2. Experimenteller Teil

Zur Ermittlung der Probenreinheit verwendete Spektroskopiearten

Soll die Wechsdwirkung enes Adsorbais mit ener  Einkristalloberfléche  untersucht
werden, muid die Probenreinheit gewdhrleiget sein. Zum enen is dazu die Detektion
madglicher Fremddemente auf der Obefléche nétig, da Verunreinigungen durch
Adsorption von Tellchen aus dem Restgas oder auch durch Diffuson aus dem Volumen
an die Oberfléche gdangen konnen, zum anderen winscht Sch der Experimentator eine
anndhernd ideale defektfreie Struktur der Einkristalloberfléche,

2.1. Auger—Elektronenspektroskopie (AES)

Pierre Auger beobachtete auf einer Rontgenstrahlen ausgesetzten Photoplatte Spuren
von Elektronen und interpretiete daraus die drahlungdose Redaxaion enes
photoionisierten Atoms unter Emission elnes Elektrons [Aug25)].

Wird ein Elektron aus der inneren Schde eines Atoms entfernt, relaxiert das System,
indem das Elektronenloch mit enem Elektron einer htheren Schale besstzt wird. Die
dabel fre werdende Energe wird in Form enes Photons abgegeben. Wie von Auger
gefunden, kann diese Energie aber auch drahlungdos auf ein weteres Elektron
Ubertragen werden. Dieses wird emittiert und |&% en zwefach ionisertes Atom

zuriick.
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Abb. 2.1. Auger- und Rontgenausbeute in Abhéngigkeit von

der Kernladungszahl

Die kinetische Energie diesss sogenannten Augerelektrons i abhangig von den an
diesem Prozeld beteligten Energieniveaus. Die Energie des Primédrahls nimmt keinen
Einflu?, da die Dauer des lonisationsprozesses mit 10° Sekunden sehr vid kleiner ist



ds die Lebensdauer des dabe resultierenden lons. Damit i die Energie der
Augersgnde dementspezifisch und berechnet Sch wiefolgt

Exin= EOVXpYe) = E(Wb) - E(Xs) - E(Ya,Xp)

Hierbei bezeichnet E(Wo) die Bindungsenergie des im priméaen lonisationsschritt
emittierten Elektrons der inneren Schde fur das neutrde Atom. E(Xp) ist die
Bindungsenergie des Elektrons der auleren Schale, welches auf das Loch der inneren
Schae goringt. Das Energieniveau, aus dem das Augerdektron stammt, wird hier
E(Yq,Xp) genannt. Dabel wird das Fehlen eines Elektrons der &auferen Schde X,

berlickschtigt (Koopmans Theorem).
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Abb. 2.2 Schematische Darstellung der
konkurrierenden Rel axationsprozesse:
(@) Rontgenemission
(b) Augerelektronenemission

Nehmen Vdenzdekironen am  Auger—Proze3 tel, mu3 die Audrittsarbat
miteinbezogen werden:

E w7 E(SVV) = Es E- (Bt &)
Die Intendtét der Signde héngt von der lonisationswahrscheinlichkeit des Atoms und

der Wahrschanlichket fir die Rdaxation des lons unter Emisson e€nes

Augerdekirons ab. Der konkurrierende Rontgenproze3 wird fur schwerere Atome



immer wahrscheinlicher (dehe dazu in Abb. 21 die Wahrschenlichkeiten fur die
Reaxation unter Emisson enes Augerdekirons oder von RoOntgengrahlung in
Abhangigkeit der Ordnungszahl [Sie69)).

Damit is die Augerspektroskopie sowohl ene quditative ds auch ene quantitative
Methode der Oberflachenandytik. Verunreinigungen wie z.B. Sauersoff, Kohlengtoff
und Schwefd |assen sich bis zu Konzentrationen von <1% nachweisen.

Als Deektor wurde ene 4-Gittee—LEED-Optik ds Bremsfddanaysator (RFA,
retarding field analyzer) verwendet (Sehe Kapitel 2.2., Abb. 2.3) [Web67, Pd68]. Das
Spektrum wurde mit Hilfe der lock—in-Technik as Derivativspektrum aufgenommen.

2.2. Beugung langsamer Elektronen ( LEED)

Davisson und Germer untersuchten im Jahre 1925 eine Probe von polykrigalinem
Nickd in ene Glasvakuumagpparatur. Es konnte Luftsauerdoff in das System
eindringen, und das Substrat wurde oxidiert. Um den urspringlichen Zustand der Probe
wiederherzugelen, reduzierten die Experimentatoren das Nickdoxid mit Wassergtoff.
Es kam zu ener Rekrigdlisation, und Davisson und Germer konnten winkelabhéngig
Beugungsmaxima langsamer Elektronen beobachten [Dav27].

Tasichlich wird die damds zufdlig beobachtete Beugung langsamer Elekironen heute
fur die Strukturbestimmung von Einkristalloberflachen verwendet.

Ein Elektron mit der Masse me. und ene kingischen Energie Eyxn bestzt nach de
Broglie auch Weélencharakter. Das heild, fur eine Elektronenenergie zwischen 50 und
500 eV eqgibt sch dne Wdlenlange zwischen 08 und 1,3 A. Die Wdlenlénge
entgoricht damit den Gitterkonstanten von Metdlenkrigdlen, und ene kongruktive
Interferenz ist mdglich.

In Abbildung 23 ig das LEED-Beugungsexperiment schematisch dargestdit. Die
Elektronen werden aus ener Gliuhkathode emittiert, mit Hilfe enes eektrooptischen
Linsensystemns fokussiert und auf die Probe beschleunigt. Zur Detektion der Elektronen
wird ene sogenannte 4-Gitter—LEED-Optik verwendet. Zwischen Gitter 2 und 3 wird
ene Bremsspannung angeegt, so dad nur dadisch gedreute Elektronen diese
durchlaufen und auf den Leuchtschirm beschleunigt werden konnen. Um den Raum
zwischen Probe und Optik feldfre zu hdten und um ene Ablenkung der langsamen



Elektronen durch dektrische Felder zu verhindern, werden die Probe und das Gitter 1
auf dassdlbe Potentia gelegt [Cal65)].

Das Beugungsbild, aso die Lage der Lichtpunkte auf dem Schirm, wird aus den an
benachbarten Atomen der Oberflache zurilickgebeugten Elektronenwellen gebildet. Eine
kongruktive Interferenz erfolgt dabel nur, wenn die Laue—Bedingungen eflilt snd
[Ger86, Ert85, Kit73].
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Abb.2.3 Schematische Darstellung der 4-Gitter-Optik

Adsorbieren  Tellchen geordnet auf der Oberfléche, dnd zusiizliche Reflexe zu
beobachten. Man spricht dabei von einer Uberstruktur.

Mit Hilfe des be der LEED—Methode zu beobachtenden Beugungsbildes kénnen somit
die Renhet und Ordnung der Oberfléche Uberprift und maogliche Relaxationen und
Rekongtruktionen der Oberflache und Adsorbattiberstrukturen detektiert werden.

Das Wassrdoffaiom ha aufgrund seiner kleinen Elektronendichte eine geringe
Streukraft. Fur das H/Rh(110)-System ergab sich aus der genauen Betrachtung der
Strevintengtéten for die Wirkungsquerschnitte der Rhodium- bzw. Wasserstoffatome
ein Verhdtnis von 100 zu 1 [Oed88]. Werden intensive Uberstrukturreflexe beobachtet,
gnd diese meags nicht auf die Ausbildung ener geordneten H-Adsorptionsphase,
sonden  vidmehr  af dne H-induziete Veschiedbung der  Substratatome
zuriickzufihren.  So wurden  die LEED-Untersuchungen  zum  H/Ni(110)- System



kontrovers diskutiert [Ger62, May69, Ger66, Bau66] und von den beobachteten sieben
LEED-Phasen <chliefdich en Tel der beobachteten Phasen mit  Rekonstruktionen
korreliert [Rie85, Jon84, Kuk87].

Obwohl die mit der H-Adsorption verbundene Erhthung der Audrittsarbeit auf ene
Verschiebung der  Subdrat-Elektronendichte zum  Adsorbat und damit auf  ene
Erhdhung der Elektronendichte am H-Atom schlief?en 183, igt dieser Effekt zu klen,
ds dal3 der Streuquerschnitt des H-Atoms sgnifikant erhtht werden konnte. So geht
man im algemenen von der Verschiebung von etwa 1/10 der Elementarladung e aus.
Dies eqibt dch auch aus dem resultierenden sehr kleinen Dipolmoment von etwa
0,05D [Chr88].

Daneben wird fur das H-Atom vorwiegend Vorwértsstreuung beobachtet [Yin75]. Das
heil}, die langsamen Elektronen werden am H-Atom in der Mehrheit zum Subgrat hin
gebeugt und dort an den Subgtratatomen weiter gestreut (Mehrfachstreuung). Dies fihrt
ebenfals zu einer Reduzierung der Intensitdt eines H-Uberstrukturreflexes.

Welter i zu beachten, dal} die Beobachtung von Adsorptionsgphasen aufgrund der
hohen Mobilité der H-Atome auf Metdloberflichen mes es fir Temperaturen
unterhab von 200K moglichig.

Aus diesen Grinden efolgt die Strukturbestimmung von H-Adsorptionsphasen auch
mittels sogenannter  I(V)-Kurven. Dazu wird die Intenstd | der verschiedenen
Beugunggeflexe in  Abhéngigkeit der Beschleunigungsspannung V' der  Elektronen
vermessen. Anschlielfend werden die Messdaten mit Hilfe theoretischer Berechnungen
interpretiert [Hov79, Hov86]. Dazu wird nach einem vorgegebenen Adsorptionsmoddll
ene |I(V)-Kurve beechnet und mit der expeimentdl ermittdten verglichen.
Harmonieren beide Kurven miteinander, kann davon ausgegangen werden, da3 die
ModdIgtruktur und die tatsichliche Struktur Ubereingtimmen. Die  Ubereingimmung
wird mittels eines Korrel ationsfaktors (Pendry- R- Faktor [Pen80]) quantifiziert.



