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1. Einleitung

Die (110)-Oberfliche des Kupfers ist seit etwa 10 Jahren Gegenstand intensiver
Forschung der Oberflichenphysik. Auf dieser Oberfliche organisieren sich, wie
1991 KERN ET AL. nachweisen konnten [1], bei der Chemisorption von Sauerstoff
Strukturen in der Grofenordnung von einigen Nanometern. Abhéngig vom Grad
der Bedeckung der Oberfliche mit Sauerstoff entstehen regelméfige Streifen von
sauberem und bedecktem Kupfer. Die Periodizitit dieser Streifen kann durch
eine geeignete Praparation in einem Bereich von 5nm bis 16 nm variiert werden.

Mit herkémmlichen Methoden wie der optischen Lithographie kénnen Struk-
turen bis herab zu etwa 100 nm realisiert werden. Einzelne Atome oder Molekiile
zu Strukturen anzuordnen erlaubt die Rastertunnelmikroskopie. Dieses aufwendi-
ge Verfahren stellt jedoch keine geeignete Methode dar, um Strukturen im Nano-
meterbereich fiir die Anwendung nutzbar zu machen. Sich selbst organisierende
Strukturen hingegen ermoglichen es, grofe Fliachen bis zu Quadratzentimetern
ohne den Einsatz eines mikroskopisch kleinen Werkzeugs zu praparieren.

Das auch in dieser Arbeit untersuchte System der , gestreiften” Cu(110)-Ober-
flache bietet die Moglichkeit, einen solchen Selbstorganisationsmechanismus ex-
emplarisch zu studieren. Fiir die Grundlagenforschung gibt es dabei viele inter-
essante Aspekte: Einerseis scheint ein Zusammenspiel verschiedener Wechselwir-
kungen fiir die Bildung der Streifen verantwortlich zu sein [2, 3, 4]. Andererseits
kann die auf Nanometerskala strukturierte Oberfliche auch als ein System mit
einstellbarer periodischer Struktur dienen, auf welchem Oberflichenphdnomene
untersucht werden konnen. Im Gegensatz zu Kristallen, auf denen periodische
Strukturen durch gestufte Oberfliichen! realisiert werden, kann die Periodizitit
hier auf einer einzigen Oberfliche verdndert werden, was erheblich einfacher ist,
als verschiedene Kristalle mit verschiedenen Stufendichten zu verwenden. Auch
bleiben andere typische Grofen der Oberfliche, wie die Dichte von Fehlstellen
oder dhnliches, bei der Verwendung von nur einem Kristall unverdndert.

Es kénnen Phénomene der sauberen Oberfliche in Abhéngigkeit von der Aus-
dehnung der periodischen Strukturen beobachtet werden. Von Interesse sind da
z.B. elektronische Oberflichenzustéinde, das sind an der Oberfliche lokalisierte
Elektronen. Die Streifenbildung fiithrt zu einem periodischen Potential in Rich-

L Gestufte Oberfliichen entstehen, wenn die Oberflichenorientierung um einige Grad gegen eine
der Symmetrieachsen des Kristalls geneigt ist.
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tung senkrecht zu den Streifen, wihrend parallel dazu keine Einschréinkung der
Bewegungsfreiheit der Elektronen besteht. Untersucht werden kann beispielswei-
se die richtungsabhingige Dispersion der Oberflichenzustéinde bei verschiedenen
Periodizitaten.

Die vorliegende Arbeit widmet sich den vibronischen Eigenschaften der saube-
ren und der mit Streifen préaparierten Oberfliche. Die hier verwendete hochauflo-
sende Elektronenenergieverlustspektroskopie erlaubt die Untersuchung dipolakti-
ver Schwingungen im Bereich der Oberflichenphononen und der Adsorbatschwin-
gungen [5]. Aus der Literatur sind dipolaktive Schwingungszustinde vor allem
der sauberen und der vollstindig mit Sauerstoff bedeckten Oberfliche bekannt
[6, 7, 8, 9]. Das Verhalten dieser Schwingungszustéinde beim ,Einsperren auf
Streifen wverschiedener Breite soll hier im Einzelnen untersucht werden. Dabei
kann durch die Priparationsmoglichkeiten die Breite sowohl der mit Sauerstoff
bedeckten Streifen als auch der Bereiche sauberen Kupfers variiert werden. Da
angenommen wird, dafs die Fernordnung der Streifen durch Verspannungen der
Oberflache vermittelt wird [3], ist auch ein Einfluf dieser Verspannungen auf die
Schwingungen der Oberfliche zu erwarten. Hier soll gezeigt werden, daf iiber
einen Bereich von etwa 20% bis 80% Bedeckung der Oberfliche mit Sauerstoff
Zustande der sauberen und der bedeckten Oberfliche koexistieren. Dabei verdn-
dern diese Zustande ihre Energie in Abhéangigkeit von der Breite der jeweiligen
Doménen.
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Die saubere Cu(110)-Oberfliche und die nach Préparation mit Sauerstoff ent-
stehenden Strukturen sind schon mehrfach Gegenstand der Forschung gewesen.
In diesem Kapitel sollen die dieser Arbeit zugrunde liegenden Mefmethoden be-
schrieben, sowie die wichtigsten Mefergebnisse anderer Autoren vorgestellt wer-
den.

2.1. Elektronenenergieverlustspektroskopie

Alle schwingungsspektroskopischen Untersuchungsmethoden haben gemein, daf
aus dem Energieverlust bzw. -gewinn von Teilchen oder Photonen nach Wechsel-
wirkung mit einer Oberfliche Riickschliisse auf dort angeregte Schwingungen ge-
zogen werden konnen. Dabei konnen Schwingungen der oberflichennahen Atom-
bzw. Molekiilschichten und Adsorbatschwingungen untersucht werden. Die diver-
sen Methoden wie Lichtabsorption (IRAS), Atomstreuung (AIS), Ionenstreuung
(ISS, LEIS) und Elektronenstreuung (EELS) sind unterschiedlich empfindlich auf
die verschiedenen Schwingungstypen und haben auch sonst durchaus komplemen-
tdare Eigenschaften, so daft die Anwendung verschiedener, sich ergdnzender Mefs-
methoden zu einem umfassenden Bild der vibronischen Struktur eines Systems
fiihren kann.

Bei der Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) werden Elektronen an
der zu untersuchenden Oberfliche gestreut und nach der Energie spektroskopiert.
Regt ein Elektron an der Oberfliche eine Schwingung an, so verliert es die der
Schwingung innewohnende Energie; zerfillt ein angeregter Zustand bei der Wech-
selwirkung, so gewinnt das Elektron die entsprechende Energie. Schematisch ist
dies in Abbildung 2.1 dargestellt. Um Schwingungen kleiner Energien auflsen
bzw. trennen zu kénnen, wird ein Elektronenstrahl mit moglichst geringer Ener-
gieverteilung benutzt. Ab einer Auflosung von weniger als 10 meV spricht man
von hochauflésender Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS). Dazu ist
ein aufwendigeres Monochromatisieren des Elektronenstahls notig; dies ist Ge-
genstand des Abschnitts 3.4 und des Anhangs B. Der Ubersichtsartikel [10] gibt
eine einfiithrende Darstellung {iber die Elektronenenergieverlustspektroskopie; fiir
die theoretischen Grundlagen der Streumechanismen wird auf [5, 11] verwiesen.
Im folgenden sollen nur die zum Verstdndnis der Arbeit wichtigen Aspekte der
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Abbildung 2.1.:

Schematische Darstellung der Elektronenenergieverlustspektroskopie.
(a) Ein mit der Energie Fy auf eine Oberfliche einfallendes Elektronen
wird elastisch reflektiert. Es findet ein Impulsiibertrag senkrecht zur
Oberflache statt, die kinetische Energie &ndert sich nicht.

(b) Ein Elektron regt eine Schwingung des Kristalls mit der Energie
Eppon an und hat nach der Reflexion diese Energie verloren. Es gewinnt
den gleichen Energiebetrag, wenn es mit dem schon angeregten Zustand
wechselwirkt.

(c) Ein Adsorbatatom wird zu einer Schwingung mit der Energie Faqq
angeregt oder liegt thermisch angeregt vor und gibt diese Energie ab.
Das reflektierte Elektron hat die Energie Fy = Eags.

(d) Die durch die Préparation der Oberfliche mit Streifen aus Cu-
O-Ketten (s. Abschnitt 2.2.3) verénderten Schwingungseigenschaften
des Gitters und der Adsorbatschicht kénnen mit HREELS untersucht
werden.
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Abbildung 2.2.: Das elektrische Feld des Elektrons in der Ndhe der Oberfliche induziert
in dieser eine Ladungsverteilung, die dem Feld einer positiven Bildla-
dung im Inneren des Kristalls (schattiert) entspricht, welche sich auf ei-
ner spiegelbildlichen Bahn bewegt. Ladung und Bildladung zusammen
erzeugen ein Dipolfeld, dessen Feldlinien senkrecht auf der Oberfliche
stehen.

HREEL-Spektroskopie erlautert werden.

2.1.1. Dipolstreuung

Fiir die Messungen in dieser Arbeit wurden Elektronen mit einer Energie von
2,6 eV verwendet. Das entspricht einer DE-BROGLIE-Wellenléinge A ~ 7 A. Etwa
10% der einfallenden Elektronen werden reflektiert, wobei die elastisch gestreuten
Elektronen in spiegelndem Reflex (d.h. der Einfallswinkel ist gleich dem Ausfalls-
winkel) nachweisbar sind.

Ein sich iiber einer Metalloberfliche befindendes Elektron erzeugt im Metall
eine positive Bildladung gleichen Betrages. Elektron und Bildladung erzeugen zu-
sammen ein Dipolfeld, welches an der Metalloberfliche nur Komponenten senk-
recht zur Oberfliche hat und sich {iber einen Bereich ausdehnt, der etwa dem
Abstand des Elektrons senkrecht zur Oberfliache entspricht (Abbildung 2.2). Ein
Adsorbat auf der Oberfliche mit einem Dipolmoment erzeugt ein Bilddipolmo-
ment. Dipol und Bilddipol kénnen Dipolmomente mit Komponenten senkrecht
und parallel zur Oberfliche haben. Die Komponenten parallel zur Oberfliche
sind dann zueinander antiparallel und haben im Fernfeld ein vernachlissigbares
Dipolmoment, wihrend die Komponenten senkrecht zur Oberfliche gleich ausge-
richtet sind und sich so ihre Betréige addieren (Abbildung 2.3). Es kann also eine
Dipol-Dipol-Wechselwirkung im wesentlichen nur zwischen einem oberflichen-
nahen Elektron und einem Dipolmoment senkrecht zur Oberfliche stattfinden.
Auch eine im Vergleich zum Kristallvolumen erhéhte Elektronendichte an der
Oberfliche kann mit einem Dipolmoment senkrecht zu dieser verbunden sein.

Bewegt sich ein Elektron iiber der Oberfliche, so dndert sich der Betrag des
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Abbildung 2.3.: Ein Adsorbat mit Dipolmoment erzeugt im Kristall einen Bilddipol.
Hat das Adsorbat ein Dipolmoment parallel zur Oberflache, so ist das
Dipolmoment des Bilddipols antiparallel dazu und die Dipolmomente
kompensieren sich groftenteils (a). Ein senkrecht zur Oberfliche ausge-
richtetes Dipolmoment wird durch das Moment des Bilddipols verstarkt

(b).

elektrischen Feldes an einem Ort an der Oberfliche in Abhangigkeit vom Ab-
stand des Elektrons. Die Richtung des Feldes bleibt jedoch an der Oberfliche
unverindert senkrecht zu dieser. Die zeitliche Anderung des Feldes an der Ober-
flaiche hingt von der Geschwindigkeit und dem Einfallswinkel des Elektrons ab.
Das Feld an der Oberfliche steigt an, wihrend das Elektron sich ndhert, und
sinkt wieder ab, wenn es sich entfernt. Dabei kann die Frequenz von Zusténden,
die besonders gut angeregt werden konnen, folgendermafen abgeschétzt werden:
Ein Elektron mit einer Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Oberfliche
v, und einem Abstand d befindet sich bei spiegelnder Reflexion wéihrend des
Zeitraums At = 2d/v, hochstens im Abstand d von der Oberfliche. Durch die
daraus resultierende zeitliche Anderung des Feldes kann es also Zustinde mit
Schwingungsdauern 7' > At bzw. w < h/At anregen, insbesondere solche mit
T ~ At. Je geringer also die Eigenfrequenz eines Zustandes ist, oder je grofer die
Geschwindigkeit des Elektrons ist, desto grofer ist der Abstand d, iiber den die
Anregung stattfindet.

Eine einfache Abschétzung gibt an, in welchem Winkel # um den elastisch
reflektierten Strahl die Elektronen, die eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung hinter
sich haben, zu finden sind. Es sei ¢ der Einfallswinkel der Elektronen beziig-
lich der Probennormalen. K = |ky — k| sei der Impulsiibertrag senkrecht zur
Oberfliche!, wobei ky der Wellenvektor der elastisch gestreuten Elektronen und

_>
k der Wellenvektor der mit Energieverlust hw gestreuten Elektronen ist. Dann
folgt aus geometrischen Uberlegungen fiir den Streuwinkel

K .
0 =—singp. (2.1)
ko
'Den vorhergehenden Uberlegungen zur Dipolstreuung folgend wird nur ein Impulsiibertrag
senkrecht zur Oberfliche betrachtet.
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Aus dem Energiesatz folgt

o = o (K- K)
_ h_m (ko + k) (ko — k) . (2.2)

Wenn hw klein gegen die Energie Ej der einfallenden Elektronen ist, gilt die
Néherung ko + k£ ~ 2ky. Eine weitere geometrische Betrachtung fiihrt zu der
Abschatzung kg — k < K cos . Damit wird aus 2.2

h2
hw > —koK cos ¢,
m

was zu

umgeformt werden kann, woraus dann mit 2.1

hw

—t >0 2.3
S tang > (23)
folgt. Fiir die in der vorliegenden Arbeit benutzte Energie Fy, = 2,6eV folgt
fiir die Linie bei 48 meV in Abbildung 4.3 und einen Einfallwinkel von 58° ein
Streuwinkel von etwa 0,8°.

2.1.2. Stolistreuung

Ein weiterer wirksamer Streumechanismus ist die Streuung durch Stoke (Impact
Scattering) mit den Valenz- und Schalenelektronen der Oberflichenatome. Diese
Wechselwirkung ist kurzreichweitig und 14t sich von der Dipolstreuung vor allem
dadurch unterscheiden, daf Elektronen in andere als die Spiegelrichtung gestreut
werden. Dieses folgt aus der kurzen Reichweite der Wechselwirkung, die auf ato-
mare Dimensionen begrenzt ist. Es findet also ein nennenswerter Impulsiibertrag
parallel zur Oberflache statt, der bei bekannter Geometrie und Energie berechnet
werden kann. Es ist so moglich, Dispersionskurven von Oberflichenschwingungen
aufzunehmen und Schwingungsmoden von Adsorbaten anzuregen, die mit keinem
Dipolmoment senkrecht zur Oberfliche verbunden sind?.

Die Wirkungsquerschnitte fiir die Stofstreuung sind um eine bis zwei Grofen-
ordnungen geringer als bei der Dipolstreuung [5]. Dieses fiihrt zu anderen experi-
mentellen Anforderungen; {iblicherweise wird aufserhalb des spiegelnden Reflexes
mit hoheren Elektronenenergien und bei geringerer Auflésung gemessen.

2Es wire hier moglich, fiir die Aufnahme einer Dispersionskurve den Winkel der Probe oder
die Energie der Elektronen zu verdndern. Letzteres macht jedoch ein aufwendiges Nach-
justieren der Elektronenoptik nétig, so dak die Anderung der Geometrie bei festgehaltener
Elektronenenergie iiblich ist.
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2.1.3. Das Intensitatsverhaltnis

Wie oben erwidhnt konnen die inelastisch gestreuten Elektronen nicht nur Energie
durch die Anregung einer Schwingung an der Oberfliche verlieren, sondern auch
durch Wechselwirkung mit angeregten Zustinden Energie gewinnen. Fiir einen
Schwingungszustand ist der Betrag der Energiedifferenz in beiden Fillen gleich.
Das Besetzungsverhiltnis zwischen dem angeregten Zustand mit der Energie E;
und dem Grundzustand mit der Energie Fj wird durch die BOLTZMANN-Statistik
beschrieben:

M —(E1—Fo)/kT
— = : 2.4
T (2.4
Da die Energieverluste und -gewinne klein gegeniiber der kinetischen Energie
der Elektronen sind, kann von gleichen Wirkungsquerschnitten fiir Verlust- und
Gewinnwechselwirkungen ausgegangen werden. Die Intensititen von Gewinn-
und Verlustlinien (Igey und Iyen), die zu einem Schwingungszustand der Energie

E, — FEy = hw gehoren, sind dann proportional zu den Besetzungen, so dafs aus
Gleichung 2.4

Lgew _ o hofir (2.5)
Iverl

folgt |12, 5]. Bei kleinen Energien 7w sind also auch bei Raumtemperatur deut-
liche Gewinnlinien zu erwarten.

2.2. Das untersuchte System
2.2.1. Die Cu(110)-Oberfldche

Kupfer bildet ein kubisch-flichenzentriertes (fcc) Kristallgitter mit einer Git-
terkonstante von a = 3,615 A aus [13]. Die daraus resultierende Einheitszelle
der (110)-Oberflache und die dazugehorige Oberfléchenbrillouinzone sehen wie in
Abbildung 2.4 dargestellt aus: Die Atome sind in Rechtecken angeordnet, die
durch den Schnitt einer fcc-Einheitszelle in der Flichendiagonalen entstanden
sind. Daraus folgt in der [1T0]-Richtung ein Abstand von a/v/2 = 2,556 A zwi-
schen den einzelnen Atomen, wihrend in der [001]-Richtung die Atome eine volle
Gitterkonstante a voneinander entfernt sind. Die (110)-Oberfliche weist also kei-
ne dichteste Kugelpackung auf, sondern die Atome der Oberflichenschicht liegen
in Reihen in [110]-Richtung, zwischen denen die Atome der darunterliegenden
Schicht zu ,sehen® sind (z.B. mittels Rastertunnelmikroskopie [14]). Mit SMoO-
LUCHOWSKIs Modell, nach dem die Elektronen eine kontinuierlich ,yerschmierte*
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Abbildung 2.4.: (a) Die Einheitszelle der (110)-Oberfliche des fce-Gitters. Die Kreise
deuten Oberflichenatome an, das Quadrat ein Atom der darunter lie-
genden Schicht.

(b) Die Oberflachenbrillouinzone des entsprechenden reziproken Git-
ters.

Ladungsverteilung haben, aus der an der Oberfliche die positiven Atomriimp-
fe ,herausragen [15], wird anschaulich, daf die Austrittsarbeit an der (110)-
Oberfldche des Kupfers mit (4,48 + 0,3) eV geringer ist als an den dichteren (100)-
und (111)-Oberflichen mit (4,59 &+ 0,3) eV bzw. (4,95 + 0,3) eV [16] (zitiert nach
[17]).

Die Cu(110)-Oberfliche weist eine starke Relaxation auf: Wéhrend der Ab-
stand der parallel zur (110)-Oberfliche liegenden Atomlagen im Inneren des Kri-
stalls a/2v2 = 1,278 A betrigt, mikt man zwischen den Atomlagen nahe der
Oberfliche davon abweichende Werte®. Der Abstand zwischen der ersten und
der zweiten Lage d;o verringert sich; der Abstand zwischen der zweiten und der
dritten Lage dog vergrofert sich. Die Angaben in der Literatur fiir die Abweichun-
gen bezogen auf die Abstinde im Kristallinneren liegen zwischen Ads = —7,7%
und Ady; = +2,5% in [18] und, bei 90 Kelvin gemessen, Adis = —9,4% und
Adgg, = +4,9% in [19]

Durch das Abbrechen periodischer Strukturen des Kristalls an der Oberfliche
konnen dort Schwingungen auftreten, die in Bandliicken der Volumenphononen
liegen. Solche Oberflichenschwingungen kénnen nicht in das Kristallinnere hin-
ein propagieren, sondern sie werden an der Bandliicke reflektiert und sind so
— ganz analog zu den elektronischen Oberflichenzusténden — an der Oberfla-
che lokalisiert. Solche Schwingungen heifen Oberflichenphononen [15, 20]. Im

3Die Bestimmung der Abstéinde der Atomlagen in Oberflichennihe erfolgt durch Messung
der Intensitit an der Oberfliche gebeugter Elektronen (LEED) als Funktion der kinetischen
Energie der Elektronen (I (V)-Kurven).
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der oberen Atomlagen (der Kristall ist nach
unten fortgesetzt zu denken). Durch Relaxation ist der Abstand zwi-
schen den oberen Kristalllagen um 8,5% verringert (Darstellung nicht
mafstabsgetreu). Es konnen sich an der Oberfliche lokalisierte Schwin-
gungen ausbilden.

Gegensatz zu diesen liegt die Energie von Oberflichenresonanzen nicht in einer
wirklichen Bandliicke der Volumenphononen. Vielmehr handelt es sich dabei um
Phononen, die an der Oberfliche bei der Resonanzfrequenz eine deutlich hohere
Zustandsdichte aufweisen als im Kristallinneren. Oberflichenresonanzen spielen
insbesondere an der (110)-Oberfliche der fcc-Metalle eine besondere Rolle [21].

Ein Beispiel fiir eine an der Oberfliche lokalisierte Schwingung ist in Abbil-
dung 2.5 durch die Pfeile angedeutet: Die Oberflichenlagen des Kristalls schwin-
gen in Richtung der Oberflichennormalen gegenphasig, und die Schwingungsam-
plitude nimmt in das Kristallinnere hinein schnell ab.

Im Jahr 1985 fanden STROSCIO ET AL. eine dipolaktive Oberflichenresonanz
der (110)-Oberflichen von Kupfer und Nickel [6]. Mit HREELS konnten sie bei
Dipolstreuung Verlustlinien bei 20 bzw. 24 meV fiir Kupfer bzw. Nickel mes-
sen (vergl. Abbildung 2.14 (a)). Deren Zustandekommen wurde folgendermafen
erklirt: Betrachtet man die berechnete Dispersion der longitudinalen (dipolakti-
ven) Phononen des Kristallvolumens, die sich senkrecht zur (110)-Oberfliche aus-
breiten, so zeigt sich das in Abbildung 2.6 auf der linken Seite gezeigte nichtmono-
tone Verhalten. In [100]- und in [111]-Richtung dagegen ist die Phononendisper-
sion der longitudinalen Mode monoton ansteigend. Dieser Unterschied kommt
zustande, weil in der [110]-Richtung néichste Nachbarn eines Atoms nicht nur in
der néchsten, sondern auch in der iibernichsten Netzebene des Gitters liegen,
was in [100]- und in [111]-Richtung nicht der Fall ist. Die Beriicksichtigung der
Kraftkonstanten zur iibernéchsten Atomlage fiihrt zu einer stirkeren Riickstell-
kraft gegen ein auslenkendes Feld bei einem reduziertem Wellenvektor K, = 0,5
als bei K, = 1,0 [21]. Die Zustandsdichte dieser longitudinalen Phononen in
[110]-Richtung (Abbildung 2.6 rechts) weist wegen dieses Dispersionsverhaltens
eine Pseudo-Bandliicke unterhalb von 21 meV auf. Die Projektion der Volumen-
zustandsdichte auf die zwei dufteren Atomlagen fiihrt zu einer Zustandsdichte fiir
die Oberflichenresonanz, wie sie in Abbildung 4.2 (c¢) (S. 36) gezeigt wird. Die
grofte Zustandsdichte liegt demzufolge fiir die Cu(110)-Oberfliche bei 19,4 meV.

10
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Abbildung 2.6.: Dispersion eines longitudinalen Volumenphonons des Kupfers in [110]-
Richtung (links). Angegeben ist die Phononenergie als Funktion des
reduzierten Wellenvektors K; = kd/w. Das nichtmonotone Verhal-
ten der Dispersionskurve fithrt zu einer Zustandsdichte, wie sie rechts
dargestellt ist. Unterhalb von etwa 21 meV bildet sich eine ,Pseudo-
bandliicke“ aus, die die Abspaltung einer Oberflichenresonanz mog-
lich macht. Im eingefiigten Kasten ist ein Schnitt durch die (110)-
Oberfliche in [170]-Richtung gezeigt. (Abbildung aus [7] nach Rech-

nungen aus [6].)
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2. Grundlagen

Fiir diese Rechnungen wurde das Modell eines abbrechenden periodischen Git-
ters ohne Beriicksichtigung von Relaxation oder gednderten Kraftkonstanten in
Oberflaichennihe verwendet. Messungen mit besserer Auflosung, wie z.B. in Ab-
bildung 4.1 (S. 34) dargestellt, zeigen eine etwas hohere Energie. In [6] wird
die Abhiingigkeit der Energie der hochsten Zustandsdichte von Anderungen der
Kraftkonstanten zwischen den Oberflichenlagen fiir die Ni(110)-Oberfliche an-
gegeben. Das berechnete Maximum der Zustandsdichte der Oberflichenresonanz
liegt dort bei 24,0 meV und dndert sich um 1,7meV, wenn die Kraftkonstanten
um 15% geéndert werden.

Zusitzliche Abweichungen von den Kenngrofsen der Volumengitterstruktur an
der Oberfliiche, wie z.B. Anderungen der Bindungskrifte zwischen den oberen La-
gen oder Anderungen des Abstands der Lagen durch Relaxation, bewirken eine
Verschiebung der Energien solcher Oberflichenschwingungen. Die Anharmoni-
zitdt der Bindungspotentiale, die fiir viele makroskopische Effekte, wie z.B. die
thermische Ausdehnung, verantwortlich ist, hat im Volumen und an der Oberfli-
che des Kristalls unterschiedliche Werte. Die Anharmonizitit an der Oberfliche
kann dadurch bestimmt werden, dafs die Temperaturabhingigkeit der Oberfla-
chenphononen und -resonanzen vermessen wird. Die zur hier interessierenden
Oberflichenresonanz am T-Punkt der Oberfliichenbrillouinzone gehérende Ener-
gie dndert sich von (20,65 + 0,2) meV bei 21 K bis zu etwa 17,5meV bei 766 K.
Gleichzeitig nimmt die intrinsische Linienbreite von 2 meV bis auf fast 10 meV zu
[22]. Bei hoheren Energien verschwindet die Linie im HREEL-Spektrum, gleich-
zeitig entstehen Defekte an der Oberfliche, weil die Kupferatome mobil werden
und ihre Gitterplétze verlassen [23]. Die Anharmonizitiat der Cu(110)-Oberfliache
ist 4-5 mal grofer als die des Volumenkristalls [22].

Die Spektroskopie mit Heliumstreuung zeigt an der Cu(110)-Oberfldche eben-
falls eine Oberflichenresonanz bei 20 meV in der Nihe des T-Punktes der Oberfli-
chenbrillouinzone! [24]. Der Energie von 19,5 meV wird eine Oberfléiichenresonanz
der Mode M S zugeordnet®. Neuere ab initio Rechnungen fiir Ag(110) [25], des-
sen elektrische und geometrische Struktur der des Kupfers sehr &hnlich ist [26],
zeigen in den Dispersionskurven eine qualitativ sehr gute Ubereinstimmung zu
den in [24] fiir Cu(110) angegebenen Werten.

2.2.2. Die vollstandig mit Sauerstoff bedeckte
Cu(110)-Oberflache

Die Chemisorption von Sauerstoff auf einer Cu(110)-Oberfldche ist ein gut doku-
mentierter Vorgang. Eine Ubersicht geben z.B. BESENBACHER und N@RSKOV
in [26].

4Mit Heliumstreuung kann nicht genau am I'-Punkt gemessen werden, da immer auch ein
nennenswerter Impulsiibertrag parallel zur Oberfliche stattfindet.
°Zu den Bezeichnungen siehe z.B. [20].
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2.2.  Das untersuchte System

Bei nicht zu tiefen Temperaturen dissoziieren die Sauerstoffmolekiile an der
Oberfliche. Die Sauerstoffatome binden an Kupferatome, die aus Fehlstellen und
Stufen des Kristalls stammen und auf der Oberfliche mobil sind. Es bilden sich
-Cu-O-Cu-O-Ketten in [001]-Richtung, die in ,added row“-Struktur angeordnet
sind. COULMAN ET AL. konnten in [27] diesen Vorgang durch Rastertunnelmi-
kroskopie aufkliren. Es war zuvor unklar, ob sich die (2 x 1)-Rekonstruktion der
Oberfliche in Art einer ,missing row*- oder einer ,sawtooth“-Struktur bildet [8].
Die ,missing row“-Struktur warf dabei das Problem auf, daf iiberzéhlige Kupfera-
tome verschwinden mufsten. Im Rastertunnelmikroskop zeigte sich, daft wiahrend
der Bildung der Cu-O-Ketten die Terrassenstufen zuriickwichen. Es diffundieren
also Kupferatome von den Terrassenstufen auf die Terrassen, wo sie gut beweg-
lich sind. Es stellt sich auf der sauberen Oberfliche ein Gleichgewicht zwischen
den von Stufen auf Terrassen ,abdampfenden® und den zuriick ,kondensierenden‘
Atomen ein. Die Sauerstoffatome binden nun solche Kupferatome, so daf an den
Terrassenstufen die ,Verdampfung“ auf die Terrassen iiberwiegt und die Stufen
zuriickweichen. Die Rekonstruktion der Oberfldche findet also auf der sauberen
Kupferoberfliche statt, weshalb in [27] der Terminus ,added row* vorgeschlagen
wird.

Befindet sich eine halbe Monolage Sauerstoff auf der Oberfliche, so ist diese
ginzlich mit solchen Ketten aus Sauerstoff- und Kupferatomen bedeckt. Die-
ses ist nach einem Sauerstoffangebot von 5 bis 10 L (Langmuir) der Fall (1L =
1075 Torr x s). Es bildet sich so eine p(2 x 1)-Rekonstruktion der Oberfléiche aus.
Abbildung 2.7 zeigt schematisch diese Anordnung: Die Oberflicheneinheitszelle
der mit Cu-O-Ketten bedeckten Oberfliche hat in [001]-Richtung die gleiche Aus-
dehnung wie die der sauberen Oberfliache, ist jedoch in [HO] -Richtung doppelt so
grofs. Das fiihrt zu einer Halbierung der Oberflichenbrillouinzone in der gleichen
Richtung, wie in Abbildung 2.8 dargestellt. Abbildung 2.9 zeigt ein Elektronen-
beugungsbild (LEED) der vollstandig mit Cu-O-Ketten bedeckten Oberfliche.
Zu den Reflexen der sauberen (110)-Oberflache, die mit Pfeilen markiert sind,
kommen weitere Reflexe in [HO]—Richtung dazu, so dafs in dieser Richtung der
Abstand der Reflexe halbiert ist. Dies entspricht eben der Halbierung der Ober-
flaichenbrillouinzone bzw. der Verdoppelung der Oberflicheneinheitszelle in der
gleichen Richtung.

Da die Sauerstoffatome in Vergleich zu den Kupferatomen eine grofere Elek-
tronegativitit aufweisen, dndern sich die elektronischen und geometrischen Eigen-
schaften der Oberfliche durch die Chemisorption von Sauerstoff. Die Austritts-
arbeit ist an der rekonstruierten (2 x 1)-Oberfliche mit 4,9eV um etwa 0,4 eV
groker als am sauberen Cu(110) [28]. Die Absténde zwischen den Atomlagen &n-
dern sich auf 1,50 A zwischen der ersten und der zweiten und auf 1,25 A zwischen
der zweiten und der dritten Lage [26]. Im Vergleich zum Abstand im Kristallin-
neren ist das eine Vergroferung des Abstandes um Ad;s = 17% zwischen erster
und zweiter Lage und eine Verringerung um Ads; = —0,06% zwischen zweiter
und dritter Lage. Die Sauerstoffatome sind 0,09 + 0,14 A unterhalb der oberen
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Abbildung 2.8.:
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Modell fiir die Adsorption von Sauerstoff auf der Cu(110)-Oberfléche.
Die leeren Kreise stellen die Kupferatome der oberen Schicht des sau-
beren Kristalls dar. Auf der linken Seite ist die ,gerillte* Struktur
der sauberen Oberfliche zu erkennen. Sauerstoffatome (kleine schwar-
ze Kreise) bilden mit mobilen Kupferatomen zusammen (graue Kreise)
Ketten in [001]-Richtung, sog. ,added rows“, wie sie rechts dargestellt
sind. Auf diese Weise kommt es zu einer (2 x 1)-Rekonstruktion der
Oberflache. Die Rechtecke bezeichnen die jeweilige Einheitszelle: Durch
die Rekonstruktion der Oberfliche entsteht eine in [110]-Richtung ver-
doppelte Einheitszelle.

001]

Die durch die (2 x 1)-Rekonstruktion der Oberfliche verdoppelte Ober-
flacheneinheitszelle hat eine im Vergleich zur sauberen Oberfliche hal-
bierte Oberflichenbrillouinzone zur Folge. T, Y, X und S stellen die
Oberflachenbrillouinzone des sauberen, f’, ?’, X und S die des mit
einer halben Monolage Sauerstoff bedeckten Cu(110) dar.



2.2.  Das untersuchte System

Abbildung 2.9.: LEED-Bild des Cu(110)-Kristalls nach einem Sauerstoffangebot von
1 L und 20 Minuten tempern bei 350° C. Die digitale Fotografie ist als
Negativ dargestellt. In der Mitte des Bildes ist der Schatten des Pro-
benhalters (hell) zu erkennen, an dessen unterem Ende sich die Probe
befindet. Der primére (00)-Reflex ist vom Probenhalter verdeckt. Die
Pfeile markieren die Reflexe der sauberen Cu(110)-Oberfliche, die iibri-
gen Reflexe stammen von der (2x1)-Uberstruktur des Sauerstoffs. Die
Y-T-Linie des Kristalls liegt horizontal, d.h. im Vergleich zu Abbildung
2.7 um 90° gedreht.
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2. Grundlagen
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Abbildung 2.10.: Berechnete dipolaktive Schwingungsmoden der Cu(110)(2 x 1)O-
Oberflache aus [29]. Rechts die Streckschwingung der Sauerstoffa-
tome gegen die darunterliegende Kupferschicht mit einer Energie von
48 meV. Links eine Oberflachenresonanz bei 24 meV, bei der die Kup-
feratome der ,added rows" gegenphasig zu den Sauerstoffatomen und
den Kupferatomen der dritten Lage schwingen, welche wiederum in
Phase schwingen. Die Kupferatome der zweiten Lage weichen den
Atomen der ersten und dritten Lage in beiden Fillen lateral aus.

nach auken verschobenen Netzebene lokalisiert [26].

Auch an der mit vollstindig mit Cu-O-Ketten bedeckten Oberfliche kon-
nen Schwingungen gefunden werden. STROSCIO ET AL. fanden (wiederum mit
HREELS) Energieverlustlinien bei 24,5 meV und 49 meV ([8], vergl. Abbildung
2.14 (b)). Dabei kann die Energie von 49meV einer Schwingung der chemisor-
bierten Sauerstoffatome senkrecht zur Oberfliche zugeordnet werden. Die Linie
bei 24,5meV wird durch Analogieschliisse von der Ni(110)p(2x1)O-Oberfliche
als von der Bewegung der Substratatomschichten stammend gedeutet. Da die
Energie im Bereich der Volumenphononenbénder liegt, handelt es sich um eine
Oberflichenresonanz. Die zugrundeliegenden Berechnungen liefern jedoch kei-
ne gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Spektren. In [29|® wurden diese
Schwingungen mit einem Schichtmodell berechnet und veranschaulicht wie in Ab-
bildung 2.10 dargestellt: Bei der Mode mit 48 meV sind jeweils nur die adsorbier-
ten Sauerstoffatome und die beiden Kupferatome darunter (in der zweiten Lage)
an der Schwingung beteiligt. Auch die Mode bei 24 meV ist stark an der Oberfla-
che lokalisiert. Hier schwingen die Sauerstoff- und Kupferatome der ,added rows"

fDie Rechnungen sind 1993 veréffentlicht worden, so daf die Autoren um die (2 x 1)-
Rekonstruktion in ,added rows” wufiten.
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2.2.  Das untersuchte System

gegenphasig senkrecht zur Oberfliche. Zusétzlich schwingen die Kupferatome der
dritten Lage gegenphasig zu denen der ersten. Die Kupferatome der zweiten Lage
weichen den Sauerstoffatomen lateral aus.

Eine weitere Schwingung mit etwa 12 meV wird aus der Analogie mit Messun-
gen an der Ni(110)-Oberflache vorausgesagt, die wegen des beschrinkten Auflo-
sungsvermogens des benutzten Spektrometers nicht dargestellt werden konnte.

Die Anharmonizitit der Oberfliche wird durch die Chemisorption des Sauer-
stoffs deutlich verdndert. In [29] wurden mit HREELS die Temperaturabhéngig-
keit der Sauerstoffadsorbatschwingung bei 49 meV und der Oberflichenresonanz
bei 24,5 meV vermessen. Im Gegensatz zur stark erh6hten Anharmonizitiat an der
sauberen Cu(110)-Oberfliche zeigen jetzt nur noch Werte in der Grokenordnung
der Anharmonizitit des Kristallvolumens.

Die mit einer halben Monolage Sauerstoff bedeckte Cu(110)-Oberfliche ist
gegeniiber weiteren Sauerstoffmolekiilen vergleichsweise inert. Erst nach hohen
Sauerstoffangeboten von iiber 1000 Langmuir werden weitere Sauerstoffatome auf
der Oberfliche gebunden. Nach einem Angebot von etwa 10° Langmuir hat sich
eine ¢(6x2)-Rekonstruktion gebildet [9].

2.2.3. Die nicht vollstiandig mit Sauerstoff bedeckte
Cu(110)-Oberflache

Wird der Oberfliche weniger Sauerstoff angeboten als zur Ausbildung einer voll-
stindigen Bedeckung mit Cu-O-Ketten nétig ist, kann die Anordnung der Cu-O-
Ketten untersucht werden. Anders als beim System Ag(110)p(n x 1)O, wo bei
zunehmender Bedeckung Uberstrukturen mit n = 7 bis n = 2 zu beobachten
sind [30], wo sich also die Ag-O-Ketten dquidistant verteilen, findet man auf der
Cu(110)-Oberfléiche im LEED-Bild (nach Ausheilen) schon bei einer Sauerstoff-
bedeckung von 0,1 ML die p(2 x 1)-Uberstruktur (Abbildung 2.9). Gleichzeitig
zeigt sich ab einem Sauerstoffangebot von etwa 0,6 Langmuir in derselben Rich-
tung auch das Bild einer groferen Struktur (Abbildung 2.11). Das riihrt daher,
dafs sich die Sauerstoffketten — anders als auf der Ag(110)-Oberfliche — zu Strei-
fen anordnen, innerhalb derer die vollstindige (2 x 1)-Rekonstruktion zu sehen
ist, wihrend zwischen diesen Streifen die unbedeckte Kupferoberfliche bleibt [1].
Das Wachstum und die Abhéngigkeit dieser Streifen von der Bedeckung und der
Oberflichenbeschaffenheit wurden mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) beob-
achtet [27, 14]. Eine Untersuchung bei 470 K zeigt, dak sich zunéchst ,Keime* aus
Cu-O-Kettenstiicken bilden, die auf der Oberfliche sehr mobil sind. Es entstehen
Ketten, die sich zu Streifen von 22 A Breite (das entspricht fiinf Ketten) und bis
zu 2000 A Linge verbinden. Diese Streifen haben zuniichst einen Abstand von
200 A und mehr. Bei zunchmender Bedeckung werden die Abstinde zwischen
den Streifen geringer.

Ab einer Bedeckung von etwa 0,2 Monolagen Sauerstoff bilden sich keine wei-
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ik i

Abbildung 2.11.: Detail des LEED-Bildes nach Préparation wie in Abbildung 2.9. Deut-
lich ist zu erkennen, daR der 01-Reflex aus drei einzelnen Reflexen
besteht. Deren Abstand zueinander betragt etwa 4% des Abstands
der Reflexe des sauberen Cu(110) (in der gleichen Richtung); das ent-
spricht einer Streifenperiodizitit von etwa 60 A.

teren Streifen, sondern die vorhandenen Inseln wachsen. Dabei bleibt die Pe-
riodizitdt der Struktur, also die Summe aus Abstand und Breite der Streifen,
iiber einen weiten Bereich erhalten. Ab einer Bedeckung von etwa 0,4 Monola-
gen Sauerstoff vergrofiert sich die Periodizitit wieder: Die Abstédnde der Streifen
sauberen Kupfers nehmen zu.

Die hohe Fernordnung wird von ZEPPENFELD ET AL. [31] durch ein Mo-
dell konkurrierender Wechselwirkungen beschrieben: Unter der Annahme, daf
es durch Relaxation an den Doméinengrenzen zu einer negativen Randenergie
v kommt und daf zwischen den benachbarten Doménengrenzen eine repulsive
Wechselwirkung o /r? herrscht, gelangen die Autoren zu einem Ausdruck fiir die
Periodizitit D = [+L der Inseln als Funktion der Bedeckung” © mit Cu-O-Ketten
(und damit fiir dir Breite [ und den Abstand L der Streifen)

1 1
mit
X = —3—0 =2,2nm,
2y

"Hier entspricht ® = 1 der vollstéindigen Bedeckung der Oberfliche mit Cu-O-Ketten, also
einer halben Monolage Sauerstoff.
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Abbildung 2.12.: Die Periodizitét der Streifen als Funktion der Bedeckung. Die Be-
deckung 1 entspricht dabei einer halben Monolage Sauerstoff. Die
durchgezogene Linie gibt den Zusammenhang aus Gleichung 2.6 wie-

der [31], die Mefipunkte stammen aus Heliumbeugungsexperimenten
[1]. (Abbildung aus [32].)

wobei die Breite der Streifen

/ 2

ist. Gleichung 2.6 ist in Abbildung 2.12 dargestellt. Es zeigt sich eine gute
quantitative Ubereinstimmung mit Mefwerten aus Beugungsexperimenten mit
Heliumatomen [1]: Es bilden sich Streifen der Breite y = 2,2nm aus, die bei zu-
nehmender Bedeckung zunéchst nicht breiter werden, sondern dichter zusammen
rutschen. Ab einer Bedeckung von © ~ 0,4 (= 0,2 ML Sauerstoff) werden die
Streifen deutlich breiter und bewegen sich bei h6heren Bedeckungen sogar wieder
auseinander. Diese Mobilitit setzt geniigend hohe Temperaturen voraus; wird die
Probe erwarmt, stellt sich eine bessere Ordnung ein. Gleichung 2.6 erlaubt es,
aus der Kenntnis der Periodizitit D auf die Bedeckung O riickzuschliefsen. Zwar
ist © (D) nicht eindeutig, doch die Entscheidung, ob es sich bei einer gemessenen
Periodizitdt um eine kleine oder eine grofe Bedeckung handelt, ist durch ande-
re Mefmethoden (z.B. UPS) vergleichsweise leicht zu treffen. Die Periodizitit
kann aus dem LEED-Bild ermittelt werden, wenn dieses eine geniigende Auflo-
sung bietet. Mit einem SPALEED-System (Spot Profile Analysis LEED) kénnen
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Abbildung 2.13.: Schematische Darstellung der mit Streifen aus Cu-O-Ketten bedeckten
Oberfliche im Schnitt in [110]-Richtung. Die Vermittlung der Fern-
ordnung durch Verspannungen in der Oberfliche ist hier durch eine
Verbiegung der oberen Atomschicht des Substratkristalls angedeutet.

Préparationen mit Periodizitéten bis etwa 16 nm charakterisiert werden [28|.

Die hohe Fernordnung der Streifen wird durch die repulsive Wechselwirkung
beschrieben, deren Ursache jedoch kontrovers diskutiert wurde. D. VANDERBILT
vermutete eine elektrostatische Wechselwirkung als Ursache fiir die Stabilisierung
der periodischen Doménen [3]. Die Tatsache, daf die Streifen durch Stufen in der
Kristalloberfliche nicht unterbrochen werden [1], spricht seiner Meinung nach ge-
gen eine Vermittlung der Fernordnung durch Verspannungen der Oberfliche, da
jene durch Relaxationseffekte an den Stufen unterbrochen werden miifste. Viel-
mehr seien es die Unterschiede in der Austrittsarbeit an der sauberen und der
bedeckten Oberfliche, die die Wechselwirkung vermittelten.

Demgegeniiber erklart V. I. MARCHENKO die Streifenbildung durch Span-
nung in der Oberfliche [2]. Dabei gelingt eine gute quantitative Ubereinstimmung
mit den Beobachtungen; auf die Ubergéinge an den Stufen wird jedoch nicht ein-
gegangen. Dieser Deutung wird iiberwiegend akzeptiert [26, 31, 4, 14]. Abbildung
2.13 zeigt eine solche Verspannung schematisch (wobei jedoch nicht angedeutet
werden soll, dak die Oberfldche tatséchlich ,verbogen* sein miisse). Es ist zu er-
warten, daf Verspannungen in der Oberfliiche mit Anderungen der vibronischen
Eigenschaften einhergehen. Aus der Anderung von Intensitiiten und Energien
der Schwingungen an der Oberfliche infolge der zunehmenden Bedeckung der
Probe mit Streifen kann womdglich auf die Art der Verspannung riickgeschlossen
werden.

Systematische schwingungsspektroskopische Untersuchungen an der zuneh-
mend mit Sauerstoff bedeckten Cu(110)-Oberfliche wurden von BADDORF ET
AL. [7] und MUNDENAR ET AL. [9] (gleiche Arbeitsgruppe) angestellt. In Ab-
bildung 2.14 sind die Elektronenenergieverlustspektren der sauberen (a) und der
vollstdndig mit Cu-O-Ketten bedeckten Oberfliche (b) gezeigt. Dabei wurden
die in Abschnitt 2.2.1 und 2.2.2 erwidhnten Daten aus [6, 8] reproduziert. An der
sauberen Oberflache ist eine Verlustlinie bei 20 meV zu sehen. An der vollstindig
bedeckten Oberfliche, die nach Sauerstoffangeboten zwischen 10 und 1000 Lang-
muir vorliegt, zeigen sich Linien bei 13meV, 25 meV und 49 meV. Die Linie bei
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Abbildung 2.14.: (a) HREEL-Spektrum der sauberen Cu(110)-Oberfliche (nach [7]).
Bei 0meV ist die Linie der elastisch gestreuten Elektronen zu sehen,
deren Halbwertsbreite (5meV) die Auflésung angibt. Bei 1000facher
Vergroferung ist in der Flanke dieser Linie eine weitere bei 20 meV zu
erkennen. Die Energieskala entspricht dabei den gemessenen Energie-
verlusten der gestreuten Elektronen.

(b) Das Spektrum der gleichen Oberfliche, wie es sich nach Ange-
bot von 10 bis 1000 Langmuir Sauerstoff darstellt. Die Oberfliche
ist vollsténdig mit Cu-O-Ketten bedeckt. Die Linie bei 49 meV kann
einer Streckschwingung der adsorbierten Sauerstoffatome zugeordnet
werden [8]. Zu den Linien bei 25 und 13 meV niheres im Text. Die
Intensitéit der Energieverlustlinien ist insgesamt angestiegen; sie sind
nur noch um das 100fache vergrofert dargestellt. (Abbildung aus [7].)
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Abbildung 2.15.: Die Verschiebung der Linie bei 20 meV aus Abbildung 2.14 (a) nach
zunehmendem Sauerstoffangebot. Zwischen 0,5 und 5 Langmuir steigt
die Energie von 20 auf 24 meV an, um sich bei htheren Angeboten nur
noch wenig zu verdndern. (Abbildung aus [7].)

13 meV war in [8] vorhergesagt, wegen mangelnder Auflésung des Spektrometers
aber noch nicht zweifelsfrei nachgewiesen worden. Die Linie bei 49 meV kann
einer Streckschwingung der adsorbierten Sauerstoffatome zugeordnet werden [8|.

Aus Messungen bei Bedeckungen unterhalb der halben Monolage Sauerstoff
wurden die in Abbildung 2.15 dargestellten Mefwerte gewonnen: Die Energie der
bei sauberer Oberfliche bei 20meV liegenden Linie erhoht sich bis auf 25 meV
an der bedeckten Oberfliche. Die Halbwertsbreite der Linie blieb dabei nach
Angabe der Autoren unverdndert. Die zugrundeliegenden Messungen wurden
nach Sauerstoffangebot bei Raumtemperatur ohne Tempern vorgenommen. FEs
wurde angenommen, daf durch die Verdnderung der Massen und der geometri-
schen Verhéltnisse an der Oberflédche bei zunehmender Bedeckung sich die Energie
der Oberflichenresonanz erhéht. Die Tatsache, daf Oberflichenresonanzen dann
auch bei Energien vorkommen, die keiner Pseudobandliicke des Volumenkristalls,
sondern Bereichen hoher Zustandsdichte entsprechen, wird dabei nicht erklart.
Nach der in Abschnitt 2.2.1 angefiihrten Uberlegung [6] sollte man erwarten, daf
Phononen mit solchen Energien nicht an der Oberflédche lokalisiert sind, sondern
in das Kristallinnere hinein propagieren und deshalb nicht mit HREELS nachge-
wiesen werden konnen.

Ahnliche Messungen mit besserer Auflssung wurden von A. PANTFORDER
durchgefiihrt [33]. Dabei zeigte sich die gleiche Energieverschiebung der Oberflé-
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2.2.  Das untersuchte System
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Abbildung 2.16.: Energie (o) und Linienbreite (OJ) der Oberflichenresonanz als Funk-
tion des Sauerstoffangebotes. Die zwei Werte am linken Rand bezeich-
nen die saubere Oberfliche. (Abbildung aus [33].)

chenschwingung wie in [7] dargestellt (Abbildung 2.15); jedoch konnte auch eine
Anderung der Linienbreite wihrend der Verschiebung beobachtet werden (Ab-
bildung 2.16): Bei einer Auflosung von 3,8 meV (Breite der Linie der elastisch
gestreuten Elektronen) variierte die Linienbreite der Oberflichenresonanz von
4,3meV bei 20 meV Schwingungsenergie (saubere Oberfliche) iiber 6,4 meV bei
22 meV Schwingungsenergie (etwa 1/4 Monolage Sauerstoff) wieder zu 4,3 meV
bei 24,8 meV Schwingungsenergie (1/2 Monolage Sauerstoff). Dies legte die Frage
nahe, ob es sich mdéglicherweise um zwei Linien handele, die bei nicht vollstindig
bedeckter Oberfliche koexistieren und wegen mangelnder apparativer Auflosung
nicht getrennt dargestellt werden konnen.

Ebenfalls untersucht wurde die Energie und die Intensitit der Sauerstoffad-
sorbatschwingung. In [34] wird ein Anstieg der Intensitét beobachtet, welcher bis
zu einem Angebot von etwa 0,5 L. Sauerstoff proportional zum Angebot ist und
dann oberhalb von 1 L in einen konstanten Wert miindet. Gleichzeitig zeigt sich
eine Anderung der Energie von etwa 47,2meV nach 0,1 L Sauerstoffangebot um
1,6 meV zu 48,8 meV nach 1 L Sauerstoffangebot. In [34] berichten PANTFOR-
DER ET AL., daf die Intensitét proportional zur Bedeckung verlaufe und auch die
Energie sich nahezu linear verschiebe. Die Linienbreite der Adsorbatschwingung
bleibt hierbei konstant bei 6,2meV, wofiir eine bedeckungsunabhingige Damp-
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2. Grundlagen
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Abbildung 2.17.: Photoelektronenspektrum der gekiihlten sauberen Cu(110)-Oberfléche
aufgenommen am Y-Punkt. Die Bindungsenergie 0eV entspricht dem
Ferminiveau der Oberfliche. Bei —0,4eV ist der Oberflichenzustand
zu erkennen, bei Energien unterhalb von —2eV folgen die d-Béander
des Sauerstoffs.

fung dieser Schwingung verantwortlich gemacht wird.

2.3. Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie mit ultraviolettem Licht (UPS) gibt Aufschluf
iiber die elektronische Struktur der Probe im Bereich der Valenz- und Leitungs-
elektronen [17]. Werden die Photoelektronen winkelaufgelost gemessen (ARUPS),
kann die elektronische Bandstruktur des Kristalls untersucht werden. Abbil-
dung 2.17 zeigt das Spektrum der sauberen Cu(110)-Oberfliiche am Y-Punkt der
Oberflachenbrillouinzone. Es wurden Photonen der Energie 21,22eV benutzt
(HeI), das entspricht einem Emissionswinkel von 24° zur Probennormalen in der
I'KLUX-Ebene der Volumenbrillouinzone bzw. in der T Y-Richtung der Oberfli-
chenbrillouinzone (s. Abbildung 2.4). Die apparative Auflosung betrug 17 meV
bei einer Winkelaufldssung von besser als 3°. Am Y-Punkt weist die Cu(110)-
Oberfliche einen elektronischen Oberflichenzustand auf, der im Spektrum bei
etwa —0,4eV Bindungsenergie gesehen wird [17|. Es handelt sich bei Oberflé-
chenzustdnden um an der Oberfliche mogliche Zustinde, die jedoch energetisch
in eine Bandliicke des Volumens fallen. Die Elektronen kénnen deshalb nicht in
den Kristall hinein relaxieren, sondern werden sowohl an der Bandliicke als auch
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2.3. Photoelektronenspektroskopie

an der Potentialbarriere der Oberfliche reflektiert und sind so an der Oberfliche
lokalisiert [17]. Der beobachtete Oberflichenzustand dispergiert stark, so daf der
grofste Beitrag zur Linienbreite der Winkelauflésung zuzurechnen ist.
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3. Zum Experiment

3.1. Die Vakuumapparatur

Die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden in einem Ganzmetall-
UHV-System durchgefiihrt. Es besteht aus einer Mef- und einer Priparations-
kammer, die durch ein pneumatisches Plattenventil voneinander getrennt werden
kénnen. Die Hauptkammer wird durch eine magnetgelagerte Turbomolekular-
pumpe gepumpt, die wiederum durch ein pneumatisches Plattenventil abgetrennt
werden kann; die Pridparationskammer wird durch eine Ionengetterpumpe ge-
pumpt. Beide Kammern sind auferdem mit je einer Titansublimationspumpe
(TSP) mit sechs Titanstében versehen. Das Vorvakuumsystem besteht aus einer
Weitbereichsturbomolekularpumpe und einer Membranpumpe und ist so 6lfrei.
Nach dem Ausheizen bei 160° C fiir 48 Stunden wird ein Basisdruck von weniger
als 5 - 10~!' mbar erreicht.

Die Mefskkammer besitzt drei iibereinanderliegende Experimentierebenen. Der
Probenhalter ist an einem x-y-z-Manipulator befestigt, der in z-Richtung einen
Hub von 400 mm hat, und so die Positionierung der Probe am gewiinschten Ort
erlaubt. In der oberen Ebene befindet sich eine Argonionenkanone zum Reinigen
der Probe, ein Wobble-Stick und das XPS/UPS-System. In der darunter lie-
genden Ebene befindet sich an der Riickseite des Rezipienten eine LEED-Optik,
deren Schirm durch ein Fenster in der Vorderseite betrachtet werden kann. In die-
ser Ebene befindet sich auch eine Druckmefrohre. In der unteren Ebene befindet
sich das HREELS-Spektrometer.

Um zu verhindern, daf der Rezipient von auften von Magnetfeldern durchsetzt
wird, ist er mit einer doppelten p-Metall Abschirmung versehen. Zur Kompen-
sation des Erdmagnetfeldes sind zusitzlich drei Spulenpaare in den drei Raum-
richtungen um den Rezipienten herum angebracht.

3.2. Die Probe und der Probenhalter

Die Messungen wurden an einem von der Firma MATECK hergestellten Cu(110)-
Kristall durchgefiihrt, der eine Dicke von 6 mm und einen Durchmesser von 12 mm
besitzt. Der Hersteller gibt eine Orientierungsabweichung von weniger als 0,25°
an. Der Kristall wurde poliert bis zu einer Korngréfe von 0,03 pm.
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3.2. Die Probe und der Probenhalter

Kupferlitze zur!

Kiihlung
Heizdraht
aus Wolfram
Thermoelement
(verdeckt)

Probenteller mit Probe

Abbildung 3.1.: Der Probenhalter. Der Probenteller mit Probe ist von auffen mit dem
Wobblestick azimutal drehbar. Oben links ist die Kupferlitze zu sehen,
mit der die Kopplung an die Kiihlung mit fliissigem Stickstoff realisiert
ist. In der Mitte des Bildes ist der (glithende) Wolframdraht der Wider-
standsheizung erkennbar, der durch Keramikrohrchen mehrfach durch
den Probenhalter geleitet wird. Das Thermoelement befindet sich an
der Riickseite des Probenhalters.
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3. Zum Experiment

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Probenhalter aus sauerstoff-
freiem Kupfer hergestellt (Abbildung 3.1). Dabei war darauf zu achten, dafs keine
magnetischen Materialien verwendet wurden, da diese besonders die langsamen
Elektronen des HREEL-Spektrometers ablenken und so die Zihlrate erheblich
vermindern konnten. Auf dem Probenhalter ist der Probenteller mit der Probe
drehbar befestigt, so dafs der Azimutwinkel mittels des Wobblesticks von aufsen
verdndert werden kann. Der eingestellte Winkel wurde durch das LEED-Bild
und die Position des Oberflichenzustands im UPS-Spektrum kontrolliert. Dabei
ist eine Genauigkeit von einigen Grad anzunehmen. Der Probenhalter kann mit
einer Widerstandsheizung bis mindestens 1000 K geheizt werden. Mit fliissigem
Stickstoff, der iiber eine Leitung in eine am Probenhalter befestigte Kammer ge-
pumpt wird, die mit einer Kupferlitze thermisch mit dem Probenhalter verbun-
den ist (bei elektrischer Isolierung durch ein Saphirblidttchen), kann die Probe
bis auf unter 110 K gekiihlt werden. Die Probentemperatur lift sich mit einem
Thermoelement aus W5%Re gegen W26%Re messen, das auf der Riickseite des
Probenhalters direkt hinter dem Probenteller angebracht ist. Die Probe kann auf
ein beliebiges elektrisches Potential gelegt werden.

3.3. Das XPS/UPS-System

Zur Erzeugung von Photoelektronen stehen zwei Photonenquellen zur Verfiigung.
Eine wassergekiihlte Rontgenrohre mit Aluminiumanode liefert bei 10kV Be-
schleunigungsspannung Photonen mit einer Energie von 1468,6 eV (AlK,-Linie).
Die Bremsstrahlung mit hoherer Photonenenergie wird groftenteils durch eine
diinne Aluminiumfolie ausgeblendet.

Mit einer Gasentladungslampe (néhere Beschreibung z.B. in [15, S. 71]) kann
ultraviolettes Licht erzeugt werden. In eine Kammer wird das gewiinschte Gas
eingelassen und mit einer Hochspannung geziindet. Das Licht scheint durch eine
Kapillare auf die Probe. Das Gas wird in zwei Stufen differentiell abgepumpt,
der iibrige Druckabfall geschieht an der Kapillare. Ublicherweise werden Edelga-
se verwendet, so daf in den Rezipienten gelangendes Gas die zu untersuchende
Oberfliche wenig beeintriachtigt. Fiir die in dieser Arbeit vorliegenden UPS-
Messungen wurde die 21,22eV Linie des Heliums (Hel) verwendet. Wéhrend
der UPS-Messungen betrug der Helium-Partialdruck! in der MeRkammer etwa
7-107% Torr.

Zur Bestimmung der kinetischen Energie der erzeugten Photoelektronen dient
ein hemisphéarischer Energieanalysator mit einem Blendenabstand von 250 mm,
der in der Arbeitsgruppe entworfen und montiert wurde. Der Analysator arbeitet
wahrend einer Messung mit konstanter Pass-Energie und einer Retardierungs-
spannung, so daf die Auflésung wihrend einer Messung konstant ist.

!Die Umrechnung der Driicke von der auf Stickstoff geeichten Anzeige des Ionisationsmano-
meters auf die tatsichlichen Partialdriicke erfolgt nach Angaben aus [15].
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3.4. Das HREEL-Spektrometer

Streukammer

Probe

Analysator

- E P ! Monochromator

Channeltron

Linsensysteme — Kathodenraum

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung des Elektronenenergieverlustspektrometers.
Einzelheiten im Text (Abbildung aus [36]).

3.4. Das HREEL-Spektrometer

Bei dem benutzten Elektronenenergieverlustspektrometer handelt es sich um ein
von H. IBACH entwickeltes Gerit, welches von dessen Arbeitsgruppe am Kern-
forschungszentrum Jiilich 1990 hergestellt wurde. Der schematische Aufbau ist
in Abbildung 3.2 dargestellt. Die genaue Funktionsweise wird in [35] erlautert,
hier soll nur ein Uberblick gegeben werden. Auf die Justierung des Spektrometers
wird im Anhang B eingegangen.

Als Elektronenquelle dient dem Spektrometer eine Kathode aus einem Lan-
thanhexaborid(LaBg)-Einkristall. Dieses Material hat die Eigenschaft, an der
(100)-Oberfléche eine sehr geringe Austrittsarbeit aufzuweisen. Dadurch ist es
moglich, bei niedriger Temperatur eine sehr kleine Elektronenaustrittsfliche zu
realisieren, was zu einer geringen thermischen Energieverteilung der Elektronen
aus einer nahezu punktformigen Quelle fiihrt. Zwischen der Kathode und dem
Linsensystem vor dem Eingang des Monochromators werden die Elektronen be-
schleunigt, so daf Raumladungseffekte an der Kathode, die die effektive Aus-
trittsfliche vergrofern wiirden, minimiert werden. Das erste Linsensystem be-
steht aus drei Schlitz-Linsen, wobei die mittlere gegen die anderen beiden um
90° gedreht ist. Zur Steuerung des Elektronenstrahls sind nicht nur die Po-
tentiale der Linsen einstellbar, sondern es kann auch eine Differenz zwischen
beiden Hélften jeder einzelnen Linse eingestellt werden. Das Linsensystem fokus-
siert den Elektronenstrahl auf die Eintrittsblende des Vormonochromators, wobei
durch die starke chromatische Aberration des Linsensystems schon eine Vormo-
nochromatisierung stattfindet. Die Eintrittsblende ist (wie auch alle weiteren
Blenden) 0,3 mm x6 mm grof. Der folgende Vormonochromator ist als Zylinder-
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3. Zum Experiment

kondensator ausgefiihrt. Innenradius R; und Aufenradius R, der Zylinderplat-
ten betragen 18 bzw. 32 mm, der Winkel betrigt 140°. Fiir das elektrische Feld
E(r), (Ri <r < R,) in einem solchen Zylinderkondensator gilt nach [5]

AU 1
In (&)7

wobei AU die Potentialdifferenz zwischen den Kondensatorplatten ist. Daraus
folgt fiir die kinetische Energie E\;, der Elektronen, die sich auf einer Bahn mit
Hatli qurch den Zylinderkondensator bewegen?

E(r) = (3.1)

r =

e

Bin = @AU. (3.2)

Die Breite der Energieverteilung am Ausgang des Monochromators hingt von der
kinetischen Energie, mit der die Elektronen den Monochromator passieren, ab:
Je geringer F\;, ist, desto schmaler ist die Energieverteilung der austretetenden
Elektronen. Das liegt daran, daf die relative Auflésung des Monochromators
ﬁki eine Konstante ist, die von der Geometrie (Groke der Blendenoffnungen,
Abstand der Zylinderplatten usw.) abhéingt. Die absolute Auflosung AE ist
also proportional zu Ey;,. Die Zahlrate sinkt jedoch mit sinkender Pass-Energie
tiberproportional ab [35, S.160 ff.], wodurch der Auflosung des Spektrometers
Grenzen gesetzt sind. Der Vormonochromator ist mit einer Boden- und einer
Deckelplatte im Abstand von 6 cm versehen, die auch unabhéngig auf ein Poten-
tial gelegt werden konnen, um die Aufweitung des Elektronenstrahls in Richtung
der Zylinderachsen zu verhindern.

Die Ausgangsblende des Vormonochromators ist gleichzeitig die Eingangsblen-
de des Hauptmonochromators. Raumladungseffekte und unerwiinschte Reflexio-
nen an den Wianden des Vormonochromators machen es notwendig, einen zweiten
Monochromator, eben den Hauptmonochromator, zu benutzen. Die Geometrie
ist infolge der geringeren Ladungsdichten etwas anders, typischerweise wird eine
deutlich geringere Pass-Energie als im Vormonochromator benutzt. Durch eine
Austrittsblende verlassen die Elektronen den Monochromator. Der so monochro-
matisierte Elektronenstrahl gelangt durch ein System aus zwei schlitzférmigen
Linsen, die wiederum um 90° gegeneinander verdreht sind, in die Streukammer,
wo er an der Probe reflektiert werden kann. Am Ausgang der Streukammer befin-
det sich ein identisches Linsensystem. Beide Systeme zusammen bilden den aus
der Austrittsblende des Hauptmonochromators kommenden Strahl auf die Ein-
trittsblende des Hauptanalysators ab. Der ganze Monochromatorarm ist um eine
durch die Streuzone verlaufende Achse schwenkbar, so dafl verschiedene Reflexi-
onswinkel oder auch direkter Durchschuf ohne Reflexion realisiert werden konnen.

2Hier werden Raumladungseffekte nicht beriicksichtigt. Tats#ichlich sind sie aber Ursache fiir
die abweichende Konstruktion von Vor- und Hauptmonochromator bzw. Analysatoren.
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3.5.  Die Kristallpraparation

Die kinetische Energie der Elektronen in der Streukammer kann zwischen 0 und
250 eV variiert werden. Diese Konstruktion erlaubt es, einen Elektronenstrahl
mit einer schmalen Energieverteilung von bis zu 1,5meV bei Intensititen um
107" A in der Streukammer zu erreichen.

Der Analysator ist aufgebaut wie der Monochromator, er 1aft also nur Elektro-
nen bestimmter Energien passieren. Durch Verdnderung der Pass-Energie kénnen
die aus der Streukammer kommenden Elektronen nach ihrer kinetischen Energie
spektroskopiert werden. Am Ende des Analysators werden die ankommenden
Elektronen mit einem Elektronenvervielfacher (Channeltron) detektiert.

Alle Bauteile des Spektrometers (bis auf Kathode und Channeltron) sind mit
Graphit beschichtet, um eine einheitliche Austrittsarbeit zu gewahrleisten. Da
die Probe in den meisten Fillen eine andere Austrittsarbeit als Graphit hat, wird
die Differenz durch ein an die Probe angelegtes Potential ausgeglichen, so dafs in
der Streukammer moglichst Feldfreiheit herrscht.

3.5. Die Kiristallpraparation

Der in 3.2 beschriebene Kristall wurde nach dem Einbau in den Rezipienten
durch 10 miniitigen Beschuft mit Argonionen gereinigt (sputtern). Dabei betrug
der Argon-Partialdruck in der MeRkammer? 5 x 1075 Torr; die Argonionen hatten
eine kinetische Energie von 500eV. Es wurde Argon der Qualitét 5.0 (99,999%)
verwendet. Auf dem Probenhalter wurde ein Strom von 8 pA gemessen, das ent-
spricht einer Stromdichte von 1 bis 2 yA / ecm?. Die Probe wurde in einen Winkel
von etwa 45° zur Einfallsrichtung der Tonen gebracht. Die Probentemperatur
wahrend des Sputterns betrug 250° C. Nach dem Sputtern wurde die Probe zum
Ausheilen fiir mindestens 15 Minuten auf 500° C erhitzt, wobei der Druck in
der Mefskammer nach Beendigung des Argonangebots innerhalb weniger Minu-
ten wieder auf unter 2 x 107'° Torr abgesunken war und auch beim Heizen des
Kristalls nicht mehr dariiber anstieg.

Nach mehrmaligem Wiederholen dieses Prozesses war das LEED-Bild der sau-
beren Cu(110)-Oberfliche mit scharfen Reflexen zu beobachten. Im am Y-Punkt
der Oberflachenbrillouinzone aufgenommenen UPS-Spektrum (Abbildung 2.17)
ist deutlich der Oberflichenzustand zu erkennen, was auf eine gut geordnete
Oberflache hinweist |37, 38]. Auch im HREELS-Spektrum war kein Sauerstoff
mehr nachzuweisen (Abbildung 4.1). Nach der Priparation mit Sauerstoff geniig-
te ein Zyklus aus Sputtern und Ausheilen, um den Kristall wieder zu reinigen.

Die Praparation mit Sauerstoff erfolgte, indem bei einer Probentemperatur
von ca. 100° C Sauerstoff mit einem Partialdruck zwischen 10~ und 1078 Torr
angeboten wurde. Anschliefend wurde die Probe fiir 15 bis 20 Minuten auf 350° C
erwarmt.

3Das Argon wurde durch die Sputtergun eingeleitet, so daf der Partialdruck in derselben
erheblich hoher gewesen sein diirfte.
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3. Zum Experiment

Ab einem Sauerstoffangebot von 0,3 Langmuir zeigt sich im LEED-Bild eine
(2x1)-Uberstruktur; nach Sauerstoffangeboten zwischen 0,6 und 2 Langmuir ist
zusitzlich eine vom streifenférmigen Inselwachstum der Sauerstoff-Kupferketten
herriihrende Uberstruktur zu erkennen (Abbildung 2.9 und 2.11). Die beobachte-
ten Strukturen befinden sich in Einklang mit fritheren Messungen [28, 32]. Eine
quantitative Auswertung ist wegen der vergleichsweise schlechten Auflosung des
LEED-Systems nur grob mdéglich; die so ermittelte Periodizitéit der ,Streifen von
etwa 60 A ist jedoch mit den Literaturdaten vertriiglich. Die Tatsache, dak diese
Uberstruktur im LEED-Bild zu beobachten ist (Abbildung 2.11), weist auf eine
hohe Fernordnung der Sauerstoff-Streifen hin.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. HREELS-Messungen

Es wurden HREEL-Spektren von der sauberen Cu(110)-Oberfliche und nach Sau-
erstoffangeboten von 0,1 bis 10 Langmuir aufgenommen. Die Probenpriparation
erfolgte wie in Abschnitt 3.5 beschrieben. Alle Messungen wurden bei Raum-
temperatur in spiegelnder Reflexion durchgefiihrt mit einem Einfallswinkel des
Elektronenstrahls von 58° gegen die Probennormale. Die fiir die Auflésung rele-
vanten Einstellungen des Spektrometers wurden fiir alle hier vorgestellten Mes-
sungen festgehalten; die resultierenden Auflosungen betragen zwischen 1,9 meV
und 2,5meV (volle Breite bei halbem Maximum des elastischen Peaks, s. Ab-
bildung 4.16). Die Primérenergie der Elektronen betrug bei allen Messungen
2,6eV.

Die folgenden HREEL-Spektren wurden in Schritten von 0,2 meV abgetastet,
wobei bei jedem Energiewert eine Sekunde gemessen wurde. Insgesamt wur-
den jeweils 60 Durchliufe aufgenommen, was zu einer Zeit von einer Minute pro
Energiewert bzw. 10 Stunden fiir ein vollstdndiges Spektrum fiihrt. Im Maximum
der Linie der elastisch gestreuten Elektronen wurden 1,9 x 10° (saubere Oberfli-
che, Abbildung 4.1) bis 6 x 10° (vollstéindig bedeckte Oberfliche, Abbildung 4.3)
Elektronen gezdhlt. Diese Linie wurde bei allen Durchldufen mitgemessen, um
Verdnderungen des Spektrometers erkennen zu konnen: Eine ,Drift“ oder Ver-
schlechterung des Spektrometers, die sich nur in den Verlust- und Gewinnlinien
niederschliige, wiirde eine grofsere intrinsische Breite dieser Linien vortduschen.

Die Mefzeit von 10 Stunden stellt einige Anforderungen an das System. Zum
einen mufs die Probe wihrend dieses Zeitraums sauber (bzw. im gleichen Préipa-
rationszustand) bleiben. Dies setzt ein gutes Vakuum voraus. Zum anderen muf
das Spektrometer und dessen Umgebung elektrisch, magnetisch und geometrisch
stabil bleiben. Die in Monochromator und Analysator sehr langsamen Elektro-
nen (Fy, =~ 85meV im Nachanalysator) konnen schon durch kleine elektrische
oder magnetische Felder empfindlich in ihrer Bahn gestort werden. Aufladungen
durch Elektronen, die auf einen Isolator (z.B. ein Staubteilchen) aufgetroffen sind,
konnen ein geniigend grofes Feld erzeugen, um den Elektronenstrahl abzulenken.
Solche Effekte konnten beobachtet werden (s. Anhang B). Auch thermische Ver-
dnderungen im Kathodenraum, die zu geometrischen Verdnderungen und damit
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Abbildung 4.1.: HREEL-Spektrum der sauberen Cu(110)-Oberfliche bei Raumtempe-
ratur. Es sind Energieverlust- bzw. -gewinnlinien bei 20 meV und
+26 meV zu sehen. Bei etwa 47meV ist schwach eine weitere Linie
zu sehen; diese ist einer beginnenden Kontamination der Probe mit
Sauerstoff zuzuschreiben.

zu einem gednderten Strahlengang fiihren wiirden, sind zu vermeiden. Messun-
gen an der gekiihlten Probe sind — zumindest an der sauberen Oberfliche — iiber
einen so langen Zeitraum nicht sinnvoll, weil die Oberfliche bei Temperaturen
um 100 K einen hohen Haftkoeffizienten nicht nur fiir Sauerstoff, sondern auch
fiir andere Gase, wie Kohlenmonoxyd, hat. Sie wiirde also wesentlich schneller
als bei Raumtemperatur Verinderungen durch Adsorption von Gasmolekiilen aus
dem Restgas aufweisen.

4.1.1. Die Cu(110)-Oberflache

Zuniéchst soll das HREEL-Spektrum der sauberen Cu(110)-Oberfliche, wie es in
Abbildung 4.1 zu sehen ist, vorgestellt werden. Dabei représentieren die Punkte
die Mefwerte; auf die angepafsten Funktionen wird in Abschnitt 4.1.4 eingegan-
gen.

Bei 0 meV befindet sich die Linie der elastisch reflektierten Elektronen. Die
Halbwertsbreite dieser Linie betrdgt 1,9 meV, die Zahlrate in ihrem Maximum
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betrug 32000s!. Neben dieser Linie sind bei 1500facher Vergroferung Linien
von mit Energieverlust bzw. -gewinn reflektierten Elektronen zu sehen. Die Z&hl-
rate im Maximum der Energieverlustlinie bei 20 meV betrigt etwa 21s7 !, das
entspricht etwa 1300 detektierten Elektronen. Diese Linie bei £20 meV ist schon
frither beobachtet worden und als von einer Oberflichenresonanz der Mode MS;
stammend interpretiert worden [6, 7, 24, 33, 25| (s. Abschnitt 2.2.1). Deutlich als
Schulter in der 20 meV-Linie ist eine weitere Linie bei etwa +26 meV zu sehen.
Diese wurde mit HREELS bisher nicht beobachtet.

In Abbildung 4.2 wird die Oberflichenresonanz genauer betrachtet. In (a)
sind die Mefsdaten (Punkte) dargestellt, darunter als gestrichelte Linie der Un-
tergrund. Dieser stammt aus der Flanke der Linie der elastisch gestreuten Elek-
tronen und wurde hier durch eine Hyperbel angepaft. Darunter ist in (b) die
gleiche Linie nach Abzug des Untergrundes dargestellt. Der Wert von 2,9 meV
fiir die Halbwertsbreite der Linie stammt aus der in Abschnitt 4.1.4 erlduterten
Anpassung der Linie durch eine asymmetrische LORENTZ-Funktion. Das Maxi-
mum der Linie liegt bei 20,2meV. In (c) ist die in [6] berechnete Zustandsdichte
fiir die Oberflichenresonanz an der Cu(110)-Oberfliche dargestellt. Diese Vertei-
lung folgt aus der in Abschnitt 2.2.1 (Abbildung 2.6) vorgestellten berechneten
Zustandsdichte fiir das in [110]-Richtung propagierende longitudinale Phonon.
Die berechneten Werte fiir Energie und Linienbreite sind 19,4 meV bzw. 2,5 meV.
Nimmt man an, daf die gemessene Linie durch eine Faltung einer LORENTZ-
Funktion mit einer GAUSS-Funktion mit der Halbwertsbreite 1,9 meV entstanden
ist, so folgt eine intrinsische Linienbreite von ebenfalls 1,9 meV. Hélt man anders-
herum die intrinsische Linienbreite bei 2,5 meV fest, so folgt eine Halbwertsbreite
fiir die GAuUss-Kurve von nur 1,2meV. Dieser Wert ist angesichts der im besten
Fall erreichten Auflésung von 1,7meV (im Durchschubetrieb des Spektrometers,
s. Anhang B) zu gering, um mit Verbreiterungen der Linie der elastisch gestreu-
ten Elektronen erklirt werden zu konnen. Insgesamt zeigt sich jedoch eine gute
qualitative Ubereinstimmung der Kurvenformen.

Das in Abbildung 4.1 gezeigte Spektrum macht deutlich, warum so lange
Mefzeiten gewahlt wurden, und zeigt zugleich die Grenzen dieser Methode. Die
Zéhlrate der Linie bei 26 meV betrigt auf der Energieverlustseite des Spek-
trums etwa 557!, auf der Gewinnseite sind es etwa 3s™! (jeweils im Maximum
der Linie). Bei genauem Hinsehen kann auf der Energieverlustseite des Spek-
trums eine sehr schwache Linie bei etwa 47 meV erkannt werden. Diese riihrt von
einer beginnenden Kontamination der Oberfliche mit Sauerstoff her (s. folgen-
den Abschnitt). Die Zéhlrate betrigt etwa 0,3s™' mehr als im Untergrund mit
0,9s71, also etwa 20 Elektronen mehr als im Untergrund iiber die gesamte MeR-
zeit. Mit Annahmen, die in Abschnitt 4.2.2 nidher erlautert werden, kann man
dieser Linie eine Sauerstoffbedeckung von unter 5 x 10~* ML zuordnen. Durch
Kontrollmessungen, in denen nur die interessierenden Ausschnitte des Spektrums
betrachtet wurden und die deshalb weniger Zeit benotigten, konnte sichergestellt
werden, daf die Linie bei 26 meV nicht durch Sauerstoff induziert ist.
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Die Oberflachenresonanz der sauberen Cu(110)-Oberflache bei 20 meV.

(a) Die Mefhdaten (Punkte) und der Untergrund (gestrichelt, s. Ab-
schnitt 4.1.4).

(b) Die Mefdaten nach Subtraktion des Untergrundes.
(c) Die berechnete Zustandsdichte fiir die Oberflichenresonanz aus [6].



4.1. HREELS-Messungen

Cu(110)/5,5L O,

Zshlrate [willk. Einh.]

0 20 40 60
Energieverlust [meV]

Abbildung 4.3.: HREEL-Spektrum der Cu(110)-Oberfliche nach einem Sauerstoffange-
bot von 5,5 Langmuir. Die Linie bei £49 meV wird durch die Anre-
gung einer Streckschwingung der Sauerstoffatome hervorgerufen. Die

anderen Linien entsprechen Schwingungszustinden der vollsténdig mit
Cu-O-Ketten bedeckten Oberfliche.

4.1.2. Die volilstandig mit Sauerstoff bedeckte
Cu(110)-Oberfldche

Nach einem Sauerstoffangebot von 5 Langmuir (oder mehr) ist die Cu(110)-
Oberflache vollstindig mit Cu-O-Ketten bzw. einer halben Monolage Sauerstoff
bedeckt. Abbildung 4.3 zeigt das HREEL-Spektrum einer solchen Oberfliache.
Die Zéahlrate betrug bei diesem Spektrum im Maximum der Linie der elastisch
gestreuten Elektronen etwa 10°s™!. Die Intensitit der Gewinn- und Verlustlinien
relativ zur Intensitdt der Linie der elastisch gestreuten Elektronen ist im Vergleich
zum Spektrum der sauberen Oberfliche deutlich angestiegen. Die Vergrofserung
in Abbildung 4.3 betragt nur noch x200. Die Linien bei +49 meV werden im
Einklang mit allen fritheren Untersuchungen einer Streckschwingung der adsor-
bierten Sauerstoffatome zugeordnet. Diese Linie ist mit einer Halbwertsbreite
von 3,7meV deutlich schmaler als in fritheren Messungen beobachtet [34]. Dies
wird auf eine bessere Ordnung der rekonstruierten Oberfliche bei den vorliegen-
den Messungen zuriickgefiihrt, da in friitheren Messungen die Probe nach dem
Sauerstoffangebot nicht mehr erwérmt worden war. Es ist deutlich zu sehen, wie
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Abbildung 4.4.: HREEL-Spektrum der Oberfliche nach 0,5 Langmuir Sauerstoffange-
bot. Deutlich zu sehen sind zwei Linie bei 20 und £25meV. Bei
+48 meV befindet sich die vom adsorbierten Sauerstoff herrithrende Li-
nie.

mit zunehmender Energie das Intensitdtsverhiltnis von Verlust- zu Gewinnlinie
steigt.

Ebenfalls iibereinstimmend mit den bekannten Ergebnissen ist die Linie bei
+25meV. Sie wird der in [29] berechneten Oberflichenresonanz zugeordnet. Die
beiden Linien bei 12 und 15 meV wurden bisher als eine breitere Linie bei 13 meV
gemessen (8, 33, 7, 9.

4.1.3. Die teilweise mit Sauerstoff bedeckte Oberflache

Die Abbildungen 4.4 und 4.5 zeigen HREEL-Spektren der Cu(110)-Oberfléche
nach Sauerstoffangeboten von 0,5 bzw. 1,6 Langmuir. Gut sichtbar ist die mit
dem Sauerstoffangebot zunehmende Intensitét der Linie bei 49meV. Die Linie
bei 20 meV, die auf der sauberen Oberfliche stark ausgeprigt war (Abbildung
4.1), nimmt mit zunehmender Bedeckung ab. Die auf der vollstindig bedeckten
Oberflache bei 25 meV sichtbare Linie nimmt mit abnehmender Bedeckung ab.
Deutlich zu erkennen ist, dafs es sich auf der teilweise bedeckten Oberfliche um
zwei Linien handelt. Die Linien bei 12meV und 15 meV &ndern sich nicht deut-
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Abbildung 4.5.: Nach einem Angebot von 1,6 Langmuir ist die Linie bei 20 meV schwé-
cher geworden, wihrend die Linie bei 25 meV stirker ausgeprégt ist.
Die Linie der Sauerstoffadsorbatschwingung wird intensiver.

lich, jedoch werden sie durch den allgemeinen Intensitéitsanstieg der Gewinn- und
Verlustlinien mit zunehmender Bedeckung immer besser von der Flanke der Linie
der elastisch gestreuten Elektronen unterscheidbar.

Abbildung 4.6 gibt einen Uberblick iiber eine Auswahl der nach verschiedenen
Sauerstoffangeboten gemessenen HREEL-Spektren. Deutlich ist zu erkennen, wie
nach grofseren Sauerstoffangeboten — also bei grofseren Bedeckungen — die Linie
der Sauerstoffadsorbatschwingung bei 49 meV immer stirker wird.

Abbildung 4.7 zeigt den Ausschnitt zwischen 15 und 30 meV der Spektren.
Wiederum sind von unten nach oben die Spektren nach zunehmendem Sauerstoft-
angebot sortiert dargestellt, wobei alle Spektren auf die Intensitit der Linie der
elastisch gestreuten Elektronen normiert sind. Deutlich ist zu erkennen, dafs die
Linie bei 20 meV mit zunehmendem Sauerstoffangebot (also auch zunehmender
Bedeckung) schwicher wird, wihrend die Linie bei 25 meV, die nach grofen Sau-
erstoffangeboten stark ausgeprigt ist, zu kleineren Bedeckungen hin abnimmt.
Die Linie bei 26 meV auf der sauberen Oberflache ist hier im untersten Spektrum
als Schulter zu sehen. Die eingezeichneten Linien sollen den Verlauf der Intensi-
tatsmaxima bei verschiedenen Sauerstoffangeboten andeuten. Die genauen Werte
der Energieverluste werden im folgenden Abschnitt ermittelt. Mit blofem Auge
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Abbildung 4.6.: Einige HREEL-Spektren im Uberblick. Auf der rechten Seite ist das
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dem jeweiligen Spektrum zugrundeliegende Sauerstoffangebot in Lang-
muir verzeichnet. Alle Spektren sind auf die Intensitit der jeweiligen
Linie der elastisch gestreuten Elektronen bei 0 meV normiert.
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Abbildung 4.7.: Bereich der HREEL-Spektren zwischen 15 und 30 meV Verlustenergie.
Rechts die den Spektren zugrunde liegenden Sauerstoffangebote. Die
Linien sollen den Verlauf der Intensitdtsmaxima der Energieverlustli-
nien bei 20meV und 25meV andeuten. Naheres in Abschnitt 4.1.8.
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kann jedoch schon erkannt werden, daf die starke Linie bei 25 meV auf der voll-
stdndig bedeckten Oberfliche (10 L) bei niedrigeren Angeboten bis etwa 0,5 L bei
kleineren Energien zu finden ist. Um hier genauere Aussagen machen zu kénnen,
wurden sie Spektren genauer analysiert.

4.1.4. Das Anpassen von Funktionen an die Spektren

Um die Spektren auszuwerten, d.h. um Ort, Breite und Intensitit der Linien be-
stimmen zu konnen, ist es zweckméifig, die einzelnen Spektren durch eine Summe
von Funktionen, die die einzelnen Linien reprisentieren, darzustellen. Dazu wur-
de hier wie folgt vorgegangen: Zunéichst wurde an die Linie der elastisch reflek-
tierten Elektronen eine symmetrische GAUSS-Funktion angepaft. Diese stimmt
mit den Mefdaten gut iiberein bis auf den etwas zu schmalen ,Fuf“. Doch fiir
die Bestimmung von Energie, Flache und Breite der Linie ist diese Abweichung
vernachlédssigbar. Die genauere Form der Flanken dieser Linie ist jedoch fiir die
Auswertung der Linien, die mit ihr iiberlagert sind, wichtig. Die Flanken wurden
durch Hyperbelédste approximiert. Die Verlust- und Gewinnlinien wurden durch
asymmetrische LORENTZ-Funktionen angenihert, wobei asymmetrisch hier heift,
dafs eine Linie aus zwei halben LORENTZ-Kurven gleicher Hohe und verschiedener
Breite zusammengesetzt ist.

Unter der Annahme, daf die Elektronen, die einen Energieverlust bzw. -ge-
winn erfahren, vor oder nach der Wechselwirkung elastisch gestreut werden miis-
sen und daf die Verbreiterung der daher riihrenden GAUSS-férmigen Verteilung
LORENTZ-formig ist, sollte die Form der Verlust- und Gewinnlinien eine Faltung
beider Funktionen sein. Da jedoch die intrinsische Linienbreite der nichtelastisch
reflektierten Elektronen deutlich grofer ist als die des elastischen Peaks, domi-
niert die LORENTZ-Funktion die Form der Linien. In den Abbildungen 4.1 bis
4.3 sind neben den Mefidaten (Punkte) die approximierte Funktion (durchgezo-
gene Linie) und die Summanden (gestrichelte Linien) gezeigt. Da es bei dieser
Vorgehensweise — wegen der Polstellen der Hyperbeln — keine stetige Funkti-
on fiir das ganze Spektrum geben kann, ist die Linie der elastisch reflektierten
Elektronen nur durch die angepafste GAUSS-Funktion reprisentiert. Die Flanken
interessieren nur da, wo sie die Intensitét einer Linie beeinflussen. Deshalb ist es
gerechtfertigt, die Polstellen der Hyperbeln recht nahe an die Linien heranriicken
zu lassen, wenn dadurch die Anpassung im interessanten Bereich besser wird,
auch, wenn dadurch im weiteren Verlauf der Flanke deutliche Abweichungen von
den Mefwerten auftreten. Dieses ist z.B. in Abbildung 4.1 in der linken Flanke
des elastischen Peaks gut zu erkennen. Die Linie bei +£49 meV in Abbildung 4.3
zeigt exemplarisch, daf eine LORENTZ-Funktion eine gute Ndherung darstellt.
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Abbildung 4.8.: Fiir die Linien bei 20, 25 und 48 meV ist der Quotient aus gemesse-
nem und berechnetem Intensititsverhéltnis dargestellt (s. Gleichung
4.1). Auf der Abszisse sind die den verschiedenen Spektren zugrunde
liegenden Sauerstoffangebote angegeben.

4.1.5. Das Intensitatsverhaltnis

Fiir das Verhéltnis der Intensititen von Energieverlust- und -gewinnlinien war
in Abschnitt 2.1.3 die Temperatur- und Energieabhéngigkeit dargestellt worden
(Gleichung 2.5). Im vorliegenden Fall kann dieser Zusammenhang benutzt wer-
den, um die Konsistenz der Anpassungen — vor allem im Bereich der Flanken der
Linie der elastisch gestreuten Elektronen — mit den theoretischen Intensitatsver-
héltnissen zu iiberpriifen. Die in Abschnitt 4.1.4 erlduterte Auswertung liefert
Daten iiber die Energie, die Breite und Intensitiit! jeder Linie. Die Temperatur
der Probe wiahrend der Messungen ist bekannt. Es kann also zu jeder Energie
das zugehorige Intensitiatsverhiltnis berechnet werden.

Der Quotient ¢ aus gemessenem und berechnetem Intensitidtsverhiltnis der

IMit Intensitit ist im Folgenden immer die Fliche unter der einer Linie entsprechenden Lo-
RENTZ-Funktion gemeint.
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Abbildung 4.9.: Die Intensititen der Linien bei 20, 25 und 48 meV in Prozent der In-
tensitéit der Linie der elastisch gestreuten Elektronen. Auf der Abszisse
ist das den einzelnen Messungen zugrunde liegende Sauerstoffangebot
aufgetragen.

Linie einer Energie fw ist nach Gleichung 2.5

Lpew
q= (g_) _ehw/kT, (41)

I verl

wobei hier Ige, und I die gemessenen Intensitdten von Gewinn- bzw. Verlust-
linien bezeichnen. In Abbildung 4.8 ist dieser Quotient fiir die Linien bei 20, 25
und 48 meV dargestellt. Auf der Abszisse sind die der jeweiligen Messung zugrun-
de liegenden Sauerstoffangebote aufgetragen. Ist der Quotient ¢ also grofer als
eins, ist die relative Intensitit der Energiegewinnlinie im gemessenen Spektrum
grofer als berechnet.

Der Vergleich von Abbildung 4.8 mit den Spektren zeigt, dafs grofere Ab-
weichungen zwischen berechnetem und gemessenem Intensitédtsverhiltnis dann
auftreten, wenn die Intensitidten der jeweiligen Linien gering sind. Die Abwei-
chungen sind mit den geschitzten Fehlern fiir die Intensitit vertraglich. Eine
Ausnahme hiervon ist die deutliche Abweichung der 48 meV-Linien nach einem
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Abbildung 4.10.: Die Intensitéten der Linien bei 20 meV () bzw. 25 meV (o) als Funk-
tion der Bedeckung. Die Bedeckung der Probe wurde aus der Inten-
sitdt der Linie der Sauerstoffstreckschwingung bei 48 meV gewonnen.

Sauerstoffangebot von 1 Langmuir.

4.1.6. Intensitiaten und Bedeckung

In Abbildung 4.9 ist die Intensitit der Linien fiir die einzelnen Messungen aufge-
tragen. Die Intensitdten sind angegeben in Prozent der Intensitit der Linie der
elastisch gestreuten Elektronen. Deutlich zu sehen ist die Zunahme der Intensi-
taten der Linien bei 25 und bei 48 meV. Diese beiden Linien verlaufen nahezu
proportional zueinander. Beide weisen auch eine Abweichung vom monotonen
Anstieg bei 0,7 Langmuir auf. Dieses weist auf folgende Problematik hin: Der
Zusammenhang zwischen Sauerstoffangebot und Bedeckung der Probe mit Sau-
erstoff ist nur schwer quantitativ anzugeben. Das hat mehrere Griinde: Zunéchst
ist bei kleinen Angeboten die Genauigkeit der Angebotsangabe nur gering, da bei
geringem Druck (d.h. nicht sehr viel mehr als der Basisdruck des Systems) fiir
kurze Zeit Sauerstoff angeboten wird. Das tatséchliche Angebot ist der Druck
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p (t) des Gases integriert iiber die Zeit ¢ des Angebots und kann von den Angaben
besonders bei kleinen Angeboten abweichen. Weiterhin verédndert sich mit der
Zeit der Haftkoeffizient der Rezipientenwinde. Ist schon mehrfach mit Sauerstoff
prapariert worden, sind die Wéande gesittigt und weniger Sauerstoff adsorbiert
am Rezipienten. Die Bedeckung der Probe nach vermeintlich gleichem Sauerstoff-
angebot wird also héher sein. Auch der Einflufl von Ort und Stellung der Probe
zum Einlafiventil ist unbekannt. Doch selbst wenn alle diese Gréfen geniigend
genau ermittelt werden konnten, wire der Zusammenhang zwischen Angebot und
Bedeckung nur fiir die benutzte Apparatur brauchbar.

Aus dieser Problematik folgt das Bestreben, die Bedeckung der Probe mit
Sauerstoff auf andere Weise ermitteln zu konnen. Geeignete Methoden sind unter
anderen

e Rastertunnelmikroskopie [1, 14], hier sind die genauesten Aussagen moglich;
e XPS-Messungen;

e Messung der Austrittsarbeit. Diese erh6ht sich mit zunehmender Bedek-
kung der Probe mit Sauerstoff [28];

e Messung der Periodizitat der Streifen mit LEED bzw. SPALEED oder
Atomstreuung unter Verwendung des Zusammenhangs von Periodizitit und
Bedeckung [1, 31];

e Messung der Intensitit der Sauerstoffadsorbatschwingung mit HREELS
[34].

Die letzte Moglichkeit ist aus den vorhandenen Spektren direkt zuginglich. Die
Messung der Austrittsarbeit durch Photoelektronenspektroskopie ist auch mog-
lich und wurde zum Vergleich durchgefiihrt, s. dazu Abschnitt 4.2.

In [34] wird Proportionalitit zwischen Bedeckung der Probe mit Sauerstoff
und der Intensitdt der durch die Sauerstoffstreckschwingung hervorgerufenen Ver-
lustlinie bei 48 meV gezeigt. Dem folgend wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit
die maximale Intensitit der 48 meV-Linie mit der vollstindigen Bedeckung der
Probe mit Cu-O-Ketten gleichgesetzt. Es kann so jeder Messung eine Bedeckung
zugeordnet werden. Aus der Streuung der Intensitdt der 48 meV-Linie nach Sau-
erstoffangeboten von iiber 4 Langmuir, die alle einer vollstindigen Bedeckung der
Oberfliache entsprechen sollten, kann ein Fehler fiir diese Bedeckungsbestimmung
von mindestens 15% abgeleitet werden.

Abbildung 4.10 zeigt die Intensitdten der Linien bei 20 und bei 25meV als
Funktion der so berechneten Bedeckung, wobei hier und im folgenden die voll-
standige Bedeckung der Oberfliche mit Cu-O-Ketten mit 1 bezeichnet wird. Wie
schon in Abbildung 4.9 zu erkennen, steigt die Intensitdt der 25 meV-Linie an,
wihrend die 20 meV-Linie mit zunehmender Bedeckung schwicher wird.
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Abbildung 4.11.: Die Energie der Sauerstoffadsorbatschwingung nach verschiedenen
Sauerstoffangeboten. Nach Angeboten von mehr als 4 Langmuir ist
die Probe vollstandig mit Cu-O-Ketten bedeckt.

4.1.7. Die Energie der Adsorbatschwingung

Wertet man die Energie der 48 meV-Linie aus, gelangt man zu dem in Abbildung
4.11 gezeigten Verhalten: Mit zunehmendem Sauerstoffangebot steigt die Energie
der Sauerstoffadsorbatschwingung von etwa 47,8 meV auf 48,9 meV an. In Ab-
bildung 4.12 ist der gleiche Sachverhalt als Funktion der Bedeckung dargestellt.
Hier wird deutlich, daf der Anstieg der Energie nahezu linear mit der Bedeckung
verlduft. Diese Linie war schon in [34] untersucht worden, wobei eine nahezu li-
neare Verschiebung der Energie der Sauerstoffstreckschwingung von 47,2 meV zu
48,9 meV beobachtet wurde. Der Wert an der vollbedeckten Oberfliche ist mit
dem hier bestimmten identisch; an der gering bedeckten Oberfliche jedoch ist eine
deutlich Abweichung vorhanden. Diese wird vor allem darauf zuriickgefiihrt, daf
in [34] die Probe nach der Préparation mit Sauerstoff nicht mehr erwirmt wurde.
Diese Interpretation wird durch die in Abbildung 4.1 schwach sichtbare Linie der
Sauerstoffadsorbatschwingung unterstiitzt: Die Energie dieser durch Kontamina-
tion der Probe mit Sauerstoff bei Raumtemperatur entstandenen Linie liegt bei
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Abbildung 4.12.: Die Energie der Sauerstoffadsorbatschwingung als Funktion der Be-
deckung. Die Energie steigt um etwa 1meV an. Die Bedeckung ist
als proportional zur Intensitit dieser Linie angenommen.

47,0 meV. Dadurch sind die Streifen aus Cu-O-Ketten nicht so gut ausgepriagt wie
nach einer Erwiarmung, und es sind mehr Sauerstoffatome in Ketten vorhanden,
die nicht an Streifen angelagert sind. Es befinden sich dann mehr Sauerstoffato-
me in Randlagen. Wenn diese Position mit einer niedrigeren Schwingungsenergie
verbunden ist, wird die Uberlagerung der Schwingungen an den verschiedenen
Positionen zu einer breiteren Linie bei niedrigerer Energie fiihren. Diese Uber-
legung pafst zu der beobachteten Linienbreite an der nicht erhitzten Probe: Die
Halbwertsbreite von 6,2meV bei einer Auflosung von 3,9 meV in [34] entspricht
einer intrinsischen Linienbreite von etwa 4,8 meV und ist damit deutlich grofer
als die hier beobachtete Linienbreite von 3,5 bis 4 meV bei einer Auflésung von
2,2 bis 2,5meV, was einer intrinsischen Linienbreite von etwa 3,1 meV entspricht.
Diese Abhéngigkeit der Linienbreite von der Praparationstemperatur ist auch aus
der Literatur bekannt [39, 9].
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Abbildung 4.13.: Die Energien der Linien bei 20 meV und bei 25 meV. Beide Linien
dndern ihre Energie nach verschiedenen Sauerstoffangeboten. Auf der
sauberen Oberflache (links) ist die Linie bei 26 meV als Schulter der
Linie bei 20 meV zu sehen (vgl. Abbildung 4.2).

4.1.8. Die Energie der Oberflaichenschwingungen

In Abbildung 4.13 ist die Energie der Linien bei 20 meV bzw. 25 meV nach ver-
schiedenen Sauerstoffangeboten dargestellt. Die Linie bei 20 meV zeigt eine Ten-
denz zu groferer Energie bei zunehmendem Sauerstoffangebot, wobei mit abneh-
mender Intensitit (s. Abbildung 4.9) die Fehlerbalken grofer werden. Nach Sau-
erstoffangeboten iiber 2,3 Langmuir ist eine Auswertung dieser Linie nicht mehr
sinnvoll. Die Linie um 25 meV ist in Spektren der sauberen Probe als Schulter der
20 meV-Linie bei 25,8 meV zu finden (s. Abbildung 4.1). Nach groferen Angebo-
ten sinkt ihre Energie, bis sie nach etwa 0,7 Langmuir bei 24 meV ein Minimum
erreicht. Nach noch gréferen Angeboten steigt die Energie wieder bis 25 meV an
der vollstiandig bedeckten Probe an. Abbildung 4.15 zeigt die gleichen Linien als
Funktion der Bedeckung. Die Tendenzen in der Anderung der Energie der Linie
bei 25 meV sind durch die gestrichelten Linien a und b angedeutet. Ebenfalls
angegeben ist die Breite der Bereiche sauberen Kupfers und die der Streifen aus
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Abbildung 4.14.: Breite der Streifen aus Cu-O-Ketten (I (©)) und Breite der Bereiche
sauberen Kupfers (L (©)) als Funktion der Bedeckung nach Gleichung
2.7. Die Summe L + [ gibt die PeriodizitéitD (©) an, vgl. Abbildung
2.12.

Cu-O-Ketten, deren Abhéngigkeit von der Bedeckung der Oberfliche nach Glei-
chung 2.7 in Abbildung 4.14 dargestellt ist. Zur Deutung der in Abbildung 4.15
dargestellten Sachverhalte sollen die folgenden Uberlegungen dienen.

In Abschnitt 2.2 wurde auf die unterschiedliche Relaxation der sauberen und
der bedeckten Oberfliche hingewiesen. Es ist von der Adsorption von Wasserstoff
an der Cu(110)-Oberfliche bekannt, daf die Relaxation durch die die adsorbierten
Wasserstoffatome kompensiert wird und die Geometrie der Oberflichenlage des
Kristalls sich wieder der im Inneren anndhert [19]. Ein dhnliches Verhalten bei
der Adsorption von Sauerstoff ist zu erwarten, wenn bei Bedeckungen unterhalb
einer halben Monolage Sauerstoff sich Relaxationen einstellen, die zwischen den
Werten fiir die saubere und die vollstindig bedeckte Oberfléche liegen. Weiterhin
ist bekannt, dafs die Anharmonizitdt der bedeckten Oberfliche sich den Werten
fiir das Kristallinnere anndhert, wihrend sie an der sauberen Oberfliche 4-5fach
grofer ist. Das beobachtete Verhalten der Linie bei 20 meV kann so gedeutet wer-
den: Mit zunehmender Bedeckung der Oberfliche &ndern sich Geometrie, Kréfte-
und Massenverhéltnisse an der Oberfliche. Gleichzeitig steigt die Energie der
Oberflichenresonanz und néhert sich dabei dem Rand der ,Pseudobandliicke”, in
der sie existiert. Wenn die Energie in Bereichen hoher Zustandsdichte des Volu-
menphonons liegt, kann die Schwingung sich ins Innere des Kristalls fortsetzen
und tritt nicht mehr als Oberflichenresonanz in Erscheinung. Die in Abbildung
4.2 dargestellte ,,Schulter der Linie bei 20 meV ist durch eine Linie bei 26 meV
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Abbildung 4.15.: Die Energien der Oberflichenschwingungen als Funktion der Be-

deckung. Die gestrichelten Linien a und b sollen die Verdnderung der
Energie der Linie bei 25 meV verdeutlichen. Oben ist die Breite der
sauberen Bereiche der Oberfliche und der Streifen aus Cu-O-Ketten
angegeben (vgl. Abbildung 4.14).
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angepalt worden. Die Energie dieser Linie ist durch Linie a angedeutet. Hier ist
ein Sinken der Energie mit ansteigender Bedeckung der Oberfliche zu sehen.

Ganz dhnliche Argumente wie fiir die Linie bei 20 meV bei steigender Be-
deckung konnen fiir die Linie bei 25 meV bei sinkender Bedeckung geltend ge-
macht werden. Eine Oberflichenresonanz, die auf der vollstindig bedeckten
Oberfliache bei 25,0 meV existiert [29], verringert mit abnehmender Breite der Do-
manen ihre Energie, wie in Abbildung 4.15 durch Linie b angedeutet ist. Gleich-
zeitig sinkt die Intensitdt der zugehorigen Linie im HREEL-Spektrum (Abbildung
4.10).

Aus dem Gesagten wird geschlossen, daf es sich an der sauberen und an der
vollstdandig bedeckten Oberfliche um verschiedene Schwingungszustédnde handelt,
die bei geringerer Bedeckung nicht ineinander iibergehen, sondern jeweils auf bzw.
zwischen den Streifen existieren. Demnach ist die an der sauberen Oberfléche be-
obachtete Linie bei 26 meV der bekannten Oberflichenresonanz mit dem Maxi-
mum der Zustandsdichte bei 20 meV zuzuordnen, wihrend die Linie bei 25 meV
auf der vollstdndig bedeckten Oberfliche einer dort vorhandenen Oberflichen-
resonanz zugeordnet wird. Bei geringeren Bedeckungen iiberlagern sich beide
Linien.

In Abbildung 4.15 ist zusédtzlich zur Bedeckung die Breite der Bereiche der
sauberen Oberflache und die Breite der Streifen aus Cu-O-Ketten angegeben, wie
sie Abbildung 4.14 entnommen werden kénnen. Es zeigt sich, daf bei einer Breite
der jeweiligen Streifen von etwa 2,5 nm die dort existierende Oberflichenresonanz
verschwindet.

4.1.9. Linienbreiten

In Abbildung 4.16 sind die Halbwertsbreiten der diskutierten Linien dargestellt.
Die Linie der elastisch gestreuten Elektronen weist Halbwertsbreiten von 1,9 meV
auf der sauberen Oberfliche bis 2,5 meV auf der vollstindig bedeckten Oberfléiche
auf. Die fiir die Auflosung relevanten Werte des Spektrometers (Pass-Energien
in Monochromator und Analysator) wurden fiir alle Spektren festgehalten. Die
Schwankungen in der Linienbreite sind durch Abhéngigkeiten von der Justierung
des Spektrometers, die trotz des vorher gesagten vorhanden sind, und durch Li-
nienverbreiterung an der Oberfliche zu erkldren. Welche Effekte hier dominieren,
ist nicht bekannt.

Die Halbwertsbreiten der Linien bei 20, 25 und 48 meV zeigen im wesentli-
chen, d.h. da, wo sie eine nennenswerte Intensitit haben, ein d&hnliches Verhalten
wie das der Linie der elastisch gestreuten Elektronen. Die intrinsische Breite
dieser Linien verdndert sich also nicht wesentlich bei verinderter Priaparierung.
Hieraus kann man schliefsen, dafs die Bereiche, auf denen ein Schwingungszustand
existiert, keine wesentlichen Inhomogenititen aufweisen. So ist z.B. die Oberfla-
chenresonanz bei 25 meV auf der bedeckten Oberfliche nach einem Sauerstoff-
angebot von 2 Langmuir deutlich zu niedrigerer Energie verschoben (Abbildung
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Abbildung 4.16.: Die Halbwertsbreiten der ausgewerteten Linien. Die Breite der Linie
der elastisch gestreuten Elektronen schwankt zwischen 1,9 meV und
2,5 meV. Um einen dhnlichen Betrag variiert auch die Breite der an-
deren Linien.
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Abbildung 4.17.: UPS-Spektrum des sauberen Cu(110) am Y-Punkt der Oberflichen-
brillouinzone. Gemessen wurde mit der He(I)-Linie bei Raumtempe-
ratur; die Probe war auf ein Potential von Up, = —9,866V gelegt,
um den Sekundérelektroneneinsatz abbilden zu kénnen. Deutlich zu
sehen ist der Oberflichenzustand nahe der FERMI-Energie.

4.13), die Linienbreite jedoch nicht signifikant grofer geworden. Dieses wére je-
doch zu erwarten, wenn in den einzelnen Streifen lokal verschiedene Energien

vorhanden wéren, beispielsweise in der Mitte der Streifen eine hohere Energie als
in der Nahe ihrer Rénder.

4.2. UPS-Messungen

Die folgenden Photoelektronenspektren wurden mit einer Photonenenergie fiw =
21,22V (Hel) aufgenommen. Der Emissionswinkel war 24° zur Probennorma-
len in der TKLUX-Ebene, das entspricht dem Y-Punkt der Oberflichenbrillouin-
zone. Die Einstellungen des Spektrometers sind in Abschnitt 2.3 angegeben.
Photoemissionsspektren von Cu(110) und Cu(110)(2 x 1)O sind ausfiihrlich be-
schrieben worden [17, dort weitere Literaturangaben|, so dafs, da hier nur die
Austrittsarbeit gemessen werden soll, auf die Details der elektronischen Struktur
nicht eingegangen wird.
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Abbildung 4.18.: Photoelektronenspektrum der Cu(110)-Oberfliche nach Sauerstoffan-
gebot von 0,5 Langmuir. Der Oberflichenzustand ist im Vergleich zur
sauberen Oberfliche etwas schwicher geworden. FEin antibindender
Sauerstoffzustand ist bei —1,5eV Bindungsenergie zu sehen. Deutlich
sind Strukturen im Bereich der Sekundérelektronen zu erkennen.
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Abbildung 4.19.: Photoelektronenspektrum nach 10 Langmuir Sauerstoffangebot.
Deutlich ist die Abnahme der vom Kupfer herriihrenden Linien und
die Zunahme der sauerstoffinduzierten Linien zu erkennen. Der Ober-
flichenzustand ist nicht mehr zu sehen.

Abbildung 4.17 zeigt ein vollstindiges Photoelektronenspektrum der sauberen
(110)-Oberfléiche des Kupfers am Y-Punkt der Oberfléichenbrillouinzone. Um den
Sekundarelektroneneinsatz messen zu konnen, wurde die Probe auf ein Potential
Up, = —9,866V gelegt. Das FERMI-Niveau befindet sich bei 0eV Bindungs-
energie. Bei etwa —0,4eV ist ein Oberflichenzustand der sauberen Cu(110)-
Oberfliche zu erkennen. Zwischen —2eV und —3 eV Bindungsenergie sind Lini-
en von Elektronen aus den d-Bindern des Kupfers zu sehen. Bei zunehmender
Bedeckung der Oberfliche mit Sauerstoff in p(2 x 1)-Rekonstruktion verdndert
sich das Spektrum, wie die Abbildungen 4.18 und 4.19 zeigen: Der Oberfla-
chenzustand verschwindet, zugleich treten vom Sauerstoff induzierte Linien bei
—1,5eV, —2eV und (nur schwach zu erkennen) zwischen —6eV und —8eV auf.
Das nach einem Sauerstoffangebot von 0,5 Langmuir aufgenommene Spektrum
(Abbildung 4.18) weist Strukturen im Bereich der Sekundérelektronen (zwischen
—12eV und —15eV) auf, die mit wechselnder Ausgeprigtheit bei allen Bedeckun-
gen und Emissionswinkeln gesehen werden konnten. Die Herkunft dieser Linien
ist unklar; weitere Spektren dazu werden im Anhang A vorgestellt.

56



4.2.  UPS-Messungen

5.2

|
W
IR

48

Austrittsarbeit [eV]

Y ] ] Cu(110)/0,

4.6 — - - - - -
0 2 4 6 8 10

Angebot O, [L]

Abbildung 4.20.: Die durch UPS-Messungen bestimmte Austrittsarbeit an der Cu(110)-
Oberfléche nach verschiedenen Sauerstoffangeboten. Der Anstieg um
0,4eV ist mit fritheren Messungen vertriglich. Nach [28] ist die Aus-
trittsarbeit etwa proportional zur Bedeckung

4.2.1. Bestimmung der Austrittsarbeit

Die Austrittsarbeit ¢ kann durch Photoelektronenspektroskopie gemessen wer-
den, indem man die FERMI-Energie und die Sekundérelektroneneinsatzenergie
bestimmt. Der Einsatz der Sekundérelektronen (in Abbildung 4.17 an der lin-
ken Seite des Spektrums) wird durch die Elektronen verursacht, deren kinetische
Energie gerade eben ausreicht, die Austrittsarbeit zu iiberwinden. Elektronen
solcher Energie entstehen im wesentlichen aus Photoelektronen, die durch mehr-
malige Streuung fast ihre gesamte Energie verloren haben. Um diese Elektronen,
die nach Uberwindung der Austrittsarbeitsbarriere eine kinetische Energie von
nahezu Null haben, im Analysator nachweisen zu kénnen, werden sie durch ein
negatives Probenpotential Up, nachbeschleunigt. Hat man einen Analysator, der
die Bestimmung der absoluten kinetischen Energie am Sekundérelektroneneinsatz
Esg erlaubt, so kann die Austrittsarbeit durch

¢ = eUp, — Egp,
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bestimmt werden. Da die FERMI-Energie Epem der Oberfliche unverdndert
bleibt, gilt auch

¢ = hv — (EFermi - ESE) ) (42)

wobei hv die Energie der Photonen des einfallenden Lichtes ist. Hierbei reicht
die relative Bestimmung der kinetischen Energie Fprem; und Egg aus.

In der vorliegenden Arbeit wurden Photoemissionsspektren verwendet, die
jeweils nach der Beendigung der HREELS-Messungen aufgenommen wurden.
Die Priparation war jeweils etwa 20 Stunden alt. Da am Y-Punkt der Ober-
flachenbrillouinzone gemessen wurde, wo an der sauberen und wenig bedeckten
Oberfliche ein Oberflichenzustand zu sehen ist und die Bestimmung der FER-
MI-Energie behindert, wurde die FERMI-Energie an den Spektren bestimmt, an
denen der Oberflichenzustand nicht mehr zu sehen ist. Dabei handelt es sich
um die Spektren nach Pridparationen mit 1,6 Langmuir bis 10 Langmuir Sau-
erstoffangebot. Die der FERMI-Energie entsprechende kinetische Energie wurde
jeweils direkt aus den Spektren abgelesen. Der Mittelwert aus sieben Werten
betragt (mit Standardabweichung) Fyin permi = (23,19 +0,03) eV . Die Energie
des Sekundéirelektroneneinsatzes wurde ebenfalls aus dem jeweiligen Spektrum
abgelesen. Die Austrittsarbeit wurde dann nach Gleichung 4.2 bestimmt. Die
so berechneten Werte sind in Abbildung 4.20 dargestellt. An der sauberen Pro-
be wurde eine Austrittsarbeit von (4,65 4 0,04) eV gemessen; mit zunehmender
Bedeckung stieg der Wert auf (5,11 £ 0,04) eV an. Das ist vertriglich mit dem
in Abschnitt 2.2.1 angefiihrten Wert aus [16] von (4,48 4+ 0,3) eV fiir die saubere
Cu(110)-Oberfléche. Diese Messungen wurden 1979 veréffentlicht. Es ist anzu-
nehmen, daf die Qualitdt der Probe, die in der vorliegenden Arbeit verwendet
wurde, besser ist in Bezug auf Orientierung und Ordnung der Oberfliche, was
zu einer hoheren Austrittsarbeit fiihren wiirde. Ebenfalls vertraglich sind diese
Ergebnisse mit den in [28| angefiihrten.

4.2.2. Bedeckung

In [28] ist der Zusammenhang zwischen Austrittsarbeit und Bedeckung der Ober-
flache mit Cu-O-Ketten untersucht worden. Dabei zeigte sich, dak die Austritts-
arbeit bei zunehmender Bedeckung linear von 4,55 eV an der sauberen Oberfliche
bis 4,9eV an der vollstindig bedeckten Oberfliche anstieg.Die ermittelten Werte
streuen jedoch um bis zu 100 meV. Die nun ermittelten und in Abbildung 4.20
dargestellten Werte steigen von 4,65 eV an der sauberen Oberfliche bis zu maxi-
mal 5,11 eV an der vollstindig bedeckten Oberfliche an. An der Abbildung fillt
zum einen der Wert bei 0,5 Langmuir auf. Die tatsichliche Bedeckung weicht
jedoch nicht so stark von den benachbarten Werten ab, wie es die Austrittsarbeit
vermuten 1aft; dies zeigen die HREEL-Spektren in den Abbildungen 4.4, 4.6 und
4.7. Zum anderen streuen die Werte bei der vollstindig bedeckten Oberfliche
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Abbildung 4.21.: Die Austrittsarbeit als Funktion der Intensitét der Linie bei 48 meV
aus den HREEL-Spektren. Beide Grofen sollten proportional zur Be-
deckung der Probe mit Cu-O-Streifen sein.

recht stark. In Abbildung 4.21 ist die Austrittsarbeit gegen die Intensitdt der
48 meV-Linie der HREEL-Spektren aufgetragen, die ebenfalls proportional zur
Bedeckung sein soll. Deutliche Abweichungen von der Geraden, die idealerweise
zu erwarten ware, zeigen sich bei Intensitéten iiber 0,6%. Der abweichende Wert
bei 0,33% Intensitiat war schon in Abbildung 4.20 bei 0,5 Langmuir zu sehen und
ist wahrscheinlich durch einen Meffehler oder eine andere Stérung verursacht
und soll hier ignoriert werden. Die Tatsache, dafs die Austrittsarbeit schon bei
einer Intensitit der 48 meV-Linie von etwa 0,5% einen Sattigungswert erreicht,
d.h. nach etwa 1,6 Langmuir, wo die Oberfliche mit grofer Wahrscheinlichkeit
noch nicht vollstindig bedeckt ist, lafst sie fiir eine Bedeckungsbestimmung in
diesem Fall ungeeignet erscheinen. Es scheinen hier systematische Schwichen der
Messung vorzuliegen, so dafs die ermittelte Genauigkeit von +0,04 eV wohl nicht
realistisch ist.
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5. Zusammenfassung und
Ausblick

HREELS-Messungen

In der vorliegenden Arbeit wurden die Ergebnisse von Messungen mit hochauf-

l6sender Elektronenenergieverlustspektroskopie an der sauberen und an der teil-

weise bzw. ginzlich mit Sauerstoff bedeckten Cu(110)-Oberfliche vorgestellt.
An der sauberen Oberfliche konnten die aus der Literatur bekannten Ergeb-

nisse reproduziert und prézisiert werden. Die Energie der Oberflichenresonanz
MS; wurde auf

Eus, = (20,2 4 0,1) meV

bestimmt. Daneben konnte eine weitere Linie bei (25,9 £+ 0,4) meV identifiziert
werden. Diese wird ebenfalls der Oberflichenresonanz MS; zugeordnet. Es zeigt
sich eine gute qualitative Ubereinstimmung des gemessenen HREEL-Spektrums
mit der in [6] berechneten Zustandsdichte fiir die Oberflichenresonanz am T-
Punkt.

An der mit einer halben Monolage Sauerstoff (vollsténdig) bedeckten Ober-
flache wurde die Energie der Sauerstoffadsorbatschwingung mit

Eox = (48,9 + 0,1) meV
bestimmt. Eine Oberflachenresonanz wird bei
E = (25,1 £0,2) meV

gefunden.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, daf bei zunehmender Bedeckung der
Oberflache die auf der sauberen Oberfliche vorhandene Oberflichenresonanz ih-
re Energie nicht kontinuierlich von 20 meV auf 25 meV erhoht, sondern daf auf
der sauberen und auf der bedeckten Oberfliche zwei verschiedene Schwingungs-
zustinde bei 20 meV und 25meV vorhanden sind. Auf der mit Streifen von
bedeckten und sauberen Bereichen priaparierten Oberfliche sind beide Zustédnde
gleichzeitig nachweisbar. Beide Schwingungen weisen Verdnderungen der Ener-
gie auf, wenn die Ausdehnung des jeweiligen Existenzbereichs geringer wird. Die
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Energie der Oberflichenresonanz bei 20 meV steigt bei schmaler werdenen Strei-
fen sauberen Kupfers um etwa 0,5meV an; die Energie des auf der bedeckten
Oberfliche mefbaren Schwingungszustandes bei 25 meV sinkt mit Abnahme der
Breite der Sauerstoffstreifen um etwa 0,9 meV ab. Gleichzeitig sinken die Inten-
sitdten der Linien im Spektrum.

Die Beobachtungen werden als das Auftreten zweier verschiedener Schwin-
gungszustidnde auf der sauberen und auf der bedeckten Oberfliche gedeutet, die
jeweils bei schmaler werdenden Streifen ihre Energie verdndern und Intensitét
verlieren.

Die Energie der Sauerstoffadsorbatschwingung steigt bei zunehmender Be-
deckung der Oberfldche mit Sauerstoff um etwa 1 meV von (47,9 &+ 0,3) meV auf
(48,9 £ 0,1) meV an.

UPS-Messungen

Photoelektronenspektroskopie mit Licht der Hel-Linie wurde benutzt, um die
Austrittsarbeit der Cu(110)-Oberfléche bei verschiedenen Sauerstoffbedeckungen
zu messen. Die Austrittsarbeit steigt von ¢ = (4,66 4+ 0,04) eV an der saube-
ren Probe bis auf ¢ = (5,11 £0,04) eV nach 5,5 Langmuir Sauerstoffangebot
an. Unstimmigkeiten im Vergleich mit den HREELS-Messungen lassen einzelne
systematische Fehler bei einigen Messungen vermuten. Die ermittelte Austritts-
arbeitsinderung befindet sich in Ubereinstimmungen mit den Werten aus der
Literatur.

Ausblick

Die neuen Ergebnisse der HREELS-Messungen sind zum einen der besseren Auf-
16sung des Spektrometers im Vergleich zu fritheren Messungen zu verdanken, zum
anderen wahrscheinlich aber auch der friiher nicht erfolgten Erwidrmung der Pro-
be nach der Praparation mit Sauerstoff |7, 34]. Die Aufklarung des Einflusses der
Temperatur — und damit der Ordnung der Streifen auf der Oberfliche — auf die
Energien und Linienbreiten sowohl der Oberflichenresonanzen als auch der Sau-
erstoffadsorbatschwingung wére von Interesse. Eine weitere offenen Frage ist die
geometrische Struktur in den Oberflichenschichten der ,gestreiften” Oberfléche.
Die deutlich verschiedenen Abstinde der Oberflichenatomlagen voneinander an
der sauberen und an der bedeckten Oberfliche! werfen die Frage auf, ob sich auf
der teilweise bedeckten Oberfliche globale Zwischenwerte einstellen oder ob sich
die Periodizitdt der Streifen hier wiederspigelt.

In dieser Arbeit sind lediglich dipolaktive Schwingungen der Oberfliche un-
tersucht worden. Das Verhalten bzw. Vorhandensein von Phononen neben dem

1 Zur Begriffsklirung: Die added rows* aus Cu-O-Ketten befinden sich in der ersten Netzebene
der (110)-Oberfliche. Das hat zur Folge, dafs die 2. Lage der mit Sauerstoff bedeckten
Bereiche und die 1. Lage der sauberen Bereiche identisch sind.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

[-Punkt und deren Dispersion als Funktion der Streifenbreite ist ebenfalls ein
interessantes Forschungsgebiet, welches mit Elektronenenergieverlustspektrosko-
pie und anderen Methoden, insbesondere mit Heliumatomstreuung, untersucht
werden sollte.

Einen unabsehbar grofen Bereich fiir zukiinftige Experimente bietet die mit
Sauerstoffstreifen praparierte Oberfliche als Substrat fiir andere Adsorbate. Diese
konnen zwischen oder auf den Streifen adsorbiert werden; ihre elektronischen und
vibronischen Eigenschaften konnen in Abhéngigkeit von der Streifenbreite und
der Periodizitdt untersucht werden.
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A. Welitere
Photoemissionsspektren im
Sekundarelektronenbereich

Die in Abschnitt 4.2 erwéhnten und in Abbildung 4.18 gezeigten Strukturen im
Bereich der Sekundérelektronen waren Anlafs, einige Kontrollmessungen dazu
durchzufiihren. Da keine Spektren mit solchen Strukturen in der Literatur ge-
funden wurden, werden auch diese Messungen hier gebracht. Nicht abgebildet
sind Messungen mit verschiedenen Probenpotentialen. Es zeigte sich, daf die im
Bereich der Sekundérelektronen sichtbaren Linien sich relativ zur Sekundéarelek-
troneneinsatzenergie nicht verschoben wenn die Probenspannung gedndert wurde.
Es handelt sich also nicht um einen durch den Analysator erzeugten Effekt. Die
Herkunft der Linien ist unklar. Die nichsten besetzten Zustinde im Kupfer sind
die p-Elektronen mit mehr als 70eV Bindungsenergie, die mit dem benutzten
Licht nicht zuganglich waren.
Die Daten zur Analysatorauflosung sind wie in Abschnitt 2.3 beschrieben.

A.1. Die Cu(110)-Oberfliche

Abbildung A.1 zeigt Photoelektronenspektren an der sauberen Cu(110)-Ober-
fliche in verschiedenen Emissionswinkeln in der T'KLUX-Ebene bei Raumtem-
peratur. Dabei entspricht § = 0° der Normalemission. Die Probe war auf ein
Potential Up, = 4,001V gelegt.

Abbildung A.2 zeigt die Oberfliche in Normalemission bei verschiedenen Tem-
peraturen. Das Probenpotential war ebenfalls Up, = 4,001V .

A.2. Die bedeckte Oberflache

Abbildung A.3 zeigt den Bereich der Sekundirelektronen aus den zur Ermitt-
lung der Austrittsarbeit verwendeten Spektren (s. Abschnitt 4.2). Alle Spektren
waren am Y-Punkt der Oberflichenbrillouinzone aufgenommen worden. Das der
jeweiligen Priparation zugrunde liegende Sauerstoffangebot ist auf der rechten
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A.  Weitere Photoemissionsspektren im Sekundérelektronenbereich

Y Cu(110)
Ak hy = 21,217 eV
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Abbildung A.1.: Photoemissionsspektren der sauberen Probe im Bereich der Sekundér-

elektronen bei verschiedenen Emissionswinkeln entlang der T'Y-Linie.
0 = 0° entspricht dabei der Emission in Richtung der Probennormalen.
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Intensitat [willk. Einh.]

A.2. Die bedeckte Oberflache
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Abbildung A.2.: Photoemissionsspektren der sauberen Oberfliche im Bereich der Se-
kundérelektronen in Normalemission bei verschiedenen Temperaturen.
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A.  Weitere Photoemissionsspektren im Sekundérelektronenbereich
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Abbildung A.3.: Photoemissionsspektren im Bereich der Sekundirelektronen am Y-
Punkt nach verschiedenen Sauerstoffangeboten.
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A.2. Die bedeckte Oberflache

Seite angegeben. Kleinere Unterschiede in der Intensitit der Spektren von bis zu
20% wurden hier der besseren Darstellbarkeit wegen ausgeglichen.
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B. Zur Justierung des
HREEL-Spektrometers

In Abschnitt 3.4 ist ein Uberblick iiber die Funktionsweise des HREEL-Spek-
trometers gegeben worden. Eine ausfiihrliche Erklarung der Wirkweise von Lin-
sensystemen, Monochromator und Analysator findet man in [5] und [35]. Hier
sollen lediglich die bei den Messungen fiir diese Arbeit gesammelten Erfahrungen
zusammengetragen werden, um nachfolgenden Experimentatoren einen Leitfaden
an die Hand zu geben.

B.1. Prinzipien

Die Komponenten eines HREEL-Spektrometers haben zwei verschiedene Auf-
gaben: Den Elektronenstrahl zu monochromatisieren (bzw. zu analysieren) und
ihn zu fokussieren. Dabei konnen diese Funktionen nicht unabhéngig voneinender
erfiillt werden; jedes monochromatisierende Potential beeinfluit auch die Elektro-
nenoptik, und jede elektronische Linse hat eine chromatische Aberration. Doch
ist es niitzlich, sich zu vergegenwirtigen, welche primare Funktion die einzelnen
Komponenten des Spektrometers haben.

Der Kathodenraum

Die Kathode aus Lanthanhexaborid (LaBg) emittiert Elektronen schon bei re-
lativ geringer Temperatur aus einer kleinen Fliche!. Das Kathodenpotential
Py soll die Austrittsarbeit am Kathodenmaterial kompensieren und wird auf
P, = —1,8V festgehalten?. Der Strom zur Kathodenheizung I, sollte zwischen
1,4 A und 1,6 A liegen. Die aus der Kathode austretenden Elektronen werden im
Feld zwischen Repeller R und der ersten Blende A; beschleunigt. Der Repeller
hat iiblicherweise ein negatives Potential von einigen Volt.

!Dieses ist realisiert, indem ein LaBg-Einkristall verwendet wird, aus dem Elektronen (bei
geeigneter Temperatur) nur aus dem Oberflichenbereich mit der geringsten Austrittsarbeit
austreten (das ist die (100)-Oberfliche). Dieser kann sehr klein gehalten werden.

2Das ist die Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Kathodenmaterial und Graphitbeschichtung
der Umgebung.
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B.1. Prinzipien

Es folgt ein Linsensystem aus drei Linsen A; bis A3, die stark unterschiedli-
che Potentiale haben. Dadurch wird eine grofte chromatische Aberration erreicht.
Diese wirkt sich monochromatisierend aus, weil das Bild der Kathodenspitze fiir
verschiedene kinetische Energien an verschiedenen Orten liegt. Die Energiever-
teilung der Elektronen, die auf den Eingangsspalt des Vormonochromators abge-
bildet werden, ist dadurch schmaler als die urspriingliche.

Der Monochromator

Durch das Potential des Vormonochromators, d.h. durch den Mittelwert der
Potentiale der beiden zylindrischen Kondensatorplatten, wird die kinetische Ener-
gie der Elektronen in diesem Teil des Spektrometers bestimmt. Bei fester Geo-
metrie ist die Ablenkspannung, die notig ist um die Elektronen durch den Mo-
nochromator zu lenken, proportional zur kinetischen Energie der Elektronen (s.
Gleichung 3.2). Diese Energie wird Pass-Energie genannt. Wie in Abschnitt
3.4 erlautert, wird die Breite der Energieverteilung der Elektronen, die den Mo-
nochromator passieren, mit abnehmender Pass-Energie geringer, wobei jedoch
gleichzeitig deren Anzahl abnimmt. Durch Boden- und Deckelplatte werden die
Elektronen in Richtung der Zylinderachse ,komprimiert”.

Da die Elektronen selbst Ladungstriger sind, fangen sie ab einer gewissen
Dichte an, sich gegenseitig zu beeinflussen. Effekte dieser Art heifen Raumla-
dungseffekte. Sie sind meist nichtlinear und daher schwer berechenbar. Erst
beim Design von Geriten der letzten Generation konnten Raumladungseffekte be-
riicksichtigt werden, wodurch das Auflosungsvermogen der Spektrometer erheb-
lich verbessert wurde. Bis zum Ausgang des Vormonochromators ist der Strom so
grofs, daf Raumladungseffekte eine nennenswerte Rolle spielen, Dies fithrt — um
einen weiteren Begriff aus der Optik zu entlehnen — zu einem ,unscharfen” Bild
des Eintrittsspaltes des Vormonochromators; d.h. die scheinbare Elektronenquel-
le (der Eintrittsspalt) kann eine bestimmte Grofe nicht unterschreiten. Dadurch
ist die minimal zu erreichende Energieverteilung begrenzt.

Aus diesem Grund wird ein zweiter Monochromator, der Hauptmonochro-
mator, hinter den Vormonochromator gesetzt. Dieser hat typischerweise eine
um die Hilfte geringere Pass-Energie als jener und eine etwas andere Geometrie,
die den Raumladungseffekten Rechnung trégt, ist sonst aber identisch.

Die Streukammer

Nach dem Austrittsspalt des Hauptmonochromators folgt ein weiteres System
aus zwei Linsen B; und B;. Diese haben mit den Linsen B; und B4 am Eingang
des Analysators die Aufgabe, die aus dem Monochromator kommenden Elektro-
nen auf den Eingangsspalt des Hauptanalysators abzubilden. Diese Abbildung
kann mit oder ohne reflektierende Probe im Strahlengang erfolgen. Das Potential
der Streukammer bestimmt die kinetische Energie der Elektronen. Das Proben-
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B. Zur Justierung des HREEL-Spektrometers

potential wird auf das Streukammerpotential bezogen eingestellt und dient zum
Ausgleich von Austrittsarbeitsunterschieden zwischen der Probe und den graphi-
tierten Spektrometerteilen.

Der Analysator

Der Aufbau des Analysators gleicht dem des Monochromators. Dabei ist sinn-
vollerweise die Auflosung des Analysators mindestens so gut zu wahlen wie die
des Monochromators. Hier wiirde eigentlich ein einstufiger Analysator ausrei-
chen, wie es bei neueren Geréten auch realisiert wurde, da Raumladungseffekte
aufgrund der geringen Strome keine nennenswerte Rolle mehr spielen. Jedoch
konnen Elektronen mit ,falschen Energien durch Reflexionen an den Bauteilen
des Spektrometers durch den Monochromator bzw. Hauptanalysator gelangen
und als Linie im Spektrum auftreten. Der Nachanalysator vermindert solche
Artefakte. Durch eine Retardierungsspannung kann der Analysator bei unverin-
derter Auflosung fiir Elektronen mit verschiedenen Energien passierbar gemacht
werden, so daf Spektren der Energieverteilung aufgenommen werden kénnen.

Der Detektor

Zwischen Nachanalysator und Elektronendetektor befindet sich die Blende CBI.
Durch Wahl eines geeigneten Potentials fiir diese und den Eingang des Chan-
neltrons kann die Zahl der durch unbeabsichtigte Streuung in den Detektor
gelangenden Elektronen minimiert werden.

B.2. Fehlerquellen

Die Empfindlichkeit des HREEL-Spektrometers gegeniiber elektrischen und ma-
gnetischen Feldern sowie geometrischen Anderungen wurde bereits in Abschnitt
3.4 erwahnt. Die sorgfiltige Vermeidung von Storungen der genannten Art ist
deshalb fiir ein erfolgreiches Justieren des Spektrometers und einen stabilen Be-
trieb insbesondere bei guter Auflésung empfehlenswert.

Elektrische Felder

Storungen bzw. Instabilitdten durch elektrische Felder konnen im Wesentlichen
durch zwei Mechanismen auftreten: Aufladungen durch Elektronen oder Ionen
und Raumladungseffekte.

Elektronen konnen nicht nur aus der Kathode des HREEL-Spektrometers
kommen, sondern auch aus anderen Quellen wie dem LEED-System, der Druck-
mefrohre oder dem Heizdraht einer Widerstandsheizung. Positiv geladene Ionen
treten bei der Tonenstofreinigung der Probe auf. FEs ist wihrend der Erstel-
lung der vorliegenden Arbeit beobachtet worden, daf im justierten Spektrometer
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B.2.  Fehlerquellen

nach dem Ausgasen der Druckmefsrohre, die etwa 20 cm oberhalb des HREEL-
Spektrometers liegt, die Zahlrate bis zum Verschwinden abgesunken war. FErst
nach kurzem Angebot von Argonionen aus der Sputtergun (bei ausgeschalteter
Kathode!) stieg die Zéhlrate wieder auf nahezu die vorherigen Werte an. Eben-
falls ist beobachtet worden, daf die Z&hlrate nach starken kurzen Dejustierungen
des Spektrometers besonders im Bereich des Vormonochromators nach Wieder-
herstellung des urspriinglichen Zustandes nicht wieder den urspriinglichen Wert
annahm. In beiden Féllen scheinen Aufladungen mit Elektronen stattgefunden
zu haben, im ersten Fall aus der beim Ausgasen mit hohem Strom betriebenen
Druckmefrohre, im anderen Fall vom abgelenkten Elektronenstrahl des Spektro-
meters. Was genau aufgeladen wurde, ist unbekannt.

Raumladungseffekte machen sich vor allem im Vormonochromator bemerk-
bar. Die starke Nichtlinearitdt dieser Effekte kann verschiedene Folgen haben: Es
kann abhingig von der Abfolge, in der die Potentiale auf die Zielwerte gebracht
werden, unterschiedliche Strahlengénge bei gleicher Einstellung des Spektrome-
ters geben. Ein so scheinbar stabil justierter Strahl ist nach Ab- und Wieder-
einschalten der Kathode oft nicht mehr vorhanden. Auch kann es meta-stabile
Zustande geben, die erst nach ldngerer Zeit (bis zu Stunden) in wirklich stabile
Zusténde iibegehen.

Welche Effekte im Einzelnen gerade wirksam sind, ist meistens schwer aus-
zumachen. Auch ist es oft nicht praktikabel, die Elektronen- und Ionenquellen
im Rezipienten aufser Betrieb zu nehmen. Deshalb hat sich die Beriicksichtung
folgender Anweisungen als zweckmifig erwiesen:

e Das System moglichst wenig verdindern. Die Potentiale am Spektrometer
sollten moglichst smmer anliegen, d.h. das Versorgungsgerét fiir das Spek-
trometer sollte eingeschaltet bleiben. Die Kathode sollte vor Beginn einer
Messung einige Zeit in Betrieb sein?®.

e Die Emission von Ladungen nach dem Justieren des Spektrometers mog-
lichst gering und gleichméfig halten (Druckmefrohren nicht ausgasen, den
Draht der Widerstandsheizung nicht extrem erhitzen (Glithemission) usw.).

e Alle nétigen Prozeduren im Rezipienten sollten moglichst immer in gleicher
Reihenfolge ablaufen, damit nicht zu vermeidende Aufladungen moglichst
konstant sind.

e Schwankungen des Probenpotentials, die durch die Anschliisse der Heizung
oder des Thermoelements iibertragen werden konnten, sollten vermieden
werden.

3Hier haben sich einige Stunden als zweckmiifiig erwiesen. In den meisten Fillen muf die
Kathode wihrend der Préaparation der Probe ohnehin ausgeschaltet werden; ist dieses nicht
notig, ist auch gegen einen Dauerbetrieb der Kathode bei nicht zu hohem Strom nichts
einzuwenden[40].
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B. Zur Justierung des HREEL-Spektrometers

| AE [meV] | Dy [VI [ Din [V | Da [V] | Dua [V] ]
5,2 (Durchschuf) 4,1 0,82 0,74 0,68
32 23 047 | 042 | 037
25 1,72 0,35 0.3 0,3
1.9 0,6 0.3 025 | 0,15
2,0 (Reflektion) 0,48 0,19 | 0,165 | 0,15
1,0 0.3 0,05 | 015 | 0,07

Tabelle B.1.: Mogliche Auflésung AE des Spektrometers bei verschiedenen Spannungs-
differenzen in Vormonochromator (Dyy,), Hauptmonochromator (Dy,),
Hauptanalysator (D,) und Nachanalysator (Dy,). Die oberen vier Werte
sind im Durchschuf, die unteren beiden in Reflexion an einem Kristall
erreicht worden [41].

Magnetfelder

Zur Vermeidung von Magnetfeldern im Spektrometer sollte auf eine gute Abschir-
mung von auflen und auf eine vollstindige Kompensation der statischen Felder
im Rezipienten geachtet werden. Ferromagnetische Substanzen sollten sich nicht
am Probenhalter befinden. Das Heizen der Probe mit einer Widerstandsheizung
wiahrend einer Messung ist wegen des damit verbundenen Magnetfeldes nicht
sinnvoll.

B.3. Die Justierung

Im folgenden soll eine Anleitung zur Justierung des Spektrometers gegeben wer-
den. Es geht darum, die aus der Kathode emittierten Elektronen durch das
Spektrometer zu ,fideln und mit dem Channeltron bzw. einem Galvanometer
nachzuweisen. Anschliefsend soll der Elektronenstrahl beziiglich seiner energeti-
schen Breite und der Intensitdt optimiert werden. Wegen der starken Abnahme
der Transmission des Spektrometers bei geringer werdender Pass-Energie ist es
zweckméfig, den Elektronenstrahl zundchst mit grofer Energiebreite AE durch-
zufideln. Eine Ubersicht iiber die Spannungsdifferenzen in den dispersiven Kom-
ponenten und die resultierenden Auflésungen gibt Tabelle B.1. Wéhrend der
,Durchfidelung® des Elektronenstrahls sollten die fiir die Auflésung relevanten
Potentiale nicht verindert werden. Das Kathodenpotential P sollte auf etwa
—1,85V festgehalten werden. Die Grofe Scan sollte zundchst auf 0 eV eingestellt
sein (zu dieser Funktion mehr unten). Die im folgenden verwendeten Abkiirzun-
gen fiir die verschiedenen Potentiale sind Tabelle B.2 zu entnehmen.
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B.3. Die Justierung

‘ Komponente ‘ Potential ‘ Beispiel [V] ‘ Bezug ‘
Repeller R —3,2104 Erde
Kathode Py —1,8554 Erde
Linsen A1 /A /A3 53,9/6,52/—1,59 Erde
Differenz zwischen Linsenhalften Dy,1/Dya3/Dys | —0,19/0,38/—0,07 | Differenz
Eingang Vormonochromator Eom 0,8484 Um
Vormonochromator Uvm —0,5093 Erde
Diff. Vormonochromator Dy 0,3000 Diff.
Deckel Vormonochromator Uav —0,5035 Uvm
Diff. Deckel Vormonochromator Dy 0,0116 Diff.
Hauptmonochromator Un —0,6966 Erde
Diff. Hauptmonochromator Dy, —0,1510 Diff.
Deckel Hauptmonochromator Udm 0,0655 Un
Diff. Deckel Hauptmonochromator Dgm 0,3311 Diff.
Ausgang Hauptmonochromator Ao 0,2470 Un
1. Linse und Diff. B; /Dy —0,7059/0,0169 Erde
2. Linse By 0,2758 Erde
Streukammer Ey 2,6460 S.u.
Probenpotential Dphi 0,5595 Ey
3. Linse Bs 0,1375 Erde
4. Linse und Diff. By/Dypy —0,7405/0,0368 Erde
Hauptanalysator u. Diff. Ua./D, —0,6428/0,1561 Erde
Deckel Hauptanalysator u. Diff. Uda/Dda —0,0515/0,1427 U,
Nachanalysator u. Diff. Una/Dna —0,7320/0,1061 Erde
Deckel Nachanalysator u. Diff. Udn/Dadn —0,0210/0,2055 Una
Channeltronblende CBI —0,9618 Erde
Channeltroneingang Che —0,7449 Erde

Tabelle B.2.: Auflistung der Komponenten des HREEL-Spektrometers. In der zweiten
Spalte stehen die von der Datenerfassungs-Software verwendeten Abkiir-
zungen des an der jeweiligen Komponente anliegenden Potentials, daneben
Beispielpotentiale, wie sie fiir das in Abbildung 4.4 gezeigte Spektrum mit
einer Auflésung von 2,1 meV verwendet wurden. In der rechten Spalte ist
angegeben, worauf bezogen das jeweilige Potential angegeben wird. Das
Potential der Streukammer Ey gibt die kinetische Energie der Elektronen
an. Es ist auf die Pass-Energie im Hauptmonochromator bezogen. Der
Kathodenstrom betrug I = 1,5540 A.
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B. Zur Justierung des HREEL-Spektrometers

Voreinstellungen

Vor dem Einschalten der Kathode und dem Beginn des ,,Durchfidelns” des Elek-
tronenstrahls durch das Spektrometer sollten die Parameter auf ,plausible Wer-
te eingestellt werden. Damit sind Einstellungen gemeint, die méglichst nahe an
denen des justierten Systems liegen. Tabelle B.2 zeigt die Einstellungen, mit
denen das Spektrum in Abbildung 4.4 gemessen wurde. Es ist zweckmafig, von
solchen ,bewihrten” Einstellungen ausgehend das System neu zu justieren. Die
von A. PANTFORDER entwickelte Steuerungs-Software erlaubt es, die Spannungs-
differenzen in den Monochromatoren und Analysatoren zu verindern, wobei die
Spannungen der jeweiligen Deckel folgen. So kann zunéchst eine schlechtere Ener-
gieauflosung als die letztlich erwiinschte voreingestellt werden (z.B. den Angaben
in Tabelle B.1 folgend).

An vier Punkten des Spektrometers (auer dem Channeltron) kann der Strom
der einfallenden Elektronen gemessen werden?: Am Eingang des Vormonochro-
mators, am Eingang des Hauptmonochromators, am Ausgang des Hauptmono-
chromators und am Eingang des Analysators. Dadurch sind Abschnitte der Ju-
stierung vorgegeben. Wegen der gegenseitigen Abhéingigkeit der Einstellungen
vieler Parameter voneinander ist es notwendig, beim Optimieren iterativ vorzu-
gehen, d.h. immer wieder alle betroffenen Potentiale nachzujustieren und erst,
wenn sich keine Verbesserung mehr erzielen 14ft, zum n#chsten Mefkpunkt zu
wechseln.

Wenn die Voreinstellung der Potentiale durchgefiihrt ist, kann die Kathode
eingeschaltet werden. Der Kathodenstrom soll im Dauerbetrieb 1,6 A nicht iiber-
schreiten.

Eingang Vormonochromator

Hier sollte sofort ein Strom von einigen pA zu messen sein. Ist kein Strom vorhan-
den, sollte die Funktion der Kathode iiberpriift werden. Weiteres Nachjustieren
ist an dieser Stelle nicht angebracht.

Eingang Hauptmonochromator

Es wird der Strom auf die den Vormonochromator abschliefende Blendenplatte
gemessen. Die Blenden6ffnung mifst 0, 3 mm x6 mm. Zunéchst wird das Potential
des Vormonochromators FE\,, variiert, bis sich ein Strom messen lifst. Dann
konnen der Repeller R und die Linsen A; 53 nachjustiert werden. Die Differenzen
der Linsen sollten kaum verdndert werden. Stark asymmetrische Einstellungen
der Linsen sollten insgesamt vermieden werden.

“Die Anschliisse zum Abgriff der Stréme befinden sich an der Riickseite des Steuergerits des
Spektrometers.
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B.3. Die Justierung

Ausgang Hauptmonochromator

Die Spannung U, wird veréndert, bis sich am Ausgang des Hauptmonochroma-
tors ein Strom messen ldfst. Dann werden justiert: R, Aj23, Daia2a3 (Wenig),
Eumy Uy, Udy, Dgy und Uy,. Es sollten (je nach gewiihlter Auflssung) etwa 1072 A
mefsbar sein.

Die an den Deckeln des Vormonochromators anliegende Spannung Uy, ,.kom-
primiert den Elektronenstrahl, so daf er sich nicht in Richtung senkrecht zur
Bahnebene aufweitet. Eine Verdnderung von Uy, fiithrt zu einer Dejustierung des
Strahls, die mit einer etwas verdnderten Vormonochromatorspannung Uy, wieder
kompensiert werden kann. Es gilt nun, die optimale Kombination beider Werte
zu finden. Es mufs also einer der beiden Werte etwas aus dem Strommaximum
heraus verstellt und der andere nachgeregelt werden, bis sich ein neues Maximum
ergibt. Der Vergleich mit dem vorherigen gibt die Richtung der weiteren Suche
vor. Besonders im Vormonochromator kann es lange dauern, bis das gefunde-
ne ,echte Maximum stabil bleibt. Nach einigen Iterationen sollten alle vorher
justierten Potentiale noch einmal nachgeregelt werden. Die Justierung der abhéin-
gigen Potentiale von Deckelspannung und Monochromatorspannung wiederholt
sich in dieser Art in jeder der vier Monochromator- und Analysatorkomponenten.

Streukammer

Als zusétzlicher Mefpunkt kann der Probenhalter dienen, indem er in den Strah-
lengang in der Streukammer gebracht wird. Das Potential der Streukammer Fj,
welches die kinetische Energie der Elektronen in der Streukammer festlegt, sollte
vor der weiteren Justierung eingestellt werden. Es koénnen nun zusétzlich zu den
bisherigen Komponenten Uy, und Dy, justiert werden. Fiir diese gilt ebenfalls
die oben angefiihrte Abhéngigkeit. Der Strom am Probenhalter betrigt zwischen
107" A und 10710A .

Eingang Analysator

Das Spektrometer wird in einen Winkel von 0° eingestellt, so daf der Elektro-
nenstrahl aus dem Austrittsspalt des Monochromators auf den Eintrittsspalt des
Analysators abgebildet werden kann. Die Linsen By s34 kénnen nun (nach vor-
heriger Festlegung von Ej) justiert werden, wobei die Einstellungen moglichst
symmetrisch sein sollen® (B; ~ B, und By, ~ Bj). In Tabelle B.3 sind einige
weitere Richtwerte fiir die Linsen B 534 bei verschiedenen kinetischen Energien
angegeben. Wenn ein Strom gemessen wird, kann auch der Spektrometerwinkel
vorsichtig mit in die Justierung einbezogen werden. Wieder kénnen alle bisher
justierten Potentiale nachjustiert werden. Der Strom sollte einen der Stromstérke
in der Streukammer (am Probenhalter) vergleichbaren Wert haben.

SUnter der Voraussetzung, daR Dy, =~ D, ist.
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B. Zur Justierung des HREEL-Spektrometers

| Eo [V] | Bi [V] | B2 [V] |

100 41 45
60 3.6 24,6
25 1.8 11
10 1,1 41
5 0,58 1,5
3,5 0,46 | 0,72

Tabelle B.3.: Typische Einstellungen der Linsen in der Streukammer nach [41]. Die
Potentiale von B3 und By sollten Bs und B; gleichen. Die Spannung FEj
mit der Elektronenladung multipliziert entspricht der kinetischen Energie
der Elektronen.

An dieser Stelle ist ein griindliches Vorgehen und eine héufige Wiederholung
der Justierung der bisher einbezogenen Potentiale lohnend, weil dadurch Fehlver-
suche beim ,Durchfadeln” des Strahls durch den Analysator vermieden werden
kénnen.

Channeltron

Der folgende Schritt erfordert besonders viel Geduld, da sich zwischen dem Ein-
gang des Analysators und dem Channeltron kein weiterer Mefpunkt befindet.
Der Elektronenstrahl muf also nun durch den gesamten Analysator gebracht wer-
den. Die Potentiale CBl und Che sollten bei 0V stehen, um den Elektronenstrahl
nicht zu reflektieren.

Die kinetische Energie der Elektronen am Eingang des Analysators gleicht
der am Ausgang des Monochromators. Daher ist es sinnvoll, zunéchst sowohl
Hauptanalysator als auch Nachanalysator wie den Hauptmonochromator einzu-
stellen. Nun muf versucht werden, durch Verdndern von U, Elektronen durch
den Analysator zu . fiadeln“. Da die Einstellung von U,, zunéchst nicht stim-
men wird, sind die Zahlraten bei guten Werten von U, im Bereich von wenigen
Elektronen pro Sekunde. Um solche Zihlraten nicht zu iibersehen, miissen die
Potentiale entsprechend langsam verdndert werden. Sobald sich Elektronen am
Channeltron nachweisen lassen, kann U, eingestellt werden. Es folgen die ande-
ren Potentiale des Analysators, daraufthin das vollstéindige Spektrometer (immer
ohne die anfangs ausgenommen Grofen). Es konnen jetzt Spektren aufgenommen
werden um zu sehen, ob Elektronen verschiedener Energien durch das Spektrome-
ter gelangen, die moglicherweise Nebenlinien oder starke Asymmetrien zur Folge
haben. Wenn die Zihlrate am Channeltron mehr als 10°s™! betriigt®, fangen

6Solche Zihlraten sollten dem Channeltron natiirlich nicht zugemutet werden. Durch Re-
duktion der am Channeltron anliegenden Hochspannung kann die Empfindlichkeit deutlich
gesenkt werden, so daR die gemessene Zihlrate nicht mehr als 10°s™! betriigt. Die obige
Angabe beinhaltet eine ungeféhre Riickrechnung auf den Arbeitswert der Hochspannung.
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B.3. Die Justierung

Sittigungseffekte” an, sich bemerkbar zu machen. Es muf dann mit einem Gal-
vanometer am Channeltron-Eingang weitergemessen werden. Bei gut justiertem
Spektrometer betragen die Stromstéirken bis zu 50% von denen in der Streukam-
mer. Spektren kénnen mit dem Galvanometer manuell aufgenommen werden,
indem der Wert Scan veréindert wird. Es wird hier die Anderung der Energie, die
die den Analysator passierenden Elektronen haben kénnen, in eV angegeben.

Wenn der Strom am Channeltron und die Linienform im Spektrum zufrie-
denstellend sind, kann damit begonnen werden, die Auflosung des Spektrometers
auf den gewiinschten Wert zu bringen. Zun#chst wird D, soweit verringert,
daf sich am Channeltron gerade noch ein Strom messen lafst. Dann werden die
iibrigen Potentiale wieder angepaft; das betrifft vor allem Us,,. Dieser Vorgang
wird solange wiederholt, bis der gewiinschte Wert von D, erreicht ist. Bei gro-
fseren Verdnderungen der Auflésung kann auch in mehreren Stufen vorgegangen
werden. Ganz analog werden die Werte fiir den Hauptmonochromator und die
beiden Analysatoren eingestellt.

Ist die Einstellung fiir die gewiinschte Auflésung erreicht, sollte sehr griindlich,
d.h. in vielen Iterationen nachjustiert werden. Besonders die voneinander abhén-
gigen Werte Uy, und Uy, sind griindlich und hiufig nachzuregeln. In diesem
Bereich sind Instabilitdten — vermutlich durch Raumladungseffekte — besonders
haufig. Es soll hier nochmals auf die in Abschnitt B.2 angefiihrten Fehlerquellen
hingewiesen werden. Insbesondere nach starken Verdnderungen der Potentiale
sind mehrfach Instabilititen beobachtet worden.

Reflexion

Um in Reflexion an der Probe zu messen, wird zunichst das richtige Proben-
potential ermittelt. Da das Innere der Streukammer moglichst feldfrei sein soll,
wird mit dem Probenpotential die Differenz der Austrittsarbeiten der Probeno-
berfliche und der graphitierten Oberfliche® des Spektrometers kompensiert. Das
Spektrometer wird auf den gewiinschten Winkel eingestellt, und die Probe vor-
sichtig positioniert. Durch Verdndern der Probenposition wird nun versucht, im
Channeltron reflektierte Elektronen zu finden. Sobald der Elektronenstrahl im
Channeltron gefunden wurde, werde wieder alle ,freien Potentiale in die Justie-
rung mit einbezogen. Dazu kommen nun noch die Position und Winkel der Probe.
Wenn die Vorgabe fiir die kinetische Energie der Elektronen es zulédft, sollte auch
Ey in die Justierung mit einbezogen werden. Es ist sinnvoll, regelméfig auch die
Linienform durch das Aufnehmen eines Spektrums zu iiberpriifen.

"Die eintreffenden Elektronen werden dann nicht mehr einzeln gezihlt und die Zahlrate sinkt
bel weiter ansteigendem Strom, so dafs in so gemessenen Spektren anstelle des Maximums
der Linie ein lokales Minimum zwischen zwei Nebenmaxima entsteht.

8Die Austrittsarbeit von Graphit betriigt (4,7 +0,1)eV .
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C. Erklarung der Abkiirzungen

EELS, HREELS (High Resolution) FElectron Energy Loss Spectroscopy ((Hoch-

IRAS
AIS
ISS
LEIS

TSP

ML

LEED
SPALEED

UPS
XPS

UHV
STM
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auflosende) Elektronenenergieverlustspektroskopie)
Infrarot-Reflexions- Absorptions-Spektroskopie

Atom Inelastic Scattering (inelastische Streuung von Atomen)
Ion Scattering Spectroscopy (Ionenstreuung) (— LEIS)

Low Energy Ion Scattering Spectroscopy (Streuung langsamer Ionen)
(— ISS)

Titansublimationspumpe
Monolage

Low Energy FElectron Diffraction (Beugung langsamer Elektronen)

Spot Profile Analysis LEED (LEED mit der Moglichkeit, Intensitéit
und Winkel der Beugungsreflexe genauer auszuwerten.

Ultraviolett-Photoemissionsspektroskopie

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (Rontgen-Photoemissionsspektro-
skopie)

Ultrahochvakuum

Scanning Tunnel Microscopy (Rastertunnelmikroskopie)
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