden an den Rand des Schattenkegels
gedriickt, wodurch es dort zu einer starken UberhShung der Trajektoriendichte kommit,
SchieBt man mit kleinem Einfallswinkel wm auf die Oberflache (5.Abb.7a} so befinden sich
alie Atome innerhalb der Schattenkegel ihrer Vorgdnger und es finden keine "Zentralstifie”
und damit keine Riickstreuung in den Detektor statt. Erst wenn man den Einfallswinkel ‘l’in
sowei{ erhoht, daB der Schattenkegelrand mit seiner hohen Trajektoriendichte des Zentrum
der Nachbaratome trifft, erhilt man ein stark iiberhohtes Riickstreusignal (s.Abb7b). Der
Einfallswinkel g!/.m, bei dem diese Uberiidhung einseizt nennt man auch kritischer Winkel
. Bei bekann_ter Form des Schattenkegels ist man mit Hilfe des kritischen Winkels i,&c in der
i_age -die felative Lage der Atome, sowie deren Vérbindungslinie zu bestimmen :(siehe

___i_ﬁe_rz_u_ | '_'_i;apf4.4). “Exhoht man dgn Einfallswinkel . weiter, so wandert der
':.Sch.at.ténkegélrand vom Zentrum des Nachbaratoms weg und die Riickstreuintensiti. sinkt

 wieder ab (s.Abb.7c).
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Abb.7 (a) Jedes Atom ist im Schattenkegel seines Nachbaratoms, es findet keine Riickstreuung statt. (b) Der
Rand des Schattenkegels trifft das Nachbaratom zentral. Aufgrund der Fokussierung am Rand des
Kegels bekommt man in diesem Fall eine stark erhShte Riickstreurate. (c¢) Jedes Atom wird nur mit

" der im Tonenstrah! vorhanden Teilchendichte getroffen. Das Riickstreusignal ist nicht fiberhGht.. .
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Da man zur Restimmung der relativen Atompositionen den im allgemeinen
potentialabhingigen StoSparameter b bei gegebenem Streuwinkel kennen muf, ist man bei
dieser Methode potentialunabhingig, da bei dem Zentralstof (180° Riickstrenung) b = 0 A
wird. Die Unsicherheit des Potentials beschrankt sich hierbei auf die Kleinwinkelstreuung,
d.h. auf die Form des Schatten- und Blockingkegels (s.Kap.4.2). Diese Kegel lassen sich
jedoch an bekannten Strukturen eichen (vgl.Kap.4.4). Durch die Fokussierungseffekte am
Rand der Schatten- und Blockingkegel sind die ICISS-Spekiren stark strukturiert und
ermoglichen so eine sehr einfache qualitative Analyse der Oberflichenstruktur. Die
vorgeschlagene Methode der Streuung und des Nachweises von Edelgasionen hat jedoch den
Nachteil, da man auch hier eine sehr hohe Neutralisationsrate der Ionen in der Nahe der
Oberfliche hat, wodurch die Jonenriickstreuwahrscheinlichkeit aus tieferen Lagen sehr
gering ist, d.h. man erhilt in der Regel nur zuverldssige Ergebnisse fiir die erste, maximal
Zzweite Atomlage. Ebenso hat man hier wied.er eine trajektorienabhidngige Neutralisations-

wahrscheinlichkeit, die die beobachteten Strukturen erheblich verzerren.

Die oben angefiihrten Nachteile der ICISS Methode werden von den von Niehus et
al,748/164//65/ yorgeschlagenen Varianten AIICISS (Alkali ICISS) und NICISS (Neutral ICISS)
umgangen. Bei der AIICISS Methode benutzt man Alkaliionen anstelle der Edelgasionen.
Diese haben den Vorteil, daﬁ ihre Neutralisationswahrscheinlichkeit_aufgrund des geringen
Lomslerungspotenuais senr meang ist und man damit em hohes hutz51gnm von Ionen erhdit.
Der Nachteil dieser Methode ist allerdings, daB dle Alkaluonen chemisch reaktiv sind und
selbst Verdnderungen der Oberfliche bewirken konnen. Die andere und auch hdufiger ange-
wandte Methode ist NICISS. Hierbei werden weiterhin Edelgasionen verwendet, jedoch
werden neben den riickgestreuten Ionen auch die Neutralteilchen nachgewiesen. Hierbel
wird die in Kapitel 3.1 beschriecbene Flugzeitmethode (TOF) benutzt. Zur Unterscheidung
zwi_sbh_e_n_ _Ibne_n und Neutralteilchen wird ein Beschleunigungsrohr eingesetzt, das in das
Flugzeitrohr eingebaut ist. Hiermit kann man die riickgestreuten Ionen beséhleunigén, sodaf
deren Signal zeitlich vor-dem der Neutralteilchen liegt™¥ und getrennt analysiert werden

kann,
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Eine weitere Verbesserung der Strukturbestimmung mit niederenergetischer
Tonenriickstreuung mit Neutralteilchennachweis wird dadurch erreicht, daB man die
riickgestreuten Teilchen unter einem Winkel von exakt ¢ = 180° nachweist’#%5%, Entspre-
chend nennen wir diese Methode 180°NICISS. Der Vorteil dieser Methode liegt zum einen
in einem quasi Doppelfokussierungseffekt, der bewirkt, da8 die Riickstreuwahrscheinlich-
keit im Gegensatz zu NICISS Experimenten mit einem Streuwinkel kleiner als ¢ = 1380°
etwa doppelt so groB ist, zum anderen werden die Teilchentrajektorien beim Weg aus dem

Kristall heraus nicht zusitzlich blockiert, wodurch eine maximale Informationsausbeute

erreicht wird/sY,

Im folgenden wird die Entstehung des Schatten- und Blockingeffekts, die beide eine
Fokussierung von Projekiiltrajektorien am Rand der entsprechenden Kegel widerspiegeln,
beschrieben sowie deren Zusammenspiel bei der 180°NICISS. Desweiteren wird auf das
Atom - Projektil - Wechselwirkungspotential eingegangen und die Strukturbestimmung mit

Hilfe der gemessenen 180°NICISS Spektren beschrieben.

4.2 SCHATTEN- UND BLOCKINGKEGEL

Betrachtet man einen Strahl von parallel verlaufenden Projektiltrajektorien
niederenergetischer Ionen (z.B. einen 2 keV Ne™ Ionenstrahl aus einer Ionenkanone), die
mit verschieden Stofiparametern ein ruhendes Atom (z.B. Pt} treffen, so wird der Streuwin-
kel ¥ der Ionen mit steigendem Stofiparameter b kleiner (s.Abb.8). Weiterhin ist zu
beobachten, daf es einen kegelférmigen Bereich (Schattenkegel) gibt, in dem keine
Trajektorien moglich sind. Dieser Bereich wird von dem Atom vollstindig abgeschattet.
Die Projektiltrajektorien werden von dem Atom an den Rand des Schattenkegels gedringt,

wodurch es hier zu einer Fokussierung der Trajektorien kommt. Betrachtet man

. Teiichenbahnen, die weiter entfernt vom Kegelrand verlanfen, so bleiben diese im wesentli-

chen unbeeinfluft vorn ruhenden Atom. Aufgrund der Kugelsymmetrie des Potentials ist
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der Schattenkegel rotationssymmetrisch. Trigt man den Verlauf der Trajektoriendichte beim
Abstand dg vom Atom gegen den Abstand r zur Kegelachse auf, erhdlt man den unter dem
Schattenkegel (Abb.8) dargestellten Verlauf: im Inneren des Kegels keine Teilchentrajek-
torien, am Rand eine starke Fokussierung und weiter vom Rand entfernt den Ubergang zur
Primiérstrahldichte. Die Form und Grdfe des Schattenkegels hingen sowohl von der Pri-
mérenergie der Projektile als auch von dem Wechselwirkungspotential (s.Kap. 4.3)

zwischen Atom und Projektil ab.

Atome, die mit kleinem Stofparameter b von einem Projektil getroffen werden,
streuen die Projektile derart zuriick, als ob sie von einer Punktquelle herrithren wiirden.
Wird nun ein (zweites) Atom von einer soichen Punkiquelle angestrahlt, so entsieht ein
Kegel, der ebenso wie der Schattenkegel Fokussierungseigenschaften besitzt: der Blocking-
kegel. Aufgrund der Kugelsymmetrie des Potentials ist auch der Blockingkegel rotations-
symmetrisch. Ein soicher Blockingkegel ist in Abb.9 dargestellt. Er besitzt dhnliche Eigen-
schaften wie der Schattenkegel: im Inneren des Abschirmkegels sind keine Teilchentrajek-
torien moglich. Sie werden auch hier durch das 'angestrahlte' Atom an den Rand des
Kegels gedringt, wodurch es dort zu einer Verdichtung kommt. Weiter vom Kegelrand ent-
fernt verschwindet der Fokussierungseffekt wieder. Dieser Zusammenhang ist in Abb.9
unter dem Blockingkegel dargestellt. Die Grofe und Form des Blockingkegels hidngt von
der Energie des Projektiis und dem Atom - Projekiil - Wechselwirkungspotential sowie

offensichtlich von dem Abstand von Punkiquelle und Atom’#’.

T Selte 24 4. Die 180 Icnenriickstrenung mit Neutralieilchennachweis




Ionetrahi

lil[ . Ulliihll\‘flﬂl I

, i llilllllﬂlﬂ

/4?

e . . T
e c

Abb.8 Schematische Darstellung eines Schattenkegels (berechnet fiir 2 keV Ne T--> Pt), Der Kegel ist
_ rotatlonssymmetnsch Im unteren Teil der Abbildung ist die Projektildichte in Abhang: gkelt des

Abstandes von der Symmetrieachse dargestellt.
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Abb.9 Schematische Darstellung eines Blockingkegels (berechnet fiir 1325 eV Ne ™ -->Pt). Der Kegel ist
rotationssymmetrisch. Im unteren Teil der Abbildung ist die Projektildichte in Abhangigkeit des
AusschuBwinkels o von der Symmetrieachse dargestellt. Der Abstand zwischen _deg_be_id@g Pt Atomen_
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4.3 ATOM - PROJEKTIL, WECHSELWIRKUNGSPOTENTIAL

" Wie bereits im vorherigen Kapitel erwihnt hingen die Form der Schatten- und
Blockingkegel vom Wechselwirkungspotential zwischen Atom und Projektil ab. Die richtige
Wahl des Wechselwirkungspotentials spielt daher eine entscheidende Rolle bei den Simu-
lationsrechnungen {(s.Kap 5). Rei der Anndherung von Atom und Projekiil wirkt die
abstoBende Coulombkraft, die durch die beiden positiv geladenen Kerne von Atom und
Projektil gegeben ist. Da die Radien der Kerne in der Grofienordnung von einigen Fermi
(10-15 m) liegen, geht man davon aus, daB es sich hier um eine kugelsymmetrische Kraft
handelt, d.h. keine transversalen Krifte auftreten. Bei der Ionenstreuung mit Projektil-
energien von einigen MeV ndhern sich die Kerne so weit, daB die Abschirmung der
Kernladungen durch die Elektronenhiillen vernachldssigt werden kann und zur Beschreibung
des WW-Potentials das bekannte Coulombpotential ausreicht:

Zy Ly * ei

1
47e, * T )

Vcoul @ =
(Z,: Kernladungszahl Atom; Z, Kernladungszahl Projektil; e,: Elementarladung; &,: Die-

Iekirizitdtskonstante; r: Abstand zwischen den beiden Kernen)

ausreicht. Bei der niederenergetischen Ionenstreuung (E, = (1-5) keV) hingegen néhern
sich die Kerne nur auf einige 0.1 A, soda8 aufgrund der teilweisen Abschirmung des Kern-
potentials durch die Elektronenhiillen das Potential schneller als r-1 abféllt. Der Abschirm-
ung der Kernladungen durch die Elekironen wird dadurch Rechnung getragen, daf man das
Coulombpotential mit ciner Abschimfunktion & (%) multipliziert, wobei a als Abschirm-

linge bezeichnet wird. Hieraus ergibt sich fiir das Wechselwirkungspotential :

VO = Vo2 () @
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Fiir die Abschirmfunktion und die Abschirmlinge gibt es eine Reihe von verschiedenen
Ansitzen/66//67/168//65//70117Y  Der fiir die niederenergetische Ionenriickstreuung am hdufigsten
verwendete Ausdruck ist jedoch die von Moliere/” angegebene Abschirmfunktion, basie-
rend auf dem Thomas-Fermi Atommodell, mit der von Firsov/¥ angegebenen Abschirm- -

linge:

B totioe® = 0.35 x 035X £ 55, ¢(1.2%%) 4 0.1 xe(6.0x%) )

. by
mit x ==
a
und
1 2
ap; = -———9*7r2 ’ a 1 3 (6)
Firsov 128 #* dy = ( Za : Zp)

mit a, = 0.529 A (Bohrscher Radius)

Der Vergleich zwischen Rechnung und Experiment zeigt jedoch, daB man die Abschirm-
linge mit einem konstanten Korrekturfaktor (C = 0.6 - 0.8) multiplizieren muB, um
Ubereinstimmung zu erzielen. Der Korrekiurfaktor hingt im wesentlichen von der
Kernladungszahl von Atom und Projektil ab, jedoch gibt es bisher keinen funkiionalen
Zusammenhang zwischen den einzelnen Grofen. Wie bereits gesagt kann der
Korrekturfaktor auf einer bekannten Struktur geeicht werden, sodaB das Wechselwirkungs-
potential fﬁr _dic Untersuchung einer fﬁodiﬁzierten Fliche (z.B. Rekonstruierten Fliche)

bekannt ist.
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4.4 Oberfliichenstrukturbestimmung mit Hilfe der 180° NICISS

Bei der niederenergetischen Ionenriickstreuspektroskopie miBt man die Anzahl der

~ 23 misass O
D

‘quasi einfach' (d.h. ein ZentralstoB und 1 - 2 Kieinwinkelstreuungen), um einen Streu-
winkel ¢, in der senkrecht zur Oberfliche befindlichen Streucbene gestreuten Teilchen in
Abhidngigkeit des Ioneneinfallswinkels ¢in bei gegebenem Azimuthwinkel ¢. (Zur
Definition der Winkel siche Abb.10). Statt eines Azimuthwinkels ¢ wird im allgemeinen
die kristallographische Richtung auf der Oberfliche angegeben, die parallel zu der Streue-
bene liegt. Die kristallographischen Richtungen auf der Oberfliche werden in situ durch
eine Messunge bei kleinem, konstantem Einfallswinkel i;, bestimmt, wobei der
Azimuthwinkel verdndert wird. Eine solche Kurve ist fiir die Cu(110) Oberflache in Abb.11
dargestellt. Wie aufgrund von Abb.7 bereits erldutert findet entlang den Atomketten auf
einer idealen Oberfliche bei kleinen Einfallswinkeln im Prinzip keine Riickstrenung statt. Je
dichter die Atome in den einzelnen Ketten siizen, desto grofler ist der azimuthale
Winkelbereich um den man die Probe drehen, muf um das Nachbar-Atom aus dem
Schattenkegel heraus zubekommen. Aufgrund von Unordnung (z.B. Stufen) auf der
Oberfliche ist jedoch auch Riickstreuung in den dichtgepackten Kettenrichtungen moglich,
sodal die Riickstreuintensitit dort nicht Null wird. Da die [ITO]-Richtung die
dichtgepacktesten Atfomketten besitzt, ist sie am einfachsten zu bestimmen (geringste
Riickstreuintensitdt und breitester Abschattungsbereich). Die genaue Positionsbestimmung
der azimuthalen Richtungen auf der Oberfliche wird mit Hilfe der Anstiegsflanken recht
und links neben den einzelnen Abschattungsbereichen durchgefiihrt, Wir wihlen hierfiir die
halbe Anstiegshdhe der beiden Flanken, wobei die Kettenrichtung genau in der Mitte liegt.
Die gemessen Winkel zwischen den einzelnen Azimuthrichtungen kann mit den berechneten
Winkeln verglichen werden. So sollte z.B. zwischen der [001] und der [lTO}-Richtung ein

Winkel von 90° auftreten. Der Fehler bei der Bestimmung der einzelnen Richtungen liegt

bﬁlz 1°, B
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Abb. 10 $kizze der Streugeometrie
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Abb.11 180°NICISS Kurve zur Bestimmung der Oberflichenrichtungen. He ™ (Eq = 1500 eV) --> Cu(110);
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=.10°; Messdauer je Azimuthwinkel (Flugzeitspektrum) betrug 15 sec.
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Nachdem man die einzelnen Azimuthrichtungen bestimmt hat, werden zur
Bestimmung der Oberflichenstruktur Messungen in den verschiedenen Richtungen
durchgefiihri, wobei hierbei die Azimuthrichtung konstant gehalten und der Einfallswinkel
Vin varriert wird. Abb.12 zeigt einen vollstindigen Saiz von Flugzeitspekiren, gemessen miit
Het Ionen (Ey = 1.5 keV). Die Streuebene iiegt parallel zum {001] Azimuth der Cu(110)
Oberfliche und der Streuwinkel betrégt & =  180°. Die Flugzeitspektren sind von 0° bis
80° in Schritten von A.‘!’in. = Z_i..°; éufgenommen worden. Die Flugzeit fiir die "quasi einfach”
rickgestreuten He Atome, die haﬁh i_éexn_ Zcqtrals_foﬁ mi{ 'éi._ne;n Cu Atom (GL.2 mit ¢ =
180°) eine Energie von E; = 1163 eV{_'bés_i_tzén__.'_bgufég_t tp = 4.8 ps (siche GL1). Die
Teilchen, die aufgrund von Mehrfachsireung '_tnd_'.'inelgsti_schen :Eﬁc:gievcrlusten einen
grofieren Teil ihrer Energie verloren haben, finden wir —.. aufgrund .ihrer 'geringem
Geschwindigkeit - bei gréferen Flugzeiten (siche Abb.12). Befinden sich zwei verschieden
Atomspezies auf der Oberfldche, so sind die Riickstreusignal aufgrund des unterschiedlichen
Energieverlusies bei dem Zentralstof (siche GL.2) zeitlich voneinander getrennt (siche

hierzu auch Kap.6.1 Abb.22).

Das Signal der an Cu Atomen 'quasi einfach' gestreuten Teilchen in Abhédngigkeit
des Einfallswinkels y;, erhdlt man indem man die der Flugzeit (hier ty = 4.8 ug)
entsprechenden Kandle in den Flugzeitspektren auswihlt, Bildlich gesprochen, schneidet
man die in Abb.11 dargesteliten Flugzeitspektren bei einer Flugzeit von 4.8 us durch. Die
hierbei erhaltene 180°NICISS Kurve zeigt die Intensitit der 'quasi einfach' gestreuten Teil-
chen in Abhdngigkeit des Einfallswinkels ¥;, und ist in Abb.13 dargestelit. Mit Hilfe dieser
Intensitdtsverteilungen ist man nun in der Lage, die Position der Atome der obersten Lagen
im 'Real' Raum zu bestimmen. Man erkennt deutlich, daf die Intensiti{ der riickgestreuten
Teilchen fiir Einfallswinkel vy, < 10° Null ist. Wie bereits in Kap.4.1 erliutert liegt der
Grund hierfiir darin, daB bei diesen Einfallswinkein jedes Atom innerhalb des

Schattenkegels seines Vorgangers liegt (siche Abb.7a). Somit konnen keine Atome zentral

"'-getrofferi werden, d.h. es finden keine Stofprozesse mit StoBparameter b. = 0 A statt. Eine

‘Riickstreuung in den Detektor ist demnach nicht moglich. Lediglich an Oberflachendefekten

4. Die 180 Tonenriickstreunng mit Neutralteilchennachweis e Selte 31




time of flight [us]

Abb.12 Vollstindiger Satz von Flugzeitspektren (1.5 keV He --> Cu(110)-(1x1); die Streuebene ist parallel
zum [001] Azimuth der Oberfliche)
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_ Abb 13 Schmtt der in Abb 12 dargestellten Flugzeltspektren entlang der ﬁir die 'quasi emfach' 'gestreuten He
o Atome charaktenstlschen Flugzeu von = 4. 8 ps. Zur Posmon und Notation der Peaks 31ehe Kap.5
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oder Stufen, deren Atome nicht mehr innerhalb des Schattenkegels liegen, kdnnen
Rickstrenungen stattfinden. Die Intensitdt der rickgestreuten Teilchen bei kleinen
Einfallswinkeln ist daher ein MaB fiir den Ordnungsgrad/7%. Erhéht man den Einfallswinkel
i SO weit, daB der Schattenkegelrand (s.Kap.4.2) das benachbarte Atom zentral (b = 0 A)
trifft (siche Abb.7b), so fithrt dies zu einem steilen Intensititsanstieg der riickgestreuten
Teilchen (s.Abb.13 ¢.=13°, sowie Abb.8). Die Einfallswinkel, bei denen dieser
Fokussierungseffekt auftritt, werden auch 'kritische Einfallswinkel' (Y.} genannt. Aufgrund
der thermischen Schwingungen der Atome varilert der Abstand der Atome um den
Gleichgewichtsabstand’®3//73/ wodurch der theoretisch - abgesehen von der instrumentellen
Verbreiterung (Detektorwinkel und Strahldivergenz) - unendlich steile Intensititsanstieg
(s.Abb.8 unter Teil) der riickgestreuten Teilchen verbreitert wird. Wir definieren daher den
Einfallswinkel, bei dem die halbe Peakhdhe erreicht wird, als kritischen Winkel ¢.. Erhéht
man den Einfallswinkel y;, weiter (s.Abb.7c), so nimmt die Intensitit der riickgestreuten
Teilchen wieder ab, da der Fokussierungseffekt nur am Rand des Schattenkegels aufiritt
(Abb.8). Die Uberhdhung der Intensitit riickgestreuter Teilchen tritt wieder auf, sobald
man mit{ dem Schattenkegelrand das Zentrum des néchsten Atoms (i.a. aus tieferen Lagen)
trifft. Einen Peak, zu dem nur Atome der duleren Lagen beifragen, wird im folgenden _als

'Oberflachenpeak’ bezeichnet.

Der kritische Winkel ¢, ist mit dem Abstand d der Atome durch folgende Bezichung

verknlpft:

I

sin Yo = =~ ™

Dieser Zusammenhang ist graphisch in Abb.14 abgebildet und stellt eine einfache Prozedur
z_i_;r graphischen Bestimmung der Verhdlmisse dar. Die Grdfe r, gibt den Radius des
"'Schattenkegel in Hohe des zentralgetréffenen Atoms an (s.Abb.14) und ist gleich dem
Radius des gestrichelten Kreises um das Atom, welches den Schattenkegel ausbildet. Durch

Messen der kritischen Winkel Y, an einer bekannten Struktur kann man bei bekannten
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d = 180°

‘Schattenkegel

Abb.14 Schematische Darstellung der fiir die geometrische Auswertung benGtigten GroBen: . =kritischer

'.Winkel; ro=kritischer Radius; d=Abstand der Atome
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. Abb.15 Zusammenwirken des Schatten~ und Blocking-Effekt's im Falle des Oberflichenpeaks bei der

oo 180°NICISS. ..
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Atomabstinden d den Schattenkegel eichen®. Mit Hilfe des geeichten Schattenkegels ist
man nun in der Lage, die Atomabstinde d einer unbekannten Oberflichenstruktur auszu-
messen. Aufgrund der experimentellen Eichung des Schattenkegels ist die Bestimmung der

Struktur unabhingig von theoretischen Modellen%.

Anmerkung: Als Anstiegsflanke der einzelnen Peaks definieren wir die Flanke, die dadurch
- entsteht, daB ein Atom aus dem Schatten- bzw. Blockingkegel heraus tritt.
Dies bedeutet, dal} die Flanke, die bei kleineren Einfaliswinkeln ;, als das
Peakmaximum liegt, nichi zwangsweise die Anstiegsflanke ist. Betrachten
wir Abb.16a, welche das Entstchen des Oberflichenpeaks a;; (Abb.13)
erkldrt. Erhohen wir den Einfallswinkel ;, von Null an, so gehen wir aus
dem Blockingkegel, der durch das linke Nachbaratom verursacht wird,
heraus. In diesem Fall liegt die Anstiegsflanke bet kleineren Einfallswinkeln

Vin als das Peakmaximum (s.Abb.13). Erhéhen wir nun den ¥, weiter, so
wandern wir auf der rechten Seite von Abb.16a bei y¥;, = 170° in den
Blockingkegel, der durch das Nachbaratom auf der rechten Seiie verursacht
wird, herein. In diesem Fall liegt dic Anstiegsflanke bei hohern

Einfallswinkeln y;, als das Peakmaximum,

Die oben erwidhnte einfache Auswertungsmethode hat dern Nachteil, daff man mit ihr
nur Peaks erkidren kann, die nicht durch den Blockingeffekt entstanden sind, und bei denen
keine anderen (dritte) Atome am Riickstreuprozess beteiligt sind. Bei der 180°NICISS
kommt es jedoch nach der Fokussierung durch den Schattenkegel auf dem Hinweg (in die
Oberfldche) immer zu einer zweiten Fokussieung durch den Blockingkegel bei dem
Riickweg (nach dem Zentralstof; aus der Oberfliche heraus) wodurch diese graphisch
Auswertungsmethode ni_c_ht mehr ohne weiteres angewandt werden kann. Aufgrund des

Energieverlustes, den das Projektil bei dem Zentralstof erfdhrt, wird die Position der

___Anstiegs__ﬂankc_ der Peaks - aus der man die Srukturinformationen erhélt - im wesentlichen

durch den Fokussierungseffekt des Blockingkegels bestimmt®. Die Anstiegsflanke des
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(Oberflachen) Peaks ist daher bei 180°NICISS um = 1° - 2° gréfler als bei NICISS
Messungen mit kleineren Streuwinkeln (bei sonst gleichen Versuchsbedingungen). Das
Zusammenwirken der Schatten- und Blocking- Effekte bei der 180°NICISS fir den Ober-
flachenpeak ist in Abb.15 dargestellt. Bei Rickstreuung mit Winkeln kieiner als 180° fiihrt
nur der Schatteneffekt eine Intensititsiiberhohung; d.h. der Oberflachenpeak entspricht der
gestrichelten Linie in Abb.15. Die Kurve fiir den Blocking-Effekt ist in einem solchen Fall
um den Winkel zwischen Detektorrichtung und einfallendem Ionenstrahl zu kleineren
Einfallswinkeln ;, hin verschoben, wodurch keine weitere Intensititsiiberhbhung zustande
kommt. Aufgrund des Energieverlustes der Projektile bei dem Zentralstol, was zu einer
Vergréferung des Blockingkegels fithrt, ist die Kurve, die den Einflul des Blocking-
Effeki's bei der 180°NICISS darstellt (Strich-Punkt Linie in Abb,15) um 2° zu héheren
Einfallswinkeln y;, hin verschoben. Die Kurve fiir den Oberfldchenpeak ergibt sich durch

Multiplikation der beiden Kurven.

Bei Riickstreuung aus tieferen Iagen oder von adsorbatbedeckten Oberflichen wird
die Position der Anstiegsflanken der Peaks durch weitere Atome beeinflufit. Fir die
Auswertung der Spektren ist es daher sinnvoll, die Atompositionen mit Hilfe eines
Computerprogramms zu bestimmen. Hierfiir geniigen in der Regel Simulationsrechnungen,
bei denen man nur Streuprozesse in der Streuebene beriicksichtigt (2 dimensional). Die
Simulationsprogramme sind in Kapitel 5 beschricben. Die zu berechnenden Projektiltra-
jektorien Werden hierbei in zwei Teiltrajektorien unterteilt. Die erste Teiltrajektorie ent-
spricht der Bahn vor dem Zentralstof}, die zweite der Bahn nach dem ZentralstoB. Zur
Beschleunigung der Berechnungen wird als Startpunkt der Teiltrajektorien jedes Mal das
Atom gewihit und die Trajektorien aﬁs dem Kristall heraus berechnet (Zeitumkehr). Der
_e_i_n_z_ige_ _i_]r;_tcrschied fﬁr die beiden Teiltrajektorien ﬁegt hierbei ih der Anfangs-Energie des
_.?r._ojekii_ls. Die erste Teilt_rajektorie w_ird mit éiner 'Anfangsenergie 'gerechnet, die der
?rimal_'energic dés Tonenstrahls .ientspricht, wihrend ciié .Anfangsenergie .der Zweite
-Teiitraje_ktdrie. um den Eneréie?erlust \}ermindert ist, der durch den Zentralstbﬁ verursacht

‘wird. Man berechnet nun eine ganze Schar von Teilchentrajektorien, wobei man die Start-
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Richtung der Teilchen in 0.1° (oder auch kleinern) Schritten erhoht. Hierbei erhdlt man
einen "Facher" (engl. FAN), der dem Simulationsprogramm seinen Namen gegeben hat.
Solche Ficher sind fiir verschiedene Atome des Kristalls in Abb.16 dargestellt. Die
Berechnungen sind fir das Cu(i110)-(ix1) System {ir die Streu
Azimuth der Oberfliche durchgefilhrt worden (s.Abb13). Pas Programm bestimmt nun die
Austrittswinkel, bei denen eine Trajektorienfokussierung aufiritt. Diese Winkel entsprechen
bei richtiger Wahl von Kristallgeometrie und Wechselwirkungspotential den gemessenen
kritischen Winkeln Y. In Tabelle 1 sind die gemessenen und die mit dem FAN (2D)
Programm berechneten Winkel aufgefithrt. Wie man der Tabelle entnehmen kann, erhilt
man eine gute Ubereinstimmung der gemessenen und gerechneten kritischen Winkel v bei

einem Korrekturfaktor von C = 0.6.

Mit Hilfe der Spekiren von sauberen Oberfldchen mit bekannter Oberflachenstruktur
kann man das Wechselwirkungspotential eichen, d.h. man bestimmt den Korrekturfaktor C
fur die Firsov'sche Abschirmiinge im Moli¢re Potential. Fiir eine Eichung variiert man den
Korrekturfaktor C, bis die berechneten kritischen Winkel mit den gemessenen iibereinstim-
men. Mit dem so bestimmten Wechselwirkungspotential kann man nun die Oberflichen-
struktur einer unbekannten Flache bestimmen. Dazu werden die Atompositionen des Xris-

talls fiir das Simulationsprogramm solange verdndert, bis alle gemessenen kritischen Winkel

erklart werden kdnnen,
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Peak kritische Win- | Berechnete kritische Winkel mit Hilfe des 'FAN'
el Simulationsprogramms (2D Berechnung) fir
el ¥e verschiedene Korrekturfaktoren fiir die
gemessen Abschirmlinge des Wechselwirkungspotentials.
(s.Abb....)

C=0.5 C=0.6 3 C=0.7
au,zz 13° 12° 13° 14°
by3.24 28° 26° 27° 27°
13,24 45° 44° 46° 47°
di5.26 63° 62° 63° 64°
613’24’35,45 73° 74° 73° 71°

Tabelle 1 Gemessene und berechnete kritische Winkel ;. (siehe hierzu auch Abb.16)
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Abb.16 Bestimmung der kritschen Winkel mit Hilfe des 'FAN' (2D) Programmg. Die Berechnung 1ist fiir den
© 7 [001] Azimut der Cu(110)-(1x1) Oberfliche durchgefuhri worden. Die entsprechende 180°NICISS
Kurve ist in Abb.13 dargestellt. a) 1.Lage; b) 3.Lage ¢) 5.1age
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5. SIMULATIONSRECHNUNGEN ZUR 180° IONENRUCKSTREUUNG - -

5.1 EINLETTUNG

Wie im vorherigen Kaﬁitél Bereits erwanm,m die CG:
energetischer Ionenriickstreuung nitzlich zur Eﬂdérﬁng .;}er einzelnen Peaks in den
gemessenen 180°NICISS Kurven. Mit Hilfe von einfachen Simulationsrechnungen, die sich
nur auf Streuung in der entsprechenden Streuebene beschrdnken, lassen sich sogar die
Positionen von Adsorbaten auf der Oberfliche bestimmen (siehe Xap.6.3 und 6.4). Zur
quantitativen Berechnung der gemessenen Kurven sind jedoch Simulationsrechnungen
erforderlich, bei denen auch Streuprozesse beriicksichtigt werden, die auBerhalb der Streu-
cbene verlaufen. Das Ziel solcher. quantitativen Berechnungen ist es, kleine Positions-
verdnderungen von Oberflachenatomen :;’Jie zum Beispiel: ':Ob:erﬂéchenrelaxationen zu

bestimmen.

Eine Simulationsmethode, die sich besonders bei.der Ion Scattering Spektroscopy
(ISS; & < 90°) bewihrt hat, ist die Monte Carlo Simulation. Hierbei werden Teilchenbah-
nen berechnet, die an zufdllig gewahlten Orten auf die Oberildchen treffen. Man bendtigt
hierbei jedoch aus Griinden der Siatistik eine relative hohe Anzahl von Bahnen. Bei
Ionenstrevung in Vorwirtsrichtung sind solche Berechnungen aufgrund des hohen
Streuquerschrittes flir Vorwiértsstreuung effizient durchzufiihren. ‘Der Streuquerschnitt fiir
die Ionenriickstreuung ist hingegen erhebl__';c_:h geringer, sod.a.__B__l hier die meisten der berechne-
ten Bahnen fiir die Zéhlstéﬁstik verlore_ﬁ__ gehen, Als j.-f-.Vertrete_r. fiir 3D-Monte Carlo
Simulationsprogramme sei hier das von Robinson et al./74/ entwickelte 'MARLOWE' Pro-
gramm erwihnt. Eine Variante .zur ;-Reduz_ierung “des ':Au_fw_andes von Monte Carlo
Berechnungen besteht darin, Gebiete “der Ob_crﬂ_'a_‘che als Eintrittsort fiir Projektile
auszuschlieBen, bei denen unter keinen Umstinden Riickstreuung in den Detektor erfoigen

Lann/151760 .
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Ein weiteres Simulationsprogramm, die urspriingiich fiir Mittel-Energie-lonenstreu-
experimente entwickelt worden ist, ist das 'VEGAS' Programm/77/7%, Bei diesem
Programm wird der Streuprozess in zwei Teile unterteilt. Im ersten wird die 'Treffer'-
Wahrscheinlichkeit der einfallenden Ionen (hitting propability) fiir die einzelnen Atome
berechnet. Im zweiten Teilschrift wird ein mogliches Blockieren (blecking) von Trajekto-
rien auf dem Weg zum Detektor ('Riickweg') berechnet. Fiir eine Simulationsrechnung (mit
einem Satz von Parametern (Kristall-, Projekiiltyp, usw.) bendtigt das Programm allerdings

ca. 15 Stunden CPU-Zeit auf einem 'VAX' Computer/?%,

Wie das 'MARLOWE' Programm, berechnet auch das 'Vegas' Programm
Projektiltrajektorien in einem Kristall. Ein Ansatz ganz anderer Art ist von Daley und
Williams et al. vorgeschlagen worden/80/31/, Hierbei werden Zhnlich wie bei dem 'VEGAS'
Programm ‘Hiiting-' und 'Blocking' Wahrscheinlichkeiten fiir den Hin- bzw. Riickweg der
Projektﬂé berechnet. Dies geschieht jedoch nicht iiber die Berechnung von Projektiltrajekio-
rien, sondern analytisch, d.h. durch numerisches Losen von Integralen. Die hierfilr
entwickelten Formeln basieren auf der Grundlage, dafl man die Streuprozesse, die zu einem
speziellen Peak fiihren, auf 2, maximal 3 Atome beschrinken kann. Wie man jedoch an-
hand des 'FAN' Programms sieht, ist diese Annahme fiir quantitative Analysen nicht rich-
. R

Im folgenden Unierkapitel wird ein neues Konzept {iir ein Simulationsprogramm
beschrieben, daB speziell zur Simulation von niederenergetischen Ionenriickstreuexperimen-
ten (ICISS,i.e. 180°NICISS) entwickelt worden ist. Bevor im Detail auf das 'FAN' Pro-
gramm eingegangen wird, werden zundchst diic___chankqn,_ die dem 'FAN' Programm zu-

grunde liegen, erliutert.
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5.2 DAS 'FAN' SIMULATIONSPROGRAMM

Das 'FAN' Simulationsprogramm berechnet, wie das 'MARLOWE'- und 'Vegas'
Programm auch, Projektiltrajektorien in einem Kristallgitter. Aus dem im vorherigen Kapi-
tel erwdhnten Grund (zu geringer Streuquerschnitt fiir Riickstreuung) sind Monte Carlo
Simulationen nicht geeignet fiir 180°NICISS Simulationsrechnungen. Um die Effizienz der
bisher entwickelten Simulationsrechnungen zu verbessern, wurde ein neues Simulations-

verfahren angewandt. Die 180°NICISS Kurven zeigen die Intensitit der 180° ruckgestreu-

ten Projektile, die im wesentlichen einen ZentralstoB erfahren haben, in Abhingigkeit des
Toneneinfaliswinkels ¥;,. Es ist daher sinnvoll, die zu berechnenden Projektilbahnen in zwel
Teilstiicke aufzuteilen. Das erste Teilstiick beschreibt den Weg in den Kiristall hinein bis zu
dem Zentralstof, das zweite Teilstiick den Riickweg aus dem Kristall, nach dem Zentral-
stoB. Bei der 'FAN' Simulation werden beide Teiltrajektorien aus dem Kristall heraus
gerechnet, wobei der Unterschied der beiden Bahnenstiicke in der Energie der Projektile
liegt. Auf dem Hinweg betrigt die Projektilenergie ungeféhr die Primdrenergie Eg der Io-
nen. Wihrend des ZentralstoBes verliert das Projektil den fiir die 180° Streuung
charakteristischen Teil seiner Energie und verlidft ohne weiteren groferen Energieverlust
auf dem zweiten Teilstiick seiner Bahn den Kristall. Zur Berechnung der Intensitit der
riickgestreuten Projektile ist es nun wichtig zu wissen, wieviele der einfallenden Primério-
nen ein spezielles Atom innerhalb einer Einheitszelle zentral treffen. Genauer ausgedrickt
ist man daran interessiert, wie groB der Anteil der Fliche einer Einheitszelle ist, bel deren
Einschuf man das Atom (z.b. der ersten Lage) zentral trifft. Das Zentraltreffen heifit
mathematisch gesehen genau einen Punkt zu treffen, der jedoch keine Ausdehnung besitzt.
Daher definieren wir "180°" so, daB Riickstreuung in den Detektor erfolgt. Sei Iy die Zahl
von Tonen, die auf eine Einheitszelle trifft, so gilt fiir den Bruchteil der Projektile, die ein

spezielles Atom (i) trifft:

_ .. _Einfalisfliche, bei der man das Atorn i trifft
L i) = To i) Fliche der Einheitszelle

®)
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Beide Intensititen hdngen von dem Einfallswinkel ¢;, ab. Der Zusammenhang zwischen der
Primédrintensitit des Ionenstrahls Ignm, die im aligemeinen unabhingig vom Einfallswinkel

s, iSt, und der Intensitit von Ionen, die auf eine Einheitszelle trifft, ist gegeben durch:
im .
ToWi) = Ty * sin (¥i) ©)

Man mub hierbei jedoch noch beriicksichtigen, daBl die Anzahl der Einheitszellen, die von
dem Primérstrahl getroffen werden, ebenfalls abhingig vom Einfallswinkel ;, ist und mit

1 .
Si_n ( %n) Zunimint,

Da schon kleine Abweichnungen (< 0.05 A) vom Stofiparameter b = 0 A, wie sie
z.B. durch die thermische Schwingung der Atome verursacht werden, genfigen um den
Riickstreuwinkel erheblich zu verringem, kann man davon ausgehen, daB das Atom
praktisch wie eine Punkiquelle fiir Projektile wirkt. Im zweiten Teilschritt mufl man nun
berechnen, mit welcher Wahrscheinlichkeit o; (y;,) die riickgestreuten Projekiile zum
Detektor gelangen. Fiir die berechnete Intensitétsverteilung I, der rickgestrenten Teilchen
gilt dann:

N
Icaic(‘ibin) o Z Ii (‘:pm) # 04 (!!/m) (10)
i=0
Hierbei ist N die Anzahl von nicht identischen Atomen innerhalb einer Einheitszelle. Unter

nicht identischen Atomen ist hier gemeini, verschiedene Konfiguration von Nachbarmn (z.B.
aus unterschiedfichen Lagen). Das Problem liegt nun darin, die beiden Gré8en L (i) und
0; (¥in) zu berechnen. In beiden Fillen ist es notwendig, Projektiltrajektorien in einem Kri-
stall iu berechnen. Im folgenden wird der Algorithmus, der im 'FAN' Programm ange-
wandt_ wird, beschrieben.

Die Geschwindigkeit, mit der das Simulationsprogramm eine NICISS Kurve berech-

nen kann, hingt entscheidend von seiner Geschwindigkeit ab, Teilchenbahnen innerhalb ei-

_nes Kristallgitters zu berechnen. Dies gilt ebenfalls fiir Simulationsprogramme vom
'MARLOWE' und 'VEGAS' Typ. Die Vorgehensweise bei der Berechnung von

_Te_iichen_trajektorien ist in dem FluBdiagramm in Abb.17 dargestellt. Als Eingabeparameter
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der Unterroutine zur Berechnung einer Trajektorie bendtigt man die Start-Pesition, -Rich-
tung und -Energie des Projektils (Anmerkung: bei den 'FAN' Simulationsrechnungen ist die
Startposition immer die Position eines Kristallatoms). In einer weiteren Unterroutine wird
nun das Atom bestimmt, an dem das Projektil als nichstes gestreut wird. Im Falle des
'FAN' Programms wird der Kristall zu Beginn der Rechnungen derart aufgeteilt, daB zu je-

dem Atom zwei Unterkristalle bestimmt werden. Der erste Unterkristall enthilt alle Atome,

die innerhalb eines Radius r mit 0<r=<R,; liegen, der zweite die Atome innerhalb der

Kugelschale, fiir die gilt R;<r<R,. Zuerst wird nun der innere Unterkristall nach einem

moglichen StoBpartner durchsucht. Falls kein Stofpariner gefunden wird, wird der zweite
Unterkristall gepriift. Erst wenn auch dies erfolglos bleibt, wird der Rest der Kristallatome
nach einem StoBpariner durchsucht. Die Einteilung in Unterkristalle hat den Vorteil, daB
man nicht jedesmal den gesamten Kristall nach einem moglichen Stofpartner durchsuchen
muB. Befindet sich schon in der ersten Unterschale ein Streupartner, braucht man nicht
noch den zweiten Unterkristall oder gar den ganzen Rest des Kristalls zu durchsuchen, da
das Projektil bereits an dem Atom gestreut wird, das sich in der ersten Schale befindet. Auf
diese Art und Weise reduziert man die Suche nach Streupartnern bis zu 95% (je nach Grifle
von Kristall und Unterschalenradien), wodurch die Berechnungszeit erheblich verkiirzt
wird, Wird kein Atom gefunden, so ist ein Abbruchkriterium erfiillt und die Trajektorie
beendet. Wird ein Atom gefunden, so wird der StoBparameter b fiir den StreuprozeB
bestimmt, Mit Hilfe des Stofparameters und der Projekiilenergie lassen sich nun
Streuwinkel und Apsis bestimmen. Die Apsis gibt den Abstand des Schnittpunktes von der
Einfalls- und Ausfallsasymptote vom Schnittpunkt der Einfallsasymptote mit dem
Stofparametervektor an (siehe Abb.6; Kap.4.1). Das 'FAN' Programm benutzt zur Bestim-
mung von Streuwmkel und Apsis zuvor berechnete Tabellen, die den Streuwinkel und die
Apszs 1n Abhingigkeit von Projektilenergie und Stofparameter enthalten Die genauen
___Werte werden mit Hilfe einer Vlerpunktemterpolation bestimmt. Die Streuwinkel- und Ap-
515- Tabellen werden fir jeae Sorte von Atomen berechnet., Dies gescmeht wie -die

___Unt_erte_l_lung_ in Unterkristalle auch, vor Beginn der eigentlichen Berechnungen. D1e
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Abb.17 Flubdiagamm fiir die Trajektorien-Berechnungsroutine des 'FAN' Programms
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Genauigkeit fiir die Bestimmung von Streuwinkel und Apsis mit Hilfe von Interpo-
lationstabellen ist besser als 0.1% und erheblich schneller als eine exaktere Berechnung. Die
Werte fiir die Tabellen werden mit Hiife der von Biersack et al.’®? angegebenen 'magic
formula' berechnet. Nachdem man den Streuwinkel und die Apsis fiir den StreuprozeB be-
stimmt hat, wird nun die neue Position, Richtung und Energie des Projektils bestimmt. Die
neue Projektilenergie wird mit Hilfe der in Kap.4.1 angegebenen Formel mit Hilfe des
Streuwinkels berechnet. Der nichste Punkt im Algorithmus, die Abbruchkritierien, ist von
grofier Wichtigkeit, da man bei einer geschickten Wahl die Berechnungszeit wiederum
erheblich reduzieren kann. Ein Abbruchkriterium ist das Fehlen eines weiteren Streupart-
ners, wie bereits oben angegeben. Da bei dem 'FAN' Programm nur Trajektorien aus dem
Kristall heraus berechnet werden, kann die Trajektorienberechnung abgebrochen werden,
sobald das Projektil anstatt aus dem Kristall heraus in den Kristall hinein fliegt, d.h sich das
Vorzeichen der Geschwindigkeitskomponente in z-Richtung &ndert. Eine nochmalige Ande-
rung des Vorzeichens der z-Geschwindigkeitskomponente wiirde noch soviel Energie
bendtigen, dab der Energieverlust fiir das Projektil zu groB wiirde. Der Energieverlust des
Projektils ist auch das dritte Abbruchkriterium. Wie schon erwihnt, werden die
Projektiltrajektorien bei der '"FAN' Simulation in die Abschnitte vor und nach dem Zentral-
stoB unterteilt. Da in den NICISS Kurven die Intensititen der Teilchen enthalten sind, die
auBer einem ZentralstoB nur noch einige Xleinwinkelstreuungen erlitten haben, diirfen die
Projektile auf den beiden Teiltrajektorien nur noch einen kileinen Teil (25 - 100 eV, je nach
Hoéhe der Primirenergie der lonen) ihrer Energie, der mit der Energieakzeptanz des
Detektors verkniipft ist, verlieren. Sobald die Projektile einen groBeren Energieverlust
erfahren haben, kann die weitere Simulation der Teiltrajektorie abgebrochen werden, da sie
fir die zu berechnende NICISS Kurve keine Bedeutung haben wird. Falls keines der
Abbruchkriterien erfiillt ist, wird der ‘néchste .Streupartner des Projektils mit der neu
berechneten Position, Flugrichtung und Energie gesucht. Dies wird solange wiederholt, bis

ein Abbruchkriterium erfiiilt ist, Fiir die weitere Auswertung sind nur die Projektilbahnen
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von Interesse, die den Kristall an seiner Oberflache verlassen und bei denen die Projektile

weniger als den vorher festgesetzten, maximalen Energieverlust erfahren haben.

Fiir die Berechnung von L (¥}, also der Einfallsfliche, bei der das i-te Kristallatom
zentral getroffen wird, wird die Startenergie des Projektils gleich der Primérenergie der Io-
nen gesetzt, und die Startposition entspricht den Koordinaten des i-ten Kristallatoms. In
dem Prégramm wird nun die Startrichtung, d.h. Y, Und dgpy, SO variiert, dab die ge--
samte Trefffliche fiir das i-te Atom berechnet wird. (Anmerkung: Dies ist einer der
aufwendigsten und schwierigsten Programmteile.) Von den Teilchenbahnen, die zur Intensi-
tit der NICISS Kurve beitragen, werden der Austrittsort der Projektile und ihre
Austrittswinkel (Yo und ¢y, abgespeichert. Im Falle der Eintrittsflichenberechnung ist
Vin = You In einem weiteren Programm werden die hier berechneten Daten derart
ausgewertet, dal zu jedem Einfaliswinkel y;, die Eintrittsflache bestimmt wird, bei der das
i-te Atom getroffen wird. Damit ist L(y;,) bestimmt. (Anmerkung: Zur Intensitit der
einfallenden Projektile tragen nur die azimuthalen Austrittsrichtungen bei, die innerhalb des
Konus liegen, fiir den gilt ¢4, = 0° + Strahldivergenz des Ionenstrahls (= 0.5° - 1°, je

nach Fokussierung des Strahls), bei gegebenen y,-)

In Abb.18 sind die Flichen dargestellt, bei deren EinschuB man das Atom der ersten
(2) bzw. zweiten (b) Lage zentral trifft. Bei diesen Bildern handelt es sich um eine Aufsicht
auf die Oberfliche. Die Kreise stellen die Kristallatome dar. Die Radien der Kreise nehmen
mit zunehmender Lagentiefe ab. Aufgrund der Schwarz/Wei-Darstellung sind die dazu
ndtigen Einfallswinkel in diesen Bildemn nicht dargestellt. Beide Atome tragen zur Intensitét
des Oberflichenpeaks bei. Man erkennt jedoch, da die EinschuBfliche, bei der das zweite
Lége_.ato_m getroffen wird, erheblich groBer ist als die fiir das erste Lageatom. Dies bedeutet,
daf das éwcite Lageatdm Sté_'trker zﬁr Intensitét des Oberflichenpeaks beitragt als das erste
Lageatom. Diese Tatsache ist auch unter dem Begriff -.'ls'emi channeling' bekannt ﬁn_d bereits
n iq_'_den_Siep_ziger'Jahr_e_:__r_l_unte_rsucht worden/®3//84/ Der EinfluB des 'semi channeling' hingt

.yon_ der gewihlten __Projektilsortc und Energie sowie der Streuebene ab. An dem hier
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Abb. 18 Die schwarzen Flachen stellen die Gebiete auf der Oberfliche dar, bei denen man durch den Einschull
“von Ionen das Kristallatom (grau unterlegt) treffen kann. Aufgrund der Schwarz/Weil} Darstellung ist
--der zum Treffen des Atoms notwendige. Emfaliswmkel nicht dargestellt. Man erkennt deuthch daB
| _die Flache, bei der ein Atom der zweite- Lage getroffen wird, erhebhch graber ist. Im iner dargesteﬂ-
“ten Fall einer Cu(110)-(1x1) Oberfliche (Streuebene parallel zum [001] Azirmuth der Oberfliche;
. . Primﬁ_riouen_-l.‘s keV He™) ist die Fliche bei der ein_Atom der zweiten Lage getroffen wird etwa 20
.mai grofier.als die Fliche bei d.er man ein Atom de_r ersten Lage trifft. Hi@rhei muB man jedoch noch

&ie_ Wahrscheinlichkeit beriicksichtigen, daf die Teilchen wieder in den Detektor gciangen. Hinzu
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kommt, dafl der Effekt des 'semi channeling' durch die Vibration der Oberflichenatome stark
veringert wird, sodafl effektiv die zweite Lage in dem hier vorligenden Fall etwa drei mal so stark
zum Oberflichenpeak beitrigt als die erste Lage. (Vergleiche hierzu auch die Peakintensititen der
Oberflichenpeak des [001} Azimuths (Abb.28a) (semi channeling) mit dem des [112] Azimuths

_oe. 1.

{Abb.27a) (kein semi channeling). Der semi chanpeling Effekt bei dem [110] Azimuth ist bei den in

Kap.6.2.2 gewdhlten Versuchsbedingungen in etwa halb so grof wie flir den [001] Azimuth).

gezeigten Beispiel wird ersichtlich, daf die von Daley und Williams vorgeschlagene
analytische Methode, bei der der Beitrag der ersten und zweiten Lageatome gleich grof ist,
fiir eine quantitative Analyse im allgemeinen nicht ausreichen kann. Man bedenke hierbei
noch, daf die Komplexitdt der Streuvorginge fiir Zentralstdbe an Atomen von tieferen
Lagen noch komplizierter ist und zwei- bzw. drei Teilchenmodelle eine zu starke

Vereinfachungen darstellen, um quantitative Aussagen machen zu konnen.

Als nichstes muB nun der zweite Teil der Trajektorien berechnet werden. Bei diesem
Teil berechnet man die Wahrscheinlichkeit mit der die riickgesireuten Teilchen in den
Detektor gelangen, Wihrend die erste Teiltrajektorie im wesentlichen durch den Schattenef-
fekt bestimmt wird, ist es auf dem Riickweg der Teilchen der Blockingeffekt (siche
Kap.4.2). Wie bereits erwdhnt, wirkt ein Atom, das Projektile zuriickstreut, praktisch wie
eine Punktquelie. Die Energie der Teilchen nach dem Riickstreuprozef ergibt sich aus der
Primédrenergie der Ionen abziiglich des Energieverlustes fiir die 180° Rickstreuung. Um
nun die Wahrscheiniichkeit zu berechnen mit der die Teilchen in den Detektor gelangen,
variiert man die StartausschuBrichtung, jedoch diesmal in &quidistanten Schritten, sodafll
man das Atom als isotrope Punktquelle behandelt. Flir das Programm heifit dies, daff die
Winkel Ygpqrt von 0° bis 90° und ¢gap von 0° bis 180° in Schritten von 0.1° - 0.01° (e
nach gewinschter Genauigkeit) verdndert werden. Hitie man nur ein Atom, So wiirden die
Teilchentrajektorien in allen Richtungen gleich hiufig auftreten, und die Wahrscheinlichkeit

in den Detektor zu gelangen, wire unter jeder Richtung gleich groB. Aufgrund der Strevung

an -é_mderen Atomen verdndert sich die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die einzelnen

'AusschuBrichtungen.'"Diese Verinderung gilt es zu berechnen. Dies geschieht dadurch, daB

man die Trajektorien, die mit der entsprechenden Energie aus dem Kristall heraus kommen,

- ".5. Simulationsrechnungen zur 180 Ionenriickstreuung Seite 49




entsprechend den AusschuBrichtungen aufsummiert. Die Verteilung entspricht der GroBe
oi(¢¥in) und wird fiir alle unterschiedlichen Atome einer Einheitszelle berechnet.
(Anmerkung: Zur Wahrscheinlichkeit, in den Detektor zu gelangen, tragen nur die
azimuthalen Austrittsrichtungen bei, fiir die gilt ¢y = 0° + Offnungswinkel des Detek-

tors (hier + 0.7°).)

Das gesamte gerechnete Spektrum I ,;.(¥4,) kann nun durch Multiplikation der bei-
den GroBen L(y;,) und o;(y;,) und anschliefender Summation {iber alle verschiedene Atome
einer Einheitszelle bestimmt werden. Die thermischen Schwingungen der Atome fithren zu
einer Verbreiterung der gemessenen Peaks. In den Rechnungen wird dieser
Verbreiterungseffekt durch Faltung der fiir jedes Atom berechneten Anteile (I;(¥y;) und
oi(¥;,)) mit einer GauBverteilung, deren Varianz temperaturabhingig gewdhlt wird,
beriicksichtigt. Je nach Experiment miissen fiir die Simulationsrechnungen verschiedene
GroBen angepaBt werden, wie z.B. maximal zuldssiger Energieverlust fiir die
Kleinwinkelstreuung, GroBe der Radien fiir die Unterkristalle, Korrekturfaktor C der
verwendeten Wechselwirkungspotentiale, SchrittgroBe fiir die Variation der Ausschuflwin-
kel. Apparative GroBen, wie z.B. der Offnungswinkel des Detektors und Ionenstrahldiver-
genz, werden natiirlich ebenfalls bei den Simulationsrechnungen beriicksichtigt. Die Berech-
nung von NICISS Kurven, deren Riickstreuwinkel kleiner als ¢ = 180° ist, werden in glei-
cher Weise durchgefithrt, nur daB hier () durch 6;{¥;,+6) ersetzt wird. Der Winkel
81 entspricht hierbei der Differenz des Riickstreuwinkels zu 180°. (Beispiel: & = 165° -->

6% = 180% - 165° = 15°)

5.3 ERGEBNISSE DER SIMULATIONSRECHNUNGEN

Als Beispiel fir die Anwendung des Simulationsprogramms. werden hier die Ergeb-
nisse fiir die Berechnung der 180°NICISS Kurve der sauberen Cu(110)-(1x1) Oberfléche
‘mit der Streuebene parallel zum [001] Azimuth der Oberfldche diskutiert. Die 180°NICISS

Kurve, gemessen mit He* Ionen mit einer Primdrenergie von 1500 eV, ist bereits in
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Abb, 19 Berechnete NICISS Kurve fiir den relaxierten Cu(110)-(1x1) Kristall. Primir lonen: 1.5 keV He™.
.Die Steuebene ist parallel zur {001] Richtung der Oberflache (3D FAN -Simulation).
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- Abb.20 Wie Abb. 19, jedoch ohne relaxierte Oberfliche. o
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Abb.21 Wie Abb.19, jedoch wurden hier nur Trajektorien in der Streuebene berechnet. (2D FAN Simulation)

Abb.13 in Kap.4.4 dargesiellt worden. Fiir alle in diesem Kapitel durchgefithrien
Berechnungen ist ein Molire Potential mit einer um den Korrekturfaktor von 0.6 reduzier-
ten Firsov'chen Abschirmlinge benutzt worden. Die berechnete Kurve, die man mit Hilfe
des 'FAN’ Programms (3D) fir den relaxierten Cu Kristall erhilt, ist in Abb.19 darge-
stellt. Die relaxierten Lagenabstinde betragen: dip = 1.18 A, dy3 = 1.3 A und djy =
1.25A anstelle des Festkorperlagenabstandes von d = 1.278 A5/, Wie man durch den Ver-
gleich der gemessenen und gerechneten Kurve erkennt, ist die Ubereinstimmung gut. Fiihrt
man die gleichen Berechnungen fiir den nicht relaxierten Cu(110) Kristall (d = 1.278 A)
durch, so erhdlt man die in Abb.20 dargestellte Kurve. Man erkennt eine deutliche Ab-
nahme der Intensititen der drei Peaks fiir Einfallswinkel grofier als 40°. Die Anstiegsilan-
ken hingegen haben sich im Vergleich zu der berechneten Kurve fiir den relaxierten Kristall
nicht gedndert. Als dritte Kurve | ist in- Abb.21 .eine 2 dimensionale 'FAN'
Simulationsrechnung fiir den relaxierten Kristall dargestellt. Die 2D "FAN' Rechnung erhalt

~man, indem man die Startrichtung .der Projektiie im 'FAN": Programm nur-in. y-Richtung
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verandert und nicht wie bei den 3D Berechnungen ebenfalls in azimuthaler Richtung ¢, so-
daB nur Streuprozesse in der Streuebene beriicksichtigt werden. Die Kurve aus den 2D
'"FAN' Rechnungen zeigt qualitativ einen sehr dhnlichen Verlauf wie die der 3D Rechnun-
gen, jedoch werden die Intensititen der Peaks aus tieferen Lagen iiberbetoni. Es bleibt noch
zu bemerken, daB die gemessene Kurve im aligemeinen weniger steile Anstiegsflanken der
Peaks aufweist als die gerechneten Kurven. Dies kann an experimentellen Gegebenheiten
wie zum Beispiel Oberflichendefekten liegen, oder zum anderen an einer unzureichenden
Beriicksichtigung der thermischen Schwingungen der Gitteratome in den Simulations-
rechnungen. Verbesserungen an dem 'FAN' Simulationsprogramm koénnten dahingehend
gemacht werden, dafl man zum Beispiel lagenabhingige Vibrationsamplituden der Atome
sowie korrelierte Schwingungen bei der Simulation berticksichtigt. Trotz allem lassen sich
bereits jetzt mit Hilfe der Berechnungen von NICISS Kurven eine Bestimmung von
Atompositionen durchfithren, die besser als 0.1 A sind. Ein weiterer sehr interessanter
Aspekt diirfte die Untersuchung des Einflufies der Position von Adsorbaten auf die relativen

Peakintensititen der NICISS Kurven sein.
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&. Experimente

§.1 BESTIMMUNG DER OBERSTEN ATOMLAGE EINES NiAl(111) MISCHERISTALLS

Nickel-Aluminium-Legierungen finden wegen ihren Hochtemperatureigenschaften
und ihrér sehr guten elektrischen Stromleitfahigkeit vielseitige technische Anwendung (z.B.
Turbinenbau). Die Kristallgitterstruktur von NiAl ist vom bee-Typ. Die (111) Schnittflache
ist eine sehr offene Oberflache, und Nickel und Aluminium wechseln sich bei jeder Lage
ab (Lagenabstand = 1.7 A). Die Festkdrperoberfliche besteht also entweder aus Ni oder
Al Bei Untersuchung der NiAl(111) Oberfliche kommen die Vorteile der Flugzeitmess-
ungen (TOF) voll zur Geltung, Man ist mit der TOF Methode in der Lage, bei einer
Messung beide Signale (Ni und Al) auf einmal zu messen (s.hierzu auch Kap.3). Zur
Untersuchung der Cberfliche wurden 2 keV He™ Ionen verwendet. Ein vollstindiger Satz
von Flugzeitspekiren ist in Abb.22 zu sehen. Die Streuebene ist parallel zur [110] Richtung
der Oberfliche. Man erkennt deutlich die beiden Intensititsverteilungen fiir verschiedene
Flugzeiten bei tp = 4,97 ps fir Ni und t; = 5.61 ps fiir Al. Bei friheren NICISS
Messungen’®’ erhielt man einen Oberflichenpeak sowohl fiir Nickel als auch fir
Aluminium. Unter Reriicksichtigung der verschiedenen Riickstreuquerschnitte wurde die
Konzentration von Ni und Al in der 1.Lage zu jeweils 50% bestimmt, Das hieraus
abgeleitete Oberflichenmodell besteht aus Gebieten (Doménen) mit Ni und Gebieten mit Al
in der ersten Lage, die durch monoatomare Stufen voneinander getrennt sein miBten.
Dieses Modell wurde ebenfalls aufgrund einer ausfithrlichen LEED Untersuchung der
NiAl(111) Oberfliche’®” hergeleitet. Die untersuchten Oberflichen wurden durch
Tonenzerstiubung mit Argon und anschliefendem Heizen auf = 1300 X gereinigt. Wie
spiter festgestellt wurde, bleiben bei dieser Priparationsmethode jedoch Spuren von Sauer-

stoff auf der Oberfldche zuriick.

Um die StufenhShenverteilung direkt sichtbar zu machen, wurde die NiAl Oberfld-

che von Niehus et al.”¥ mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie untersucht. Ein
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time of flight [us]
Abb.22 Vollstandiger Satz von 180°NICISS Flugzeitspektren gemessen mit 2 keV He*. Die Streuebene ist
. parailel zur [110] Richtung der Oberfliche. Die Flugzeiten fiir Rickstreuung an Ni und Al liegen
jeweils bei 4.97 us bzw. 5.61 ps. | | -

' -Abb.23 RTM-Bild der NiAl(111) Oberfliche. Die dargestellte Fliche betrigt 200 X 200 A2, Die gemessene
" Hohe der Doppelstufen betriigt 1.7 A. (Aus Ref.’?) N
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Rastertunnelbild der NiAl(111) Oberfliche ist in Abb.23 dargestellt. Die mittlere gemes-
sene Stufenhdhe betrigt 1.7 A, d.h. es liegen Doppelstufen vor. Dies ist im klaren
Wiederspruch zu den bisherigen Ergebnissen aus den NICISS und LEED Messungen. Auf
den Terrassen sind zudem kleine dreieckige Inseln mit einer mittleren Kanntenldnge von =~
25 A zu beobachten. Die Hohe der Inseln betrigt 0.8 A, was einer monoatomaren

Stufenhohe entspricht.

Wird die Fliche bei der Reinigung nur bis 1300 X geheizt wird, so sind mit AES
noch leichte Verunreinigungen von. | Sauerstoff -festzustellen. Die 180°NICISS
Untersuchungen der auf < '.1.300_ K geheizten Flache ergaben in Ubereinstimmung mit den
fritheren NICISS Messungen/86/ daf§ -in.der__ob_efsten Atofnlége-_ Spwo_hl Ni als auch Al zu
beobachten ist. Heizt man die NiAl(lil) Flache i._:.auf "1460 K :S_o ;_fist_-.'_mit_ AES kein
Sauerstoffrest mehr festzustellen. Die Ergebnisse dér ﬁntersuchung an einer sauerstoff-
freien Oberfliche mit Hilfe der 180°NICISS sind in Abb.24 dargestellt. Da bei diesen
Untersuchungen die Frage gekldrt werden sollte, wie die oberste Atomlage der NiAl(111)
Oberfliche beschaffen ist, gilt das Hauptinteresse den Oberflédchenpeaks, d.h. es sind nur
die Intensitiiten von Interesse, die man fiir ;, < 25° erhilt. Wihrend man fiir die Ni Linie
(Abb.24a) einen deutlichen Oberflichenpeak feststellen kann, 'f.ehlt dieser fiir die Al Linie
(Abb.24b). Dies ‘oedeutet daB ':die auf {iber 1360 '-K erhitzte und daher sauerstoffreie
Oberflache in der ersten Atomiage nur Nl Atome Des1tzt woaurch auch die in den RTM
Bildern gefundene mltﬂere Stufenhohe von 1 7 A erklart w1rd D1e in den RTM Bildern

gefundenen Dre1ecke smd vermuthch Al Inseln die aufgrund von Sauerstofrresten an die

Oberflache segreglerenf3”38”89f TR

Wie am Bezsplel der Untersuchungen der NlAi(lll) Oberﬂache deutlich wird, sind
RTM und 180° NICISS keme konkunerenden Methoden sondern sie erginzen sich.
Aufgrund der 180°NICISS Untersuchungen konnte der Wlederspruch zwischen den RTM
_Messungen auf der emen und den NICISS/¢/ und LEED’S'” Messungen auf der anderen

~ Seite geklart werden. Bei den oben angefiihrten Expenmenten werden ebenfalls dle Vorieile
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Abb.24 NICISS Kurven fiir He zuriickgestreut an a.) Ni Atomen und b.) Al Atomen. Das Bild in Fig. b.)
zeigt eine schematische Seiten- und Aufsicht auf die Streugeometrie. Die offenen Kreise stellen die Ni

Atome dar, die schraffierten bzw. schwarz ausgefiillten die Al Atome. Wihrend fir dic Ni Linte

kﬁckstreuung aus der ersten Lage zu sehen ist (Peak A), erkennt man fiir Al erst einen Riickstreupeak

fiir Riickstreuung aus der zweiten Lage (Peak B).
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der Flugzeitmessungen deutlich, Im Falle von Mischkristallen (hier NiAl(111)) ist man in
der Lage, bei einer Messung sowohl das Riickstreusignal von Ni als auch von Al

aufzunehmen.
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6.2 WASSERSTOFFINDUZIERTE (1X2) REKONSTRUKTION DER CU(110) OBERFLACHE:

STRUKTUR UND KINETIK DER AUFHEBUNG DER REXKONSTRUKTION

6.2.1 EINLEITUNG

Die wasserstoffinduzierte Rekonstruktion der Cu(110) Oberfliche ist von Rieder und
Stocker® mit niederenergetischer Elekironenbeugung (LEED) und mit Beugung thermi-
scher He- und Ne-Atomen (TEAS; Thermal Energy Atom Scattering) untersucht worden.
Bei ihren Untersuchungen fanden sie je nach Grad der Wasserstoffbedeckung zwei verschie-
dene (1x2) Strukturen. Die (1x2)*-Struktur bei niedriger Wasserstoffbedeckung war nur
mit LEED zu beobachten, wihrend die Struktur mit der grofleren Wasserstoffbedeckung
sowohl mit TEAS als auch mit LEED ein (1x2) Beugungsbild zeigte. Aufgrund der
unterschiedlichen Informationstiefen beider Methoden (= 10 A fir LEED und nur die
oberste Atomlage fiir TEAS) kamen sie zu dem logischen aber nichi weniger iberraschen-
den Ergebnis, dab es sich bei der (1x2)*-Struktur um eine Rekonstruktion der zweiten Lage
der Cu(110) Oberfliche handelt, die die erste Atomlage unbeinflufit 148t. Erst durch weitere

Erhohung der Wasserstoffbedeckung wurde die (1x2) Struktur auch fiir TEAS sichtbar.

In diesem Kapitel wird die Untersuchung der wasserstoffinduzierten (1x2) Phasen
der Cu(110) Oberfliche mit LEED und 180°NICISS beschrieben. Wie bereits erwéhnt, ist
180°NICISS eine Methode, mit der man die Positionen der Atome in den obersten Lagen
im Ortsraum bestimmen kann. Uber den gesamten Begasungsbereich wurde mit der
180°NICISS festgestellt, daf die H-induzierte (1x2) Struktur vom 'missing row' Typ ist,
bei der jede zweite dichtgepackte < 110> Reihe der ersten Lage fehlt. Die 'missing row'
Strukiur wird bereits bei H-Begasungen von nur 5% der Sittigungsbegasung sichtbar, -Die
Positi_onen der Atome in tieferen Lagen bleiben mit einer MeBgenauigkeit von + 0.1 A
unbeeinfluft. Die (1x2) Rekonsirukiion ist bei'Zimmertemperatur instabil. Neben den
- “Strukiuruntersuchungen wurde ebenfalls die Kinetik der Aufhebung der (1x2) Rekonstruk-

tion der__Cu(llO) Oberflache im Temperaturbereich von 290 - 315 X untersucht.
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Vor jeder Untersuchung wurde die Cu(110) Oberfliche durch dreiBigminiitiges
Ionenzerstiuben mit Net (2 keV, 2.5 -C‘u—m%) und anschliefendem Ausheilen bei 700 - 800 K
gereinigt, bis mit AES keine Verunreinigungen mehr festgestelit werden konnten. Danach
war mit LEED ein (1x1) Beugungsbild mit scharfen Spots und niedriger Untergrundintensi-
tit zu beobachten. Ein solches Beugungsbild ist charakteristisch fiir die saubere Cu(110)
Oberfliche. Da molekularer Wasserstoff auf der Cu(110) Oberflache nicht haftet wurde die
Begasung der Oberfliche mit atomarem Wasserstoff, der mit Hilfe eines Wolfram-
Heizdrahtes, der in etwa 15 cm Entfernung vor der Probe gliihte, durchgefihrt. An dem
Heizdraht wurde der molekulare Wasserstoff, der in die UHV-Kammer eingelassen wurde,
dissoziert. Aufgrund der groferen Haftwahrscheinlichkeit von Wasserstoff bei tieferen
Temperaturen wurde die Probentemperatur wihrend der Begasungszeit auf 130 K gehal-
ten%. Nachdem die Oberfliche auf = 260 K erhitzt wurde, konnte man auf dem LEED-
Schirm eine gut ausgebildete (1x2) Struktur, ebenfails mit scharfen Spots, beobachten.
Wihrend den 180°NICISS Messungen zur Strukturuntersuchung wurde die Temperatur der
Oberfliche auf 150 K gehalten, um die thermischen Schwingungen der Oberflachenatome,

die in erheblichem MaBe die Steilheit der Intensititsanstiege in den NICISS Kurven reduzie-

ren, zu minimieren,

Die 180°NICISS Kurven zur Strukturbestimmung der H induzierten (1x2)
Rekonstruktion der Cu(110) Cberflache sind an der voll ausgebildeten (1x2) Struktur, die
bei einer Begasung von 6000 = 106 mbar sec erreicht wurde, durchgefiihrt worden. Um die
Oberfldchenkristallographie der ersten Lagen zu bestimmen, sind 180°NICISS Messungen
in drei verschiedenen Streuebenen durchgefiihrt worden. Die Ebenen sind parallel zu den
[110]-, [112]- und [001}-Richtungen der Oberfliche. Sowohl fiir die Messungen an der
sauberen, wie auch an der rekonstruierten Cberfliche sind He* Ionen mit einer Primarener-
gie von 1.5 keV benutzt worden. Der Einfallswinkel wurde im Bereich von ¥4, = 0° - 90°

in 1° Schritten erhoht. Fiir einen vollstindigen Satz von Flugzeitspekiren (siche Abb.11,;

-.Kap.é‘t.cé-) bendtigte man 25 Minuten. Die Messung wurde bei einem -.H_e_:'_*'. Tonenstrom. < 50
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E%:E durchgefiihrt, sodaf die Zerstorung der Oberfliche durch den Ionenbeschuf unter 0.01

ML lag (siehe Kap.3.1).

6.2.2 STRUKTUR DER H INDUZIERTEN (1X2) REKONSTRUKTION DER CU(118) -

OBERFLACHE

Wie bereits in der Einleitung (Ka_p.6.2.lj erwéhnt und im folgenden gezeigt wird,
ist die Struktur der H induzierten Cu(IiO) Oberfldche vom ';‘nissing row' Typ, '-_.wobei jede
zweite dichtgepackte <110> Reihe der _1__.Lagc_ fehl_t._' Mit Hilfe dieses Modells konnen alle
Peaks der von der rekonstruierten Oberﬂﬁche éihaltenen .180 °NICiSS Kurven érﬂiﬁ wer-
den. In Abb.25 sind die schemat:lschen Aufswhten der sauberen (le) (a) und - (1x2)
rekonstruierten (b) (110) Oberfliche zu sehen. Die Wasserstoffatome smd nicht dargestcllt
Ihr Einfluf auf die 180°NICISS Kurven ist wegen ihres geringen Streuquerschnittes
unwesentlich. In den Abbildungen 26, 27 und 28 sind jeweils parallel die 180°NICISS Kur-
ven der nicht rekonstruierten (&) und der rekonstruierien (b) Cu(110) Oberfliche, gemessen
in den [110]-, [112]- und [001]-Azimuthen, dargestellt. Uber den 180°NICISS Kurven ist
eine schematische Seitenansicht der ob_er_f_:n Lagen dg:r._éntsprechgnden Azimut_;hc.dargesteﬂt.
Wie bereits in Kap.4.4 erwéhnt, genugt fiir eine qlxaﬁtative Aus»{rértung éine Berﬂcksichti—
gung der Streuprozesse in den emzelnen Streuebenen Dze fur d1e steﬂen Intensxtatsansﬂege
verantwortliche Doppelfokussierung (Foxussuerung durc:u ua.S GfSLe ntum auf das zweiie
und, nach dem Zentralsto mit diesem, Fokuss1erung durch das. erste Atom in. den Detektor)
und die damit verbunden Trajektonen smd scnematlsch durch die Dopp‘,lpfeﬂe in den Bil-
dern dargestellt. Die Doppelpfeile smd m1t einem Buchstaben und Indlzes gekennzemhnet
Die Indizes kennzeichnen die an de_m Streuproz_:c_:ﬁ_ b_etemgten --Lagcn. Die _ents_prechenden
Pfeile in den 180°NICISS Kurven ieigen auf dié mit Hilfe '&es .‘.FAN‘ (ZD) Programms
berechneten kritischen Winkel fiir die Intensititsanstiege _(i.a. halbe Hohe der Intensititsan-
stiege). Dia_Bézeichnungén_im Fall der iekonstruierten Oberfliche wurden zusidtzlich mit

" einem ‘'r' versehen. -
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Abb.25 Aufsicht auf das Strukturmodell der-nicht rekonstruierten (110} Oberfliche (2) und der nach dem

. - ._ “'missing row’ -M_ode_l_l rekonstruierten (110) Oberflache (b), bei der jede zweite dicht gepackte -
< 110> Reihe der ersten Lage fehlt. Die Atome der ersten drei Lagen sind als Kréise darges_t_ellt; Thre

‘GrdBe nimmt mit zunehmender Tiefe ab. Die Atome der dritten Lage, die durch Atome der ersten”

Lage verdeckt werden, sind als gestrichelte Kreise eingezeichnet.
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6.2.2.1 DIE [110] STREUEBENE

Betrachtet man die Streuebenen der nicht rekonstruierten und der rekonstruierten
Oberfliche, die parallel zum [ITO]—Azimuth verlaufen (siehe Aufsichten in Abb.235), so
erwartet man in diesem Azimuth keine qualitativen Unterschiede in den 180°NICISS Kur-
ven der beiden Flichen. Betrachten wir zuerst die in Abb.25a dargestellte nicht rekonstru-
ierte Oberflache. Hier gibt es zwei verschiedene Streuebenen, die parallel zum [110]-Azi-
muth der Oberfliche verlaufen und zu 180° Riickstreuprozessen fithren: die eine beinhaltet
die dichtgepackten Reihen der 1.Lage und die andere die der 2.Lage (in den '"Trdgen’ zwi-
schen den Reihen der ersten Lage). Abgesehen von der Relaxation der einzelnen Lagen sind
die beiden Streuebenen jedoch identisch. Daher ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit in
dem in Abb.26a dargestellten Schnitt entlang der Streuebenen nur die Streuebene darge-
stellt, die die Atome der ersten und dritten Lage enthilt. Die andere Streuebene wiirde, mit
Ausnahme der kieinen Unterschiede im Lagenabstand, gleich aussehen. Man miifite nur je-
weils die Indizes 1 und 3 durch 2 und 4 ersetzen. Daher treten die drei 180°
Riickstreuereignisse, die mit den Buchstaben a,b und ¢ bezeichnet sind, in beiden Streuebe-
nen auf und fithren zu der entsprechenden 180°NICISS Kurve. Der kleine Unterschied in
den Lagenabstinden beinflufit nur die Peaks b und ¢ und ist mdglicherweise dafiir
verantwortlich, daB die Anstiegsflanken der Peaks b und ¢ im Vergleich zum Anstieg des
Oberflichenpeaks a, der nur durch Streuung an den dufleren Atomlagen entsteht, weniger
steil sind. Betrachten wir nun die Aufsicht der rekonstruierten Fiiche in Abb.25b, so stellen
wir fest, daB hier zusitzlich noch ein dritter Typ von Streuebenen vorliegt. Er enthilt als
oberste Atomreihe die dichtgepackten Reihen der nun unbedeckten dritten Lage in den tie-
fen 'Trogen'. Diese ist jedoch ebenfalls identisch mit den beiden anderen Ebenen (die
Indizierung jedoch 3 und 5). Daher erwarten wir, dall die 180°NICISS Kurven, gemessen
entlang der [110]-Richtung der sauberen und der 'missing row' rekonstuierten Oberfldche,

sich im wesentlichen nicht unterscheiden. Dies ist genau das, was zu sehen ist,. wenn man

- die beiden 180°NICISS Kurven, in Abb.26a und 26b vergieicht. '_ | -
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Abb, 26 Intensitat der

an Cu 180° gestreuten He Atome als Funktion des Einfallswinkels y,. Die Streuebene

ist parallel zum [110]-Azimuth der Oberﬂache Die Oberﬂachentemperatur betrug 150 K und d1e
‘MeBzeit pro Einfallswinkel ¥; 15 sec. a. ) saubere Cu(110)-(1x1) Fliche; b.) H/Cu(110)-(1x2).
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Man erkennt bei genauerer Betrachtung der beiden Kurven marginale Unterschiede,
die jedoch eine plausible Erklirung haben: (1) Der 'a' Peak in Abb.26b ist um etwa 1°
verbreitert. Wahrscheinlich wird dies durch Stdrungen der Wasserstoff-Adatome, die

JLo ] S
#23 yerursach

o

vermutlich in der Nahe der Trajektorie as3 in den Trogen positioniert sind .
Die Intensitdt der von der rekonstruierten Fliche zurlickgestreuten Teilchen ist aufgrund
von Unordnung der Oberfliche etwas geringer. Die Unordnung, die in der Regel bei
rekonstruierten Oberflichen auftritt, ist ebenfalls in dem wvon Null verschiedenen
Untergrund bei kleinen Einfallswinkeln ), erkennbar, der in Abb.26b, aber nicht in

Abb.26a zu sehen ist. Das ansonsten gleiche Aussehen der Kurven (relative Hohen der

Peaks) spiegelt die Ahnlichkeit der Atomanordnungen in dieser Ebene wieder.

6.2.2.2 DIE [112] STREUEBENE

Betrachtet man die in Abb.25 dargestellten Oberflichenmodelle der nicht
rekonstruierten und rekonstruierten (110) Flichen, so erkennt man sofort, dafi im Gegensatz
zum [110] Azimuth fir die Streucbene parallel zum [112] Azimuth erhebliche
Unterschiede in den 180°NICISS Kurven zu erwarten sind. In den in Abb.27 {iber den
Kurven dargestellten Schnitte entlang der Streuebene wird deutlich, daf die Streuebene im
Fall der rekonstruierten Fliche, wegen des Fehlens jeder zweiten < 110> Reihe der ersten
Lage, offener ist. Die Foige ist, dal mehr Atome aus ticferen Lagen flir den Het Strahl
sichtbar werden. Wahrend bei der nicht rekonstruierten Fliche nur drei verschiedene '180°
Riickstreuatompaare' mif ZeniralstdBen an tieferen Lagen {(n> 1) auftreten, sind es bei der
rekonstruierten Fliche sieben solche Atompaare, die zu der 180°NICISS Kurve beitragen.
Sie fiihren zu vier verschiedenen Anstiegsflanken (cT, e7, g, und h¥ in Abb.270b), anstatt nur

zwel Anstiegsflanken in der nicht rekonstruierten Anordnung (c und e in Abb.27a).

Die auffilligste Folge des Fehlens jedes zweiten 1.Lageatoms in dem [112] Azimuth

_ist jedoch, daf sich der ‘Abstand der 1.Lage Atome in den <112> Reiken im Falle der
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Abb.27 Wie Abb.26, jedoch ist hier die Streuebene parallel zum [112] Azimuth.
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'missing row' Rekonstruktion verdoppelt. Hieraus resultiert eine Verschiebung der
Anstiegsflanke des Oberflichenpeaks zu kieineren Einfallswinkeln iy, hin, die in Abb.27
beobachtet werden kann: Die Anstiegsflanke dy; in Abb.27a ist bei y.=12°, wihrend sie
bei der rekonstruierten Fliche f; in Abb.27b bei y,=7° liegt. Hieraus foigt zweifelios,

daB die 1.Atomlage rekonstruiert ist.

Die gute Ubereinstimmung der erwarteten und beobachteten Kurvenverliufe in
Abb.27 ist eine starke Bestitigung der 'missing row' Rekonstruktion. Keines der anderen
Strukturmedelle wie ‘pairing row', 'saw tooth' oder 'buckled row' kann die Kurven in
Abb.27 erkliren. Ein weiterer sehr wichtiger Punkt ist, daff die Position der Anstiegsflan-
ken ¢ und e in der 180°NICISS Kurve, die durch Riickstreuung aus der zweiten und dritten
Lage herriihren, unbeeinflufit von der Rekonstrukiion der Fliche bleiben (Anstiegsflanken
¢’ und ef in Abb.27b). Dies zeigt deutlich, daBl keine Rekonstruktion von tieferen Lagen
auftritt. Zusammen mit der deutlichen Verschiebung des Oberflichenpeaks zeigt dies
eindeutig, daf die mit LEED beobachtete (1x2) Struktur ein Ergebnis von Verinderungen
der ersten Atomlage ist und nicht von Verdnderungen tiefere Lagen mit unverdnderter er-

sten Lage herriihren kann, wie von Rieder et al.”®% behauptet wurde.

Die relative Hohe der Peaks kann, durch einfaches Abzdhlen der Ereignisse, von
denen sie verursacht werden, erkldrt werden: Die Peaks ¢ und e behalten ungefahr ihre rela-
tive Hohe, da ihre Anzah! von Ereignissen durch die Rekonstruktion unbeeifluBt bleiben.
Im Gegensatz dazu ist der Oberflichenpeak fil deutlich kieiner als der Oberflichenpeak
dy1, da wegen dér 'missing row' Rekonstruktion die Anzahl der Ereignisse, die zu diesem
Peak filhren, halbiert werden. Die beiden neuauftretenden Peaks giz und hiz riihren von der
gleichen Anzahl von Ereignissen her wie der Oberfldchenpeak fi (- Die relative gesehene
geringere Hohe des Peaks hiz ist moglicherweise durch die Anwesenheit von H Adatomen

in den 'Trogen’ verursacht.
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6.2.2.3 DIE [001] STREUEBENE

Betrachtet man wieder die Aufsicht auf die nicht rekonstruierte Oberfliche in
Abb.25a, sé stellt man fest, da man 4hnlich wie im [110] Azimuth zwei verschiedene
Streuebenen, die parallel zum [001] Azimuth sind, vorliegen hat: Die eine schneidet die
Atome der ersten Lage und die andere die Atome der zweiten Lage. Die Anordnung der
Cu Atome ist in beiden Ebenen identisch, jedoch ist nur eine von ihnen (jene, welche die
1,3,5,7... Lage enthilt) {iber der 180°NICISS Kurve in Abb.28a dargestellt. Die andere
Ebene, die nicht dargestellt ist, enthdlt Atome der 2, 4, 6, §, .... Lagen. Im Gegensatz zum
[1710] Azimuth fithrt die 'missing row' Rekonstruktion zu zwei verschiedenen Anordnungen
von Cu Atomen in den Streuebenen paraliel zum [001] Azimuth: Die Anordnung der Atome
bleibt in der Streuebene mit den Atomen der 2,4,6,8.. Lage unverdndert und ist daher
gleich der iiber der 180°NICISS Kurve in Abb.28a, wihrend sich die andere Streuebene
verdndert. Letztere Streuebene, bei der jedes zweite Cu Atom der ersten Lage fehlt, ist iber
der 180°NICISS Kurve in Abb.28b dargestellt. Die 180°NICISS Kurve der rekonstruierten
Flache ist daher eine Uberlagerung der aus den beiden verschiedenen Streuebenen
resultierenden Riickstreukurven, wobei die eine identisch mit jener von der nicht

rekonstruierten Flache ist.

Von den Streuebenen der nicht rekonstruierten Flache (siehe Abb.28a) werden im
wesentlichen vier Anstiegsflanken (c,i,k,1) erwartef, die man aucih deutlich in der
180°NICISS Kurve in Abb.28a sicht. Man erkennt eine weitere Anstiegsflanke (j;3 24), die
man - kaum aus dem einfachen Bild der Streuebene érwarten wiirde (gestrichelt). Das
Erscheinen digser Flanke ist moglicherweise auf Vi_glfachstreuung oder/und thermische
Schwingungen der Cu Atome zuriickzufiihren, di__e zwischenzeitlich den Weg fﬁr die He
Projektile (gestrichelte Trajektorie) 6ffnen. .. ) R

Die 180°NICISS Kurve der rekonstruierten Fliche in Abb.28b enthilt :'élle
Anstiegsflanken, die man auch in der Kurve von Abb.28a sieht sowie zwei neue Flanken m

und n, die aus Streuprozessen in der Hilfte der Streuebenen, die durch die Rekonsiruktion
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Abb,28 Wie Abb.26, jedoch ist hier die Streuebene parallel zum [001] Azimuth.
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verdndert wurden und {ber der Kurve von Abb.28b dargestelit ist, resultieren. Es ist
erwihnenswert, daf die 180°NICISS Kurve in Abb.28b zwei verschiedene Oberflichenan-
stiegsflanken if, die der der nicht rekonstruierten Flache entspricht, und m?, die von der
rekonstruierten Streuebene herriihrt, enthilt: irz2 ist daher identisch mit iy 55 in Abb.23a
(die Intensitdt ist halbiert, da die rekonstruierte Fliche nur die halbe Anzahl von diesen
Riickstrenanordnungen besitzt); die zweite Oberflichenanstiegsflanke mil hat ihren
Ursprung in der von der Rekonstruktion betroffenen Streuebene, die in Abb.28b zu sehen
ist. Die entsprechende Intensitdt ist noch geringer als die von igz, da hier aufgrund des
Fehlens jedes zweiten 1.Lageatoms, die Anzahl der hierfiir ndtigen Riickstreuereignisse
nochmals halbiert ist. Die beiden Oberflichenpeaks mil und igz, die man bei der
rekonstruierien Flidche erhdlt, resultieren daher aus den beiden verschiedenen
Gitterabstinden in der ersten und zweiten Lage in [001] Richtung, der 7.2 A fiir die erste

Lage und 3.6 A fiir die zweite Lage betragt.

Etwas liberraschend ist die Tatsache, daB der Peak jr13,24, der zu den relativ selte-
nen, aber im Falle der rekonstruierien Fliche dennoch erlaubten, Ereignissen gehdrt, nicht
deutlich mehr Intensitit aufweist als der Peak 13,24, welcher fiir die statische nicht
rekonstruierte Flache 'verboten’-.'ist. Dies ‘mag ebenfalls wieder auf eine St6érung der
Trajektorie durch die H Adatome zuriickzufihren zu sein. Spekulativ kénnte man aus den
auftretenden Stdrungen der verschiedenen Sireucreignissen (agg_ in Abb.26b, hrlz in Abb.270
und j;s in Abb.28b} durch die H Atome schlieBen, daB diese in den 'Trogen' = 1.3 A iiber

den unbedeckten Atomen der dritie Lage positioniert sind.

Zusammenfassend kann man sagen, daB die 180°NICISS Kurven, die man in den
drei Hauptazimuthen erhélt, eindeutig zeigen, da8 die H induzierte (1x2) Rekonstrukiion
der Cu(110) Oberfliche vom 'missing row' Typ ist. Jede zweite dichtgepackte <110>
Reihe der ersien Lage fehlt, wihrend man keine mefbare Rekonstruktion der tieferen Lagen

findet.
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§.2.3 DIE B WNDUZIERTE (1X2) REKONSTRUKTION DER CU(110) OBERFLACHE BEL

KLEINEREN BEGASUNGEN

Wie bereits in Kap.6.2.1 erwdhnt wurde, haben Rieder und Stocker®” neben der
(1x2) Rekonsiruktion bei hohen H Bedeckungen, die wie im vorherigem Kapitel gezeigt
werden konnte, vom 'missing row' Typ ist, ein zweite (1x2)* Rekonstruktion gefunden.
Letztere zeigte im LEED Beugungsbild ein deutliche (1x2) Struktur, wihrend man mit
TEAS mit He und Ne nur ein (1x1) Beugungsbild sah. Hieraus schlossen sie, dafl eine
Rekonstruktion nur in tieferen Lagen auftritt und insbesondere, daff die erste Atomiage, fiir

die TEAS empfindlich ist, bei niedriger H Bedeckung unbeeinfluft bleibt.

R Um die Struktur der ersten Atomlage als Funktion der Wasserstoffbedeckung zu
untersuchen, wurde das Verhalten des Cberflichenpeaks f;l beli ¥ = ¥ = 7° in der
180°NICISS Kurve (Abb.27b), deren Streuebene parallel zum [112] Azimuth liegt, unter-
sucht. Wie bereits im vorherigen Kapitel gezeigt wurde, wird dieser Peak ausschlieflich
durch Strewung an den beiden Cu Atomen der ersten Lage verursacht, deren rizumlicher
Abstand genau dem doppelten Abstand entspricht, der im nicht rekonstruierten Fall vorliegt
(siehe Abb.25b). Da im Fall der nicht rekonstruierten Fliche die Riickstreuvintensitit im
[112] Azimuth fir y;, < 10° (siche Abb.27a) Null ist, kann man annehmen, dab die
Intensitdt des Oberflichenpeaks f;l proportional zu der Fliche ist, bei der jede zweite
dichtgepackte <110> Reihe der ersten Lage fehlt. In Abb.29 ist die auf eins normierte
Intensitit des Oberflichenpeaks fil in Abhdngigkeit von der Begasungszeit mit Wasserstoff
dargestellt. Jeder der dargestellten MefSpunkie wurde durch entsprechend langes Begasen
der Oberfléche bei 130 K mit H Atomen mit anschlieBendem Heizen auf = 260 X erhalten.
Fir die é.bsc_hiieﬁende. 180°NICISS Messungen. wurde die Probe ~wieder auf 130 K
-abgekdihlt. . -

 Die in Abb.29 dargestellte Kurve zeigt éindeuﬁg, daﬁ die Rekonstruktion der ersten

' ':'Lage kontinuierlich mit der Begasungszeit ansteigt-und die Rekonstruktion bei = 6000

100 mbar sec ihre Shttigung erreicht. Troiz intensiver Untersuchung = des
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Abb.29 Intensitit des ‘Rekonstruktions' Peaks der ersten Cu Lage (Oberflichenpeak f; It Y. = 7°; Abb.27b)
als Funktion der Wasserstoffbegasung.

Begasungsbereichs, bei dem die (1x2)* Rekonstruktion auftreten soilte, wurde kein Hinweis
fiir eine andere als die im letzten Kapitel gemessenen 'missing row’ Rekonstruktion der er-
sten Lage gefunden. Abb.29 zeigt, dafl mit Einsetzen der H Begasung ohne erkennbarem

Schwellwert die Rekonstruktion der ersten Lage der Oberfliche beginat.

" Ein direkter Vergleich der absoluten Werte fiir die Hohe der H Begasung zwischen
dem ‘hier beschriebenen 'Experiment und dem aus Ref.”¥ ist nicht moglich, da die
Wzi_és_érstoffbedeckung ‘von der Begasung mit atomarem Wasserstoff 'abhﬁngt. Der
Zﬁsammenhé.ﬁg iwischen der Begasung mit atomarem Wasserstoff und dem Angebot von
molekularem Wasserstoff hdngt entscheidend von der relativen Positionierung des
Heizdrahts zur Probenoberfliche sowie der Form, der Fliche und der Temperatur des
Heizdrahtes ab. All dies kann zwischen den verschiedenen experimentellen Aufbauten nicht
_'Quant_itativ .verglichen  werden,  Der einzige sinvolle Weg ist es, die jeweiligen Hp

-‘Begasungszeiten mit den entsprechenden H, Sittigungsbegasungen zu vergleichen. Die
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kleinste, in Abb.29 dargestellte Begasung, bei der eine deutliche Rekonstruktion der ersten
Lage zu sehen ist (fast 30%) ist bei 300 = 10-% mbar sec, d.h. circa 5% der Sittigungsbega-
sung. Im Gegensatz hierzu zeigen die in Ref.” beschrieben TEAS Experimente keinen
Hinweis auf strukturelle Verdnderungen der ersten Lage bis zu einer Begasung, die grofier
als 10% der Sittigungsbegasung ist (sowohl fiir Begasungen bei einer Probentemperatur von
100 K, als auch bei Zimmertemperatur). Diese Diskrepanz wird noch durch die Tatsache
verstirkt, daB das (1x2) LEED Bild, das man bei der niedrigsten, in Abb.29 (300 = 106
mbar sec) angegebenen Begasung erhielt - bei der die Intensitit des Peaks le eine deutliche
Rekonstruktion der ersten Lage anzeigt - erheblich schwichere halbzahlige LEED Spots lie-
ferte, als das LEED Bild in Abb.2a von Ref.®¥ - wo die TEAS Messungen keine
Rekonstruktion der ersten Lage anzeigten. Eine Ursache fiir die Diskrepanz der beiden
Messungen ist bis jetzt noch nicht geklart. Zum besseren Verstindnis der Vorgange auf der
Oberfliche und zur Klirung der vorliegenden Diskrepanz haben wir zusdtzlich zu den
Strukturuntersuchungen die Kinetik der Aufhebung der (1x2) Rekonstruktion untersucht, Im
folgenden Kapitel wird daher die Untersuchung der Vorginge, die zur Aufhebung der

Rekonstruktion fithren, beschrieben.

6.2.4 DIE KINETIK DER AUFHEBUNG DER H INDUZIERTEN (1X2) REKONSTRUKTION
DER CuU(i10) OBERFLACHE

Die in Kapitel 6.2.2 beschriebene H induzierte (1x2) Rekonstruktion der Cu(110)
Oberﬂéiche ist nur bei Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur stabil. Schon bei
Raumtemperatur ist die Aufthebung der Rekonstrukiion zu beobachien. Um die Dynamik
dieses Prézesses zu untersuchen, wurde wieder die Intensitit der Anstiegsflanke des Peaks
£, bel Yiy = Yo = 7° (ADb.27b) als Mab fiir die Grofe der rekonstruierten Fliche
'genommen,'dies mal jedoch als Funktion der Zeit bei konstanter Temperatur. Bei den

- einzelnen -Experimenten ‘wurde ‘wie folgt vorgegangen: Die. saubere, nicht rekonstruierte

R 6. Experimente Seite 73




160 , . .
o, ]

1201

~ o @ O
o O O O
T [ ¥ L)

Intensity [counts]

e
L=

500 1000 1500 2000 2500 3000
f[sec]

-

Abb.30 Anzahl der Zahlereignisse des fil '"Rekonstruktions' Peaks wihrend eines Messintervalls von 30 sec
als Funktion der Zeit. Die Oberflichentemperatur wurde auf 298 K gehalten. Die durchgezogene

Linie stellt eine Ausgleichskurve fiir einen ProzeB erste Ordnung dar.

Cu(110) Oberfliche wurde bei einer Probentemperatur von 130 K mit atomarem Wasset-
stoff Ee ast. Danach wurde ﬂie Probe vor dag 180°NICISS Spekf_rometer gedreht und so ju-
stiert, daB der Einfallswinkel y;,=7° betrug und die Streuebene parallel zum [112)] Azi-
muth der Oberfliche lag. In dieser Position wurde nun die Probe innerhalb weniger Minu-
ten auf die gewiinschte Temperatur im Bereich von 290 - 315 K gebracht und dort fir die
‘Dauer der Messung der Riickstreuintensitit auf konstanter Temperatur gehalten. In Abb.30
i._st eine typische erhaltene Kurve - hier fiir eine Oberflichentemperatur von 298 K - darge-
stellt, welche die Riickstreuintensitdt als Funktion der Zeit zeigt. Solche Kurven wurden fiir
dreizehn verschiedene Oberflichentemperaturen aufgenommen. Wie man der Kurve in

_-Abb.30 entnehmen kann, nimmt die rekonstruierte Fliche mit der Zeit ab. Es wurde ver-

sucht die gemessenen Daten an einen erste- bzw. zweite OrdnungsprozeB
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Abb.31 Arrhenius-Kurve der Lebensdauern der rekonstruierten Oberfliche, die aus den Kurven, wie in
Abb.30 dargestellt, fiir verschiedene Temperaturen im Bereich von 290 - 315 X bestimmt worden ist.

anzupassen, d.h. unter der Annahme, daf die Aufhebungsrate entweder proportional zur
rekonstruierten Fliche oder zum Quadrat der Fliche ist. Hierfiir wurde der 'Simplex'-
Algorithmus/¥ mit drei Fitparametern (Lebensdauer, Untergrund und ein Proportionalitits-
faktor) benutzt. Die gemessenen Kurven konnten nicht durch einen zweiten Ordnungsprozef
angepaBt werden, da eine Minimierung der Varianz unweigerlich zu einem negativen Wert
fir den Untergrund fithrte, ¥m Gegensatz hierzu palten die Ausgleichskurven fir einen
ersten OrdnungsprozeB, wie in Abb.30 zu sehen ist (durchgezogene Kurve). Mit den
hieraus erhaltenen mitileren Lebensdauern bei verschiedenen Oberflichentemperaturen
wurde”'éine ‘Arrhenius Kurve, die m ':Abb.31 dargestellt ist, erstellt. Durch eine lineare
Re_g_rcssipn érh_‘gi_lt man eine Aktivierungsenergie von E, = (088 + :0.0_7) éV"'ur_lc_i_: einen

'.Prequenz_faktor von »g = 5 = 10111 Hy,
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Die TDS (Thermal Desoption Spektroscopie) Messungen von Anger et al.’”¥ und
Rieder und Stocker sowie eigene Desorptionsmessungen zeigen, daf die Desorption des
Wasserstoffs von der Cu(110) Oberflache im gleichen Temperaturbereich wie die Aufhe-
bung der Rekonstruktion auftritt. Es stellt sich nun die Frage, ob die Rekonstruktion
aufgehoben wird, weil der Wasserstoff desorbiert, oder der Wasserstoff desorbiert, weil die
Cu Atome beweglich werden, dabei die Bindungen zum Wasserstoff 16sen und wieder die
nicht rekonstruierte Fliche bilden. Die sehr detailierten TDS Messungen von Anger et
al.”®%¥ die an allen drei niedrig indizierten Cu Oberflichen ((001), (111) und (110))
durchgefiihrt worden sind, legen die Vermutung nahe, daf} die letztere Alternative richtig
ist. Die H,-TDS Spektren von den (111) und (001) Cu Oberfléchen entsprechen eindeutig
einer Kinetik zweiter Ordnung, wie man es normalerweise fiir assoziative Desorption von
zweiatomigen Molekiilen erwartet. Im Gegensatz hierzu zeigt das H,-TDS Spektrum von
der Cu(110) Oberfliche iiberraschenderweise ein Desorptionsverhalten erster Ordnung. Dies
bedeutet, dal die Rekombination zweier H Adatome und ihre nachfolgende assoziative

Desorption nicht der ratenbestimmende Prozef fiir die H, Desorption ist.

Gleicht man das von Anger et al.””* gemessenen H,-TDS Spektrum der Cu(110)
Oberfliche mit einer Kinetik erster Ordnung an, so erhdlt man fiir die Aktivierungsenergie

der Desorption By = (0.75 + 0.12) eV und fiir den priexponenticllen Faktor » = 1 x
LS HZ. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den oben angegebenen Werten fir die
Aufhebung der Rekonstruktion. Eine perfekte Ubereinstimmung erhilt man mit den weniger
ausfiihrlichen TDS-Daten von Rieder und Stocker und den eigenen Spekiren. Die bessere
ﬂbéreinstimmung wird dadurch erreicht, daf das Maximum der H, Desorptionsrate vom
Cu(110) (bei gleichen Heizraten) ungefdhr dreiffiig Kelvin hoher liegt, ails von Anger et

al.”3/ gemessen wurde.

‘Wenn die H, Desorptionskinetik. nicht primdr durch das Zusammentreffen von
‘Wasserstoffatomen bestimmt wird, wird der ganze Proze moglicherweise durch das Wan-

dermn von Cu Atomen bestimmt. Dies scheint durch den aus Selbstdiffusionsexperimenten
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bestimmten Wert fiir die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von Cu Atomen bestdtigt zn
werden: Fir die Diffusion von Cu Atomen entlang den <110> Reihen der sauberen
Cu(110) ist von Freyer und Bonzel®¥ eine Aktivierungsenergie von E, = 1.1 eV gemessen
worden. Dies ist ein dhnlicher Wert wie der, den wir hier fiir die Akfivierungsenergie fiir
die Aufhebung der Rekonstruktion bestimmt haben. (Anmerkung: Adsorbate haben in der
Regel die Eigenschaft, die Aktivierungsenergie fiir Diffusion zu senken.) Dies alles legt die
Vermutung nahe, dafl der ratenbestimmende Schritf, sowohl fiir die H, Desorption als auch

fiir die. Aufhebung der Rekonstruktion, die Mobilitit der Cu Atome ist.

Die oben beschriebenen Untersuchungen der Kinetik der Aufhebung der Rekonstruk-
ti_dn_ lieferen moglicherweise eine Erklarung fiir die Diskrepanz der Untersuchungen von
Rieder und Stocker® und den hier vorgesteliten. Da von Rieder und Stocker’® die LEED-
und TEAS- Messungen in der Regel bei Zimmertemperatur durchgefithri wurden, ist es
mdoglich, daf bei den LEED Messungen noch eine (1x2) Struktur zu beobacheten war,
jedoch aufgrund der Authebung der Rekonstrukiion bei Raumtemperatur in den
nachfolgenden TEAS Messung nur noch die saubere (1x1) Struktur vor lag (s.Kap.6.2.4).

Ein Zusammenhang mit dem urspriinglichen Zustand der Oberfliche ist ebenfalls denkbar.
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6.3 BESTIMMUNG DER STRUKTUR DER N INDUZIERTEN (2X3) REKONSTRUKTION DER

Cu(110) OBERFLACHE

Heékett et al.” berichteten kiirzlich von LEED, TDS und HREELS Untersuchun-
gen an der Cu(110) Fldche, in die mit Hilfe eines Ionenstrahls mit einer Energie von 250
eV Stickstoff implantiert wurde. Durch Heizen der mit Stickstoff beladenen Flache auf 600
- 720 X wurde mit LEED eine sehr scharfe und stabile (2x3) LEED Struktur beobachtet.
Aufgrund von HREELS Messungen ermittelten sie die Stickstoffposition in den langen
Briickenpldtzen, in denen der Stickstoff dhnlich wie im Kupfernitrid CusN gebunden ist.
Ihre Ergebnisse interpretierten sie als eine stickstoffinduzierte Rekonstruktion der Cu(110)
Oberfldche. Trotz diesen wichtigen Informationen konnte mit den dort benutzten Methoden
kein Strukturmodell der stickstoffinduzierten (2x3) Rekonstruktion der Cu(110) Oberfliche
angegeben werden.

Im folgenden Kapitel wird die Strukturuntersuchung der N induzierten (2x3)
Rekonstruktion der Cu(110) Oberfliche mit Hilfe der 180°NICISS Methode beschrieben.
Die 180°NICISS Kurven zeigen eindeutig, dafl die N/Cu(110)-(2x3) Oberfliche in der Tat
rekonstruiert ist. Das aus diesen Messungen hergeleitete Rekonstruktionsmodell ist vom
'missing row’ Typ, bei dem im Gegensatz zu den bisher gefundenen 'missing row' Struktu-
ren nicht jede zweite, sondemn jede dritte dichtgepackte < 110> Reihe der ersten Lage

fehit,
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§.3.2 BESCHREIBUNG DER EXPERIMENTE

Der in diesen Experimenten benutzie Kupferkristall isf identisch mit dém, der fﬁr die
Untersuchnung der H induzierten (1x2) Rekonstruktion der Cu(110) .Oberﬂﬁche benutzt
wurden. Nach der Reinigungsprozedur (siche Kap.6.2.1) wurde mit LEED ein, fiir die sau-
vere Oberfliche charakteristisches, (1x1) Beugungsbild beobachtet. Es ist bekannt, dafl bei
Zimmertemperatur weder Dissoziation noch Adsorbtion von molekularem Stickstoff auf der
Cu(110) Oberfliche aufiritt/®39%/, Der Stickstoff wurde daher, wie in Ref.” beschrieben,
durch einen 250 eV Stickstoffionenstrah! mit einem Ionenstrom von = 1 pA in die Oberfla-
che implantiert. Die integrierte Gesamtladung der Ionen auf die Fliche betrug = 1500 pC.
Nachdem die Fliche auf = 650 K erhitzt worden war, wurde mi¢{ LEED eine (2x3)
Struktur mit scharfen Spots beobachtet. Diese Oberflichenmodifikation ist sehr stabil.
Selbst nach dreistindigem Aufenthalt an Luft bei Atmosphérendruck konnte mit LEED
noch ein (2x3) Bild beobachtet werden. Eine Auger PeakhShenanalyse, wie sie in Ref.”””
beschrieben ist, ergab eme Stickstoffbedeckung von 8y = (0 2+0 05) ML. Verdoppelt man
die Ionendosis, so findet man in den 180°NICISS Kurven keinen Unterschied zu der mit
1500 pC hergestellten __(2_x3) Struktur. Hieréus folgt, daB die '(2x3).-Struktur bereits bei einer
Stickstoffbedeckung von 9y = (0. 2+0 05) ML vollstandlg ausgeblldet 1st (Anrnerkung
Die 180°NICISS ist unempﬁndhch ﬁxr Stlckstoff in txeferen Lagen )

Die Primédrenergie der in den 180°NICISS Messungen benutzten He“‘ Ionen betrug,
wie in den Untersuchungen der H 1nau21erten {(ix2) Rekonstruk‘ion der \_,u(IIO) Oberfla-
che, Eg = 1500 eV, sodal ein dlrekter Verglelch der 180°NICISS Kurven der beiden
rekonstruierten Flachen moglich ist. Die Temperatur der .Probe wurde wan_re_nq den NICISS
Messungen auf 150 K gehalten, um die thermis_che Schwin_gﬁng der Cu Atdme ZU vermin-

dern.
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6.3,3 _BESTWUNG DER STRUKTUR DER N INDUZIERTEN (2X3) REKONSTRUKTICN DER

. Lu(i10) OBERFLACHE

Das Strukturmodell, daf mit Hilfe der 180°NICISS Messungen fiir die rekonstru-
jerte N/Cu(110)-(2x3) Oberfliche bestimmt wurde, ist in Abb.30 schematisch in Aufsicht
dargestellt. Die in der Abb.33, 34 und 35 dargestellten 180°NICISS Kurven sind von
Messungen in den Streuebenen welche die Azimuthe [110], [112] und [001] der Oberfli-
che enthalten. Die Notation der einzelnen Peaks sowie der vereinfachten Trajekorien in den
{iber den 180°NICISS Kurven schematisch dargestellten Schnitten entlang der einzelnen

Streuebenen 'entsprechen denen in Kap.6.2. Im folgenden werden nacheinander ' die

)

0O 00000 O0O0O0
0000000000

Abb.32 Schematische Darstellung der Aufsicht auf die N/Cu(110)-(2x3) Oberfliche. Die offenen Kreise
stellen die Positon der Cu Atome dar. Je tiefer die Lage ist, desto kleiner wird der Radius der Kreise.

Die vollen Kreise stellen ein mogliche Position des Stickstofis dar.
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180°NICISS Kurven, die in den drei Azimuthen gemessen worden sind, diskutiert, um zu
zeigen, wie das in Abb.32 dargestellte Strukturmodell der rekonstruierten N/Cu(110)-(2x3)

Oherfliche hestimmt wurde.

W ws e s A LRI EIL WY LA L

6.3.3.1 DIE [110] STREUEBENE

Die in dem [110] Azimuth bestimmte 180°NICISS Kurve der nicht rekonstruierten
Cu(110)-(1x1) Fliche ist bereits in Kap.6.2.2.1 in Abb.26a abgebildet und diskutiert wor-
den. Sie zeigt im wesentlichen drei Anstiegsflanken. Die Erste 'a’ ist die Oberflachenflanke
mit kritischem Winkel bei ,=17°. Sie wird durch den Abstand der Atome von 2.56 A in
den dichtgepackien Reihen der dufleren Atomlagen verursacht. Die Anstiegsflanke des
Oberflichenpeaks erlaubt eine erste schnelle und einfache Bestimmung von mdglichen
Verinderungen des Atomabstandes in den Zuferen Atomreihen des entsprechenden Azi-
muthes. Die anderen beiden Anstiegsflanken, 'd' und '¢', entsprechen Fokussierungen der

duBeren Atome auf die der ndchst tieferen Lage in der Sireuebene.

Die 180°NICISS Kurve, die an der rekonstruierten N/Cu(110)-(2x3) Oberfliche
gemessen wurde, ist in Abb.33 dargestelit. Man erkennt keine neuen Peaks: es sind wieder
drei Anstiegsﬂanken mit den gleichen kritischen Winkeln ¢, zu sehen. Hieraus 148t sich so-
fort schliefen, daB keine signifikante Anderung der Positionen der Cu Atome in -den
Streuebenen des [110] Azimuths auftritt. Insbesondere kann man eine 'missing row'
Rekoﬁstruktion, bei der jede zweite <001> Reihe der ersten Lage fehlt (wie sie schon fiir
die 0O/Cu(110)-(2x1) Rekonstruktion'¥ gefunden wurde), ausschlielen. Eine solche
Rekdh_sfruktion wirde zu einer Verschiebung der Anstiegsflanke des- Oberflichenpeaks. auf

Y= 10°"'ft'ihren, die jedoch in Abb.33 nicht zu beobachten ist.

Um die Verdoppelung der Periodizitit in [1 10] Rx\,htung, wie sie m den LET:D Bﬂ-

_ dem von der rekonstruierten N/Cu(110)-(2x3) Fliche zu beobachten ist, ohne eine

_ :.6._‘5._xperir_ne_n_le Seite 81 .




15¢ ~ br T
N 132635 ©1324,35

Intensity [cps]

A

0 10 20 3¢ 40 50 60 70 85 ¥,

8]

Abb.33 Intensitit der an Cu 180° gestreuten He Atome als Funktion des Einfallswinkels ;. Die Streuebene
.ist parallel zum [1T0}-Azimuth der rekonstruierten N/Cu(110)-(2x3) Oberfliche. Die _
Oberflichentemperatur betrug 150 K und die Mefzeit pro Einfallswinkel ¥;, 15 sec.

Rekonstruktion der Cu Substratatome in diesem Azimuth zu erkliren, wurde die in Abb.32
dargestellte Anordnung von Stickstoffatomen gewdhlt, Die in Abb.32 gewihite Anordnung
der Stickstoffatome beruht auf den folgenden experimentellen Tatsachen: | _ |
1.) die Position in den 'langen' Briickenpldtzen wie aus den HREELS®Y - und XPSP¥ -
Daten hergeleitet; . EE N |

2.) die Stickstoffbedeckung, bei der die maximal rekonstruierte N/Cu(110)-(2x3) Oberfld-
che erhalten wird, und deren “Bedeckung mit Hilfe der Augerspektroskopie zu
6N=_(_Q._2i().05) ML bestimmt wurde; -

.'-3.')_ die Verdoppelung der Periodizitit, die mit LEED zu sehen istund _ =~ =
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4.) einer kleinen Verschiebung einer Anstiegsflanke, die in der 180°NICISS Kurve des
{001] Azimuths zu beobachten ist (siche Abb.35 - weiter unten).

Es 14Bt sich jedoch nicht ausschl_ieBen_, daB é_ie Verdoppelung der Periodizitit in der [110]
Richtung auBerdem auf eine alternierende, kleine Verschiebung (< 0.2 ‘A) jedes zweiten
Cu Atoms in den dichtgepackien Reihen der ersten Lage verursacht wird, die nicht in den

180°NICISS Kurven gemessen werden kann.

Die rekonstruierte Oberfliche scheint weniger gut geordnet zu sein, als die saubere,
nicht rekonstruierte Fliche. Dies wird durch die Tatsache deutlich, da die Zahl der
Rickstreuereignisse fiir Einfallswinkel ¢, kleiner als der Beginn der Anstiegsflanke des
Oberflichenpeaks, fiir die nicht rekonstruierte Flache (siehe Abb.26a) so gut wie Null ist,
wahrend dies fiir die rekonstruierte Fliche (siehe Abb.33) nicht der Fall ist. '

$.3.3.2 DIE [112] STREUEBENE

Die 180°NICISS Kurven der nicht rekonstruierten Cu(110)-(1x1) Fliche und der
rekonstruierten N/Cu(110)-(2x3) Oberfliche, die im [112] Azimuth gemessen wurden, sind
in Abb.27a (Kap.6.2.2.2) sowie in Abb,34 dargestellt. Die beiden Kurven sind offensichi-
lich verschieden: Wihrend die Kurve von der nicht rekonstruierten Fliche nur drei
Ans_t_iegsﬂanken aufweist, sind in der XKurve von der N/Cu{110)-(2x3) Oberfliche zwei
zusitzliche Flanken ZU beobachten. Dies demonstriert eindeutig, daf die Cu Oberfliche
sclbst rékonstruiert iét Die Art der Rekonstruktion erhlt man aus der genaueren Analyse
der kritischen Winkel ¥, der Ansnegsﬂanken insbesondere die der zusétzlichen Peaks. Die
Auswertung wn'd sehr veremfacht wenn man die NICISS Kurve mit der Kurve vergleicht,
| d1e___. fiir __-_(_:1__1__e H/Cu(llO)-(le) Oberfliche (Abb.27b Kap.6.2.2.2) unter “den gleichen
| éxféﬁmentellen Bedingungen gemessen wurde. Die Rekonstruktion dieser Fliche ist vom
_:_.'._.’“_mis_sing;_ row' Typ, ;:Jei dem jede zweite dichtgepackte <1102 Reihe der ersten Lage fehlt.

Fur ‘beide 'Kurven (Abb.34 und 27b) ist die Anstiegsflanke des Oberflichenpeaks
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Abb.34 Wie Abb.33, jedoch ist hier die Streuebens parallel zom [112] Azimuth,

zu deutlich niedrigeren Einfallswinkeln hin verschoben, als im nicht rekonstruierten faﬂ in
Abb.27a (Y, (le) =7° im Gegensatz zu ¥, (d;) =12°). Von diesem kritischen Winkel
kann man sofort darauf schlieBen, daf sich der Abstand zwischen zwei Atomen der _éf_s_tén
Lage in [112] Richtung im Falle der beiden rekonstruierten Flachen, im Vergkeigh zur nicht
-rekonstruierten Flache, verdoppelt hat (8.85 A anstatt 4.42 A). Dies bedeutet, daf <110>
+Cu Reihen fehlen. Man erkennt in. den beiden Kurven der rekonstruierten Eléich_gn jedoch
‘einen - deutlichen . Unterschied: wahrend die ersten . beiden Pea.ks _ .irr_x Faﬂe &er

- Wassers_tpfﬁnduziprtcn Rekonstruktion in Abb.27b (Anstiegsflanken f; | und g;zj _in_ étwa

_.S.eite 84 : . _ o 6. Experimente




: 6 Experimente

dieselbe Hohe aufweisen, ist der zweite Peak in Abb.34 ungefihr doppelt so hoch wie der
Erste. Dies 148t vermuten, daf in der ersten Cu Lége der N/Cu(110)-(2x3) Fliche die
"urspriinglichen" Abstinde von 4.42 A ebenfalls noch vorhanden sind und zur Intensitit des
zweiten Peaks beitrageﬁ (Anmerkung: ¥, (g_ru) ~ V. (djp) =12°). Aufgrund dieser
Tatsache und in Anbetracht der in den LEED Bildern zu beobachienden dreifachen
Periodizitdt in [001] Richtung, erhdlt man das in Abb.32 dargestellte modifizierte 'missing
row' Modell, bei dem jede dritte dichtgepackte <110> Reihe von Cu Atomen der ersten

Lage fehlt,

. . . i T T

Desweiteren kann man feststellen, dal} die Peakintensititen von €12.23,34 und C13,24°

die von Riickstrenung aus tieferen Lagen herriithren, relativ gesehen niedriger bei der
rekonstruierten Oberfliche (Abb.34) sind, als bei der sauberen (Abb.27a2). Dies ist
wahrscheinlich auf das Abschatten der tieferliegenden Cu Atome durch Stickstoffatome

zuriickzufiihren,

6.3.3.3 DIE [(01] STREUEBENE

Wie man anhand des Strukturmodells (Abb.32), das auf der Grundlage der
180°NICISS Kurven aus den anderen beiden Azimuthen erstelit worden ist, erwartet, ist die
180°NICISS Kurve, die man von der N/Cu(110)-(2x3) Oberfliche im [001] Azimuth mifBt
(Abb.35), deutlich verschieden von der Kurve der rﬁcht rekonstruierten Fliche (Abb.28a).
Die Unterschiede sind bei den kleinen Einfallswinkeln y;;, zu beobachten, die, wie bereits
weiter oben erwihnt wurde, am stirksten durch Verdnderungen in der obersten Atomlage
beeinfluBt werden. Man sieht anhand der schematischen Darstellung der Streuebene und der

Trajektorien iiber der 180°NICISS Kurve in Abb.35, daf alle Anstiegsflanken, die man

_au_f_g_rund_des vo;geschlagenen Strukturmodells erwartet, auch beobachtet werden. -
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Abb.35 Wie Abb.33, jedoch ist hier die Streuebene parallel zum [001] Azimuih,

- Es ist wichtig zu bemerken, da§ die beiden Anstiegsflanken der Oberflichenpeaks,
mil und 1;122 in Abb.35, 1°-2° zu grBeren Einfallswinkeln hin verschoben sind, als man
es von den Berechnungen (FAN (2D)) auf der Basis des Modells in Abb.32, jedoch ohne
Stickstoffatome, erwarten Wﬁrde. Die Positionen ﬁer_ _eﬁtsprechenden Pfeile Iiibe_r_ :_'der
180°NICISS Kurve, die den gemessenen Anstiegsflanken én_tspre_ghen, sind jedoch I;I.I'l.t(._?,i'. der
Beriicksichtigung d.er Stickstoffatome berechnet word_en, die, _wie 1n Abb.32 'dafge__ste_llt,
angeordnet wurden. Dies unterstiitzt zusétzlich die schon #Jeiter oben vorgeéoﬁlagene

“"Anordnung der Stickstoffatome.
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6.3.4 YERGLEICH DER ERGEBNISSE AUS DEN UNTERSUCHUNGEN MIT 18G°NICISS MIT

'DEN ERGEBNISSEN ANDERER METHODEN

| Em deuthcher Beleg fur die Gultxgkelt des oben gewonnenen btruicturmoaeus sind

'-__-.j-d1e von. Nlehus et al 1991 .durchgefuhﬁen Untersuchungen der st1ckstofﬁndu11erten (2x3)
'Rekonstruknon der Cu(llO) Flache Das hier benutztc Rastertunnelmkroskop 1st vom (m
b Kap 3 4 erwa.hnten) 'beetle "f‘yp Dle Lexstungsfahlgkeﬂ dxese Mlkroskops wn:d an dem rmt
'_'""atomarer Auﬂosung aufgenommenen Tunnelbﬂd der sauberen Cu(l 10)- (lxl) Flache m
3 Abb 36 deuthch Das Blld zeigt eine 32 A x 32 A grofe. Plache , wobei ihre. max1male

Korrugatlon senkrecht Zur Oberﬂache nicht groﬁer als 0. 3 A 1st Man erkennt deutlxch daB

= : _'sogar dle Atome in den dlchtgepackten <110> Relhen gut aufgelost sind. Die Praparatlon

g '-.'der NlCu(llO) (2x3) Oberﬂache wurde auf dieselbe Wexse wie- in Kap 6.3.2 beschneben
durchgefiihrt. In der Abb.37 sind RTM-Bilder der N/Cu(llO)—(2x3) Fliche abgebildet: a)
zeigt ein 370 A x 370 A groBes Gebiet, wihrend in b) ein hochaufgelostes 52 A x 52 A
grofies Gebiet dargestellt ist. Man erkennt deutlich die mit der (2x3) Struktur bedeckten

Abb 36 Hochaufgeiostes RTM Bild der sauberen Cu(llO) (lxl) Oberﬂache D:e 32Ax 32 A grofBe Flache ist

im 'Konstant Strom Modus' aufgenommen worden. Utlp =900mV, i = 1nA. (aus Ref./%%) .
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Abb.37 RTM-Bilder der N/Cu(110)-(2x3) Struktur. Utip = -120 mV, i= 1 nA. a) zeigt ein 370 x 370 AZ, )]

ein 52 x 52 A2 groBes Gebiet. (aus Ref.”?%)

Flichen. Eine dctailierte -Ausw_e:tung _der Bilder __zeigt e_ine_ eind_euti_ge Ubereinstimmung mit
dem aus den 180° NICISS Daten gewonnene-l Strukturmodell In Abb.37b erkennt man
deutlich, daf jede dritte dlchtgepackte < 110> Re1he der ersi:en Lage fehlf. Der Abstand
zweier Doppelreihen betragt 10 8 A (Abb 37b) was- der drelfachen Pericdizitdt in <(001>
Richtung entspricht (s. Abb 32) Deswelteren erkennt man zw1schen den verbleibenden zwei
< 110> Reihen abwechselnd helle und dunlde Stellen wobe1 d1e Cu Atome der Reihen in
Héhe der dunklen Stelien mcht mehr aufgelost werden Aus den gemessenen Abstinden der
dunklen Stellen z“’lschen den b*"ld&n Relhen (5 1 A in Abb 37b vgl.Abb.32) kann man
schliefen, daBf jedes zwerte Cu Atom emer Doppelrelhe eine veranderte elektronische
Struktur besitzt. Diese 'Verénderungen :Werde_n_ _-Vermu_tlich 'durc_h ‘den Stickstoff verursacht,
_der in jedem zweiten 'langen Briickenplatz' der be1den Relhen 51tzt Je nach Emﬂuﬁ der Cu-
.N Bindungen. auf die 'Sichibarkeit' . der Cu Atome 1st der Stickstoff an den dunklen

“(absenken der Sichtbarkeit) oder den hellen Stellen (erhohen der Sichtbarkeit) zwischen den
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Reihen positioniert. Aus der Tatsache, daB die 'Sichtbarkeit’ jedes zweiten Cu Atoms
verandert ist, kann jedoch geschlossen werden, daff die Stickstoffatome in jeder zweiten
'langen Briickenpositionen' sitzt. Die in Ref.”®¥ bestimmie Struktur der N/Cu(110)-(2x3)
Oberfliche ist daher in Ubereinstimmung mit dem Strukturmodeli, daf mit Hilfe der

180°NICISS Messungen bestimmt wurde.

Ein weiterer wichtiger Punkt der RTM Untersuchungen ist, daf bei
Stickstoffimplantation mit hoheren Ionenenergien (z.B. 500 eV N*) und nachfolgendem
Heizen zwar im LEED noch ein gutes (2x3) Bild zu beobachten war, jedoch die Oberfliche
sehr rauh wurde. Die rauhe Oberfliche zeigte viele kleine Inseln (100 A - 200 A x 40 A -
100 A), die durch Stufen voneinander getrennt waren. (Anmerkung: Die oben gezeigten
Bilder der (2x3) Struktur sind an Flichen durchgefiihrt worden, bei den der Stickstoff mit

200 eV implantiert worden ist.}

Eine weitere Untersuchung der N/Cu(110)-(2x3) Struktur ist von Ashwin und Woo-
druff1% mit niederenergetischer Tonenstreuung LEIS (Low Energy lon Scattering) durchge-
filhrt worden. Die dort durchgefithrien Experimente sind &hnlich der oben dargestellten
180°NICISS Untersuchung. Als Projektile sind 3 keV Li* sowie 2 keV He* Ionen benutzt
worden. Nachgewiesen wurden hierbei jeweils die riickgestreuten Ionen. In den in Kap.3
und 4 benutzten Bezeichnungen ist ersteres ein AIICISS - und letzteres ein ICISS Experi-
ment. Der hier benutzte Streuwinkel betrug ¢ = 150°. Dies bedeutet, dal es in der Regel
keine Doppelfokussicrung - wie sie bei der 180°Riickstreuung immer auftritt - gibt. Die
Fo_lgg ist? daf die Anstiegsflanken der Peaks (Flankenbreite = 5°), im Gegensatz zu denen
bei der 180°NICISS (Flankenbreite = 2°), stark verbreitert und die Intensititen der Peaks
drastisch reduziert sind. Cbwohl die von Ashwin und Woodruff’ 1% benutzten Methoden der

in dieser Arbeit verwendeten sehr &hnlich ist, ist das Ergebnis gegensetzlich. Das dort
?g)_rgeschlagene Modell besteht aus einer fast quadratischen Masche von Cu Atomen der er-
_sten. .'Lagg_ und beruht in erster Linie auf einer vermeintlichen Verschiebung des

. Oberfléchenpeaks des [001] Azimuths zu hoheren Einfallswinkeln hin. Die Ursache der
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Diskrepanz der Ergebnisse ist vielschichtig. Eine Grund ist sicherlich die unterschiedliche
Priparation der N/Cu(110)-(2x3) Fliche. Ashwin und Woodruff'1® haben die Stickstoffa-
tome mit einer Energie von 2000 eV in die Cu(110) Fliche implantiert, im Gegensatz zu
250 eV in dieser Arbeit. Aus den RTM Messungen®® ist bekanni, dal bereits bei cinem
Beschufl mit 500 eV N+ die Oberfliche sehr rauh wird, d.h. sehr viele Stufen aufweist.
Weiterhin liegt die Temperatur, die zum Ausheilen der Fliche und zur Bildung der (2x3)
Struktur benutzt worden ist, bei 550 XK und damit 100 K unter der, die in anderen
Experimenten benutzt wurde. Man kann daher davon ausgehen, da8 die von Ashwin und
Woodruff’'® untersuchte Fliche ein sehr hohe Stufendichte hatte. Dies wird auch durch die
hohe Riickstreuintensitdt der Lit Ionen bei einem Einfallswinke! von ungefihr 60° deut-
lich, Bei diesem Einfallswinkel liegt, wie aus den Spektren ersichtlich ist, kein
Fokussierungseffekt mehr vor. Die 150°AIICISS Kurven der mit Stickstoff bedeckten Fli-
che weisen hier eine etwa doppelt so hohe Riickstreuintensitit auf, wie die der sauberen
oder mit Sauerstoff bedeckten Fliche. Erstaunlicherweise ist die Intensitdt fir Einfallswin-
kel, die kleiner als die Anstiegsflanken der Oberflichenpeaks sind, sehr gering
(insbesondere in der <001 > Richtung). Gerade bei Flichen mit hoher Stufendichte erwartet
man hier eine hdhere Riickstrevintensitit. Dies legt die Vermutung nahe, daB die Probe,
insbesondere fiir kleine Einfallswinkel (< 8° - 9°), in den von Ashwin und Woodruff/1%¥

vorgestellien Versuchen mdglicherweise nicht richtig justiert war.

. Aus den Riickstreukurven von Ashwin und Woodruff'!%’ geht deutlich hervor, daf§
in <110> Richtung keine Veranderung der Oberflachenstrukiur vorliegt. In dem <112>
Azimuth erkennt man eine Verschiebung des Oberflachenpeaks zu kleineren Einfallswinkeln
hin. Be1des ist in Uberemsummung mit der in dieser Arbelt bestimmten medifizierten
__mlssmg row’ Struktur der N/Cu(110)-(2x3) Oberfliche. Ebenfalls die von Ashwin und
Woodruff_”_m’ festgestelite Reduktion der Intensitéit des Oberﬂichenpeaks fiir den
Atomabstand der ersten Lageatome von 3.6 A in <001 > Richtung (Abb.35 Peak i 111 o) st
_-.1_n Ub_ere_msnmmung mit dem oben angegebenen Modell. Lediglich der zweite, mit der

 ' 180°NICISS noch deutlich aufgeldste Oberflichenpeak (doppelter Abstand (7.2A) der Cu
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Atome der ersten Lage; ADbbD.35 Peak mru) des <001> Azimuoths wird in den
150°AIICISS Messungen nicht mehr aufgeldst. Die Ursachen hierfiir liegen moglicherweise
zum einen daran, daf die Intensitdt des zweiten Oberflichenpeaks, die in der 180°NICISS
Kurve (Abb.35) schon recht gering ist (trotz Doppelfokussierung), im Untergrundsignal der
ungiinstig préparierten N/Cu( 110)-(2x3) Fliche nicht mehr aufgeldst wird oder zum anderen
an einer zu schlechten Justierung der Probe fiir kleine Einfaliswinkel. Der Vergleich der
180°NICISS Kurven mit denen der 150°AlICISS Experimente zeigt deutlich die Vorteile

der 180° Riickstreuung gegeniiber der Riickstreuung mit kleineren Streuwinkeln.

Baddorf und Zehner®® haben die Chemisorption von Stickstoff auf Cu(110) unter
anderem mit XPS untersucht. Sie schlossen auf der Grundlage ihrer XPS Messungen, da8
die Stickstoffbedeckung fiir die voll ausgebildete (2x3) Rekonstruktion der Cu(110)
Oberfliache 0.66 Ml betragt. Hierzu bleibt anzumerken, daf eine absolute Bestimmung der
Stickstoffbedeckung recht schwierig ist. Im vorliegenden Fall kommt erschwerend hinzu,
daB der Stickstoff in die Cu Fliche implantiert werden muf und die Uberstruktur erst durch
nachfolgendes Ausheilen bei = 650 K gebildet wird, wobei der {iberschiissige Stickstoff
desorbiert. So konn es durch aus passieren, dal man die Temperatur zum Ausheilen etwas
zu gering oder die Ausheildauer zu kurz wihlt, sodalf sich zwar eine gut ausgebildete (2x3)
Uberstruktur bildet, jedoch noch {iberschiissiger Stickstoff innerhalb der oberen Atomlagen
gelbst bleibt. In einem soichen Fall wiirde die Sickstoffbedeckung, die man mit Methoden
die iber einige Atomlagen tief mittel (wie XPS und AES) einen viel hoheren Wert erhalten,
als man fiir die vollstindige (2x3) Rekonstruktion tatsichlich bendtigt. (Anmerkung: die
mittlere Informationstiefe in den von Baddorf und Zehner®® durchgefiihrten XPS

Untersuchungen liegt bei ungefdhr 20 A/i01 )

Auf der Grundlage der hier vorgestellten 180°NICISS Messungen kénnen wir jedoch
nicht vollstindig ausschlieBen, daB sich Stickstoffatome zusitzlich in jeder 'langen
Briickenposition' in den fehlenden < 110> Reihen befindet, was zu einer totalen Stickstoff-

bedeckung von 8y = 0.5 Ml filhren wiirde. Hierbei wiirde die (2x3) Strukiur erhalten
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bleiben, jedoch wiirde eine solche hohe Stickstoffbedeckung nicht mehr mit dem Wert aus
unseren AES Messungen (0.2 M) iibereinstimmen, dafiir aber in .etwa mit den XPS

Messungen (0.66 M) von Baddorf und Zehners%/.

Obwoh! die Experimente von Ashwin und Woodruff'% sowie von Baddorf und
Zehner’® scheinbar widerspriichlich zu den Ergebnissen der 180°NICISS Messungen sind,
wird deutlich, daB sich die Ergebnisse dieser Experimente zumindest teilweise mit Hilfe des
modifizierten 'missing row' Modells verstchen lassen. Das in Abb.32 dargestelite
Oberflichenmodell der N/Cu(110)-(2x3) Fliche wird insbesondere durch die RTM

Untersuchungen von Niehus et al.”*¥ bestitigt.
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6.4 N INDUZIERTE REKONSTRUKTIONEN AUF DER Ru(110) OBERFLACHE: EINE
UNTERSUCHUNG MIT LEED UND 180°NICISS

§.4.1 TINLEITUNG

Rhodium ist ein Katalysator und spielt bei den chemischen Prozessen der Industrie
eine bedeutende Rolle. So wird Rhodium zum Beispiel als Komponente der Drei-Wege-
Katalysatoren in den Abgassystemen von Automnobilen benuizt. Die Aufgabe des Rhodiums
ist es hierbei, die Stickoxide (NO;) zu molekularem Stickstoff zu reduzieren. Weitere
Anwendungen findet der Rhodium-Katalysator in der metallorganischen Chemie sowie bei
der Herstellung von Methan und Kohlenwasserstoffen mit héherem Molekulargewicht aus

Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (H,).

Die Wechselwirkung von Wasserstoff mit der Rh(110) Oberfliche ist schon in
verschiedenen Abhandlungen diskutiert worden/102//103//104//105//106//107//108/ Von den hierbei
gefunden Uberstrukturen weist jedoch keine eine Rekonstruktion der Rhodium Oberﬂéi_che
auf, bei der die Rh Atome mehr als 0.04 A aus der urspriinglichen Position verschoben
sind, im Gegensatz zn anderen (110) Oberflichen wie Cu (siche Kap.6.2) oder Pd'1%, Bei
der Begasung der Rh(110) Fliche mit Sauerstoff sind bis jetzt ebenfalls keine Hinweise auf
eine Rekonstruktion der Rh Oberflache gefunden worden, obwohl das O/Rh(110) System in
Abhingigkeit der Sauerstoffbedeckung verschiedene Uberstrukturen zeigt/!'”, Von anderen
(110} Fldchen (z.B. Cu, Ni) ist bekannt, daf bei Begasung mit Sauerstoff Rekonstruktionen
auftreten. Wie bereits in Kap.6.3 beschrieben worden ist, treten Rekonstruktionen von
(110) 'Fléichen ebenfalls in Verbindung mit Stickstoff auf. Da bis jetzt noch keine
Unterspchung von moglichen Rekonstruktionen der N/Rh(110) Oberfliche bekannt
geworde_n ist, stelit sich die Frage, ob Stickstoff moglicherweise eine Rekonstruktion der
I_Rh(l 10) Oberfléche hervorruft. Die Wechselwnkung der Rh(llO) Flache mit Stlckstoff ist

daher Thema dieses Kapltels
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Es zeigt sich, daB der Stickstoff in Abhéngigkeit von der Stickstoffbedeckung, zwei
verschiedene, mit LEED beobachtbare Uberstrukturen bilden. Es ist bei kieiner N-
Bedeckung eine N/Rh(110)-(3x1) und bei hoherer Bedeckung eine N/Rh(110)-(2x1)
Struktur, Die Untersuchung der Struktur dieser beiden Phasen mit der 180°NICISS zeigt,
daB in Dbeiden Fillen eine Rekonstruktion der Rh(110) Oberfliche vorliegt. Die
Rekonstruktionen sind vom 'missing row'/'added row' Typ, bei der zwei von drei <001>
Reihen ((3x1)-Rekonstruktion) bzw. jede zweite <001> Reihe ((2x1)-Rekonstruktion) der
ersten Lage der Rh Oberfliche fehlen. Die Position des Stickstoffs kann den ‘langen
Briickenplitzen' in den verbleibenden <001> Reihen der ersten Lage zugeordnet werden.
Aufgrund der Ahnlichkeit zur O/Cu(110)-(2x1) Rekonstruktion'® liegt die Vermutung

nahe, dad der Mechanismus, der zu der 'missing row ' Rekonstruktionen fiihrt, vom 'added

row' Typ ist.

6.4.2 PRAPARATION DER Ri(110) OBERFLACHE UND LEED UNTERSUCHUNG DER N

INDUZIERTEN REKONSTRUKTIONEN

Der Rh(110) Kristall ist vor jedem Experiment durch Zerstiubung mit Ne™ Ionen (2
kev, 2.5 fn%) und anschliefendem Heizen auf = 630 X gereinigt worden, bis mit AES
keine Verunreinigungen der Oberfliche mehr fesigesielll werden konnten. Nach der
Reinigungsprozedur zeigte die Oberfliche mit LEED eine fiir die saubere Oberfliche typi-
sche (1x1) Struktur mit scharfen Spots (Abb.38). Adsorption von molekularem Stickstoff
auf der Rh(110) Oberfliche wurde trotz einem Angebot von = 105 L in dem
Temperaturbereich von 150 K ~ 520 K nicht beobachtet. Dieses Verhalten ist ebenso von
der Cu(110) Oberfliche bekannt (siche Kap.6.3). Daher wurde der Stickstoff dhnlich wie
fiir die N/Cu(110)-(2x3) Struktur mit Hilfe eines Stickstoffionenstrahls in die Rh Oberfliche
implantiert. Die Energie des Ionenstrahls betrug 200 eV und der Strom = 1 gA. Nach Hei-

~zen der N-begasten Rh(110) Oberfliche auf = 490 K wurde, je nach Dauer der

i SEIte 94 6. Experimente




-b)

a)

81.6

Abb.38 LEED Bilder der sauberen Rh(110)-(1x1) Struktur fir verschiedene Elekironenenergien. a) Eg

eV E, = 134 eV

b)

Abb.39 LEED Bilder der stickstoffinduzierten N/Rh(110)-(2x1) Struktur fir verschiedene Elektronenenergien.

a)E, = 57.8eVDH)E, = 81 eV
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Abb4-0 LEED Bild der rekonstruierten N/Rh(110)-(3x1) Struktur fiir eine Elekironenenergie -".'_.on Ee_"'=_ TieV.
Begasung, eine (2x1) (Abb.39) oder eine (3x1) (Abb.40) Uberstruktur mit LEED beobach-

tet.

Der ein_fachste_ W_eg, um gute Uberstrukturen zu erhalten, besteht darin, die

"-__Ober_ﬂ_ che wahrend der Begasung mit Stlckstoff auf einer Temperatur von = 490 X zu

"_halten. Eme Auger—Peakhohen-Analyse wie sie in Ref. 187 beschneben lst ergzbt fur. d1e

Stlckstoffbedeckung der N/Rn(110)- (3x1) Struktur elnen Wert von 9N = (0 3 0 05) ML

u_nc_l_ f T dze N/Rh(ll(}) (2x1) Struktur ein Wert von- BN = (0 45 + 0. 05). I’V’L 'Erhitzt man

" _die-(le)_ Struktur auf =~ 520 K, .59 ka_nn_ man, '3Ufgrund der _De._sorpt_i.on;Von:_fS;_tickstO_ffz_ im
'LEED den Ubergang der (2x1) Zur. (3x1) Struktur beobachten. He1zt man.zu Iange eder zu___'_

' -'ﬁhoch so bﬂdet 51ch w1eder d1e (le) Struktur der sauberen Oberﬂache
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6.4.3 STRUKTURUNTERSUCHUNG DER N INDUZIERTEN REKONSTRUKTIONEN DER
RH(110) OBERFLACHE M¥T 180°NICISS

Fir die 180°NICISS Messungen wurde die Probe aus den bereits in den vorherigen
Kapiteln (Kap.6.1-6.3) erlduterien Griinden auf 130 K abgekihli. In den Experimenten
wurden Net Jonen mit einer Priméirenergie von 2 keV benutzi. Die Energie der durch
einen Zentralsto§ mit einem Rh Atom zuriickgestreuten Ne Atome betrdgt S1leV. In
Abb.4_1 sind schematisch die Aufsichten der (a) nicht rekonstruierien Rh(110)-(1x1), (b}
rekonstruierten N/Rh(110)-(2x1) und (¢) rekonstruierten N/Rh(110)-(3x1) Oberfliche, wie
sie aus der hier beschriebenen Strukturuntersuchung bestimmt worden sind, dargestellt. Die
180°NICISS Kurven, die in den drei Streuebenen, die die Azimuthe [001], [112] und
[110] enthalten, gemessen wurden, sind in den Abbildungen 42, 43 und 44 dargestellt, Jede
dieser Abbildungen zeigt die drei Kurven der verschiedenen Strukturen: (a) nicht
rekonstruierte Rh(110)-(1x1), (b) rekonstruierte N/Rh(110)-(2x1) und (¢) rekonstruierie
N/Rh(110)-(3x1) Oberfliche. Die iiber den 180°NICISS Kurven dargestellten Schnitte der
einzelnen Streuebenen sowie die Notation der einzelnen Trajektorien und Peaks sind bereits
in Kap.6.2 beschrieben worden. Im folgenden werden die einzelnen 180°NICISS Kurven
der drei Azimuthe diskutiert, um zu zeigen, _wie die in Abb.41 dargestellten

Strukturmodelle erhalten worden sind.

6.4.3.1 DIE [001] STREUERENE .

Die LEED Biider der beiden fekons_iruierten_()berﬁ_échen {(2x1) Abb.39 und 3z
Abb.40) zeigen, daB im [001] Azimuth keine Verdnderung der Pericdizitdt auftritt. Dies
kann auch in den 180°NICISS Kurven der nicht rekonstruierien (Abb.422) und
rekonstruierten (Abb.42b,c) Oberflichen durch Vergleich der drei Kurvenverliufe beobach-
tet werden. Jede dieser Kurven weist drei Anstiegsflanken (a, b, ¢) auf, Der erste Peak 'a’

ist das Ergebnis von Riickstreuung von Ne an den dufleren Rh Atomlagen. Im Fall der nicht
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rekonstruierten QOberfliche trigt Riickstreuung an den ersten beiden Atomlagen zum
Oberflichenpeak bei, wihrend bei den rekonstruierten Flichen ebenfalls Atome der dritien
Lage (in den fehlenden Reihen, anstatt der ersten Lage) beteilig.t sind (sieche hierzu ebenfalls
Kap.6.2 und 6.3). Der kritische Winkel von ¥.=20° kommt durch den Atomabstand von
3.8 A in den <001> Reihen der entsprechenden Lagen zustande. Der Einflub des Stick-
stoffs {in den ‘langen Briickenpldtzen') auf den Oberflichenpeak 'a’ (in Abb.42b,c) wird

weiter unten diskutiert.

Die beiden anderen Peaks, 'b' und 'c', werden durch Fokussierung der dufleren
Atomlagen auf die - in der entsprechenden Streuebene tieferliegende - Atomlage verursacht
(dy3 = 2.69 A (nicht relaxiert)). Wie bereits in den beiden Kap.6.2 und 6.3 erwihnt wurde,
mufl man bei den rekonstruierten Oberflichen beriicksichtigen, daf hierbei eine dritie
Streuebene (die, in der die <001> Reihen fehlen) eine Rolle spielt. In dieser Streuebene
treten Riickstreuprozesse der dritten und fiinften Lage auf, dem durch die Indizies in

Abb.42b,c Rechnung getragen wird.

)
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i.Streuebene

b) A 2.Stre§ebene

1Streuebene
c) 2.Streuebene

Abb.41 Aufsicht auf die Strukturmodelle der nicht rekonstruierten Rh(110)-(1x1) Oberfliche (a), der nach
dem "missing row' Modell rekonstruierten Rh(110)-(2x1) Oberfliche (b}, bei der jede zweite <001>

Reihe der ersten Lage fehlt und der nach dem modifizierten 'missing row' Modell rekonstruierten

j Rh(llO)—(3x1_) Oberfliche (c), bei der zwei von drei <001> Reihen der ersten Lage fehlen. Die

Atome der ersten drei Lagen sind als Kreise dargestellt; Thre GroBe nimmt mit zunehmender Tiefe ab.
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Abb. 42 Intensitét der aufgrund eines Zentralstofies 180° riickgestrenten Ne Atome als Funktion des
Emfalismnkels Vi~ Die Streuebene enthilt den [001] Azimuth. Uber den Kurven ist schematisch die
~ Streuebene sowie die Trajektorien, welche die einzelnen Peaks hervorrufen, dargestellt. Die
- Probentemperatur betrug 130 K und die Mefdauer je Einfallswinkel 15 sec. (a) saubere Rh(110)- :
| (xD); () N/RR(O)-2xD; (©) NRRAI0-Gx1) |
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6.4.3.2 DIE [112] STREUEBENE

Die 180°NICISS Kurven der nicht rekonstruierten sowie der rekonstruierten
N/RKh(110)-(2x1) und -(3x1) Oberfliche, die in Bezug auf den [112] Azimuth gemessen
wurden, sind in Abb.43 dargestellt. Vergleicht man die drei Kurven, so erkennt man sofort
drei wichtige Merkmale:

1.) Die Anstiegsflanke des Oberfldchenpeaks (d;; bei ¥, =16° fiir die saubere Rh Cberfla-
che in Abb.43a) ist zu kleineren Einfallswinkeln hin verschoben; es sind dies fh bei ¢.,=9°
fiir die (2x1) rekonstruierte Oberfliche in Abb.43b und h§1 zu einem noch kleineren Wert
von ¥, =6° fiir die (3x1) rekonstruierte Oberfliche in Abb.43c.

2.) In den 180°NICISS Kurven von den beiden rekonstruierten Oberflichen sind neue
Anstiegsflanken aufgetreten: g, bei ¥, =22° in Abb.43b sowie d, bei ¥/.=16° und g, bei
Y.=22° in Abb.43c.

3.) Die Position der Anstiegsflanken der Peaks e und f verindern sich durch die

Rekonstruktion der Oberfliche nicht.

Betrachten wir zuérst die Anderungen, die in der Kurve der (2x1) fe_konstruierten
Oberflache auftreten. Fir den Fall, dafl sich der Atomabstand .in der ersten Atomlage
verdoppelt, erwartet man eine Verschiebung der 'Anstiegsﬂ_anke um 7° zu kleineren
Einfallswinkeln hin. Genau die kann man in der 180°NjCISS K.urve in Abb.43b beobach-
ten. Die Anstiegsflanke des Oberflachenpeaks d;; bei ¥, =16° fiir die saubere Rh Oberfld-
che verschiebt sich aufgrund der (2x1) Rekonstruktion zu fil bei ¢¥.=9°. Dies bedeutet,
daB sich der Abstand der Atome der ersten Lage von 4.66 A (saubere Oberfliche) zu 9.32
A ((2x1) rekonstruierte Fliche) vergroBert hat. Es existieren drei Rekonstruktionsmodelle
bei denen eine Verdoppelung des Abstandes in der ersten Lage auftritt: das 'missing row’
Modell, das 'buckled row' Modell und das 'saw tooth' Modell. Im Falle des 'saw tooth'
Modells wiirde man noch eine weitere Anstiegsflanke bei kleinen Einfallswinkeln ¥;, in der
180°NICISS Kurve in Abb.43b erwarten/!tV/, Da dies jedoch nicht der Fall 1st, scheidet die-

ses Modell aus. Von den beiden verbleibenden Rekonstruktionsmodellen ist es das ‘missing
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row' Modell, das der gemessenen Kurve entspricht. Bei einem 'buckled row' Modell mif-
ten die Atome der ersten Lage abwechselnd um mindestens 0.3 A senkrecht zur Oberfliche
verschoben sein, da sonst kein doppelter Atomabstand der ersten Lageatome gemessen
wiirde. Dies hitte jedoch zur Folge, daB entweder die Anstiegstlanke 0513 zu groferen
oder/und die Anstiegsflanke 322 zu kleineren Einfallswinkeln hin verschoben sein miiBte, je
nach relativer Position der 'gebuckelten’ Atome der ersten Lage. Ebenso erwartet man die
Anstiegsflanke giz bei ¥,=22° in Abb.43b nicht fiir das 'buckled row' Modell. Die
Existenz dieses neuen Peaks kann nur mit Hilfe des 'missing row' Modelis erklért werden.
Fir den Fall, daB8 die im 'missing row' Modell fehlenden Atome der ersten Lage an ihren
Piitzen sitzen wiirden, wiirden sie den Peak giz abblocken, wie es im Falle der sauberen

(Ix1) Oberflache beobachtet werden kann.

Im Fall der (3x1) rekonstruierten Fliche ist der Oberflichenpeak sogar zu einem
noch kleineren Einfallswinkel hin verschoben (Anstiegsflanke h; , bet y.=6° in Abb.43c).
Dies bedeutet, daB der Abstand der Atome der ersten Lage nunmehr 14 A betrigt; dies ist
der dreifache Abstand der sauberen (1x1) Struktur. Der kritische Winkel ¢, der zweiten
Anstiegsflanke d;z (Abb.43c) liegt bei y¥,=16° und ist damit der Gleiche wie der des
Oberflichenpeaks dy; der sauberen Oberfliche. Diese Anstiegsflanke mit identischem
kritischen Winkel wird jedoch im Fall der (3x1) rekonstruierten Oberfliche (siehe Abb.41c)
durch die Atome der zweiten Lage verursacht, die keine Atome der ersten Lage mehr iiber
sich haben, da hier zwei von drei <001> Rethen der ersten Lage fehlen und die die
gleiche Anordnung zeigen wie die erste Lage der {1x1) Qberflache. Dies fiihrt beide Male
zu einem Oberflichenpeak mit kritischem Winkel von ¢ =16°, sodafl bei der (3xI)
Rekonsiruktion insgesamt zwei Oberflichenpeaks aufireien (hil, der dem dreifachen
Atomabstand in der ersten Lage entspricht und d§2, der dem 'mormalen' Abstand der Atome
(2.Lage) in diesem Azimuth entspricht (Abb.43c)). Die dritte Anstiegsflanke g§2 bei
V.=22° in Abb.43¢ wird durch Fokussierung von den Atomen der ersten Lage auf die der

zweiten Lage und aufgrund des Fehlens einer <001> Reihe der ersten Lage ermdglicht
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Abb.43 Intensitit der aufgrund eines Zentralstofies 180° riickgestreuten Ne Atome als Funkiion des
... Einfallswinkels ¥;;,. Die Streuebene enthilt den [112] Azimuth. Uber den Kurven sind schematisch
die Streuebene sowie die Trajekiorien, welche die einzelnen Peaks hervorrufen, dargestellt. Die
Probentemperatur betrug 130 K und die MeBdauer je Einfallswinkel 15 séc. (2) saubere Rh(l 10)-
(1x1); (b) N/Rh(110)-(2x1); (¢) N/Rh(110)-(3x1) ' :

und ist identisch dem Peak g;‘z bei ¢,=22° in Abb.43b. Die N/Rh(110)-(3x1) Struktur ist
daher in -_Tei_len dhnlich zu beiden, der sauberen (IxI1) und der rekonstruierten (2x1)

Oberfléche.

Wie anhand der 180°NICISS Kurven des weiter oben diskutierten [001] Azimuths
gezeigi Wurde und von den LEED Bildern unterstiitzt wird, gibt.es keine Verdnderungen
von Rh Atomen im [001] Azimuth. Daher bleibt nur der Schluf, daB im Fall der
N/Rh(110)-(2x1) QOberfliche jede zweite Reihe und bei der N/Rh(110)-(3x1) Oberflache je
Zwel vén drei <001> Reihen der ersten Lage fehlen (siche Abb.41b, c). Die 180°NICISS
- Kurve der (3x1) Struktur zeigt daher Ahnlichkeiten zu den beiden anderen ‘180°NICISS

| Kurven, sowohl zu der nicht rekonstruierten (1x1) als auch zu der rekonstruierten (2x1)
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Struktur. Diese Beobachtungen werden durch die 180°NICISS Kurven bestitigt, die in den

Streuebenen, die den [110] Azimuth enthalten, gemessen wurden.

6.4.3.3 DIE [110] STREUEBENE

Wie man aus den Strukturmodellen (Abb.41), die in Ubereinstimmung mit den
bisher gezeigten 180°NICISS Messungen und den beobachteten LEED Bildern erstellt
worden sind, erwartet, sieht man in den 180°NICISS Kurven des [1T0} Azimuths deutliche
Unterschiede zwischen denen der nicht rekonstruierten und rekonstruierten Oberflichen.
Man erkennt, ebenso wie in den Kurven des [112] Azimuths, daB Verinderungen der
duferen Atomlage im wesentlichen den Bereich niedriger Einfallswinkel beeinflussen. Wie
man den schematisch eingezeichneten Trajektorien in den iiber den Kurven dargestellten
Streuebenen eninehmen kann (Abb.44), sind in den Kurven alle Merkmale, die man
aufgrund der Strukturmodelle (Abb.41) erwartet, zu beobachten. Der wichtigste
Unterschied in den 180°NICISS Kurven der rekonstruierten Flichen ist die Verschiebung
der Oberflichenpeaks. Wihrend die Anstiegsflanke des Oberflichenpeaks der nicht
rekonstruierten Oberfliche bei ¥, =27° (ij; 55 in Abb.44a) liegt, ist die Anstiegsflanke des
Oberflachenpeaks j;, (Abb.4db) zu y=14° und die des Oberflichenpeaks n}, (Abb.44c)
sogar .zu ¥.=10° hin verschoben. Die Erkidrung fiir die Verschicbungen c’;_er
Oberflichenanstiegsflanke der ersten Lage liegt in dem bereits weiter oben beschri_ebenf_:n
Fehlen von <001> Reihen der ersten Lage. Bei der N/Rh(110)-(2x1) Oberfléche fehlt jede
zweite <001 > Reihe der ersien Lage, sodaB sich der Abstand der Atome der ersten Lage
im [110] Azimuth verdoppelt (siche Abb.41b), wodurch der Anstiegsflanke (Abb.44b):zu
¥.=14° hin verschoben wird. Da bei der N/Rh(110)-(3x1) Oberfliche (siche Abb.41c)
zwei von-drei <001> Reihen der ersten Lage fehlen, verdreifacht sich der Abstand der
Atome der ersten Lage sogar, wodurch die Anstiegsfanke des Oberfléchenpeaks. (Abb.44c)

zu noch kleineren Einfallswinkeln (¥,=10°) hin verschoben wird. - =0 =
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Abb.44 Imtensitit der aufgrund eines ZentralstoBes 180°. riickgestreuten Ne Atome als Funktion des
Einfallswinkels ;. Die Streuebenen enthalten den "[1-1-0} Azimuth. Uber den Kurven sind
schematisch beide in diesem Azimuth enthaltenen Streuebenen (1., 3., 5. Lage (links) und 2., 4. Lage
(rechts), s.Abb.41) sowie die Trajektorien, welche die einzelnen Peaks hervorrufen, dargestelli. Die

Probentemperatur betrug 130 K und die MeBdauer je Einfallswinkel 15 sec. (a) saubere Rh(110)-
(1x1); (b) N/Rh(110)-(2x1); (¢} N/Rh(110)-(3x1)

Da, wie bereits bei den 180°NICISS Kurven des [ITZ} Azimuths diskutiert wurde,
die (3x1) Struktur auch Strukturelemente der (1x1) Oberfliche aufweilit, ist in Abb.44c
ebenfalls die Anstiegsflanke des Oberflichenpeaks 122,33, die der von i1y 9o in Abb.44a
entspricht, zu beobachten. Bei der (2x1) Struktur ist dieser Peak nicht vorhanden, da der
aus der dritten Lage herriihrende Anteil durch Atome der ersten Lage geblockt wird und der
von der zweiten Lage bedingte Anteil durch Stickstoffatome zu kleineren Einfallswinkeln
hin verschoben wird und zu dem neuen Peak 1;2 fiihrt, Da der Peak 1;2 von der zur ersten

‘Streuebene (1., 3., 5. Lage) paralielen 2. Streuebene (S.Ab_b._41) verursacht wird, sind {iber
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den 180°NICISS Kurven von Abb,44 beide Streuebenen nebeneinander dargestelit. Die
schwarz ausgefiiliten Kreise stellen die Position des Stickstoffs (in der 2. Streuebene, in
Hohe der 1.Rh Atomlage) dar. Dieser neue Peak tritt ebenfalls bei der (3x1) Struktur auf,
da diese, wie bereits erwihnt, ebenfalls Strukturelemente der (2x1) Oberfliche aufwelst.
Wiren bei der (3x1) un (2x1) Struktur keine Stickstoffatome auf der Oberfliche, so wire
Peak 1;2 = iy 9 bel ¥=27° und hitte auch denselben Buchstaben als Bezeichnung (i
anstelle von ). Auf die Entstehung des Peaks 1;2, der in den beiden Kurven der
rekonstruierten Oberfliche auftritt und der eine Bestimmung der Position der Stickstoffa-

tome erlaubt, wird im folgenden Abschnitt ausfiihrlicher eingegangen.

6.4.3.4 BESTIMMENG DER POSITION DER STICKSTOFFATOME

Fine direkte Bestimmung der Position der Stickstoffatome mit der 180°NICISS Me-
thode ist nicht moglich, da 180° Riickstreuung von Neonatomen an Stickstoffatomen aus
Griinden der Impulserhaltung nicht auftreten kann. Selbst wenn man anstelle von Ne,
Projektile mit niedrigerer Masse benutzen wiirde (z.B. He), wire der Nachweis der
Stickstoffatome wegen des erheblich geringeren Riickstreuquerschnittes (im Gegensatz zu
den Rh Atomen etwa eine GroBenordnung) so gut wie unmdglich. Ein weiterer Hinderungs-
grun;_i fiir einen direkten Nachweis der Stickstoffatome durch He ist die niedrigere Energie
der vom Stickstoff zuriickgestreuten Projektile. Das schwache Stickstoffsignal wiirde im
niederenergetischen Teil des Rhodiumsignals untergehen. Da aufgrund des geringen
Streuquerschnittes der Stickstoffatome ebenfalls der Fokussierungseffekt durch Stickstoffa-
tome e:_heblich schwicher als fiir Rhodiumatome ist, si_nd Peaks durch Streuprozesse, die
durch éine Fokussierung \}on Stickstoffatom_en, mit Rickstreuung an Rhodiumatomen,
resultieren, ébenf_a.lis nicht zu beobachten. Hinzu kommt, daf man bei einem sblchen
Rﬁg_k_streuprozeﬁ, wegen des fir die Stickstoffatome hohén Energieiibertrags bei d.e_r ersten
-fo};ussierung,__ keinen Doppelfokussierungseffekt mehr vonrliegen hat. Eine Moglichkeit fiir

Stickstoffatome die 180°NICISS Kurven zu beeinflussen besteht darin, die Fokussierungs-
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richtung eines Rhodiumatompaars zu beeinflussen und so eine Verschiebung der
Anstiegsflanke zu bewirken. Um wie weit die Anstiegsflanke verschoben wird, héngt von
dem Abstand des Stickstoffs von der Fokussierungslinie ab. Ein solcher Fall 186t sich in
den 180°NICISS Kurven des [110] Azimuths (Abb.44) beobachten. Die Anstiegsflanke des
Oberflichenpeaks iy (Abb.44a) bei ¢, =27° ist in den Kurven der rekonstruierten Flachen
aufgrund des Einflusses der Stickstoffatome zu y.=23° hin verschoben (Peak 1;2 in
Abb.44b,c). In Abb.45 ist eine 'FAN' (2D) Simulation abgebildet, welche die Atomanord-
nung der Streuebene, die die zweite Atomlage enthilt, darstellt. Die linke Seite des Bildes
zeigt die Streuebene fiir die N/Rh(110)-(2x1) Oberfliche, wihrend die rechte Seite die
Streuebene fiir die nicht rekonstruierte Rh(110)-(1x1) Oberfliche beinhaltet. Der Unter-
schied der beiden Seiten besteht in den Stickstoffatomen auf Hohe der 1.Lage, die im Fall
der rekonstruierten N/Rh(110)-(2x1) (und auch N/Rh(110}-(3x1)) Cberfldche in den 'langen
Briickenpldtzen’ der verbleibenden <001> Reihen der ersten Lage sitzen. Die
Stickstoffatome bewirken, daff die Anstiegsflanke des Peaks, der durch die beiden Rh
Atome der zweiten Lage entsteht, um 4° zu kleineren Einfallswinkeln hin verschoben wird
(iy, in Abb.44a bei ¢,=27° ---> 1;2 in Abb.44b u. 44c bei ¥,=23°). Die Intensitit des
Peaks 1;2 ist im Falle der (3x1) Struktur groBer als bei der (2x1) Struktur. Die Ursache
hierfir liegt vermutlich an dem zweiten in Abb.45 dargestellten Stickstoffatom. Das
benachtbarte Stickstoffatom hat méglicherweise, da es noch relativ nahe Bei den
herauslaufenden Trajektorien sitzt, eine leicht defokussierende Wirkung. Da dieses
benachtbarte Stickstoffatom im Fall der (3x1) Struktur ﬁm eine Einheitszellenldnge weiter
naéh .'_lin_k_s' verschoben ist (s.Abb.41), wiirde es hierbei die Trajekiorien nicht mehr
beemﬂussen | | o |

Im [001] Azunuth ist der Einflu der Stickstoffatome auf jede vierte (N/Rh(ll())—
(2x1) Oberﬂache) bzw jede sechste (N/Rh(110)-(3x1) Oberﬂache) Streuebene beschrankt
und daher in den 180°NICISS Kurven (Abb.42b,c) kaum zu beobachten. Der Snckstoff be-
wn'kt, daB dle Beir irage der ersten Lage zur Intensitit des Cberflachenpeaks 'a' im wesentli-

cher_l_ defokusmel_'t werden und damit nicht mehr zum Oberflachenpeak beitragen. Dies wird
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Abb.45 Das Bild 2zigt eine 'FAN' (2D) Simulation der Streuung der 2.Lage Atome im [110] Azimuth. Die
. .. rechte Seite zeigt die Streuebene der Rh(110)-(1x1) Strukiur, wahrend in der linken Seite die Ebene
der N/Rh({110)-(2x1) Strukiur zu schen ist. Durch den Einflufl des Stickstoffs wird der
Oberflichenpeak der zweiten Lage zu kieineren Einfallswinkeln hin verschoben.

auch bei dem Vergleich der Riickstreuintensititen (s.Abb.42) der Oberflichenpeaks 'a' mit
den Peaks der tieferen Lagen 'b' und 'c' deutlich. Wihrend die Intensititen der letzteren
beiden Peaks im wesentlichen unbeeinflut bleiben, sinkt die Intensitidt des Oberfldchen-

peaks bei.den rekons_truierten QOberfldchen etwas ab.

" Der Fehler in der Positionsbestimmung des Stickstoffs wird hauptsichlich duich die
Unkenntnis des Korrekinrfakiors C der Abschirmlinge im Potential der Stickstoffatome
verursacht. Die in diesem Kapitel angegebene 'lange Briickenposition' des Stickstoffs ‘in

Hohe i_‘ier ersten Lage mag daher um + 0.2 A abweichen.
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6.5 BESTIMMUNG DER PT ATOMPOSITIONEN DER ERSTEN LAGE BEI DER PT(118)

OBERFLACHE NACH ADSORPTION VON WASSERSTOFF

ielen. .'ng z_._,_ﬁ___tra__le.:R__plle ?*;ei e;i_n-,. Vielzahl von technisch wichti-
gen katalytischen Reaktionen, So .\}Qérden___ 51e zB bei der Umwandlung von
Kohlenwasserstoffen/112 und der Fischer—'l_[‘rppsg:h ._'Synthese’ 113/ als Katélysator verwendet
sowie als Elektrodenmaterial/l'¥ in der élektrolytischen Chemie. Die Untersuchung der
Wechselwirkung von Adsorbaten (z.B. Wasserstoff) mit Oberflachen von Ubergangsmetal-

len ist daher von grundlegender Bedeutung.

Die saubere Pi(110) Oberfliche zeigt mit LEED eine (1x2) Uberstruktur (siche
Abb.46a). Sie wird durch eine 'missing row' Rekonstruktion der ersten Lage verursacht,
bei der dhnlich wie bei dem System H/Cu(110)-(1x2) jede zweite dichigepackte <110>
Reihe der ersten Lage fehlt. Wasserstoff adsorbiert dissoziativ auf der Pt(110)-(1x2)
Oberfliche in zwei verschiedene Zustinde £, und B,. Die Anfangshaftwahrscheinlichkeit
fiir Wasserstoff betrdgt 0.46 fir den 8, Zustand und 0.022 fiir den 8 Zusiand, wobel das
Verhiltnis der Sittigungsbedeckungen der Zustinde B8;:8,=2:1 ist/1!5. Der 8, Zustand ist
nach einer Begasung von 1L H, aufgefiillt und besitzt eine hohere Desorptionstemperatur
(und damit eine héhere Bindungsenergie)/11%/. Kirsten et al./!® schlossen aus Messungen
mit He Beugung, daf die <110> Reihen der ersten Lage, die bei der sauberen Cberfliche
ein Relaxation von = -15% zeigen, nach Auffiillen der 8, Zustinde (IL H) ein Relaxation
von = +20% aufweisen und der adsorbieric Wasserstoff unterhalb der dufieren Atomreihen
lokalisiert ist. Dies bedeuntet, da die Atome der 1.Lage durch die Besetzung der S,
Zustinde um etwa 0.5 A nach auBen verschoben werden. Bei Begasungen von = 200 L
wird im LEED eine (1x4) Uberstruktur sichtbar/!!”, Das LEED Bild der H/Pt(110)-(1x4)
Oberfliche ist in Abb.46b zu sehen, Da die von Jahnke’'? benutzten Methoden (LEED und

HREELS) keine direkten Schiiisse auf die Struktur der Oberflaiche zulassen,
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Abb.46 LEED Bilder der sauberen Pi(110)-(1x2) ((a); E;=85eV) und der wasserstoffbedeckten H/Pi(110)-
{(1x4) ((b);E,=48.1eV) Struktur. '

sind die dort angefiihrten Strukturmodelle der rekonstruierten H/Pt(110)-(1x4) Oberfliche

rein spekulativ,

Die 180°NICISS eignet sich insbesondere dazu die Position der Oberflichenatome
im realen Raum zu bestimmen. Eine Anderung von 0.5 A in der Hohe der ersten Lage
gegeniiber den darunterliegenden Lagen, miifite sich in einer deutlichen Verschiebung der
Anstiegsflanken von Peaks, die durch die erste und zweite Lage verursacht werden,

vemerkbar machen. Eine Verdnderung der Rekonstruktion der Pt(110) Fliche bei der

H/Pt(110)-(1x4) Struktur liese sich mit Hilfe der 180°NICISS, wie in den vorherigen

Experimenten (Kap.6.2-5) gezeigt wurde, ebenso bestimmen.

In Abb.47 sind die 180°NICISS Kurven dargestellt, die fiir die saubere (obere
Kurve) und fiir die mit 1 L H, (untere Kurve) begaste Pt(110) Oberfliche gemessen wur-
den. Die Primirenergie der Ne™ Ionen betrug E, = 2 keV und die Einfallsebene wurde

parallel zum [1?2] Azimuth der Oberfliche gewihlt. Die Messungen wurden bei einer
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Abb.47 180°NICISS Kurven der sauberen Pt(110)-(1x2) (oben) und der mit 1L Wasserstoff begasten
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Probentemperatur von Ty = 150 K durchgefiihrt, Die Streuebene sowie die fiir die Entste-
hung der Anstiegsflanke charakieristischen Trajektorien sind schematisch iiber der unteren
180°NICISS Kurve dargestellt. In den dargestellten Kurven erkennt man deutlich zwei gut
ausgeprigte Peaks, a und b. Der Oberflichenpeak a entsteht nur durch Riickstreuung an
Atomen der ersten Lage, wihrend der zweite Peak b durch Fokussierung der Atome der er-
sten Lage auf die der zweiten Lage entsteht, wodurch dieser empfindlich fiir Anderungen
des Lagenabstandes der obersten beiden Lagen ist. Man erkennt deutlich, da8 die Anstiegs-
flanke des Peaks b nach Adsorption von iL H, um 1° zu héheren Einfallswinkeln ¥, hin
verschoben ist, wihrend der Oberflichenpeak a unverdndert bleibt. Hieraus folgt, daB sich
der Abstand der ersten Lage zur zweiten Lage vergrofert hat. Dies wird ebenso durch die
hohere Intensitit des 'Peaks' ¢ deutlich. Bei der sauberen Pi(110) Cberfliche wird dieser
'Peak’ durch den dichteren Abstand der beiden Lagen fasi vollig unterdriickt (siehe
Abb.47). Da sich der Lagenabstand aufgrund der Adsorption von Wasserstoff vergrofiert
hat, ist dieser Riickstreukanal weiter offen, wod_urch die Intensitit des 'Peaks' ¢ zunimmt.
Abb.48 zeigt die mit dem 'FAN' (3D) Programm berechneten 180°NICISS Kurven
fiir den sauberen relaxierten (a) und den nicht relaxierten (b) Pi(110)-(1x2) Kristall. Der
Wasserstoff wurde bei den Berechnungen nicht beriicksichtigt. Da sich der Atomabstand in
der ersten Lage nicht dndert, bleibt die Position des Oberflachenpeaks 'a' erhalten.
Lediglich der zweite Peak 'b', der vom Abstand der ersten von der zweiten Lage abhingt,
verschiebt sich um 1° zu héheren Einfallswinkeln hin. Der mit dem 'FAN' Programm
ermittelte Wert fiir die Vergréferung des Abstandes der 1. und 2. Lage betrigt 0.2 _-z 0.1
A. Dies bedeutet, daB hier die Relaxation der ersten Lage aufgehoben ist. (Das der Peak '¢’
bei den berechneien Kurven nicht zu beobachten ist liegt vermutiich an der unzureichenden
Berticksichtigung der Schwingungen der Atome bei dem 'FAN' Suimulationsprogramm.)

Eine 20% Relaxation nach aussen hin kann durch die Verschiebung der Anstiegsflanke des

b Peaks um nur 1° nicht bestdtigt werden. Die von Kirsten et al./!1¢ gemessene Erhohung

der repulsiven Potentialkorrugationsamplitude {,, der H/Pt(110)-(1x2) Oberfliche um 0.5

A, aufgrund der Besetzung der B,-Wasserstoffzustinde, kann daher nicht allein auf eine
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Abb.48 ‘Mit dem 'FAN" (3D) Programm berechnete 180°NICISS Kurven der a) relaxierten und b) nicht
i relaxierten Pt(110)-(1x2) Oberfliche. 2000 eV'Ne ™ --> Pt (110)-(1x2). Die Streuebene ist parallel. - -
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Anderung des Abstandes zwischen erster und zweiter Lage zuriickgefiihrt werden.

Die 180° NICISS Kurve der H/Pt(110)-(1x4) Oberfliche ist identisch mit der
Kurve, die man nach Begasen von nur 1 L Wassserstoff erhélt. Es tritt also keine weitere
Verdnderung in den Positionen der Pt Atome auf. Die mit LEED sichtbare (1x4) Uberstruk-
tur (Abb.46b) wird daher wahrscheinlich, wie bereits von Kirsten et al./!'¢/ vermutet, durch '

die Position der Wassestoffatome verursacht.
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7 Rekonstruktionen der fec(110) Oberflichen: Anséize und verbleibende Fragen

Betrachtet man die verschiedenen Rekonstruktionstypen der fcc(110) Oberflichen so
lassen sich hierbei bestimmte Tendenzen erkennen. Saubere und mit Wasserstoff bedeckte
Oberflachen weisen Rekonstruktionen unter Beibehaltung der Atomanordnung in <110>
Richtung auf. Als Beispiele fiir saubere rekonstruierte Flachen lassen sich zum Beispiel die
bereits in der Einleitung (Kap.1) erwihnten Au(110)-(1x2), Pt(110)-(1x2) und Ir(110)-(1x2)
-(1x3) Oberfléchen auffiihren. Bei diesen Rekonstruktionen fehlen immer <110> Reihen
der Oberfliche, wodurch sich die Periodizitit der Oberflichen in < (001> Richtung
verindert. Ein #hnliches Rekonstruktionsmuster finden wir auch bei den Wasserstoff
induzierten Rekonstruktionen. Sei es ein 'missing row' bei der H/Cu(110)-(ix2), ein
'pairing row' bei der H/Pd(110)-(1x2) oder ein 'pairing row' mit 'buckling' der zweiten
Lage wie beim H/Ni(110)-(1x2) System. Bei jedem dieser Systeme bleibt die Periodizitat in

< 110> Richtung erhalten.

Rekonstruktionen, die die Periodizitit in <110> Richtung (90° gedreht zu
<001>) verdndern findet man bei den adsorbatinduzierten Rekonstruktionen mit 'stark
elektronegativen' Adsorbaten wie Sauerstoff und Stickstoff. Beispiele hierfir sind die
Rekonstruktionen von  O/Cu(110)-(2x1), O/Ni(110)-(2x1), N/Rh(110)-(2x1) und
N/Rh(110)-(3x1), bei den diesmal <001> Ketien der obersten Lage fehien (‘missing
row'). Aufgrund der starken Elektronegegativitit der Adsorbate scheinen die Oberflachen
bevorzugt Ketten in dieser Richtung (<001>) zu bilden (‘added row' Modell). Man kann

sich nun zwei Fragen stellen:

1.) Warum gibt es bei dem N/Rh(110) System sowohl ein (2x1) als auch ein (3x1)
Rekonstruktion und z.B. bei dem O/Cu(110) System nur die (2x1) Struktur ?

2.) Wie sind die oben angefithrten Beobachtungen mit der N/Cu(110}-(2x3) Rekonstruktion
zu vereinbaren, bei der jede dritte <110> Reihe der 1. Lage und keine <001> Reihe

fehlt und die daher zu der ersten Gruppe von Rekonstruktionen zihlen wiirde 7
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Die erste Frage findet eine einfache Erkldrung im Bindungsverhalten der Adsorbate. Der
atomare Sauerstoff ist zweiwertig und bildet daher Bindungen die in einer Ebene liegen. Im
Fall der O/Cu{110)-(2x1) Rekonstruktion sind die Bindungspartner die Cu Atome der
< 001> Reihen der ersten Lage. Der atomare Stickstoff hingegen ist dreiwertig, d.h. neben
den Bindungen in den <001> Reihen der ersten Lage besitzt er noch
Bindungskomponenten die hierzon senkrecht liegen, also in <110> Richtung. Diese zweite
Komponente ist dafliir verantwortlich, daff sich z.B. auf der N/Rh(110) Oberfliche bei
niedrigen Begasungen zuerst eine (3x1) Struktur bildet, bei der zwei von drei <00I>
Ketten der ersten Lage fehlen. Erst wenn mehr Stickstoff angeboten wird, als fiir die
Dreier-Periodizitdt notwendig ist, wird die (2x1) Struktur gebildet, die energetisch
unginstiger scheint. Entfernt man durch Desorption Stickstoff von der N/Rh(110)-(2x1)
Oberfldche, so bildet sich wieder die energetisch giinstigere (3x1) Struktur. Wahrend also
Stickstoff auch eine starke Wechselwirkungskomponente in < 110> Richtung besitzt,
scheint der Sauerstoff diese Richtung weniger zu beeinfluBen. Es bleibt natiirlich die
Tatsache Dbestehen, daB es sowohl fiir stickstoff- als auch sauverstoffinduzierte
Rekonstruktionen energetisch ungiinstig ist, zwei <001> Reihen der ersten Lage direkt
nebeneinander zu bilden. Dies bewirkt, daf iiberhaupt Veranderungen der Periodizitit in

< 110> Richtung zustande kommt.

Es bleibt noch die Frage offen, wie sich die N/Cu{110)-(2x3) Rekonstruktion in
dieses Schema einordnen 148t. Es handelt sich hierbei um eine stickstoffinduzierie
Rekonstruktion und trotzdem bilden die Cu Atome eine 'missing row' Struktur bei der jede

dritte <110> Reihe der ersten Lage fehlt. Die Ursache fiir das anscheinend abweichende

Verhalten dieser Rekonstruktion liegt vermutlich in der Bindungslinge zwischen Stickstoff
und Kupfer begriindet. Die Bindungslinge im Kupfernitrid (CusN) betrigt 1.9 A, wihrend
in der 'langen Briickenpositionen® nur 1.8 A zur Verfiigung stehen (Cu,Q : Bindungslinge
1.8 A%y Dieser Platzmangel wird dadurch ausgeglichen, daB jedes dritte Cu Atom in

den <(001> Reihen fehlt. Ein Hinweis hierfiir ist die Tatsache, daf die Stickstoffatome in
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der <001> Richtung streng korreliert positioniert sind. In den < 110> Nachbarreihen
sitzten die Stickstoffatome in der gleichen Briickenposition, als ob sie in <001> Richtung
aufgereiht wéren. Die in <001> Richtung gebildeten Cu-N-Cu- - - -Cu-N-Cu Ketten, bei
denen jedes dritte Kupferatom féhlt, werden nun dadurch stabilisiert, daff in den direkt
benachbarten < 001> Reihen eine entsprechend Reihe aufgebaut wird, jedoch diesmal ohne
Stickstoff. Ein Hinweis dafiir, daf die <001> XKetten mit Stickstoff durch Reihen ohne
Stickstoff stabilisiert werden, ist die Tatsache, daB die verbleibenden zwei <110> Ketten
der missing row Struktur, an den Stufen der Oberflachenterassen immer mit zwei Cu
Atomen enden, bei denen kein Stickstoff in der langen Briickenposition sitzt®¥. Es
wechseln sich also immer <001> Ketten mit und ohne Stickstoff ab, sodaf sich
vollstindige <110> Cu Reihen bilden. Das Endresultat ist dann eine 'missing row’
Struktur bei denen jede dritte < 110> Reihe der ersten Lage fehlt. Die Triebfeder dieser
Rekonstruktion scheinen jedoch auch hier die (unvollstindigen) <001 > Reihen der ersten
Lage zu sein, was mit dem Rekonstruktionverhalten der anderen stick- und

sauerstoffinduzierten Rekonstruktionen tbereinstimmit.

In diesem Kapite]l wurde versucht das Rekonstruktionsverhalten von fcc(110)
Oberflichen zu charakterisieren. Die oben angefiihrten Ideen, die auf der Grundlage von
experimentellen Daten beruhen, gilt es jedoch noch zu beweisen und es bleibt offen in wie
weit dieses Modell die Rekonstrukiionen noc_:h zu unte_rsuche_nd_er Struktursn (z.B.

N/Ni(110)-(2x3)) erkléren kann.
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8. Zusammenfassung

Mit Hilfe der 180° NICISS wurde die Struktur von adsorbatinduzierten Rekonstruk-
tionen auf verschiedenen fcc(110) Oberflichen bestimmt. Ebenso konnte die Element-
Zusammensetzung der Oberfliche eines NiAl(111) Kristalls ermitteli werden. Die
Untersuchung der kinematischen Vorginge bei der Aufhebung der wasserstoffinduzierten
Rekonstruktion der Cu(110) Oberfliche zeigt, daB es in bestimmten Fillen mdglich ist, mit
der 180°NICISS dynamische Prozesse zu untersuchen. Die neu entwickelte
Simulationsmethode ('FAN') gestattet ein sehr einfache Auswertung der 180°NICISS
Spektren und wie am Beispiel der hier untersuchten stickstoffinduzierten Rekonstruktionen
der _Cu(llO) und Rh(110) Oberflichen gezeigt wurde, ist es sogar moglich Aussagen iiber

die Positionen der Adsorbate, von denen man kein direktes Mefsignal erhilt, zu machen.

Bei der Untersuchnung der obersten Atomlagen des NiAl(111) Kristalls konnte
mitttels der 180°NICISS der Wiederspruch zwischen RTM/® Messungen und friihren
NICISS und LEED Mesungen aufgeklirt werden. Die 180° NICISS Messungen zeigen, daB
die Oberfliche bei entsprechender Priparation (Heizen auf 1400 K) kein Al mehr in der
obersten Atomlage enthdlt. Wurde die Fliache nur bis auf < 1300 K geheizt, so konnten mit
AES noch kleine Mengen Sauerstoff auf der Fliche festgestellt und es zeigte sich, in
Ubereinstimmung mit fritheren Tonenstreumessungen’3s’, daf ebenfalls Al in der obersten
Lage zu finden war. Auf den RTM Bildern der auf 1400 X geheizten Fliche sind nur
Doppelstufen zu beobachten. Hieraus folgt, daB es sich um Ni Terassen handelt, die durch
Doppelstufen voneinander * getrennt sind, in Ubereinstimmung ' mit ‘den 180°NICISS
Messungen.

Die wasserstoffinduzierte (1x2) Rekonstruktion der Cu(110) Obcrﬂiiche.iiiﬂt sich
durch das 'missing row' Modell, bei dem jede zweite dichtgepackie <110> Reihe der
ersten Lage fehlt, beschreiben. Die "missing row' Rekonstruktion bildet sich kontinuierlich

‘mit ~ zunehmender “Wasserstoffoegasung aus. - Die - Aufhebung  der - H/Cu(110)-(1x2)
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Rekonstruktion im Temperaturbereich von 290 - 315 X ist, dhnlich wie die Kinetik der H,
Desorption von dieser Oberflache, ein Prozef erster Ordnung. Dies legt die Vermutung
nahe, daf die Kinetik der Hy Desorption sowie die der Aufhebung der Rekonstruktion
primdr durch das Einsetzen der Diffusion von Cu Atomen bestimmt wird. Die
Ubereinstimmung zwischen den Aktivierungsenergién der H, Desorption (und Aufhebung
der Rekonstruktion) und der Aktivierungsenergie der Cu Selbstdiffusion auf dieser

Oberfliche unterstiitzt dies.

Die 180°NICISS Messungen der N/Cu(110)-(2x3) Oberfliche zeigen eindeutig, dafh
der Stickstoff eine Rekonstruktion der Cu Oberfliche induziert. Diese kann durch ein
modifiziertes 'missing row' Modell beschrieben werden, bei dem jede dritte dicht gepackte
< 110> Cu-Reihe der ersten Lage fehlt. Die doppelte Periodizitit in [110] Richtung wird
wahrscheinlich durch die Stickstoffatome verursacht, die in jeder zweiten ‘'langen
Briickenposition' der verbleibenden beiden <110> Reihen der ersten Lage sitzen. Dieses

Moedell wird durch RTM Untersuchungen® der N/Cu(110)-(2x3) Oberflache bestitigt.

Stickstoff induziert auf der Rh(110) Oberfliche zwei verschiedene, mit LEED
beobachtbare Uberstrukturen. Eine (3x1) Struktur ist bei einer Stickstoffbedeckung von O
= (.3 zu beobachten, wihrend die Zweite, eine (2x1) Uberstruktur, bei hoheren
Stickstoffbegasungen (0 = 0.5) auftritt. Desorbiert man einen Teil des Stickstoffs der
(2x1) Struktur, so wandelt sich diese in eine (3x1) Struktur um. Die 180°NICISS
Messungen zeigen eindeutig, daf beide Oberflichen vom 'missing row' Typ sind, denen
<001> Reihen der ersten Lage fehlen. Im Falle der (3x1) Struktur fehlen zwei von drei
<001> Reihen der ersten Lage, wihrend bei der (2x1) Struktur jede zweite <001>
Reihe fehlt. Die Position der Stickstoff Atome konnte mit Hilfe von 'FAN' (2D)
Simulationen den 'langen Briickenpositionen' der verbliebenen < 001> Reihen der ersten

Lage _iugeordnet werden.

Die Untersuchung des Einflusses der Wasserstoffadsorption auf die Struktur der

sauberen Pt(110)-(1x2) Rekonsiruktion ergab, daB durch das Besetzen der f35
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Wasserstoffzustinde (nach Begasen von 1L H,) die Relaxation der ersten Lage (-15%)
aufgehoben wird. Eine +20% Relaxation, wie von Kirsten et al.’/l'® vermutet wurde,
konnte nicht bestitigt werden. In den 180°NICISS Kurven der H/Pt(110)-(1x4) zeigen sich
keine Verinderungen der Pt Atompositionen gegeniiber der mit 1L H, begasten H/Pi{(110)-
(1x2) Struktur. Eine weitere Rekonstruktion der Pt(110) Oberfliche liegt daher nicht vor.
Die (1x4) Uberstruktur wird wahrscheinlich, wie bereits von Kirsten et al.’!16/ vermutet,

durch die Positionen der Wasserstoffatome verursacht.

Wie aus den Experimenten deutlich wird, ist man mit der Ionenriickstreuung
(insbesonders 180°NICISS) in der Lage die relativen Atompositionen innerhalb einer
Einheitszelle zu bestimmen. Zusétzlich hierzu erhdlt man Informationen iiber die Massen
der Kristallatome. Die Ergebnisse stellen eine Mittelung {iber ein makroskopisches Gebiet
(Fliche des Ionenstrahls) dar, wodurch man eine gute Ergidnzung zur
Rastertunnelmikroskopie erhdlt. Besonders attraktiv wird die 180°NICISS durch die

einfache Moglichkeit der Auswertung und den geringen apparativen Aufwand.
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9. ANFIANG

9.1 ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abb.1 RTM Bild der unbesetzten Zustinde von Si(111)-(7x7), aufgenommen im Konstantstrom Modus (I =
1 nA) mit einem -1.87 V Bias der Spitze. Die dargestellte Fliche ist 90 x 50 AZ grofl. (aus Ref.’¥)

Abb.2 Aufbau der Komponenten zur 180° fonenriickstreuung mit Neutralteilchennachweis

Abb.3 Prinzip der lonenpulserzeugung
Abb.4 Schematische Darstellung des zur Strahlpulsung notwendigen Teils der Apparatur

Abb.5 Flugzeitspektrum fiir He™ Ionen mit einer Primirenergie von 1500 eV, 180° zuriickgestrent an einer
Cu(110)-Oberfliche. Der Einfallswinkel ;, betriigt 73° und die Streuebene ist paraliel zur [GO1]
Richtung der Oberfliche gewihlt worden. Die Energie der 'einfach elastisch’ zuriickgestreuten

Projektile betrigt 1163 eV, was einer Flugzeit von = 4.8 us eatspricht.
Abb.6 Schematische Darstelung des EinzelstoBmodells

Abb.7 (a) Jedes Atom ist im Schattenkegel seines Nachbaratoms, es findet keine Riickstreuung statt. (b) Der
Rand des Schattenkegels trifft das Nachbaratom zentral. Aufgrund der Fokussierung am Rand des
Kegels bekommt man in diesem Fall eine stark erhdhte Riicksireurate. (c) Jedes Atom wird nur mit

der im Jonenstrahl vorhanden Teilchendichte getroffen. Das Rilckstreusignal ist nicht {iberhdht.

Abb.8 Schematische Darstellung eines Schattenkegels (berechnet fiir 2 keV Net-->Pt). Der Kegel ist
rotationssymmetrisch. Im unteren Teil der Abbildung ist die Projektildichte in Abhingigkeit des

Abstandes von der Symmetrieachse dargesteilt.

Abb.9 Schematische Darstellung eines Blockingkegels (berechnet fir 1325 eV Net-->Pt). Der Kegel ist
rotationssymmetrisch. Im unteren Teil der Abbildung ist die Projektildichte in Abhéangigkeit des

AusschuBwinkels o von der Symmetrieachse dargestellt. Der Abstand zwischen den beiden Pt Atomen

betriigt 6.4 A,
Abb.10 Skizze der Streugeometrie

Abb.11 180°NICISS Kurve zur Bestimmung der Oberflachenrichtungen. I-Ie+(EO = 1500 eV) —> Cu(110);
. Yip = 10°; Messdauer je Azimuthwinkel = 15 sec.
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Abb.12 Volistandiger Satz von Flugzeitspektren (1.5 keV He --> Cu(i110)-(1x1); die Streuebene ist paraliel
zum [001] Azimuth der Oberfliche)

Abb.13 Schaitt der in Abb.12 dargestellten Flugzeitspektren entlang der fiir die 'quasi einfach’ gestreuten He
Atome charakteristischen Flugzeit von = 4.8 us. Zur Position und Notation der Peaks siehe Kap.5

und 6.

Abb.14 Schematische Darstellung der fiir die geometrische Auswertung benbtigten Grofien: Y =kritischer
Winkel; r,=kritischer Radius; d= Abstand der Atome

Abb.15 Zusammenwirken des Schatten- und Blocking-Effeki's im Falle des Oberflichenpeaks bei der
180°NICISS

Abb. 16 Bestimmung der kritschen Winkel mit Hilfe des 'FAN' (2D) Programms. Die Berechnung ist fiir den
[001] Azimut der Cu(110)-(1x1) Oberfliche durchgefiihrt worden. Die entsprechende 180°NICISS
Kurve ist in Abb.12 dargestelit. a) 1.Lage; b) 3.Lage ¢} 5.Lage

Abb.17 FluBdiagamm fiir die Trajektorien-Berechnungsroutine des 'FAN' Programms

Abb. 18 Die schwarzen Flichen stellen die Gebiete auf der Oberfliche dar, bei denen man durch den Einschuf)
von lonen das Kristallatom (grau unierlegt) treffen kann. Aufgrund der Schwarz/WeiB Darstellung ist
der zum Treffen des Atoms notwendige Einfallswinke! nicht dargestellt. Man erkennt deutlich, daB
die Flache, bei der ein Atom der zweite Lage getroffen wird, erheblich gréBer ist. Im hier dargestell-
ten Fall einer Cu(110)-(1x1) Oberfliche (Streuebene parallel zum {001} Azimuth der Oberfléche;
Primérionen 1.5 keV He ™) ist die Fliche bei der ein Atom der zweiten Lage getroffen wird etwa 20
mal grofer als die Fliche bei der man ein Atom der ersten Lage trifft. Hierbel muB man jedoch noch
die Wahrscheinlichkeit beriicksichtigen, dafl die Teilchen wieder in den Detekior gelangen. Hinzu
kommi, daB der Effekt des 'semi channeling’ durch die Vibration der Oberfiichenatome stark
veringert wird, sodall effektiv die zweite Lage in dem hier vorligenden Fall etwa drei mal so stark

-zum Oberflichenpeak beitrigt als die erste Lage. (Vergleich hierzu auch die Peakintensititen der
Oberflichenpeak des [001] Azimuths {Abb.28a) (semi channeling) mit dem des [112] Azimuths
{Abb.27a) (kein semi channeling)).

Abb. 19 Berechnete NICISS Kurve fiir den relaxierten Cu(110)-(1x1) Kristall. Primir Jonen: 1.5 keV He t.
Die Steuebene ist parallel zur [001] Richiung der Oberfliche (3D FAN-Simulation)

Abb.20 Wie Abb, 19,. jedoch ohne relaxierte Oberflache.

Abb.ﬂ Wie Abb. 1%, jedoch wurden hier nur Trajektorien in der Streuebene berechnet. (2D FAN Simulation)
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Abb.22 Vollstindiger Satz von 180°NICISS Flugzeitspekiren gemessen mit 2 keV He V. Die Streuebene ist
parallel zur [110] Richtung der Oberflache. Die Flugzeiten fiir Riickstreuung an Ni und Al liegen
Jeweils bei 4.97 us bzw. 5.61 ps.

23 RTM-Rild der NiAl(111) Oberiliche. Die dargestellie Fliche betrggt 200 x 200 AZ. Die gemessene

Hohe der Doppelstufen betriigt 1.7 A. (Aus Ref.”¥)

Abb.24 NICISS Kurven fir He zuriickgestreut an a.)} Ni Atomen und b.) Al Atomen. Das Bild in Fig. b.)
zeigt eine schematische Seiten- und Aufsicht auf die Streugeometrie. Die offenen Kreise stellen die Ni
Atome dar, die schraffierten die Al Atome. Wahrend filr die Ni Linie Rickstreuung aus der ersten
Lage zu sehen ist (Peak A), erkennt man fiir Al esst einen Riickstreupesk fiir Riickstrevung auns der
zweiten Lage (Peak B).

Abb.25 Aufsicht auf das Strukturmodel] der nicht rekonstruierten (110} Oberfliche {a) und der nach dem 'mis-
sing row' Modell rekonstruierten (110) Cberfliche (b), bei der jede zweite dicht gepackte <1102
Reihe der ersten Lage fehlt. Die Atome der ersten drei Lagen sind als Kreise dargestelit; Thre GroBe
nimmt mit zunehmender Tiefe ab. Die Atome der dritten Lage, die durch Atome der ersten Lage

verdeckt werden, sind als gestrichelte Kreise eingezeichnet.

Abb.26 Intensitit der an Cu 180° gestreuten He Atome als Funktion des Einfallswinkels ¢;;,. Die Streuebene
ist parallel zum [110]-Azimuth der Oberfliche. Die Oberflachentemperatur betrug 150 K und die
. MeBzeit pro Einfallswinkel 5, 15 sec. a.) saubere Cu(110)-(1x1) Flache; b.) H/Cu(110)-(1x2).

Abb.27 Wie Abb.26, jedoch ist hier die Streuebene paraliel zum [112} Azimuth.
Abb.28 Wie Abb.26, jedoch ist hier die Streuebene parallel zum [001] Azimuth.

Abb.2% Intensitdt des 'Rekonstruktions' Peaks der ersten Cu Lage (Oberflichenpesk fi v Y. = 7°; Abb.27b)

als Funktion der Wasserstoffbegasung.

Abb.30 Anzahl der Zzhlereignisse des f;i "Rekonstrukiions’ Peaks wihrend eines Messintervalls von 30 sec
als Funktion der Zeit. Die Oberflichenteraperatur wurde auf 298 K gehalten. Die durchgezogene

Linie stellt eine Ausgleichskurve fiir einen Prozef erste Ordnung dar.

Abb.31 Arshenius-Kurve der Lebensdauern der rekonstruierien Oberfliche, die aus den Kurven, wie in

Abb.30 dargestellt, for verschiedene Temperaturen im Bereich von 290 - 315 X bestimmt worden ist.

Abb.32 Schematische Darstellung der Aufsicht auf die N/Cu(110)-{2x3) Oberfliche. Die offenen Kreise stel-
.. len die Positon der Cu Atome dar. Je tiefer die Lage ist, desto kleiner wird der Radius der Kreise. Die

" vollen Kreise stellen ein mdgliche Position des Stickstoffs dar.
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Abb.33 Intensitit der an Cu 180° gestreuten He Atome als Funktion des Einfallswinkels y;,. Die Streuebene
ist parallel zum [110]-Azimuth der rekonstruierten N/Cu(110)-(2x3) Oberfliche. Die
Oberflichentemperatur betrug 150 K und die MeBzeit pro Einfallswinkel ¥4, 15 sec.

Abb.34 Wie Abb.33, jedoch ist hier die Strenebene parallel zum [112] Azimuth.
Abb.35 Wie Abb.33, jedoch ist hier die Streuebene parallel zum [001] Azimuth.

Abb.36 Hochaufgelostes RTM Bild der sauberen Cu(110)-(1x1) Oberfliche. Die 32 A x 32 A groBe Fliche ist
im 'Konstant Strom Modus' aufgenommen worden. Uy = 900 mV, i = 1 nA. (aus Ref./99%)

Abb.37 RTM-Bilder der N/Cu(110)-(2x3) Strukiur. Uﬁp = -120 mV, i= 1 nA. a) zeigt ein 370 x 370 AZ, b)
ein 52 x 52 A2 groBes Gebiet. (aus Ref./*%)

Abb.38 LEED Bilder der sauberen Rh(110)-(1x1) Struktur fiir verschiedene Elektronenenergien. 2) E, = 81.6
eVDh) E, = 134eV

Abb.39 LEED Bilder der stickstoffinduzierten N/Rh(110)-(2x1) Struktur fiir verschiedene Elektronenenergien.
a) E, = 57.8eVb)E, = 81 eV

Abb.40 LEED Bild der rekonstruierten N/Rh(110)-(3x1) Struktur fiir eine Elektronenenergie von E, = 71 eV.

Abb.41 Aufsicht auf die Strukturmodelle der nicht rekonstruierten Rh(110)-(1x1) Oberfliche (a), der nach
dem 'missing row’ Modell rekonstruierten Rh(110)-(2x1) Oberflache (b), bei der jede zweite <001 >
Reihe der ersten Lage fehlt und der nach dem modifizierten 'missing row' Modell rekonstruierten
Rh(110)~(3x1) Cberfliche (c), bei der zwei von drei <001> Reihen der ersten Lage fehien. Die
Atome der ersten drei Lagen sind als Kreise dargestellt; IThre Grofie nimmt mit zunehmender Tiefe ab.

Die Atome der dritten Lage, die durch Atome der ersten Lage verdeckt werden, sind als gestrichelte

Kreise eingezeichnet.

Abb.42 Intensitit der aufgrund eimes Zentralstofes 180° rickgesireuten Ne Atome als Funktion des
Einfallswinkels ;. Die Streuebene enthilt den (001} Azimuth, Uber den Kurven ist schematisch die
Streuebene sowie die Trajektorien, welche die einzelnen Peaks hervorrufen, dargestellt. Die
Probentemperatur betrug 130 X und die Mefdauer je Einfallswinkel 15 sec. (2) saubere Rh(110)-

(1x1); (b) N/RR(110)-(2x1); (c) N/Rh(110)-(3x1)

Abb.43 Intensitit der aufgrund eines ZentralstoBes 180° riickgestreuten Ne Atome als Funktion des
Einfallswinkels ¥;,. Die Streuebene enthélt den [1T2] Azimuth. Uber den Kurven sind schematisch
die Streuebene sowie die Trajektorien, welche die einzelnen Peaks hervorrufen, dargestellt. Die
‘Probentemperatur betrug 130 K und die MeBdauer je Einfallswinkel 15 sec. (a) saubere Rh(110)-
(1x1); (b) N/Rh(110)-(2x1); (c) N/Rh(110}-(3x1)

9. Anhang .
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Abb.44 Intensitit der aufgrund eines ZentralstoBes 180° riickgestreuten Ne Atome als Funktion des
Einfallswinkels ;. Die Streuebenen enthalten den [110] Azimuth. Uber den Kurven sind
schematisch beide in diesem Azimuth enthaltenen Streucbenen (1., 3., 5. Lage (links) und 2., 4. Lage
(rechts), s.Abb.41) sowie die Trajektorien, welche die einzelnen Peaks hervorrufen, dargestelit. Die

Probentemperatur betrug 130 XK und die Mefdauer je Einfaliswinkel 15 sec. (a) saubere Ru{110)-

(1x1); (b) N/Rh(110)-(2x1); (c) N/Rh(110)-(3x1)

Abb.45 Das Bild zzigi eine 'FAN" (2D) Simulation der Streuung der 2.Lage Atome im [lTO] Azimuth. Die
rechte Seite zeigt die Streuebene der Rh(110)-(1x1) Struktur, wihrend in der linken Seite die Ebene
der N/Rh(110)-(2x1) Strukiur zu sehen ist. Durch den EinfluB des Stickstoffs wird der
Oberflichenpeak der zweiten Lage zu kleineren Einfallswinkeln hin verschoben.

Abb.46 LEED Bilder der sauberen Pi(110)-(1x2) ({2); E;=85eV) und der wasserstoftbedeckten H/Pt(110)-
{1x4) ((b);E=48.1eV) Struktur.

Abb.47 180°NICISS Kurven der sauberen Pt(110)-(1x2) (oben) und der mit 1L, Wasserstoff begasten
H/Pt(110)-(1x2) Oberildche (unten). Die Streuebene ist parallel zum [1?2] Azimuth der Oberfliche.
Der Einfallswinkel ;, wurde in 0.5° Schritten erhoht.

Abb.48 Mit dem 'FAN' (3D) Programm berechnete 180°NICISS Kurven der a) relaxierten und b) nicht
relaxierten Pi(110)-(1%x2) Oberfliche. 2000 eV Net --> Pt (110)-(1x2). Die Streuebene ist parallel
zum [112] Azimuth der Oberfliche. ' '
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9.2 ABKITRZUNGSVERZEICENIS
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