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Ordnungs—Unordnungsiiberginge an Au Einkristalloberflachen

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Strukturen der niedrigindizierten (fcc) Goldoberflichen
Au(110), Au(111) und Au(100) in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis in
die Nahe des Schmelzpunktes Ty untersucht. Die Au(110) Oberfliche wurde auch bei tie-
fen Temperaturen zwischen 60 K und 300 K untersucht. Die Experimente wurden mit der
Ionenchanneling-Blocking Methode mit Ionen mittlerer Energie unter Verwendung eines

Toroidalen Elektrostatischen Analysators TEA mit hoher Energieauflésung durchgefﬁhrt.

Die Au(110) Oberflache zeigte bei (680i20) K ein anomales Verhalten der Blockmgstruk—
tur und der Energiespektren, die ein Hinweis auf einen ’'Roughening’ Ubergang sind. Die
Stufenhéhe betragt 2 Atomlagen. Fir Temperaturen iiber 770 K wachst die Anzahl sicht-
barer (110)-Monolagen schneller mit der Temperatur an, als es dem Anstieg der mittleren
thermischen Schwingungsamplitude entspricht. Dies konnte bis T3-90 K beobachtet wer-
den. Es bildet sich eine diinne, ungeordnete Schicht, die als quasifliissig angenommen
wird. Die Anzahl der ungeordneten, quasifliissigen (110) Monolagen folgt als Funktion der
Temperatur einem logarithmischen Wachstumsgesetz, wie es von der Landau-Ginzburg-
Theorie fiir 'Premelting’ und molekulardynamischen Simulationen vorhergesagt wird. Die
verantwortliche Wechselwirkung innerhalb der quasifllissigen Schicht ist kurzreichweitig,
die Nahordnung hat eine Korrelationslinge von (3.9+0.2)A. Zwischen 60 K und 300 K ist
die Relaxation der &uflersten Au(110) Lagenabstande im Vergleich zum Kristallinneren im
Mittel -15.7%. Die Gitterrelaxation nimmt mit steigender Temperatur ab. Untersuchungen
der Al(110) Oberflache reproduzierten den Premelting-Effekt auch bei Vorhandensein einer
liberlagerten Monolage Sauerstoff. Die freie Oberflaichenenergiebilanz fiir Al(110) betragt
21.7 mJ /m?.

Die Struktur der Au(111) Oberflache wurde zwischen 300 K und 1337 K(=Tys) unter-
sucht. Zwischen 300 K und 900 K ist die Oberflache (2241)x+/3 rekonstruiert. Bei 950 K
zeigt die Oberflache einen Dekonstruktionsibergang zur (1x1) Phase. Fir diese Phase
wurde bei (1070420) K eine sprunghaft gebildete ungeordnete Oberflachenstruktur ent-
deckt. Die Anzahl sichtbarer (111) Monolagen andert sich um etwa 3 ML und zeigt kein
charakteristisches Wachstumsgesetz mit Annsherung an Ty. In Ubereinstimmung mit
molekulardynamischen Simulationen und dem thermodynamischen Modell entspricht dies
dem Blocked-Melting-Verhalten, das fiir ein (fcc) Gitter hier zum ersten Mal beobachtet
wurde. Die mittlere Gitterrelaxation der ersten beiden Interlagenabstinde betragt bei
300 K +8.2% fiir den ersten und -2.9% fiir den zweiten Abstand.

Die rekonstruierte Au(100) Oberflache zeigte zwischen 300 K und 930 K ein lineares An-
wachsen der Anzahl sichtbarer (100) Monolagen, das dem Anstieg der mittleren thermi-
schen Schwingungsamplitude entspricht. Bei (937429) K wurde ein Dekonstruktionsiiber-
gang zur (1x1) Phase nachgewiesen. Die Anzahl sichtbarer Monolagen steigt fir 7' > 950 K
linear und im Vergleich zur rekonstruierten Phase mit kleinerer Steigung an. Bis Tj-57 K
wurde gezeigt, das Au(100) ’kein Premelting’ zeigt. Die Oberflache bleibt geordnet. Die
mittlere Schwingungsamplitude in der &uflersten Lage ist im Vergleich zum Kristallinne-
ren um 96% iiberhoht. Die mittlere Relaxation des ersten Interlagenabstandes wurde bei
300 K zu -8.3% bestimmt.




Order—Disorder Transitions on Au Single Crystal Surfaces

- Abstract

In this work the structures of the (fcc) low indexed gold surfaces Au(110), Au(111) and
Au(100) were investigated in a temperature range from room temperature up to the vicinity
of the bulk melting point Tj. The Au(110) surface was also studied in the low temperature
range between 60 K and 300 K. The experiments were performed by the ion channeling —
blocking method with medium energy ions and by use of a toroidal electrostatic analyzer
TEA with high energy resolution.

The Au(110) surface showed at (680420) K an anomalous behaviour of the blocking pat-
tern and the energy spectra, which are an indication of a roughening transition. The steps
had a mean height of 2 atom layers. For temperatures around 770 K the number of visible
(110) monolayers increases faster with temperature as expected from the temperature de-
pendence of the mean vibrational amplitude. This behaviour was verified up to Tp,-90 K. A
thin disordered layer is created, which is assumed to be a quasi-liquid. The number of dis-
ordered, quasi-liquid (110) monolayers follows a logarithmic growth law, which is predicted
by the Landau-Ginzburg like theory of premelting and by molecular dynamics simulations.
The responsible interaction inside the quasi-liquid layer was shown to be of short range
and the mean correlation length of the local order to be (3.940.2)A. Between 60 K and
300 K the relaxation of the topmost Au(110) layer is -15.7% in comparison to the bulk
interlayer distance. The relaxation decreases for increasing temperature. Measurements
on the Al(110) surface confirmed the surface melting effect even with an overlayer of one
monolayer oxygen. The data gave a surface free energy balance for Al(110) of 21.7 mJ/m?.

The structure of the Au(111) surface was investigated between 300 K and 1337 K(=Tu).
Between 300 K and 900 K the surface is reconstructed (22+1)x+/3. At about 950 K the
surface undergoes a deconstruction transition to the (1x1) phase. For the (1x1) phase at
(1070+20) K a sudden created disordered surface structure was discovered. The number
of visible (111) monolayers increases about 3 ML and shows no characteristic growth law
for temperatures approaching Tj,. This behaviour is in agreement with thermodynamical
model and molecular dynamical calculations for a blocked melting surface, which was
observed here for the first time for a (fcc) lattice. At 300 K the mean lattice relaxation of
the interlayer spacings is +8.2% for the first and -2.9% for the second spacing.

Between 300 K and 930 K it was observed, that the reconstructed Au(100) surface shows
a linear increase of the number of visible (100) monolayers, which is in agreement to the
increase of the mean vibrational amplitude. At (937£29) K the surface deconstructs to
the (1x1) phase. The number of visible monolayers increases for T' > 950 K linearly and
in comparison to the reconstructed phase with a smaller slope. Up to T3-57 K it was
shown, that Au(100) is the 'Non Melting’ surface among the low indexed Au surfaces. The
surface order remains stable. The surface mean vibrational amplitude is increased about
96% in comparison to bulk values. The mean relaxation of the first interlayer spacing was
measured to be -8.3% at 300 K.
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Kapitel 1
Allgemeine Einleitung

Die Suche nach dem Verstandnis der fundamentalen physikalischen Effekte an Festkor-
peroberflachen hat sich in den beiden letzten Jahrzehnten zu einem neuen Zweig in der
modernen Festkorperforschung entwickelt.

Das Verhalten einer Oberflache eines Festkorpers unterscheidet sich in vielen Eigenschaf-
ten vom Verhalten im Kristallinneren. Dies ist nicht iiberraschend, da eine Kristallober-
fliiche als ein Ubergang von der regelmaBigen Periodizitit einer dreidimensionalen atoma-
ren Anordnung zu einem im Idealfall zweidimensionalen System verstanden werden kann.
Reale Festkorperoberflachen stellen dabei eine Mischung von drei- und zweidimensiona-
len Systemen dar, die einerseits der Wechselwirkung mit der periodischen Atomstruktur
im Kristallinneren unterliegt und andererseits aufgrund der fehlenden Bindungspartner
an der obersten Atomlage ein abweichendes physikalisches Verhalten erwarten 1aft.

Die Kenntnis dieses Verhaltens ist auch aus technologischen Gesichtspunkten von grofer
Bedeutung. So spielen beispielsweise im Zuge der Miniaturisierung elektronischer Spei-
cherelemente in der Mikroelektronik bis hin zur atomaren Skala zunehmend oberflachen-
relevante Prozefle eine entscheidende Rolle bei Geschwindigkeit und erreichbarer Giite

dieser Bauelemente.

Die moderne Festkorperforschung ist sehr erfolgreich bei der Beschreibung der meisten
physikalischen Eigenschaften im Inneren eines Festkorpers. Die wesentliche Annahme
der Festkorpertheorie ist dabei das Vorhandensein einer dreidimensionalen, unendlich
ausgedehnten und sich periodisch fortsetzenden atomaren Struktur. Die Situation an
Festkorperoberflachen unterscheidet sich hiervon grundlegend. Der Ubergang zu einem
zweidimensionalen System lafit sich nur schwierig theoretisch beschreiben und es sind
aufgrund der veranderten interatomaren Potentiale an Kristalloberflachen neue physika-
lische Verhaltensweisen zu erwarten.

Die experimentelle Untersuchung dieser neuen physikalischen Effekte an Kristallober-
flichen und deren theoretische Beschreibung stellt ein interessantes wissenschaftliches
Arbeitsgebiet dar. Da es sich aber im Vergleich zu anderen Bereichen der Physik um einen
sehr jungen Forschungszweig handelt, fehlen noch viele experimentelle Daten. Dies ist
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eine Herausforderung an die modernen Untersuchungsmethoden der Oberflichenphysik.

Zur Bestimmung der lateralen Struktur der obersten Atomlagen eines kristallinen
Festkorpers hat sich in den letzten Jahren neben Beugungsmethoden eine Methode be-
sonders etabliert. Es handelt sich hierbei um die Ionenstreumethode, bei der Ionen
gewissermaflen als Teilchensonde langs niedrigindizierter Kristallrichtungen tief in die
Kristallstruktur durch den Channeling Effekt eindringen konnen und aus dem Inneren
des Kristalls zuriickgestreut werden. Der grofle Vorteil dieser Methode ist, dafl neben der
lateralen Struktur auch Tiefenprofile bestimmt werden kénnen. Zwei Effekte verleihen
dabei der Methode die fiir die Untersuchungen notige Oberflachensensitivitét.

Werden mittlere Ionenenergien zwischen 50 keV und 300 keV verwendet, bilden einer-
seits die Trajektorien der durch die obersten Atome abgelenkten, einfliegenden Teilchen
einen Konus, der tiefere Atomlagen des Kristalls abschattet. Dieser Effekt wird ’Sha-
dowing’ genannt. Der ’Shadowing’ Effekt bewirkt, dafi nur noch wenige Atomlagen in
der Oberflachenregion des Kristalls als mogliche Riickstreuzentren in Frage kommen.
Andererseits vermindern diese Oberflachenatome die Intensitat der riickgestreuten Ionen
langs bestimmter Kristallrichtungen. Dies wird ’Blocking’ genannt. Die Kombination
beider ‘Effekte stellt eine sehr effiziente und direkte Moglichkeit zur Oberflachenstruk-
turanalyse dar. Der gewahlte 'mittlere’ Energiebereich der Ionen gibt der Methode den
Namen MEIS, wie '"Medium Energy Ion Scattering’.

Die Messung der Winkel und Energieverteilungen der riickgestreuten Teilchen ermdg-
licht, die Gitterposition der Oberflaichenatome zu lokalisieren und die Tiefenstruktur der
kristallinen Anordnung zu bestimmen. Die zusatzliche Moglichkeit, auch Tiefenprofile in
atomarer Auflosung messen zu konnen, unterscheidet dabei die Methode grundsatzlich
von tunnelmikroskopischen Techniken. Dazu bedarf es jedoch eines Spektrometers mit
sehr hoher Energieauflosung, welches aulerdem die Messung der Intensitaten in einem
grolen Winkelbereich ermoglicht.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein solches Spektrometer verwendet, das die gefor-
derten Eigenschaften besitzt. Es handelt sich um einen Toroidalen Elektrostatischen
Analysator, kurz TEA, der die Energie der Ionen nach der Streuung an der Probe durch
elektrostatische Filterung mifit, wobei die Bahnkurve der riickgestreuten Ionen zwischen
zwei sphérisch geformten Ablenkelektroden verlduft. Dies geschieht in sehr guter Ener-
gieaufldsung von 0.3% der einfliegenden Ionenenergie und entspricht einer Tiefenauflo-
sung der untersuchten Oberfliche von 24, was bei vielen Metalloberflichen etwa. einer
einzigen Atomlage entspricht. Zusatzlich konnen in einem positionsempfindlichen De-
tektor die riickgestreuten Intensitaten in einem Winkelbereich von 30 Grad mit einer
Auflosung von 0.18 Grad simultan gemessen werden.

Vor sechs Jahren wurde mit einem solchen Analysator und der beschriebenen MEIS
Methode ein neuartiger Effekt an einer Pb(110) Oberflache gemessen [31]. Es wurde
festgestellt, dal bereits bei Temperaturen weit unterhalb des Kristallschmelzpunktes Ty
eine fliissige und ungeordnete Oberflachenschicht den Pb-Kristall umgibt, deren Dicke
mit Annéherung an Ty zunehmend anwachst. Dieser Effekt wird Oberflachenschmelzen




oder "Premelting’ genannt. Obwoh! die Existenz sogenannter quasifliissiger Oberflachen-
schichten schon seit dem 19.Jahrhundert angenommen wird [28], ist mit obigem MEIS
Experiment zum ersten Mal der Nachweis auf atomarer Skala gelungen. Der kontinu-
ierliche und reversible Effekt, bei dem sich die Kristalloberflache von einem geordneten
in einen ungeordneten Zustand begibt, scheint von fundamentaler Bedeutung fiir das
Schmelzen eines Festkorpers als Ganzes zu sein,

Die Bildung eines ungeordneten Kristalls kann als charakteristischer Startpunkt des
Schmelzvorganges verstanden werden, ab dem eine quasifliissige, ungeordnete Schicht
auf Kosten des Festkorpers, dessen Atome noch an festen Gitterplatzen sitzen, anwachst
und ihn in eine Flissigkeit verwandelt. Die ungeordnete Oberflachenschicht besteht nur
aus wenigen atomaren Lagen und verspiirt die Anwesenheit der kristallinen Ordnung
des Festkorpers. Sie besitzt wegen dieser Wechselwirkung mit dem Kristall eine starker
ausgepragte Nahordnung als eine echte Flissigkeit. Teile der Schicht verbleiben in kri-
stalliner Restordnung. Im Vergleich zu der isolierten Fliissigkeit wird diese Unordnung
daher als eine ’Quasifliissigkeit’ bezeichnet, in der die Atome eine Mobilitdt dhnlich wie

in einer Fliissigkeit besitzen.

Aus klassischer Sicht ist der Schmelzvorgang eines Kristalls ein heterogener Prozef, bei
dem durch Gitterinstabilitidten wie Leerstellenbildung, Fehlordnungen oder Korngrenzen,
Fliissigkeitskeime nukleieren und zu wachsen beginnen. Daf§ die Vibrationsamplituden
der Atome bei diesem Vorgang eine wichtige Rolle spielen, wurde bereits 1910 durch
Lindemann [56] formuliert. Uberschreitet die mittlere Schwingungsamplitude der Atome
einen kritischen Wert von 10% des Abstandes zum néchsten Nachbarn, so wird aufgrund
seiner Beobachtung der Schmelzvorgang eingeleitet. Angewandt auf die Oberflache, an
der die mittleren Schwingungsamplituden der Atome aufgrund der fehlenden Nachbara-
tome grofler sind als im Kristallinneren, heifit das, dafl die Bedingung fir den Schmelz-
vorgang bereits unterhalb der Schmelztemperatur des Kristalls erreicht ist.

Ein Ordnungs-Unordnungsiibergang der Kristalloberfliche stellt eine elegante Moglich-
keit dar, den Schmelzvorgang theoretisch zu beschreiben. Es war lange Zeit unverstand-
lich, daB einerseits ein Unterkiihlen einer Fliissigkeit bis zu deren Kristallisation moglich
ist, andererseits aber ein Uberhitzen eines Festkorpers iiber dessen Schmelzpunkt unter
Normalbedingungen nicht beobachtet wurde. Nur bei Vermeidung von freien Oberflachen
ist die ﬁberhitzung eines Festkorpers moglich [20, 89]. Wahrend offenbar fiir die Kristal-
lisation eines Festkorpers eine Energiebarriere {iberwunden werden muf, so fehlt diese
beim Schmelzen eines Festkorpers. Eine ungeordnete Oberflachenschicht als natiirlicher
Startpunkt fiir den Schmelzvorgang kann diese Asymetrie erklaren.

Neben den beschriebenen Premelting-Fragestellungen gibt es sowohl experimentelle als
auch theoretische Hinweise fiir bestimmte Festkorperoberflichen, die auf Relaxationen
der obersten Atomlagen und auf thermisch induzierte Rauhigkeitsiibergange (Roughe-
ning) hindeuten. Diese Verhaltensweisen einer Oberfliche werden durch die geinderte
interatomare Wechselwirkung an der Oberfliche verursacht, die auch die Bildung von
ungeordneten Schichten ermdoglicht. Die gednderten Potentiale ermdglichen es, dafi die
Atome nicht mehr an den Gitterplatzen sitzen, die sich aus der periodischen Fortsetzung
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des inneren Kristallverbandes ergeben, sondern entweder nach innen oder aufien relaxiert
sind.

Experimentelle Ergebnisse, die diese Effekte temperaturabhangig untersuchen, liegen nur
wenige vor. Dies liegt unter anderem daran, dafl die Messung der Effekte eine Tiefen-
auflésung in atomarer Skala erforderlich macht, die nur durch aufwendige Methoden und
mit hohem experimentellen Aufwand in der UHV Vakuumtechnologie ermdglicht wer-
den. Das Fehlen experimenteller Grundlagen gibt Anlaf} fiir weitere Untersuchungen
an anderen kristallinen Festkorperoberflachen in diesem sich rasch entwickelnden und
aufregenden Forschungsgebiet der Physik.

Im Rahmen dieser Dissertation wurden die niedrigindizierten, rekonstruierten Oberfla-
chen von Gold (Au) mit (110), (111) und (100) Orientierung in einem Temperaturbereich
von Raumtemperatur bis in die Nahe der Schmelztemperatur mit der MEIS Methode un-
tersucht. Die Durchfithrung der Experimente geschah unter Verwendung eines Toroidalen
Elektrostatischen Analysators (TEA). Fir die Au(110) Oberflache wurden auch Tieftem-
peraturexperimente zwischen 60 K und 300 K durchgefithrt. Die Motivation fiir diese
Experimente an Goldeinkristalloberflachen ist, dafl es Vorhersagen von molekulardyna-
mischen Simulationsrechnungen und theoretischen Modellen gibt, die auf die Existenz
von quasifliissigen Oberflachenschichten an Au(110) und Au(111) hinweisen [12, 23, 97].
Neben Pb und Al, fiir die der Premelting Effekt bereits oberflaichenabhéngig untersucht
wurde [106], ist Au als weiteres (fcc) Metall ein aussichtsreiches Element fiir Premelting.
Wahrend bei Raumtemperatur die Strukturen der Au Oberflachen schon durch andere
Beugungs- und Streuexperimente untersucht wurden, fehlen temperaturabhéngige Stu-
dien. Die Beherrschung eines grofien Temperaturbereiches bis zum Schmelzpunkt von
1336.7 K ist auch in einem unter UHV Bedingungen stattfindenden Experiment tech-
nisch l6sbar. Ein weiteres Argument, Goldoberflachen zu untersuchen, ist die einfache
Praparation dieser Edelmetalloberflachen mit atomarer Reinheit.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt. In den sich anschlieflenden Kapiteln werden die wesent-
lichen Aspekte der MEIS Methode erlautert und das hochauflésende Ionenspektrometer
TEA beschrieben. Daraufhin werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen beschrie-
ben. Sie sollen einen Uberblick dariiber geben, mit welchem theoretischen Modell die
genannten Effekte beschrieben werden konnen und sind eine Kurzzusammenfassung der
theoretischen Arbeiten auf diesem Gebiet. Die Ergebnisse dieser experimentellen MEIS
Studie werden im nachfolgenden Kapitel zusammengestellt und im Zusammenhang mit
theoretischen Arbeiten, molekulardynamischen Modellrechnungen und Monte Carlo Si-
mulationen diskutiert,.

Die Arbeit soll ein konsistentes Bild fiir das Verhalten der Struktur niedrigindizierter
Au Oberflachen zum ersten Mal in einem grofien Temperaturbereich geben. Die Wahl
der verschiedenen Oberfliachen erfolgte mit dem Ziel, die Abhangigkeit des Premelting
Effektes unter dem Aspekt verschieden indizierter Oberflaichen zu untersuchen. Mit
den experimentellen Ergebnissen soll gleichzeitig zum tieferen Verstandnis weitgehend
unbekannter Oberflédchenphénomene, wie der Temperaturabhéngigkeit von Oberfléchen-
strukturen und dem Auftreten struktureller Phaseniibergingen mit beigetragen werden.




Kapitel 2

Die MEIS Ionenstreumethode

2.1 Einleitung

Die Idee, mit Streuexperimenten kleinste Strukturen von der Gréflenordnung der inter-
atomaren Abstdnde eines Festkorpers zu messen, ist schon sehr alt und geht zurtick auf
Rutherfords, Geigers und Marsdens fundamentale Experimente mit a-Teilchen im Jahr
1906.

Die Aufldsung dieser Strukturen durch inkohérente Ionenstreuung bedarf einer de Bro-
glie Wellenlange Ap des einfliegenden Wellenpaketes, die kleiner als die zu untersuchende
Struktur ist. Um die Dimensionen der interatomaren Absténde eines Festkorpergit-
ters auflésen zu kénnen, mufl A\ sehr viel kleiner als die Gitterkonstante von typischer-
weise 1-5 A sein. Diese Bedingung ist fiir Teilchen mit groBer Masse und Energie, z.B.
Wasserstoff- | H* oder Heliumionen jHe* mit Energien von 50 keV bis 2 MeV sehr gut
erfilllt. Die de Broglie Wellenlinge liegt hier in der Grofilenordnung 10 fm. Durch die
inkoharente Streuung ergibt sich eine fiir viele geometrische Interpretationen der Streu-
versuche praktische Beschreibung im Teilchenbild.

Wahrend der letzten Jahrzehnte wurden viele Ergebnisse in der Festkorperphysik bei der
Analyse von Tiefenstruktur und Zusammensetzung diinner Filme, aber auch bei Lokali-
sierung von Fremdatomen innerhalb eines Kristallgitters aus Rutherford Riickstreuexpe-
rimenten (RBS Rutherford Backscattering Spectrometry) mit Ionenstrahlen gewonnen

[15, 35, 60].

Es erscheint dabei ziemlich {iberraschend, dafl Ionenstrahlen, die tief in das Innere eines
Kristalls eindringen, trotzdem niitzlich fiur Oberflachenstudien sein konnen.

Wird némlich ein Ionenstrahl lings einer niedrigindizierten Kristallachse ausgerichtet, so
kénnen die Teilchen weit in den Festkorper eindringen. Ein zylinderformiges Kontinu-
umpotential U(r), das durch die Atomketten in der jeweiligen Kristallrichtung gebildet
wird, fiihrt die Jonen dabei durch Totalreflexion an den Atomketten in grofie Kristall-
tiefen. Dieser 'Channeling’ Effekt bewirkt, dal der Anteil der aus dem Kristallinneren
zurilickgestreuten Ionen stark absinkt. Durch die Wechselwirkung mit den Atomketten




6 KAPITEL 2. DIE MEIS IONENSTREUMETHODE

entsteht eine oszillatorische Ionenbahnkurve um das Zentrum der betrachteten Kristall-
richtung mit einer Wellenlange der Grofenordnung ~ 100A. Hierdurch werden die Pro-
jektile weit in den Kristall gefiihrt, vorausgesetzt der Winkel zwischen Einfallsrichtung
und der Kristallachse, die den 'Kanal’ darstellt, ist kleiner als ein kritischer Winkel ¥,.
Das Projektil spiirt die Rauhigkeit der Atomkette aufgrund der thermischen Schwingun-
gen ihrer Atome und der diskreten Natur der atomaren Anordnung. Daher gilt, dafl bei
I"Jberschreitung von V., bei Gitterfehlern oder bei Stof mit einem interstitiellen Frem-
~ datom der Channeling Vorgang abgebrochen wird. Die Teilchen werden durch die dann
ermoglichte Grofiwinkelstreuung zuriickgestreut. Ein Channeling Vorgang ist méglich,
solange

BV <U (rmin)  gilt. (2.1)

E ist die Energie des einfliegenden Teilchens und U(7yni,) der Wert des Kontinuumpo-
tentials fiir den Radius dichtester Annaherung r,;, der Ionenbahn an die Atomkette.
Bei einer Energie der einfliegenden Teilchen von 100 keV hat ¥, etwa einen Wert von 3
Winkelgraden. Um ein perfektes Channeling zu ermoglichen, mufl der Kristall bei den
fiir MEIS typischen Energien auf besser als 0.05 Winkelgrad genau ausgerichtet werden.
Dies stellt hohe Anspriiche an die Mechanik des verwendeten Goniometers.

Die Theorie zum Channeling Effekt, der 1964 entdeckt wurde, und die dazugehorigen
Formalismen sind in der Literatur schon oft detailliert beschrieben worden. Daher wird
an dieser Stelle auf die Referenzen (9,29, 35] verwiesen.

Durch den Channeling Effekt werden die Riickstreusignale der elastischen Streuung mit
den obersten Atomlagen des Festkorpers sichtbar. Im riickgestreuten Energiespektrum
erscheint ein separierbarer Oberflachenpeak, da die Riickstreuereignisse aus dem Kristall-
inneren stark unterdriickt sind. Jedoch wird der Anteil der tiefer liegenden Atomlagen
an der riickgestreuten Intensitat im Peak durch Gitterverschiebungen, wie Relaxationen
der Oberfliche, Verzerrungen in tieferen Atomlagen und den durch Temperaturerhohun-
gen verbundenen Anstieg der mittleren thermischen Schwingungsamplitude wesentlich
erhoht. '

Die Streuexperimente werden je nach verwendeter Energie der Ionen, die in den meisten
Féllen Wasserstoff-, Edelgas- oder Alkaliionen sind, klassifiziert. Bei Ionen mit wenigen
keV Energie heifit die Methode LEIS, wie Low Energy Ion Scattering [1] und bei ho-
hen Energien {iber 1 MeV 'High Energy Ion Scattering’ HEIS. Werden dagegen Ionen
mittlerer Energie in einem Bereich zwischen 50 keV und 500 keV verwendet, so wird die
Methode MEIS, wie Medium Energy Ion Scattering genannt.

In dieser Studie wurden leichte Ionen (H* oder Het) im MEIS Energiebereich verwendet.
Im Gegensatz zur LEIS Methode sind bei diesen mittleren Energien die Streupotentiale
besser bekannt und es ergeben sich weniger Probleme mit Neutralisierung der Ionen durch
Elektroneneinfang. Da bei der MEIS Methode nur geladene riickgestreute Teilchen de-
tektiert werden, ist dies von entscheidender Bedeutung. Die Kenntnis der Streupotentiale
wird zur quantitativen Analyse der MEIS Daten benotigt. Die Verwendung mittlerer En-
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ergien stellt gewissermafien einen Kompromif zwischen der hohen Oberflichensensitivitit
niedriger Energien (keV Bereich) und der akuraten quantitativen Analysemoglichkeit bei
hohen Energien (MeV Bereich) dar.

Im Vergleich zu Beugungsmethoden mit niederenergetischen Elektronen (LEED), deren
Ergebnisse oftmals schwierig zu interpretieren sind, wenn Gitterrelaxationen, Schwin-
gungsamplituden oder Strukturanderungen untersucht werden, liefert MEIS ein direk-
teres Ergebnis mit einer Auflésung der Position von Oberflachenatomen von weniger als
0.1A. Ihre hohe Oberflichensensitivitit verdankt diese Ionenstreumethode hierbei zwei
Effekten, die im folgenden Teilkapitel behandelt werden.

2.2 Shadowing- und Blocking-Effekt

Shadowing

Das grundlegende Prinzip der MEIS Streuexperimente ist der Schattenkonus, der hin-
ter Atomen gebildet wird, wenn diese einem Strahl aus leichten (H* oder Het) Ionen

(=] =
o <
Tretferwahrscheiniichkeit
=0
0
(4
o
@

1B (b)

8jalL

Abbildung 2.1: (a) Bildung eines Schattenkonus durch Ionenstrahltrajektorien in einem thermisch
schwingenden Kristallgitter. Das Moliére Potential der Oberflaichenatome lenkt die einfliegenden Ionen
dabei auf Parabelbahnen. Die gesamte Kurvenschar bildet ein Rotationsparaboloid, das tiefer liegende
Atome abdeckt. Die thermische Schwingungsamplitude dieser Atome bewirkt, da zu einem geringen
Anteil Riickstreuprozefie stattfinden konnen, sobald die Atome aus dem Schattenkonus auftauchen (aus
Ref.[107]).

(b) Das Histogramm zeigt die Trefferwahrscheinlichkeit der einzelnen Atomebenen. Der Anteil tiefere La-
gen ist stark unterdriickt. Die Verteilung stellt gleichzeitig ein Schema des zu erwartenden riickgestreuten
Energiespektrums dar. Da bel idealer Kristallstruktur die oberste Lage voll sichtbar ist, liefert sie eine
Riickstreu- oder Trefferwahrscheinlichkeit von 100% und damit den grofiten Anteil im Energiespektrum.
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ausgesetzt werden. Der Schatten bildet sich infolge der Coulomb AbstoBung des Ionen-
kerns von den Atomen, die das Kristallgitter an der Oberflache aufbauen. Kleinwinkel-
streuungen der Ionen mit der geschirmten Coulomb Potential der Kernladung bewirken,
dal der Streuproze§ zum iiberwiegenden Teil in Vorwartsrichtung stattfindet. Nur ei-
nem Bruchteil der einfliegenden Ionen, deren StoSparameter wesentlich kleiner als der
Thomas-Fermi Elektronenabschirmradius a ist, gelingt es, einen Riickstreuprozefl durch
Sto mit der Kernladung durchzufithren und in den Detektor zu gelangen.

Gewdhnlich wird das von Moliére [66] abgeleitete Potential fiir die Wechselwirkung zwi-
schen Ion und Streuzentrum angesetzt, um das durch die Elektronen abgeschirmte Atom-
potential zu beschreiben

3
Z a;exp Pirle (2.2)

wobei fiir die Koeffizienten {a;} = {0.10,0.55,0.35}, {3} = {6.0,1.2,0.3} gilt und r
die Entfernung zum Targetatom, e die Elementarladung und Z,, Z, Kernladungszahl des
Projektils und des Targetatoms sind. Fiir den Thomas-Fermi Abschirmradius a ergibt
sich

a = 0.885a,2;'° fiir ein komplett ionisiertes Projektil und

—2/3
a = 0.885a, <\/Z1 + \/ZZ) fiir ein partiell ionisiertes Projektil. (2.3)

ao ist hierbei der Bohrsche Radius 0.529A. Fiir den Streuwinkel ¢ der Ionen mit Stofpa-
rameter s und Energie E ergibt sich in Impulsndherung

o(s) = Z ‘azbie > aipiK, (%) . (2.4)

K, ist die Besselfunktion 1.0rdnung 2.Art [105]. Alle Ionenbahnen zusammen bilden ein
Rotationparaboloid hinter dem Streuatom, dessen Radius bei einer Entfernung ! hinter
dem Atom gegeben ist durch R(s) = s + lp(s). Dieser Radius wird stationér flir einen
kritischen Stofparameter so. Der Extremwert s, ergibt sich aus V

dR (s) dy
———==0=1+1—. ' 2.
ds 0 + ds (25)
Dieser Ausdruck laft sich fiir ein Moliére Potential nur numerisch l6sen. Fiir ein unab-
geschirmtes Coulompotential ist er jedoch analytisch berechenbar. Damit ergibt sich fiir
den Streuwinkel ¢ (s)

VAV | '
o (s) = "F (2.6)
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und durch Einsetzen in G1.(2.5) ein kritischer Stofiparameter s, mit

21Z262l

E (2.7)

Sg =

Der Radius des Schattenkonus R¢ in einem Abstand ! hinter dem getroffenen Oberfla-
chenatom ist fiir das Coulompotential

Z1 2262l

E (2.8)

Ro =380+ lp(so) =2

Aus der numerischen Losung mit dem Moliére Potential ergeben sich hiervon Abwei-
chungen. Der entsprechende Konusradius Ry, in Einheiten von R¢ ist dann

Ry = ¢ Re mit dem Abschirmparameter €. (2.9)

€ nimmt von 1 bis 0.5 ab, wenn sich R¢ von a bis 10a andert [107]. Wichtig ist festzuhal-
ten, daB der Radius R des Schattenkonus eine Abhangigkeit von der Energie F und der
Entfernung ! vom Oberflachenatom aufweist, die gegeben ist durch die Proportionalitat

~ \/——EZ fiir das Coulomb Potential (V ~ %) und (2.10)
1
~ —\?1—5 fiir das Firsov Potential (V ~ T—Z) . (2.11)

Das Firsov Potential ist nur fiir kleine Ionenenergien (E < 100 keV) anwendbar [102].
Wird der Festkorperkristall entlang einer seiner Kristallachsen ausgerichtet, so bildet
sich der beschriebene Schattenkonus. Es hat sich eingebiirgert, den Effekt mit dem
englischen Begriff ’Shadowing’ zu bezeichnen. Bei einem perfekten Kristallgitter, das
keine Fehlstellen oder Verzerrungen aufweist und dessen Atome idealerweise keine ther-
mischen Schwingungen ausfiithren, ist der Shadowing Prozef} perfekt. Das bedeutet nur
die obersten Atome liefern einen Beitrag zur Riickstreuung. Der Beitrag der im Schatten
“befindlichen Atome ist gleich Null.

Jedoch fithren die Atome in einem realen Festkorpergitter thermische Schwingungen aus.
Sie werden dabei in einer gauflkurvenférmigen Verteilung aus ihren Gleichgewichtslagen
um die mittlere Amplitude o ausgelenkt [59]. Dies bewirkt, daf8 auch tiefere Atomlagen
sichtbar werden. In Abbildung 2.1(a) ist dies schematisch dargestellt. Bei geniigend
groflem o tauchen die Atome zeitweise aus dem Schattenkonus auf und beteiligen sich so
auch an den Riickstreuprozessen.

Da die Schwingungsamplitude der Atome als Funktion der Temperatur T in der Hoch—
temperaturnaherung des Debyemodells gegeben ist durch [110)
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32 T
2 _ 2\ — 4
o= (u) dn2mkp ©2 '

(2.12)

mit m Targetatommasse, @p Debyetemperatur, kg Boltzmannkonstante und h Planck-
sches Wirkungsquantum, ist eine anwachsende Anzahl sichtbarer Atomlagen mit steigen-
der Temperatur oder steigender thermischer Schwingungsamplitude zu erwarten. Teil (b)
von Abbildung 2.1 zeigt in einem Histogramm, wie der Beitrag der einzelnen Lagen mit

" zunehmender Kristalltiefe abnimmt. Diese Abnahme beruht auf dem zunehmenden Ra-

dius des Schattenkonus mit der Entfernung ! vom Oberflachenatom. Damit fallt die
Trefferwahrscheinlichkeit p der einzelnen Atome ¢ entlang der Shadowing Kristallrich-
tung monoton ab. Die ’Atomkette’ als Ganzes leistet somit eine Riickstreuausbeute, die
sich ausdriicken 188t als

Y=Y p mitp =1.0. (2.13)
i=1

Oft ist es praktisch, diese Ausbeute Y in einer effektiven Anzahl von Atomen pro
Oberflacheneinheit auszudriicken. Dazu wird Gleichung (2.13) mit der Flachendichte
der Atomketten multipliziert, die vom einfallenden Ionenstrahl getroffen werden.

Die typische Verweilzeit der riickgestreuten Ionen im Bereich eines Atoms des Kristallgit-
ters ist etwa 107'® s und damit wesentlich kleiner als die typischen thermischen Schwin-
gungsperioden der Gitteratome, die eine GroSenordnung von 107'? s bis 1073 s haben.
Daher ’sehen’ alle einfliegenden Ionen einen quasi 'gefrorenen’ Zustand des Kristalls.

Die Sensitivitat des Shadowing Effektes ist umso besser, je grofier der Radius Ry, des
Schattenkonus am Ort des nachsten Atomnachbarn ist. Aus Gleichung (2.8) ist ersicht-
lich, dafl dazu niedrige Energien nétig sind. Eine Ausbeute ¥ von 2-3 Atome pro Atom-
kette in Einfallsrichtung ist leicht zu erreichen, wenn Ry groBer als die mittlere Schwin-
gungsamplitude o der néchsten Nachbaratome ist. Diese Forderung legt den obersten
Energiewert im MEIS Energiebereich fest und macht Ionenenergien von < 150 keV fiir
H* oder < 300 keV fiir Het Ionen erforderlich.

Eine zusétzliche Steigerung der Empfindlichkeit fiir Oberflacheneffekte und die direkte
Bestimmung der Position von Oberflachenatomen werden mit einem weiteren Effekt
ermoglicht.

Blocking

Durch den Shadowing Effekt leisten nur die obersten Atomlagen eines Festkorperkristalls
einen Beitrag zur Riickstreuung. Fir die aus diesen obersten Kristallregionen zuriick-
gestreuten Ionen ist zu erwarten, daf} sie entlang ihres Riickstreuweges in bestimmten
Kristallrichtungen mit einem weiteren Oberflachenatom kollidieren. Die Ionen werden
dann ganz ahnlich wie beim Shadowing durch das Moliére Potential der Oberflachena-
tome abgelenkt. Da viele solcher Streuprozefle zusammengenommen wieder einen Konus
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bilden und das Oberfléchenatom die riickgestreute Ionenintensitat quasi ’abblockt’, wird
dieser Vorgang auch ’Blocking’ genannt.

Das Atom, von dem die Riickstreuung ausging, stellt eine Punktquelle dar, die Ionen in
verschiedenen Richtungen emittiert. Da der Wirkungsquerschnitt fiir Vielfachstreuung
im MEIS Energiebereich klein ist, hat praktisch jedes Ion, das einen Blocking Proze8
ausfiihrt, zuvor nur ein einziges Mal einen Streuvorgang 'erlebt’.

Der (")ffnungswinkel B des Blockingkonus hangt direkt mit dem Radius Ry des Schat-
tenkonus zusammen. Ist ! der Abstand zwischen der Punktquelle und dem Blocking
Oberflachenatom, so ergibt sich [71, 72]

B = —R%I- , mit Ry aus G1.(2.9). (2.14)
Durch die thermische Schwingungsamplitude der Atome eines realen Festkorpergitters
wird ein perfekter Blocking Effekt, dhnlich wie bei dem vorausgehenden Shadowing Ef-
fekt, verhindert. Dadurch lassen sich selbst in Richtung der Mittelachse des Blocking
Konus. noch Riickstreuintensititen beobachten, da sich die Blocking Prozesse der ein-
zelnen Oberflachenatome {iberlagern. Wird ein ortsauflosender Detektor verwendet, der
einen Winkelbereich senkrecht zur Ausfallsrichtung der Ionen abdeckt, so 148t sich ein
deutliches Intensitatsminimum beobachten. Die Intensititskurve, welche dieses Mini-

Abbildung 2.2: Bildung von Shadowing und Blocking Konen hinter Oberflichenatomen: Die Trajekto-
rien der einfliegenden Ionen schatten tiefer liegende Atome ab (Shadowing). Der Radius des Konus an der
Stelle des abgeschirmten Atoms wird mit Rps benannt. Der Stof mit einem Atom, welches auflerhalb des
Schattenkonus liegt oder dessen thermische Schwingungsamplitude gro genug ist, um aus dem Schatten
des Oberflachenatoms herauszutauchen, fithrt zum RiickstreuprozeB. Ahnlich wie beim Shadowing vermin-
dern die obersten Atome die riickgestreute Intensitat (Blocking) in Ausfallsrichtung. In einem Ortsdetektor

ist ein Minimum oder 'Blocking Dip’ sichtbar, aus dessen Lage die Position der Oberflachenatome folgt.
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mum aufweist, wird iiblicherweise mit 'Blocking Dip’ bezeichnet. Ein Schema fiir die
kombinierten MEIS Prozesse Shadowing und Blocking an einem fcc Kristall ist in Abbil-
dung 2.2 dargestellt.

Da es sich bei Shadowing und Blocking um ahnliche Effekte handelt, ist verstandlich. daf3
beide durch die gleiche Theorie beschrieben werden [106]. Wird ein Kristall nur nach einer
Shadowing Richtung ausgerichtet, so wird dies Einfachausrichtung (’single alignment’),
mit Hinzunahme einer Blocking Richtung langs dem ausfallenden Ionenweg Doppelaus-
richtung ("double alignment’) genannt.

Die Ausmessung der Blockingkurven und deren Form sowie die Bestimmung des Streu-
winkels mit minimaler Zahlrate, 1af}t eine direkte Bestimmung des Orts und des Schwin-
gungsverhaltens der Oberflachenatome zu, wie in den nachfolgenden Kapiteln noch naher
beschrieben wird.

2.3 Ruiuckstreuspektroskopie mit MEIS

2.3.1 Energiespektrum

Trifft ein Ionenstrahl der Energie F, auf einen Festkorper entlang einer niedrigindizierten
Kristallachse, so bewirkt der ’Channeling’ Effekt, daf§ im riickgestreuten Energiespek-
trum der Anteil aus dem Kristallinneren stark unterdriickt wird. Hierdurch erscheint
im Energiespektrum ein Peak, der die elastische Streuung der Ionen mit den obersten
Atomlagen wiederspiegelt. lonen, die tiefer in den Kristall eingedrungen sind, haben
hauptséchlich elektronischen Energieverlust erlitten. Fiir die bei MEIS typischen Io-
nenenergien ist dagegen der Anteil des nuklearen Energieverlustes vernachlassigbar, da
der Kernradius um etwa einen Faktor 10~ kleiner ist als der Atomradius, und damit
die Wahrscheinlichkeit fir Kernstofle verschwindet gering ist. Die Riickstreusignale er-
scheinen wegen des elektronischen Energieverlustes im Energiespektrum bei kleineren
Energien.

Ein typisches Energiespektrum zeigt Abbildung 2.3. Die Flache unter dem Oberflachen-
peak gibt dabei direkt die Anzahl der fiir lonenstrahl und Detektor sichtbaren Atome pro
Flacheneinheit wieder. Sie 148t sich bei entsprechender Normierung der Daten auf einen
Riickstreustandard oder auf ein Spektrum, das bei unorientiertem Einfall auf die Probe
('Random’) aufgenommen wurde, direkt aus der Fliche berechnen. Die effektive An-
zahl N an Atomen pro Einheitsflache, die zur Streuung als Funktion des Streuwinkels ©
beitragen, skaliert mit dem differentiellen Wirkungsquerschnitt do/d) nach Rutherford

| A
N=x [do (©) /dQ] AQ

(2.15)

N, ist hier die Anzahl einfliegender Ionen, A ist die Anzahl der riickgestreuten Teilchen
im Oberflachenpeak, was als Flache unter dem Oberflichenpeak bezeichnet wird, und
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Abbildung 2.3: Das Energiespektrum im MEIS Experiment: Nach Ausrichtung des Kristalls entlang
einer Shadowing und Blocking Richtung (’double alignment’) wird ein Energiespekirum sichtbar, das obige
Form hat. Im linken Teil, also bei kleinen Energien oder Signalen aus grofien Tiefen, sind die Streuereignisse
aus dem Kristallinneren enthalten, wiahrend diese bei Energien im Oberflachenbereich stark unterdriickt
sind. Es bildet sich ein ’Oberflachenpeak’, dessen Flache ein direktes Maf fiir die Anzahl der an der

Obverﬂéchenriickstreuung beteiligten Atome pro Flacheneinheit ist.

AQ stellt den Raumwinkel dar, der durch den Detektor aufgespannt wird. Ein grofler
Vorteil von Rutherford Streuexperimenten (RBS) ist, daB der differentielle Wirkungs-
querschnitt sehr genau bekannt ist. Daher ergeben sich bei der Normierung der Daten
auf einen Riickstreustandard entsprechend kleine Fehler von etwa 1-2% und eine akurate
quantitative Strukturanalyse der Oberflache wird nach Gl.(2.15) durch Messung von A
ermoglicht. Bei Normierung auf ein Random-Spektrum betrégt der Fehlerbalken etwa
5% . Beide Normierungsmethoden sowie deren Vor- und Nachteile sind detailliert im
Anhang A.3 auf Seite 131 beschrieben.

Oft ist es praktisch, diese Anzahl Atome pro Flacheneinheit in die dquivalente Anzahl
von Monolagen umzurechnen. Eine Monolage entspricht der Anzahl Atome, die bei
gegebener Kristallstruktur (Gitterkonstante) auf einer Fliche von einem Quadratzenti-
meter enthalten sind. Diese Grofle ist nicht zu verwechseln mit der Tiefenskalierung
des Kristalls in einzelne Atomlagen. Eine Lingeneinheit erhélt man durch Division der
sichtbaren atomaren Flachendichte durch die Atomdichte p des Kristalls, Durch Divi-
sion mit dem Lagenabstand d des Kristallgitters 148t sich dann daraus die Anzahl der
zur Riickstreuung beitragenden Atomlagen berechnen.

Eine zusétzliche Abnahme der Zahlrate hinter dem Oberflachenpeak (s.Abb.2.3), die
den Anteil der Riickstreurate aus dem Kristallinneren darstellt, wird erreicht, wenn der
Kristall entlang einer Channeling Richtung, und der Detektor zusatzlich entlang einer
Blocking Richtung, also in einer ’double alignment’ Streugeometrie positioniert werden.
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Aus Energie- und Impulssatz 148t sich fiir den elastischen Teil der Streuung leicht her-
leiten [29], daB sich die Lage des Oberflachenpeaks aus der Multiplikation der priméren
Ionenenergie E, mit einem kinematischen Faktor K)s berechnen la8t, wobei M die Masse
des Targetatoms ist. Die vordere Energiekante Ky F, entspricht der Energie der Ionen
nach dem elastischen Stofl mit den Oberflachenatomen. Der kinematische Faktor Ky ist
gegeben durch

2

(M2 — m?sin? 9) 2 4+ mcosé

7 g , (2.16)

KM=

wobei m die Masse des einfliegenden Ions und 8 der Streuwinkel ist.

Eine Kontaminierung der Oberflache mit Fremdatomen, typischerweise C oder O, 1aft
sich im Energiespektrum leicht feststellen. Aufgrund der verschiedenen Massen der Ver-
unreinigungsatome j und der damit verschiedenen kinematischen Faktoren Kj, sind dann
Uberlagerungen in Form von Maxima oder Kanten bei einer Energie von K; E, sichtbar.
Aus der Energie E;, an der diese ijerlagerungen im Energiespektrum auftreten, ergibt
sich aus G1.(2.16) direkt, um welches Verunreinigungselement mit Atommasse M; es sich
handelt '

m (2\/B;/Eocos b — 1~ (E; /E,))
i = (& E) 1) | (247

Wird das Spektrum auf einen Riickstreustandard normiert, so ist aus der zusatzlich
Uiberlagerten Intensitat auch die Konzentration von Verunreinigungsatomen pro Flachen-
einheit berechenbar. Die Auflosung hierfiir betrigt etwa 8% einer Monolage. Bessere
Auflésungen lassen sich nur mit Auger Elektronenspektrosopie (AES) erreichen. Die be-
ste Massenseparierung wird im Bereich grofler Riickstreuwinkel erreicht. Fiir den Winkel-
bereich 170° < # < 180° ist die Anderung des kinematischen Faktors K fiir verschiedene
Targetmassen M am grofiten.

Es ist zu vermuten, daf} sich die Riickstolenergie, die an das gestolene Atom im Kri-
stallgitter abgegeben wird, in einer Schadigung des Festkorpergitters auflert. Die Riick-
stoflenergie eines isoliert betrachteten Atoms ist

ERGckatoss = (]- - KM) E,. (218)

Jedoch ist der Radius dichtester Annéherung des Ions an das Targetatom meist gro8,
das heifit die Wahrscheinlichkeit eines Direktstoles mit groem Impulsiibertrag gering.
Nach Referenz [107] werden durchschnittlich pro einfallendem Ion nur etwa 10~% bis 102
Atome von ihren urspriinglichen Gitterplatzen verschoben. Nach einer Bestrahlung mit
einer typischen Strahlendosis von § x 10** H* pro cm? mit 100 keV Energie sind damit
weniger als 10~ Monolagen in der Oberflachenregion von den Gitterplatzen verschoben.
Jedes einfliegende Ion findet die Oberflache also in einem urspriinglichen Zustand vor.




2.3. RUCKS TREUSPEKTROSKOPIE MIT MEIS 15

Das Energiespektrum stellt ein invertiertes Tiefenspektrum dar, wobei die Tiefenachse
bei der Energie Ky E, an der Oberflache beginnt. Fiir Energien kleiner als Ky E, nimmt
die Tiefe proportional zu.

Die Umeichung der Energieachse setzt die Kenntnis des differentiellen Energieverlust-
faktors [dE/dz](E) voraus. Dieser Verlustfaktor [dE/dz](E) ist fiir Energien im MEIS
Bereich im Vergleich zu wesentlich hoheren Energien im MeV Bereich grofS. Hierdurch
wird ein weiterer Vorteil der Methode sichtbar. Ist ¢ die Tiefe, in der ein unter dem
~ Winkel 6, zur Oberflaichentangente einfliegendes Ion einen Riickstreuprozef erfahrt, so
ergibt sich [15] fiir die Energie des Ions als Funktion der Tiefe

B(t) = Bo— -2 -(dE)em. (2.19)

sin 01 —CTIE.

Nachdem das Ion unter 6, zur Oberflichentangente zuriickgestreut wurde, ist in einem
Detektor folgende Energie mefibar

t dE
Bness = HoaB(1) - - sinez'<35)m
Ky (dE 1 dE
_ . ak ) 1. (220
K By t [sinﬁl (dw)e'.n T sin 6, (dw)m”] ( )

(5]

Die differentiellen Energieverluste sind hier fiir den einfallenden und ausfallenden Weg
indiziert. Die Grofie [S] heifit Energieverlustfaktor und hat fiir die meisten Metalle einen
Wert zwischen 50 und 100 eV /A [119]. Sie ist gleichzeitig die Proportionalitatskonstante
zur Umeichung einer gemessenen Energiedifferenz in eine Langeneinheit. Da wie eingangs
erwahnt der Energieverlust fiir MEIS typische Energien in der Nahe seines Maximalwer-
tes ist, wird durch den beschriebenen Formalismus eine hohe Tiefenaufldsung ermoglicht.

Die Energieverlustfaktoren [S] sind fiir H* und Het Projektile bei verschiedenen En-
ergien aus Tabellen bekannt [119]. Die Tiefenauflésung éz eines Detektors ist direkt
proportional zu seiner Energieauflosung 6 E iber

sz = [S]" 6E. (2.21)

Si-Sperrschichtzahler, die normalerweise zum Nachweis der riickgestreuten Intensitaten
verwendet werden, haben eine Energieauflosung von ~15 keV fiir Het und ~5 keV fiir H*,
Die Tiefenaufldsung ist daher fiir diese Detektoren ~ 150A und damit nur bedingt ge-
eignet fiir Oberflachenstudien. Eine elektrostatische Mefimethode wird in Kapitel 3.3
vorgestellt.
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2.3.2 Strukturuntersuchung mit MEIS

Die beschriebene experimentelle Methode MEIS erméglicht unter Verwendung eines To-
roidalen Elektrostatischen Analysators eine ausgezeichnete Energie- oder Tiefenauflosung
eines Oberflachenprofils. Die Energieaufldsung betragt fiir einen Ionenstrahl mit 100 keV
Energie 290 eV. Dies entspricht einer Tiefenauflésung von 2.7 oder 1.8 Atomlagen eines
Au Kristalls.

Diese Detektoreigenschaften im Zusammenspiel mit den analytischen Methoden der
MEIS Technik eignen sich daher besonders gut, um strukturelle Ubergange von ein-
kristallinen Oberflachen und Relaxationen der obersten Atomlagen zu untersuchen. Aus
zwei MeBparametern werden Informationen iiber die Oberflache gewonnen. Zum einen
wird die riickgestreute Energie gemessen, welche Informationen zur Kristallstruktur der
Festkorperoberflache beinhaltet, zum anderen lassen sich aus dem Winkelspektrum, in
dem die Blockingverteilungen enthalten sind, insbesondere aus der Lage der Blockingmi-
nima, die Positionen von Oberflichenatomen berechnen.

Messung von ungeordneten Oberflachenschichten

Wenn an einer geordneten Oberfliche ein paralleler Ionenstrahl entlang einer niedrig-
indizierten Kristallachse ausgerichtet wird, und die riickgestreuten Ionen entlang einer
weiteren Kristallachse beobachtet werden, so beteiligen sich durch Shadowing und Bloc-
king Effekt nur die oberste Atomlagen an der Riickstreuung. Ohne thermischer Schwin-
gungsamplitude der Kristallatome wéare nur die erste Lage sichtbar, tiefere Lagen waren
perfekt abgeschattet. Dies wiirde sich in einem Oberflachenpeak duflern, dessen Breite
nur durch die Energieauflosung des Detektors bestimmt ist. .

In einem thermisch schwingenden Gitter leisten jedoch die tieferen Atomlagen ebenfalls
einen Beitrag zur Riickstreuausbeute, aber in stark abgeschwachter Form aufgrund des
Shadowing Effektes. Jedes Ion, das in das Gitter eindringt, ’sieht’ zusédtzlich die von
Ihren Gleichgewichtspositionen verschobenen Atome in einem quasi gefrorenen Zustand,
wahrend es sich entlang der ausgerichteten Atomkette bewegt.

Die Folge der Teilnahme tieferer Lagen am StreuprozeB ist eine Asymetrie des
Oberflachenpeak, die den Anteil nicht abgeschatteter oder abgeblockter Atome wie-
‘dergibt. Die Asymetrie zeigt sich bei Energien kleiner als Ky F,, da das Ion bis zum
Erreichen der tieferen Atomlagen schon elektronischen Energieverlust erlitten hat. Der
Oberflachenpeak tiberlagert sich einem geringen Untergrund, der auch ’minimale Aus-
beute’ X, genannt wird. Die minimale Ausbeute ist ein Ma8 fiir den Anteil an Atomen,
die sich nicht exakt entlang der Atomketten im Kristall befinden. Das Verhaltnis der
Zahlrate hinter dem Oberflachenpeak zu einem ’Random’-Spektrum ist damit auch ein
Ma$ fiir die kristalline Giite.

Die Situation fiir einen geordneten Kristall ist in Abbildung 2.4 (a) schematisch darge-
stellt. Mit zunehmender Temperatur und der damit verkniipften Zunahme der mittleren
thermischen Schwingungsamplitude nach Gl.(2.12) werden mehr Atome sichtbar. Die
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Abbildung 2.4: Messung einer ungeordneten Oberflachenschicht: Shadowing und Blocking Effekt sind
schematisch dargestellt fiir eine geordnete Oberflache (a) und einen Kristall, auf dem sich eine ungeordnete
Oberflachenschicht befindet (b). Beide Ordnungszustdnde der Oberfliche lassen sich im riickgestreuten

Energiespektrum deutlich unterscheiden.

Flache unter dem Oberflachenpeak, die direkt proportional zur Anzahl Y, sichtbarer
Atome pro Flacheneinheit ist, steigt mit der Temperatur naherungsweise linear an, so-
lange sich an Struktur und Verhalten der Oberflache nichts andert. Mit Monte Carlo
Methoden konnte dieses proportionale Verhalten bestatigt werden [70]. Moglich sind bei-
spielsweise Rekonstruktionen, Relaxationen, starke Anderungen der thermischen Schwin-
gungsamplitude der Oberflachenatome und Uberginge von einer geordneten zu einer
ungeordneten Oberflachenstruktur. Diese Anderungen machen sich in einer temperatu-
rabhangigen Studie sofort in einer Abweichung vom linearen Anwachsen der Oberfléchen-
peakflache bemerkbar. '

Innerhalb einer ungeordneten Oberflachenschicht tragen die Atome nicht mehr zum Sha-
dowing und Blocking Effekt bei, da sie nicht mehr an ihren Gitterplatzen sitzen und
daher die Symetriebedingung fiir diese Effekte nicht mehr erfiillen. Sie werden infol-
gedessen voll sichtbar und der Oberflachenpeak vergrofiert und verbreitert sich. Diese
unterschiedliche Situation ist in Teil (b) von Abbildung 2.4 dargestellt. Die Flache unter
dem Oberflachenpeak oder die Anzahl Y* sichtbarer Atome pro Fliacheneinheit vergrofiert
sich dann sehr stark. Aus der Differenz zwischen Y* und der Anzahl sichtbarer Atome
pro Flacheneinheit, die fiir eine geordnete Oberfliche bei gegebener Temperatur zu er-
warten ware, 1483t sich direkt der Grad der Unordnung oder die Anzahl der ungeordneten
Atome pro Flacheneinheit angeben.

Fiir den Fall einer quasifliissigen Oberflachenschicht 148t sich natiirlich die Ausbeute, die
bei einer geordneten Oberfliache bei der vorliegenden Temperatur zu erwarten ist, nicht
mehr experimentell bestimmen. Ein Wert fiir Y; wird entweder aus der Extrapolation
des gemessenen temperaturabhingigen Verlaufs oder aus dem Simulationsergebnis von
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Monte Carlo Methoden, die simtliche experimentellen Parameter und Kristallstrukturen
beriicksichtigen, bestimmt.

Die MEIS Spektroskopie stellt ein direkte experimentelle Methode zur Ausmessung des
temperaturabhangigen Wachstums ungeordneter Oberflachenbereiche dar.

Messung von Gitterrelaxationen

Die Analyse der winkelabhangigen Riickstreuintensitaten insbesondere die Messung der
Lage der Blockingminima und der Form der Blockingkurve erméglicht, Gitterrelaxationen
der Oberflache zu messen. Eine schematische Darstellung des Mefiprinzips veranschau-
licht Abbildung 2.5.

Durch den Shadowing Effekt nehmen nur wenige Atomlagen an der Riickstreuung teil.
Durch den Blocking Effekt bildet sich hinter den Oberflachenatomen in Ausfallsrichtung

der Ionen ein Intensitdtsminimum, der Blockingdip.

Bei einer Relaxation der obersten Atomlage ist zu erwarten, dafl dieses Minimum im
Vergleich zum Minimum, das sich bei idealer Struktur ohne Relaxation ergeben wiirde,
um den Betrag Aa verschoben ist. o bezeichnet hierbei den Austrittswinkel der Ionen
aus dem Festkorper und wird gegen die Oberflachentangente in der Streuebene gemessen.

Mit einem elektrostatischen Analysator werden die riickgestreuten Ionenenergien aus dem
Festkorperinneren bis hin zur Oberflache gemessen. Die Intensitaten werden dabei mit

300 KeVH’

Abbildung 2.5: Messung von Gitterrelaxationen am Beispiel eines kubischen Kristalls, dessen erste
Atomlage nach innen kontrahiert ist. Diese Situation ist typisch fiir viele Metalloberflichen. Die offenen
Kreise sind die Atompositionen in einem perfekt kubischen Gitter. Die Blockingverteilung der Oberflache-
natome ist um den Winkel Aa vomn Blockingminimum des Kristallinneren verschoben. Die Differenz ist

ein Maf flir die Gitterrelaxation.
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einem ortsaufldsenden Detektor gleichzeitig in einem Winkelbereich von 25 Grad aufge-
nommen. Die Flache unter dem Oberflachenpeak wird in eine Anzahl sichtbarer Atome
pro Flacheneinheit kalibriert und es ergibt sich eine Blockingkurve fiir die Oberflache
als Funktion des Austrittswinkels «. Das Blockingminimum dieser Oberflachensignale
ist um A« zum Intensitatsminimum, das bei Energien unterhalb des Oberflachenpeaks
mefbar ist, verschoben. Dort liegt das Minimum bei as,;, was der Richtung im Kri-
stallinneren entspricht. Aus dieser Abweichung ist im Prinzip die direkte Messung der
Oberflachenrelaxation der ersten Lage Ad;; moglich. Mit einer einfachen trigonometri-
schen Betrachtung ist folgende Gleichung ableitbar [30]

Adlz N tan (abulk + AO()
d ~ tan (atpur)

—1. (2.22)

Die Grofe d ist hierbei der Lagenabstand. Gleichung (2.22) 1a8t sich jedoch nur bei klei-
nen Einschuflenergien und niedrigen Temperaturen, das heifit bei grofien Schattenkonen
und kleiner mittlerer thermischer Schwingungsamplitude, anwenden. Dann ist das ge-
messene Blockingsignal zum {iberwiegenden Anteil nur ein Signal der obersten Atomlage.

Bei hoheren Einschuflenergien bzw. Temperaturen tragen mehrere Lagen zur Intensitat
im Oberflachenpeak bei, und die Blockingminima der einzelnen Ebenen superponieren.
In diesem Fall reflektiert Aa nicht mehr die wahre Anderung des ersten Interlagenab-
standes Ad,,, sondern stellt nur noch eine mittlere Verschiebung dar, die von weiteren
Relaxationen tieferer Atomlagen Ad,; mit 7 > 2,5 = ¢ + 1 abhéngig ist. Da aber tiefere
Lagen nur mit monoton fallender Trefferwahrscheinlichkeit beitragen, wird der Haupt-
anteil zur Blockingintensitat trotzdem noch von der ersten Lage bestimmt. Es 148t sich
dann zumindest eine mittlere Relaxation berechnen.

F'ir eine genauere quantitative Analyse ist aber in diesem Fall ein Vergleich mit Monte
Carlo Simulationsrechnungen erforderlich [33, 70, 111]. Dazu werden auf einem Com-
puter die fiir viele verschiedene Kristallmodelle bei einer bestimmten Streugeometrie
erwarteten Blockingkurven simuliert. Dies geschieht in einer Multiparametersimulation
fur verschiedene Relaxationswerte der einzelnen Atomlagen unter Berticksichtigung von
eventuellen Rekonstruktionen und unterschiedlichen thermischen Schwingungsamplitu-
den von Atomen, die im Kristallinneren bzw. an der Oberfliche positioniert sind. Die
thermische Schwingung der Atome wird dabei durch eine dreidimensionale Gaussvertei-
lung angenahert. Die Breite dieser Verteilung ist fiir die Oberflichenatome grofler, da
an der Oberfliche die Debyetemperatur typischerweise um 40% kleiner ist [110], und die
mittlere thermische Schwingungsamplitude nach GL.(2.12) damit ansteigt.

Aus der Vielzahl der fiir verschiedene Temperaturen erhaltenen Simulationsergebnisse
wird, um den temperaturabhéngigen Verlauf der Multilagenrelaxation klaren zu konnen,
nach der besten Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation gesucht.

Die Relaxationsmessungen sind mit besonders geringem Fehlern behaftet, wenn nieder-
energetische Jonen bei moglichst tiefen Temperaturen verwendet werden. Nach G1.(2.8)
erzeugt ein Proton mit 150 keV denselben Schattenkonus wie ein Heliumion mit 300
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keV Energie. Das Blockingsignal besteht fiir beide Projektile aus der gleichen Anzahl
sichtbarer Lagen und es ist unter diesem Aspekt gleichgiiltig, mit welchem Projektil das
Streuexperiment durchgefiihrt wird. Heliumionen bieten aber den Vorteil des grofleren
differentiellen Wirkungsquerschnitts und des hoheren Energieverlustfaktors [S], mit dem
sich die Tiefenaufldsung verbessert. Jedoch ist die Nachweiswahrscheinlichkeit fiir Pro-
tonen bei dem im nichsten Kapitel beschriebenen Detektorsystem groBer. Trotz des
kleineren Wirkungsquerschnitts der Protonen, lassen sich hohere Zahlraten erzielen.

Bei den Relaxationsuntersuchungen an niedrigindizierten Au Oberflachen, die in die-
ser Arbeit beschrieben werden, wurden sowohl 75-150 keV Protonen als auch 300 keV

Heliumionen verwendet.




Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Wie im vergangenen Kapitel beschrieben, ist die Energieauflosung direkt proportional zur
Tiefenauflosung. Mit der hier beschriebenen elektrostatischen Mefimethode der rtick-
gestreuten lonenenergie wird eine Tiefenauflosung im Atomlagenbereich erreicht. Im
Vergleich zu Si Sperrschichtzahlern mit einer Tiefenauflosung von 150-200A ist die Tie-
fenaufldsung hier etwa 3A bei EinschuB von 100 keV Protonen. Dies bedeutet fiir die
Netzebenenabsténde eines Au(110) Gitters eine Auflésung von etwa 2 Atomlagen. Einen
Uberblick iiber die geforderten apparativen Eigenschaften fiir hochauflésende und tem-
peraturabhéngige MEIS Spektrometrie gibt folgende Zusammenstellung:

e Die Ionen, die von den einzelnen Atomlagen unterhalb der Oberflache zuriickge-
streut werden, missen unterscheidbar sein. Dies wird durch die angesprochene
Energieauflosung erreicht. Die riickgestreuten Ionen werden bei der elektrostati-
schen Analyse nach ihren Energien selektiert. Die Energiemessungen ergeben im
Gegensatz zu Halbleiterzahlern kein kontinuierliches sondern ein diskretes Spek-
trum, das aus vielen einzelnen Energiemessungen besteht.

e Die Apparatur sollte die riickgestreuten Intensitaten I nach Energie E und fiir viele
Rickstreuwinkel © gleichzeitig selektieren konnen. Im Vergleich zu einem Abta-
sten der Intensitaten fiir einzelne Riickstreuwinkel wird so Meflzeit eingespart, und
die Ionendosis kann reduziert werden, um strahlinduzierte Strukturanderungen der
Probenoberflache zu vermeiden. Die Intensitaten sollten in grofier Winkelakzeptanz
mit hoher Winkelauflosung detektiert werden, da der genaue Verlauf der Intensitat
als Funktion des Riickstreuwinkels wichtige Informationen zur Oberflachenstruktur
enthalt. Die Winkelauflosung muB wesentlich besser als die Breite der zu erwarten-
den Blockingkurven sein. '

e Die Effekte Shadowing und Blocking konnen nur genutzt werden, wenn verschie-
dene Streugeometrien zugénglich sind. Um die Probe mit dem Ionenstrahl und
dem Detektor ausrichten zu konnen, sollte diese daher in allen drei Raumwinkeln
orientbar sein. Dazu ist ein UHV kompatibler Probenmanipulator (Goniometer)
mit Winkelauflésungen von etwa 0.01° fiir jeden Raumwinkel notig. Der Detektor
muf} ebenfalls mit grofler Genauigkeit beweglich sein.
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e Um Untersuchungen an reinen Oberflachen vornehmen zu kénnen, miissen eventu-
elle Verunreinigungsatome beseitigt werden. Meist handelt es sich bei Verunreini-
gungen um Wasserdampf, C oder O, die aus der Luft stammen. Zur Reinigung der
Oberflache auf atomarer Skala wird iiblicherweise eine Sputter’ Apparatur verwen-
det, die adsorbierte Verunreinigungen durch Beschuff mit Ar*-Ionen beseitigt.

e Der Kristall muf8 mit einem Temperaturfehler von 1 K von Raumtemperatur bis
zum Schmelzpunkt hin heizbar sein. Messungen bei tiefen Temperaturen machen
auflerdem einen Kryostaten erforderlich.

e Die kristalline Giite und die Probenreinheit miissen mefibar sein. Die Charakteri-
sierung der kristallinen Giite wird mit LEED (Low Energy Electron Diffraction)
vorgenommen, und die Probenreinheit entweder mit Auger Elektronen Spektrome-
trie (AES) oder, wie in 2.3.1 beschrieben, mit einem MEIS Experiment gemessen.

e Zur Vermeidung von Kontaminationen der Probenoberfliche sind Ultrahochva-
kuum Bedingungen (UHV) unerlafilich. Die Messungen an der 'reinen’ Oberfléche
missen unter einem Druck in der Gré8enordnung 102 Pa stattfinden. Restgasan-
teile werden massenspektroskopisch mit einem Quadrupol gemessen.

e Um die UHV Kammer nicht bei jedem Probenwechsel beliiften zu miissen, ist eine
Kombination der Apparatur mit einer Praparatkammer und einem Probentransla-
tionssystem wiinschenswert.

Diese Bedingungen fiir das Experiment werden durch das verwendete MEIS System mit
toroidalem elektrostatischem Analysator, kurz TEA, alle erfiillt. Der Spektrometertyp
TEA wurde 1985 am FOM Institut in Amsterdam entwickelt [100].

Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit bestand in Aufbau und Inbetriebnahme des kom-
merziell [45] erworbenen Detektorsystems, der Planung mechanischer und elektronischer
Details, der Konzeption und Realisierung der digitalen Ausleseelektronik und Schnitt-
stellen zum Prozessrechner sowie der Steuerungs- und Analysesoftware. Die Anlage ist
heute komplett automatisiert.

In diesem Kapitel sollen die wichtigsten Aspekte dieser Aufbauphase zum Experiment in
einer kurzen Beschreibung des MEIS Systems zusammengefasst werden.
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3.1 Systembeschreibung
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus. Die Komponenten der Kammer
sind der TEA, das Goniometer, die Sputteranlage sowie die LEED Optik. Die Probe, die sich in der Mitte
des Goniometerkopfes befindet, kann zusammen mit der Probenheizung leicht mit einer Translationsstange

gewechselt werden.

Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Darstellung der experimentellen Komponenten,
die sich alle in einer Hauptkammer befinden. Dies sind ein Probenmanipulator mit
drei Dreh- und drei Translationsrichtungen, ein Toroidaler Elektrostatischer Analysator
mit positionsempfindlichem Detektor fiir winkelaufgeloste Ionenmessung in einem Win-
kelbereich von 25 Grad, eine LEED Optik mit riickwartigem Leuchtschirm sowie eine
Sputterkanone zur Oberflachenreinigung,.

Die Kammer besteht aus einem Edelstahlzylinder mit einem Innendurchmesser von 550
mm und einer Héhe von 510 mm. Der Analysator befindet sich auf einem drehbaren
Tisch. Dieser 148t sich mit einer Genauigkeit von 0.1 Grad im gesamten Riickstreubereich
um das Zentrum der Kammer rotieren. Der Antrieb erfolgt spielfrei tiber einen kugel-
gelagerten Zahnkranz, der von einem hochauflédsenden Schrittmotor mit 1100 Schritten
pro Winkelgrad bewegt wird. Der Probenmanipulator ist mit einem 150 mm CF Flansch
zentrisch im Kammerboden eingebaut. In der Mitte dieses Manipulators befindet sich
der austauschbare und heizbare Probenhalter, auf dem der zu untersuchende Kristall mit
Edelstahlspangen oder einem Platindraht gehaltert wird. Eine detaillierte Ansicht der
Bestandteile befindet sich im Anhang A.1.

Die gesamte Kammer wird mit einer LN, gekiihlten Titan Getterpumpe (2000 1/s) und
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einer 200 CF Turbomolekularpumpe (1000 1/s) in den UHV Bereich evakuiert. Alle
CF Flansche der Kammer sind mit Cu Ringen abgedichtet mit Ausnahme des oberen
Flansches, auf dem sich die Turbomolekularpumpe befindet. Dieser ist wegen seines
Durchmessers von 595 mm mit einem Golddraht abgedichtet. An der Seite der Kammer
befinden sich mehrere Flansche und Durchfiihrungen. Diese werden benétigt fiir:

1. Ankopplung der Kammer an einen Van de Graaf Beschleuniger, der Ionenenergien
E, von 100 keV bis 2.5 MeV mit verschiedenen einfach positiv geladenen Ionensor-
ten und einer Energiestabilitat von kleiner 0.1% E, erzeugen kann.

2. eine LEED Optik mit riickwéartigem Leuchtschirm

3. Verbindung zu einer Praparatkammer, die bis zu 4 vorbereitete Probenhalter auf-
nehmen kann

4. Einbau einer Sputterkanone, die Ar* Ionen erzeugt und auf eine Energie von 0.5-2.0
keV bei einem Emissionsstrom bis 40 mA beschleunigt

5. Einbau eines Quadrupol-Massenanalysators zur Spektroskopie der Restgase

6. Kithlung der Probe mit einer Kupferlitze, die mit einem kontinuierlich durchflosse-
nen Fliissighelium Kryostaten verbunden ist und eine Probenkiihlung bis zu einer
Temperatur von etwa 60 K erméglicht.

7. Vakuummefrohren
8. Beobachtungsmoglichkeiten iber CF Schaugléser
9. £ 20 kV Hochspannungsversorgung des TEA

10. Elektrische Durchfiihrungen fir

(a) Signalkabel des Positionsdetektors
(b) Probenheizung

(¢) NiCrNi Thermoelement

(d) Probenerdung

Die Praparatkammer ist mit einem Ventil von der Hauptkammer getrennt und enthalt
bis zu 4 Proben auf einem Probenkarussell, die mit einer magnetisch gekoppelten Trans-
lationstange einfach in das Goniometer eingesteckt werden konnen. Die Ankopplung an
den Beschleuniger geschieht iiber ein differentiell gepumptes Strahlrohr, in dem ein rotie-
render Draht den einfliegenden Ionenstrom mifit. Das gesamte System kann mit externen
Heizbéindern bis zu einer Temperatur von 200°C ausgeheizt werden. Alle verwendeten
Materialien und Zuleitungen wurden unter Beriicksichtigung der UHV Konditionen aus-
gelegt. Fotografien der MEIS Apparatur zeigt Abbildung 3.2.
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Abbildung 3.2:

Fotografie der MEIS Apparatur: Rechts ist die
UHV Kammer, auf der sich die Turbomoleku-
larpumpe befindet, sowie die Priparatkammer
zu erkennen, in der mehrere Proben gelagert
und bei Bedarf in die UHV Kammer einge-
schleust werden kénnen.

Unten ist die gesamte Anlage wahrend einer
Ausheizphase fotografiert. Zur thermischen
Isolierung wird die Kammer in Al Folie gewic-
kelt. Links befindet sich die Elektronik mit

den drei Goniometer Steuereinheiten.
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3.2 Das Goniometer

Der Probenmanipulator mit Goniometer kann eine Probe um drei unabhéangige Raum-
winkel drehen. Eine detaillierte Ansicht des Goniometers befindet sich im Anhang A.l.
Die zur Drehung nétigen Schrittmotoren sind in einem Geh&use auflerhalb der Kammer
untergebracht. Die Rotationen werden durch eine kardanische Aufhingung dreier kon-
zentrischer Zylinder zum Probenhalter im Goniometerkopf Ubertragen. Eine Rotation
(R1) erfolgt um die Achse des Manipulators, die zweite Rotation ist eine Drehung um den
Azimuthwinkel und geschieht senkrecht zur Oberflaichennormalen (R2), die dritte stellt
eine Verkippung der Probenoberflache dar. Diese Verkippung (TILT) erfolgt um eine
Achse senkrecht zu R1, die in der Ebene der Probenoberflache liegt. Alle drei Rotations-
achsen tiberschneiden sich an einem Punkt der Probenoberfliche. Die Winkelbereiche
und Auflésungen sind fiir die jeweiligen Rotationsachsen:

Rotation: Winkelbereich: Winkelauflssung
Rotation R1 Ao = 366° +0.016°
Rotation R2 Af = 204° +0.012°

Totation TILT Ay =T7.T7° +0.007°

Tabelle 3.1: Auflésungen und Winkelbereiche des Goniometers

Neben den drei Rotationen ermoglicht das Goniometer durch Mikrometerschrauben drei
zueinander vertikale Translationsbewegung der Probe um + 20 mm. Zwei davon (z,y) lie-
gen in der Streuebene, die durch Strahlrohr und Detektordffnung definiert wird, und eine
Translation z ist parallel zur vertikalen Goniometerachse. Damit konnen verschiedene
Stellen auf der Probenoberfliche angefahren werden, um beispielsweise Strukturschdden
durch zu hohe Strahlenbelastung pro Auftreffpunkt (0.5 mm) zu vermeiden. Die Pulse
fiir die Rotationsschrittmotoren werden durch drei Kontrolleinheiten erzeugt. Diese
konnen den Maximal- und Minimalwert des Winkelbereiches iiberwachen, eine LED
Schrittanzeige steuern und erlauben die Wahl eines- Referenzeichpunktes. Uber eine
Schnittstelle ist zusatzlich deren Ansteuerung tiber einen Prozefirechner moglich.

Im Kopf des Goniometers befindet sich eine Kermikplatte, in der eine 5-polige elektrische
Steckverbindung zur Probenhalterung vorgesehen ist. Zwei der Kontakte dienen der re-
sistiven Probenheizung, zwei der Temperaturmessung durch ein NiCrNi Thermoelement,
und einer der Erdung der Probe. Die Probe befindet sich auf einem separaten Halter,
befestigt auf einem Molybdan-Korper von 15 mm Durchmesser, der die Widerstands-
heizung und das Thermoelement beinhaltet. Die Steckverbindung erlaubt ein schnelles
Austauschen der Probe tiber das Probenwechselsystem.
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3.3 Toroidaler Elektrostatischer Analysator

Abbildung 3.3: Blick in das gedffnete UHV System: In der Mitte der Fotografie ist der Probenhalter
auf dem Dreiachsengoniometer zu erkennen. Links davon befindet sich der Toroidale Elektrostatische
Analysator TEA, in dem die riickgestreuten Ionen nach Energie und Winkel detektiert werden. Das TEA
Gehause kann in vollem Raumwinkel sehr genau um den Kammermittelpunkt gedreht werden. Rechts

unten sieht man die Sputterkanone. Der Ionenstrahl fallt lings der Mittelsenkrechten der Fotografie von

unten nach oben ein.

Eine Innenansicht der MEIS Apparatur mit dem TEA zeigt die Fotografie in Abbildung
3.3. Der Analysator besteht aus zwei toroidal geformten viertelkreisformigen Elektroden
aus Aluminium, die ein Kugelsegment mit Radius » = 100 mm beschreiben und in
einem Abstand von d = 6 mm angebracht sind. Die toroidale Geometrie umfat einen

Raumwinkel von 30 Grad.

Ein Schema der Detektorkomponenten und der zugehorigen Elektronik zur Signalaufbe-
reitung zeigt Abbildung 3.4.

Das EnergiemeBprinzip beruht auf der elektrostatischen Filterung der Ionenenergie durch
eine an die Elektroden angelegte Potentialdifferenz AU. Wenn einfach positiv geladene
Ionen der Energie E;, diese Kreisbahn durchlaufen, gilt fiir die Gleichgewichtsbedingung
entlang der Bahnkurve
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2B,
Ein = e%q , mit Elementarladung e. (3.1)

r

Wird die untere Elektrode auf eine positive und die obere Elektrode auf eine gleich grofie
negative Hochspannung U gelegt, entsteht ein radialsymetrisches Feld mit AU = 2U.
Die Ionenenergie a8t sich dann einfach ausdriicken als

Ekin=£‘6'Ua (3-2)
d

und ist mit einem Konversionsfaktor ¥ = r/d und e der Elementarladung direkt propor-
tional zur angelegten Spannung U. Der Konversionsfaktor k ist wegen der Elektroden-
geometrie k = (100/6)keV/kV. Dies bedeutet beispielsweise, da ein Ion mit einer Ener-
gie von 100 keV bei Spannungen von +6 und -6 kV das Elektrodenpaar passieren kann.
Der genaue Wert des Konversionsfaktors ist beim realen Detektor jedoch eine lineare

Funktion des Eintrittswinkels in den TEA. Der Eintrittswinkel wird auf die Mittelachse

()

®
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Abbildung 3.4: Toroidaler Elektrostatischer Analysator (1), Signalaufbereitung (3-7) und Steuerung

durch einen VME Rechner in schematischer Darstellung. Die Komponenten werden im Text beschrieben.
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des erfafften Riickstreubereiches im Intervall [—15°,15°] normiert. Der Konversionsfaktor
andert sich infolge mechanischer Abweichung des Elektrodenabstandes linear von 16.8 auf
17.0 keV/kV. Einer genauen Energiemessung mufl deshalb eine ausfiihrliche Kalibration
vorausgehen (Anhang A.2). Mit dem verwendeten + 20 kV Hochspannungsgerat (3)
ergibt sich ein Energiemessbereich von 0.02 bis 338 keV.

Die experimentelle Energieauflosung wird bei dieser MeBmethode wesentlich durch die
Schérfe der Ionenbahnkurve bestimmt. Den HaupteinfluB auf die Energieauflosung ha-
ben dabei der verwendete Eingangs- und Ausgangsschlitz des TEA und die Blende vor
der Kammer, die den Ionenstrahl auf der Probe begrenzt. Alle Blenden haben eine Breite
von 0.5 mm. Damit ergibt sich eine Energieauflosung von §E = 3 - 1072E;,,,. Der Wert
von 0.5 mm stellt einen Kompromif§ zwischen guter Energieauflésung und guter Zahl-
rate dar. Weitere, jedoch geringere Einfliisse auf die experimentelle Energieauflésung
haben Inhomogenitaten des elektrischen Feldes, Schwankungsbreite des Hochspannungs-
netzgerates und Unscharfen der vom Van de Graaf Beschleuniger erzeugten Ionenenergie.
Diese Faktoren iiberlagern sich quadratisch und ergeben eine gemessene Energieauflésung
von 4 - 1073 der einfliegenden Ionenenergie.

Die winkelaufgeloste Intensitatsmessung geschieht iber dem Elektrodensystem. Mit zwei
Vielkanalplatten (MCP') in der sogenannten Chevron Konfiguration wird die Ionenla-
dung vervielfaltigt. Diese Platten bestehen aus einer Glasstruktur mit ~10° wabenar-
tigen Kanalen, an deren Innenseite Si Halbleitermaterial aufgebracht ist. Durch eine
Spannungsdifferenz zwischen Plattenvorderseite und Riickseite von etwa 1 kV, erzeugt
ein einfliegendes Ion in den Kanalen Sekundéarelektronen. Diese Elektronen werden dann
durch eine zwischen den Platten anliegende Potentialdifferenz von 0.5 kV zur nachsten
beschleunigt, wo diese wiederum Sekundarelektronen erzeugen. Ein einfliegendes Ion
erzeugt auf diese Weise am Ausgang des Plattenpaketes eine Ladungswolke von etwa
1 pC , was einem Verstarkungsfaktor von 10° entspricht. Die Nachweiswahrscheinlich-
keit betragt fiir positive Ionen (H*,Het) im Energiebereich 50-300 keV 30-60%. Da die
Vielkanalplatten im pulsgesattigten Modus arbeiten, haben alle verstérkten Signale der
einfliegenden Ionen die gleiche Amplitude.

Die Ladungswolke wird durch einen positionsempfindlichen Detektor gemessen. Der De-
tektor besteht aus 80 Kupferstreifen auf einem Al,Os Substrat, die durch ein Netzwerk
aus Widerstanden und Kondensatoren (RC) miteinander verbunden sind. Er befindet
sich auf Erdpotential. Das RC-Netzwerk bewirkt, da8 eine Ladungswolke in ein Span-
nungsimpuls umgewandelt wird, der je nach Ort eine verschiedene Amplitude hat. Mif}t
man die Spannungen U, und Uy zu beiden Enden des Positionsdetektors hin, so ergibt
sich der Ort z der auftreffenden Ionenwolke direkt aus dem Quotienten

Ua

~—_—t 3.3
Uas+Ug (3:3)

T

Funktionstests des Detektors und Bestimmung der experimentellen Auflésungen sind im
Anhang A.2 beschrieben. Die Winkelauflosung, die mit dieser Ortsmessmethode erzielt

!Multi Channel Plates
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wird, ist 0.15 Grad und entspricht bei der Strukturbestimmung relaxierter Oberflachen
einer atomaren Verschiebung von 0.01A. Die typischen Zahlraten bei einem Experiment
an einer Au Oberflache, einem Ionenstrom von 100 nA und einem Streuwinkel von 90°
liegen in der GroBenordnung 10 kHz. Bei Nutzung der maximalen Energieauflésung und
Berticksichtigung einer ausreichenden Statistik kann damit eine Messung eines winkelauf-
gelosten Energiespektrums in weniger als 10 min erfolgen. Eine solche dreidimensionale
Messung I(E, ©) der Intensitét I als Funktion von Energie E und Sreuwinkel © ist in Ab-
bildung 3.5 dargestellt. Sie zeigt ein typisches MEIS Spektrum einer Au(110) Oberflache
bei Raumtemperatur.

AT
FIOC &
i
e

5

Bgle )
(deg ) 85 2’[0
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50
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Abbildung 3.5: Eine typische dreidimensionale Intensititsverteilung I(E, ©) gemessen an der Au(110)
Oberflache. Man erkennt rechts den Oberflachenpeak, dessen Mittelwert sich fiir verschiedene Riickstreu-
winkel verschiebt. Der Hauptanteil der Verschiebung wird durch die © Abhéangigkeit des kinematischen
Faktors Kps verursacht, zusatzlich iiberlagert sich der Einflul der Nichtlinearitat des Detektors (s.Anhang
A.2). Im Vordergrund ist die Blockingrichtung des Kristallinneren, also bei niedrigen Energien, langs

< 011 > zu erkennen.
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3.4 Elektronik und Datenverarbeitung

Analogelektronik

Die Analogelektronik ist in Abbildung 3.4 ebenfalls schematisch angedeutet und besteht
aus einem + 20 kV Hochspannungsnetzgerat (Bertran 205 A -20 P), das eine auf +0.05%
genaue Spannung an den TEA Elektroden erzeugt und tiber einen Remote Eingang fern-
gesteuert werden kann. Nach Gl.(3.2) lassen sich damit Durchlassenergien von 0.02 bis
338 keV einstellen. Der untere Energiewert ergibt sich durch die kleinste einstellbare
Ruhespannung des Netzgerates von etwa 1V,

Die Vielkanalplatten (MCP) werden mit einem 3.5 kV Hochspannungsgerat versorgt, das
seine Ausgangsspannung in eine Spannungsteilerschaltung einspeist. Diese Schaltung er-
zeugt an den MCP-Elektroden ein Potentialgefalle in Richtung des einfliegenden Ions.
Der Ausgangsschlitz am oberen Ende der TEA Elektroden liegt auf Massepotential. An
der ersten MCP-Platte, in welcher das Ion die Sekundérelektronen erzeugt, liegt ein
Spannungsgefalle von -3 kV auf -2 kV an, wahrend das Gefalle an den Elektroden der
zweiten Vielkanalplatte, in der die Sekundérelektronen nochmals nach dem Dynoden-
prinzip vervielfaltigt werden, -1.5 kV auf -0.5 kV betragt. Der positionsempfindliche
Detektor wird auf Massepotential betrieben, und dessen beide Signale in zwei ladungs-
empfindliche Vorverstarker (Ortec 142 A) eingespeist. Die 'Timing Out’ Signale werden
in ihrer Amplitude summiert und einem Hauptverstarker (Ortec 575) zugefiihrt, wahrend
das ’Energy Out’ Signal eines der beiden Vorverstarker als Eingangssignal eines zweiten
Hauptverstarker (Ortec 575) dient. Die Ausgangssignale der beiden Hauptverstérker
erzeugen dann in einem Analogdividierer (PSDA Position Sensitive Detector Analyzer
Ortec 464) ein zum Auftreffort des Ions proportionales Signal zwischen 0 und 10 V.

Digitalelektronik und Experimentsteuerung

Das gesamte Experiment wird mit einem ELTEC-VME Multiuser, Multitasking Prozess-
rechner gesteuert, der mit einem 68020 Mikroprozessor ausgeriistet ist. Der Rechner
arbeitet mit dem OS9 Betriebssystem und verwaltet einen VME Bus. An dieses VME
Bussystem ist ein ECB System angeschlossen, in welchem sich die fiir verschiedenen Ex-
perimentsteuerungen erforderlichen Platinen befinden, und welches mit dem Rechner mit
einer Frequenz von 10 MHz kommuniziert.

Die Positionsdaten des PSDA? werden mit einem ND580 ADC, der im Modus Pulshchen-
analyse arbeitet, in eine ECB Vielkanalanalysator Platine (MCA) eingespeist. Die Daten
werden dabei via einer selbstentwickelten 'Handshake’ Platine auf dem MCA in ein Zu-
satz RAM von 250 kB mit bis zu 1 MHz zwischenspeichert. Eine DAC Platine steuert
die Spannungsversorgung der Vielkanalplatten, eine weitere die TEA Elektrodenspan-
nung. Eine selbstentwickelte ECB-IO Platine steuert die drei Goniometereinschiibe, die
Kammerheizung und das Strahlrohrventil an. 32 ADC Mefistellen stehen weiterhin zur

ZPosition Sensitive Detector Analyzer
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‘Abbildung 3.6: Architektur des Programmpaketes OPUS, das die verschiedenen Komponenten. der
MEIS Apparatur ansteuert, {iberwacht und die Mefidaten registriert.

Verfiigung, um die verschiedenen Apparaturparameter, wie Vakuum, Stréme und Span-
nungen zu lberwachen. Eine Zahlerplatine mifit die einfliegenden Ionenladungen, und
dient der Normierung der Mefidaten. Ein Einplatinenrechner dient zur Schrittmotor-
steuerung des TEA Drehtisches. Die Temperatur der Probe wird mit einem externen
PID Temperatur Controller geregelt. Die Ansteuerung dieses Controllers geschieht iiber
eine RS232 Schnittstelle.

Der obige Prozessrechner gewahrleistet das Zusammenspiel samtlicher digitaler Kompo-
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nenten wahrend einer Messung. Den Ablauf des gesamten Mefiprozesses, die Ansteue-
rung, ﬁberwachung und den Schutz des empfindlichen Detektors steuert ein Programm-
paket OPUS. Es besteht aus einem Programmcode mit etwa 2 MB Lange, ist in Sprache
'C’ geschrieben und ermoglicht eine komfortable Steuerung samtlicher experimentellen
Abliufe. Einen Uberblick iiber die Architektur des Programmes zeigt Abbildung 3.6,
in der die verschiedenen Funktionsbereiche angedeutet sind. Diese Funktionen kénnen
in obigem OS9 Rechner alle gleichzeitig und im Echtzeitbetrieb erfolgen. Dies ist in
Abbildung 3.6 mit einer zentralen Hierarchie angedeutet.







Kapitel 4

Theoretische Aspekte

Als Diskussionsgrundlage der untersuchten Ordnungs—Unordnungstibergange an den Au
Oberflichen (100), (110) und (111) miissen verschiedene theoretische Aspekte im Vor-
feld der experimentellen Ergebnisse erwahnt werden. Sie werden bendtigt, um die im
nachfolgenden Kapitel 5 zusammengefassten Resultate dieser MEIS Studie in den Rah-
men der theoretischen Modellvorstellungen einzugliedern. Daher wird in diesem Kapitel
der theoretische Hintergrund kurz behandelt, der fiir ein vertieftes Verstdndnis eines
Ordnungs-Unordnungsiibergangs an Oberflachen, wie es der Premelting Effekt darstellt,
erforderlich ist.

Bei diesem Phaseniibergang, an dem sich eine quasifliissige Oberflichenschicht ausbildet,
wenn sich der Festkorper dem Schmelzpunkt Ty anndhert, zerfallt die kristalline Ord-
nung an der Oberflache mit einem exponentiellen Gesetz kontinuierlich gegen Null. Der
Ordnungsparameter des Kristallverbandes dagegen &ndert sich abrupt auf Null, wenn
die Schmelztemperatur erreicht ist. Der Festkorperkristall, der sich als semi-infinites
System beschreiben 143t und beim Schmelzen einen Phaseniibergang erster Ordnung im
Inneren vollzieht, zeigt an der Oberflache kritische Fluktuationen ' [57], die fiir einen
Phaseniibergang zweiter Ordnung typisch sind. Der Phasentlibergang erster Ordnung
ist gekennzeichnet durch einen Knick in der Gibbsfunktion G(P,T) fir T = Ty. Am
Schmelzpunkt Ty, andert der Festkorper Entropie S, die Dichte p, die spezifische Warme
¢, sowie elektrische und thermische Leitfahigkeit o und or. Auch die Diffusions- und
elastischen Eigenschaften andern sich bei diesem Phasentibergang erster Ordnung.

Die wachsende quasifliissige Schicht, die unterhalb von T}ys gebildet wird, unterliegt dabei
der Wechselwirkung mit den darunter liegenden geordneten Kristallregionen und zeigt
ein fir die Wechselwirkung charakteristisches Wachstumsgesetz. Ein Ansatz fir diese
Wechselwirkung soll im nachfolgenden skizziert werden.

1Lipowsky-Theorem
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Modell nach der Landau-Ginzburg-Theorie

Strukturelle Phaseniibergange lassen sich im Rahmen einer Landau-Ginzburg-Theorie
beschreiben [54, 57, 58, 108].

Als ein Maf} der Kristallinitat wird ein Ordnungsparameter M eingefiihrt, der nur eine
Funktion der Koordinate z senkrecht zur Oberflache ist. Die Oberflachenebene liegt bei
2 = 0. Ein semiinfinites System wird beschrieben durch ein Landau-Funktional der freien
Energie F'

FIM) = fi(M,) + /

FM) + 2 J (dj/") ] dz. (4.1)

Hier ist f(M) die freie Energie pro Einheitsvolumen im Kristallinneren, J eine Konstante
und fi(M,) der Beitrag der Oberfliache zur freien Energie pro Einheitsflache. M, ist der
Ordnungsparameter an der Oberflache, also der Wert fiir z = 0. Der zweite Term des
Integrals stellt den Verlust an freier Energie infolge des Gradienten des Ordnungspara-
meters dar.

Fiir die freien Energien im Inneren und an der Oberflache werden folgende parabolische
Ansétze verwendet:

1. Term im Kristallinneren f(M):

o) = %aMuA far M < M (4.2)
fM) = %a(Mc,—M)z fir M > M*, (4.3)

wobei a > 0 und M* der Ordnungsparameter ist, an dem sich die Parabeln schneiden.
M., ist der Ordnungsparameter im perfekt kristallinen System. Der Parameter A stellt
die freie Energiedifferenz zwischen fest und fliissig dar. Es gilt fiir diesen Parameter

A=Ly (1 _ %;) (4.4)

wobei Ly, die latente spezifische Schmelzwarme ist, die pro schmelzendem Einheitsvolu-
men frei wird.

2. Oberflachenterm fi(M,):

1
fl(Ms) = Y + EO‘IIM_;Z’ (4'5)

mit der Konstanten «; > 0 und 7, der Grenzflachenenergie zwischen der quasifliissigen
Schicht (liquid) und der gasférmigen Phase (vapour).




37

freie Energie f (M)
4

(a) Bulk i
. \ E T<T,
A Le-Ipo l
M TM) | SVAEEN
0/ T'
| l TeT,
oINS

AN

o
N

1
1 |
I

| T>T,
M
\ | .

A<D ___9\_/ M M, Ordnungsparameter M

(b) Oberflache freie Energie f,(M,)
A

Ordnungsparameter M,

Abbildung 4.1: (a) Der Term f(M) der freien Landau-Energie im Kristallinneren fiir einen Ubergang
erster Ordnung bei der Schmelztemperatur Ths. (b) Der Beitrag der Oberfliache fi(M,) zur freien Energie

Diese parabolischen Ansitze fiir den Kristallverband und die Oberflache geben das erwar-
tete physikalische Verhalten fiir einen Phaseniibergang erster Ordnung bei Uberquerung
des Schmelzpunktes wieder. Der Ansatz ist in Abbildung 4.1 graphisch dargestellt.

Das System versucht den Zustand geringster freier Energie anzunehmen. Deshalb dndert
sich der Ordnungsparameter im Gleichgewichtszustand bei Uberschreitung der Tempe-
ratur Ty, abrupt vom Wert M = M,, auf den Wert M = 0. Am Schmelzpunkt direkt
sind beide Zustande koexistent. Dieses Verhalten ist in Abbildung 4.1(a) mit Pfeilen
angedeutet.

Der Gleichgewichtszustand und der Verlauf des Ordnungsparameters M als Funktion der
vertikalen Koordinate z wird nach dem Variationsprinzip abgeleitet, bei dem eine Euler-
sche Differentialgleichung gelost werden mufl . Eine ausfithrliche Losung kann Referenz
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Abbildung 4.2: Profil des Ordnungsparameters M (z) fidr einen Premelting Ubergang der Oberflache bei
Anndherung an die Schmelztemperatur Tys. Die Koordinate 2 beginnt an der Oberflache (2 = 0) und steigt
in Richtung Kristallverband an. Die Grenzflache zwischen Festkorper und quasifliissiger Oberflachenschicht
liegt bei der Koordinate z = z*, die als die Koordinate der halben Hohe zwischen kristalliner Ordnung
M = M., und M = 0 definiert ist. Die Variable [ bezeichnet die Dicke der quasifliissigen Schicht.

[108] entnommen werden.

Fir ansteigende Temperaturen ergibt sich fiir die Funktion M(z) das in Abbildung 4.2
dargestellte Profil bei Annéherung an den Schmelzpunkt. Es ist zu erkennen, daf} eine
ungeordnete Oberflachenschicht zunehmend anwachst. Die Dicke dieser quasifliissigen
Schicht, die mit der Koordinate 2* bezeichnet ist, wachst dabei logarithmisch fir T' — Ty,
oder A — 0 an. An der Oberflache fallt der Ordnungsparameter kontinuierlich auf Null.

Durch Einsetzen des erhaltenen Ordnungsprofil M(z) fiir den Gleichgewichtszustand in
das Landau-Funktional der freien Energie nach Gl.(4.1) wird die freie Energie minimiert.

Fir die freie Energie F' als Funktion der z-Koordinate z*, welche die mittlere Position
der Ordnungs—Unordnungsgrenzflache darstellt, ergibt sich folgende Losung
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T .
F(Z*) = (7lv + 731) + LM (1 — TM) z* +(1.w —Tw — 731) 6—% /i' (4’6)
I s ~ - III.
II.

Die Grofle £ wird als Korrelationslange in der ungeordneten Phase bezeichnet. Sie stellt
physikalisch die Langeneinheit dar, nach der sich der Oberflichenordnungsparameter
M(z) um einen Faktor 1/e geandert hat. Die Werte v mit den Indizes sv,lv und sl sind
hier die Energien der Grenzflachen zwischen der fest—gasférmigen (solid—vapour), flissig-
gasformigen (liquid—vapour) und fest—fliissigen (solid-liquid) Phase. Die Grenzflachen-
energien <y, und v, sind nur bei T' = Ty im Gleichgewicht (Term I) bzw. ~,, nur fir
den Fall, dafl keine ungeordnete Schicht vorhanden ist. Fiir den Temperaturbereich in
der Nahe von Tjs muf der bei tiefen Temperaturen bekannte Gleichgewichtswert fir ~,,
extrapoliert werden. Die Grenzflachensituation ist zur Veranschaulichung in Abbildung
4.3 skizziert.

Term II stellt anschaulich die Korrektur der freien Energie um den Betrag dar, der zum
Unterkiihlen einer Flissigkeit notwendig ist. Die Exponentialfunktion in Term IIT gibt
den Zerfall der kristallinen Ordnung wieder. Der Faktor davor wird zusammengefafit in

Ay = (730 - Yiwv — 751) . (47)

Diese Energiebilanz A« stellt den Wert dar, um den es fiir eine feste Oberflache energe-
tisch glnstiger ist, eine quasifliissige Oberflachenschicht zu bilden, als weiterhin kristallin
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Abbildung 4.3: Grenzflichen an einer quasifliissigen Oberflache.

(a) Eine feste Oberflache im Gleichgewicht mit der gasformigen Phase bzw. ihrem Dampfdruck.

(b) Entstehende Grenzflachen an einer Oberflache, die von einer quasifliissigen Schicht iiberzogen ist. Die
Grenzflachenenergien v werden nach den jeweiligen Phasen indiziert, v,, fiir die fest—gasformige, v fiir

die fest—fliissige und +;, fiir die fliissig—gasformige Grenzflache.
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zu verbleiben.

Der in Gl.(4.6) angegebene Zusammenhang der freien Energie mit der Koordinate z*
muf konsistent sein mit den beiden Grenzfallen fiir eine gegen unendlich strebende Dicke
der Fliissigkeitsschicht, d.h. z* — oo fir T — Ty (A — 0), sowie fiir den Fall z* — 0
(A maximal), bei dem keine Quasifliissigkeit vorhanden ist.

Beide Félle werden richtig beschrieben, wie durch eine Grenzwertbetrachtung von
Gl.(4.6) zu verifizieren ist,

F(z* — ) = ,+9a , fir eine unendlich dicke flissige Schicht  (4.8)
F(zr —0) = 7, , ohne quasifliissige Schicht. (4.9)

Ersetzt man in Gl.(4.6) die Koordinate 2* durch eine Dicke ! der quasifliissigen
Oberflachenschicht und sucht das Minimum der freien Energie F(), mu8 gelten

dF(l) |
— =0 (4.10)

Als Loésung erhélt man einen logarithmischen Zusammenhang der Dicke ! mit der Tempe-
ratur. Fiir diese Gleichgewichtslage /(T) wird die freie Energie F(!) in Gl.(4.6) minimiert.
Fir I(T') gilt

¢ 2Ty A ) . (4.11)

HT)=3!n (LM(TM “T)¢

In einem MEIS Experiment mifit man wie in Kapitel 2 beschrieben eine Anzahl Atome pro
Flacheneinheit. Durch Multiplikation der Langeneinheiten in Gl.(4.11) mit der Dichte
pi in der quasifliissigen Schicht 1at sich das logarithmische Wachstumsgesetz dann in
einfacher Form darstellen als Anzahl der sichtbaren Monolagen N(T')

N(T)=N,-In (4.12)

T [ Atome]
Tu—T '

cm?

N, 1ist eine charakteristische materialspezifische Konstante der Groflenordnung
10*® at/cm? T, hat die Dimension einer Temperatur, die den Premelting Effekt kenn-
zeichnet. Ein Schmelzen der Oberflache unterhalb des Kristallschmelzpunktes Ty, ist
energetisch moglich, wenn fiir Ay in G1.(4.11) gilt

Ysv — ’).'Iv - Ys1 = A'}' > 0. (413)

Dies ist aus mathematischer Sicht sofort verstandlich, da das Argument des Logarithmus
positiv sein mufl . Aus thermodynamischer Sicht bedeutet dies aber, da§ der Vorgang
energetisch attraktiv sein muf, wenn die feste Oberflache mit einer quasifliissigen Schicht
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uberzogen wird. Umgekehrt ist zu erwarten, dafl der Effekt ausbleibt, wenn A~y < 0 ist,
und der Kristall dann erst direkt bei T = Ty, schmilzt.

Offene Oberfliachen, dies bedeutet Oberflichen mit geringer atomarer Packungsdichte,
haben hohere Grenzflichenenergien. Fiir niedrigindizierte fcc Kristalle gilt daher im
allgemeinen die Ungleichung

YOI > 4G 5 40, (4.14)

Aufgrund von Bedingung (4.13) ist daher ein Premelting Effekt fiir (110) Oberflachen
héaufig energetisch glinstiger als fiir (100) bzw. (111) Oberflachen.

Die Herleitung der freien Energie nach G1.(4.6) bezieht sich auf eine kurzreichweitige
Wechselwirkung zwischen den Atomen in der quasifliissigen Oberflachenschicht mit einer
Reichweite von nur wenigen A, die typischerweise durch einen exponentiell zerfallenden
Ordnungsparameter beschrieben wird, der durch den Term III der Gleichung gegeben ist.

Zusitzliche langreichweitige Wechselwirkungen durch anziehende van der Waals Kréfte
innerhalb der Quasifliissigkeit erweitern das der Wechselwirkung zugrunde liegende
Lennard-Jones Potential [97] um ein weiteres Paarpotential, das flir grole Abstinde
r zwischen den Atomen einen attraktiven Anteil der Form —z(r/A)~° hat. z ist dabei die
vertikale Tiefenkoordinate, die in den Kristall zeigt, A eine Wechselwirkungslange und r
die Entfernung der Atome.

Die freie Energie erweitert sich damit um einen weiteren langreichweitigen Term IV und
1883t sich folgendermaflen darstellen

T .
F()= +7a+Lu (1 - ——> I+ A,ye—?l/é + - (4.15)
. Tu III. \I‘;l-z’

Die Gréfie H heiflt Hamakerkonstante. Die Hamakerkonstante fiir diesen langreichweiti-
gen Anteil der Wechselwirkung ist gegeben durch

6
H =npi(p, — p1) z% (4.16)
mit p, und p, Teilchenzahldichte im Festkorper und in der Fliissigkeit. Wird [ gro8 ,
dominiert in G1.(4.15) der IV.Term gegeniiber dem III.Term der kurzreichweitigen Wech-
selwirkung. Eine Minimierung der freien Energie F(I) mit dF(!)/dl = 0 ergibt dann fiir
die Dicke der ungeordneten Schicht statt eines logarithmischen Zusammenhanges laut
Gl.(4.11) ein Potenzgesetz

~(1/3)
I(T) = (W) .' (4.17)
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Es wird dabei angenommen, daf§ die Hamakerkonstante H > 0 ist, was gleichbedeutend
mit einer grofleren Dichte des Festkorpers im Vergleich zur Flissigkeit ist (p, > p;).

Ein Vorzeichenwechsel der Hamakerkonstante konnte bedeuten, daf die Ausbildung eines
Wachstumsgesetzes unterdriickt wird. Das Potential zwischen den Atomen wiirde dann
von einem anziehenden zu einem abstoflenden Potential wechseln. Den Vorgang bezeich-
net man als blockiertes oder unvollstindiges Oberflachenschmelzen (Blocked Melting),
bei dem sich plotzlich eine ungeordnete Schicht bilden kann, die aber kein weiteres Wachs-
tumsgesetz bei Annaherung der Temperatur an Ty, zeigt. '

Der mit einem MEIS Experiment gemessene Verlauf der Dicke einer quasifliissigen Schicht
mit der Temperatur ist aufgrund dieser theoretischen Betrachtungen des Premelting Ef-
fektes nach einer Landau-Ginzburg dhnlichen Theorie ein direkter Hinweis auf die Reich-
weite der vorliegenden Wechselwirkung. Die Mdglichkeiten, die sich aus dieser Theorie
fir das zu erwartende temperaturabhéngige Wachstumsgesetz ergeben, sind in Abbil-
dung 4.4 fir die verschiedenen Oberflachenschmelzverhalten und Wechselwirkungen als
Uberblick skizziert. Das Schmelzverhalten der Oberflichen wird in drei Kategorien 'Pre-
melting’, blockiertes 'Premelting’ und kein 'Premelting’ eingeteilt.

T £(T)(a.u.) P
|
|

T, Ta
w»ﬂnGh-T

(1) Premelting < (B~ (T,, - V3

(2)Blocked Melting
{®Non Melting

- 1 - ®

4J | | ) STV | 75
0.7 0.75 0.8 0.85 09 09 10

Abbildung 4.4: Wachstumsgesetze fiir eine quasifliissige Oberflichenschicht (Premelting), Un-
terdriickung des Premelting (Blocked Melting) und Ausbleiben des Premelting Effektes (Non Melting).




Kapitel 5

Experimentelle Resultate

5.1 Strukturbestimmung an niedrigindizierten Au
- Oberflachen

Reine Metalle konnen eine Oberflachenstruktur aufweisen, die sich nicht aus der Fortset-
zung der Atomstruktur des Kristallverbands ergibt. Sie bilden vielmehr eine Uberstruk-
tur, die im Vergleich zum Kristallinneren eine geringere Symetrie hat. Dabei nehmen
unter den Edelmetallen die Oberflachen von Gold (337Au) eine Sonderstellung ein. Das
Edelmetall Au mit der Elektronenstruktur [Xe]d f**5d'%6s* zeigt fiir alle seine niedrigin-
dizierten Oberflachen bei Raumtemperatur eine Rekonstruktion. Au ist das einzige fcc
Metall, das infolge kontrahierender Krafte an der Oberflache sogar eine Rekonstruktion
der bereits dichtest gepackten (111) Struktur zeigt [49, 99]. Bei Raumtemperatur wurden
die Rekonstruktionen der (100), (110) und (111) Oberflachen von Gold mit den verschie-
denen Techniken der Oberflachenphysik LEED, He-Atom Streuung, Rastertunnelmikro-
skopie, RBS und mit anderen Methoden durch einige Experimente bereits untersucht.
Genaue Messungen der lateralen Oberflachenstruktur und Tiefenprofile in einem grofien
Temperaturbereich, wie sie durch ein MEIS Experiment erméglicht werden, liegen jedoch

keine vor.

Grundsatzliche Fragestellungen ergeben sich im Hinblick auf Phaseniibergéange an Au
Oberflachen, wie sie beispielsweise das Verschwinden der rekonstruierten Uberstruktur
bei einer Dekonstruktionstemperatur Ty, darstellt. Aufgrund der Anharmonizitat der
Oberflichenpotentiale und theoretischer Strukturmodelle erwartet man auch eine oszil-
lierende Multilagenrelaxation des Kristallgitters [63] in den obersten Atomlagen, deren
Vorzeichen von Lage zu Lage wechselt, und deren Betrag mit zunehmender Kristalltiefe
abnimmt. Der Verlauf der Gitterrelaxation der einzelnen Atomebenen mit der Tempera-
tur ist fiir die niedrigindizierten Au Oberflichen unbekannt. Gitterrelaxationsmessungen
sind bisher nur bei Raumtemperatur erfolgt [18, 49, 90].

Weitere Unklarheiten gibt es beziiglich Ordnungs-Unordnungsiibergéngen unterhalb des
Schmelzpunktes, die generell nur fiir wenige Oberflichen dokumentiert sind. Bei'diesen
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Rauhigkeitsiibergangen (Roughening) entstehen stufendhnliche Gebilde, die eine Hohe
von wenigen Atomabstanden haben.

Das groite Interesse an Au in dieser Studie griindet sich aber darauf, dafl neben Git-
teranomalien, wie Relaxation und Rekonstruktion, quasifliissige Oberflachenschichten
unterhalb des Schmelzpunktes von 1337 K zu erwarten sind. Der Rauhigkeitsiibergang
kann als Vorstufe des Premelting Effekts verstanden werden, der diesen einleitet [106].
Fir Au(110) gibt es dabei sowohl theoretische [113] als auch experimentelle [21, 73, 87]
Hinweise auf einen solchen Rauhigkeitsiibergang.

Weiterhin existiert fir Au(110) die Voraussage durch molekulardynamische Simulatio-
nen, dafB ein Schmelzen (Premelting) der realen Oberflache unterhalb von 1000 K ein-
setzt. Experimentelle Bestitigungen des Premelting Effekts, die das Anwachsen der
ungeordneten quasifliissigen Schicht an fcc Kristallen quantitativ erfassen, sind nur fir
die Metalloberflaichen Pb(110) [31] und Al(110) [39] bekannt.

Im Rahmen der im vorausgehenden Kapitel beschriebenen Theorie zu Premelting, er-
wartet man, dafl die Au(110) Oberflache ebenfalls Premelting zeigt, da die freie Ener-
giebilanz A~ hier positiv ist. Sie betrigt 33x1073J/m? [63, 80]. Damit ist es fiir diese
Au Oberflache aus thermodynamischer Sicht giinstig, Premelting zu zeigen. Bei der
ﬁberprﬁfung des Premelting Effektes fiir Au(110) sollten geichzeitig auch die tempera-
turabhangigen Strukturen der verwandten Oberflachen mit (100) und (111) Orientierung
studiert werden.

Dies geschieht, um zu untersuchen, ob ein eventuell vorhandenes Premelting eine
Abhéangigkeit von der Oberflachenorientierung zeigt. Die Orientierungsabhangigkeit von
Premelting [7] konnte fiir die fcc Kristalle Pb und Al {iberpriift werden [106]. Das Er-
gebnis war, daf8 Premelting zwar an der (110) Oberflichen stattfindet, an den (100) und
(111) Oberflachen dagegen nicht. Es wurde das charakteristische Wachstumsgesetz der
ungeordneten Oberflachenschicht beobachtet, die ab einer Temperatur von ~70% T)s log-
arithmisch und fir Pb(110) sehr nahe am Schmelzpunkt auch gemafl einem Potenzgesetz
mit Exponent (-0.315) anwéachst. Dies zeigte den Wechsel von einer kurzreichweitigen zu
einer langreichweitigen Wechselwirkung. Die Resultate an Pb und Al bestatigten, daf
Premelting sehr gut innerhalb des theoretischen Rahmens nach der Landau Ginzburg
‘ahnlichen Beschreibung verstanden werden kann.

- Mit diesen grundsétzlichen Fragenstellungen als Hintergrund werden in diesem Kapitel
die experimentellen Ergebnisse beschrieben, die zur Klarung der temperaturabhangigen
Oberflachenstruktur der niedrigindizierten Au Oberflachen mit beitragen sollen. Die Be-
schreibung erfolgt in chronologischer Reihenfolge der Experimente, bei denen zuerst die
(110) dann die (111) und schlieBlich die (100) Oberfliche mit MEIS untersucht wurde.
Im letzten Teilkapitel wird ein Experiment an Al(110) beschrieben. Fiir Al(110) wurde
gerade wahrend der experimentellen Aufbauphase zu dieser Arbeit der Premelting Ef-
fekt nachgewiesen [39]. Die Messungen an Al(110) waren in etwa zeitgleich mit dem
Datum der Veréffentlichung von van der Gon et al. [39]. Das beschriebene Experiment
an Al(110) stellt damit eine Reproduktionsmessung an einem erst kiirzlich bekannt ge-
wordenen Premelting Kandidaten dar und stellt die Funktionstiichtigkeit der Apparatur
und Kalibrationsmethode unter Beweis.
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5.2 Ergebnisse fiir die Au(110) Oberflache

5.2.1 Oberflachencharakterisierung

Die Au(110) Oberflache zeigt bei einer kritischen ﬁbergangstemperatur von
T,=(650+20) K einen 2D Ising Phaseniibergang [10, 11, 82, 114]. Unterhalb dieser Tem-
~ peratur liegt die Au(110) Oberflache in einer rekonstruierten Phase vor. Diese Phase ist
wegen ihrer typischen Symetrie bekannt unter dem Namen ’missing row’ Rekonstruktion.
Jede zweite Atomkette langs der < 110 > Richtung fehlt an der obersten Atomlage. Da-
her ist die Oberflachengitterkonstante in der < 001 > Richtung im Vergleich zur Gitter-
konstante im Kristallinneren (a,=4.084) verdoppelt. Mit der bei der Beugungsmethode
LEED (Low Energy Electron Diffraction) tiblichen Terminologie wird diese Phase deshalb
auch als (2x1) Rekonstruktion bezeichnet. Oberhalb von T, liegt die unrekonstruierte
Oberflache mit (1x1) Phase vor. Naher untersucht wurden die Strukturparameter dieser
Rekonstruktion bereits durch mehrere Experimente mit LEED [67, 68], Rontgendiffrak-
tion [86] und Ionenstreuung [18, 19, 21, 65]. Diese ’missing row’ Rekonstruktion, die
auch auf den (110) Oberflachen von Platin Pt und Iridium Ir beobachtet wird, ist von
groBem Interesse in der Oberflachenphysik und nur unvollstandig verstanden. Ein theo-
retischer Hintergrund hierfiir wird durch Referenz [43] gegeben. Zur Veranschaulichung
der Au(110) Oberflachenstruktur bei niedrigen Temperaturen zeigt Abbildung 5.1 eine
dreidimensionale schematische Darstellung der rekonstruierten Oberflache.

Fiir Temperaturen in der N&he von T. wird ein Rauhigkeitstibergang (’Roughening’) aus
theoretischen Beschreibungen der Oberflache vorhergesagt [50, 51, 55, 69, 112]. Aus
Modellrechnungen wird ermittelt, dafl dieser Rauhigkeitsiibergang bei einer Temperatur
Tg etwa 100 K tber T, stattfindet [113]. Die Temperaturangabe fiir Ty ist jedoch mit
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der 'missing row’ Rekonstruktion einer Au(110) Oberflache.
Jede zweite Atomkette entlang der < 110 > Richtung fehlt. Damit verdoppelt sich die Gitterkonstante
der Oberfliche in < 001 > Richtung auf 8.16A.
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einem groflen Fehler behaftet, so daf lediglich die Grofenordnung Tx ~ T, als gesichert
gelten kann. Nur mit wenigen experimentellen Untersuchungen durch Rontgendiffraktion
[85], Ionenstreuung [21, 73, 84] und LEED [87, 121] wurden bisher Stufendichten an der
Au(110) Oberfliche gemessen. Es wurde gezeigt, dafl der Rauhigkeitsiibergang an der
Au(110) Oberflache eine hohe Stufendichte mit einer Stufenhohe von 2-3 Atomlagen
erzeugt, die fiir Temperaturen T' > Tx + 50 K wieder verschwindet [87].

Weiterhin ist bekannt, daf die Au(110) Oberflache relaxiert ist. In einer molekular-
dynamischen Simulation [34] wurden verschiedene Rekonstruktionsmodelle der Au(110)
Oberflache berechnet. Die optimale Struktur mit geringster Oberflichenenergie von 107.4
meV/A? wurde fiir eine relaxierte (2x 1) Struktur erreicht, mit Relaxationswerten der er-
sten drei Lagen von Ad,,/d=-27.5%, Adys/d=-4.7% und Adss/d=-2.2%. Das simulierte
Modell sagt auch eine lineare Verschiebung der beiden obersten Atomreihen langs ihrer
Ausrichtung in < 110 > fiir T' < 230 K voraus. Die Betrige der Verschiebungen sind
Az,=0.27A fiir die erste und Az,=0.06A fiir die zweite Atomlage. Copel und Gustafs-
son et al [18, 19] haben mit einem MEIS Experiment bei Raumtemperatur eine negative
Relaxation der ersten Lage von Ad;/d = —18% und eine positiv relaxierte zweite Lage
von Adys/d = +4% gemessen, wobei d der Lagenabstand im Kristallinneren mit d=1.44A
ist. Die dritte Atomlage zeigt eine um +7% von den Gitterplatzen verschobene Atom-
kette, wobei die Atome unterhalb des unbesetzten Gitterplatzes der ersten Lage nach
oben relaxiert, ihre Nachbaratome dagegen nach unten relaxiert sind. Diese durch die
alternierenden Atompositionen entstehende Anordnung in der dritten Atomlage wird

'Buckling’ genannt.

Eine vor kurzem durchgefiihrte LEED Untersuchung [70] ergab ferner, daf§ das Gitter
an der Au(110.) Oberflache einen anomalen thermischen Expansionskoeffizienten as auf-
weist. Zwischen 35 K und T, betragt as (224+1)-107°K~!. Bei Uberquerung von 7, andert
sich der Expansionskoeffizient um einen Faktor 3. Der experimentelle Wert zwischen T,
und 800 K ist (6948)-10~°K~'. Der thermische Expansionskoeffizient im Kristallinneren
ap #ndert sich dagegen bei Uberquerung von T, nur von 14.3 nach 15.6 -10-°K~* [4].

Neben diesem experimentellen Hintergrund fiir die Au(110) Oberflachenstruktur sagen
molekulardynamische (MD) Simulationen voraus [23], da§ fiir Temperaturen oberhalb
des (2x1)—(1x1) Phaseniiberganges eine fliissigkeitsahnliche Oberflachenunordnung
entstehen kann. Die Unordnung ist flir Temperaturen grofer als 1000 K zu erwarten.
Fir Au mit einer Schmelztemperatur Ty von 1336.7 K bedeutet dies einen erwarteten
Ordnungs-Unordnungsiibergang oberhalb einer Temperatur von 75%Tj,. Die Simulatio-
nen ergeben ein logarithmisches Wachstumsgesetz, wie es fiir ein System, das unter dem
Einflu8 von kurzreichweitigen Kraften steht, erwartet wird.

Den Hintergrund fiir das MEIS Experiment stellt Tabelle 5.1 als Ubersicht dar, wel-
che die Eigenschaften der Au(110) Oberfliche in bekannte und erwartete Eigenschaften
untergliedert:

Das Ziel dieses MEIS Experimentes an der Au(110) Oberflache ist, zu untersuchen, ob ein
Rauhigkeitsiibergang mit einem anschliessenden Premelting der Oberflache stattfindet.
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Bekannte Figenschaften:

e (2x1) ’missing row’ Rekonstruktion Moritz et al 1985 (67, 68]

e Dekonstruktionsiibergang Campuzano et al 1985  [10]
(2x1)—=(1x1) bei T, ~ 650K McRae et al 1987 [82]

¢ Relaxation 1.Lage -18% Copel et al 1986 [18, 19]

Relaxation 2.Lage +4%
"Buckling’ 14%

Erwartete Eigenschaften:

o ’'Roughening’ Ubergang bei Robinson 1983 [86]
Tpr 2T, oder Tg > T, (7) Villain et al 1988 [113]
Levi et al 1989 [55]

van de Riet et al 1990 [84]

Sprosser et al 1991 [92]

Romahn et al 1991 [87]

e ’Premelting’ fiir 7 > 1000K Ercolessi et al 1991 [23]

( MD Simulation )

Tabelle 5.1: Bekannte und erwartete Eigenschaften der Au(110) Oberflache

5.2.2 Probenpraparation, LEED

Vor dem eigentlichen MEIS Experiment muf die Probe, ein kommerzieller Au(110) Kri-
stall mit @10 mm und 3 mm Dicke, prapariert werden. Die Oberflache ist mit einer
Genauigkeit von 15’ parallel zu den (110) Ebenen orientiert. Ein Platindraht (€0.5
mm), der in eine Nut am Kristallrand pafit, halt die Probe auf dem Mo-Probentrager
fest. Der Kristall wird durch Sputtern mit 0.5-2 keV Ar* Ionen gereinigt, die fiir 20-30
min mit einem Emissionsstrom von 30 mA bei 450 K Probentemperatur unter einem
Einfallswinkel von 45 Grad auf die Oberflache treffen. Anschlieend wird die Oberfliche
bei 750 K fiir mehrere Stunden (2-10) wieder ausgeheilt (’annealing’). Um einen homo-
gene Reinigung der Oberflache zu erreichen, wurde die Probe wihrend des Sputterns
gedreht. Ein Au(110) Kristall, der mit derselben Praparationsmethode in einer anderen
UHV Kammer mit Auger Elektronen Spektrometrie AES iiberpriift wurde, zeigte keine
Kontaminationen mit einer Nachweisgrenze von 1% einer Monolage. Um Verunreinigun-
gen direkt in der Streukammer zu iiberpriifen, wurde vor jedem Experiment eine MEIS
Uberpriifung durchgefiihrt. Es wurden keine Verunreinigungen wie C oder O festgestellt
mit einer Nachweisgrenze von 8% einer Monolage. Die Probe war ’rein’ gem#f den ISS
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<110 > 1 -— <001>

Abbildung 5.2: LEED Beugungsbild der Au(110) Oberfliche bei Raumtemperatur. Die Elektronen-
energie betragt 55 eV. Die Kristallrichtung < 100 > liegt horizontal und die < 110 > Richtung vertikal zu

den Beugungsreflexen.

Richtlinien. Um die vollstandige (2x1) Rekonstruktion zu erreichen, mufite der Kristall
nach der obigen Prozedur nochmals fiir 2 min mit 0.5 keV Ar*-Ionen gesputtert und
anschlieflend bei 520 K getempert werden. Die Oberflachenstruktur wurde dann mit
LEED tuberprift und zeigte scharfe Reflexe, angeordnet in einem Beugungsbild, wie es
fiir die (2x1) Rekonstruktion typisch ist. Abbildung 5.2 zeigt ein solches Beugungsbild
bei einer Elektronenenergie von 55 eV.

Um die LEED Reflexe quantitativ auszuwerten, konnen die Beugungsbilder auch mit ei-
ner Videokamera digitalisiert werden. Einen Schnitt durch die digitalisierte Datenmenge
der (0,i) Reflexe, mit —2 < ¢ < 2 ist in Abbildung 5.3 dargestellt.

5.2.3 MEIS Streugeometrie

Als Projektil wurden wahlweise entweder Protonen oder Heliumionen mit einer Ener-
gie von 300 keV verwendet. Die MEIS Daten der verschiedenen Ionensorten konnen
verglichen werden, indem beispielsweise die Heliumdaten um die Differenz ’sichtbarer’
Monolagen zwischen einer Monte Carlo Simulation fiir Het und H* korrigiert werden.
Der Strahl wird durch einen van de Graaf Beschleuniger erzeugt. Die Energiestabilitat
des Beschleunigers ist besser als 100 eV und der auf die Probe fallende Ionenstrom betragt
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100-400 nA. Die Ionendosis hat einen Wert von etwa 2.5x10'? H* /s mm?, was ausreichend
klein ist, um auch nach langeren Mefzeiten keine Strukturschidigung zu erzeugen.

Es wurde eine in Kapitel 2 beschriebene ’double alignment’ Geometrie gewahlt, bei der
der Ionenstrahl langs einer niedrigindizierten Shadowing Richtung einfallt, und der De-
tektor langs einer Blocking Richtung positioniert wird. Wahrend der Experimente zeigte
sich, dafl eine Geometrie, bei der die Streuebene schrag zu den fehlenden Atomreihen
der obersten Lage liegt, besonders glinstig fiir Relaxationsmessungen ist, da der Kristall
dann fiir die Ionen transparenter erscheint.

Die verwendeten Streugeometrien in den MEIS Experimenten an dieser Oberflache sind
in Tabelle 5.2 aufgelistet.

Um den Kristall, der zunachst noch vollig unorientiert auf dem Probenhalter sitzt, aus-
zurichten wird der Drehtisch des TEA so verfahren, daf§ die Mittelachse des TEA parallel
zum Rickstreuwinkel @y, der erwarteten Blockingrichtung ist. Die Drehtischeinstel-
lung wurde zuvor gegen die Strahlrichtung auf 0.1 Grad genau geeicht. Anschlieflend
werden mehrere Orientierungsexperimente durchgefiihrt, bei denen die Probe in einer
der moglichen Drehrichtungen des Goniometers um gleiche Winkelschritte gedreht wird.

| (:3) | | 300K
70t (0,1) uI: (01) - ]
e § 6) 1 6§
150 | o ] i | "
s 0] oL ]
s 18041 I : ; | [ 7
R RS Y [ @y fog b
70+ | .

50 150 250 350 450
VLA pixel number

Abbildung 5.3: Digitalisierte Video LEED Daten der Au(110)(2x1) Oberflache bei 300 K und 55 eV
Elektronenenergie. Entlang < 100 > (s.Abb.5.2) sind von links nach rechts die Reflexe von (0,-3/2) bis
(0,2) aufgetragen. Sie haben in etwa dieselbe Intensitat und Halbwertsbreite. Zusatzliche Reflexe als fiir
(2x1) erwartet, sind nicht zu erkennen. Dies ist Hinweis auf eine vollstindig ausgebildete ‘missing row’
Rekonstruktion.
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Alignment of a Au[110] 1x2 crystal to [110]
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Abbildung 5.4: Positionierung des Au(110) Kristalls in eine Channeling Richtung. Der TEA Detektor
befindet sich in einer ’double alignment’ Blocking Richtung. Mit dem Goniometer werden die Minima der
integralen Zahlrate fiir jeder der drei Drehrichtungen ©, ¢, « gesucht.

Dabei wird die integrale Zahlrate riickgestreuter Ionen im TEA Streuwinkelbereich von
(©s10cx £ 15°] als Funktion des Goniometerwinkels aufgezeichnet. Fillt der Ionenstrahl
in eine Channeling Richtung, nimmt die riickgestreute Intensitit rapide ab. Die Probe
wird dann auf das Minimum der ausgerichteten Winkelrichtung positioniert. Darauf-
hin wird in der nichsten Drehrichtung des Goniometers mihimiert, bis schlieflich alle
drei Rotationen (0, ®,«) auf den Kanal in Shadowing Richtung eingestellt sind. Die
Intensitdtsminima werden mit der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt. Es ergibt
sich nach mehreren Ausrichtungsexperimenten eine Genauigkeit von 0.05 Grad lings der

Shadowing Richtung: | Blocking Richtung: | Streuwinkel @, [Grad]: | e [Grad]:
1. [T01] [011] 60. 30.
2. [110] [100] 135. 45.

Tabelle 5.2: Streugeometrien fiir die Au(110)(2x1) Oberflache




52 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE RESULTATE

2,88 A

N

Q QOO0
35,220 (& A& & s~

[\
'3’\:“ \A Y \ \Y \: \ N

LYY T )
A AR

— » <HO> (1) Ebene

N

Aufsicht
Au (110) (2x1)

" Missing row ” Rekonstruktion

(b) 300 KeV H’ < 01>

4,99

E,49R
A—d(f--m% R g
B.4x 7"
Bucking 14 % “—~(5)

O@O

Tiefenprofil ]
Streuebene <111 > <10 >

‘Abbildung 5.5: (a) Laterale Au(110)(2x1) Oberflachenstruktur mit Streuebene (111) schrag zu_ den
fehlenden Reihen in < T10 > Richtung. (b) Schnitt in der Streuebene durch die relaxierte Oberfliche.

Protonen mit 300 keV Energie fallen in Shadowing Richtung < 101 > ein und werden in < 011 > Richtung
geblockt.

angestrebten Kristallrichtung. Im Positionsdetektors ist dann ein deutliches Blocking

Minimum der riickgestreuten Zahlrate meibar. Einen typischen Verlauf der integralen
Zahlrate wahrend des Ausrichtens zeigt Abbildung 5.4.

Einen lateralen Uberblick iiber die Au(110)(2x1) Oberflachenstruktur, in der die Streue-
bene von Geometrie 1 aus Tabelle 5.2 schrag eingezeichnet ist, zeigt Abbildung 5.5(a). Die
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Streuebene der Geometrie 2 schneidet die Oberfliche parallel zu den fehlenden < 110 >
Atomketten. Ein Tiefenprofil in der Streuebene (111) der Geometrie 1 ist in Teil (b) mit
den Relaxationswerten und 'Buckling” nach [18, 19] dargestellt.
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5.2.4 Roughening

Hinweise auf einen Rauhigkeitsiibergang der Au(110) Oberflache wurden in Anomalien
der MEIS Daten bei 680 K gefunden. Die temperaturabhéngigen Experimente wur-
den unter verschiedenen Aspekten, die eine Indikation eines Rauhigkeitsiibergang geben
konnen, ausgewertet.

Die Summe der Intensitaten unter dem Oberflachenpeak ist proportional zur Anzahl
sichtbarer Monolagen. Wird eine Integration iiber den Energiebereich des Peaks fiir
alle erfassten Streuwinkel ausgefihrt, und das Integrationsergebnis auf ein ’Random-
spektrum’ (siehe Anhang A.3) kalibriert, so ergibt sich die Blockingkurve, die durch die
Struktur der Oberflichenatome erzeugt wird. Eine typische Blockingkurve langs der
< 011 > Richtung zeigt Abbildung 5.6.
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Abbildung 5.6: Typischer Blockingdip der durch die Oberflichenatome der Au(110) Oberflache langs
< 011 > erzeugt wird. Als Projektil wurden 300 keV Protonen verwendet. Jeder Punkt des Spektrums

entspricht der integrierten Zahlrate unter dem Oberflachenpeak.
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Um eine temperaturabhingige Aussage iiber die Oberflachenstruktur und das Schwin-
gungsverhalten der Atome machen zu kénnen, werden zwei verschiedene Charakteristika
der Blockingverteilung naher untersucht. Eine Grofle stellt der Mittelwert ’sichtbarer’
Monolagen in einem Winkelbereich von [£2°] um das Blocking Minimum herum dar. Das
zweite Charakteristikum ist die Halbwertsbreite der Verteilung.

Beide Meflgrofien sind kennzeichnend fir das Schwingungsverhalten und die Position der
Oberflachenatome. Mit zunehmender Temperatur steigt die mittlere Schwingungsampli-
tude der Atome an, wie es durch Gleichung 2.12 in Kapitel 2 gegeben ist. Es ist daher
zu erwarten, dafl mit steigender Temperatur immer mehr Atome tieferer Lagen sicht-
bar werden. Dies ist darin begrindet, dafl die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome
auflerhalb des Schattenkonus ansteigt. Atome, die bei tieferen Temperaturen perfekt
abgeschattet waren, leisten bei hoheren Temperaturen auch einen Beitrag zur Riick-
streuung, was sich in einer vertikalen Verschiebung der Blockingkurve aus Abbildung 5.6
bemerkbar macht.

Eine Simulation des Experimentes mit einem Computer ergibt einen Anstieg sichtba-
rer Monolagen. In Abbildung 5.7 ist dieser temperaturabhangige Anstieg der Treffer-
wahrscheinlichkeit einzelner Atomlagen fiir zwei verschiedene Relaxationswerte der ersten

Lage von -13.4% und -20% simuliert.

AufBerdem zeigen die Simulationsrechnungen, daf§ die Halbwertsbreite der Blockingvertei-
lung mit ansteigender Temperatur kontinuierlich abnimmt. Aufgrund des Anstiegs der
mittleren Schwingungsamplitude der Oberflichenatome nimmt die Wahrscheinlichkeit
fiir einen Streuvorgang der riickgestreuten Ionen in Blockingrichtung zu. Die zusatz-
lichen Streuprozesse tiberlagern sich und verursachen eine Verschmalerung der Vertei-
lung in Richtung des Blockingminimums ©;,.; fiir ansteigende Temperaturen. Durch
Auftragung der Halbwertsbreite als Funktion der Temperatur kénnen Anomalien des
Schwingungsverhaltens der Oberflachenatome an einer Abweichung von der erwarteten,
monoton fallenden Funktion erkannt werden. Eine Anomalie ware ein indirekter Hin-
weis auf einen Roughening Ubergang. Jedoch muf ausgeschlossen sein, daB nicht etwa
starke Relaxationsdnderungen zu einem ahnlichen Verhalten fithren. Mit Monte Carlo
Simulationsrechnungen kénnen solche Aspekte untersucht werden.

Die beschriebene typische Temperaturabhangigkeit der Blockingkurven ist in Abbildung
5.8 zu sehen. Die durchgezogenen Linie stellt die beste Anpassungskurve an die Daten-

menge dar.

Eine weitere Moglichkeit nach Anomalien zu suchen, ist durch Analyse der Breite des
Oberflachenpeaks nach Entfaltung der Detektorenergieauflosung gegeben. Die Halb-
wertsbreite dieses Peaks im Energiespektrum, 1a8it sich durch Kenntnis des Energiever-
lustfaktors [S] direkt in eine Distanz in A oder in eine Anzahl Atomlagen umrechnen.
Eine Atomlage entspricht dabei 1.44A und ist nicht zu verwechseln mit dem Begriff Mo-
nolagen, der ein Maf} fiir die Flachendichte sichtbarer Atome aus der Peakintegration
ist. Der Energieverlustfaktor [S] 1a8t sich aus einem Polynomfit nach [120] in Abhéngig-
keit von Riickstreuwinkel, Teilchenenergie und Material berechnen. Fir 300 keV Pro-
tonen, die in Streugeometrie 1 auf einen Au Oberflache (5.9012x10%%at/cm?) treffen,
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Au loyers visible to incident 300 keV 'H* beam
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Abbildung 5.7: Trefferwahrscheinlichkeit einzelner Atomlagen bei 84 K, 225 K, 434 K und 713 K
bei 300 keV Protonenenergie, die ein Mafl fiir den temperaturabhangigen Beitrag der Atomlagen zur
Riickstreuung ist. Die Trefferwahrscheinlichkeit der ersten Lage ist wegen der (2 x 1) Rekonstruktion auf

0.5 normiert. .

ergibt sich ein Energieverlustfaktor [S] von 74.74 eV/A, fiir 300 keV He* Ionen dagegen
235.09 eV/A. Bei der Untersuchung der Au(110) Oberfliche auf Phaseniibergéinge sind
alle drei Methoden angewandt worden. Analysiert wurden als Funktion der Temperatur

e die Halbwertsbreite des Oberflachenpeaks
e die Fliche unter dem Oberflachenpeak = die Anzahl sichtbarer Monolagen

e die Halbwertsbreite der Blockingverteilung

Die Untersuchungen fithrten zu folgenden Ergebnissen:
Die Flache und Breite des Oberflachenpeaks wachsen fiir grofier werdende Temperaturen
an. Einen typischen Anstieg zeigt Abbildung 5.9.

Bei der Auswertung der Zahlraten unter dem Peak mufl der Untergrund subtrahiert
werden. Korrigiert wird um die Zahlrate, die in dem in Abbildung 5.9 gestrichelt ein-
gezeichneten Dreieck enthalten ist. Das Dreieck wird beschrieben durch zwei Werte
auf der Energieachse (mittlere Energie des Peaks und Energie hinter dem Peak) sowie
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der Z&hlrate i, hinter dem Peak. Die Wartezeit zwischen den einzelnen temperatu-
rabhingigen Messungen war 15 Minuten. Dieser Wert stellt einen Kompromif} zwischen
der Zeit zur Erreichung eines thermischen Gleichgewichts der Au Oberflachenstruktur
und einer sinnvollen Medauer dar. Nach Entfaltung der GauSkurvenformigen Detektor-
energieauflosung mit einer Halbwertsbreite von 0.4%FE, ergibt sich der in Abbildung 5.10
dargestellte Verlauf der zur Riickstreuung beitragenden Anzahl von (110) Lagen mit der
“Temperatur T. '

Das Diagramm zeigt eine Anomalie bei Tr = 680 K. Bei dieser Temperatur steigt die
Anzahl der zum Peak beitragenden (110) Lagen sprunghaft um etwa 2 Atomlagen und
fallt fiir Temperaturen grofer als 750 K wieder ab. Der Verlauf vor der Anomalie ist
linear mit einem schwach angedeuteten Plateau (Mefpunkte o, e) fiir Temperaturen um
die Dekonstruktionstemperatur T, = 650 K. Der Verlauf fiir T > 750 K ist ebenfalls
linear. Die mittlere Steigung der Gerade ist aber etwas grofer.

Bis zur Dekonstruktion steigt die Breite des Oberflachenpeaks aufgrund der Zunahme der
mittleren atomaren Schwingungsamplitude linear an. Die Umordnung der Oberflichen-
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struktur von (2 x 1) nach (1 x 1) beginnt bei 600 K. Da wahrend der Umordnung die
Symetriebedingungen fiir Shadowing und Blocking Effekt gestort werden, tragen weni-
ger Atome aus tieferen Lagen zur Riickstreuung bei. Dies duflert sich in einem schwach
ausgepragten Plateau fiir Temperaturen um T = T..

Fir einen Rauhigkeitsiibergang erwartet man eine zunehmende Anzahl atomarer Stufen
an der Oberflache bei der Temperatur Tr. Durch die Stufen erhoht sich die Wegstrecke,
die die ruckgestreuten Ionen im Kristall durchlaufen. Der zusatzliche Energieverlust der
Ionen beim Durchqueren der stufenférmigen Gebilde 148t diese daher bei kleineren Ener-
gien aus dem Kristall austreten. Dies verursacht eine Erhohung der Zahlrate im hinteren
Teil des Oberflachenpeaks und fiihrt zu dessen Verbreiterung. In einem Channeling Expe-
riment [61] an dinnen Filmen wurde ein inselférmiges Wachstum von Oberflachenschich-
ten mit ahnlicher Argumentation abgeleitet. Der Anstieg der Oberflachenpeakbreite ist
ein direkter Hinweis auf einen Roughening Ubergang.

- 108
45

Energy [keV]

Abbildung 5.9: Anstieg der Oberflichenpeaks in einem Intervall von +2° um den Riickstreuwinkel
Oblock = 60° in < 011 > Richtung fiir Temperaturen zwischen 573 K und 973 K. Der schattierte Bereich
veranschaulicht die Untergrundkorrektur fiir die Peakintegration bei 573 K.
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Abbildung 5.10: FWHM des Oberflachenpeaks als Funktion der Temperatur T. Bei 680 K steigt die
Anzahl der zur Riickstreuung beitragenden (110) Lagen sprunghaft an. Die verschiedenen Symbole deuten
Ergebnisse aus drei verschiedenen Messungen an. Die strichpunktierte Linie ist eine mittlere Anpassungs-

kurve an die Daten.

Fiir Temperaturen grofier Tx bildet sich wieder eine glatte Oberflache. Die etwas grofiere
Steigung in diesem Temperaturbereich weist auf eine erhohte Schwingungsamplitude der
obersten Atomlagen der (1 X 1) Struktur im Vergleich zur ’'missing row’ Struktur hin.
Die Oberflachenatome haben eine grofiere mittlere Schwingungsamplitude o im Vergleich
zur Schwingungsamplitude des Kristallverbands oy, da die Debyetemperatur an der
Oberflache kleiner als der Wert im Inneren des Kristalls ©p = 170 K ist. Eine typische
mittlere Schwingungsamplitude im Kristallinneren, die sich aus G1.(2.12) bei 320 K be-
rechnet ist 0.09A. Aus LEED Studierr [70, 88, 121] ergab sich fiir die Debyetemperatur
der Oberflache O3, fiir T < T, ein experimenteller Wert von 93 + 10 K. Bei T' = T,
wurde ein Knick in der Intensitdt des (1,0) Reflexes aufgetragen iiber der Temperatur
beobachtet, der als eine Auswirkung der durch den Roughening Ubergang verursachten
Strukturdnderung an der Oberflache interpretiert wurde. In Monte Carlo Simulatio-
nen wurden fiir die verschiedenen Temperaturbereiche die Amplitudeniiberh6hungen aus
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Tabelle 5.3 fiir die ersten beiden Lagen gewahlt.

Temperaturbereich: 1.Lage
T<LT, oL = 1.5 opup
T>T, o1 = 2.0 opui

2.Lage
oo = 1.3 Opunr
Oap = 1.5 opuir

Tabelle 5.3: Uberhéhung der mittleren Schwingungsamplituden der beiden obersten Atomlagen in Si-

mulationen

Einen weiteren Hinweis auf eine Anomalie ergaben Analysen der Oberflachenpeakflache.
Den temperaturabhéngigen Verlauf der fiir den Ionenstrahl und Detektor ’sichtbaren’
Anzahl Monolagen zeigt Abbildung 5.11. Das Experiment wurde in Streugeometrie 2

durchgefiihrt.
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Abbildung 5.11: Anzahl der sichtbaren Au(110) Monolagen als Funktion der Temperatur in Streugeo-
metrie 2. Bei 667 K zeigt die Oberflachenpeakflache ein Minimum mit etwa 1.6 Atomen pro Atomkette in

< 100 > Richtung. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis einer Monte Carlo Simulation.
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Es wurde ein Minimum bei 667 K mit etwa 1.6 Atome pro Atomkette in < 100 > Richtung
gemessen. Eine Erklarung fiir das Minimum der Anzahl sichtbarer Monolagen kann die
Anderung des Korrelationskoeffizienten der Schwingungsamplituden an der Oberflache
sein. Am Roughening f]bergang erwartet man eine hoher korrelierte Schwingungsbewe-
gung der Oberflachenatome, bei der mehr Atome in Phase schwingen. Dies entspricht
einer Erhhung des Korrelationskoeffizienten. Eine Erhéhung des Korrelationskoeffizi-
enten macht sich in Simulationen in einer Abnahme der Anzahl sichtbarer Monolagen
bemerkbar (Vgl. Abb.5.19(b)). In Abb.5.11 ist das Ergebnis einer Monte Carlo Simu-
lation eingezeichnet, fiir die der Dekonstruktionsiibergang zur (1x1) Phase mit einer
Schwingungsamplitudendnderung nach Tabelle 5.3 gerechnet wurde. Fir T > T, steigt
die simulierte Anzahl sichtbarer Monolagen deshalb etwas starker an. Das gemessene Mi-
nimum konnte durch eine Anderung der simulierten Relaxationen der ersten und zweiten
Atomlage bei T, um +10% nicht reproduziert werden. Die Interpretation des Minimums
mit einer erhohten korrelierten Schwingung ist kein eindeutiger Hinweis auf den Roug-
hening ﬁbergang. Es ist nicht auszuschliefen, dafl auch der Dekonstruktionsiibergang
durch kritische Fluktuationen zu korrelierten Schwingungen fiihrt.

Eine andere Interpretation, die aber eine Stufenbildung plausibel erscheinen 1a8t, ergibt
sich aus rein geometrischen Uberlegungen fiir eine rauhe Oberfliche. Ein Ionenstrahl
der auf eine Oberflachenstufe fallt, sieht eine kleinere Fliche als ein lonenstrahl, der
auf eine glatte Oberflache fallt. Dies kann man sich anhand des Dreiecks in Abbildung
5.14 tiberlegen. Die Grundseite entspricht der glatten Oberflache. Sie ist grofer als eine
der beiden anderen Seiten, durch die die Oberflachenstufe begrenzt wird. Das beobach-
tete Minimum der Anzahl sichtbarer Monolagen in Streugeometrie 2 kann daher als ein
Hinweis auf einen Roughening Ubergang der Oberflache betrachtet werden.

Die Messungen der Breite der Blockingverteilung zwischen 300 K und 1240 K ergaben
eine Abweichung von der erwarteten kontinuierlichen Abnahme der Halbwertsbreite mit
der Temperatur., Um die Breite der Verteilung zu ermitteln, wurde an jede < 011 >
Blockingkurve eine inverse Gaufiverteilung, der ein Polynom erster Ordnung {iberlagert
ist, angepafit. Abbildung 5.12 stellt das Ergebnis der besten Anpassung an die win-
kelabhangigen Intensitatsverteilungen fiir Temperaturen zwischen 320 K und 1225 K
zusammen.

Alle Messungen zeigten ein charakteristisches Minimum der Blockingdipbreite bei T, =
680 K, das in Abbildung 5.13 dargestellt ist. Die durchgezogene Linie stellt das Ergeb-
nis der Monte Carlo Simulation dar, die das erwartete Verhalten der Blockingdipbreite

wiedergibt.

Eine Monte Carlo Simulation fiir die (1x1) Struktur, in der eine grofe Relaxationsande-
rung von Ad,,/d = —18% — 0% simuliert wurde, ergab, daf der Einflufl der Relaxation
auf die Breite der Blockingverteilung kleiner als die Winkelauflosung des Detektors von
0.15° ist. Das Ergebnis der Simulation bei 680 K ist in der Teilabbildung von Schaubild
5.13 eingezeichnet.

Dieses Verhalten wurde bisher in keinem anderen MEIS Experiment beobachtet und es
stellt sich die Frage, welche Erklarung sich fir das Verhalten finden 1afit. Eine mogliche
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Abbildung 5.12:

Blockingverteilungen, die mit

300 keV HT gemessen wurden, zwi-
. schen 320 K und 1225 K. Die Halb-
Scatterin g Aﬂg le (deg) wertsbreiten der Kurven werden mit

einer inversen Gaufiverteilung be-

stimmt.

Erklarung ware der Anstieg der mittleren Schwingungsamplitude der Oberflachenatome,
der fir eine Oberflache wahrend eines Roughening Ubergangs erwartet wird. Es wird
angenommen, daf} die Atome, die an einer 'rauhen’ Oberflache die Kanten der atomaren
Stufe bilden, eine im Vergleich zu Atomen der glatten Oberfliche grofiere und anisotrope
Schwingungsamplitude besitzen. Dieses Verhalten ist in Abbildung 5.14 schematisch
veranschaulicht.

Fir ein MEIS Experiment in ’double alignment’ bedeutet dies, dafl zusatzliche Streupro-
zesse stattfinden werden, die sich in Blockingrichtung iiberlagern und eine Verschméle-
rung der Verteilung bewirken. Da die Streumethode auf Anderungen der atomaren Dichte
an der Oberfliche empfindlich ist, kann eine anomale Abnahme der Blockingdipbreite
als ein Anwachsen einer Stufendichte verstanden werden.

Es kann ausgeschlossen werden, daf§ die Dekonstruktion die Anomalie bewirkt, da diese
gemaf Tabelle 5.3 in der Simulation bereits beriicksichtigt wurde. Auch die simulierte
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Abbildung 5.13: Halbwertsbreite der gemessenen (- - ) < 011 > Blockingverteilungen als Funktion der
Temperatur im Vergleich zum simulierten (—) Verlauf der Blockingdipbreite. Die Teilabbildung zeigt das

Simulationsergebnis einer Relaxationsanderung der ersten Lage von -18% (Symbol o) auf 0% (Symbol e).

starke Relaxationsanderungen reproduziert den Effekt nicht. Ein weiterer Grund, der die
Dekonstruktion als mogliche Ursache ausschliefit, ist, dafl sich die Messung fir T' > T,
wieder an die Simulation anschmiegt. Dieses Verhalten kann mit einer Abnahme der
Stufendichte an der Au(110) Oberfliache interpretiert werden, wie sie auch in einem LEED
Experiment [87] fir Temperaturen grofier 720 K gemessen wurde.

Die MEIS Experimente an Au(110) ergeben bei drei unabhingigen Auswertekrite-
rien Anomalien, die ein Hinweis auf einen Rauhigkeitsiibergang der unrekonstruierten
Au(110)(1x1) Oberflache sind. Der Ubergang findet im Rahmen des Fehlers in einem
Temperaturbereich von (T, = 680 £ 20)K statt.
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Abbildung 5.14: Schematische Darstellung einer rauhen’ Oberfliche mit Stufen: Die anisotrope Schwin-
gungsamplitude der Eckatome ist durch punktierte Ellipsen dargestellt. Die iiberhShten mittleren Schwin-
gungsamplituden der beiden obersten Atomlagen sind durch Kreise mit grofierem Durchmesser angedeutet.
Das gestrichelte Dreieck verdeutlicht die fiir einen einfallenden Ionenstrahl sichtbare Flache im Falle einer
Oberflache mit Stufen (1 Seite — A) und einer glatten Oberfliche (Grundseite des A).
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5.2.5 ’Premelting’

Die Auswertung der Energiespektren aus Streugeometrie 1 im Temperaturbereich von
60 K bis 1240 K ergab, dafl die Flache unter dem Oberflachenpeak fiir Temperaturen
grofler als 770 K nicht mehr durch ein lineares Verhalten, wie es durch den Anstieg der
thermischen Schwingungsamplitude gegeben ist, beschrieben werden kann. Das tber-
proportionale Anwachsen und die Verbreiterung des Peaks flir Temperaturen gréBer als
T*=T70 K zeigt Abbildung 5.15.

Ein {berproportionales Anwachsen der Peakfliche bedeutet, wie in Kapitel 2.3.2 be-
schrieben, daf§ sich auf der Oberflache eine ungeordnete Oberflachenschicht bildet. Es
mufl aber ausgeschlossen werden konnen, dafl nicht etwa eine strahlinduzierte Schadi-
gung des Kristalls eine Amorphisierung herbeigefithrt hat, die sich &hnlich bemerkbar
machen wiirde. Als ein Maf}, das die kristalline Giite bei verschiedenen Temperaturen
wiedergibt, kann der y,.;, Wert bzw. die Zahlrate hinter dem Oberflachenpeak dienen,
der auf ein Randomspektrum normiert wird. Die Betrachtung dieses Glitefaktors zeigte
an, daf§ keine strahlinduzierte Schadigung vorhanden war. Abbildung 5.16 beweist, da8
ein weitgehend linearer, reversibler Verlauf des yin Wertes vorhanden ist, der den An-
teil an Protonen angibt, die nicht an Channeling und Blocking teilnehmen. Der lineare
Anstieg ergibt sich aus dem Anstieg der mittleren thermischen Schwingungsamplitude.

Der Anstieg des Oberflachenpeaks ist reproduzierbar fiir verschiedene Auftreffpunkte auf
der Au(110) Oberflache und reversibel. Bei Abkiihlung der Probe verkleinert sich der
Peak wieder. Eine Monolage (1IML) Au(110) enthélt 8.49x10" Atome pro cm?. Die
Konvertierung der Oberflichenpeakfliche in eine Anzahl sichtbarer Au(110) Monolagen
ergibt eine Abhangigkeit von der Temperatur, die in Abbildung 5.17 dargestellt ist. Das
Ergebnis der Monte Carlo Simulation ist als durchgezogene Linie eingezeichnet.

Die Simulationen [33, 70, 111] berticksichtigen Relaxationen [18, 19] und Schwingungs-
amplitudenénderung nach Tabelle 5.3. Fiir Temperaturen grofer als T, wurden die Rela-
xationswerte konstant gehalten. Die Werte waren Ad,,/d = —18%, Adys/d = +4% und
0.2A Buckling. Die Simulation der Schwingungsamplituden erfolgte mit einer dreidimen-
sionalen Gaufiverteilung um die Ruhelage der Atome und unter der Annahme isotroper
und unkorrelierter Schwingungen.

Im Tieftemperaturbereich wurden die Experimente mit 300 keV Heliumionen durch-
gefilhrt. Aufgrund von Gleichung 2.8 tragen mit Heliumionen weniger Lagen zur Riick-
streuung bei. Die Heliumdaten miissen deshalb korrigiert werden. Um die Daten mit
den Protonendaten vergleichen zu kénnen, wurden Monte Carlo Simulationen fir H* und
He* durchgefiihrt. Zur Anzahl gemessener Monolagen wird dann die Differenz zwischen
den Simulationsergebnissen hinzuaddiert.

Die Simulationen fithren auf einen linearen Anstieg der Anzahl Monolagen mit der Tem-
peratur. Er wird verursacht durch das Anwachsen der mittleren thermischen Schwin-
gungsamplitude. Die Steigung der simulierten Kurve ist aufgrund der Schwingungsam-
plitudendnderung nach dem Dekonstruktionsiibergang grofier. Fiir T < 400 K liegt das
Mefergebnis um 0.5 ML {iber der Simulation. Eine mogliche Erklarung fiir den Unter-
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Abbildung 5.15: Anstieg des Oberflachenpeaks bei Anniherung an den Schmelzpunkt. Die Energie-
spektren zeigen die Verbreiterung und das iiberproportionale Anwachsen des Peaks ab einer Temperatur
T* ~770 K. Die Vorderkante des Peaks befindet sich bei der Energie Kpr Fo, mit Kps dem kinematischen
Faktor und Ey der Protonenenergie (300 keV). |

schied kénnen grofere Oberflichenschwingungsamplituden fiir diesen Temperaturbereich
oder erhdhte Gitterverzerrungen sein. Das Plateau zwischen 450 K und 650 K zeigt den
Einflu8 des Ordnungs-Unordnungsiibergangs auf die Anzahl sichtbarer (110) Monolagen.
Bei T = T, kann die Vibrationsbewegung der duflersten Atome eine grofiere Korrelation
aufweisen. Dies resultiert in einer Abnahme der Anzahl sichtbarer Atome pro Flachen-
einheit.

Der temperaturabhéngige Verlauf der gemessenen Anzahl (110) Monolagen steigt fiir
T > T, starker als die Simulation an und deutet ein Premelting der Oberflache an. Nach
Kapitel 2.3.2 ist die Differenz zwischen gemessener und simulierter Kurve ein direktes
Maf fiir die Flachendichte der ungeordneten, quasiflissigen Schicht. Um zu testen, ob
die Dicke der quasifliissigen Oberflichenschicht das nach der Premelting Theorie erwar-
tete logarithmische Wachstumsgesetz zeigt, ist die Anzahl der ungeordneten Monolagen
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in Abbildung 5.18 iiber einer logarithmischen und inversen (Ty — T') Temperaturskala
aufgetragen.

Abbildung 5.18 zeigt, daB8 die Anzahl ungeordneter Monolagen sich ausgezeichnet mit
einem logarithmischen Wachstumsgesetz beschreiben 1aft. Eine Parametrisierung der
Daten ergibt folgendes Wachstumsgesetz fiir Temperaturen grofler als T*=770 K
639.7 £ 8.2
N., (T) = (116 £ 0.01) - 10**In (—9-7—%—-)

T 7T [Atome - em™?]. (5.1)

N...(T) ist die Anzahl ungeordneter Atome pro cm? bei thermischen Gleichgewicht. Glei-
chung (5.1) entspricht dem Wachstumsgesetz der Theorie nach Landau Ginzburg aus
G1.(4.12) fiir eine Oberflache, die Premelting zeigt. Ein Ubergang in ein Potenzgesetz
mit Exponent (-1/3), das fur die Pb(110) Oberflache [79] erst sehr dicht am Schmelz-
punkt bei (Ty — 0.3K) gemessen wurde, konnte bis 90 K unterhalb von Ty nicht beob-
achtet werden. Es ist aber anzunehmen, daf§ auch fiir die Au(110) Oberfliche sehr dicht
am Schmelzpunkt ein solches Gesetz, das den zunehmenden Einflu} langreichweitiger
Wechselwirkungen zwischen den ungeordneten Oberflachenatomen andeutet, auftreten
wird. Diese Voraussage konnte in dieser MEIS Studie nicht gepriift werden, da eine
Temperaturregelung sehr dicht am Schmelzpunkt wegen thermischer Instabilitaten nur

Au(110)2x1 300 keV H+ runs 377...387
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Abbildung 5.16: xmin als Funktion der Temperatur: Die kristalline Giite 148t sich anhand des Xmin
Wertes iiberpriifen. Ein linearer, reversibler Verlauf mit T schlieBt Strukturschadigungen durch den lo-

nenstrahl aus. Die Linie (- - -) ist eine Ausgleichsgerade.
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Melting of the Au(110) surface
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Abbildung 5.17: Au(110) Oberflichenpeakfliche als Funktion der Temperatur. Eine ungeordnete
Oberflachenschicht, die zunehmend anwéachst, bildet sich ab 770 K aufgrund von 'Premelting’. Die Monte
Carlo Simulation wird durch die durchgezogene Kurve wiedergegeben. Die gefiillten Punkte sind Mefer-
gebnisse mit 300 keV Heliumionen. Sie wurden durch Vergleich mit Simulationen auf die Protonendaten

korrigiert.

mit erheblichem experimentellen Aufwand moglich ist. Es konnte aber sehr schon das
logarithmische Wachstumsgesetz bestatigt werden

(Tpr — T)Ly N,

N (T) =Ny -In ( ) [Atome - ém-z]. (5.2)

N, ist die materialspezifische Konstante von 1.16-10'® Atomen pro cm? und Ly die
spezifische Schmelzwarme pro schmelzendem Au Oberflichenatom mit 8.35 x 10~21J.
(TseAv)/(LyN,) in Gleichung (5.2) hat die Dimensionen einer charakteristischen Tem-
peratur. Der Fit an die experimentellen Daten ergibt T, = 639.7K. Mit der Schmelz-
temperatur Ty = 1336.7K laBt sich daraus eine positive freie Energiebilanz Ay von
(46.6 £ 0.8) - 1073J/m? bestimmen. Es ist daher fiir die Au(110) Oberflache nach dem
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theoretischen Modell fiir Premelting energetisch giinstig, eine ungeordnete Oberflachen-
schicht zu bilden. In der Literatur [63, 80] sind fiir die spezifischen Grenzflachenenergien
der (110) Oberflache die Werte aus Tabelle 5.4 zu finden:

Ubergang Grenzflichenenergie Literaturwert [X1073J/m?)
fest-gasformig Ysv 1363
fest-fliissig Vs 200
fliissig-gasformig Tiv 1130

Tabelle 5.4: Spezifische Grenzflichenenergien fiir Au(110)

Die Angaben fiir «v,; und «, sind aber mit einem groflen Fehler behaftet. Fir die freie
Energiebilanz pro Oberflacheneinheit erhalt man aus den Literaturwerten nach G1.(4.7)
einen Wert Ay = 33 x 1073J/m? ®),

Fir die materialspezifische Konstante N, gilt die Beziehung

log(Ty—T)
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Abbildung 5.18: Anzahl ungeordneter Au(110) Monolagen aufgetragen iiber einer logarithmischen und
inversen (T3 — T') Skala. Bis 90 K unterhalb des Schmelzpunktes bei 1336.7 K folgen die Daten dem

theoretisch vorausgesagten Wachstumsgesetz. ‘
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No = (_Pz_f) . (5-3)
2

pi ist die Dichte der fliissigen Au Oberflachenschicht (5.9 - 1022 Atome - em™2) und ¢ die

Korrelationslange der kurzreichweitigen Nahordnung. Aus den experimentellen Daten

ergibt sich fiir £ ein Wert von 3.9 + 0.24. Nach dieser Distanz hat sich der Oberfléichen-

ordnungsparameter um den Faktor e geandert. ¢ entspricht 2.7 (110) Atomlagen.

Das gefundene charakteristische Wachstumsgesetz fur Premelting an der Au(110)
Oberflache stimmt nicht nur mit der Theorie iiberein, es bestatigt auch sehr schon
eine molekulardynamische Simulation [23] von Ercolessi et a¢l, die mit einem System
aus 20 x 40 x 32 Au Atomen unter periodischen Randbedingungen ' gerechnet wurde.
Die Simulation sagt eine Korrelationslinge £=(4.440.6)A und ein A~y von 49.4-1073J/m?
fiir eine ab 1000 K logarithmisch anwachsende quasifliissige Oberflachenschicht voraus.

Bisher zeigten nur offene fcc(110) Oberflachen mit Ay > 0 den Premelting Effekt [106].
Die gefundenen charakteristischen Kenngrofien dieses Effektes an der Au(110) Oberfléache
sind in Tabelle 5.5 im Vergleich zu Daten der anderen Oberflachen dargestellt, fir die
Premelting bereits experimentell gefunden wurde.

Die Ubereinstimmung zwischen diesem Experiment, der Theorie und der molekulardy-
namischen Simulation bestétigt den Premelting Effekt an der unrekonstruierten Au(110)
Oberflache, der ab T*=770 K beginnt. Au(110) ist damit die dritte experimentell gesi-
cherte Metalloberflache, die Oberflachenschmelzen zeigt. Es muf} jedoch noch untersucht
werden, ob nahe am Schmelzpunkt eventuell ein Ubergang in ein Potenzgesetz beobacht-
bar ist. Zur Klarung der Oberflachenabhingigkeit dieses Effektes sollten auch die dichter
gepackten Au Oberflachen iiberpriift werden. Die Ergebnisse hierzu werden in den Kapi-
teln 5.3 fir die Au(111) und 5.4 fiir die Au(100) Oberflache beschrieben und diskutiert.

1Slab-Geometrie: periodische Randbedingungen parallel zur Oberfliche
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Oberflache Referenz, Korrelations- freie Ty T
(fee) Methode lange Energie [K] [K]
13 Bilanz A~y

[A] [ x 1073 J/m? ]

Pb(110) 1986 Frenken et al 6.2 21.2 55 ~ 450
31] [
MEIS

Al(110) | 1990 van der Gon et al 4.9 29.2 117.67 ~ 750
[39]
MEIS

Au(110) | 1991 Ercolessi et al 4.440.6 49.4 630+350 | < 1000
(23]
MD Simulation

Au(110) 1990/91 3.940.2 46.6 639.7 | 770£10
diese MEIS Studie (33.0)® +8.2

Tabelle 5.5: Uberblick liber charakteristische Premelting Kenngrofen. () entspricht dem Ay Wert aus
Literaturdaten {63, 80].
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5.2.6 Monte-Carlo-Simulationen

Zur Simulation wurde ein Programpaket VEGAS [33, 70, 111] verwendet. Dieses Simu-
lationsprogramm kann die Blockingverteilungen, die flir verschiedene Temperaturen und
Kristallparameter zu erwarten sind, auf einem Computer simulieren. Es beriicksichtigt
die periodisch fortgesetzten Positionen Z; aller Atome einer Einheitszelle und die mittle-
ren Schwingungsamplituden o; der Atome. Auch korrelierte Schwingungen lassen sich in
das Kristallmodell durch Definition eines Korrelationskoeffizienten ¢, mit

c= (@ - 45) (5.4)
0;0;

beriicksichtigen. @;,d; sind die Auslenkungen der Atome aus ihrer Gleichgewichtslage.
Die thermische Schwingungsamplitude o; ist mit der des Nachbaratoms ¢ gekoppelt. Das
Atom j wird aus seiner Gleichgewichtslage um c - #; zur Position &; verschoben und
fithrt dort Schwingungen aus, die mit einer Gaulverteilung mit o* = /1 — ¢? - 0 um &,
approximiert werden. Fir jede Kristallebene kann die mittlere thermische Schwingungs-
amplitude definiert werden. An der Oberflache wurden die Werte aus Tabelle 5.3 auf
Seite 60 verwendet.

Nach Eingabe der Streugeometrie, der Ionensorte und Ionenenergie berechnet das Pro-
gramm die Streuausbeuten Y; fiir alle moglichen Streuwinkel © aller Atome ¢. Die win-
kelabhangige Intensitatsverteilung ergibt sich dann aus der Summation dieser einzelnen
Beitrage. Ein solches Simulationsergebnis ist flir die Au(110) Oberflache bei 300 K
in Abbildung 5.19(a) dargestellt. Die Atome der periodisch fortgesetzten Einheitszelle
sind in Abbildung 5.5 numeriert. Korrelierte Schwingungen wirken sich in einem Absin-
ken der Anzahl sichtbarer Au(110) Monolagen aus (Abb.5.19(b)). Fiir die Wechselwir-
kung zwischen einfliegendem Ion und Streuzentrum kann wahlweise ein Moliére Potential
(GL.(2.2)) oder ein Biersack-Ziegler Potential [5] zugrundegelegt werden.

Die Ionentrajektorien werden im Programm als Abfolge binarer St68e beschrieben und
durch gerade Bahnen angenahert. Die Streuausbeuten Y; werden naherungsweise durch
ein Produkt der Trefferwahrscheinlichkeit Py und der Nachweiswahrscheinlichkeit Pp
bestimmt. Py und Pp werden getrennt durch eine Integration berechnet, die man zu-
sammengefaflt folgendermafien darstellen kann

PH,D = /damiFH,D (51,2,55) Gi (fa) (5-5)

Fy und Fj sind die Ionenfliisse, welche die Position #; erreichen bzw. von dort aus in
den Detektor gelangen konnen. G,(Z;) ist die Wahrscheinlichkeitsdichte, daf sich Atom
¢ am Ort &; aufhilt und €&, €, Einheitsvektoren langs einfliegendem Weg (Shadowing
Richtung) und Detektorrichtung (Blocking Richtung).

Die Ausbeuten in einem Intervall von £2° um das Blockingminimum, die fiir viele Tem-
peraturen simuliert wurden, unterscheiden sich je nach Ionensorte (Abb.5.20). Fur an-
steigende mittlere Schwingungsamplituden ist die Zunahme bis auf Abweichungen im
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unteren Temperaturbereich linear. Abbildung 5.20 zeigt, da mit Protonen bei Raum-
temperatur eine um etwa 0.5 ML groflere Ausbeute erzielt wird. Dieser Unterschied
entspricht der in Abbildung 5.17 angesprochenen Korrektur der Tieftemperaturdaten.

Um aus einer gemessenen winkelabhangigen Intensitatsverteilung Riickschliisse auf die
Kristallstruktur ziehen zu konnen, miissen sehr viele Kristallmodelle simuliert werden.

(a) B
T =300 K T,
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Abbildung 5.19: (a) Beitrige der einzelnen Atome der Au(110) Oberfliche zur Streuausbeute in < 011 >
Richtung als Funktion des Streuwinkels. Das Simulationsprogramm errechnet fiir diskrete Winkel die
Intensitatsverteilungen der einzelnen Atome (i=1...8, vgl.Abb.5.5).

(b) Auswirkung korrelierter Schwingungen. Ein grofer Korrelationskoeffizient bewirkt ein Absinken der
Anzahl sichtbarer Au(110) Monolagen.
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Abbildung 5.20: Simulierte Anzahl Au(110) Monolagen als Funktion der Temperatur fiir Het und H+.
Der Verlauf ist von 300 K bis 1300 K linear. Im Tieftemperaturbereich ergeben sich Abweichungen von

der Linearitat,

Es wird dabei nach der besten Anpassung zur Messung gesucht. Trotz hoher Rechenlei-
stung des verwendeten Computers (¢VAX II) benétigte eine Multiparametersimulation
fir 30 Rickstreuwinkel bei 250 Modellen (5 Temperaturen, 10 Relaxationswerte der er-
sten und 5 der zweiten Lage) iiber 24 CPU Stunden. Das Programm VEGAS, das am
FOM Institut in Amsterdam entwickelt wurde, beschrankt sich auf die Simulation win-
kelabhangiger Intensitatsverteilungen. Mit einer neuen Monte Carlo Methode [2], die
aber fiir diese Arbeit nicht zur Verfiigung stand, konnen auch Energiespektren simuliert
werden. Der Gedanke ist dabei, dafl auch die gemessenen Energiespektren Informationen
iber Strukturparameter und Relaxationen enthalten, die durch Vergleich mit Simulatio-
nen ermittelt werden kénnen.
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5.2.7 Gitterrelaxation

Die Relaxation des ersten Interlagenabstandes der Au(110) Oberfliche wurde in einem
Temperaturbereich von 60 K bis 800 K untersucht. Bei 300 keV Ionenenergie tragen,
wie in Abbildung 5.7 zu sehen war, mehrere Atomlagen zum Shadowing bei. Es ergibt
sich auch fiir T > 800 K noch eine Blockingstruktur. Eine Auswertung des Minimums
und der Form der Verteilung ist aber fiir 7' > 800 K wenig sinnvoll, da die oberste Lagen
Premelting zeigen.

Die oberste Atomlage ist bei 300 K negativ relaxiert. Dies bedeutet, dafi das Blocking-
minimum, das durch die Oberflachenatome erzeugt wird, im Vergleich zur Verteilung des
Kristallverbands bei einem kleineren Riickstreuwinkel liegt. Die Relaxation lafit sich mit
Gl.(2.22) direkt ausrechnen. Abbildung 5.21 zeigt den Unterschied der Minimalage ganz
anschaulich anhand einer dreidimensionalen Darstellung einer Messung bei 300 K.
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Abbildung 5.21: Intensitatsverteilung I(E,®), die die negative Gitterrelaxation der ersten Atomlage
bei 300 K anschaulich erkennen 148t. Das Minimum des Blockingdips der Oberflache ist etwa bei © = 59°,
wahrend sich das Blockingminimum im Kristallinneren bei © = 60° befindet. Die Messung wurde mit 300

keV Het Ionen in Streugeometrie 1 durchgefiihrt.

Eine Auswertung nach G1.(2.22) ist nur méglich, wenn nur 1-2 Atomlagen das Blocking-
signal bilden. Bei 300 keV tragen fiir T > 300 K mehr als 3 Atomlagen zur Blockingver-
teilung bei. Deshalb ist ein Vergleich mit Simulationen nétig.

Die Normierungsmethode mit einem Randomspektrum bietet nur eine Genauigkeit von
5%. Durch Simulationen wurde festgestellt, dal Aussagen iiber Ad;;/d mit ¢ > 2,5 = 1+1
fir T > 300 K nicht moglich sind, da sich die Blockingverteilungen wegen der hohen
Energie nicht signifikant genug andern. Die Beitrige dieser Relaxationen sind kleiner
als der Fehler der Normierungsmethode. Die Diskussion der Gitterrelaxation an Au(110)
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beschrankt sich deshalb fiir T' > 300 K auf den ersten Interlagenabstand, der nach [18, 19]
bei 300 K um -18% relaxiert ist. Copel et al hélt in einer neueren Arbeit [19] auch einen
Wert von -15% fir méglich unter Berticksichtigung eines Paarungseffektes, bei dem sich
in der dritten Atomlage jeweils 2 Atome um +0.07A auf das fehlende Oberfléchenatom
der 'missing row’ Struktur in Richtung < 001 > verschieben.

Ad,3/d wurde in einem Bereich von +20% mit einer Schrittweite von 0.5% in einer Mul-
tiparametersimulation variiert und das Simulationsergebnis mit den gemessenen Bloc-
kingverteilungen verglichen. Abbildung 5.22(a) zeigt, wie sich das Simulationsergebnis
fir diesen Relaxationsbereich bei 400 K andert. Teil (b) zeigt verschiedene gemessene
Blockingstrukturen zwischen 60 K und 500 K. Die Simulation, die mit der Messung
am besten iibereinstimmte, ist als durchgezogene Linie eingezeichnet. Die Fehler dieser
Relaxationsmessung bei tiefen Temperaturen werden in [70] ausfihrlich diskutiert.

Bei 60 K wurde mit 300 keV He* Ionen beste Ubereinstimmung der Messung fiir eine
Relaxation der ersten Lage von Ady;/d=(-15.7£1.5)% und Ad,s/d=(-4.0£1.5)% gefun-
den. Das Buckling wurde mit £7% berticksichtigt. Der Relaxationswert fir Ad;, bleibt
im Rahmen des Fehlers bis 300 K konstant. Mit d=1.44A ergibt sich eine absolute Re-
laxation der ersten Lage von (-0.2£0.02)A. Eine Simulation der linearen Verschiebung
Az der obersten Atomlagen nach [34] erbrachte keine Ubereinstimmung mit den Tief-
temperaturmessungen [70]. Der Effekt ist entweder nicht vorhanden oder kleiner als ein
Fehlerintervall von 0.067A.

Fiir héhere Temperaturen wird der in dieser Arbeit bestimmte Mittelwert fiir Ad;,/d
kleiner. Die Fehlerbalken werden allerdings sehr viel grofier, da zunehmend tiefere La-
gen zur Blockingverteilung mit beitragen, obwohl der Hauptanteil der Verschiebung des
Blockingminimums immer noch durch die Relaxation der ersten Lage bestimmt wird. Bei
600 K betragt ein Mittelwert fiir Ad;,/d aus vielen Messungen (-7.5+2.5)%. Der Riick-
gang der Gitterrelaxation fiir hohe Temperaturen entspricht dem theoretisch [53] erwar-
teten thermischen Verhalten der Gitterrelaxation. Die Untersuchungsergebnisse beim
Studium der Temperaturabhangigkeit der Gitterrelaxation an der Au(110) Oberflache
sind in Abbildung 5.23 graphisch zusammengefasst.

Die Temperaturregion, in der eine quasifliissige Oberflachenschicht vorhanden ist, ist
schraffiert eingezeichnet. Die offenen Kreise stellen Messungen mit He' Ionen dar, die
experimentell am besten gesichert sind [70], da fiir sie sehr viele Kristallmodelle variiert
wurden. Alle anderen Relaxationswerte wurden mit Protonen gemessen. Halt man in
einem Gedankenexperiment die thermische Expansion des Kristallverbands fest und 14t
nur die Oberflache mit dem linearen Expansionskoeffizienten [4] ap=0.143 % pro 100 K
expandieren, wiirde sich die Relaxation ausgehend von -18% [18] geméf der gestrichelten
Geraden &ndern. Die strichpunktierte Kurve stellt den mittleren temperaturabhingigen
Verlauf der gemessenen Gitterrelaxation Ad,,/d dar.
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Abbildung 5.22: Vergleich zwischen simulierter und gemessener Blockingverteilung zur Ermittlung der
Relaxation:

(a) Simulationen fiir +:20% Relaxation der ersten Atomlage. Es indern sich die Hohe und das Minimum
der Blockingverteilung. (b) Vergleich der Meidaten mit der Simulation, die am besten iibereinstimmt. Der
Wert der Relaxation bei der jeweiligen Temperatur wird durch den Relaxationsparameter der Simulation

bestimmt.
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Abbildung 5.23: Gemessene Temperaturabhingigkeit der Gitterrelaxation der ersten Atomlage Adyy/d
fiir die Au(110) Oberfliche. Die strichpunktierte Kurve entspricht dem Verlauf des Mittelwertes und
die gestrichelte Linie dem Verlauf gemiB des Expansionskoeffizienten im Kristallinneren. Der Premelting

Bereich ist schraffiert dargestellt.
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5.2.8 Diskussion der Au(110) Daten

Die MEIS Experimente an der Au(110) Oberflache erbrachten Hinweise auf den erwar-
teten Roughening Ubergang Konsistent zu LEED Messungen [87] konnte der Tempe-
raturbereich, in der dieser Ubergang stattfindet, auf ein Intervall von (680+£20)K einge-
schrankt werden. Die Au Oberflache dekonstruiert bei 650 K mit einem Phasentibergang
von (2x1)—(1x1) von einer 'missing row’ rekonstruierten zu einer unrekonstruierten
Struktur. Das thermische Verhalten der Blockingverteilung 1afit auf eine bis 680 K zu-
nehmende Stufendichte schlieflen. Die Analyse der Oberflaichenpeakbreite ergibt eine
mittlere Stufenhéhe von 2 Atomlagen. Fur Temperaturen T' > 680 K lassen sich die
MEIS Ergebnisse mit einer abnehmenden Stufendichte interpretieren.

Der Roughening ﬂbergang bei 680 K stellt eine Vorstufe des Oberflachenschmelzens
dar. Es ist denkbar, dafl die eingangs erwidhnte anomale thermische Expansion der
Oberflache bei T, sowohl Roughening als auch Premelting durch die Verschiebung der
atomaren Gleichgewichslagen beglinstigt. Der Premelting Effekt der unrekonstruier-
ten Au(110) Oberflache setzt bei (770£10) K ein. Von dieser Temperatur an wachst
eine quasifliissige, ungeordnete Oberflachenschicht an. Die Temperaturabhangigkeit der
Schichtdicke 148t sich mit dem logarithmischen Gesetz beschreiben, das aus der theoreti-
schen Landau-Ginzburg Beschreibung des Premelting Effektes folgt. Das logarithmische
Gesetz wurde bis 90 K unterhalb des Schmelzpunktes tiberpriift. Dort sind 2.5 (110)
Monolagen oder 2.122x10'® Atome/cm? ungeordnet. Ein Ubergang in ein Potenzge-
setz wurde nicht beobachtet, ist aber sehr dicht am Schmelzpunkt nicht auszuschliessen
[106]. Die Wechselwirkung zwischen den Atomen der ungeordneten Schicht entspricht
der von kurzreichweitigen Kraften. Die Korrelationslange ¢ der Nahordnung wurde mit
3.940.2A bestimmt. Aus dem Verlauf des logarithmischen Anwachsens ergibt sich eine
freie Energiebilanz von Ay=46.6x10"3J/m?* Die bestimmten Kenngrofien fir Premel-
ting bestatigen sehr schon die Ergebnisse einer molekulardynamischen Simulation [23],
welche im Rahmen ihrer Fehler auf dieselben Werte fithrte. Au(110) ist neben Pb(110)
[31] und Al(110) [39] die dritte fcc(110) Metalloberfliche, die diesen Effekt zeigt.

Fir die Au(110)(2x1) Oberfliche wurde zum ersten Mal die Gitterrelaxation in ei-
nem groflen Temperaturbereich von 60 K bis 800 K gemessen. Sie betragt bei 60 K
Adyy/d=(-15.7£1.5)% und bleibt bis Raumtemperatur im Rahmen des Fehlers konstant.
Die gemessene Relaxation Ady,/d(T = 300K) bestatigt den fiir Raumtemperatur bereits
bekannten Wert nach [19]. Die Relaxation der zweiten Atomlage Adys lieB sich nur bis
160 K sinnvoll bestimmen. Der experimentelle Wert fur Adys/d ist (-44+2)% und stimmt
mit einer molekulardynamischen Modellrechnung [34] tiberein. Fiir hohere Temperaturén
nimmt die Relaxation der ersten Lage ab. Auch dies ist eine Folge der starken Anderung
des thermischen Gitterexpansionskoeffizienten bei T,. Bei 600 K betragt der experi-
mentelle Wert (-7.542.5)%. Das Buckling der dritten Atomlage wurde mit £7% in den
Simulationsmodellen berticksichtigt und erbrachte zusammen mit obigen Relaxations-
werten Ubereinstimmung mit den gemessenen Blockingverteilungen. Die vorausgesagte
lineare Verschiebung [34] der ersten und zweiten Lage Az, , kann mit einem Fehler von
0.067A ausgeschlossen werden.
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5.3 Ergebnisse fiir die Au(111) Oberflache

5.3.1 Oberflachencharakterisierung

Unter den Metalloberflachen nimmt die Au (111) Oberflache eine Sonderstellung ein. Sie
ist die einzige Metalloberflache, die auch fiir die dichtest gepackte Oberflachenorientie-
rung eine Rekonstruktion der Oberflache zeigt.

Dies wurde sowohl durch LEED [49] und RHEED [62, 75] Experimente, als auch Réntgen-
[64, 90] und Heliumatomstreuung [44, 117] bestatigt. Die einzigartige Rekonstruktion von
Au(111) [94] ist durch eine ((22 £ 1) x v/3) groBe Einheitszelle charakterisiert. Dies be-
deutet, daB in der obersten Atomlage 24 Atome den Platz von 23 Atomen entlang der
< 110 > Richtung einnehmen, wodurch eine wellenférmige Struktur entsteht. Innerhalb
dieser Einheitszelle wechseln die Atome von fcc Stapelung (ABC) zu einer Region mit
hep Stapelung (ABA) und zuriick zu fec. Dies verursacht an der Oberflache eine Strei-
fenstruktur mit fcc- und hep-artigen Streifen in Richtung der < 112 > Kristallrichtung,
die orthogonal zu < 110 > ist.

Es wurde weiterhin mit Heliumatomstreuung HAS [44] und Rastertunnelmikroskopie
STM 2 [117] gezeigt, dafl die periodischen Anderungen der Stapelung von ABC nach
ABA die Form von Solitonen annehmen kann, wobei die Atome in briickenartiger Posi-
tion tiber zwei Atomen der zweiten Lage sitzen. Erst vor kurzem wurde durch Rontgen-
untersuchungen [90] ein Phasentibergang erster Ordnung bei 870 K nachgewiesen. Die
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Abbildung 5.24: Die Rekonstruktion der Au(111) Oberflache wird durch eine ((22+ 1) x v/3) Einheits-
zelle charakterisiert. Es entsteht eine wellenformige Struktur der ersten Atomlage, da 24 Atome den Platz
von 23 Atomen entlang der < 170 > Richtung einnehmen. Die periodischen Anderungen zwischen fcc-
und hcep-artiger Stapelung nimmt die Form von Solitonen [44] an. Die Kreise stellen die Atome der ersten

Lage, die Kreuze die Positionen der Atome in der zweiten Lage dar.
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Rekonstruktion beginnt bei 865 K ihre langreichweitige Ordnung zu verlieren und wan-
delt sich in eine nahgeordnete Phase um, die sich bis 880 K vollstdndig ausgebildet hat.
In dieser Phase hat die oberste Atomlage eine hexagonale Symetrie, die im Vergleich
zu (111) Ebenen des Kristallinneren im Mittel isotrop komprimiert ist. Das Rontgenex-
periment sagt auflerdem eine Expansion des ersten Interlagenabstandes von 3% voraus.
Fir die Gitterrelaxation gilt damit Ad,,/d=+3%. Eine Darstellung der komphz:erten
Rekonstruktion der (111) Oberflache zeigt Abbildung 5.24.

Molekulardynamik Simulationen [12, 13], die unter Verwendung eines Vielkorperkréfte-
modells (glue model) durchgefithrt wurden, sagen ein unterschiedliches Schmelzverhalten
fiir die rekonstruierte und die unrekonstruierte Au(111) Oberflache voraus. Die Modell-
rechnung ergab, dafl die rekonstruierte Oberflache kein Premelting zeigt und bis Ty, sta-
bil bleibt, wahrend sich 2 ungeordnete Atomlagen auf der unrekonstruierten Oberflache
100 K unterhalb von Ty, bilden konnen. Es wird vorausgesagt, dafl diese Anzahl unge-
ordneter Lagen mit Annaherung an den Schmelzpunkt konstant bleibt. Dieses Verhalten
entspricht dem von blockiertem Oberflachenschmelzen (Blocked Melting). Experimen-
telle Hinweise flir Blocked Melting sind bisher nur fiir rekonstruierte Diamantgitter an der
Ge(111) Oberflache gefunden worden [40], wo die ungeordnete Schicht 100 K unterhalb
von Ty, etwa 1 Monolage dick ist.

Mit dieser MEIS Untersuchung wurde die Struktur der Au(111) Oberfliche von
Raumtemperatur bis zum Schmelzpunkt tberpriift. Es sollte geklért werden, ob ein
Oberflachenschmelzen fiir Au(111) vorhanden ist. Die Experimente wurden auch unter
dem Aspekt durchgefithrt, dafl man fiir die unrekonstruierte Au(111) Oberflache, als die
dichtest gepackte niedrigindizierte Au Oberflache mit einer Einheitszellenflache der ober-
sten Lage von (2.8x2.5)A2, kein Premelting mit einem logarithmischen Gesetz erwartet.
Die Grenzflachenenergie v,, zeigt fiir verschieden orientierte Oberflachen im allgemei-
nen eine Anisotropie. Fiir Pb(111) Oberflachen [76] wurde ein um 6% kleinerer Wert
als fir die (110) Oberflache gemessen. Da 7, nach Tabelle 5.4 etwa um einen Faktor
7 kleiner ist, fallt eine Anisotropie von 7, um wenige % bei der Berechnung von A~y
weit weniger ins Gewicht als die Anisotropie von 7,,. Nimmt man fir Au(111) eben-
falls eine Anisotropie von 6% fiir «,, und 7,; an, wiirde sich fiir Ay ein negativer Wert
von -36.8x107% J/m? ergeben. Falls fiir Au(111) tatsachlich Ay < 0 gilt, erwartet man
aus der in Kapitel 4 beschriebenen thermodynamischen Betrachtung keinen Premelting
Effekt mit logarithmischen Wachstumsgesetz. Falls Ay aber sehr klein und posxtlv ist,
~ware ein Oberflichenschmelzen energetisch moglich.

5.3.2 Experimentvorbereitung

Die Au(111) Probe hat die gleichen Dimensionen wie die Au(110) Probe, die in Kapitel
5.2.2 beschrieben wurde. Die Genauigkeit der Orientierung parallel zu den (111) Ebenen
ist 10’. Der Au(111) Kristall wurde mit einem Golddraht auf dem Probenhalter befestigt.
Die Reinigung der Oberflache erfolgte standardmaBig durch Sputtern mit Ar* Ionen.
Die Oberfliche wurde dazu fiir mehrere Stunden mit 1.5 keV Ar* Ionen mit 30 mA
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Abbildung 5.25: Typisches hexagonales LEED Beugungsbild der Au(111) Oberfliche bei Raumtempe-
ratur. Die Elektronenenergie betragt 55 eV.

Emissionsstrom unter 45° Einfallswinkel beschossen, 2 Tage bei 750 K getempert, 2 h bei
0.5 keV gesputtert und schlieBlich 10 min bei 750 K ausgeheilt. Mit MEIS wurden keine
Kontaminationen mit einer Auflésung von 8% einer Monolage festgestellt. Die LEED
Untersuchung zeigte bei 55 eV Elektronenenergie das typische hexagonale LEED Bild der
Au(111) Oberflache, wie dies die in Abbildung 5.25 mit einer Fotographie dokumentiert
ist.

Als Projektile fiir das MEIS Experimént wurde Protonen H* mit einer Energie von 100
keV und in einem Experiment von 75 keV verwendet. Um diese fiir ein Van de Graaf
System sehr schwierig zu stabilisierende niedrige Energie zu erreichen,wurde ein Strahl
aus molekularem Wasserstoff H, mit 200 keV bzw. 150 keV Energie beschleunigt. Beim
Auftreffen auf die Oberflache bricht das Wasserstoffmolekiil in je zwei Protonen mit 100
keV bzw. 75 keV in Vorwartsrichtung auf. Der Impulsiibertrag auf die Protonen, der
moglicherweise eine Winkelunscharfe entlang der Einfallsrichtung bewirken wirde, ist
vernachlassigbar klein, wenn man die Bindungsenergie, die in der Groflenordnung einiger
eV ist, mit der gesamten kinetischen Energie vergleicht. Die Oberflachensensitivitat wird
durch Verwendung von Energien kleiner als 300 keV erhoht, da der Radius des Schat-
tenkonus ~ /1/F ist (vgl.Gl.2.8). Das Experiment findet unter UHV Bedingungen mit
einem Druck von 4-10® Pa statt. Verglichen mit dem Au Dampfdruck von 8:10~% Pa
bei 1000 K, kann wegen der geringen Ausgasrate von Au Atomen angenommen werden,
dafl das Experiment im Vakuum einem Experiment im Gleichgewicht mit Au Dampf ent-
spricht. Die Protonenstrahl wurde entlang der < 100 > Richtung mit einer Genauigkeit
von 0.05° ausgerichtet und die Mittelachse des TEA mit der Blockingrichtung < 011 >
in U'bereinstimmung gebracht. Die Streuung erfolgt damit in der (011) Ebene, die in Ab-
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Au (111) (22 + 1) xv3)

/oo
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Abbildung 5.26: Schnitt in der (011) Streuebene durch die Au(111) Oberfliche. Die angegebenen

Relaxationswerte werden in Kapitel 5.3.5 diskutiert.

bildung 5.24 als durchgezogene Linie eingezeichnet ist. Einen Schnitt in der Streuebene
stellt Abbildung 5.26 dar, die das Tiefenprofil der Au(111) Oberflache veranschaulicht.
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5.3.3 Dekonstruktion und ’Blocked Melting’

Zwischen 300 K und T3 = 1336.7 wurden mehrere MEIS Experimente fiir ansteigende
und abfallende Temperaturen durchgefiihrt. Die Experimente erfolgten an verschiedenen
Au(111) Kristallen und an verschiedenen Auftreffpunkten auf der Probe, um mdgliche
Strukturdnderungen auf Reversibilitat und Reproduzierbarkeit zu testen. Fiir jede Tem-
peratur wurde der Mittelwert sichtbarer (111) Monolagen innerhalb des FWHM des
Blockingdips berechnet. Eine (111) Monolage entspricht dabei einer Flachendichte von
1.38:10' Atomen pro cm? Die Messungen wurden mit Monte Carlo Simulationen fiir
die unrekonstruierte Oberflache verglichen.

Die Simulationen beriicksichtigen die mittlere Schwingungsamplituden, Kristallstruk-
tur und Relaxationen. Die Schwingungsamplituden, die sich aus der Debyetemperatur

p = 170K errechnen, wurden im Kristallinneren mit 0.09A bei 320 K sowie 0.16A bei
990 K simuliert und an der Oberflache um 50% fiir die erste und 30% fiir die zweite
Atomlage tiberhoht. Die Simulationen wurden fir 100 keV und 75 keV Strahlenergie
durchgefiihrt.

Die gemessene Anzahl sichtbarer (111) Monolagen fiir obigen Temperaturbereich zeigt
Abbildung 5.27. Die mittlere Anzahl sichtbarer (111) Monolagen steigt langsam von 1.4
ML bei 300 K bis 2.0 ML bei 900 K an. Die eingezeichnete Gerade stellt das Ergebnis der
Monte Carlo Simulation fiir die unrekonstruierte Oberflache dar. Die Dreieckssymbole
sind Ergebnisse aus Messungen an einem zweiten Au(111) Kristall. Der Unterschied
zwischen Simulation und Messung von 0.5 ML unterhalb von 900 K wird auf die ((22 £
1) x v/3) Solitonen Rekonstruktion zuriickgefiihrt, die einen zusitzlichen Beitrag zur
Anzahl sichtbarer Monolagen verursacht.

Zwischen 900 K und 1050 K nimmt die Anzahl sichtbarer Monolagen ab und die Messung
stimmt mit der Simulation iiberein. Dies zeigt einen Verlust der Rekonstruktion bei einer
Dekonstruktionstemperatur von T,.=(950+£50)K an. Fir Temperaturen grofler als Ty,
ist die Differenz zwischen gemessener und simulierter Anzahl sichtbarer Monolagen ein
direkter Wert fiir die Dicke der ungeordneten Schicht.

Bei einer Sprungtemperatur T*=1070 K, die 80% T)s entspricht, ist ein dramatischer
Anstieg der Flache unter dem Oberflachenpeak zu beobachten. Innerhalb von nur etwa
40 K iber T* werden die obersten Atomlagen ungeordnet. Eine diinne quasifliissige
Oberflachenschicht bildet sich. Die Hohe des stufenartigen Anwachsens war in zwei
Experimenten (A) bei 100 keV Strahlenergie 2.8 ML. In einem einzigen Experiment (B)
bei 75 keV Strahlenergie beobachtet man nur 1.3 ML. Um dieses Experiment bei 75
keV mit den Experimenten bei 100 keV Strahlenergie vergleichen zu konnen, wurden die
Daten um die Differenz zwischen zwei Monte Carlo Simulationen fir 75 keV und 100 keV
normiert. Die Differenz zwischen den Simulationsergebnissen betragt nur etwa 15%, was
der Quadratwurzel aus dem Verhaltnis der Strahlenergien entspricht. Korrigiert wurde
um einen Wert von 0.2 ML. Dies ist aber nur unwesentlich grofiler als der Fehler von
0.1 ML. Der beobachtete Unordnungsprozef ist bei einer Temperatur von etwa 1120 K
abgeschlossen.
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Abbildung 5.27: Sichtbare (111) Monolagen als Funktion der Temperatur. Verschiedene Symbole
deuten verschiedene Messungen an. Die A Symbole ergaben sich fiir Messungen an einem zweiten (111)
Kristall. Die e Symbole wurden bei 75 keV, alle anderen Mefiwerte bei 100 keV Strahlenergie durchgefiihrt.
Die Daten fiir 75 keV wurden um den Unterschied zwischen einer Monte Carlo Simulation fiir 75 keV und
100 keV nach oben korrigiert. Die Gerade durch die Kreuzsymbole stellt das Ergebnis der Monte Carlo
Simulation fiir 100 keV dar. Die Ergebnisse (A) und (B) werden im Text diskutiert.

Die quasifliissige Schicht der Mefireihe (A) wéchst fiir T > T* langsamer an als es im Ver-
gleich zu einem logarithmischen Wachstumsgesetz erwartet wird. Die Schichtdicke &t
sich nicht sinnvoll mit Gleichung 4.12 parameterisieren und scheint kein logarithmisches
Wachstumsgesetz zu zeigen. In der Nahe von T=T), ist die Schicht auf den konstanten
Wert von 3.8 ML angewachsen. In erster Naherung ist der Anstieg fir T < T < Ty
linear. Beim Abkiihlen der Probe auf 600 K zeigte sich, dafl der Effekt reversibel ist.
Es wurde kein Hysteresiseffekt fir T* unter Annahme eines Fehlers von 20 K fiir die
Sprungtemperatur gefunden.

Die Mefireihe bei 75 keV (B) zeigt nach dem sprunghaften Anstieg um 1.3 ML ein Wachs-
tumsgesetz. Griinde fiir das unterschiedliche Verhalten zwischen (A) und (B) kénnten die
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kleinere Energie im Fall (B) oder Reinheitsunterschiede von kleiner als 8% einer Mono-
lage sein. Bis zum Schmelzpunkt wachst die sprunghaft ungeordnete Schicht im Fall (B)
von 1.3 ML auf insgesamt 2.6 ML an. Messung (B) bedarf aber noch weiterer Klarung

und Reproduktionsmessungen.
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Es kann ausgeschlossen werden, dafl der Effekt durch eine Strahlenschidigung der
Oberflache verursacht wurde, da der x i, Wert hinter dem Oberflichenpeak linear an-
steigt. Die Oberflichenpeaks, deren Integral die Werte fiir die sichtbaren Lagen in Ab-
bildung 5.27 bestimmt, zeigt Abbildung 5.28 fiir einige typische Temperaturen. Der
plotzliche Anstieg der Flache unter dem Peak fiir T > 1052 K ist deutlich sichtbar.

Das Randomspektrum im Hintergrund der Abbildung wurde auf polykristallinem Au ge-
messen, nachdem der Kristall 'unbeabsichtigt’ geschmolzen und wieder abgekiihlt wurde.
Mit diesem Spektrum wurden die Daten kalibriert. Die Integration tiber den Peak fir
jeden Riickstreuwinkel fithrt auf die Blockingstruktur in < 011 > Richtung. Fir einige
ausgewahlte Temperaturen sind diese Blockingverteilungen in Abbildung 5.29 dargestellt.
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Abbildung 5.29:

Temperaturabhangigkeit der Blok-
kingverteilungen der Au(111) Ober-
fliche entlang < 011 >. Ab 10562 K
seigt die Anzahl sichtbarer Mono-
lagen im Minimum der Verteilung
sprunghaft an. Durch die Ober-
flichenunordnung wird die Blok-
kingstruktur fiir T' > 7% stark ver-
schmiert. Die Linie ist eine Anpas-

sungskurve an die Daten.

Der Effekt ist nicht durch ein starkes anomales Anwachsen der mittleren thermischen

Schwingungsamplitude o zu erklaren. Dies kann leicht

uberprift werden, indem die

Breite des Blockingdips im Kristallinneren iiber der Temperatur aufgetragen wird. Ein
anomales Schwingungsverhalten wére in einer Anomalie der FWHM(T) Kurve sichtbar.
Die Blockingverteilungen wurden hinter dem Oberflachenpeak bei 97.8 keV ruckgestreu—
ter Energie gemessen, was einer Tiefe von 7-8 (111) Atomlagen entspricht.

Die Uberpriifung mehrerer Kristallrichtungen ergab eine kontinuierliche Abnahme der
Blockingdipbreite. Dieses Verhalten deutet auf eine zur Temperatur proportionale Zu-
nahme der mittleren thermischen Schwingungsamplitude ¢ hin. Das beschriebene Ver-

halten veranschaulicht Abildung 5.30.
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Abbildung 5.30: FWHM verschiedener Blockingverteilungen, die direkt hinter dem Oberflichenpeak

bei 97.8 keV riickgestreuter Energie gemessen wurden. Die Blockingverteilungen bei 97.8 keV, deren

Halbwertsbreite bestimmt wurde, stammen in etwa von der 7. und 8. (111) Atomlage.
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5.3.4 Diskussion der Au(111) Blocked Melting Daten

Die Ergebnisse dieser MEIS Messung zeigen offensichtlich eine Analogie zu molekular-
dynamischen Simulationen [12, 13, 97, 98]. Dort wurde gezeigt, da$ 2 ML der unrekon-
struierten Au(111) Oberflache 100 K unterhalb von Ty, sprunghaft quasifliissig werden.
In der Simulation bleibt die Dicke der ungeordneten Schicht nicht nur bis zum Schmelz-
punkt konstant, sondern sogar bis zu einer simulierten I"Jberhitzung des Kristalls auf

Ty+100 K.

Die MEIS Ergebnisse an der Au(111) Oberflache zeigen einen sprunghaften Anstieg
um 2.8 ungeordnete (111) Monolagen bereits 260 K unterhalb des Schmelzpunktes bei
T*=(1070420) K. Der reproduzierbare und reversible Effekt zeigt kein Hysteresisverhal-
ten der Sprungtemperatur im Rahmen des Fehlers. Der Ordnungs—Unordnungsiibergang
geschieht fir die unrekonstruierte Oberflache, die bei T;..=9504:50 K einen Dekonstruk-
tionstibergang ((22 £ 1) x v/3)—(1x1) erfahrt.

Die unreproduzierten Daten bei 75 keV tragen rein statistisch weniger zum Gesamt-
bild bei. Es kann sich aber um einen intermediaren Zustand, einer Mischung zwischen
Blocked Melting und Premelting handeln, bei dem sich 1.4 ML sprunghaft in eine unge-
ordnete Schicht verwandeln und durch kurzreichweitige Krafte ein weiteres logarithmi-
sches Wachstum ermdglicht wird. In Mefreihe (B) wurde eine niedrigere Ionenenergie
von 75 keV verwendet. Die Tiefenauflosung des Detektors (vgl.Anhang A.2.1) ist fir
kleine Ionenenergien grofer. Daher ist es denkbar, daf das Wachstumsgesetz wegen der
kleineren Ionenenergie besser mefibar war. Fine Auswertung der Daten (B) nach dem
logarithmischen Wachstumsgesetz aus Gleichurig 4.12 ergibt

388.9+ 1.5

T )  [Atome - em™?). (5.6)
Y —

N, (T) = (4.64 £ 0.01) - 10"1n (
Daf diese Parameterisierung eine gute Anpassung ergibt, zeigt Abbildung 5.31, in der die
ungeordnete Schichtdicke, die zu den sprunghaft gebildeten 1.4 ML hinzuwachst, gegen
eine logarithmische (Ty-T) Skala aufgetragen ist.

Mit dieser Parameterisierung erhalt man fiir die Korrelationslinge der Nahordnung
¢ 1.64£0.2Aund fiir die Energiebilanz A+') der spezifischen Grenzflichenenergien
einen Wert von 11.3x1073J/m?. Durch Korrektur der spezifischen Grenzflachenener-
gien der (110) Oberfliache aus Tabelle 5.4 auf Seite 69 mit dem experimentellen Wert
Ay119=46.6mJ /m? erhilt man fir 7Y und 7' eine Anisotropie von -3% im Ver-
gleich zu den Grenzflichenenergien der (110) Oberfliche. Dieser Wert stimmt in der
Groflenordnung iiberein mit Werten von Engel et al. [22], der folgende Anisotropie fiir

(111 bestimmte

A = (10 — 4.9% - 41O (5.7)

Fur den reproduzierbaren Teil der Daten zeigt sich, dafl die Anzahl der ungeordneten
Lagen nicht mit einem logarithmischen Wachstumsgesetz parameterisierbar ist, da sich
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Abbildung 5.31: Anzahl ungeordneter Monolagen aus MeBreihe (B) iiber einer logarithmischen und

invertierten Temperaturskala.

eine eventuell stufenférmig mit der Temperatur anwachsende Unordnung fir 7' > T*
fortsetzt. Um diese Aussage treffen zu konnen, mifiten aber noch mehr Punkte im
Hochtemperaturbereich gemessen werden. Der Verlauf der Messreihe (A) aus Abb.5.27
zeigt aber im Mittel einen leichten linearen Anstieg der Anzahl ungeordneter Lagen.
Beginnend bei sprunghaft gebildeten 2.8 ML geht die ungeordnete Schichtdicke bei Ty,
in einen Sattigungsbereich von 3-4 ML tber.

Dieses Verhalten, bei dem bei Annaherung an T, kein charakteristisches Wachstums-
gesetz der ungeordneten Schichtdicke vorhanden ist, entspricht dem in Kapitel 4 be-
schriebenen Verhalten des blockierten Oberflachenschmelzens (Blocked Melting). Das
Wachstumsgesetz wird verhindert, da der letzte Term im Potentialansatz der freien En-
ergie aus G1.(4.15) gegeniiber den anderen Termen uberwiegt. Dies wird durch Anderung
der Hamakerkonstante von H > 0 nach H < 0 bewirkt, so daf§ das Potential zwischen
den Atomen von einem anziehenden zu einem abstofienden Potential wechselt. So ein
abstoflendes Potential kann fiir die Au Oberflache durch eine Vielkorperwechselwirkung
im 'Glue’ Modell hergeleitet werden [97, 98].
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Die MEIS Studie an Au(111) zeigt experimentelle Evidenz fiir blockiertes Oberflichen-
schmelzen (Blocked Melting) zum ersten Mal an einer fcc Oberflache. Die Ergebnisse
sind in guter Ubereinstimmung mit molekulardynamischen Simulationen und kénnen im
Rahmen des theoretischen Modells verstanden werden.
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5.3.5 Gitterrelaxation

Die Gitterrelaxation wurden durch Vergleich der Messungen mit Simulationen fiir die
< 011 > Blockingstruktur bestimmt. Bei 75 keV und 100 keV ergibt sich beim Shadowing
nur noch eine Trefferwahrscheinlichkeit fiir die ersten 2 Atomlagen. Dies ist glinstig zur
Bestimmung der Gitterrelaxation der ersten beiden Interlagenabstdnde. Den Vergleich
der Blockingverteilungen mit Simulationen fiir Relaxationswerte Ad;,/d und Adss/d im
Intervall [—10,10]% und einer Schrittweite von 1% zeigt Abbildung 5.32 fiir ansteigende
Temperaturen. Die Simulation mit bester ﬁbereinstimmung nach einem x? Test ist als
Linie eingezeichnet. |
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Abbildung 5.32: Vergleich der Blockingverteilungen bei 100 keV Ionenenergie fiir ansteigende Tempe-
raturen T mit Simulationsergebnissen. Links sind die Messungen (Symbole) zusammen mit der am besten
iibereinstimmenden Simulation (Linie) dargestellt. Bei 848 K und 1033 K stimmen die Blockingverteilun-
gen in etwa iiberein. Sie sind beide mit Symbol ® eingezeichnet. Rechts ist der Verlauf der Simulation als

Funktion von T veranschaulicht.

Die besten Relaxationswerte der ersten Lage streuen stark fiir ansteigende Tempera-
turen. Die geringe Anzahl von 100 simulierten Relaxationsmodellen reicht nicht aus, um
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einen glatten temperaturabhangigen Verlauf fiir Ad;,;/d zu erhalten. Die Angabe einer
mittleren Relaxation ist aber sinnvoll. Trigt man die Resultate fiir Ad,,/d und Ad,s/d
in einem Diagramm iiber der Temperatur auf, ergibt sich Schaubild 5.33. Im schraf-
fierten Temperaturbereich sind Relaxationsangaben nicht sinnvoll, da eine quasifliissige
Oberflachenschicht vorliegt.

Im Mittel ist der Interlagenabstand der Au(111) Oberflache bei Raumtemperatur zwi-
schen 1./2. Atomlage positiv und zwischen 2./3. Atomlage negativ relaxiert.

Bei (870+50)K zeigt Ad;;/d eine Anomalie. Die Relaxation andert ihr Vorzeichen und
fallt von +8% auf -10%. Bei 950 K ist wieder eine positive mittlere Relaxation von
+7% zu messen. Diese Anomalie ist reproduzierbar und es ist auszuschliessen, daf es
sich hierbei um ein Artefakt handelt, das durch den x? Test verursacht wird. Abbildung
5.34 beweist die Verschiebung der Blockmgvertexlungen bei dieser Temperatur fiir beide
Mefreihen. Eine klare Anderung der Struktur wird deutlich.

Durch lineare Regression 1afit sich ohne Berlicksichtigung der Anomalie fir Ad;,/d fol-
gendes Ergebnis der Relaxation in % als Funktion der Temperatur T in K darstellen

v _
( d”) =-0.33-10"2- T +9.2% und (A;i”) = —-0.01-10"%-T - 2.9%. (5.8)

Die Steigungen der Regressionsgeraden deuten an, daf§ die postive Relaxation der ersten
Lage fiir hohere Temperaturen schwach abnimmt und die der zweiten Lage im Rahmen
des Fehlers von 2% nicht von der Temperatur abhangt.

Die beobachtete Anomalie der Gitterrelaxation bei (870+£50)K kann mit dem Pha-
senilibergang, der in einem Rontgenexperiment [90] zwischen 865 K und 880 K gefunden
wurde, in Verbindung gebracht werden. Es wurde gezeigt, daf die ((2241) x v/3) Rekon-
struktion ihre langreichweitige Ordnung im obigen Temperaturbereich verliert und an der
ersten Lage in eine nahgeordnete hexagonale Struktur {ibergeht. Es ist verstandlich, da§
die damit verbundene Geometrieinderung in einem MEIS Experiment, welches in der
(011) Streuebene durchgefithrt wird, eine unterschiedliche Blockingstruktur erzeugt. Es
ist denkbar, da8 bei diesem Ubergang Instabilititen der Wechselwirkung zwischen den
Atomen der obersten Lage vorhanden sind, die eine starke Anderung der Gitterrelaxation
zulassen.

Fir die im Réntgenexperiment [90] bestimmte Oberflichenstruktur wurden keine Mo-
dellsimulationen durchgefiihrt, da die Struktur nicht im Detail bekannt ist. Deshalb
kann eine eindeutige Bestatigung der Relaxationsanomalie hier nicht erfolgen. Das mit
einem Fehler von +2% ermittelte experimentelle Ergebnis sind die mittleren Relaxatio-
nen, fiir die man bei Raumtemperatur aus der Regression in Gleichung 5.8 Werte von
AdlZ/d—(+8 242)% und Ad,s/d=(-2.942)% berechnet. Dieser experimentelle Wert fiir
die Relaxation des ersten Interlagenabstandes ist grofier als der in einem Rontgenexpe-
riment [90] ermittelte Wert von Ady,/d=+3% .
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Abbildung 5.33: Temperaturabhingigkeit der Gitterrelaxation Adjs/d und Adyz/d fiir Au(111). Die
eingezeichneten Werte ergeben beste Anpassung an die Blockingverteilung nach einem x? Test. Die strich-
punktierten Linien sind Fits an die Daten. Die gestrichelte Linie zeigt eine Regressionsgerade ohne Bertick-
sichtigung einer Relaxationsanomalie bei 870 K an. Verschiedene Symbole bedeuten verschiedene Mefirei-
hen. Der Blocked Melting Bereich ist schraffiert dargestellt.
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Abbildung 5.34: Blockingverteilungen fiir Temperaturen bei der Anomalie des ersten Interlagenabstan-
des der Au(111) Oberflache bei (870450)K. Die Blockingverteilungen verschieben sich reproduzierbar. Die
Anpassung an simulierte Blockingverteilungen ergibt eine Anderung fiir Ady3/d von +8% auf -10%.
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5.4 FErgebnisse fir die Au(100) Oberflache

5.4.1 Oberflachencharakterisierung

Au(100) zeigt wie die anderen niedrigindizierten Au Oberflachen (Au(110) und Au(111))
eine Rekonstruktion der obersten Atomlage bei Raumtemperatur. LEED Experimente
[74] ergeben in erster Naherung ein (1x5) Beugungsbild. In genaueren LEED Analysen
[49] wird die Struktur der Rekonstruktion aber auch mit einer grofileren Einheitszelle
mit Dimension ¢(26x68) beschrieben. Die Relaxation der ersten Lage wurde mit LEED
Experimenten [49] mit Ad;,/d=-3.9% bestimmt.

Simulationen nach dem Frenkel Kontorowa Modell [95] weisen auierdem darauf hin, daf
es fiir die Au(100) Oberflache energetisch gilinstig ist, eine verzerrte und kontrahierte
Struktur der ersten Atomlage mit einer hexagonal dichtest gepackten (1x5) Einheits-
zelle zu bilden. Die niedrigste Oberflachenenergie fiir eine (1x5) Struktur wurde auch
mit molekulardynamischen Simulationen bestatigt [25], die mit einem Kréafteansatz im
Vielkoérpermodell (glue model) gerechnet wurden.

Die Bestdtigung einer grofien hexagonalen Einheitszelle der ersten Lage erfolgte mit
Rastertunnelmikroskopie STM [6] und He-Beugungsexperimenten [83], die kleinere
Doménen mit Buckling und einer (1x5) Korrugation ergaben. Phaseniibergénge der
Oberflache wurden mit Rontgenbeugung in einem groien Temperaturbereich untersucht
[36, 37, 64]. Fiir Temperaturen kleiner als 970 K wurde eine rotierte, verzerrt hexa-
gonale Struktur festgestellt, die inkommensurabel zur Struktur der zweiten Ebene ist.
Die Ordnungslangenskala ist in der obersten Lage reduziert. Bei 970 K dreht sich die
Orientierung der hexagonalen Lage diskontinuierlich um 0.81°. Reversible asymetrische
Winkelabhéngigkeiten der Reflektivitat bei 1170 K wurden als Phasentibergang der in-
kommensurablen hexagonalen Struktur in eine diinne ungeordnete Oberflachenschicht
interpretiert. Zwischen 1170 K und dem Schmelzpunkt bei 1336.7 K zeigten die Ront-
genbeugungsdaten eine geordnete und unrekonstruierte (1x1) Struktur. Fir die Schwin-
gungsamplituden bei 300 K wurden ¢;=0.194 fiir die erste und 0,=0.17A fiir die zweite
Lage gemessen. Dies entspricht im Vergleich zum Wert 0.09A im Kristallinneren einer
Schwingungsiiberh6hung um 111% bzw. 88% an der Oberfliche.

Ein Channeling Experiment PICS (Positive Ion Channeling Spectroscopy) [118] zeigte in
Verbindung mit LEED und AES, daf die kontaminierte Au(100) Oberflache eine normale
(1x1) Struktur und bei atomarer Reinheit die hexagonal umgeordnete Struktur annimmt.
In diesem Experiment mit einem 1 MeV He* Strahl wurde gezeigt, dafl das Verhaltnis der
sichtbaren Monolagen der normalen Phase zur Anzahl sichtbarer Monolagen der Phase
mit hexagonaler Uberstruktur (2.2/3.2) ML betragt.

Das in diesem Teilkapitel beschriebene MEIS Experiment kniipft an diesen Hintergund
an. Au(100) ist die dritte noch ausstehende Oberfliche, um den Premelting Effekt in
Abhangigkeit der Orientierung und Dichte der niedrigindizierten Oberflachen diskutieren
zu konnen. Die Einheitszellenflache der Oberflache mit normaler (1x1) Phase liegt mit
(axb)=(2.885x2.885)A? zwischen den Werten fiir die verwandten Oberfliichen Au(111)
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((2.885x2.498)A%) und Au(110) ((2.885x4.08)A?). Nach den experimentellen Premel-
ting Daten fiir Au(110) und Blocked Melting Daten fiir Au(111) ist es daher interessant,
die (100) Orientierung ebenfalls unter dem Aspekt von Premelting zu untersuchen. Die
fehlenden MEIS Ergebnisse in der Literatur fir Au(100) stellen eine weitere Motiva-
tion dar, Gitterrelaxation und strukturelle Phaseniiberginge zu bestimmen und diese in
Korrelation mit Ergebnissen der bisherigen Untersuchungsmethoden zu diskutieren.

5.4.2 Experimentelles

Der Au(100) Einkristall hat die gleiche Dimension und Orientierungsgenauigkeit der ober-
sten Ebene wie der Au(111) Kristall. Die Priparation einer reinen Oberflache wurde
durch zyklisches Sputtern mit Ar* Ionen und ’Annealing’ durchgefithrt. LEED Beu-
gungsexperimente zeigten nach dieser Behandlung die erwartete geordnete (1x5) Struk-
tur fiir eine gereinigte Oberflache mit atomarer Reinheit. Die typische LEED Aufnahme
bei 55 eV Elektronenenergie ist in der Fotographie 5.35 dokumentiert. Da die hexagonale
Uberstruktur in Doménen vorliegt, die zueinander orthogonal sind, und innerhalb des
Durchmessers des Elektronenstrahls mehrere Domanen enthalten sind, erkennt man im
LEED Bild eine Uberlagerung zweier (1x5) Strukturen, die ein quadratische Anordnung
der Beugungsflecken bewirkt.

Abbildung 5.35: Typisches LEED Beugungsbild der rekonstruierten Au(100) Oberfliche bei Raumtem-
peratur. Die Elektronenenergie Betrégt 55 eV. Eine Uberlagerung zweier (1x5) Strukturen ist sichtbar,

die durch eine Domanenstruktur der hexagonal geordneten obersten Atomlage bewirkt wird.
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Abbildung 5.36: (a) Laterale Au(100) Oberflichenstruktur mit Streuebene (110), die parallel zur eii-
gezeichneten Richtung < 110 > liegt. Die Punkte (¢) sind die Atome der ersten Lage. Die Schnittpunkte
der Linien geben die Position der Atome in der zweiten Lage an. Die (100) Oberflache zeigt bei atomarer
Reinheit eine inkommensurable hexagonale (ix5) Phase der obersten Atomlage [95]. Die Lange der Ein-
heitszelle der rekonstruierten Oberflache (Rechteck) ist durch die geschweiften Klammern angedeutet.
(b) Schnitt in der Streuebene der unrekonstruierten, relaxierten Au(110) Oberfliche mit Shadowing entlang
< 111 > und Blocking entlang < 112 >,

Ein 75 keV H* Strahl wurde nach dieser Oberflaichenbehandlung entlang < 111 > und
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die Detektormittelachse entlang der < 112 > Blockingrichtung ausgerichtet. Die Streue-
bene ist damit (110). Der van de Graaf Beschleuniger produzierte 150 keV molekularen
Wasserstoff. Im Streuexperiment wird diese Energie an zwei 75 keV Protonen aufgeteilt.
Neben der beschriebenen Streugeometrie wurde in einem der ersten TEA Experimente
auch die double alignment’ Geometrie < 100 >—< 110 > verwendet. Die Aufsicht auf
die Oberflachenstruktur und einen Schnitt parallel zur Streuebene (110) ist in Abbildung
5.36 dargestellt.
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5.4.3 ’Non Melting’

Die Streuexperimente sind in einem Temperaturbereich von 300 K bis 1280 K, d.h.
bis 57 K unterhalb des Schmelzpunktes durchgefiihrt worden. Bei der Auswertung der
Oberflachenpeakfliche in Abhéngigkeit von der Temperatur ergab sich kein Hinweis auf
ein Wachstum einer quasifliissigen Oberflachenschicht. Der Verlauf der Anzahl sicht-
barer (100) Monolagen (1 ML enthalt 1.201x 10 Atome/cm?) mit der Temperatur ist
linear. Dies zeigt das Diagramm 5.37. Die tiber T aufgetragenen Monolagen stellen einen
Mittelwert {iber die Breite der Blockingverteilung dar.

Ein linearer Verlauf wird fiir eine Oberfliche dann erwartet, wenn die mittlere thermi-
sche Schwingungsamplitude der Atome, die zur Riickstreuung beitragen, homogen nach
Gl.(2.12) ansteigt. Die MeBergebnisse zeigen, daf dies bis etwa 950 K erfullt ist. Fir
hohere Temperaturen zwischen 950 K und 1280 K ist die Steigung einer mittleren Ge-
rade durch die Messpunkte kleiner. Bei 570 K wurde als reproduziertes Ergebnis eine
kleinere Anzahl sichtbarer Lagen von ~3.1 ML beobachtet. Diese Anzahl liegt aulerhalb

Au(100) Non Melting
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Abbildung 5.37: Anzahl sichtbarer (100) Monolagen als Funktion der Temperatur. Die verschiedenen
Symbole stellen verschiedene Mefreihen dar. Die Messung, die durch offene Kreise dargestellt ist, wurde

bei gleichen Temperaturen nochmals reproduziert.
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der Fehlergrenzen der mittleren Geraden zwischen 300 K und 950 K. Die Daten lassen
sich ohne die 570 K Daten in den zwei Temperaturbereichen durch Regressionsgeraden

beschreiben:

300K < T < 950K : y[ML] =(0.480.03)-1072-T + (1.49 £ 0.22) . (5.9)
950K < T < 1280K : y[ML] =(0.33+0.03) 107" T +(2.91+0.44) (5.10)

Da fir die Regressionskoeffizienten R = 0.98 ~ 1 gilt, gibt diese Néherung den
gemessenen Verlauf gut wieder. Die Geraden schneiden sich bei einer Temperatur

T*=(937.4+29.2) K.

Den linearen Anstieg der Oberflachenpeakflache veranschaulicht Abbildung 5.38, in
der die Energiespektren fiir ansteigende Temperaturen aufgetragen sind. Eine Struk-
turschadigung lag nicht vor. Dies ist am linearen Anstieg der X, Zahlrate zu erkennen.

Ein Absinken der Anzahl sichtbarer Lagen ist ein Hinweis, daf§ sich das Schwingungs-
verhalten der Oberfliche andert und eine Strukturanderung vorliegt. Die Abweichung
des Mefipunktes bei 570 K konnte ein Hinweis auf eine Strukturdnderung sein. Da aber
nur zwei Messungen bei dieser Temperatur gemacht wurden, wird diese Anomalie im
folgenden aufgrund der geringen Statistik nicht diskutiert. Fiir die (1x1) Phase erwartet
man wegen der Abnahme der Dichte der Oberflacheneinheitszelle eine gednderte Schwin-
gungsamplitude und einen geanderten Korrelationskoeffizienten der Schwingungen. Eine
solche Anderung des Schwingungsverhaltens kann eine Abnahme der sichtbaren Anzahl
Monolagen erklaren.

Es gibt aber auch eine Erklirung aus rein geometrischen Uberlegungen. Die hexagonale
Struktur der (1x5) Phase bewirkt eine zusatzliche Anzahl sichtbarer Lagen, da sie in in-
kommensurabler Form auf der zweiten Atomlage aufliegt und fiir ein Shadowing/Blocking
Experiment voll sichtbar ist. In dem in der Oberflachencharakterisierung angesprochenen
Channeling Experiment [118] ist fiir diese Anzahl zusatzlich sichtbarer Monolagen bei
300 K und einem 1 MeV He*t Strahl etwa 1 ML angegeben. Wie im Kapitel 2 beschrie-
ben, bewirkt ein 1 MeV He* Ion nach Gl.(2.8) den gleichen Shadowing Radius R¢ wie ein
500 keV Proton. Entscheidend ist das Verhaltnis aus Kernladungszahl und Energie nach
R¢ ~ \/Z/E. Fir ein MEIS Experiment mit 75 keV Protonen ist der Radius daher um
einen Faktor 2.58 grofler. In erster Naherung kann dann der obige experimentelle Wert
von 1 ML, die zusétzlich durch die hexagonale Struktur bewirkt werden, auf etwa 0.4 ML
fiir 75 keV Protonen extrapoliert werden. Im Falle einer Dekonstruktion zur (1x1) Phase
wiirden dann entsprechend 0.4 ML weniger sichtbar sein. Mit obigen Geradengleichun-
gen ergibt sich bei 1250 K eine experimentelle Differenz von 0.46 ML. Diese Differenz
stimmt dann gut mit dem in Referenz [118] bestimmten Wert iiberein. Die beobachtete
Abnahme der sichtbaren (100) Monolagen zeigt die Dekonstruktion der Oberflache in
eine (1x1) Phase an, die bei T* beginnt und bis 950 K vollstindig ausgebildet ist.

Der lineare Verlauf der Anzahl sichtbarer Monolagen mit der Temperatur beweist, daf}
bis 57 K unterhalb des Schmelzpunktes keine Oberflichenunordnung vorliegt. Statt
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eines charakteristischen Wachstumsgesetzes wird ein Verlauf beobachtet, wie er sich aus
dem Anstieg der mittleren Schwingungsamplitude fiir die normale (1x1) Struktur ergibt.
Die (100) Orientierung von Au lat offenbar kein Premelting zu. Da keine Bildung einer
quasifliissigen Unordnung gefunden wurde, stellt Au(100) die 'Non Melting’ Orientierung
unter den niedrigindizierten Au Oberfldchen dar.

5.4.4 Untersuchung des Schwingungsverhaltens

Um zu untersuchen, ob in der (1x1) Phase oberhalb von 937 K ein gedndertes Schwin-
gungsverhalten der Oberflichenatome vorliegt, kann die Form der Blocking Intensitats-
verteilungen im Kristallinneren und an der Oberflache verwendet werden. Insbesondere

Counts (a.u.)

Au(100) SURFACE PEAKS

$wwnn 1276 K

1242 K

P
R womwi 1191 K
PSS s
fooA N

i \ ;
i VU X i
; . ! [ :
5—1%7—1(—,4{\“« f( ‘\?'i._)_gsﬁ\‘vuvg' 973 K
q l. \ M
: A 2 :
! AAAAA oo '\ {773 K
B L A T

e
N

v AAAAAA BT73 K . .

o Fo Ck{ Abbildung 5.38: Oberflachen-

2 "°“ o ® ks des Au(100) Experiments als
f. PN S S S ST TR VA W N WS WORN NN S S Q’Yrvml 373 K pea S' ° ( ) p .
71 72 73 74 75 Funktion der Temperatur T. Die
Backscattered Energy (keV) Flache unter dem Peak steigt linear

mit T an (vgl.GL5.9). Die Bildung
einer ungeordneten Schicht ist bis
1276 K nicht erkennbar.




5.4. ERGEBNISSE FUR DIE AU(100) OBERFLACHE 103

ist die Breite der Kurve ein relatives MaB fiir die mittleren Schwingungsamplituden o. Je
grofer o ist, umso breiter wird die Blockingverteilung. Die Blockingkurven langs < 112 >
der Oberflache wurden durch Integration tiber den Oberflichenpeak gewonnen. Durch
Schneiden des Energiespektrums bei 72 keV riickgestreuter Energie wurde die Verteilung
im Kristallinneren bestimmt. Da die Vorderkante des Oberflichenpeaks bzw. die Tiefe
0A bei 74.2 keV liegt, findet der Schnitt zur Bestimmung dieser Daten in einer Tiefe von
~50A oder 25 Atomlagen statt, wo die Oberfliche keinen EinfluB mehr hat. Die Tiefe
wurde mit Energieverlustfaktor [S]=43.7 eV/A fiir 75 keV H* und einem Lagenabstand
d=2.04A berechnet.

Abbildung 5.39 zeigt diese Blockingverteilungen fiir ansteigende Temperaturen im Fall
der Oberfliche (a) und des Kristallinneren (b). Das Experiment wurde mit 75 keV
Protonen durchgefiihrt. Der Schnitt des Energiespektrums zur Bestimmung der Bloc-
kingverteilung im Kristallverband erfolgte bei 72 keV riickgestreuter Energie oder etwa
in einer Tiefe, die der Entfernung der 8. Au(100) Lage von der Oberflache entspricht.

Das Minimum der Blockingverteilung der Oberfliche liegt bei einem Riickstreuwinkel

(a) (b)
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Abbildung 5.39: Blockingverteilungen der Oberfliche (a) und aus dem Kristallinneren (b) lings

<112 >. Die Breiten der Intensitatsverteilungen sind charakteristisch fiir das Schwingungsverhalten.,
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© < 90°, wahrend die Blockingverteilung aus dem Kristallinneren ihr Minimum bei
© = 90° hat. Dies deutet eine negative mittlere Gitterrelaxation der Oberflache an, die
im néchsten Teilkapitel diskutiert wird. An der Oberflache ist die mittlere Schwingungs-
amplitude der Atome grofler. Dies lafit sich anhand der Breite der Blockingverteilungen
beweisen. Um die Halbwertsbreite zu bestimmen, wurde in jede Kurve eine inverse
GauBverteilung mit linearem Untergrund angepaBt, und der FWHM Wert der Gauf-
kurve gemessen. Tragt man die FWHM Ergebnisse fiir Oberflache und Kristallverband
auf einer Temperaturskala auf, ergibt sich das in Abbildung 5.40 dargestellte Schaubild.

Eine Monte Carlo Simulation der Au(100)(1x5) Oberflache mit einer Schwingungsampli-
tudenerhohung von 0.1 = 2.004,, und 041 = 1.504,1, die in diesem Schaubild als Gerade
eingezeichnet ist, stimmt mit der Regressionsgeraden fiir < 112 > im Rahmen des Feh-
lers iiberein. Fiir < 112 > nimmt sowohl die simulierte als auch die gemessene Breite
der Blockingverteilung linear zwischen 300 K und 1280 K ab. Die < 111 > Richtung
liegt in der Streuebene bei kleinerem © (siehe Abb.5.36). Im Rahmen der Streuung der
Daten bleibt die Halbwertsbreite hier aber konstant. Dieses Verhalten ist unmittelbar
nicht verstandlich. Man kann sich aber vorstellen, da der Blockingprozef3 entlang der
< 112 > Richtung mit dem Blocking in < 111 > Richtung gekoppelt ist. Der kritische
Winkel in Richtung < 112 > ist aufgrund der Streugeometrie groer als fiir die benach-
barte < 111 > Richtung und iiberlappt mit dieser Richtung. Daher ist denkbar, daf} die
Abnahme der Halbwertsbreite der Blockingverteilung in < 112 > Richtung die Abnahme
in Richtung < 1T1 > kompensiert.

Mit 75 keV Protonen, die langs < 112 > einfallen, betragt der Radius des Schattenkonus
am Ort des Atoms der zweiten Lage nach G1.2.9 0.63A. Damit sind fiir den Ionenstrahl
nur etwa 1-2 ML sichtbar. Die Regressionsgeraden, welche die Breiten der < 112 >
Blockingverteilung an der Oberflache (Index surf) und im Kristallinneren (Index bulk)
wiedergeben, sind

FWHM,,,,[Grad] = —0.39-10"%- T[K] + 11.79und (5.11)
FWHM,[Grad) = —0.23-10%- T[K] + 6.12. (5.12)

Die mittlere Schwingungsamplitude der obersten Atomlage o, 1 ist durch die Monte Carlo
Simulation mit 2.0-0, gegeben. Die Ubereinstimmung mit der Messung zeigt, da die an-
genommene Schwingungsamplitudenerhohung realistisch ist. Einen experimentellen Wert
fir o, gibt das Verhaltnis von FWHM,,,;=10.6° und FWHM,,;,=5.4° aus der linearen
Regression bei 300 K. Die mittlere Schwingungsamplitudeniiberhéhung der sichtbaren
1-2 Atomlagen ist o77=1.96-0;,. Der Vergleich der Monte Carlo Simulation mit dem
experimentellen Wert fiir o, ; ergibt ein konsistentes Bild zur ﬂberhéhung der Schwin-
gungsamplitude an der Oberflache. Der experimentelle Wert fiir 377 ist zwar etwas klei-
ner als in den Rontgenbeugungsexperimenten [36, 37, 64], er stimmt aber von der Grofe
her mit dem dort ermittelten Wert von 67 7=2.11-0, tiberein. Die lineare Abnahme der
FWHM Werte mit der Temperatur zeigt an, daB sich der in 5.4.3 beschriebene Dekon-
struktionsiibergang auf die mittlere Schwingungsamplitude an der Oberflache innerhalb
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Abbildung 5.40: Halbwertsbreiten der Blockingverteilungen der Oberflache (a) und des Kristallvefbands

(b) als Funktion der Temperatur:

(a) Es wurden die Blockingstrukturen langs < ﬁ? > und < 111 > ausgewertet. Das Ergebnis einer Monte
Carlo Simulation fiir < 112 > ist als durchgezogene Linie eingezeichnet. Die strichpunktierten Linien

sind Regressionsgeraden fiir die gemessenen Halbwertsbreiten. (b) Im Kristallinneren wurde die < 112 >

Richtung ausgewertet.

der Streuung der Datenpunkte nicht auswirkt.
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5.4.5 Gitterrelaxation

Die in Abbildung 5.39(a) gezeigte Verschiebung des Blockingminimums ergibt im Ver-
gleich zur Richtung des Kristallverbands eine negative mittlere Gitterrelaxation der er-
sten Atomlage. Auch fiir die zweite Streugeometrie < 100 >—< 110 > lie§ sich eine
Verschiebung zu kleineren Riickstreuwinkeln beobachten. Einen Differenz von A® = 1.7°
zeigt Abbildung 5.41 bei 300 K.
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Abbildung 5.41: Verschiebung des Blockingminimums der Oberfliche von der < 110 > Blockingrichtung

des Kristallverbands um 1.7°. Die durchgezogene Linie ist eine mittlere Anpassungskurve an die Daten.

Bei der verwendeten niedrigen Energie von 75 keV a8t sich eine Abschétzung der mitt-
leren Relaxation des Gitters an der obersten Atomlage nach Gl.2.22 berechnen. Die
Fehler dieser Methode nehmen aber proportional zur Temperatur zu. Ab etwa 700 K
{iberlagert sich auch das Blockingsignal, das die von der vierten zur dritten Atomlage
zuruckgestreuten Ionen erzeugen. Die Relaxationsmessung ist daher fiir T > 700 K eine
Uberlagerung der Relaxationen der Interlagenabstande d,,, dgs und dz4. Der Verlauf der
mittleren Gitterrelaxation mit der Temperatur ist in Abbildung 5.42 aufgezeichnet.

Bei 300 K zeigen die Daten eine mittlere Relaxation der ersten Atomlage von
Ad,;/d=(-8.3+£1.5)%. Die mittlere Relaxation nimmt von etwa -8% bei 300 K auf -2%
bei 800 K ab und steigt bis 1000 K wieder auf -4.5% an. Dies kann ein Hinweis auf den
Einfluf} des bei T* einsetzenden Dekonstruktionsiibergangs sein. Die Fehler sind bei den
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Abbildung 5.42: Mittlere thermische Gitterrelaxation der ersten Au(100) Atomlage. Die Werte ergeben
sich aus der Differenz des Blockingminimums zur Richtung des Kristallverbands. Die strichpunktierte Linie

stellt eine mittlere Anpassung an die Messwerte dar.

hohen Temperaturen jedoch zu grof}, um eine signifikante Aussage machen zu konnen.
Als Resultat der Relaxationsmessung sollen daher nur die Werte zwischen 300 K und
700 K gelten. Die Daten zeigen bei Raumtemperatur eine mittlere Relaxation der ersten
Atomlage von Ad,y/d=(-8.3+1.5)% .
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5.4.6 Diskussion der Au(100) Daten

Das wichtigste Ergebnis der MEIS Experimente an Au(100) ist, da8 sich auf dieser
Oberflache keine quasifliissige Schicht bis 57 K unterhalb des Schmelzpunktes bildet.
Premelting hat bei allen fec Kristallen auf deren Oberflachen dieser Effekt gefunden
wurde, schon bei Temperaturen um ~70% T) eingesetzt. Die Messungen an Au(100)
lassen daher die Aussage zu, dafl diese Oberflachenorientierung den 'Non Melting’ Fall
der Au Oberflachen darstellt, die eine negative freie Energiebilanz A~y hat. Aus Litera-
turdaten [22] kann fiir {!°?/~{11% ein Wert von 0.97 berechnet werden. Extrapoliert man
damit die Werte in Tabelle 5.4, ergibt sich tatsichlich eine negative freie Energiebilanz
von Ay=-7.9mJ/m?. Dies wiirde das Ausbleiben von Premelting an der (100) Oberflache
in diesem Experiment erklaren.

Fur ideale fcc Oberflachenstrukturen ohne Rekonstruktionen gilt die Ungleichung
A’Y(nl) < A7(100) < A,Y(uo), (513)

da die Ay Werte proportional zur reziproken Flachendichte der Atome an der Oberflache
sind. Fiir den speziellen Fall der Au(100) Oberfliche bewirkt die hexagonale (1x5)
Uberstruktur eine grofere Oberflichendichte als die (1x1) Phase mit 2.8852A2. Die
Uberstruktur ist verantwortlich fiir eine kleinere freie Energiebilanz. Die Messungen
zeigten, daf die Dekonstruktion zur (1x1) Phase bei 950 K vollstandig ist. Das Fehlen des
Premelting Effektes auf der Au(100) Oberflache kann so interpretiert werden, daf die bei
70% Ty noch vorhandene dichtere Oberflachenstruktur die Bildung einer quasifliissigen
Oberflachenschicht verhindert. Diese Interpretation ware konsistent mit der Voraussage
gemafl dem thermodynamischen Bild, dal Ay < 0 gleichbedeutend mit 'Non Melting’
ist.

Ein Phaseniibergang der inkommensurablen hexagonalen Phase bei 1170 K, wie er durch
[64] in einem Rontgenexperiment beobachtet wurde, konnte nicht reproduziert werden.
Die Dekonstruktionstemperatur gibt Mochrie et al [64] mit 1170 K an. Diese MEIS Stu-
die ergab dagegen fiir T}, einen kleineren Wert von (937+29) K. Die Anzahl sichtbarer
Monolagen in der (1x1) Phase stimmt mit dem Channeling Experiment [118] sehr gut
liberein. Die Messungen der Rontgenexperimente [36, 37, 64] zur iberhohten mittleren
Schwingungsamplitude der Oberflachenatome konnten reproduziert werden. Der gefun-
dene experimentelle Wert fiir die Amplituden der Atome in der ersten Lage ist oy 1=196%
oy, mit o, der Schwingungsamplitude im Kristallinneren, die bei 300 K 0.09A betragt.
Dieser Wert stimmt im Rahmen des Fehlers {iberein mit dem Wert der Rontgenexperi-
mente von o, ,=211% o,.

Das MEIS Experiment ergab eine grofiere Kontraktion des Gitters bei 300 K als sie
durch LEED Daten [49] mit -3.9% gemessen wurde. Die mittlere Relaxation der obersten
Atomlage ist bei 300 K Ad,y/d=(-8.3+1.5)% .
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5.5 ’Premelting’ an der sauerstoffbelegten A1(110)
Oberflache

Das erste Experiment nach Aufbau des MEIS Systems wurde an der Al(110) Oberflache
durchgefiihrt. Zu diesem Zeitpunkt wurde durch ein anderes MEIS Experiment von van
der Gon et al. bekannt [39], daB Al(110) mit einer Schmelztemperatur von T3 =933.52 K
[115] eine Oberflache ist, die fiir T > 750 K Premelting zeigt. Die Reproduktion dieses
Experiments stellt daher einen Funktionstest des MEIS Systems und der Kalibrations-
methode mit einem Randomspektrum dar.

Al(110) ist eine fcc Oberfliche, die keine Rekonstruktion aufweist. Dies wurde durch
LEED Experimente von Andersen et al. [3] nachgewiesen. Bevor obiges MEIS Expe-
riment [39)] vorlag, gab es schon LEED Hinweise auf Premelting der Oberflache. Eine
anomale Abnahme des (02) Reflexes fiir T > 620 K [8] wurde als ein Premelting Ubergang
interpretiert. Photoemissionstudien [96] erbrachten fiir T' > 700 K ebenfalls Anomalien,
die mit einem Unordnungsiibergang in Verbindung gebracht wurden.

Der Al(110) Kristall hatte die gleiche Grofie und Orientierungsgenauigkeit wie die be-
schriebenen Au Kristalle. Die Gitterkonstante ist ao=4.04A, die Oberflichendichte
8.654:10' at/cm? und der Netzebenenabstand d in < 110 > Richtung 1.43A. Die
Oberflicheneinheitszelle hat die Dimensionen axb=2.86x4.04A%. Die Proben wurde
durch zyklisches Sputtern mit 1.5 keV Ar* Ionen und ’Annealing’ bei 700 K préapariert.
Es zeigte sich nach dieser Behandlung bei 300 K eine Kontamination von 0.5 Mono-
lagen Sauerstoff auf der Oberfliche. Dies wurde mit Hilfe eines MEIS Experimentes
gemessen. Die Schicht lie8 sich durch Sputtern unter den genannten Bedingungen nicht
entfernen. Es ist denkbar, dafl ein Teil der obersten Al Atome eine Al,O3 Oxydschicht
mit Restsauerstoff, der aus der UHV Kammer stammt, gebildet hat. Die Uberlagerung
des Sauerstoffs im MEIS Energiespektrum ist in Abbildung 5.43 dargestellt.

Ein Strahl aus 300 keV He* Ionen mit einem Strom von 200 nA wurde entlang der
< 101 > Richtung mit 0.05° Genauigkeit ausgerichtet. Der Analysator befindet sich in
< 011 > Blockingrichtung.

Die Oxydschicht nahm mit steigender Temperatur zu. Diese Zunahme der O Kontami-
nation mit steigender Temperatur hangt wahrscheinlich mit der zunehmenden O Desorp-
tion vom Probenhalter zusammen. Zwischen 300 K und 600 K ergab die Kalibration der
Daten auf ein Randomspektrum eine konstante Anzahl von ~0.5 sichtbaren Monolagen
Sauerstoff. Fiir hohere Temperaturen nahm diese Anzahl dann linear zu. Bei 920 K wur-
den ~ 1.2 ML gemessen. Den Verlauf der temperaturabhangigen Sauerstoffkonzentration
auf der Oberflache zeigt die Abbildung 5.44.

Das MEIS Experiment wurde in einem Temperaturbereich von 300 K bis 5 K unter-
halb der Schmelztemperatur Ty durchgefithrt. Die Integration der Intensititen un-
ter dem Al Oberflachenpeak ergab, daf die Anzahl sichtbarer Al(110) Monolagen fiir
T* > 743 K starker als proportional zur Temperatur ansteigt. Der Oberflachenpeak wird
ab T* hoher und breiter. Da die xi, Zahlrate linear ansteigt, liegt keine strahlinduzierte
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Abbildung 5.43: MEIS Energiespektren einer oxydierten Al(110) Oberfliche bei 300 K in dreidimen-
sionaler Darstellung. 0.5 ML Sauerstoff iiberlagern sich dem Energiespektrum. Die Energie des Al und O
Peaks verschiebt sich mit Riickstreuwinkel © durch den kinematischen Faktor. Die Blocking Richtung bei
Riickstreuwinkel © = 60° ist < 011 >.

Schadigung der Oberflache vor. Der liberproportionale Anstieg stellt einen Ordnungs—
Unordnungsiibergang dar. Der Anstieg des Oberflachenpeaks ist fiir ansteigende Tem-
peraturen in Abbildung 5.45 veranschaulicht.

Die Integration liber den Oberflachenpeak fiir alle gemessenen Streuwinkel © ergibt die
Blockingverteilung in < 011 > Richtung, die in Abbildung 5.46 gezeigt ist. Die Bloc-
kingverteilung a8t erkennen, dafl bei 923 K eine Oberflachenunordnung vorhanden ist,
da das Blockingminimum ldngs < 011 > verschwunden ist. Es entstehen zwar Inten-
sitdtsminima, die aber mit den moglichen Blockingrichtungen eines geordneten fcc(110)
Gitters nicht Ubereinstimmen. Daraus kann geschlossen werden, dafl eine quasiflissige
Unordnung des Al(110) Kristalls vorherrscht. Die Flachendichte der ungeordneten La-
gen, die fiir den Ionenstrahl und Detektor bei 923 K sichtbar ist, entspricht ~10 ML,
wobei die oberste Ebene mit 1 ML Sauerstoff belegt ist.

Vergleicht man die gemessene Anzahl sichtbarer Monolagen im Blockingminimum mit
derjenigen aus einer Monte Carlo Simulation, ist die Bildung einer Quasifliissigkeit fiir
T > 743 K gut zu erkennen. Die Simulation wurde unter der Annahme einer isotropen
Schwingungsamplitude der Atome durchgefiihrt, die monoton geméfl der Debyetempe-
ratur des Kristalls ©p=380 K [115] ansteigt (vgl.G1.2.12). Die Schwingung wird durch
Gauflkurvenférmige Auslenkungen um die Ruhelage der Atome simuliert. Die Amplitu-
den im Kristallinneren waren bei 300 K 0.106A und bei 900 K 0.183A. Die Amplituden
der ersten und zweiten Lage wurden um jeweils 50% bzw. 30% iberhoht. Die Abwei-
chung der Messung von der Simulation fiir T > T* zeigt Schaubild 5.47.
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Abbildung 5.44: Anstieg der Sauerstoffkonzentration mit der Temperatur. Das Energiespektrum zeigt
einen separierbaren Sauerstoff Peak. Die Sauerstoffkonzentration bleibt bis etwa 600 K konstant und steigt

fiir groBere Temperaturen auf ~ 1.2 ML O an.

Die Dicke der ungeordneten Schicht entspricht der Differenz zwischen Messung und Si-
mulation. Tragt man diese Anzahl ungeordneter Monolagen {iber einer logarithmischen
Temperaturskala auf, ergibt sich eine Gerade. Dies deutet auf das fiir Premelting cha-
rakteristische Wachstumsgesetz gemafl Gl.(4.11) hin.
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Abbildung 5.45: Anstieg des Al Oberflichenpeaks mit der Temperatur. Fiir T' > 743 K wachst die

Zahlrate unter dem Peak starker als proportional zur Temperatur an.
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Abbildung 5.46:
Blockingverteilung in < 011 >
Richtung des Al(110) Kristalls.
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Abbildung 5.47: Premelting der oxydierten Al(110) Oberflache fiir T > (T* = 743K). Die Teilgbbil—

dung zeigt eine logarithmisch mit T wachsende quasifliissige Oberflachenschicht.
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5.5.1 Diskussion der Ergebnisse an Al(110)

Ein logarithmisches Wachstum der ungeordneten Schichtdicke wird aus der theoretischen
Voraussage fiir eine Oberfliche erwartet, an der kurzreichweitige Krafte zwischen den
Atomen in der ungeordneten Schicht vorherrschen. Die Anpassung der Meflwerte an
Gl.(4.12) ergibt folgende Parameterisierung

[Atome - cm™?]. (5.14)

94
N..(T) = 1.33-10151n< 85.9 )

Ty —T

Mit der freiwerdenden Wirme pro schmelzendem Atom Ly =1.77x10~%J /m?, der Dichte
fir flissiges Al p;=5.33-10%2at/cm® und der Schmelztemperatur Tjp=933.52 K [115]
kénnen aus der materialspezifischen Konstante Ny=1.33 -10*°at/cm? und der charak-
teristischen Temperatur T,=85.94 K die Premelting Kenngroflen entsprechend Gl.(5.2,
5.3) berechnet werden. Die Kenngrofien sind die freie Energiebilanz Ay und die Korre-
lationslange der Nahordnung £. Thre Werte werden geméaf der Darstellung im Au(110)
Kapitel 5.2.5 hergeleitet. Sie sind in Tabelle 5.6 den Daten von van der Gon et al. [39]
gegenubergestellt. In Referenz [39] wurde keine Kontamination mit Sauerstoff festge-
stellt.

Oberfliche Referenz, Korrelations- freie To T
Methode lange Energie [K] [K]
£ Bilanz Avy
[A] [ x 1073 J/m? ]
A1(110) [39] 4.9 29.2 117.67 = 750
(< 0.02ML O) MEIS
Al(110) MEIS 5.0 21.7 85.94 743
(= 1 ML 0O)

Tabelle 5.6: Premelting KenngroBen von Al(110). Vergleich zu Referenz [39].

Die Korrelationslange € und die Temperatur T*, oberhalb der die Oberflache eine zuneh-
mende quasifliissige Oberflachenschicht zeigt, stimmen im Rahmen der Mefigenauigkeit
Uberein. Als einziger Parameter, unterscheidet sich wenn auch nur um einen sehr geringen
Betrag die freie Energiebilanz Ay. Sie hat einen um 7.5:10-%¢V/m? kleineren Wert. Da
das Experiment von van der Gon et al. unter gleicher Streugeometrie mit dem gleichen
Analysatortyp durchgefithrt wurde, ist als Begriindung fiir die Differenz die festgestellte
Oxydschicht am wahrscheinlichsten.

Fir die freie Energiebilanz, um die es fiir eine trockene Oberfldche giinstiger ist, eine
quasifliissige Oberflachenschicht zu bilden, gilt die Identitat Ay = v,0 — Y1 — 7. Die
zusatzliche Monolage O kann eine Abnahme der Grenzflachenenergie 7,, zwischen fester
und gasformiger Phase bewirken und damit einen kleineren Ay Wert erzeugen.
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Werte fiir die Grenzflachenenergien in der Nahe des Schmelzpunktes sind nur unzulang-
lich genau bekannt, um einen derart kleinen Effekt fiir die Abnahme von A« aus Li-
teraturdaten zu reproduzieren. +;,(Tyr), die Grenzflichenenergie zwischen fliissig und
gasformig, betragt nach [115] 864 mJm~? und +,,(450 K) nach [116] (1140+200) mJm™2.
Die grofien Fehler beider Werte machen eine Ijberpriifung des gemessenen Ay Wertes
unmdglich. Die Streuung der Literaturdaten fiir -y,;(Tys) der fest-fliissig Grenzfliche ist
allein schon grofer als der experimentelle Ay Wert. Referenzen [26, 27, 104] geben 93,
121 und 161 mJm~? an.

Die gute I"Jbereinstimmung der charakteristischen Premelting Kenngroflen, zwischen den
beiden MEIS Experimenten reproduziert den Effekt. Die Bildung einer quasifliissi-
gen Oberflachenschicht ist fir den Al(110) Kristall auch bei Kontamination von 1 ML
Sauerstoff noch moglich und zeigt das Wachstumsgesetz fiir kurzreichweitige Wechsel-
wirkung. Fir Pb(110) wurde hingegen eine Unterdriickung des Premelting Effektes
durch Sauerstoffbelegung beobachtet [42]. Fiir Pb(110) Oberflichen wurde weiterhin
bei T = (Ty — 0.3K) ein Ubergang des logarithmischen Anwachsens in ein Potenzge-
setz beobachtet [79], das ein Kennzeichen langreichweitiger Krafte in der ungeordneten
Schicht ist. Das Experiment an Al(110) zeigt konform zu [39] keinen Ubergang bis 5 K
unterhalb des Schmelzpunktes.







Kapitel 6

Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

Der Premelting Effekt, der ein mikroskopisches Ereignis mit makroskopischen Konse-
quenzen darstellt, scheint ein allgemeines Phénomen zu sein, der in Konkurrenz zu Kri-
stalldefekten das Schmelzen des gesamten Kristallgitters schon unterhalb des Schmelz-

punktes Ty einleiten kann.

Die Abhangigkeit des Premelting Effektes von der Oberflachenorientierung wurde bereits
fiir die niedrigindizierten Pb [81] und Al [39] Oberflachen untersucht. Es wurde festge-
stellt, dafl die Grofle der freien Oberflachenenergie das entscheidende Charakteristikum
fiir die Bildungsmoglichkeit oder fiir das Fehlen einer ungeordneten Schicht ist. Ist die
freie Energiedifferenz negativ, bleibt die Oberflache bis zum Schmelzpunkt in kristalliner
Ordnung.

Die Voraussetzung zur Einleitung von Premelting ist, dal die Energiebilanz A~ positiv
ist. Diese Energiebilanz, die sich aus der Differenz der Grenzflachenenergien der festen
Oberfléache gegentiber der quasifliissigen Oberflache ergibt, stellt die Bedingung dar, die
ein Schmelzen unterhalb von Ty energetisch giinstig macht. Da diese Grenzflachen-
energien von der atomaren Packungsdichte und damit von der Oberflachenorientierung
abhéngig sind, wird ein unterschiedliches Premelting Verhalten flir verschieden orien-
tierte Kristalloberflichen erwartet. Fur die fcc Einkristalle von Pb und Al wurde diese
Vermutung experimentell bestatigt [106]. Die ’dichtest’ gepackten Pb(111) und Al(111)
‘Oberfléchen zeigten kein Premelting, wahrend sich auf den ’offenen’ (110) Oberfléchen
eine ungeordnete, quasifliissige Schicht beobachten lie [31, 39, 81], deren Dicke gemaf
einem charakteristischen Wachstumsgesetz zunimmt. :

Es wurde gezeigt [76, 108], dafl sich das temperaturabhangige Wachstumsgesetz der qua-
sifliissigen Schichtdicke aus einer Landau-Ginzburg-Theorie ableiten 1a8t. Die Wechsel-
wirkung zwischen den Atomen in der ungeordneten Schicht wird nach ihrer Reichweite
eingeteilt. Aus dem theoretischen Potentialansatz lassen sich durch eine Einteilung in
kurzreichweitige und langreichweitige Krafte zwei verschiedene Wachstumsgesetze herlei-
ten. Fiir die Pb(110) Oberflache [106] konnte sowohl das erwartete logarithmische Wachs-
tumsgesetz, als auch das Potenzgesetz fiir Temperaturen sehr dicht am Schmelzpunkt
(T — T') < 0.3 K experimentell bestitigt werden, wahrend an der Al(110) Oberflache
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[39] experimentelle Evidenz nur fiir das logarithmische Gesetz gefunden wurde. Aus
dem theoretischen Modell ergibt sich auch die Vorhersage von Blocked Melting, wo die
kurzreichweitigen Krafte Premelting zwar zulassen, eine charakteristische Divergenz der
quasifliissigen Schichtdicke in der Nahe des Schmelzpunktes aber durch langreichweitige
abstolende Krafte verhindert wird. Fiir ein Diamantgitter, wie es bei Ge(111) vorliegt,
wurde ein Blocked Melting Verhalten bereits experimentell [40] bestatigt.

Premelting, Blocked- und Non-Melting an Au Oberflachen

Die MEIS Studie an Au Einkristalloberfliichen schlieBt sich diesem experimentellen und
theoretischen Hintergund wie folgt an. Die Untersuchung der niedrigindizierten Au
Oberflachen (110), (111) und (100) zeigt, daB8 die Bildung einer quasifliissigen unge-
ordneten Oberflachenschicht von der Oberflachenorientierung und atomaren Packungs-
dichte der obersten Atomlage beeinflufit wird. Alle drei untersuchten Au Oberflachen
sind bei Raumtemperatur rekonstruiert. Dies unterscheidet die niedrigindizierten Au
Oberflachen von den beiden bereits experimentell gesicherten Premelting zeigenden fcc
Metalloberflichen, Pb(110) und Al(110). Die Au Oberflaichen durchlaufen aber fiir
hohere Temperaturen einen Dekonstruktionsiibergang bei einer Temperatur Ty,.. Das
Ergebnis dieser MEIS Studie an Au Einkristallen ist, dafi die Au(110) Oberflache Pre-
melting und die Au(111) Flache Blocked Melting zeigt, die Au(100) Oberflache dagegen
bis 57 K unterhalb des Schmelzpunktes kristallin geordnet bleibt.

Die Bildung einer quasifliissigen Schicht fiir Au(110) und Au(111) erfolgt erst oberhalb
der Dekonstruktionstemperaturen Ty... Eine Voraussetzung fir den Premelting Effekt
scheint das Vorhandensein einer unrekonstruierten Oberflache zu sein, deren Ay Wert
positiv ist, da bisher nur unrekonstruierte Oberflachen diesen Effekt zeigten. Eine qua-
sifliissige ungeordnete Oberflachenschicht fithrt die Oberflache in einen Zustand kleinerer
freier Energie iiber. Im thermischen Gleichgewicht bewirkt dann das Minimierungsargu-
ment fur die freie Energie entsprechend dem theoretischen Ansatz, daf die quasifliissige
Schicht ein charakteristisches Wachstum mit der Temperatur zeigt.

Die Au(ilO) Oberflache verliert die (1x2) ’missing row’ Rekonstruktion bei der De-
konstruktionstemperatur Ty,.=650 K. Die (1x1) Phase zeigt das fiir kurzreichweitige
Krafte typische logarithmische Wachstumsgesetz einer ungeordneten Oberflachenschicht
mit der Temperatur fiir 7' > (770 £ 10) K. Das logarithmische Wachstumsgesetz konnte
bis 90 K unter den Schmelzpunkt verfolgt werden. Seine Auswertung ergab einen po-
sitiven Ay Wert von 46.6 mJ/m? Die Energiebilanz 1afit sich auch im Rahmen der
Fehler fiir Grenzflichenenergieangaben aus Literaturdaten [63] reproduzieren. Die Kor-
relationslinge der Nahordnung betragt 3.9A. Dies ist in der Grofienordnung des Au
Atomradius (R=1.46A). Die Unordnung in der Quasifliissigkeit an der Oberfliche ska-
liert mit atomaren Abstanden. Die charakteristischen Premelting Groflen bestatigen sehr
schén das molekulardynamische Simulationsergebnis von Ercolessi et al. [23]. Die Ube-
reinstimmung zwischen Theorie, molekulardynamischen Simulationen und quantitativer
MEIS Analyse, ergeben ein konsistentes Bild fiir die Au(110) Oberflache. Au(110) stellt
damit die dritte experimentell abgesicherte Premelting Oberflache der fcc Metalleinkri-
stalle dar.
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Theoretische Modelle [54, 55, 69, 112, 113] ergeben, dafl dem Premelting an der Au(110)
Oberfliche ein Roughening Ubergang der unrekonstruierten Phase vorausgeht. Dieses
MEIS Experiment ergab eindeutige Hinweise auf einen solchen I"Jbergang mit einer Stu-
fenhohe von durchschnittlich 2 Atomlagen. Die ﬂbergangstemperatur T, konnte auf einen
Temperaturbereich von (680£20) K eingeschrankt werden. Die gednderten Oberflachen-
potentiale fithren bei Au(110) Oberflachen zu einer negativen Gitterrelaxation der ersten
Atomlage von Ad,,/d = (—15.7 £ 1.5)%, die mit steigender Temperatur zuriickgeht. Ein
neuerer experimenteller Wert von Copel et al [19] konnte bestatigt werden.

Die Au(111) Oberflache zeigt Blocked Melting. Es wurde nachgewiesen, daf die (111)
Oberflache die kristalline Ordnung der unrekonstruierten (1x1) Phase bei (1070£20) K
sprunghaft verliert und dabei etwa drei (111) Monolagen quasifliissig werden. Der Ef-
fekt ist reproduzierbar und reversibel. Bis zum Schmelzpunkt wachst die ungeordnete
Schicht nur schwach an. Die Daten lassen sich nicht mit einem Wachstumsgesetz gemaf
der Landau-Ginzburg-Theorie vereinbaren. Im Mittel ist aber der weitere Dickenzuwachs
der Schicht linear. Sehr dicht am Schmelzpunkt (Ty-1K) sind etwa 4 Monolagen unge-
ordnet. Die Rekonstruktion der Au(111) Oberflache, die bei Raumtemperatur vorliegt
und durch eine (2241)x+/3 Oberflacheneinheitszelle beschrieben wird, verschwindet bei
einer Temperatur von (9504+50) K und damit vor dem Einsetzen der Unordnung der ober-
sten Atomlage. Dies scheint die notwendige Voraussetzung fiir das Aufbrechen der ersten
Atomlage zu sein, da die rekonstruierte Phase eine grofiere Oberflachendichte besitzt, und
die freie Energiebilanz Ay, um dem thermodynamischen Bild zu entsprechen, in dieser
Phase negativ sein mufl . Erst ein Verschwinden der Rekonstruktion verandert Ay in die
fiir Premelting begiinstigende positive GroBenordnung. Die (111) Oberfléche besitzt eine
dichtere atomare Packung als die (110) Oberflache. Daher ist die Grenzflachenenergie
zwischen fest und gasformig v,, kleiner als die der (110) Struktur. Es ist anzunehmen,
dafl die freie Energiebilanz A« infolgedessen auch kleiner ist. Ein experimenteller Wert
fir Ay wurde mit 11.3 mJ/m? bestimmt und bestatigt die genannte Annahme, wenn
man diesen Wert mit dem experimentellen Wert fiir die Au(110) Oberflache vergleicht.
Die Anisotropie fiir Ay ist 24% - Ay(1'9, Die mittlere Gitterrelaxation des rekon-
struierten ersten Interlagenabstandes ist bei 300 K positiv. Die experimentellen Werte
betragen +8.2% fiir den ersten und -2.9% fiir den zweiten Interlagenabstand. Das MEIS
Experiment an Au(111) bestatigt die Ergebnisse molekulardynamischer Simulationen
[12, 13, 97, 98], in denen das Schmelzverhalten der Oberfliche untersucht wurde. Die
Simulation ergab eine quasifliissige Schicht von 2 ML schon 100 K unterhalb von Ty,
deren Dicke bis Ty nicht mehr zunahm. Im Experiment fand der Sprung der Anzahl
sichtbarer Monolagen bereits 260 K unterhalb von T} statt und die ungeordnete Schicht
wurde mit 2.8 ML gemessen. Ursachen fiir die Abweichungen zwischen Messung und
molekulardynamischer Simulation kénnten ein unrealistischer Wechselwirkungsansatz in
der Simulation sein, der einen entsprechend grofien Fehler fiir die Sprungtemperatur und
die ungeordnete Schichtdicke erzeugen kann. Eine prinzipielle Ubereinstimmung zum
Experiment ist aber trotzdem erkennbar.

Mit der quantitativen MEIS Analyse an der Au(111) Oberflache ist es zum ersten Mal
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gelungen, den Blocked Melting Effekt an einem fcc Metallgitter nachzuweisen, der im
Rahmen der Theorie verstanden werden kann, und der durch molekulardynamische Rech-
nungen vorausgesagt wurde.

Die Au(100) Oberfliche zeigt kein Premelting. Sie befindet sich bei Raumtemperatur
im Zustand niedrigster Energie, wenn die oberste Atomlage eine hexagonale Uberstruk-
tur mit (1x5) Rekonstruktion bildet. Diese Uberstruktur besitzt eine héhere atomare
Flachendichte als die ideale fcc(100) Struktur und bewirkt, dafl die Grenzflachenener-
gie v,, zwischen fest und gasférmig einen kleineren Wert hat. Ein genauer Wert fiir
die Energiebilanz Ay = (¥, — ¥ — 7v) kann wegen des fehlenden Premeltingeffektes
aus den MEIS Daten nicht abgeleitet werden. Literaturdaten zu orientierungsabhangi-
gen Grenzflachenenergien sind auch nicht bekannt. Da kein Premelting beobachtet
wurde, muf} aber fiir die freie Energiebilanz entsprechend dem thermodynamischen Mo-
dell Ay < 0 gelten. Auch fiir die Pb(100) Oberflache wird nach Pluis et al. [81] ein
negativer Ay Wert erwartet, der ein Premelting verhindert. Bei T4, .=(937129) K findet
an der Au(100) Oberflache eine Dekonstruktion zur (1x1) Phase statt. Der gemessene
Wert fiir Ty, ist um etwa 200 K kleiner als ein Vergleichswert aus Rontgenbeugungs-
experimenten [64]. Die Schwingungsamplituden an der Au(100) Oberflache sind um
96% gegeniiber den Werten im Kristallinneren {iberhoht. Auch in der unrekonstruierten
Phase wird keine ungeordnete Oberflachenschicht beobachtet. Das lineare Verhalten der
Anzahl sichtbarer Monolagen mit der Temperatur wurde im MEIS Experiment bis zu
einer Temperatur Ty,-57 K {iberpriift. Die mittlere Gitterrelaxation der ersten Au(100)
Atomlage bei Raumtemperatur wurde mit (-8.3+1.5)% gemessen.

Premelting an der sauerstoffbelegten Al(110) Oberflache

Das MEIS Experiment an Al(110) bestatigte auch fiir eine mit etwa einer Monolage
Sauerstoff oxydierte Oberflache das Vorhandensein des Premelting Effektes fiir Tempera-
turen grofler als 750 K. Die aus dem logarithmischen Wachstumsgesetz der quasifliissigen
Schicht abgeleiteten Kenngrofien stimmen mit denen fiir eine reine Al-Oberflache erhal-
tenen Werten nach van der Gon et al [39] Gberein und reproduzieren das Oberflachen-
schmelzen an Al(110). Der einzige Unterschied ergibt sich fiir die freie Energiebilanz Ay.
Der experimenteller Wert ist 21.7 mJ/m? und um 7.5 mJ/m? kleiner als nach Referenz
[39]. Diese Differenz entspricht dem Beitrag der Al,O; Schicht, deren Flichenkonzentra-
tion gleich einer Monolage Sauerstoff ist.

Dekonstruktion der Au Oberflachen

Die experimentellen Werte fiir die Dekonstruktionstemperaturen der drei untersuchten
Au Oberflachen ergeben ein empirisches Gesetz, das in der Literatur bisher noch nicht zi-
tiert ist. Die Flache einer unrekonstruierten (fcc) Oberflacheneinheitszelle mit Dimension
a und b ist gegeben durch das Produkt (a-b)mky. Die gemessenen Dekonstruktionstem-
peraturen T, der niedrigindizierten Au Oberfliachen sind proportional zu dieser Flache
mit einem linearen Regressionskoeffizienten von R=-0.98. Das empirische Gesetz 1af}t
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sich durch folgenden Ausdruck formulieren

Tyo = 1349.5K — k- (a-b). (6.1)

% ist hier eine Konstante der Dimension [K/A?. Die Ordinate der Geraden hat die
gleiche Groflenordnung wie die Schmelztemperatur T3;=1337 K. Fir & ergibt sich ein
Wert von (-55.14£0.3) K/A2. Dieses Gesetz ist gleichbedeutend mit der Aussage, daB eine
Dekonstruktion der Au Oberflachen fiir ansteigende Temperaturen umso frither einsetzt,
je ’offener’ die Oberflachenstruktur der unrekonstruierten Oberflache ist.

Premelting Parameter

Die experimentellen Daten dieser MEIS Studie und die Charakteristika der niedrigindi-
zierten Au Oberflachen sind in nachfolgender Tabelle 6.1 zusammenfassend dargestellt.
Die Tabelle enthalt zum Vergleich mit den experimentellen Werten auch die Dekonstruk-
tionstemperaturen, die sich aus dem empirischen Gesetz nach G1.(6.1) berechnen lassen.

Die Experimente an Goldeinkristalloberflichen haben gezeigt, dafi die MEIS Methode
in Verbindung mit hochauflosender Ionenspektroskopie und unter Anwendung von
Shadowing- und Blocking-Effekt eine wertvolle Moglichkeit darstellt, die Strukturpara-
meter an kristallinen Oberflachen zu bestimmen. Gleichzeitig wurden die theoretischen
Modellvorstellungen zum Premelting Effekt an fce-Oberflachen experimentell iiberpriift.
Das Ziel zukiinftiger Experimente in diesem Gebiet wird die Untersuchung weiterer Kri-
stalloberflichen sein, um mit besserer Statistik weitere Aussagen iiber das Verhalten von
Premelting Oberflaichen machen zu kénnen.

Ausblick

Zum jetzigen Zeitpunkt sind nur drei (fcc) Metalle Pb, Al und Au mit offener (110)
Orientierung experimentell gesicherte Premelting Oberflachen [31, 39, 46]. Die Ge(111)
und Au(111) Oberflachen zeigen dagegen einen sprunghaften Anstieg der Oberflachenun-
ordnung. Durch Untersuchung weiterer, strukturell relativ einfacher Metalloberflachen
konnten die Modelle fiir den Premeltingeffekt verfeinert werden. Aussichtsreiche Kandi-
daten fiir den Premelting Effekt stellen die Festkorperoberflaichen dar, deren freie Ener-
giebilanz positiv ist. Nach einer Ubersichtstabelle aus Referenz [80], in der diese Bilanz
von Element Z=11 Na bis Z=83 Bi aufgetragen ist, konnten weitere interessante Me-
talle beispielsweise Kupfer, Palladium, Indium, Platin oder Wismut sein. Fiir Pt und
Pd ist der Schmelzpunkt aber grofier als 1800 K und es ergeben sich fiir diese sehr ho-
hen Temperaturen zunehmend experimentelle Schwierigkeiten bei Erreichung, Messung
und Konstanthaltung der Probentemperatur sowie der Halterung in einem UHV System.
Weiterhin ware es interessant zu untersuchen, wie sich epitaktisch iiberlagerte Schicht-
strukturen in einem bikristallinen System auf den Premelting Effekt auswirken.

Eine Erweiterung des MEIS Systems wiirde darin bestehen, den Positionsdetektor so




122 KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION UND AUSBLICK
Goldeinkristalloberflachen
Orientierung Au(110) Au(100) Au(111)
fce Gitterkonstante: aolA] 4.08
Au Atomradius: R[A] 1.46
Schmelzpunkt: TulK] 1336.7
Dichte: p[x102%at/em?] 5.90122
Dimensionen a[A] 2.885 2.885 2.885
unrekonstruiert: b[A] 4,08 2.885 2.498
Flachenkonstante: (a x b)[A?] 11.77 8.323 7.206
1 Monolage = [at/ecm?] 10'¢/(a-b) 8.495- 10** 1.201- 105 1.387- 101°
Lagenabstand: dpuir[A] 1.44 2.04 2.355
Rekonstruktion: bei 300 K (1x2) (1x5) (224 1) x v3)
Dekonstruktion: T > Tyee - (1x1) = (1x1) - (1x1)
kritische Temperatur: Ty [K] 650120 937429 950150
nach GL(6.1): Tieo[ K] 701 891 952
Roughening: Tr[K] 680420 — —
Gitterrelaxation [% |:  [Ady,/d](300K) | -15.7£1.5 -8.3+1.5 +8.2+1.5
[Ady3/d](300K) | -4.0£2.0 — -2.9£2.0
Verhalten fiir T — Ty Premelting | Non Melting Blocked
' Melting
Einsatztemperatur: T*[K] 770420 — 1070+£20
Freie Energiebilanz: Av[1073T/m?] 46.6 <0 11.3
Korrelationslénge: €[A4] 3.940.2 — 1.640.2
¢/R 2.67 — 1.09

Tabelle 6.1: Charakteristiktabelle der niedrigindizierten Au Oberflachen.

umzubauen, dafl zwei Dimensionen aufgelést werden kénnen. Dies wiirde die gleichzei-
tige Messung eines Energie- und Streuwinkelintervalls ermoglichen und erheblich Me8-
zeit einsparen. Durch die Verkiirzung der Mefzeit kann die einfallende Ionendosis und
eine eventuelle strahlinduzierte Schadigung der Probe reduziert werden. Dies ist ins-
besondere wichtig, um die Struktur und Grenzflachen empfindlicher Schichten unter-
suchen zu konnen. Ein Anwendungsbeispiel wiren diinne supraleitende Schichten wie
Y Ba,Cu30; oder Halbleitersysteme, die im besonderen Interesse der Mikroelektronik
stehen wie GaAs. Mit dieser Erweiterung der Apparatur [101] wird die Energieauflosung
um einen Faktor 4 verbessert. Die Dosiseffizienz, die Zahlrate, die pro in den Detektor
einfallender Ladungsmenge entsteht, wird um einen Faktor 5 bis 10 erhoht. Die beschrie-
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bene Erweiterung der Apparatur stellt eine erhebliche Verbesserung der spektroskopi-
schen Eigenschaften dar. Der Umbau des TEA auf zwei Dimensionen hat gegenwértig
begonnen.
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A.1 Erganzende Zeichnungen
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A.2 Eichung des Spektrometers

A.2.1 Kalibration und Auflosung der Energiemessung

Vor Durchfithrung von Streuexperimenten mit dem MEIS System TEA miissen die Nicht-
linearitat des Analysators, sowie die Energie- und Positionsauflosung bestimmt werden.

Innerhalb des A©®=28° umfassenden Streuwinkelintervalls, in dem die riickgestreuten
Ionen gleichzeitig nachgewiesen werden konnen, variiert der Abstand der Elektroden d
und der Radius der Ionenbahn r durch das Elektrodenpaar um wenige Zehntel Millimeter.
Der Konversionsfaktor k = r/d, mit dem die angelegte Potentialdifferenz in eine Energie
E umgerechnet wird, hat infolgedessen fiir verschiedene Eintrittswinkel in das Elektro-
denpaar einen unterschiedlichen Wert. Dies bewirkt fiir eine angelegte Spannung U eine
unterschiedliche Durchlaflenergie als Funktion des Eintrittswinkels in den TEA. Die mitt-
lere Energie des Oberflachenpeaks liegt deshalb nicht bei der Energie Ky, - k- U, sondern
bei Ky - (k+ Ak)-U, mit K dem kinematischen Faktor und Ak der Nichtlinearitéat des
Konversionsfaktors k. Das gemessene zweidimensionale Spektrum I(E,©®) mufl deshalb
um die kinematische Verschiebung und die Nichtlinearitat der Energiebestimmung korri-
giert werden. Um Ak zu messen, wird der Positionsdetektor ausgebaut und stattdessen
eine isolierte Metallplatte eingebaut, mit der der Teilchenstrom nach Durchquerung des
Elektrodenpaares gemessen werden kann. Ein Protonenstrahl der Energie E, = 300 keV
wird direkt in den TEA eingeschossen, ohne vorher von einer Probe zuriickzustreuen.
Fir verschiedene Eintrittswinkel in den TEA wird eine gauBlkurvenférmige Verteilung
des gemessenen Stromes als Funktion der angelegten Spannung gemessen. Aus dem Mit-
telwert Uy erhélt man k = Eo/Upy und aus der Halbwertsbreite die Energieauflosung
AFE als Funktion des Eintrittswinkels. Die so bestimmte Energieauflésung beinhaltet die
Energiestabilitdt des van de Graaf Beschleunigers.

Abbildung A.3 zeigt oben (a) die typischen Verteilungen der Energiekalibration in der
Mitte (b) die Anderung des Konversionsfaktors und unten (c) die Energieauflésung als
Funktion des Eintrittswinkels in den TEA. Der Winkel 0° entspricht der Mittelachse des
Detektors. Die Messung der Energieauflosung ergibt einen Mittelwert von 4.35x107°E,
und die Kalibration einen mittleren Konversionsfaktor von k = 16.89 4 0.12.

Einen zusatzliche Moglichkeit die experimentelle Energieauflosung zu bestimmen, ergibt
sich aus der Energiekante eines Randomspektrums. Ware die Energieauflésung unend-
lich gut, wiirde sich eine scharfe Kante messen lassen. Die endliche Energieauflosung des
realen Detektors verschmiert aber die Energiekante, deren Mittelwert bei Ky Eq liegt.
Durch Differenzierung des Energiespektrums nach der Energie erhalt man eine gauf3-
kurvenformige Verteilung um den Mittelwert Ky E,, deren Halbwertsbreite die Ener-
gieauflosung ist. Der mit dieser Methode bestimmte Wert fiir die mittlere experimentelle
Energieauflosung stimmt mit obigem Wert tiberein.
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TEA NONLINEARITY OF ENERGY MEAS. Colibrotion date 13.2.91.
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Abbildung A.3: Kalibration und Energieauflésung des TEA:
Oben (a): Das Kalibrationsexperiment ergibt gauBkurvenférmige I(U) Verteilungen.
Mitte (b): Der Konversionsfaktor & als Funktion des Eintrittswinkels.

Unten (c): Experimentelle Energieanfldsung als Funktion des Eintrittswinkels.
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A.2.2 Messung der Winkelauflésung

Um die Ortsauflésung des positionsempfindlichen Detektors bestimmen zu konnen, wird
der Ausgangsschlitz nach dem Elektrodensystem durch ein Winkelblech ersetzt. Dieses
Winkelblech besitzt Frasungen und schneidet aus dem 28° breiten Streuwinkelintervall
durchlassige Winkelsegmente mit 0.1° Breite im Abstand von 1° heraus. Ein Ionenstrahl
der von einer polykristallinen Probe zuriickgestreut wird, ergibt eine homogene Intensitat
vor dem Winkelblech. Die durchgestreute Intensitat bildet die Winkelstruktur auf den
Vielkanalplattenstapel ab und wird vom Positionsdetektor registriert. Es entsteht ein
Winkelspektrum, auf dem sich die Intensitatsspitzen entlang der ’durchlassigen’ Winkel-
bereiche {iberlagern. Die Winkelaufldsung als Funktion des Eintrittswinkels entspricht
dem FWHM der Peaks in Grad. Die Umeichung von Anzahl ADC Kanaile in Winkelgrad
erfolgt durch den Abstand der mittleren Peaklagen, der 1 Grad entspricht. Ein Fehler der
Vorverstarker koppelte anfanglich eine Spannung auf den Positionsdetektor ein. Der RC
Kreis bewirkte eine linear zur Position abfallende Gegenspannung, die die einfliegende
Ladungswolke verbreitert. Dies ist an den etwas breiteren Verteilungen des erhaltenen
Winkelspektrums in Abb.(A.4(a)) links zu sehen. Nach Beseitigung des Defekts ergab
sich die Winkelauflésung, wie sie in Abb.(A.4(b)) als Funktion des Eintrittswinkels ge-
zeigt ist. Der Mittelwert ist 0.18°,
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Abbildung A.4: Messung der Ortsauflosing des TEA:

Oben (a): Gemessenes Spektrum zur Bestimmung der Winkelaufldsung,

Unten (b): Winkelauflosung als Funktion des Eintrittswinkels in den TEA.
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A.3 Kalibrationsmethoden

Die hier aufgefiihrten Formalismen dienen der Herleitung, wie die integrierte Intensitat
unter dem Oberflachenpeak in eine Anzahl p* sichtbarer Atome pro cm? umgerechnet
wird. Mit Division durch (10'®/(a - b)) erhalt man die entsprechende Anzahl sichtbarer
Monolagen. (a - b) ist die Flache der Oberflacheneinheitszelle in A?. Die Formalismen
sind grofitenteils den Referenzen [16, 103, 107] nachvollzogen.

Fir die Umrechnung ergeben sich grundsatzlich zwei Mdoglichkeiten:

1. Normierung auf eine Randomhoéhe Hp

2. Normierung auf einen Riickstreustandard

Beide Moglichkeiten werden nachfolgend kurz skizziert. Bei Auswertung von Energie-
spektren, die mit einem elektrostatischen Analysator gemessen wurden, miissen die be-
sonderen Eigenschaften des Spektrometertyps TEA beriicksichtigt werden:

e Es konnen nur riickgestreute Ionen gemessen werden.

e Die Messung erfolgt in diskreten Energieschritten. Im Gegensatz dazu mifit ein
Halbleiterzéhler ein kontinuierliches Energiespektrum.

e Die Energieauflosung des TEA ist eine lineare Funktion der Energie mit AE = k'-E.
Die Konstante k' wurde mit 4.3-10~2 bestimmt.

Die rlickgestreute Ionenintensitit von einer Schichtdicke At ist:

I=(pA) L oy AQ Py yt) (A1)

p°

no ist die Anzahl einfliegender Ionen, p die Targetdichte, (do/dSY) der differentielle Wir-
kungsquerschnitt nach Rutherford, AQ der Stereooffnungswinkel des Detektors und P+
die Wahrscheinlichkeit der riickgestreuten Teilchen, aus dem Kristall als Ion zu ent-
kommen. 5t ist der lonenanteil an der Summe riickgestreuter neutraler und geladener
Teilchen und x die Nachweiswahrscheinlichkeit der Teilchen im Detektor.

Der in G1.(A.1) in runde Klammern gesetzte Teil entspricht der zu bestimmenden Grofle
p* der fiir den Ionenstrahl sichtbaren Atome pro Flacheneinheit. Die Intensitat I 1aft
sich aus der Summe der einzelnen Zahlraten I( E) unter dem Oberflachenpeak bestimmen
mit:

AE
I=——=2 &) | (A.2)

peak
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Um die diskrete Energiemessung des Analysators zu beriicksichtigen, wird die aus den
Mefdaten ermittelte Summe aus Gl.(A.2), die oft Oberflachenpeakfliche Asp genannt
wird, linear mit (§E/(k'E)) extrapoliert, wobei 6 E der Abstand der diskreten Energie-
schritte in der Messung ist. Die Faktoren, die in GI(A.1) in eckige Klammern gefaf3t
sind, werden durch Vergleich mit einer Randomzahlrate Hy eliminiert. Diese Zéhlrate
Hp erhdlt man aus einem Energiespektrum, das bei zufélligem Einfall auf den Kristall
gemessen wird, ohne daf Ionen in eine Channeling Richtung fallen. Dazu wird der
Kristall mit dem Goniometer, das durch einen Computer mit Zufallszahlenalgorithmus
angesteuert wird, in unorientierte Richtungen gedreht.

Asp und Hp aus einer Messung an Au(110) sind in Abbildung A.5 skizziert. Beide
Energiespektren miissen mit gleicher Anzahl einfliegender Teilchen bzw. gleicher La-
dungsmenge unter gleichen Streuwinkeln gemessen werden.

{ i I
Hr [ -
o ]
2
[t .
3
o
(8]
: ) Abbildung A.5:
Ay . Normierung der Oberflachen-
294 298 peakfliche Asp auf Random-
E [ kev ] héhe Hpg.
Fir Hp gilt analog zu GL.(A.1):
KE\ do |
Ho=o~=] . 2= [n.-AQ- Pt .v.pt A.

In G1.(A.3) wurde beriicksichtigt, daf die Schichtdicke At proportional zu einem Ener-
gieintervall AE ist und daf sich das kleinste auflésbare Energieintervall aus der Ener-
gieauflosung ergibt:
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_AE_AE _KE
~ 181 el ple]

[e] = [S]- p ist der Energieverlustquerschnitt in [eV - cm?/at]. Wenn Hg an der mittleren
Energie des Oberflichenpeaks abgelesen wird, ergibt sich durch Einsetzen von Gl.(A.2) in
GI1.(A.1) und Division der resultierenden Gleichung durch G1.(A.3) folgendes Endergebnis
fur p*:

At (A.4)

0E - p

I (45)

p'lat/em’]
Der Nachteil dieser Methode ist, daf fiir niedrige Ionenenergien die kritischen Winkel
¥ der Kanale grofl sind. Echte Randomrichtungen, entlang derer kein Channeling vor-
handen ist, existieren nur fiir wenige Kristallorientierungen. Dreht man den Kristall aus

einem Kanal um den Winkel ¥ heraus, fallt der Ionenstrahl unter Umstanden wieder

entlang eines benachbarten Kanals ein.

Wichtig ist auBerdem, den Energieverlustfaktor [S] genau fiir alle Riickstreuwinkel be-
rechnen zu kénnen. Die Berechnung erfolgte mit einem Polynomfit nach Ziegler et al.
[119, 120] und stellt neben der genauen Kenntnis der Randomhéhe einen weiteren Unsi-
cherheitsfaktor dar. Der Energieverlustfaktor ist eine Funktion des Materials, der Ionen-
art und Ionenenergie, sowie des Riickstreuwinkels O,

Die typische Abhangigkeit [S](©) zeigt Abbildung A.6 fiir einen 100 keV Protonenstrahl,
der auf Au unter einem Winkel von 60° zur Oberflichennormalen einfillt und im TEA
unter den Riickstreuwinkeln (60+15)° nachgewiesen wird. Man erkennt, daf [S] mit klei-
ner werdendem © monoton steigt, da die Ionen fiir kleinere Streuwinkel im Mittel einen
grofleren Weg im Kristall durchlaufen und infolgedessen mehr Energie verlieren. Der
Polynomfit wurde streuwinkelabhéngig bei der Auswertung der Daten durchgefiihrt. Die
Normierung auf ein Randomspektrum ist etwa auf 5% genau. Ihr Vorteil ist, daf} aufler
der Energieschrittweite § F keine experimentellen Details und Wirkungsquerschnitte be-
kannt sein miissen.

Eine wesentlich genauere Methode stellt die Normierung auf ein Energiespektrum, das
mit einer Standardeichprobe gemessen wurde, dar. Dazu wird auf ein Substrat eine
bekannte Anzahl Ng, Atome pro cm? implantiert. p* erhilt man in analoger Herleitung:

(dO'/dQ)St‘ . Asp . E;_t (A.6)

* 21 - s ‘
p [at/cm ] - NSt. (do’/dQ)P ASt_ ')7?)-

Index St. bezeichnet die Standardprobe und Index P die Probe. Ay, ist die integrierte
Zahlrate der implantierten Atome. Fiir eine Eichprobe miissen Substratsignale und die
Signale der implantierten Atome getrennt sein. Deshalb wahlt man leichte Substratele-
mente (z.B. Si) und schwere Standardelemente (z.B. Bi). Die Wirkungsquerschnitte sind
genau bekannt. Der Ionenanteil n* 1a8t sich folgendermafien messen. Man bestimmt
mit einem Halbleiterzéhler, vor dem sich elektrostatische Ablenkplatten befinden, die
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Scotter[ng Ang|e (deg) energie von 100 keV. Der TEA

befindet sich auf der Streuwin-
kelposition © = 60°.

Neutralisierungseffizienz 1°, indem man die Zahlraten neutraler Teilchen (A°) und der
Summe aller Teilchen (A° + A*) ins Verhéltnis setzt. Dazu wird einmal mit und einmal
ohne Spannung an den Ablenkplatten gemessen und man erhalt:

A* A
A f AY T A0t At

l—npt=1 (A7)
Ein typischer Wert fiir n* ist fir Au und 300 keV He* Ionen 63% . Dies bedeutet nur
63% der riickgestreuten Teilchen sind Ionen. Der Vorteil dieser Normierungsmethode ist,
daf sie auf 1-2% genau [107] ist. Der Nachteil besteht aber darin, dafl erst eine genaue
Eichprobe mit definierter Anzahl Atome N, hergestellt werden muf} , und die Probe mit
der Eichprobe haufig zu vertauschen ist, um die Kalibrationsexperimente durchfiihren zu
konnen.

Versuche, diese zweite Methode anzuwenden, scheiterten an experimentellen Schwierig-
keiten mit einem hinter dem TEA Gehé&use eingebauten Halbleiterzahler, der nicht tem-
peraturresistent war. Die Idee war, die TEA Elektroden selbst als Ablenkplatten zu
verwenden und die Zahlrate durch eine Loch in der unteren Elektrode zu messen. Da
sich auch die Herstellung einer genauen Eichprobe als schwierig erwies, wurde die erste
Methode mit Randomnormierung verwendet.
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