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Zusammenfassung

Die Struktur der reinen Pt(110)-Oberfliche und der mit einer halben Mono-
lage Brom bedeckten Pt(110)-Oberfliche wurde mit Rastertunnelmikroskopie
(RTM) und Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) untersucht. Die
elektronische Struktur oberhalb der Fermienergie wurde auf beiden Oberflaichen
mit Inverser Photoemission vermessen.

Neben der bekannten (1x2)-Rekonstruktion der Pt(110)-Oberfliche wur-
de eine mesoskopische Inselstruktur mit einer Periodizitat von ca. 1480 A in
[001]-Richtung gefunden. Als Ursache der spontanen Inselbildung wird die grofle
Oberflichenverspannung der Pt(110)-Oberfliche vorgeschlagen. Unter Anwen-
dung eines fiir verspannte Halbleiter-Oberflichen entwickelten Modells 1afit sich
aus der Inseldimension eine Oberflichenverspannung von ¢ = 180 meV/ A? fiir
die Pt(110)-Oberfliiche abschatzen. Dieser Wert ist zwar mit erheblichen Un-
sicherheiten behaftet, doch stellt das hier vorgeschlagene Verfahren im Augen-
blick den einzigen Weg dar, aus experimentellen Daten den Wert der Ober-
flichenverspannung abzuschétzen.

Die Adsorption von Brom fiihrt zu einer Umrekonstruktion der Oberfliache.
Bei © = 0,5 ML bilden sich langreichweitig geordnete Pt-Br-Ketten aus, die
sich zu einer ¢(2x2)-Uberstruktur anordnen. Wie auf Grund der Anderung der
Oberflichenverspannung und Stufenbildungsenergie zu erwarten, verschwindet
die Inselstruktur der reinen Oberfliche. Die langreichweitige Periodizitdt in der
Stufenanordnung bleibt allerdings erhalten, da bei der Priparationstemperatur
der ¢(2x2)-Uberstruktur (T=780 K) der Massentransport nicht ausreicht, um
das Relief vollstindig auszugleichen.

Ein Vergleich der IPE-Messungen mit ab-initio Rechnungen zeigt die Ausbil-
dung von Pt-Br-Zustinden. Auf Grund der bindend-antibindend Aufspaltung
werden Pt d-Zustinde von der Fermienergie weggeschoben. Die resultierende
Verringerung der Zustandsdichte in der Nihe der Fermienergie steht im Ein-
klang mit der inhibierenden Wirkung von Brom fiir Prozesse der heterogenen
Katalyse.

* Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im
Juli 1996 an der Universitit Bayreuth eingereicht wurde.
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Abstract

The structure of the clean Pt(110) surface and of the same surface covered by
half a monolayer of Bromine was investigated. The geometry was determined
by means of scanning tunneling microscopy (STM) and low-energy electron
diffraction (LEED). The electronic structure above the Fermi energy was mea-
sured by inverse photoemission (IPE).

The usual (1x2) reconstruction was observed. In addition, a mesoscopic
island structure was found with a periodicity of ca. 1480 A in [001]-direction.
It is proposed that the spontaneous island formation is due to the large surface
stress of the Pt(110) surface. On the basis of a model originally developed to
describe stressed semiconductor surfaces a surface stress of o = 180 meV /A2
can be deduced from the island geometry. This estimate involves substantial
uncertainties. The proposed procedure, however, offers at present the only way
of deriving the surface stress from experimental data.

Adsorption of Bromine leads to a change of the surface reconstruction. At
© = 0.5 ML long range ordered Pt-Br chains are formed. These chains arrange
in such a way that a c¢(2x2) superstructure results. The Bromine adsorption
causes a change in the surface stress and the step formation energy. Accordingly
the island structure of the clean surface disappears. The long range periodicity,
in contrast, survives, because at the preparation temperature of the c(2x2)
superstructure (T = 780 K) the mass transport is not sufficiently effective to
entirely remove the relief.

Comparison of the IPE measurements with ab-initio calculations shows the
formation of Pt-Br electronic states. Due to the bonding-antibonding shift Pt
d states are removed from the Fermi energy. The resulting reduction of the
density-of-states close to the Fermi energy is consistent with the inhibiting
effect of Bromine for various reactions in heterogeneous catalysis.

* This report is identical with a PhD thesis of the same titel which was
submitted to the University of Bayreuth in July 1996.
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1 Einleitung

Die Zusammensetzung und der Aufbau der obersten Lage eines Festkorpers an
der Grenzfliche Festkérper-Gas oder Festkorper-Fliissigkeit ist von entschei-
dender Bedeutung fiir die Wechselwirkung der Festkdrperoberfliche mit den
Atomen und Molekiilen aus der gasfésrmigen und fliissigen Phase. Die Kenntnis
sowohl der geometrischen als auch der elektronischen Struktur der Oberfli-
chenschicht ist nétig, um die Prozesse an der Grenzfliche verstehen zu kénnen.
Die Grofle der Terrassen, die Anzahl und Form der Stufen und das Auftreten
von Kinken auf einer Festkorperoberfliche beeinflussen Reaktionen mit auftref-
fenden Teilchen ebenso wie die elektronische Struktur in Form von Oberflichen-
zustdnden oder Oberflichenresonanzen. Die grundlagenphysikalische Untersu-
chung der oben genannten Eigenschaften hat durch die wachsende Bedeutung
von Oberflichen in der Technologie, wie z.B. in der Halbleiterfertigung, der
heterogenen Katalyse oder der Sensorik, einen enormen Aufschwung erhalten.
Unterstiitzt wurde diese Entwicklung durch entscheidende Fortschritte, die zeit-
gleich in der Ultrahochvakuumtechnik erzielt wurden. Damit wurde es moglich,
Oberflidchen in ausreichender Reinheit herzustellen und iiber einen geniigend
langen Zeitraum sauber zu halten.

Metalle spielen eine bedeutende Rolle bei technologischen Anwendungen,
besonders im Bereich der heterogenen Katalyse. Eisen, Nickel oder Platin fin-
den in Prozessen wie dem Haber-Bosch-Verfahren zur Ammoniaksynthese oder
dem Fischer-Tropsch-Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen Ver-
wendung [Bowker (1993)]. Angesichts der grofien wirtschaftlichen Bedeutung
der Katalyse fiir die chemische Industrie wird intensiv an der Verbesserung be-
stehender und an der Entwicklung neuer Verfahren gearbeitet. Besondere Auf-
merksamkeit in der Offentlichkeit haben Verfahren zur Abgaskatalyse erfahren.
Das Ubergangsmetall Platin spielt in diesem Zusammenhang eine bedeutende
Rolle und hat in den letzten Jahren zusitzliches Interesse auf sich gelenkt, da
oszillatorisches Verhalten von einkristallinen Platinoberflichen im Zusammen-
hang mit der Oxidation von CO das ProzeBverhalten beeinflufit. Diese Oszil-
lationen gehen mit Strukturdnderungen der Oberfliche wihrend des Prozesses
einher. [Eiswirth und Ertl (1988), Ladas et al. (1988), Imbihl (1993)).

Die Pt(110)-Oberfliche, die Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, weist,
neben méglicher technologischer Relevanz, Eigenschaften auf, die fiir das Ver-
stindnis grundlagenphysikalischer Phinomene interessant sind. Die saubere
Pt(110)-Oberfliche [Gritsch et al. (1991)] zeigt zusammen mit der Au(110)-
Oberfliche [Moritz und Wolf (1985)] im sauberen Zustand eine Umordnung der
obersten Atomlage, die zu einer Verdoppelung der Oberflichenperiodizitit in
[001]-Richtung fiihrt. Diese (1x2)-missing row-Rekonstruktion ist trotz inten-
siver Untersuchungen in den letzten 15 Jahren ein bis heute nicht umfassend
verstandenes Phdnomen [Tosatti und Ercolessi (1991)]. Besonders die Ursachen
fiir die Ausbildung einer (1x2)- und keiner héheren (1xn)-Rekonstruktion [Ber-
nascont und Tosatty (1993)] und die Beschrinkung von Rekonstruktionen nied-
rigindizierter Metalloberflichen auf Gold und Platin [Heine und Marks (1986),
Ho und Bohnen (1987)] sind noch nicht vollstindig geklart.

In der heterogenen Katalyse spielen neben den Festkorperoberflichen die



sogenannten Promotoren eine wichtige Rolle fiir die Effizienz eines Verfahrens.
Promotoren sind Substanzen, die dem Katalysator zugegeben werden, um den
Umsatz oder die Selektivitdt zu kontrollieren. Zu den am hiufigsten verwen-
deten Promotoren zahlen die Alkalimetalle, die z.B. im Haber-Bosch-Verfahren
[Bowker (1993)] oder dem Fischer-Tropsch-Verfahren [Joyner (1993)] in Form
von K5O eingesetzt werden. Wegen ihrer Bedeutung in der Katalyse ist der Ein-
fluB von Alkalimetallen auf Oberflichen gut untersucht [Bonzel et al. (1989)].
Neben den Promotoren gibt es Inhibitoren, also Katalysatorgifte, die bereits
in geringen Mengen die Effektivitdt eines Prozesses erheblich herabsetzen kon-
nen. Bekannte Inhibitoren sind elektronegative Elemente wie die Halogene oder
Schwefel [Kiskinova (1988)]. Der Einflul von Halogenen ist im Gegensatz zu
dem der Alkalimetalle noch kaum untersucht. Dies liegt zum Teil daran, daf}
die Dosierung mit Halogengasen wegen ihrer stark korrodierenden Wirkung in
Ultrahochvakuumkammern gewohnlich vermieden wird. Die Entwicklung neuer
Dosiermethoden hat dieses Problem deutlich reduziert [Spencer et al. (1983)).
Damit besteht die Moglichkeit, die Wirkung von Halogenen auf Metallober-
flichen zu untersuchen und deren Einfluf auf technische Prozesse besser zu
verstehen. Mit der Adsorption von Halogenen auf der Pt(110)-Oberflache ist
auch ein interessanter grundlagenphysikalischer Effekt verbunden. Durch gerin-
ge Mengen von Halogenen wird die spontan auftretende Rekonstruktion aufge-
hoben [Erley (1982), Sandl (1993)]. Die Prozesse, die bei der Umordnung der
obersten Lage durch die Halogenadsorption auftreten, sind bisher kaum unter-
sucht worden.

Brom als Reprasentant der Halogene wurde im Zusammenhang mit Pla-
tin ausgewiihlt, da Molekiile mit Pt-Br-Ketten, wie z.B. das elektrisch neu-
trale Molekiil [Pt(NH3)2Bro|[Pt(NH;3);Bry], Gegenstand diverser Experimente
und Rechnungen waren [Miller (1982)]. Das Interesse griindet sich vor allem
auf die physikalischen Eigenschaften dieser quasi eindimensionalen Systeme.
Diese Kettensysteme konnen durch die Variation der Metalle, Halogene oder
Liganden, durch das Ausiiben von Druck oder durch Dotieren in ihren Ei-
genschaften gezielt verdndert werden. Damit sind detaillierte Untersuchungen
von Ladungsdichte- und Spindichtewellen méglich [Alouani et al. (1993)]. Auf
Grund dieser Tendenz zur Bildung eindimensionaler Kettenmolekiile besteht
begriindete Hoffnung, dafl sich auf einer (110)-Platinoberfliche bei geringen
Brombedeckungen auch eindimensionale Strukturen ausbilden kénnten. Diese
waren zum Studium der physikalischen Eigenschaften niederdimensionaler Sy-
steme geeignet.

Wegen der méglichen Relevanz fiir technische Anwendungen und der un-
gelosten Grundlagenprobleme wurde die Pt(110)-Oberfliche zur Untersuchung
der Morphologie der sauberen Oberfliche und als Substrat zur Untersuchung
der Halogenchemisorption ausgewihlt. Die instrumentellen Hilfsmittel fiir diese
Untersuchungen waren zum einen Standardverfahren der Oberflichenphysik,
wie die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) und die tempera-
turprogrammierte Desorptions-Spektroskopie (TPD), zum anderen die inverse
Photoemission (IPE) und die Rastertunnelmikroskopie (RTM). Letztere steht
im Mittelpunkt dieser Arbeit, da beziiglich der anderen Methoden bereits um-
fangreiche Vorarbeiten geleistet waren [Sandl (1993)]. Das Verstdndnis der geo-




metrischen Eigenschaften der Oberfliche bildet aber eine unabdingbare Vor-
aussetzung fiir das Verstandnis der elektronischen Struktur und damit der Bin-
dungsverhiltnisse und der Adsorptionseigenschaften.

Das Rastertunnelmikroskop ist eine relativ neue Entwicklung im Bereich der
Oberflichephysik. 1982 wurde das erste Rastertunnelmikroskop von Binnig und
Rohrer gebaut [Binnig et al. (1982a)]. Mit diesem Instrument wurde es méglich,
,Abbildungen® der Oberfliche im Realraum anzufertigen. Aspekte der Geome-
trie und Morphologie von Oberflichen kénnen detailliert untersucht werden. Es
ist moglich, sowohl atomare Auflésung auf den meisten Halbleiter- und Metall-
oberflichen zu erreichen, als auch die Oberflichenstruktur im mesoskopischen
Bereich bis zu einigen pm? zu untersuchen. Die Stirke des Rastertunnelmi-
kroskops zeigt sich auch im zuletzt erwahnten Bereich, wo die Dimension von
Dominen die Koharenzlinge der Beugung niederenergetischer Elektronen oder
der Atomstreuexperimente iiberschreitet, so dafi mit diesen Verfahren keine de-
taillierten Aussagen mehr moglich sind [Gimzewski et al. (1992)].

Schliefilich besteht am System Br/Pt(110) die Méglichkeit, Ergebnisse zu
vergleichen, die in einer Ultrahochvakuumkammer, und solchen, die an Atmo-
sphire oder im Elektrolyten gewonnen wurden [Bittner et al. (1995)]. Das Sy-
stem laft sich in gewissen Bedeckungsbereichen auch aufierhalb des Vakuums
durch Sdubern in einer Wasserstoffflamme und Adsorption in Halogendampf
priparieren. Die Ubertragbarkeit von Erkenntnissen, die unter unterschiedli-
chen Bedingungen gewonnen wurden, kann damit untersucht werden.

Zielsetzung dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zum besseren Verstindnis
der Morphologie sauberer Oberflichen am Modellsystem Pt(110) zu liefern und
Einblick in die Chemisorption von Halogenen auf Metalloberflichen am System
Br/Pt(110) zu geben. Dabei sollen folgende Fragestellungen behandelt werden:

o Welche Strukturelemente bestimmen den Aufbau der sauberen Pt(110)-
Oberfliache?

e In welcher Form veranlaft die Adsorption von Brom auf Pt(110) die Auf-
hebung der Rekonstruktion?

e Welchen Einflul hat die Verinderung der mikroskopischen Struktur auf
Strukturen groflerer Dimensionen?

e Welche Mechanismen sind fiir die Strukturierung der Oberfliche verant-
wortlich?

e Treten eindimensionale Strukturmerkmale auf?

e Was lafit sich aus der unbesetzten elektronischen Struktur iiber die Bin-
dungsverhaltnisse zwischen Brom und Platin lernen?

e Lassen sich die Ergebnisse aus der Ultrahochvakuum-Priparation mit de-
nen anderer Praparationen vergleichen?

Zur Beantwortung der obigen Fragestellungen und der Realisierung der da-
mit verbundenen Experimente, wurde eine bereits bestehende Ultrahochvaku-
umkammer umgebaut. Ein Rastertunnelmikroskop, das fiir das Ultrahochva-
kuum tauglich ist, wurde neu hinzugefiigt, wihrend das bereits vorhandene



System zur Messung der inversen Photoemission modifiziert wurde. Um beide
MeBysteme am gleichen Kristall und an der gleichen Préparation einsetzen zu
kénnen, wurde ein neues Probentransfersystem entwickelt.

Nach einer kurzen Einfithrung in experimentelle Methoden (Kap. 2) gliedert
sich die Arbeit in drei Hauptpunkte: Zuerst wird die Morphologie der sauberen
Pt(110)-Oberfliche im Detail untersucht (Kap. 4), bevor im zweiten Punkt die
Chemisorption von Brom auf dieser Oberflache Gegenstand der Betrachtun-
gen wird (Kap. 6). Schliefilich wird die unbesetzte Bandstruktur des Systems
Br/Pt(110) bei einer definierten Bedeckung behandelt (Kap. 7). Die Kapitel 3
und 5 geben jeweils eine kurze Einfithrung in das bisherige Wissen zum Gegen-
stand des nachfolgenden Kapitels. Eine Zusammenfassung der neu gewonnenen
Ergebnisse findet sich am Ende der Arbeit in Kap. 8.




2 Experiment und Mefimethoden

2.1 Experiment
2.1.1 Die UHV-Kammer

Die Experimente wurden in einer Ultrahochvakuumkammer (UHV-Kammer)
bei einem Basisdruck von p = 1 x 1078 Pa durchgefiihrt. Der Zentralteil des
Kammersystems (Abb. 1a), ein Gefifl aus Edelstahl, ist in drei Ebenen unter-
teilt. In der Préparationsebene ist eine Ionenquelle und eine Bromzelle montiert.
In den Meflebenen stehen ein Rastertunnelmikroskop (RTM), eine Apparatur
zur Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED, low-energy electron dif-
fraction), ein Massenspektrometer und eine Elektronenkanone mit Zahlrohren
zur Messung der inversen Photoemission (IPE) zur Verfiigung.

A
MeBebeng 1
(RTM, LEED)
Praparationsebene B
MeBebeng 2
(IPE)
Bild a C

Abbildung 1: Bild a: Schematischer Aufbau der Vakuumkammer.
Bild b: Photographie des Probenhalters. A: Probenstab; B: Kupferhalter; C: Pro-
benplatte.

Der zu untersuchende Einkristall ist auf einem Dreiachsenmanipulator mit-
tels einer selbstgebauten Halterung befestigt und kann mit Hilfe von fliissigem
Stickstoff auf 120 K gekiihlt werden. Die Grundplatte (Abb. 1b:C) aus Spezial-
stahl (AP 4 der Firma MSX), auf der der Kristall in der kreisrunden Ausspa-
rung durch Tantalfedern gehaltert ist, kann mittels eines Bajonettverschlusses
aus den Kupferhalterungen (Abb. 1b:B) herausgenommen und an das RTM
iibergeben werden. Nur die Thermodrahte aus Ni-NiCr mit einem Durchmes-
ser von 0,025 mm verbinden im ausgekoppelten Zustand den Manipulatorstab
mit dem Probenhalter. Damit sind die mechanischen Schwingungen des lan-
gen Manipulatorstabes so gut entkoppelt, dafi ein stérungsfreies Arbeiten mit
dem RTM méglich ist. Auf der Riickseite des Kristalls ist ein kommerzieller
Bornitrid-Ofen der Firma Boraletric durch eine Feder aufgeprefit. Die Probe
kann damit auf eine maximale Endtemperatur von 1200 K geheizt werden.

Folgende Gerite zur Analyse und Préiparation der Oberflichen wurden ver-
wendet:

e Ein Rastertunnelmikroskop (Rasterscope 3000) der Firma Danish Mi-




croscope Engineering dient zur Charakterisierung der lokalen Struktur
der Kristalloberflichen. Mit einer mechanisch geschirften Pt-Ir-Spitze
[Rohrer (1993)] kann ein Bereich von 36 x 36 A? bis zu maximal 7,5 X
7.5 pm? in einem Rasterzyklus untersucht werden. Das elektronische Rau-
<chen des Tunnelstroms im Gesamtsystem RTM-Elektronik-Kammer, das
bei eingefahrener Probe und zuriickgezogener Spitze am Verstarkeraus-
gang gemessen wird, konnte durch Beseitigung von Erdschleifen auf einen
Wert von 10 pA (Min-Max der Amplitude) fiir Frequenzen kleiner als
20 kHz reduziert werden. Bei charakteristischen Tunnelbedingungen von
100 mV und 1 nA ergibt sich somit eine Auflssung senkrecht zur Ober-
fAiche von 0,1 A (Kap. 2.2.2). Das Gesamtrauschen bei eingefahrener Pro-
be und angendherter Spitze unter den oben erwihnten Tunnelbedingun-
gen ergab einen Wert von 0,06 £0,04 X. D.h. das mechanische Abstands-
rauschen zwischen Spitze und Probe scheint gegeniiber dem elektronischen
Rauschen vernachldssigbar zu sein.

Die x- und y-Eichungen des RTM wurden durch Messungen an Gra-
phit (HOPG: hochorientierter pyrolytischer Graphit) und am Pt(110)-
Kristall selbst vorgenommen. Nach der Eichung an Graphit ergaben sich
die Abstiande der dicht gepackten Reihen auf der (1x2)-missing row-re-
konstruierten Pt(110)-Oberflache zu 7, 77+0,27 A fiir die Rasterrichtung
in x und nach Drehung des Kristalls um 90° zu 8,09 £ 0,22 A fiir die
y-Richtung. Der ideale Wert betrigt 7,34 A. Die Fehlergrenzen, die hier
und in den folgenden Kapiteln beziiglich der Mafle aus RTM-Biidern an-
gegeben sind, bezichen sich auf die Reproduzierbarkeit der Langen in den
Bildern. Eine Entfernung wurde 100 Mal an verschiedenen Stellen und in
unterschiedlichen Bildern vermessen und daraus die Standardabweichung
bestimmt. Die z-Eichung konnte nur an Platin vorgenommen werden. Ei-
ner einatomaren Stufe wurde eine Hohe von 1, 440, 3 A zugeordnet. Dieser
Wert wurde mangels einer Referenzmessung, die von Platin unabhingig
ist, in der Arbeit als relatives Maf verwendet. Fast alle Hohenangaben
wurden durch das Abzihlen von monoatomaren Stufen gewonnen. Die
meisten RTM-Bilder sind in einer Grauskaladarstellung mit einem Blick-
winkel senkrecht von oben dargestellt. Dunkle Grauténe veranschaulichen
geringe Hohen.

Ein IPE-MeBsystem zur Bestimmung der unbesetzten Bandstruktur der
Kristalloberflichen besteht aus einer Elektronenkanone nach Erdman und
Zipf [Erdman und Zipf (1982)] und drei Geiger-Miiller-Zihlrohren. Die
Elektronen aus der Kanone wurden durch eine BaO-Kathode erzeugt,
die bei einer Abzugsspannung von 65 V ca. 2 pA Probenstrom lieferte.
Die Zihlrohre arbeiten als energetischer BandpaB bei einer Photonen-
energie von 9,4 eV. Dieser wird durch die Kombination der Transmis-
sionskante des Eintrittfensters aus SrFy und der Tonisationsschwelle des
als Fiillgas verwendeten Jods erzeugt. Die Apparatefunktion der gesam-
ten Anordnung weist eine Halbwertsbreite von 0,4 eV auf [Dose (1977).
Dose (1986)]. Wie aus Abb. 4 zu erkennen ist, stehen die drei Detektoren
unter Winkeln von 60°, 120° und —60° zur Strahlrichtung der einfallenden




-

Elektronen.

e Zur strukturellen Charakterisierung der sauberen und adsorbatbedeckten
Oberflichen wurde ein LEED-System (ErLEED 3000D) der Firma Va-
cuum Science Instruments GmbH verwendet. Mit derselben Elektronen-
kanone, die Elektronenenergien von 0 V bis 3000 V erméglicht, und der
4-Gitter-Optik konnte Auger-Elektronenspektroskopie durchgefiihrt wer-
den. Damit lief sich die Sauberkeit der Probe beziiglich Verunreinigungen
wie C oder Si iiberpriifen. Diese Verunreinigungen sind im Platineinkri-
stall enthalten und kénnen an die Oberfliche segregieren.

e Ein Massenspektrometer der Firma Hiden Analytical vom Typ HALII
wurde verwendet, um die Zusammensetzung des Restgases, die Reinheit
der Priparationsgase (O, Ar) und die relative Menge und Zusammen-
setzung der adsorbierten Schichten mittels temperaturprogrammierten
Desorptions-Spektroskopie (TPD) zu iiberpriifen. Die Temperaturrampe
steuerte ein selbstgebauter PID-Regler.

e Zur Séuberung des Kristalls durch Tonenbeschu8 wurde eine im Eigenbau
gefertigte Jonenquelle verwendet.

e Die Adsorption von Brom erfolgte nicht durch das Fluten der Kammer
mit gasformigem Halogen, sondern durch Erzeugung von Brom mittels
Festkorperelektrolyse im UHV [Sandl (1993), Spencer et al. (1983)). Ei-
ne aus AgBr geprefite Tablette wird bei einer Temperatur von ca. 423 K
geniigend ionenleitend, um die Diffusion der Bromionen zur Anode zu
erlauben. Die Anode besteht aus einem Platinnetz, an dem die Bromio-
nen ein Elektron aufnehmen, zu Bry rekombinieren und ins Vakuum ab-
dampfen. Uber ein ebenfalls geheiztes Glasréhrchen wird das Brom auf
die Probe geleitet, die unmittelbar vor der Offnung des Rohrchens steht
(Abb. 3). Damit kann der Gesamtdruck des Rezipienten wihrend des Be-
triebs der Zelle unter 1,5 x 1078 Pa gehalten werden. Die Heizung von
Tablette und Glasrohrchen erfolgt durch Widerstandsheizung mittels ei-
ner ca. 6000 A dicken Chromschicht, die auf das Réhrchen aufgedampft
wurde [Bertel (1996)).

2.1.2 Pridparation und Charakterisierung der Probe

Reinigung und Charakterisierung der Probe Die obersten Atomlagen
des Kristalls und die darauf adsorbierten Verunreinigungen wurden durch Be-
schufl mit Argonionen bei einer Energie von 500 eV in einem Argonpartialdruck
von 2x 1072 Pa abgetragen. Der Probenstrom betrug 3—4 pA. Nach dem Heizen
des Kristalls auf 1000 K wurde die Probe drei Minuten bei einer Temperatur von
823 K einem Sauerstoffpartialdruck von 5 x 107® Pa ausgesetzt und nochmals
auf 1000 K geheizt. Dieser Zyklus wurde so lange wiederholt, bis in den LEED-
Bildern die (1x2)-Struktur der sauberen Platinoberfliche beobachtet werden
konnte. AbschlieBend wurden 5 Langmuir O, auf die 120 K kalte Probe adsor-
biert und bei einer konstanten Heizrampe von 3 K/s thermisch desorbiert. Bei
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Abbildung 2: TPD-Spektrum von O auf Pt(110). Der Ausschnitt zeigt den
Temperaturbereich von 100 K bis 1000 K, das Hauptdiagramm den Tempera-
turausschnitt der Desorption von 600 K bis 1000 K. Das rechte Bild zeigt ein
RTM-Bild der sauberen Pt(110)-Oberfliche nach der Desorption. Der Bildaus-
schnitt betrigt 186 x 186 A?

einer Endtemperatur von 1000 K wurde die Temperatur zwei Minuten konstant
gehalten und anschliefend wieder abgekiihlt. Der Vorgang der Os-Adsorption
wurde so oft wiederholt, bis das CO,-Signal in den TPD-Spektren verschwand
und das Intergral iiber das O-Signal zwischen 600 K und 1000 K Desorpti-
onstemperatur eine kritische Zahlrate iiberschritt (Abb. 2). Die Probe konnte
daraufhin in RTM-Bildern als sauber identifiziert werden. Das Integral tiber das
05-Signal im TPD-Spektrum wurde als gutes Maf} fiir die Sauberkeit der Probe
bestatigt. Vor jeder Messung wurde die Probe durch diese beiden Methoden auf
Verunreinigungen iiberpriift.

In den TPD-Spektren gibt es im Hochtemperaturbereich zwei Maxima der
Intensitdt (Abb. 2), wie auch Fusy et al. [Fusy und Ducros (1989)] festgestellt
haben. Ein Maximum mit Desorption nach 1. Ordnung bei 730 K und ein Maxi-
mum nach 2. Ordnung bei ca. 830 K. Diese beiden Maxima sind sehr empfindlich
auf Verunreinigungen. An Oberflichen, die ein wie in Abb. 2 gezeigtes TPD-
Spektrum aufweisen, kénnen die dicht gepackten Reihen der Pt(110)-Oberflache
im RTM aufgelést werden. Atomare Auflosung entlang der Reihen konnte nicht
beobachtet werden (Abb. 2). Um die dicht gepackten Reihen von (110)-Oberfli-
chen aufzuldsen, sind elektrochemisch praparierte Wolframspitzen erforderlich
[Besenbacher (1996)).

Bromdosierung Der saubere und auf 120 K gekiihlte Platinkristall wurde
vor die festkorperelektrolytische Zelle (Abb. 3) gebracht. Bei einer Zellentem-
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Bromzelle

peratur von 423 K, einer angelegten Spannung von 4,8 V und 20 pA Strom
wurde 100 s lang Brom adsorbiert. Aus dem Probenstrom und der Dosierzeit
l1afit sich die Menge Brom abschitzen, die die Silberbromid-Tablette abgegeben
hat. Die maximale Anzahl von Br-Atomen ergibt sich zu 1,25 x 101® Atomen.
Bei einer Kristallgrofe von 0,8 cm? und 9,2 x 10!* Oberflichenatomen/cm? fiir
die unrekonstruierte Pt(110)-(1x1)-Oberfliche ergibt sich eine maximale Be-
deckung von 13,5 ML Brom auf der Kristalloberfliche. Der Anteil, der durch
Adsorption an den Winden der Glaskapillare und am Probenhalter verloren-
geht, kann nur grob abgeschitzt werden [Scheuer (1992)]. Die TPD-Spektren
zeigen unter diesen Bedingungen Desorption von mehreren Monolagen.

Vor einem Massenspektrometer wurde die Probe anschliefiend mit einer kon-
stanten Heizrampe von 3 K/s auf eine definierte Endtemperatur (Tprsp) geheizt.
Uber die Endtemperatur wurde die Menge des verbleibenden Broms auf der
Oberflache eingestellt (Kap. 6.1).




2.2 Meflmethoden
2.2.1 Inverse Photoemission (IPE)

Die IPE ist eine experimentelle Methode, um unbesetzte elektronische Zustinde
von Festkérpern zu untersuchen. Dabei wird die Umkehrung des Photoeffekts
ausgeniitzt. Elektronen mit kinetischen Energien von 5 eV bis 40 eV treffen
auf die Kristalloberfliche, koppeln an unbesetzte Binder oberhalb des Fer-
miniveaus an und kénnen einen strahlenden Dipoliibergang in Endzustinde
machen, die néher am Ferminiveau liegen. (Abb. 4b). Die ausgesandten Pho-
tonen werden in den Geiger-Miiller-Zahlrohren bei einer konstanten Energie
(Isochromaten-Modus) von 9,4 eV detektiert. Wiihrend des MeBvorgangs wird
die kinetische Energie der Elektronen variiert. Liegt die Energie der Elektronen
gerade um den Wert Aw iiber einem Endzustand, in den Uberginge erlaubt
sind, tritt ein Maximum in der Photonenzéhlrate auf (Abb. 4b). Neben Pho-
tonen, die durch diesen Prozefl erzeugt werden, treten Photonen auf, die von
vorher gestreuten Elektronen herriihren. Der dominierende Streuprozef ist die
Elektron-Loch-Paarbildung [Dose und Reusing (1980)] und bestimmt deshalb
die Hintergrundstahlung in der IPE.

Auf Grund der Kenntnis von Betrag und Richtung der einfallenden Elek-
tronen und unter Beriicksichtigung von Energle und Impulserhaltung lift sich
die Beziehung zwischen Energie und Impuls E (k) der beteiligten elektronischen
Zustdnde ermitteln.

k = E; — I_s:‘phown + ¢ (Impulserhaltung) (1)
Ef=FE; - hw (Energieerhaltung) (2)

Die Indizes < und f stehen fiir Anfangs- und Endzustand. Die Impulserhal-
tung in kristallinen Festkérpern mit periodischem Potential gilt bis auf rezi-
proke Gittervektoren g. Ag ist der Impuls, den das Gitter aufnehmen kann. Da
der Impuls des Photons und damit der Betrag des k-Vektors von ca. 10 eV
(]kphotm| ~ 0,005 A~1) sehr viel kleiner ist als der experimentelle Fehler des
Elektrons vergleichbarer Energie (|Ak| ~ 0,02 A~1), kann der Impuls der
Photonen vernachlissigt werden. Der Austausch von Gittervektoren (,Ober-
flichenumklapp“) ist im reduzierten Zonenschema bereits enthalten. Damit
kann der strahlende Ubergang in der IPE als ein senkrechter, direkter Ubergang
betrachtet werden [Gobeli et al. (1964)].

2= (3)

Will man die Beziehung E(E) in der oben beschriebenen Weise berechnen,
so muf der Einflufi der Kristalloberfliche noch beriicksichtigt werden. Beim
Ubergang des Elektrons aus dem Vakuum in den Festkérper wird die Kompo-
nente k; durch das Kristallpotential modifiziert. Parallel zur Oberfliche ist das
Kristallpotential periodisch, daher bleibt die Komponente kj bis auf reziproke
Gittervektoren erhalten [Kane (1964)).

Damit 1d8t sich der Betrag von EII aus der kinetischen Energie der Elektronen
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Abbildung 4: Bild a: Schematische Darstellung des IPE-Ezperiments: Aufbau
mit drei Zahlrohren, die unter Winkeln von 60°, 120°und — 60° zur Elektro-
nenkanone stehen.

Bild b: Darstellung des Prinzips der direkten Uberginge bei der IPE im redu-
zierten Bandschema und Definition der Winkel in der Meflanordnung.

im Vakuum und dem Einfallswinkel 9 bestimmen.

|E”| = \/i’—? (hw — o + (Ef - EF)) sin (4)

EF bezeichnet das Ferminiveau und ¢y die Austrittsarbeit. Die Auswertung der
IPE-Spektren erfolgt somit in E(kn) Diagrammen.

Die Wahrscheinlichkeit fiir einen optischen Ubergang bestimmt das Matrix-
element M fi [Plummer (1982)]. Aus Symmetrieiiberlegungen erkennt man, daf
Uberginge in gerade Endzustinde mit Strahlungpolarisation parallel zur Ein-
fallsebene einhergehen miissen, wihrend ungerade Endzustinde senkrecht pola-
risierte Strahlung liefern [Memmel (1990)]. Aus der Winkelverteilung der emit-
tierten Photonen kann die Symmetrie des beteiligten Endzustandes bestimmt
werden, da elektromagnetische Strahlung im Vakuum transversal polarisiert ist
[Donath et al. (1986), Fauster et al. (1989)].

Die Eindringtiefe von Elektronen mit einer Energie von ca. 10 eV betrigt
eine bis fiinf Monolagen [Ertl und Kiippers (1985)]. Somit werden sowohl volu-
menartige Zustdnde als auch an der Oberflache lokalisierte Zustinde detektiert.
Durch die Adsorption von Atomen und Molekiilen an der Oberfliche werden
neue Strukturen hervorgerufen und bereits vorhandene verandert. Es gilt zu be-
achten, dafl bei Veranderung der (1x1)-Oberflichenstruktur durch Adsorbate
oder Rekonstruktionen neue Oberflichen-Umklapp-Prozesse auftreten. Bei der
Identifikation neuer Zustande miissen solche Prozesse beriicksichtigt werden.

11



2.2.2 Rastertunnelmikroskopie

Mit der Einfithrung der Rastertunnelmikroskopie durch Binnig und Rohrer
[Binnig et al. (1982a,b),(1983)] eroffneten sich neue Moglichkeiten der Struk-
turaufklarung auf Metall- und Halbleiteroberflichen. Bei dieser Technik wird
eine metallische Spitze, meist aus Wolfram oder Platin/Iridium, bis auf we-
nige Angstréom an die zu untersuchende Oberfliche gebracht (Abb. 6). Dies
geschieht mit Hilfe von piezoelektrischen Elementen [Rohrer (1993)]. Zwischen
Spitze und Oberfliche wird dann eine Spannung angelegt, so dafl im Fall einer
positiver Spannung der Spitze relativ zur Probe (V' > 0) an der Oberfliche
Elektronen aus den besetzten Zustinden der Spitze in unbesetzte der Probe
tunneln, wihrend fiir negative Spannungen (V' < 0) Elektronen aus den besetz-
ten Zustinden der Oberfliche in unbesetzte der Spitze gelangen (Abb. 5).

Der Tunnelprozef im eindimensionalen Fall ist ein wohlverstandener Vor-
gang. Bereits Sommerfeld und Bethe haben die Abhingigkeit des Tunnelstroms
von Spannung und Barrierenbreite und -héhe fiir ein rechteckiges Potential be-
stimmt [Sommerfeld und Bethe (1933)] . Von Simmons wurde ein verallgemei-
nerter Formalismus erarbeitet [Simmons (1963)]. Unter der Annahme zweier
schwach wechselwirkender Systeme auf beiden Seiten der Tunnelbarriere und
der Annahme von geringer Temperatur (thermische Energie reicht nicht zum
Uberwinden der Tunnelbarriere) und niedrigen Spannungen erhilt man folgen-
de Beziehung:

¥R - [(¢0)1/2 /d] x V x exp|—2dk]. (5)

I; ist der Tunnelstrom, £ = (2mgo)'/? /b ist die minimale inverse Abklinglinge
der Wellenfunktionen in das Vakuum, V die angelegte Spannung, d der Ab-
stand zwischen Spitze und Probe und ¢, die Austrittsarbeit, die fiir Spitze und
Probe als identisch angenommen wurde. Im wesentlichen ist der Tunnelstrom

V>0 V<0

Spitze Oberflache Spitze Oberflache

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Tunnelspektroskopie. Die Spitze
wird durch ein Metall mit kontinuierlicher Besetzung der Zustande bis zum Fer-
miniveau skizziert, wihrend auf der Probe eine starker strukturierte Zustands-
dichte angenommen wird. Die Konvention des Vorzeichens wurde so gewdhlt,
daf fir V > 0 Elektronen aus besetzten Zustinden der Spitze in unbeselzte
Zustinde der Probe und fir V < 0 Elektronen aus der Probe in die Spitze
tunneln.
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Spitze

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Tunnelgeometrie. Die Spitze wird
durch ein sphdrisches Potential mit dem Radius R um das Zentrum r9 an-
gendhert. Der kiirzeste Abstand Probe-Spitze wird mit d bezeichnet.

umgekehrt proportional zum Exponenten des Abstands zwischen Spitze und
Probe. Die in dieser Arbeit verwendeten typischen Parameter sind: I; = 1 nA,
V =100 mV, ¢g = 5,5 eV. Damit ergibt sich der konstante Faktor im Expo-
nenten zu ca. 1 A=1. D.h., eine Anderung des Abstands Probe-Spitze um 1 A
bewirkt eine Verinderung des Tunnelstroms um nahezu eine Gréfenordnung.
Auf Grund dieser Abhéngigkeit ist I; ein sehr gutes Maf fiir den Abstand. Ein
mefbarer Tunnelstrom setzt erst in einem Abstand von wenigen Angstrom iiber
der Oberfliche ein.

Das fiir diese Arbeit verwendete RTM arbeitet im sogenannten ,,Konstant-
strom-Modus“. Die Probe wird in einem vorgegebenen rechteckigen Bereich in
iquidistanten Schritten abgerastert. In jedem Punkt wird der vorher festgelegte
Strom durch Nachregeln des Abstands d eingestellt. Die Anderung der Regel-
spannung fiir d in jedem einzelnen Punkt wird in einem zweidimensionalen
Bild dargestellt. Die Graustufen geben die relative Anderung der Regelspan-
nung nach Abzug eines linearen Untergrunds wieder. Dies liefert ein Abbild der
lokalen Zustandsdichte der Oberfliche am Ferminiveau in einem bestimmten
Abstand vor der Probe. Um dies genauer verstehen zu kénnen, mufl man eine
dreidimensionale Theorie des Tunnelprozesses betrachten.

Eine solche Theorie wurde von Tersoff und Hamann auf der Basis des
Bardeenschen Formalismus [Bardeen (1961)] fiir den Tunnelstrom entwickelt
[Tersoff und Hamann (1985)]. Da der Abstand Probe-Spitze ca. 10 A betrigt
[Tersoff (1993)], kann man das Gesamtsystem Probe und Spitze als ein schwach
gekoppeltes System betrachten. Das Problem léft sich dadurch in 1. Ordnung
Storungstheorie behandeln. Die Spitze wird durch ein sphérisches Potential an-
genahert (Abb. 6). Durch Entwicklung der Oberflichenwellenfunktionen nach
reziproken Gittervektoren und Vernachldssigung von Beitragen mit hoéheren
Drehimpulsquantenzahlen erhdlt man:

I « p (70, EF) x ezp[2kR] (6)
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p (70, Er) = 3|0, (7o) 6 (Bu — EF). (7)

E, sind die Energiecigenwerte der ungestorten Probe. Die exponentielle Ab-
hiangigkeit des Tunnelstroms vom Abstand Probe-Spitze erhilt man durch Ein-
setzen der Beziehung |¥(70)|? o exp[—2k(R + d)] in Gl. 7.

I,  exp [—2kd] (8)

Diese Formel gilt fiir geringe Temperaturen T — 0 und Spannungen der Grofie
der Austrittsarbeitsdifferenz (Ado = dspitze — G prove). P(To, EF) ist die lokale
Oberflichenzustandsdichte am Ferminiveau im Punkt 75. Im Konstantstrom-
Modus folgt die Spitze damit einer Linie mit konstantem p(7o, Er). Um die
dominierenden Beitrige der Zustandsdichte iiber der Oberfliche verstehen zu
kénnen, kann diese ebenfalls nach reziproken Gittervektoren entwickelt werden.

p (7, Er) = po (2 Er) + 206, (. Br) (G13) (9)

G, ist der kleinste reziproke Gittervektor. Weit entfernt von der Oberflache
wird der Term 0. Ordnung von Zustdnden nahe dem Zentrum der Oberflichen-
Brillouinzone (T') dominiert. Nahe T ist |F—c'“] — 0 und damit der Impuls der Elek-
tronen gegebener Energie senkrecht zur Oberfliche maximal. D.h., die Wellen-
funktionen dieser Elektronen reichen am weitesten ins Vakuum und weisen den
grofiten Uberlapp mit der Wellenfunktion der Spitze auf. Dieser Anteil domi-
niert den Tunnelstrom, zeigt aber keine Variation des Stroms bei einer lateralen
Bewegung entlang der Oberflache (%). Die Korrugation eines RTM-Bildes wird
durch den Term 1. Ordnung in Gl. 9 bestimmt. Zu diesemn Term leisten Wel-
lenfunktionen vom Rand der Oberflichen-Brillouinzone (E” = %@1) den wich-
tigsten Beitrag [Tersoff und Hamann (1985)]. Oberflichen wie Cu(110) oder
Pt(110) besitzen am 7onenrand Oberflichenzustinde, die wesentlich zur Zu-
standsdichte an der Oberfliche beitragen. Oberflichenzustinde kénnen somit
einen Beitrag zum Kontrast im RTM-Bild liefern.

Zur Modellierung des Tunnelprozesses und des Einflusses der Geometrie
der Spitze gibt es weitere numerische Lésungsansitze [Garcia et al. (1983),
Chen (1990)], auf die im Rahmen dieser Arbeit nicht niher eingegangen werden
kann.
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3 Oberflichenmorphologie und -verspannung

3.1 Oberflichenmorphologie

Verunreinigungsfreie, saubere Einkristalloberflichen von Metallen und Isolato-
ren [Tossatt und Ercolessi (1991)] weisen in der Regel eine wohlgeordnete zwei-
dimensionale Periodizitdt auf, die der Anordnung der Atome im Kristall ent-
spricht. Im Gegensatz zu den meisten Halbleiteroberflichen [Plummer (1982))
ist eine Rekonstruktion der sauberen Oberfliche bei Metallen die Ausnahme.
Die Anderung der Zahl der nichsten Nachbarn der Oberflichenatome bei Erzeu-
gung einer Oberfliche bewirkt eine Anderung der Gleichgewichtslage der ober-
sten Atome. In Richtung senkrecht zur Oberfliche kénnen diese frei relaxieren,
wiahrend sie parallel zur Oberfliche durch die Wechselwirkung mit den Atomen
des Volumenkristalls eingeschrankt werden. Sie werden zu Bindungslingen ge-
zwungen, die nicht der Gleichgewichtsbindungslinge entsprechen. Zur Vermin-
derung der so entstandenen Spannung kann die Schicht der Oberflichenatome
parallel zur Oberfliche u.a. durch Vervielfachung der urspriinglichen Gitterpe-
riodizitdt eine kommensurable Uberstruktur ausbilden oder ein von der Volu-
menperiodizitit unabhingiges, inkommensurables Oberflichengitter erzeugen.
Diese Rekonstruktion kann entweder spontan auftreten oder durch Adsorption
von Atomen oder Molekiilen induziert werden. Eine solche Konfiguration bleibt
in einem Temperaturbereich stabil, in dem die thermische Anregung von Fehl-
stellen gering ist.

3.1.1 Die (1x2)-missing row-Rekonstruktion

Die Ubergangsmetalle Nickel, Palladium und Platin mit einer fast gefiillten
d-Schale und die Edelmetalle Kupfer, Silber und Gold mit einer gefiillten d-
Schale kondensieren in einer flichenzentrierten kubischen Kristallstruktur (fcc),
die einer dichtesten Kugelpackung entspricht. Gegenstand dieser Arbeit ist die
Untersuchung der (110)-Oberfliche des 5d-Ubergangsmetalls Platin. Im folgen-
den werden die Eigenschaften dieser (110)-Oberfliche besprochen. Vergleichend
werden die fiinf anderen erwahnten Metalle beriicksichtigt. Die (110)-Oberfliche
ist charakterisiert durch dicht gepackte Reihen entlang der [110}-Richtung. Die
Reihen haben den Abstand einer Gitterkonstante a = 3,92 A, wihrend die
Atome in den Reihen den Abstand a/v/2 = 2,77 A besitzen (Abb. 7 links). Der
Abstand von Lage zu Lage senkrecht zur Oberfliche betrigt a/(2v/2) = 1,39 A.
Im Vergleich zur (111)- und (100)-Oberfliche besitzt diese Oberfliche eine rela-
tiv niedrige Symmetrie. Die Symmetriegruppe ist p2mm, worin eine senkrechte
180°-Drehachse C3 (Oberflichennormale) und zwei diese einschlieBende Spiege-
lebenen enthalten sind. Die beiden Spiegelebenen stehen senkrecht aufeinander
und werden von der Oberflichennormalen mit der [001]- bzw. [110]-Richtung
aufgespannt.

Die Anzahl der ndchsten Nachbarn der Atome in der ersten Lage betrigt
auf der fcc(110)-Oberfliche sieben Atome. Bei zwdlf nichsten Nachbarn der
Volumenatome im fcc-Gitter fehlen also fiinf Bindungen pro Atom in der ober-
sten Lage und eine Bindung pro Atom in der zweiten Lage. Im Vergleich zu
den (111)-Flachen mit drei und den (100)-Flichen mit vier offenen Bindungen
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Abbildung 7: Strukturmodell der fee(110)-Oberfliche: links die unrekonstru-
ierte, rechts (1x2)-missing-row rekonstruierte Oberfliche. Die Angaben der
Atomabstinde der relazierten Oberfliche beziehen sich auf die Pt(110)-(1x2)-
Oberfliche [Gritsch (1990)].

miissen bei einer Spaltung des Kristalls entlang der (110)-Ebene mehr Bindun-
gen aufgebrochen werden, was mehr Energie kostet (,,borken—bond“—’\fiodell).
D.h., die Oberflichenenergie der (110)-Fléiche ist grofer als die der (111)- oder
(100)-Flache. Die Oberflichenenergien, die in Tab. 1 kursiv gedruckt in ecki-
gen Klammern stehen, wurden mit dem ,,broken—bond“—l\f[odell berechnet und
geben den beschriebenen Trend gut wieder.

Die Energiedifferenz zwischen der am dichtesten gepackten (111)-Oberfla-
che und den beiden anderen niedrigindizierten Oberflichen kann als treibende
Kraft zur Ausbildung von (111)-Facetten auf der (100)- oder der (1 10)-Oberfla-
che angesehen werden. Da jedes System versucht, seine freie Energie zu mini-
mieren, kann in einer niherungsweisen Abschitzung der Energiegewinn durch
eine (111)-Facette gegen die Energie, die zur Erzeugung der dabei entstehen-
den grofieren Oberfliche bendtigt wird, aufgerechnet werden. Durch die (111)-
Facettierung wird die Gesamtfliche der (110)-Oberfliche um den Faktor \/—3/—2
erhéht. Somit ergibt sich als Energiedifferenz A:

A = vi0 — y/3/2M11- (10)

~110 und 111 sind die freien Energien der entsprechenden Flichen. Das Auf-
treten von (111)-Facetten sollte bei A > 0 einsetzen. In Tab. 1 sind neben den
Oberflichenenergien der 3d-, 4d- und 5d-Metalle Kupfer, Nickel, Silber, Palla-
dium, Gold und Platin fiir die niedrigindizierten Oberflichen nach dem ,bro-
ken bond“-Modell, diejenigen Werte auf Grund von embedded atom method®-
Rechnungen (EAM) nach Foiles et al. [Foiles et al. (1986), Foiles (1987)] und
auf Grund von ab initio Rechnungen (in runden Klammern) nach Takeuchi et al.
[Takeuchi(1991a, b)) aufgefiihrt. Der energetische Unterschied nach den EAM-
Ergebnissen zwischen 110 und \/3/-2')'111 ist fiir die hier betrachteten Metalle
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Oberflachen- | Cu Ag Au Ni Pd Pt

energie meV /A2
Y(100) 80,0 44,1 574 988 856 1031
[179] [118]  [151] [239] [173] [254]
(83,0)

Yaoax1y | 87,5 481 61,3 1081 93,1 1094
[190] [125] [161]  [253] [184] [269]

(86,13)
Yaw)ixz) | 886 47,7 595 1094 92,7 107,3
(81,76)
Yai) 73,1 388 494 90,6 763 90
[155] [102]  [131]  [207] [t150] [220]
(64,91)

Tabelle 1: Oberflichenenergien fir Kupfer, Silber, Gold, Nickel, Palladium
und Platin, berechnet nach Foiles et al. [Foiles et al. (1986)] mit Hilfe der
EAM-Rechnungen. Der Energiegewinn der (1x2)-mr-Rekonstruktion ist nach
der gleichen Methode berechnet [Foiles (1987)]. Die Daten von Gold in run-
den Klammern sind aus ab initio Rechnungen von Takeuchi et al. [Takeuchi et
al. (1991a,b)] entnommen. Die kursivgedruckten Werte in eckigen Klammern
stammen aus dem ,broken-bond“-Modell. Die Werte fiir die Kohisionsenergien
stammen von Kittel [Kittel (1973)].

sehr klein, so daf die (111)-Facettierung der Oberfliche eine alternative Ober-
flachenkonfiguration der (110)-Oberfliche sein kann. Tatsédchlich zeigen experi-
mentelle Befunde, dafl die 3d- und 4d-Metalle Kupfer, Nickel, Silber und Palla-
dium nicht spontan rekonstruieren, die 5d-Metalle Gold und Platin jedoch ei-
ne (1x2)-missing row-Rekonstruktion (mr-Rekonstruktion) ausbilden. Auf den
nicht spontan rekonstruierenden Metallen geniigt hingegen die Adsorption von
Alkalimetallen im Submonolagenbereich, um die Rekonstruktion zu induzieren
[Barnes et al. (1985), Hayden et al. (1983), Sandl und Bertel (1994)].

Die (1x2)-mr-Rekonstruktion zeichnet sich durch das Fehlen jeder zweiten
dicht gepackten Reihe aus, so dafl Griaben mit einem Reihenabstand von 2a ent-
stehen (Abb. 7 rechts). Es bildet sich die Facettierung mit der kleinstméoglichen
(111)-Facette von drei atomaren Reihen aus.

Im folgenden soll kurz auf Theorien eingegangen werden, die das sponta-
ne Auftreten der Rekonstruktion fiir Gold und Platin und das Ausbleiben fiir
andere fcc-Metalle zu erkliren versuchen.

3.1.2 Theoretische Modelle zur mr-Rekonstruktion

Eine spontane Rekonstruktion der niedrigindizierten Oberflichen tritt aus-
schliefilich bei Platin und Gold auf. Die Au(100)-Oberfliche zeigt eine in-
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kommensurable Uberstruktur mit einer Erhohung der Atomdichte in der
obersten Lage [Binnig et al. (1984)). Auf der Pt(100)-Oberfliche wurde ei-
ne (5x20)-Rekonstruktion gefunden [Norton et al. (1981 )] Die Au(110)-Ober-
fliche rekonstruiert wie die Pt(110)-Oberfliche in einer (1x2)-mr-Struktur
[Moritz und Wolf (1985)]. Die oberste Lage der Au(111)-Oberfliche schliefllich
erhéht ihre Packungsdichte [Barth et al. (1 990), Harten et al. (1985)]. Allein
die Pt(111)-Oberfliche rekonstruiert nicht. Einen Grenzfall stellt die Ir(110)-
Oberfliche dar. Nach jiingsten Messungen [Koch et al. (1991)] bildet sich hier
keine (1x2)-mr-Rekonstruktion aus, sondern auf langen, einige 10 A breiten
Terrassen bleibt die nicht rekonstruierte (1x1)-Oberfliche erhalten. Da die nied-
rigindizierten Oberflichen anderer Metalle nicht rekonstruieren, nehmen Gold
und Platin eine Sonderstellung ein. Im folgenden werden deshalb die Bindungs-
verhiltnisse im Volumen und an der Oberfliche von Ubergangs- und Edelme-
tallen diskutiert und die Sonderstellung von Gold und Platin beleuchtet.

Bindungsverhéltnisse im Volumen und an der Oberfliche Generell
148t sich die Bindung in Ubergangsmetallen in zwei Beitrige aufteilen. Der erste
Beitrag wird von den verhiltnisméBig stark lokalisierten d-Elektronen geliefert.
Er hat ausgeprégten kovalenten, gerichteten Charakter und ist am stérksten fiir
Metalle mit halb gefiillter d-Schale, bei denen alle bindenden d-Band-Anteile
besetzt und die antibindenden Anteile vollig unbesetzt sind. Der zweite Beitrag
stammt von den sp-Elektronen und liefert einen véllig delokalisierten, metalli-
schen Bindungsanteil.

Die beiden Bindungsbeitrage liefern jeder fiir sich Potentialenergiehyper-
flichen, deren Minima bei unterschiedlichen Bindungsabstanden liegen. Fiir die
meisten Ubergangsmetalle fiihrt die kovalente Bindung iiber die d-Elektronen
zu einer Kompression des freien Elektronengases, und somit zu einer Erhohung
seiner kinetischen Energie. An der Oberfliche kann das freie Elektronengas ins
Vakuum relaxieren, dementsprechend sinkt auch seine kinetische Energie und
der damit verbundene ,Gasdruck®. Es kommt zu einer Einwirtsrelaxation der
obersten Atomlage [Heine und Marks (1986)]. Die Relaxation des Elektronen-
gases ins Vakuum, der sogenannte ,spill-out®, senkt die Dichte der quasifreien
Elektronen zwischen den Atomen der obersten Schicht ab und zwar so sehr, daf
sie unterhalb des Wertes fiir den Gleichgewichtszustand liegt. Wiirden die Ato-
me der obersten Schicht frei auf der Unterlage schwimmen, so wiirden sie dem-
nach naher zusammenriicken, um die Elektronendichte wieder auf den optimalen
Wert zu erhdhen. Zusammen mit der Tendenz der d-Bindungen, den Atomab-
stand zu verkiirzen, ist dies der Ursprung der Zugspannung, unter der die mei-
sten Metalloberflichen stehen (Abb. 3.2). Sie betragt fiir Ir(111) 331 meV JAZ.
fiir Pt(111) 350 meV/A? und fir Au(111) 173 meV/A? [Needs et al. (1991)].
Der auffillig niedrige Wert fiir Gold folgt nach dem oben Gesagten aus der Tat-
sache, daf} der kovalente Bindungsanteil wegen der Fiillung der d-Schale ver-
schwindet. Die ausgedehnte, polarisierbare d-Schale tragt nur noch iiber van der
Waals Wechselwirkung [Richardson und Mahanty (1977)) zur Bindung bei. Im
Wesentlichen wird die Bindung aber von den sp-Elektronen hergestellt, denen -
in Umkehr der Verhiltnisse an den Ubergangsmetallen — die Pauli-AbstoBung
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Abbildung 8: Bild a: Beitrag der sp- und d-Elektronen zur Energie € und zu den
Kriften % in Abhdngigkeit des Bindungsabstands T in Gold.

Bild b: Schematische Darstellung der Kohdsionsenergie E.,, als Funktion der
Elektronendichte n nach Ngrskov [Ngrskov (1990)]. A: Anderung der Elektro-
nendichte.

der gefiillten d-Schalen entgegenwirkt [Heine und Marks (1986)]. Die Verhilt-
nisse sind in Abb. 8a dargestellt.

Im Gleichgewichtsabstand R, kompensieren sich die Pauli-Abstofung der
d-Schalen und die sp-Elektronenbindung. Man beachte, dafi die d-Elektronen
einen positiven, aber kleinen Beitrag (e4) zur Bindungsenergie leisten. Auch an
der Au(111)-Oberflache fithrt der spill-out zur Entstehung einer Zugspannung.
Hier fallt der Effekt erheblich geringer aus, da die von den d-Bindungen hervor-
gerufene Zugspannung fehlt. Die Tatsache, daf die Au(111)-Oberfliche dennoch
rekonstruiert, ist auf das Fehlen gerichteter Bindungen zuriickzufiihren. Aus die-
sem Grunde ist die oberste Lage vom Substrat beinahe entkoppelt und vermag
die verbleibende Zugspannung durch Einbau zusitzlicher Atome zu verringern
[Needs et al. (1991)]. Der Pt(111)-Oberfliche ist dies trotz doppelt so grofer
Zugspannung wegen der kovalenten d-Bindungen nicht méglich.

An den (110)-Flichen fithren die geschilderten Effekte, vor allem die Ver-
armung an sp-Elektronen in der duflersten Lage, zu einer Destabilisierung der
obersten Atomreihen. Die Verarmung der sp-Elektronen wird noch durch den
Smoluchowski-Effekt (laterale Glittung des Ladungsdichteprofils zur Verringe-
rung der kinetischen Energie) [Smoluchowski (1941)] verstirkt. Daraus ergibt
sich die Tendenz, (111)-Mikrofacetten auszubilden, wie es in den beobachteten
Rekonstruktionen von Au(110) [Moritz und Wolf (1985)] und Pt(110) in Form
einer (1x2)-mr-Rekonstruktion tatsichlich geschieht.

Schliefilich bleibt noch zu erkldren, warum die Tendenz zur Rekonstruktion
in den 3d- und 4d-Metallen geringer ist als in den 5d-Metallen. In den schwe-
ren 5d-Metallen kommt es auf Grund der weniger effektiven Abschirmung der
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Rumpfelektronen [Heine und Marks (1986)] und auf Grund von relativistischen
Effekten (Kontraktion der inneren s-Schalen durch relativistische Massenzunah-
me) zu einer Kontraktion der 6s-Schale im Verhaltnis zur 5d-Schale. Auflerdem
bewirkt die Spin-Bahn-Kopplung eine relativ starke sd-Hybridisierung, was den
Radius der Schalen weiter angleicht. Somit sind die 3d- und 4d-Schalen im
Verhiltnis zu den 4s- und 5s-Valenzelektronen kompakter. Der Bindungsab-
stand in den 3d- und 4d-Metallen ist daher weniger durch die d-d-Repulsion
bestimmt und liegt naher an dem von den sp-Elektronen vorgegebenen Gleich-
gewicht. Die sp-Elektronendichte liegt auch hier an der Oberfliche unterhalb
des Idealwertes. Ein Blick auf die Kurve der Bindungsenergien als Funktion
der quasifreien Elektronendichte (Abb. 8b) [Ngrskov (1990)] zeigt aber, daff
in diesem Fall die riicktreibende Kraft d—ﬁgfh und damit die Tendenz zur Re-
konstruktion geringer ist. Der unterschiedliche Charakter der d-Schalen in den
3d- und 4d-Metallen einerseits und den 5d-Metallen andererseits wird auch von
Ho und Bohnen als Ursache der stirkeren Neigung zur Rekonstruktion in den
5d-Metallen angefiihrt [Ho und Bohnen (1987)).

m,Embedded atom method*“-Rechungen Ein mehr phinomenologischer
Zugang zur Rekonstruktion ergibt sich aus ,embedded atom method“-Rech-
nungen. Die Methode kann, wie in den vorigen Kapiteln bereits erwdhnt, zur
Berechnung von Oberflachenenergien verwendet werden. Die Ergebnisse sind in
Tab. 1 aufgelistet. Die EAM-Methode ist eine numerische Methode zur Berech-
nung von Gesamtenergien Ey, eines Systems.

Bt =) Fi(p:) +1/2 ) ¢i;(Rij) (11)
i 17,3#]

Die Gesamtenergie setzt sich aus zwei Termen zusammen. Der erste Bei-
trag reprisentiert die ,Einbettungsenergie Fi(p;) , also diejenige Energie, die
aufgebracht werden mufl, um ein Atom in die lokale Elektronendichte p; der um-
gebenden Atome einzubringen. Der zweite Beitrag berticksichtigt die paarweise
Wechselwirkung, zwischen den Atomriimpfen ¢ und j. Die Distanz zwischen den
Atomriimpfen sei R;j. Die Rechnungen ergeben fiir die hier aufgefiihrten Ele-
mente (Tab. 1), dafl die mr-Rekonstruktion energetisch starker bevorzugt wird,
wenn man von leichten zu schwereren Elementen geht. Fiir Nickel und Kupfer
ist die nicht-rekonstruierte Oberfliche energetisch giinstiger, wihrend fiir Sil-
ber und Palladium beide Konfigurationen ungefiahr die gleiche Energie besitzen.
Gold und Platin schlielich bevorzugen energetisch die mr-Rekonstruktion.

Um den physikalisch Hintergrund fiir dieses Verhalten besser verstehen zu
kénnen, kann die EAM-Energie in eine Taylorreihe nach effektiven Zwei-, Drei-
und Mehrteilchen-Wechselwirkungspotentialen entwickelt werden.

Eiot = Eg + Ezyeiteilchen—WW + EDreiteilchen—WW (12)

Der Hauptbeitrag zur Energie wird durch die attraktive Paarwechselwirkung
der nichsten Nachbarn (nn) bestimmt. Die nn-Anzahl pro Fliche ist auf der
(1%2)- und der (1x1)-Oberfliche gleich. Die freie Oberflichenenergie fiir bei-
de Konfigurationen sollte daher sehr dhnlich sein. Die Terme néchsthoherer
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Iz K E KQ Cu Ci2 Cia  Ci2—Cy4
10! N/m? 105 N 10! N/m?

Cu || 0,460 1,397 1,26 991 |1,6839 1,2142 10,7539  0,4603
Ag || 0,204 1,027 0,805 10,58 | 1,2399 10,9367 0,4612  0,4755
Au |[ 0,281 1,766 0,794 18,01 | 1,9250 1,6300 0,4240  1,2060
Ni [ 0,765 1,90 1,97 12,54 | 2,5080 1,5000 1,2350  0,2650
Pd || 0,521 1,844 1,26 16,36 | 2,2710 1,7604 0,7173  1,0431

Pt || 0,622 2,838 1,74 2590 | 3,4670 2,5070 0,7650  1,7420

Tabelle 2: FElastizititskoeffizienten fiir polykristalline Metalle:

pw:=Schubmodul; K:=Kompressionsmodul; E:=Young’scher Modul; KQ:=Kom-
pressionsmodulx Atomdichte.

Elastische Konstanten fir kubische Kristalle: Cij; Cip — Cy4:=die Cauchy-
Diskrepanz [Sengupta (1988), Simmons und Wang (1971)].

Ordnung sind die Paarwechselwirkung mit den iibernichsten Nachbarn (nnn)
und die nn-Dreiteilchen-Wechselwirkung. Die nnn-Paarwechselwirkung ist in
der Niherung ebenfalls attraktiv. Da die Atome der unrekonstruierten Ober-
flache mehr tibernachste Nachbarn besitzen als die der mr-rekonstruierten, be-
vorzugt die attraktive Paarwechselwirkung die nicht-rekonstruierte Oberfliche.
Die nn-Dreiteilchen-Wechselwirkung ist der erste repulsive Beitrag. Da die nn-
Zahl , die fiir eine solche Wechselwirkung zur Verfiigung stehen, auf der re-
konstruierten Oberflache kleiner ist, als auf der unrekonstruierten, favorisiert
dieser Beitrag die mr-Rekonstruktion. Die Konkurrenz zwischen der nnn-Zwei-
teilchen-Wechselwirkung und der abstoflenden nn-Dreiteilchen-Wechselwirkung
entscheidet nach Foiles iiber Rekonstruktion oder Nicht-Rekonstruktion. Terme
héherer Ordnung liefern um eine Gréflenordnung kleinere Beitrage.

In der Arbeit von Foiles [Foiles et al. (1986)] wird darauf hingewiesen, dafi
ein Zusammenhang zwischen der Stirke der nn-Dreiteilchen-Wechselwirkung
und den elastischen Konstanten fiir einen kubischen Kristall besteht. Die ela-
stischen Konstanten von Gold und Platin unterscheiden sich von denen der
restlichen hier betrachteten Metalle. Die Cauchy-Diskrepanz (Ciy — Cyq #
0) [Fligge (1955)] von Gold und Platin ist wesentlich grofer als fiir die
Vergleichsmaterialien. Die experimentell ermittelten elastischen Konstanten
[Simmons und Wang (1971)] ergeben fiir Gold und Platin die Werte 1, 2060 x
101'N/m? und 1,7420 x 10'"N/m?. Die Werte sind gréflier als die fiir Nickel,
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Palladium, Kupfer und Silber (Tab. 2). Eine grofiere Cauchy-Diskrepanz l&fit
auf eine stirkere Mehr-Teilchen-Wechselwirkung bei Gold und Platin schlie-
Ben. Die beiden elastischen Konstanten Cj, und Cyy sind nur dann identisch,
wenn ausschlieBlich Zweiteilchen-Wechselwirkungen in einem Festkorper vor-
herrschen. Je grofier die Differenz der beiden Konstanten ist, desto stirker ist
der EinfluB von Mehrteilchenwechselwirkungen. Uberschreitet diese Mehrteil-
chenwechselwirkung eine gewisse Stirke, wird die mr-Rekonstruktion auf der
(110)-Oberfliche bevorzugt.

Die freie Defektenergie Schlieflich 1aft sich die Rekonstruktion aus der Be-
trachtung der freien Defektenergie herleiten. Ein qualitatives Argument, das die
erhohte Oberflichenverspannung (surface stress, Kap. 3.2) von Gold und Platin
gegeniiber den restlichen Metallen als Ursache fiir eine mogliche Rekonstruktion
begriinden soll, gibt Dodson [Dodson (1988)] an. Er beschreibt eine starke Kor-
relation zwischen der freien Energie eines Defekts und dem Produkt aus Kom-
pressionsmodul K und Atomvolumen £2 [Varotsos und Alezopoulos (1986)]. Be-
trachtet man die Oberfliche als massiven Defekt, kann man erwarten, dafl das
Ausmaf der Relaxation, das nétig ist, um ein Minimum der freien Energie zu
erreichen, mit wachsendem K zunimmt. Materialien mit einem grofien K
sollten demnach eine stirkere Oberflichenverspannung aufweisen. Gold und
Platin haben hohere Werte K als die Vergleichsmaterialien (Tab. 2). Diese
qualitative Betrachtung stimmt mit den Rechnungen von Dodson fiir die (100)-
und (111)-Oberfléche iiberein [Dodson (1988)).

Der Mechanismus der Rekonstruktion auf den niedrigindizierten Fldachen
von Gold und Platin ist noch nicht im Detail verstanden. Alle vorherigen quali-
tativen Modelle und die EAM-Rechnungen liefern keine Erklarung, weshalb eine
(1x2)-mr-Rekonstruktion und keine héheren (1xn)-mr-Rekonstruktionen aus-
gebildet werden. Platin und Gold nehmen auf Grund ihrer Bindungsverhaltnisse
im Volumenkristall bei Erzeugung einer Oberfliche eine besondere Stellung ein,
die dazu fiihrt, daB mit Ausnahme der Pt(111)-Oberfliche alle niedrigindizier-
ten Oberflichen rekonstruieren.

Bei Betrachtung der moglichen Rekonstruktionen geniigt es nicht die freien
Oberflichenenergien idealer volumenterminierter Oberflichen zu vergleichen,
also etwa die der (110)-Oberfliche im Verhaltnis zur (111)-Oberfliche. Vielmehr
muf man beriicksichtigen, dafi die Relaxation der Oberfliche unter dem Einflufi
der Oberflichenverspannung (surface stress, siehe Kap. 3.2) einen wesentlichen
Beitrag zur freien Energie realer Oberflichen leistet. Die Entstehung der Ober-
flichenverspannung und ihre Konsequenzen fiir die Morphologie der Oberfliache
werden im folgenden Kapitel diskutiert.
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3.2 Oberflichenverspannung

Untersuchungen zur Kapillaritit fithrten bereits sehr frith zu zwei unterschied-
lichen theoretischen Konzepten, dem Konzept der Oberflichenspannung und
dem der freien Oberflichenenergie. Nach Millington [Millington (1945)] wurde
das Konzept der Oberflichenspannung von Cabeo im Jahre 1629 eingefiihrt
[Cabeo (1629)] und 1751 von Segner ausgearbeitet [Segner (1751)]. Theorien,
die die Oberflichenspannung durch molekulare Krifte erkliren, wurden von
Young, Laplace, Brown und Prandl weiterentwickelt [Young (1805), Laplace
(1806), Brown (1947), Prandtl (1947)] . Das Konzept der Oberflichenenergie
hingegen entwarf Gauf 1830 [Gauf(1830)]. 1869 zeigte Dupré fiir einkomponen-
tige Fliissigkeiten, daf§ Oberflichenspannung und Oberflichenenergie numerisch
gleich sind [Dupré (1869)]. Auf Grund dieser Tatsache kam es zu der irrigen An-
nahme, daff beide identisch wiren. Doch bereits Gibbs hatte 1876 [Gibbs (1876))
verdeutlicht, dafl die beiden Gréfen fiir einen Festkorper nicht identisch sind
und daf die Oberflichenspannung einer Kristalloberfliche richtungsabhingig
ist. Zur Vermeidung von Verwechslungen wird in Analogie zum Englischen in
dieser Arbeit der Begriff der Oberflichenspannung (surface tension) nicht ver-
wendet. Statt dessen werden die Begriffe der ,freien Oberflichenenergie® (sur-
face free energy) und der ,,Oberflichenverspannung(surface stress) gebraucht.

3.2.1 Oberflichenverspannung im Kontinuumsmodell

Der Einflufl von Oberflichenverspannungen auf die Morphologie und Zusam-
mensetzung der Oberfliche erregte in den letzten Jahren verstirktes Interesse
[Cammarata (1994)]. Eine Definition der Oberflichenverspannung leitete Gibbs
aus thermodynamischen Uberlegungen ab [Gibbs (1876)]. Die zentrale Grofe
der Theorie ist die freie Oberflichenenergie v, d.h., die Arbeit pro Einheits-
flache, die aufgebracht werden muf, um eine neue Oberfliche reversibel zu
erzeugen. Im Gegensatz zu Fliissigkeitsoberflichen, deren Verhalten mit die-
sem Parameter beschrieben werden kann, kommt bei Festkorpern eine weitere
Grofe, die Oberflichenverspannung o;; hinzu (die Indizes ¢ und j kennzeichnen
Richtungen in der Ebene). g;; ist die Arbeit pro Einheitsfliche, die zur elasti-
schen Dehnung der Oberfliche nétig ist [Zangwill (1988)]. Eine Beziehung zwi-
schen Oberflichenenergie und Oberflichenverspannung hat Shuttleworth durch
Betrachtung zweier reversibler Wege, wie sie in Abb. 10 dargestellt sind, abge-
leitet [Shuttleworth (1950)).

Ein Festkérper kann einerseits gespalten und dann verspannt (wy,ws;) oder
andererseits zuerst verspannt und dann gespalten werden (wy,ws). Die aufge-
brachte Arbeit muf fiir beide Wege die gleiche sein.

Wy — Wy = w3 — Wy (13)

Im ersten Schritt ist w; = 29 Ao wobei g die freie Energie zur Erzeugung zweier
nicht verspannter Oberflichen Ag ist. w3 = 2y(eij) A(e;;) ist die Arbeit, die zur
Erzeugung zweier verspannter Oberflichen A(e;;) mit der Oberflichenenergie
v(eij) notig ist. €;; ist der Verzerrungstensor in der Oberfliche aus der Ela-
stizitdtstheorie des Kontinuums in Festkérpern [Landau und Lifschitz (1991)).
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Abbildung 9: Schema zur Definition des Verschiebungsvektors an Hand einer
homogene Deformation eines Korpers in z-Richtung. ug ist eine Komponente
des Verschiebungsvektors .
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Abbildung 10: Schema zur Herleitung der Beziehung zwischen Oberflichenener-
gie und Oberflichenverspannung. vo und Ao sind die Oberflichenenergie und die
Fliche des unverspannten Festkorpers; v(€ij) und A(ei;) sind die Oberflichen-
energie und die Fliche des verspannten Festkiorpers.
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In Abb. 9 ist am Beispiel einer linearen Deformation eines Festkérpers die z;-
Komponente des Verschiebungsvektor @ in Abbhéngigkeit der Deformation dar-
gestellt. Der Verzerrungstensor ¢;; ist als ein symmetrischer Tensor

1 [ ou Buj
€i: = — +
5 (ij 63:,') (14)
definiert und kann als infinitesimale relative Lageinderung eines Elements im
Festkorper in Abhdngigkeit der Position verstanden werden. Dies entspricht bei

einer linearen Deformation wie in Abb. 9 der relativen Langenanderung AL/L.
Die Beziehung w3 — w; ergibt sich zu:

w3 — wy = 2(e;;) A(ei;) — 27040 (15)

wy ist die Arbeit, die zur Verspannung des Gesamtvolumens und der zwei neuen
entstandenen Oberflichen notwendig ist, wihrend wy der Arbeit zur Verspan-
nung des Gesamtvolumens entspricht. Die Differenz wy — ws ist daher die Ar-
beit, die aufgebracht werden muf}, die beiden Spaltflichen von Ag nach A(e;;)
elastisch zu dehnen. Das entspricht der Arbeit, die gegen die Oberflichenver-
spannung aufgebracht werden muf.

W9y — Wy = zanijdEij (16)

Summiert wird iiber doppelt auftretende Indizes. Gl. 15 und Gl. 16 eingesetzt
in Gl. 13 ergibt:

Acijde;; = 7o Ao — v(eij) Aes). (17)
Infinitesimal ergibt sich die Anderung der freien Energie d(vA) zu:
d("}’A) = Ao'ijdeij. (18)

Mit d(vA) = ydA 4+ dAvy und dA = Aé;;dej; (6;j:=Kroneckersymbol) kann die

Oberflichenverspannung o;; als

ay
J€i;j

gij = ’Y(Sij + (19)
geschrieben werden. Im Gegensatz zur freien Oberflichenenergie, einem Ska-
lar, ist die Oberflichenverspannung ein Tensor 2. Stufe. Besitzt die Oberfliche
dreifache oder héhere Rotationssymmetrie, so ist die Oberflichenverspannung
isotrop und kann als Skalar dargestellt werden. Schreibt man die GL 19 in

g—q9= Be (20)
um, erkennt man, dafi die Differenz zwischen Oberflichenverspannung und
Oberflichenenergie gleich der Anderung der Oberflichenenergie pro Flichen-
einheit bei Anderung der Verzerrung in der Oberflache ist.

Im Fall von Fliissigkeiten gilt o = v. Wird eine Fliissigkeitsoberfliche hin-
reichend langsam gedehnt, so bilden Atome oder Molekiile aus dem Inneren der
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Fliissigkeit eine neue Oberfliche, die im Gleichgewicht mit der urspriinglichen
Oberflichenstruktur identisch ist. 7y bleibt konstant und damit wird dv/de = 0.
Es gibt keinen Unterschied zwischen dem Dehnen der Oberfliche und dem For-
men einer neuen Oberfliche. Aus dieser Tatsache riihrt die Verwirrung bei der
Verwendung des Begriffs ,Oberflichenspannung® her, der sowohl fiir die freie
Oberflichenenergie als auch fiir die Oberflichenverspannung verwendet wird.
In Gl. 19 gilt folgende Vorzeichenkonvention: die Oberflichenverspannung ist
positiv definiert, wenn die Oberflichenatome die Tendenz zeigen, ihren Git-
terabstand zu verkiirzen. Die Oberfliche steht dann unter Zugspannung. Ein
negatives Vorzeichen bedeutet Druckspannung.

3.2.2 Oberflichenverspannung im realen Kristall

Der physikalische Ursprung der Oberflichenverspannung liegt in der Redu-
zierung der Zahl der Nachbaratome durch das Erzeugen der Oberfliche. Die
Verianderung der Koordinationszahl der Oberflichenatome modifiziert ihre Bin-
dungsverhiltnisse und damit ihre Gleichgewichts-Gitterkonstante. Dadurch ent-
steht eine Kraft an der Oberfliche, die die Bindungsabstinde an der Oberfliche
zu indern sucht. Die Kraft wird durch das Vorhandensein des Volumenkristalls,
der die Oberflichenatome in ihrer urspriinglichen Position festzuhalten trach-
tet, kompensiert. In der Ebene parallel zur Oberfliche wirkt die Gegenkraft des
Volumenkristalls, wahrend senkrecht zur Oberfliche die Atome frei relaxieren
konnen.

Als anschauliches Beispiel sei das folgende einfache mechanische Modell von
Shaler angefiihrt [Shaler (1953)]. In einem hypothetischen Kristall werden die
Atome zusammengeprefit, so dafl sie sich auf kurze Distanzen abstofien und auf

A y A y
(T Atom in der Ebene der Abbildung

Atom in einer Ebene paraliel zur

Abbildungsebene

¢
(P}
¢

l Atom Pin einer Atom P an der
Volumenumgebun Oberflache
® fealing

Abbildung 11: Anderung der atomaren Umgebung an der Oberfliche fihrt zu
Oberflichenverspannung. A: nichste Nachbarn zu P, B: iibernichste Nachbarn
su P. Die Koordinaten =, y zeigen in (100]- und [010]-Richtung.
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weitere Entfernungen anziehen. Als Beispiel betrachte man ein Atom P, das in
einem flichenzentrierten kubischen Kristall eingebettet ist. Beriicksichtigt man
nur ndchste und iiberniachste Nachbarwechselwirkungen, ergibt sich aus Stabi-
litdtsgriinden, dafl sich ndchste Nachbarn abstofien (Kraft a) und iibernichste
Nachbarn anziehen (Kraft b) (Abb. 11). Aus Gleichgewichtsgriinden muf} gelten

b=—2v2a (21)

Schneidet man den Kristall in y-Richtung, so dndert sich die Kraft senkrecht
zur neuentstandenen Oberfliche nicht, wahrend die Kraft in y-Richtung

T V2
b+ 3a cos I="5% (22)
betrdgt. Da a eine repulsive Kraft ist, befindet sich die Oberfliche unter Zug-
spannung. Beim Erzeugen einer (110)-Fliche betrigt die erzeugte Zugspannung
in [110}-Richtung o = —a.

Tatsachlich stehen reale Metalloberflichen unter Zugspannung. Die Messung
der Gitterkonstanten von kleinen Metallpartikeln [Solliard und Flueli (1985)),
[Salomons et al. (1988)] ergibt kleinere Gitterkonstanten als fiir Volumenma-
terialien. Da Oberflaichenbindungen einen wesentlichen Beitrag zum Gleichge-
wichtsabstand von kleinen Teilchen leisten, 1a88t sich daraus auf eine energetisch
glinstigere, kiirzere Bindungslinge an der Oberflache schlieflen. Dodson und Ba-
tra zeigen in ihren Rechnungen ebenfalls eine Tendenz von Metalloberflichen
zu kiirzeren Bindungslingen [Dodson (1988), Batra et al. (1986)].

Eine Erklirung auf der Basis der Elektronentheorie wird von Needs und
Godfrey gegeben [Needs und Godfrey (1987)]. Als Ursache fiir die Oberflichen-
verspannung sehen sie die Anderung der Elektronendichte an der Oberfliche an.
Durch das Vorhandensein der Oberfliche wird die Elektronendichte erniedrigt.
Die Elektronen kénnen ins Vakuum auslappen. Die damit verbundene Verrin-
gerung der kinetischen Energie der Elektronen fithrt zu einer Abnahme des
Gitterabstands im Gleichgewicht. Die geringere elektrostatische Abschirmung
zwischen den Atomen erzeugt dagegen die Tendenz zu grofieren Bindungslingen
in der Oberfliche. Fiir Metalle zeigen die Rechnungen in Summe eine positi-
ve Oberflichenverspannung, d.h., die Oberflichen stehen unter Zugspannung
(Kap. 3.1.2).

3.2.3 Modifikation der Oberflaiche durch Oberflichenverspannung
im Kontinuumsmodell

Im folgenden soll an einfachen Modellen gezeigt werden, daff die Oberflichen-
verspannung als Triebkraft fiir Modifikationen der Oberfliche wirken kann. In
den hier verwendeten Modellen der Kontinuumstheorie der Elastizitatslehre soll
eine elastisch verspannte Oberflichenschicht auf einem Volumenelement fixiert
sein. Diese Schicht kann nun auf zwei Weisen relaxieren. Falls Massentransport
verboten ist, kann sich eine periodische Welligkeit ausbilden, wihrend bei er-
laubtem Massentransport, eine Zerstiickelung der Oberflichenschicht in Inseln
moglich ist.
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Relaxation durch Ausbildung von Wellenstrukturen Auf Grund der
Kontinuumstheorie der Elastizitiitslehre haben Andreussi und Gurtin die Insta-
bilitit einer Oberflichenschicht gegeniiber Wellenbildung untersucht. Die Ober-
fiichenverspannung wird in diesem Modell durch eine lineare Abhangigkeit von
der Verzerrung € angenihert [Andreussi und Gurtin (1977)].

do 4
O’=0’0+d—€:0'0+0'6 (23)
€

Unter der Annahme einfacher Randbedingungen zwischen dem Volumenmate-
rial und der Oberflichenschicht, ndmlich dafl im Gleichgewicht die Volumen-
Verspannungs-Komponenten den Komponenten der Oberflichenverspannung
die Waage halten, haben sie das zugehérige Gleichungssystem der Elastizitats-
theorie gelost. Als energetisch giinstigste Losung haben sie unter bestimmten
Voraussetzungen (siehe unten) eine periodische Welligkeit der Oberflichen-
schicht gefunden. Fiir die Periodenlinge P einer durch die Oberflaichenver-
spannung gewellten Oberfliche ergibt sich die Gleichung [Needs und Godfrey
(1987)):

P 27 (1 — %) ' (24)

2 9 1/2
B pwoop dp P
B a0 =T QRN N e [ iy i
o) [(E+2) - 20)
p ist der Schubmodul, v die Poisson’sche Zahl des Volumenmaterials und 1 =
ct/c; das Verhdltnis von transversaler zu longitudinaler Schallgeschwindigkeit

(Anhang A.2). Positive Losungen dieser Gleichung ergeben sich aus den Stabi-
litatskriterien der Elastizititstheorie (1 > 0, 0 < v < 1/2) fiir zwei Fille:

e 0 <0und ¢’ <0 = 2 Losungen mit P > 0
e 0 <0und o >0o0der o >0und ¢’ <0 = 1 Losung mit P >0

Eine negative Oberflichenverspannung, d.h. Druckspannung oder aber Zug-
spannung und negatives ¢’ erlauben einen Gleichgewichtszustand, in dem die
Welligkeit der Oberflichenschicht der energetisch giinstigere Zustand ist.

Die gleichen Losungen erhalten Needs und Mansfield durch Betrachtung
von ,soft phonons* an der Oberfliche [Needs und Godfrey (1987)]. ,,Soft phon-
ons® konnen als eingefrorene Oberflichenschwingungen betrachtet werden und
stellen Losungen k > 0 der Wellengleichungen fiir w — 0 dar.

Als ein numerisches Beispiel haben Dregia et al. die (110)-Flichen von Gold
und Platin untersucht [Dregia et al. (1987)]. Sie berechneten mit Hilfe der ,,em-
bedded atom method® (Kap. 3.1.2) die Oberflichenverspannung und die Ablei-
tung der Oberflichenverspannung nach der Verzerrung e fiir die [001]-Richtung
von Gold und Platin. Die gerechneten Werte sind in Tab. 3 dargestellt. Einge-
setzt in Gl. 24 ergibt sich eine Periode von 5 A fiir beide Metalle. Wie in Kap. 4.1
ausgefiihrt, bilden beide Oberflichen spontan eine (1x2)-mr-Rekonstruktion
aus. Die Periode dieser mr-Rekonstruktion betrigt fiir beide Metalle ca. 8 A.
D.h. die Oberflichenverspannung stellt einen Mechanismus bereit, der als trei-
bende Kraft fiir eine Rekonstruktion angesehen werden kann.

28




Oberflichenenergie (meV /A2) 61,0 109,4

o (meV/A?) 55,4 91,0
o' (meV/A?) —386,9 —580,3
Periode P (gerechnet) (A) 5 5

Periode P (experimentell) (A) 8,16 7,92

Tabelle 3: Oberflichenenergie- und Oberflichenverspannungsparameter fiir Gold
und Platin nach Dregia et al. [Dregia et al. (1987)].

Relaxation durch Inselbildung Wenn nun im Gegensatz zur oben bespro-
chenen Theorie Massentransport in der Oberflichenschicht zugelassen wird,
kann die verspannte Schicht durch Ausbildung von Inseln relaxieren. Expe-
rimentell konnte dieser Effekt bereits beobachtet werden. Beim epitaktischen
Wachstum von Halbleiterschichten auf Siliziumsubstraten [Men et al. (1988),
Jones et al. (1995)] hat sich gezeigt, daB einige verspannte Schichten metasta-
bil gegen die Ausbildung von Fehlstellen, jedoch instabil gegen die Anderung
der Oberflichenmorphologie, wie z.B. Inselbildung, sind. Tersoff und Tromp
haben eine Néherung fiir die Energiebilanz bei Inselbildung aufgestellt [Tersoff
und Tromp (1993)]. Sie beruht auf der Annahme, dafl die Grenzschicht ge-
geniiber dem Substrat eine Gitterfehlanpassung aufweist, die sich mit der Hohe
der Insel nicht dndert. Im Fall von Germanium und Silizium hat man eine Git-
terfehlanpassung von ca. 4% (Druckspannung). Zum Vergleich dazu errechnete
Dodson fiir die (100)-Oberflichen von Gold und Platin eine Verzerrung von 8%
(Zugspannung) [Dodson (1988)].

In dem Modell wird eine einfache Energiebilanz aufgestellt, die einerseits
den Energiegewinn aus der Relaxation der Oberflichenverspannung und ande-
rerseits die Energie, die zum Massentransport nétig ist, aufrechnet. Der letz-
tere Punkt bedeutet, dafi die Energie zur Erzeugung von Inseln, die Stufenbil-
dungsenergie E;, aufgebracht werden mufl, wihrend man gleichzeitig Energie
E, durch die Relaxation der Oberflichenverspannung an den Stufen gewinnt.
Durch die Ausbildung endlich grofler Inseln haben die Atome in den Inseln die
Moglichkeit, in der Ebene der Oberflache ihre Gitterabstinde zu relaxieren. Mit
der Reduzierung der Oberflichenverspannung wird die freie Oberfliichenenergie
verringert. Man betrachtet rechteckige Inseln der Linge ¢, der Breite s und der
Hohe h (Abb. 12). Die stufenbildenden Facetten schlieBen einen Winkel ¢ mit
der Oberfliche ein. v, sei die Oberflichenenergie der Insel, v, die Energie der
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Abbildung 12: Relazation der Oberflichenverspannung durch Bildung mesosko-
pischer Inseln.

Facette, die die Stufe bildet. Aus geometrischen Uberlegungen erhilt man die
aufzubringende Energie fiir die Stufenbildung:

i
Es = 2h (’Yem =iy cot (]5) (S + t) . (25)

Der Energiegewinn durch Relaxation ergibt sich aus der Verschiebung, die
innerhalb der Inseln auftritt, als Antwort auf die Kraft, die durch die intrinsische
Oberflichenverspannung hervorgerufen wird, multipliziert mit dieser Kraft. Die
Verschiebung wird mittels einer elastische Greensfunktion berechnet, die von
den elastischen Konstanten des Volumens abhingt [Alerhand et al. (1988)], da
die Inseln auf dem Substrat fixiert sind. Als Losung ergibt sich ndherungsweise
(zu den Naherungen vgl. Tersoff und Tromp [Tersoff und Tromp (1993)]):

E, = 20° 12 (s In o +tln @) (26)
Q = e Scot¢. Dabei wurde die Annahme s > h und t > h gemacht
und die Energiebeitrige der Ecken vernachlissigt. Qh entspricht einer Ab-
schneidelinge der durch die Oberflichenverspannung hervorgerufenen Verzer-
rung [Alerhand et al. (1988)). Damit laft sich die Energie pro Volumeneinheit
schreiben als:

E _ 1 11 21 1t 1
V_z(%sinq{) 'yscoth) (s+t) 20 prh( In Qh+ lQh),(27)

oder nur fiir eine Richtung auf der Oberfliche [Tersoff und Tromp (1993)] be-
trachtet als

E 2( 1 t¢) gl =Pl @ (28)
= = 5 €O - — —.
v 76sinq5 T 2mph s Qh

Aus der Betrachtung der Gl. 28 erkennt man, dafi mit abnehmender Breite s der
Inseln die Zahl der Inseln und damit die Stufenenergie stark ansteigt, wahrend
mit zunehmender Breite der Beitrag der Stufenbildung gegen Null geht, da nur
mehr sehr wenige Inseln gebildet werden. Im Gegensatz dazu gewinnt man mehr
Relaxationsenergie E, durch Bildung vieler Inseln, wogegen bei nur wenigen In-
seln wenige Atome am Inselrand in der Lage sind, eine energetisch giinstigere
Position einzunehmen. Die Gesamtenergiedichte wird im Fall geniigend breiter
Inseln in jedem Falle negativ und hat ein Minimum bei einer endlichen Insel-
breite. D.h., jede verspannte Oberfliche ist instabil gegeniiber der Ausbildung
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Abbildung 13: Energiegewinn durch Inselbildung zur Relazierung der Oberfli-
chenverspannung auf Pt(110).

von Inseln. Sollte jedoch die Stufenbildungsenergie E; sehr groffi sein im Ver-
gleich zur Oberflaichenverspannung, wird auf realen Oberflichen die Inselgrofie
entweder durch die Kinetik oder durch die Fehlorientierung der realen Kristall-
oberfliche bestimmt.

Abb. 13 zeigt die Gesamtenergie aus Gl. 28 in Abhangigkeit von der Insel-
breite s. Variiert wurde die Inselhéhe h. Zur Berechnung wurden die Werte fiir
Pt(110) aus Tab. 2 und Tab. 3 verwendet. Die Stufen sollen aus (111)-Facetten
gebildet werden und die Abscheidelange Qh ist von der Griéflenordnung eines
atomaren Abstandes. In dieser einfachen Betrachtung zeigt sich, dafl die Ober-
fliche instabil gegeniiber der Bildung von kleinen monoatomar hohen (1,35 A)
Inseln der Breite von 2,6 A wire (durchgezogene Linie in Abb. 13). Inseln,
die sich aus mehreren Lagen zusammensetzen, sind in Abb. 13 ebenfalls einge-
tragen. Die Inselbreite, bei der ein energetisches Minimum erreicht wird, liegt
mit zunehmender Inselhéhe bei grofleren Breiten. Z.B. dreiatomar hohe Inseln
haben eine Gleichgewichtsbreite von 113 A.

Wenn die Oberflichenverspannung nur in der obersten Atomlage lokalisiert
ist, dann miifte man erwarten, dafl sich Strukturen mit 2,6 A Breite bilden. Das
ist fiir fce(110)-Oberflachen kein realistisches Modell, da hier nachste Nachbar-
Bindungen auch in der zweiten Lage gebrochen werden (Kap. 3.1.1). Vom
Standpunkt der elektronischen Abschirmung ist ebenfalls zu erwarten, daf} die
durch die Oberflache induzierte Stérung iiber mehr als eine Atomlage in den
Kristall hinein abfillt, da der Lagenabstand klein und die Packungsdichte in
den einzelnen Lagen gering ist. Als allgemeinste Form der Rekonstruktion von
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(110)-Oberflichen wird man also das Auftreten einer periodischen Welligkeit
der Oberfliche, zusammen mit der Bildung regelméifiger ausgedehnter Inseln
in der Hohe mehrerer Atomlagen erwarten. Die Inseln erlauben die Relaxation
derjenigen Restvorspannung, die durch Welligkeit nicht abgebaut werden kann.

Erginzungen zum Kontinuumsmodell Beide Modell, die in diesem Kapi-
tel besprochen wurden, zeigen, dafl die Oberflache instabil gegeniiber Welligkeit,
bzw. Inselbildung ist, falls die Oberflache elastisch verspannt ist. Es stellt sich
die Frage, unter welchen Bedingungen eine Oberfliche tatsichlich rekonstruiert.

Um fiir einen realen Kristall ein Kriterium fiir die Stabilitat einer Oberfliche
gegen Rekonstuktion abzuleiten, sind Uberlegungen nétig, die iiber das Kon-
tinuumsmodell hinausgehen. Needs und Mansfield haben zum Erstellen eines
solchen Kriteriums folgende drei Beitrdge zur freien Oberflichenenergie identi-
fiziert [Needs und Mansfield (1989)).

e Die Anderung der Bindungslingen, um die Oberflichenverspannung zu
relaxieren, fiihrt zu einem Energiegewinn.

e Die Modifikation der Dichte der Atome in der Oberfliche auf Grund von
Rekonstruktion resultiert aus einem Hin- und Abtransport von Atomen
aus dem Volumenkristall an die Oberfliche. Die auftretende Anderung
der Anzahl der Bindungen fihrt zu einer Anderung der freien Oberfli-
chenenergie.

e Die Rekonstruktion kann die Bindung zwischen Substrat und Volumen-
material modifizieren. Verdnderte Bindungen modifizieren die freie Ober-
flichenenergie.

Eine Bilanz der drei Beitrdge fithrt zu einem empirischen Kriterium, das
die Tendenz von (100)- und (111)-Metallflichen zur Rekonstruktion oder Nicht-
Rekonstruktion qualitativ richtig wiedergibt [Cammarata (1992)]. Fiir die in der
vorliegenden Arbeit behandelten (110)-Flachen finden sich solche Berechnungen
in der Literatur nicht.

Im folgenden Kapitel wird die saubere Pt(110)-Oberfliche beziiglich ihrer
Morphologie, d.h. beziiglich Rekonstruktion und Inselbildung untersucht.
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4 Die saubere Pt(110)-Oberfliche

Durch eine Vielzahl von Experimenten konnte in den letzten Jahren die
Rekonstruktion der Pt(110)-Oberfliche als (1x2)-mr-Rekonstruktion identi-
fiziert werden. Dazu wurden strukturempfindliche Methoden wie Helium-
streuung [Lahee et al. (1983)], LEED-Intensititsanalysen [Fery et al. (1988)),
Ionenstreuung bei mittleren Energien [Fenter und Gustafsson (1988)], Ront-
genbeugung bei streifendem Einfall [Robinson (1983)] und RTM-Messungen
[Gritsch et al. (1991)] verwendet. Charakteristisch fiir die mr-Rekonstruktion
sind die dicht gepackten Reihen, die in [110]-Richtung laufen. Sie besitzen einen
relativ grofien Abstand von 7,84 A in [001]-Richtung, im Gegensatz zu 2,77 A
Distanz zwischen den Atomen entlang der Reihen. Wie bei den meisten Metallen
relaxieren die obersten Atomlagen senkrecht zur Oberfliche durch Verkiirzen
der Bindungsabstande. Auf der Pt(110)-Oberfliche verringert sich der Abstand
der obersten Lage zur darunterliegenden Schicht um ca. 20% von 1,4 A auf1,1 A
(Abb. 7). In Folge davon tritt eine horizontale Versetzung der zweiten Lage und
ein ,buckling” der dritten Lage auf. Die Pfeile in Abb. 7 deuten die Verschie-
bungen der Atome aus der Volumengleichgewichtslage an [Fery et al. (1988)).

Die sehr unterschiedlichen Abstidnde zwischen den dicht gepackten Reihen
und den Atomen innerhalb der Reihen hat zur Folge, daB in den vorliegen-
den RTM-Bildern die Reihen gut aufgelost werden kénnen, wihrend die Atome
in den Reihen nicht zu unterscheiden sind. Abb. 14 zeigt ein RTM-Bild der
Pt(110)-Oberfliche in einem Ausschnitt von 192x 192 A% Der Abstand der Rei-
hen in [001]-Richtung betrigt 8,094 0,22 A und stimmt mit dem im Volumen-

Abbildung 14: Die saubere Pt(110)-Oberfliche im RTM-Bild: 192 x 192 A?
(Uy =884/ mV; I, = 0,20 nA).
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kristall bestimmten Wert von 7,84 A gut iiberein [Ashcroft und Mermin (1976)].
Eine monoatomare Stufe entlang der [110)-Richtung mit Kink ist in der Mitte
von Abb. 14 zu erkennen. Die Hohe der monoatomaren Stufe betrug in den
RTM-Messungen 1,4 £0,3 A.
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4.1 Ergebnisse

Die Struktur der Pt(110)-Oberfliche wurde im Rahmen dieser Arbeit syste-
matisch iiber mehrere Gréfienordnungen untersucht. Ausgehend von einer ato-
maren Skala wurden immer gréfiere Bereiche bis hin zu makroskopischen Aus-
schnitten von einigen pm? aufgenommen. Abb. 15 zeigt fiinf Bilder, die Er-
gebnisse der Messungen in verschiedenen Gréflenbereichen reprisentieren. Die
Praparation der (1x2)-mr-Rekonstruktion erfolgte, wie in Kap. 2.1.2 beschrie-
ben. Die Préparationsbedingungen wurden beziiglich Zerstdubungsenergie der
Argonionen (500 — 1000 eV), Ausheiltemperatur (800 — 1000 K) und Ausheilzeit
(0 — 20 min bei 1000 K) variiert, um die optimale mr-Rekonstruktion zu erzie-
len. Die mesoskopischen (ca. 1000 A Ausdehnung) und makroskopischen (ca.
10 pm Ausdehnung) Strukturen der Oberfliche zeigten sich dabei erstaunlich
stabil gegeniiber den Anderungen der oben erwihnten Parameter.

Auf der (110)-Oberfliche der fcc-Kristalle sind zwei Kristallachsen beson-
ders ausgezeichnet: die [110]-Richtung und die [001]-Richtung. Alle Stufen auf
diesen Oberflichen setzen sich aus Elementen entlang der beiden Achsen zusam-
men. Charakteristisch fiir die Morphologie der Oberfliche ist die Anisotropie
der erkennbaren Strukturen auf mikroskopischer und mesoskopischer Grofen-
skala. Entlang der [110]-Richtung ist die Ausdehnung der Strukturen um ein
Vielfaches grofier als in [001]-Richtung. Auf mesoskopischer Skala sind langge-
zogene Inseln in [110])-Richtung, wie sie in Abb. 15¢ zu sehen sind, dominie-
rend. Die Lénge der Inseln betrigt zwischen 5000 A und 10000 A und ist nicht
scharf definiert. In [001]-Richtung hingegen sind die Inseln periodisch angeord-
net. Die Periodenlinge betrigt 1483 + 70 A. In einem géferen Ausschnitt von
7,5x 7,5 pum? (Abb. 15d) bilden die Inseln ein regelmifBiges Streifenrelief. Lokal
fluktuiert der Abstand der Inseln etwas, aber iiber jeweils ca. 10 Inseln gemittelt
lafit sich der angegebene Abstand von 1483 A gut reproduzieren.

Unabhiéngig von dieser Anisotropie beziiglich der beiden Achsen bestim-
men unregelméaflig angeordnete Hiigel und Mulden die Oberflichenstruktur auf
einer Grofenskala von 5 pm bis 10 pm (makroskopische Struktur). Die Wellig-
keit verursacht einen mittleren Hohenunterschied von ca. 50 A. Dies entspricht
einer Fehlorientierung der Oberfliche bzgl. der idealen (110)-Oberfliche von
0,060, 03°. Das mesoskopische Inselrelief setzt sich in den Hiigeln und Mulden
fort. Lediglich aus Griinden der Darstellung wurde die Grauskala in Abb. 15d so
gewdhlt, daBl in den Mulden die Inselstruktur zu verschwinden scheint. Inseln,
die am Abhang eines Hiigels entlanglaufen, sind talseitig hher (mehrere ato-
mare Stufen) als bergseitig (Abb. 16). In [110]-Richtung entspricht die Linge
der Inseln dem charakteristischen Abstand der makroskopischen Hiigelstruktur.
Wie in [001]-Richtung wird durch die Héhe des Inselrandes der Héhenunter-
schied der makroskopischen Hiigelstruktur ausgeglichen.

Die Form der Inseln ist aus Abb. 15¢ und Abb. 16 zu ersehen. Die oberste
Terrasse der Inseln hat eine maximale Breite von 267 + 29 A und ist mehrere
1000 A lang. Den Inselrand bilden monoatomare Stufen (Abb. 15e), die durch
kleine Terrassen von einigen 10 A bis 100 A Breite voneinander getrennt sind.
Auf keinem der aufgenommenen Bilder konnte eine mehratomare Stufe gefun-
den werden. Die Anzahl der Stufen, die die Inselrinder bilden, ist auf Grund
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582x1587 A2

Abbildung 15: RTM-Bilder der sauberen Pt(110)-Oberflache:

a: Struktur der [001]-Stufen (U = =500 mV; Iy = —0,18 nA);
b: Struktur der [110]-Stufen (Uy = 884 mV; I, = 0,20 nA);

: Form der Inseln (U; = 888 mV; I, = 0,28 nA);

1: Periodizitil der Inseln(U; = 372 mV; I, = 0,22 nA);

e: Inselrand in [110]-Richtung (Uy = 1487 mV; I, = 0,20 nA).
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Abbildung 16: Linienprofil in [001]-Richtung der mesoskopischen Inseln auf
Pt(110) aus dem RTM-Bild links. Die schwarze Linie gibt den Ort im RTM-
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3119A

Bild an, an dem das Linienprofil aufgenommen wurde.

Strukturen der

Pt(110)-(1x2)-Oberfliche Dimensionen
Abstand der atomaren 8,094+0,22 A
Reihen in [001]-Richtung
Periodizitat der langen 1483+ 70 A
Inseln in [001]-Richtung
Hoéhe der Inseln 7+5 ML
Breite der obersten 267 +£29 A
Terrasse
Abstand der monoatomaren 10 A - 100 A
[110]-Stufen
Anstiegswinkel der 3,3£1,3°

Inselbéschung (@)

Lénge der obersten Terrasse

5000 A — 10000 A

Tabelle 4: Dimensionen von Strukturen der (1x2)-mr-rekonstruierten Pt(110)-

Oberflache

e -




der makroskopischen Welligkeit lokal sehr verschieden. Ein solcher Inselrand
setzt sich im Mittel aus 7 = 5 monoatomaren Stufen zusammen, wenn man die
makroskopische Welligkeit beriicksichtigt (Kap. 4.2.2). Der Winkel ¢, den der
Rand der Insel mit der Ebene der Oberfliche einschliefit (Abb. 12), betrdgt im
Mittel 3,3 +1,3".

Besonders deutlich tritt die Anisotropie der (110)-Oberfliche im Stufenver-
lauf zu Tage. Die Stufen entlang der [110]-Richtung laufen iiber einen Bereich
von 100 A bis einige 100 A frei von Kinken, wie man in Abb. 15b sehen kann.
Diese sehr langen, geraden Stufen stehen im Gegensatz zu den ausgefransten,
zickzackformigen Stufen entlang der [001]-Richtung (Abb. 15a). Die Stufen sind
von sehr vielen Kinken unterbrochen und ein oder zwei monoatomare Absténde
lang.

Die bisher aufgefiihrten Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengefafit. Die
mikroskopischen Strukturen und die Anisotropie der Stufen wurden auf Au(110)
und Pt(110) von Gritsch et al. [Gritsch et al. (1991)] und Gimzewski et al.
[Gimzewski et al. (1992)] mit Rastertunnelmikroskopie bereits beobachtet. Auf
Grund von Streudaten thermischer Heliumatome geben Krzyzowksi et al. eine
maximale Terrassenbreite von 130 A an [Krzyzowski et al. (1994)].
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4.2 Diskussion
4.2.1 Die mikroskopische Struktur

Um die auftretenden Strukturen erkliren zu kénnen, miissen die Eigenschaften
der (1x2)-mr-Rekonstruktion der fec(110)-Oberflichen genauer betrachtet wer-
den. Auf einer unrekonstruierten (110)-Unterlage kann die mr-Rekonstruktion
auf zwei verschiedene Weisen angeordnet werden. Die beiden Dominen unter-
scheiden sich um einen Gitterabstand a in [001]-Richtung und kénnen Doménen-
grenzen entlang der [110]- und [001]-Richtung bilden (Abb. 17). Die experimen-
tell gefundenen Doméanengrenzen, wie z.B. in Abb. 19 zu sehen, sind solche
entlang der [110]-Richtung (Abb. 17a). Eine [001]-Doméanengrenze (Abb. 17b)
konnte auf den RTM-Bildern nicht beobachtet werden. Gimzewski et al. beob-
achteten bei Untersuchungen des zeitlichen Verhaltens der Au(110)-Oberfliche
diesen Typ von Doméinengrenzen. Die Domadnenwande waren zeitlich instabil
und zeigten eine hohe Mobilitat.

SV YoYe Yo Yo Ve Yo WG WV Walo WalaWe
95 a% ¢9:95 <9 W9 % % ¢® %
39 690 6290 699
e 95

049%040%0,¢'
eg® 890 ag0 690
eg0 690 630 630
ego 620 690 896
B-TRE- -

— [110]

—» [001]

Abbildung 17: Kugelmodell der Domdnengrenzen auf (1x 2)-mr-rekonstruierten
(110)-Oberfliche. a: Dominengrenze entlang der [110]-Richtung, b: Domdnen-
grenze entlang der [001]-Richtung

In Abb. 18 sind sechs verschiedene Moglichkeiten dargestellt, eine Phasen-

lagenidnderung

Aa
Ap =2r— 29
o =2m- (29)

zweler benachbarter Rekonstruktions-Domaéanen zu erreichen. Die Abb. 18a, b, e
und f zeigen vier Varianten, die Phase um einen Faktor Ay = 7 zu verschieben.
Die beiden Doméinen liegen auf derselben Terrasse, und die Doméinengrenzen
werden durch (1x1)-Fehlstellen, wie im Fall von Abb. 18a und e, oder durch
(1x3)-Fehlstellen (Abb. 18b und f) gebildet. Diese Typen von Fehlstellen lassen
sich in den RTM-Bildern wiederfinden. In Abb. 19 ist das RTM-Bild der Struk-
tur der [001]-Stufen (Abb. 15a) vergrofiert abgebildet. Die Linienprofile sind
entlang der schwarz markierten Stellen aufgenommen. Das Profil I entspricht
dem Fehlstellentyp e aus Abb. 18. Der Abstand eines Atoms der Adreihe zu
den Reihen der tieferliegenden Lage betriagt auf beiden Seiten ca. 10 A . Der
zu erwartende Wert betragt 9,8 A. Das Linienprofil I kann entweder dem Fehl-
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Abbildung 18: Strukturmodelle verschiedener Stufen und Fehlstellen auf der
fee(110)-Oberflichen

Bild a: (1x1)-Fehlstelle; Bild b: (1x3)-Fehlstelle; Bild c: Stufe aus (111)-
Facette; Bild d: Stufe aus (331)-Facette; Bild e und f: 4-lagige (111)-Mikro-
facetten.

stellentyp b oder f zugeordnet werden. Da die endlich grofie Spitze des RTM die
Tiefenauflésung in schmalen Graben begrenzt, ist eine eindeutige Unterschei-
dung nicht moéglich.

Eine zweite Méglichkeit, die Phasenlage von Doménen zu verschieben, stellt
die Ausbildung einer monoatomaren Stufe dar. Die Phasendifferenz der beiden
mr-Rekonstruktions—Doméinen wird durch eine Stufe aus einer (111)-Facette
(Abb 18¢) auf Ay = 37 und durch eine Stufe aus einer (331)-Facette auf Ap =
37 (Abb. 18d) festgelegt Die RTM-Bilder der realen Oberflache lieBen keine
(331) Facetten erkennen. Samtliche Stufen waren aus (111)-Facetten aufgebaut.
Ein Beispiel zeigt das Linienprofil IIT in Abb. 19. Auf beiden Seiten der Stufen
ergeben sich die charakteristischen Mafe fiir Stufen aus (111)-Facetten.

Fiir die Dominengrenzen auf einer (1x2)-mr-rekonstruierten Au(110)-Ober-
fliche haben Bernasconi und Tosatti Bildungsenergien mit Hilfe des ,glue-
Modells* berechnet [Bernasconi und Tosatti (1993)]. Die Energiewerte unter-
scheiden sich je nach verwendetem Modell-Hamiltonoperator. Das Verhiltnis
der Bildungsenergien zueinander geben jedoch alle verwendeten Modelle fiir
Gold #hnlich wieder. Als Beispiel sind in Abb. 18 Werte aus Rechnungen nach
Nijs [Nijs (1990)] angegeben. Fiir die weitere qualitative Besprechung der Ober-
flichenmorphologie von Pt(110) werden die Verhiltnisse der Bildungsenergien
fiir die einzelnen Domanengrenzen von Au(110) auf Pt(110) iibertragen. Auf
Grund der sehr dhnlichen Morphologie der (110)-Flichen von Platin und Gold
(Gimzewski et al. (1992)] und der Nachbarschaft im Periodensystem ist ein sol-
ches Vorgehen gerechtfertigt. Es ist allerdings zu erwarten, dafi die Bildungs-
energien auf der Platinoberfliche wegen der nicht ganz gefiillten 5d-Schale im
Vergleich zu Gold deutlich grofler sind.

40




o T

.,< / e =< : I\

o)) N oo '*!_.!L_I

o \/A 988/5/\ \/\ 2l | a=582A| & I‘Lf‘j A|”=9.50A\/VV
40,4A 39,5A 78,9A

Abbildung 19: RTM-Bild der sauberen Pt(110)-Oberfliche: (593 x 593 4° ). Ent-
lang der schwarzen Linien wurden Linienprofile gelegt, der Kreis ist im Text er-
klart. A ist der Abstand zwischen zwei mit Kreuzen markierten Stellen entlang
des Linienprofils. (Uy = =500 mV; I, = —0,18 nA).

Entscheidend fiir die Entstehung der beobachteten Oberflichenstruktur auf
der mr-rekonstruierten Pt(110)-Oberflache sind die Energieverhiltnisse zur Bil-
dung von Doméanengrenzen und Stufen. Die Energie, die fiir die Bildung einer
(111)-Facette aufgebracht werden muf}, ist wesentlich geringer als diejenige,
die fiir eine (331)-Facette nétig ist (E. < Eq). Gleichzeitig ist es giinstiger,
Doménengrenzen durch Stufen statt durch Fehlstellen zu bilden (E./q < E,p)-
D.h., die Oberfliche versucht vorzugsweise Stufen aus (111)-Facetten aufzubau-
en und Fehlstellen auf Terrassen zu vermeiden.

Unter diesen Voraussetzungen wird auf der sauberen Pt(110)-Oberfliche die
in Abb. 15 dargestellte Inselstruktur erzeugt. Abb. 20 zeigt die moglichen Kon-
figurationen zum Aufbau gestufter Oberflachen. Erzeugt man auf einer pha-
sensprungfreien Unterlage eine Insel, die beidseits durch energetisch giinstige
(111)-Facetten abgeschlossen wird, so muf} diese Terrasse eine Doménengrenze
(entweder (1x1)- oder (1x3)-Fehlstelle) aufweisen (Abb. 20a, b). Verlduft we-
der in der Unterlage noch auf der Insel eine Doménengrenze, so mufi die Insel
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(1x1)-Fehlstelle

[110]

[001]

Abbildung 20: Terrassenbildung auf der (1x 2)-mr-Rekonstruktion von fee(110)-
Oberflache

durch eine (111)- und eine (331)-Facette abgeschlossen werden (Abb. 20c).

Eine Insel ohne Phasensprung, die auf beiden Seiten aus (111)-Facetten
abgeschlossen wird, ist nur dann méglich, wenn die darunterliegende Terras-
se einen Phasensprung enthilt. Diese Dominengrenze tritt aber nur in den
freiliegenden Bereichen der Terrasse in Erscheinung, da in dem von der Insel
bedeckten Bereich eine (1x1)-Anordnung vorliegt (Abb. 20d). Die Energiewer-
te aus Abb. 18 zeigen, dafl der Fall d aus Abb. 20 die energetisch giinstigste

azuaibusuewoq
azualbBuauewoq apospIaA

Abbildung 21: Schnitt parallel zur (110)-Ebene: Domdnengrenzen der (1X2)-
mr-Rekonstruktion der fec(110)-Oberfliche. Weif: oberste Terrasse; grau: eine
monoatomare Lage tiefere Terrasse. Erlauterung der Kreise siehe Text.
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Losung ist.

Abb. 21 verdeutlicht die Struktur schematisch noch einmal in einem Schnitt
parallel zur (110)-Ebene. Abb. 21b zeigt die Losung mit dem verdeckten Phasen-
sprung. Auf den langen Inseln kann die Bildung langgezogener (1x3)-Fehlstellen
vermieden werden. Dafiir miissen solche Fehlstellen auf der tieferliegenden Ter-
rasse in Kauf genommen werden. Die Langen dieser Fehlstellen werden zusitz-
lich noch verringert, indem die Insel ihre Form #ndert und sich in eine Art
Dreieck umformt, dessen Spitze mit der (1x3)-Fehlstelle der tieferliegenden
Terrasse zusammenfillt. Entsprechende Stellen sind in Abb. 19 und Abb. 21b
und ¢ mit Kreisen gekennzeichnet.

Einen interessanten Hinweis auf die Begiinstigung der (111)-Terrassen ge-
geniiber den (1x3)-Fehlstellen fanden Gimzewski et al. auf der Au(110)-Ober-
fliche [Gimzewsk: et al. (1992)]. Sie beobachteten die zeitliche Entwicklung der
oben beschriebenen Strukturen und stellten fest, dafl mit zunehmender Zeitdau-
er die (1x3)-Fehlstellen mit einer oder zwei dicht gepackten Reihen tiberwachsen
werden.

Unterstutzt wird die Bildung der besprochenen Struktur durch die geringe
Neigung der Oberfliche, ausgedehnte Stufen in [001}-Richtung zu formen. Die-
se Stufen sind aus (100)-Facetten aufgebaut und besitzen daher eine ungleich
hohere Bildungsenergie als die [110]-Stufen (Tab. 1). Aus Abb. 18 gewinnt man
den Eindruck, dafi die dicht gepackten Reihen zufillig abzubrechen scheinen.
Dies fiihrt zu einer hohen Anzahl von Kinken. Es gibt offensichtlich eine geringe
Wechselwirkung zwischen den benachbarten Reihen.

Insgesamt lafit sich also die Stufenform entlang der [001]-Richtung gut ver-
stehen. Die Inselrinder entlang der [110]-Richtung verhalten sich véllig ver-
schieden. In Abb. 15e ist die gleichm#Bige Form der Stufen und ihrer Abstédnde
zu erkennen. Ein solches Verhalten und das Vermeiden von Mehrfachstufen laft
auf eine abstofiende Wechselwirkung zwischen den Stufen schlieflen.

Der Ursprung fiir eine Wechselwirkung liegt in der Oberflichenverspannung
[Blakely und Schwébel (1971), Marchenko und Parshin (1980)] bzw. der elek-
trischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung [ Voronkov (1968), Redfield und Zangwill
(1992)]. Durch die Tendenz der sp-Elektronen, das Stufenprofil auszugleichen
[Smoluchowski (1941)], entsteht ein Dipol, dessen positive Ladung an der Stu-
fenkante und dessen negative Ladung am Beginn der tiefergelegenen Terrasse zu
finden ist. Die Wechselwirkung der Dipolfelder fiihrt, je nach Art der Stufen, zu
einer attraktiven oder repulsiven Wechselwirkung [Redfield und Zangwill (1992))]
(Kap. 6.3.1). Dem iiberlagert wirkt die elastische Wechselwirkung zwischen den
Stufen, die durch die Oberflichenverspannung erzeugt wird. An einer Stufe feh-
len weitere nichste Nachbarn in eine definierte Richtung, so dafl die Atome
an der Stufe in der Ebene der Oberfliche ebenfalls relaxieren konnen. Das da-
bei entstehende Verzerrungsfeld verringert die freie Energie des Systems. Eine
zweite gleichgerichtete Stufe wirkt dem Verzerrungsfeld der ersten entgegen und
verringert den Energiegewinn. Dadurch entsteht eine repulsive Wechselwirkung
zwischen gleichgerichteten Stufen [Williams (1994)).

Zur Abschitzung der Groflenordung der Krifte zwischen den Stufen kann die
repulsive Wechselwirkung durch Oberflichenverspannung mit Hilfe der Theorie
der Elastizititslehre berechnet werden. Sie sollte fiir diesen Fall bis auf ato-
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mare Skala giiltig sein [Poon et al. (1990), Wolf und Jaszczak (1992)]. Fiir die
Wechselwirkung zwischen zwei Stufen gilt:

U(z) = Ad™2 (30)

_ 1= v?)

A
E

a’h? (31)
E ist der Young’sche Modul, v die Poisson’sche Zahl, o die Oberflichenverspan-
nung, d der Abstand zweier benachbarter Stufen, und h die Hohe der Stufen.
Fiir die Elastizitiatskonstanten des Volumenmaterials von Platin aus Tab. 3
und eine Oberflichenverspannung von o = 180 meV /A? (vgl. 4.2.2) ergibt sich
fiir die Konstante A ein Wert von 29 meVA . Bei einem Stufenabstand von
10 A errechnet sich daraus eine abstofiende Wechselwirkung von 0,29 meV/A.
Vergleichswerte auf (110)-Oberflichen sind in der Literatur nicht bekannt. Auf
der Pt(111)-Oberfliche erhélt man fiir die Konstante A einen gerechneten Wert
von 260 meVA und fiir Au(111) 130 meVA [Williams (1994)).

Nach den oben diskutierten Uberlegungen ist die Struktur von Pt(110) auf
atomarer Ebene eine Folge der (1x2)-mr-Rekonstruktion. Erst durch die Rekon-
struktion ist es moglich, stabile (111)-Facetten anstelle von (331)-Facetten zu
bilden und erst durch die Rekonstruktion werden verschiedene Phasenbeziehun-
gen der Dominen eingefiihrt. Die unterschiedlichen Phasenlagen sind schliefilich
fiir die Form der Stufen in [001]-Richtung verantwortlich. Aus diesem Grunde ist
eine solche Struktur fiir die beiden spontan rekonstruierten (110)-Oberflichen
von Gold und Platin charakteristisch.

4.2.2 Das mesoskopische Relief

Nicht gekliart wurde in der bisherigen Diskussion das Auftreten der mesoskopi-
schen Welligkeit und deren gut ausgebildete Periodizitat, die durch die aniso-
trop ausgebildeten Inseln geformt wird. Um den Einflufl der Préparation und
duBerer Krifte auf das Relief auszuschlieflen, wurden einerseits die Priparati-
onsbedingungen, wie zu Anfang des Kapitels erwidhnt, variiert und andererseits
die Probe um 90° gedreht auf den Probenhalter montiert. Letzteres schliefit
dufere Krifte wie Verspannungen des Kristalls durch die Montage als Ursa-
che fiir das Relief aus. Ein Mechanismus, der die Instabilitit einer Oberfliche
gegeniiber Inselbildung beschreiben kann, ist die Oberflichenverspannung. In
Kap. 3.2.3 ist mittels einfacher Energiebetrachtungen die Inselbildung auf ei-
ner sauberen Oberfliche erklirt worden. Die Gl. 28 soll in diesem Abschnitt
zur Berechnung der Oberflichenverspannung auf Grund der Inselbreite verwen-
det werden. Durch Differentiation der Gl. 28 nach der Inselbreite s und der
Bestimmung der Nullstelle, bzw. des Maximums des Energiegewinns,

dE |V 1 1
= =2 Ve — Vsl @) 5+ 2
ds si S

n¢

e e S =0 (32
JZW,uh Szan 52) (32)
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der Inselform und Vergleich mit der

Inselform, die fiir die Berechnung der Oberflichenverspannung verwendet wur-
de.

erhilt man eine Formel, die die Oberflichenverspannung in Abhéingigkeit der
Inselbreite angibt.

1
o (7 i) -

" Qh

Zur numerischen Auswertung dieser Gleichung wurden die Elastizitatskon-
stanten des Volumens aus Tab. 2 und die Oberflichenenergien aus Tab. 1 ver-
wendet. Da die Inseln wegen der makroskopischen Hiigelstruktur auf einem lokal
unterschiedlichen Untergrund sitzen, ist ihre Form dem lokalen Relief entspre-
chend asymmetrisch (Abb. 22). Zur Auswertung gemifl Gl. 33 wird daher eine
standardisierte Inselform angenommen, die aus der tatsdchlichen durch folgen-
de Vorschrift abgeleitet wird. Als Hohe h wird die Inselhdhe in der Mitte der
obersten Terrasse eingesetzt. Die mit 3,3° geneigten Inselbdschungen werden
durch (111)-Facetten (Neigung: 35,26°) ersetzt. Das ist gleichbedeutend mit
einer Vernachlissigung der Stufenwechselwirkung an den Flanken der Insel. Die
Inselbreite s wird so festgelegt, daB sich die gemessene Periodizitit von 1483 A
ergibt. Somit erhélt man eine mittlere Hohe h von sieben monoatomaren Stufen
und eine Inselbreite von 1477 A. Die angegebenen Niherungen fiir die Inselform
sind verhaltnismafig unkritisch, wie aus Gl. 33 hervorgeht. Die einschneiden-
ste Naherung ist die Vernachlassigung der Stufen-Stufen-Wechselwirkung. Diese
Vernachldssigung ist aber in der Theorie von Tersoff und Tromp, aus der Gl. 33
abgeleitet wurde, ohnehin nicht enthalten.

In Abb. 23a ist die Oberflichenverspannung in Abhéngigkeit der Breite der
Inseln aufgetragen. Der Parameter, der die beiden Kurven unterscheidet, ist
die Stufenbildungsenergie. Die durchgezogene Linie zeigt die Relation fiir die
Bildung von (111)-Facetten. D.h., es handelt sich um die Oberflichenverspan-
nung in [001]-Richtung, wihrend die gestrichelte Linie die Oberflichenverspan-
nung in die [110)-Richtung (Stufenbildung aus (100)-Facetten) wiedergibt.

Verwendet man die gemessenen Inselbreiten und -lingen, so lassen sich
Werte fiir die Oberflichenverspannung ermitteln. In die [001])-Richtung erhilt
man aus der mittleren Breite s von 1475 A eine Oberflichenverspannung von
180 meV /AZ. Fiir die [110}-Richtung mit einer Insellinge von ca. 7500 A ergibt
sich ein Wert von 468 meV /A2, Dieser Wert fiir die Oberflichenverspannung in

2mp
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Abbildung 23: Oberflichenverspannung auf Au(110) und Pt(110)

[001]-Richtung muS als eine obere Grenze betrachtet werden. Wie in Kap. 3.2.3
bereits formuliert, begrenzen im Fall hoher Stufenbildungsenergien die Kinetik
oder die Fehlorientierung des Kristalls die Inselgréfie. Da die Lénge der Inseln
mit der charakteristischen Ausdehnung der makroskopischen Welligkeit zusam-
menfillt, ist anzunehmen, dafl diese den begrenzenden Faktor fiir die Insellinge
in [110]-Richtung darstellt.

Im folgenden sollen die hier berechneten Werte mit den Ergebnissen von
theoretischen Rechnungen verglichen werden. Die Rechnungen beziehen sich
auf Oberflichenverspannungen der unrekonstruierten Oberflaiche. Da die mur-
Rekonstruktion die Oberflichenverspannung etwas vermindern sollte, stellen
die gerechneten Werte obere Schranken fiir die Oberflichenverspannung auf
der rekonstruierten Oberfliche dar.

Mit Hilfe von ,,first principles“-Rechnungen ermittelte Feibelman eine star-
ke Anisotropie der Oberflichenverspannung auf Pt(110) [Feibelman (1995)|.
Er erhilt fiir die [110]-Richtung eine Oberflichenverspannung von Tnie) =

317 meV/A? und fiir die [001]-Richtung ooy = 113 meV /A2, Der grofere
Wert der Oberflichenverspannung in [110]-Richtung liegt nach Feibelman in der
geometrischen Struktur der (110)-Oberfliche begriindet. Die Oberflichenatome
konnen sich senkrecht zur Oberfliche ihrer Gleichgewichtslage gut annidhern
und damit die Oberflichenverspannung relaxieren. In der Ebene der Oberfla-
che ist dies nicht méglich, da die Wechselwirkung mit dem Volumengitter eine
Relaxation unterbindet. D.h., Atome in der obersten Lage iiben eine starkere
Kraft auf Oberflichenatome aus als Atome in den tieferen Lagen. Betrachtet
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9110 A Tl001)
(meV/A?%) (meV/A?)
ab initio-Rechnungen 317 113
[Feibelman (1995)]

EAM-Methode = 91
[Dregia et al. (1987)]

Pt(110) sauber 468 180

Tabelle 5: Oberflichenverspannung auf der unrekonstruierten Pt(110)-Oberfli-
che nach Feibelman [Feibelman (1995)] und Dregia et al. [Dregia et al. (1987)]
im Vergleich mit den in dieser Arbeit gemessenen Daten an der rekonstruierten
sauberen Pt(110)-Oberfliche.

man nun ein Oberflichenatom in der dicht gepackten Reihe, so besitzt es in
der Ebene der Oberfliche zwar niachste Nachbarn in der [110]-, nicht jedoch in
[001]-Richtung. In [001]-Richtung bewirken nur nichste Nachbarn in der zwei-
ten und dritten Ebene eine Oberflichenverspannung. Unter der Annahmen, daf}
niachste Nachbarwechselwirkung die Bindungsenergien dominieren (Kap. 3.1.1)
ergibt sich aus den obigen Uberlegungen in [110]- eine grofere Oberflichenver-
spannung als in [001]-Richtung.

Der Vergleich der Werte aus Rechnungen von Feibelman und von Dregia
mit den in dieser Arbeit aus dem mesoskopischen Relief abgeleiteten Oberfla-
chenverspannungen zeigt, dafl die Werte verhiltnismiflig gut ibereinstimmen.
Bei der Bewertung der Ergebnisse ist insbesondere zu beriicksichtigen, daf in
die vorliegende Abschitzung der Oberflichenverspannung gerechnete Werte fiir
die Stufenbildungsenergien eingehen. Diese sind mit einer erheblichen Unsi-
cherheit behaftet. Die qualitative Ubereinstimmung der gemessenen Oberfli-
chenverspannung mit den theoretischen Werten legt den Schlufl nahe, daf die
Inselbildung tatsachlich auf die Verspannung der Oberfliche zuriickzufiihren ist.

In Abb. 23b ist ergdnzend die Abhéngigkeit der Oberflichenverspannung
auf Au(110) aufgetragen. Die Werte von Gold wurden wie fiir Platin aus Tab. 1
und Tab. 2 entnommen. Zusitzlich wurde eine Inselhohe von 10 A bei beiden
Metallen verwendet. Man kann erkennen, dafi auf der Au(110)-Oberflache eine
wesentlich kleinere Oberflichenverspannung nétig wire, um gleiche Strukturen
zu erzeugen, da die Stufenbildungsenergien auf Gold kleiner sind als auf Platin.
Dies spiegelt die Tatsache wieder, dal Gold eine gefiillte d-Schale und damit
geringere Bindungsenergien besitzt.

In diesem Kapitel wurde der Zusammenhang zwischen der Oberflichenver-
spannung und dem mesoskopischen Inselrelief untersucht, das in den RTM-Bil-
dern der sauberen Oberfliche beobachtet wurde. Falls die Energien zur Stu-
fenbildung bekannt sind, kann die Oberflichenverspannung aus der Welligkeit
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der Oberfliche gewonnen werden. Weiterhin wurde in Analogie zur Au(110)-
Oberfliche die Form der Inselrinder auf Grund von energetischen Uberlegungen
erklirt. Im folgenden Kapitel wird die Adsorption eines Halogens (Brom) auf
Pt(110) untersucht. Da hierbei die Geometrie der obersten Lage und damit auch
die Oberflichenverspannung modifiziert wird, sollte sich auch die mesoskopische
Morphologie der Platinoberfliche verdndern. Das Studium dieser Morphologie
unter Bromeinfluf} wird also einen unabhiangigen Test der hier dargelegten Theo-
rie liefern.
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5 Halogenadsorption auf Metallen

5.1 Die Eigenschaften von Brom

Brom ist das einzige fliissige nichtmetallische Element. Mit einer Ordnungs-
zahl von 35 und einem atomaren Gewicht von 79,904 gehort es der 7. Haupt-
gruppe des Periodensystems an. Es besitzt zwei natiirliche Isotope mit Masse
79 (50,69%) und 81 (49,31%) [Holleman und Wiberg (1985)]. Zur Messung der
atomaren bzw. molekularen Bromdesorption wurden die Massen 79 und 159
verwendet. Die Bindungsenergie eines Bry-Molekiils betrigt 1,97 eV. In einem
einfachen Molekiilorbitalmodell stellt sich Bry wie in Abb. 24 schematisch ge-
zeichnet dar. Das zweiatomare Brommolekiil besitzt acht Elektronen in binden-
den Orbitalen (Jg, s aé) und sechs in antibindenden Orbitalen (o2, 1r§4).

Brom liegt sowohl in seiner gasférmigen, fliissigen und festen Phase als Brs-
Molekiil vor [Bailar et al. (1972)]. Im gasférmigen und festen Zustand betrigt
der Br-Br-Abstand 2,27 A. Der feste Zustand wird bei Temperaturen unterhalb
von 266,0 K erreicht und Brom bildet dabei einen Kristall mit orthorhombi-
scher Struktur. Die drei Halogene Chlor, Brom und Jod sind in ihren Eigen-
schaften sehr dhnlich. Im folgenden sollen die Eigenschaften dieser Halogene bei
der Adsorption auf Metalloberflichen und speziell auf den fcc(110)-Oberflichen
beschrieben werden.

5.2 Adsorption von Chlor, Brom und Jod auf Metallen

Bei Anndherung eines Halogenmolekiils an eine Metalloberfliche kommt es
bei Raumtemperatur in den meisten Fillen zu dissoziativer Chemisorption
und Ausbildung einer chemisorbierten Schicht. Die Geometrie der zweidimen-

4py
4pg

Abbildung 24: Schematisches Energiediagramm der Molekiilorbitale von Brsy.
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sionalen Schichten zeichnet sich hiufig durch eine kontinuierliche Anderung
der LEED-Strukturen mit zunehmender Halogenbedeckung bei Bedeckungen
im Submonolagenbereich aus (vgl. z.B. C1/Ni(111) [Erley und Wagner (1977)],
1/Ag(100), (110), (111) [Bardi und Rovida (1983)]). Ein solches Verhalten er-
klirt Dowben [Dowben (1987)] durch eine stark abstofiende Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Adsorbatatomen und eine geringe Diffusionsbarriere
fiir die geordnete Halogenschicht auf der Substratoberfliche. Mit zunehmender
Bedeckung wird das Adsorbat-Gittergas komprimiert und bildet geordnete, ge-
geniiber dem Substrat rotierte, Uberstrukturen [Novaco und McTague (1977)].

Die stark abstofende Wechselwirkung zwischen den Adsorbatatomen kann
durch die Elektronegativitit der Halogenatome verstanden werden, d.h., ihre
Tendenz, die p-Schale aufzufiillen. Im chemisorbierten Zustand kommt es zu ei-
nem Elektroneniibertrag auf die Adsorbatatome. Die negativ geladenen Haloge-
ne besitzen ionischen Charakter [Pettersson und Bagus (1986)] und stofien sich
auf Grund der Coulombkrifte ab [Somerton et al. (1984), Taylor et al. (1985)].
Zum genaueren Verstindnis der Bindungsverhiltnisse zwischen den Adsorbat-
atomen und dem Substrat wurden Untersuchungen mit winkelaufgeloster Pho-
toemission durchgefithrt. Das p,-Orbital der Halogene weist eine grofiere Bin-
dungsenergie auf als die py- oder py-Orbitale (vgl. C1/Cu(100) Westphal und
Goldmann (1983)), Br/Pd(111) [Lloyd und Netzer (1983)]). Es wird daher an-
genommen, daffi das p,-Halogenorbital mit Substratorbitalen hybridisiert, um
die Chemisorptionsbindung zu bilden, wihrend die py- und py-Obitale Bin-
dungen mit benachbarten Halogenatomen ausbilden kénnen. Ein umgekehr-
tes Verhalten wurde fiir die Systeme Br/Cu(100) [Richardson und Sass (1981)],
Br/Ni(100) [Dowben et al. (1985)), Br/Ag(110) [Zimmer et al. (1986), Kriger
und Benndorf (1986)] und C1/Ag(100) [Weeks und Rowe (1979)] gefunden. Die
px- und py-Halogenorbitale zeigen in diesen Fillen grofiere Bindungsenergien
als die p,-Orbitale.

Noch nicht im Detail verstanden ist der Mechanismus, der viele Halogen-
schichten mit nur geringer Aktivierungsenergie auf dem Substratmetall gleiten
1iBt. Dowben [Dowben (1987)] gibt eine stiarkere Ausbildung der Bindungen
in der Ebene der Oberfliche mit zunehmender Bedeckung als Grund fiir eine
Schwiichung der Halogen-Substrat-Bindung an. Die Hybridisierung der px- und
py-Halogenorbitale mit denen benachbarter Adatome fithrt zu einer Schwéchung
der Bindung zum Metall.

Im folgenden Teil sollen einige konkrete Beispiele der Halogenadsorption auf
den fcc(110)-Flichen besprochen werden. Erley [Erley (1982)] hat die Adsorp-
tion von Chlor auf den (110)-Oberflichen von Nickel, Palladium und Platin
untersucht. Durch das Einlassen von Cly-Gas in die Kammer wurde Chlor bei
Raumtemperatur adsorbiert und bei Temperaturen von maximal 570 K getem-
pert.

Charakteristisch fiir alle drei Adsorbat-Metall-Systeme sind scharf ausge-
prigte LEED-Strukturen, die bei Bedeckungen in der Néhe von ©® = 0,5 ML
auftreten. C1/Ni(110) zeigt eine c(2x2)- und C1/Pt(110) eine p(2x1)-Struktur.
Fiir C1/Pd(110) treten komprimierte c(2x2)-Strukturen auf. Wesentliche Un-
terschiede werden in den TPD-Spektren beobachtet. Von der Nickeloberflache
konnten weder atomares, noch molekulares Chlor, noch NiCl detektiert werden.
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Man vermutet eine Desorption in Form von NiCly. Im Gegensatz dazu konnte
bei der Chlordesorption von Pd(110) und Pt(110) je ein Maximum von atoma-
rem Chlor bei 1022 K und 938 K gefunden werden. Cl; konnten nicht detektiert
werden.

Im Fall der Pt(110)-Oberfliche muf die (1x2)-mr-Rekonstruktion, die spon-
tan auf der sauberen Oberfliche auftritt (Kap. 3.2.1), beriicksichtigt werden.
Bereits bei Raumtemperatur (300 K) und geringen Bedeckungen sind LEED-
Strukturen beobachtet worden, die mit einem rekonstruierten Substrat nicht
vereinbar sind. Diese Aufhebung der Rekonstruktion ist aus der Anderung der
Austrittsarbeit ebenfalls ersichtlich. Der lineare Anstieg der Austrittsarbeit mit
der Bedeckung erfahrt bei Platin eine Modifikation, deren Auftreten mit einer
Riickrekonstruktion erklart wird.

Der EinfluB der Chemisorption von Brom auf die Anderungen der geome-
trischen und elektronischen Struktur von Ag(110) wurden von Benndorf und
Kriiger und Zimmer et al. [Benndorf und Kriger (1985), Kriiger and Benndorf
(1986), Zimmer et al. (1986)] detailliert untersucht. Dosiert wurde Brom analog
zu der in dieser Arbeit verwendeten Methode mittels einer festkorperelektroly-
tischen Zelle. In einem Temperaturbereich von 130-600 K chemisorbiert das Bry
dissoziativ und bildet bei © = 0,5 ML eine p(2x1)-Struktur. Bei zunehmender
Bedeckung kommt es zu einer Korrosionsschicht aus AgBr, die eine c(4x2)-
Struktur bei © = 0,75 ML bildet. Mit Hilfe der Photoemissionsdaten konnten
fir die c(4x2)-Struktur Mischzustinde aus den Ag 4d- und den Br 4p-Orbitalen
nachgewiesen werden. Noch héhere Bedeckungen bewirkten die Adsorption von
molekularem Brom, das in den Photoemissionsspektren nachgewiesen werden
konnte.

Fir Br/Ag(110) konnten sidmtliche Daten konsistent durch ein einfaches
geometrisches Modell einer chemisorbierten Bromschicht bis © = 0,5 ML, ei-
ner Korrosionsschicht bei © = 0,75 ML und molekularer Bromschicht fiir hohe-
re Bedeckungen erkldart werden. Wesentlich schwieriger ist die Interpretation
fiir die Adsorption auf Pt(110) (wie oben beschrieben) und Au(110), da diese
beiden Oberfliche im sauberen Zustand spontan rekonstruieren. Bei der Ad-
sorption von Halogenen kommt es zu LEED-Strukturen, die nicht mehr mit
der (1x2)-mr-Rekonstruktion in Einklang zu bringen sind. Deshalb ist zum
Verstdandnis dieser beiden Oberflichen und deren Verhalten bei Adsorption die
genaue Kenntnis der Strukturdnderungen mit wachsender Bedeckung nétig. In
den folgenden Kapiteln wird eine solche Untersuchung mit Hilfe des RTM am
System Br/Pt(110) durchgefiihrt.
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6 Br/Pt(110)

6.1 Préaparation und Bedeckungseichung

Die Adsorption von Brom auf der sauberen Pt(110)-Oberflache erfolgte durch
Bedampfen des Einkristalls mit Brom aus einer festkérperelektrolytischen Zelle
(Kap. 2.1.2). Die Probentemperatur betrug bei diesem Vorgang 120 K. Zur
Aufnahme der TPD-Spektren wurde der Kristall vor das Massenspektrometer
gebracht und mit einer konstanten Heizrate von 3 K/s geheizt. Abb. 25 zeigt
charakteristische TPD-Spektren von atomarem Brom der Masse 79 und von
molekularem Br; der Masse 159.

Die Strukturen dieser TPD-Spektren sind bereits ausfiihrlich bei Sandl dis-
kutiert [Sandl (1993)]. Ein erstes Maximum des Desorptionssignals erhilt man
sowohl fir atomares als auch fiir molekulares Brom bei 150 K. Dieses Maximum
wurde als Multilagenpeak interpretiert. Das atomare Signal ist hier der elektro-
nenstoflinduzierten Fraktionierung von Bry im Massenspektrometer zuzuschrei-
ben. Zwischen 320 K und 580 K wird die Bromdesorption von zwei Maxima im

LEED- (3x4) (4x1) (3x1() )
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Abbildung 25: TPD-Spektren von Br/Pt(110) fir die Massen 79 (Br) und
159 (Brs). Im oberen Teil sind LEED-Strukturen eingetragen, die nach dem
Heizen auf die eingezeichneten Prdparationstemperaturen gefunden wurden.

[Sandl (1993)].
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Abbildung 26: Relative Brombedeckung (@) aus TPD-Spekiren und RTM-
Bildern in Abhdingigkeit der Prdparationstemperatur Tprip. Die Grifle der
Dreiecke entspricht dem Fehler bei der Auswertung der TPD-Spektren. Die of-
fenen Quadrate geben die Anderung der Austrittsarbeit (A®,) an.

Signal des Bry dominiert. Erst ab 600 K iiberwiegt das Signal von atomaren
Brom, wie es auf Grund der Gleichgewichtskonstante K (%Bl‘g = Br) fiir einen
Druck von 10~% mbar im Massenspektrometer zu erwarten ist [Barin (1989)).

Die Bromdosierung erfolgte durch Aufdampfen einer Multilagenschicht und
gezieltes Heizen der Probe auf eine definierte Endtemperatur (Tprap). An-
schlieflend wurde das System auf Raumtemperatur fiir die RTM-Untersuch-
ungen und auf 120 K fiir die IPE-Messungen abgekiihlt. Die Kalibrierung der
Bedeckung bei niedriger Bromdosierung (T’prsp > 780 K) wurde durch die quan-
titative Auswertung der RTM-Bilder und der TPD-Spektren vorgenommen. Die
brombedeckte Probe wurde ab 760 K sukzessive in 20 K-Schritten hochgeheizt
und das Integral iiber das Bromdesorptionssignal aufgezeichnet. Als Eichpunkt
dient die wohlausgeprigte c(2x2)-Uberstruktur, die sich bei Tprsp = 780 K
einstellt. Wie in Kap. 6.2.1 noch erldutert wird, befindet sich bei dieser Préapa-
ration eine halbe Monolage Brom in der obersten Schicht. Zur Festlegung der
Bedeckung wird die Anzahl der Oberflichenatome auf die Anzahl von Atomen
in einer Monolage der nichtrekonstruierten Pt(110)-Oberfliche normiert. Die
relative Bedeckung © ergibt sich damit zu:

adsorbierte Bromatome

B= Oberflichenatome der unrekonstruierten Pt(110)-Oberfliche

(34)

Die Mefpunkte aus Abb. 26, die mit dreieckigen Symbolen gekennzeich-
net sind, geben die Ergebnisse der Eichmessungen aus den TPD-Spektren im
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Bereich zwischen © = 0 ML und © = 0,5 ML wieder. Die runden Symbo-
Je im selben Diagramm zeigen das Ergebnis der quantitativen Auswertung der
RTM-Bilder. In den einzelnen Bildern wurden die Anzahl der Bromatome durch
Abzihlen der Atome in einer Serie von Bildern ermittelt. Das Verfahren be-
schrinkt sich auf Bilder mit geringer Bromkonzentration (© < 0,12 ML) und
auf Bilder mit fast vollstindiger ¢(2x2)-Struktur. In letzteren konnte sowohl die
Zahl der Brom- als auch die der Platinatome ermittelt werden. Im Ubergangs-
bereich verhindern ungeordnete Strukturen die quantitative Auswertung (siehe
Abb. 28). Die Auswertung der RTM-Bilder stimmt im Rahmen der Fehlergren-
zen sehr gut mit den Ergebnissen aus den TPD-Spektren iiberein (Abb. 26).
Durch die Kombination beider Methoden konnte die Bedeckungseichung bis
©® = 0,5 ML vorgenommen werden, das entspricht Tprip = 780 K. Fiir Be-
deckungen © > 0,5 ML wurden ausschliefilich TPD-Spektren verwendet.

In den folgenden Teilkapiteln wird, in Abhéngigkeit der Bedeckung, die Aus-
wirkung der Adsorption von Brom auf die geometrische Struktur der Oberfld-
che untersucht. Die Morphologie der c(2x2)—Uberstruktur, die bei ©® = 0,5 ML
auftritt, wird im Anschlufl daran auf verschiedenen Groflenskalen im Detail
betrachtet.




6.2 Ergebnisse
6.2.1 Aufhebung der (1x2)-mr-Rekonstruktion

In der Arbeit von Sandl [Sandl (1993)] wurde das System Br/Pt(110) iiber
einen grofien Bedeckungsbereich © mittels TPD, LEED und Austrittsarbeits-
messungen untersucht. Dabei wurde eine ¢(2x2)-Struktur bei niedrigen Brom-
bedeckungen gefunden. Eine solche Uberstruktur ist mit der mr-rekonstruier-
ten-(110)-Oberfliche als Unterlage nicht vereinbar. D.h., die Rekonstruktion
wird durch die Adsorption von Brom aufgehoben. Um die dabei auftreten-
den Prozesse verstehen zu konnen, wurde in der vorliegenden Arbeit, ausge-
hend von der sauberen Pt(110)-Oberfliche, die Brombedeckung schrittweise
auf © = 0,5 ML erhéht. Bei jedem Schritt wurde die Probe mit RTM, LEED
und beziiglich Austrittsarbeitsinderung und Brombedeckung charakterisiert.
In den RTM-Bildern macht sich die Adsorption von Brom durch das Auf-
treten von lokalen Minima in den dicht gepackten Reihen bemerkbar. Deren
Héufigkeit steigt mit zunehmender Brombedeckung. Das Abbilden der Brom-
atome als lokale Minima ist durch die Verinderung der lokalen Zustandsdichte
am Ferminiveau (Kap. 2.2.2) zu erkliren. Die nicht gefiillte p-Schale des Brom-
atoms tritt mit den s-, p- und d-Zustinden des Metalls in Wechselwirkung.
Dabei entstehen antibindende und bindende Zustinde weit iiber und weit unter
dem Ferminiveau (Kap. 7.2.1). Die bindenden Zustinde werden zum Teil mit
Elektronen aus Zustanden gefiillt, die urspriinglich am Feminiveau lagen. Dies
filhrt zu einer lokalen Absenkung der Zustandsdichte am Feminiveau und so-
mit zu einer Verringerung des Tunnelstroms. Ein analoger Effekt wurde bei der
Abbildung von adsorbiertem Sauerstoff auf A1(110) Wintterlin et al. (1 988),
auf Ni(110) [Besenbacher et al. (1992)] und auf Ni(100) [Kopatzki und Behm
(1991)] gefunden. Ein experimenteller Hinweis auf die Richtigkeit dieser Annah-
me ist die gute Uberemstlmmung der beiden Bedeckungseichungen aus Abb. 26.
Die RTM-Me8punkte, reprisentiert durch die runden Symbole, wurden durch
Abzihlen der lokalen Minima gewonnen wurde. Im Rahmen der Fehlergren-

0,41A

TYP A \ TypB
15, gA - 30,6A ——

4—- o,aaA

Abbildung 27: Linienprofile der Minima vom Typ A und Typ B; entnommen
den durch Rechtecke eingerahmten Gebieten aus Abb. 28a. Tiefe des Minimums
vom Typ A: 0,83A; Typ B: ca. 0,294.
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zen liegen sie auf einer Kurve mit den Eichpunkten aus der TPD-Auswertung
(dreieckigen Symbole).

Abb. 28 zeigt sechs RTM-Bilder der Grofie 159 x 159 A? mit Brombedeckun-
gen von © = 0,02 ML bis © = 0,50 ML. In Abb. 28a laufen die dicht ge-
packten Reihen in [110]-Richtung von links nach rechts. Sie werden durch zwei
Typen von lokalen Minima, im folgenden mit A und B bezeichnet, unterbro-
chen. Typ A weist einen Abstand von Platinatom zu Platinatom entlang der
Reihen von 8,02 + 0,20 A und eine Tiefe (Héhendifferenz zwischen Maximum
und Minimum des Signals, Abb. 27) von 0,79 £ 0,04 A auf. Typ B weist hin-
gegen eine Breite von 5,29 + 0,17 A und eine Tiefe von 0,29 + 0,05 A auf
(Abb. 27). Dies entspricht dem drei- bzw. dem zweifachen Abstand aufeinan-
derfolgender Platinatome in [110]-Richtung. Wahrend die Minima vom Typ A
vereinzelt auftreten und mit zunehmender Bedeckung verschwinden, formen die
B-Typ-Minima ein regelmafiiges Muster entlang der [110]-Richtung. Die Mini-
ma erscheinen regelmifig in einem Abstand von zwei atomaren Abstdnden in
einer Reihe (Typ B: Abb. 27, Abb. 28a). Die so strukturierten Reihen beginnen
ab einer Bedeckung von ©® = 0,05 ML vereinzelt die Grében der (1x2)-mr-
rekonstruierten Oberfliche aufzufiillen. In Abb. 28c entstehen bereits kleine
Terrassen aus diesen Ketten (Kasten in Abb. 28c). Benachbarte Reihen ord-
nen sich dabei vorzugsweise so an, daf ein Minimum einer Kette neben dem
Maximum der benachbarten Kette zu liegen kommt. Eine solche Terrasse kann
durch eine c(2x2)-Struktur beschrieben werden. Ist die Oberfliche bei einer
Bedeckung von © = 0,12 ML noch stark ungeordnet und von einzelnen Ketten,
die isoliert auf der Oberfliche vorkommen, bestimmt, wachsen die Terrassen
mit einer ¢(2x2)-Struktur bei Bedeckungen von © = 0,24 ML zu langen Inseln
in [110)-Richtung zusammen (Abb. 28d). Dieser Prozef setzt sich mit zuneh-
mender Bedeckung fort. Bei © = 0,50 ML bilden sich nahezu fehlstellenfreie
Terrassen (Abb. 28f).

Die beobachtete Strukturen lassen sich in der Weise interpretieren, dafi Pla-
tinatome in den dicht gepackten Reihen durch Bromatome ersetzt werden. Es
bilden sich Pt-Br-Ketten. Die Platinatome, die lokal durch das Brom verdrangt
worden sind, bilden mit weiteren Platinatomen Pt-Br-Ketten und fiillen mit
sunehmender Bedeckung die Griben der (1x2)-mr-rekonstrulerten Oberfliache
auf. Es ist nur lokaler Massentransport nétig. Die einzige Alternative zu diesem
Modell ist die Adsorption der Bromatome ,on top“ eines Platinatoms. Diese
Alternative erfordert aber einen nicht-lokalen Massentransport, um die Griaben
der mr-Rekonstruktion aufzufiillen. Weiterhin spricht die hohe Stabilitit einzel-
ner Ketten, wie in Abb. 28c—e zu erkennen ist, fir die Ausbildung einer starken
Bindung in Richtung der Ketten. In Kap. 7 wird gezeigt, daf Pt-Br-Ketten diese
Bedingung gut erfiillen. Schlielich spricht die geringe Austrittsarbeitsinderung
gegen eine ,on top“ -Adsorption von Brom (Abb. 26). Im folgenden wird das
Modell der Bildung von Pt-Br-Ketten zur Interpretation der Bilder verwendet.

Das Kugelmodell in Abb. 29 verdeutlicht die Bildung der Pt-Br-Ketten
noch einmal. Bei geringer Bedeckung werden zundchst einzelne Platinatome
in den dicht gepackten Reihen durch Bromatome substituiert. Die freiwerden-
den Platinatome bilden mit zusitzlichen Bromatomen weitere Pt-Br-Ketten,
die die Griben auffiillen. Bei © = 0,50 ML stellt sich eine wohlgeordnete, qua-
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Abbildung 28: RTM-Bilder von Br/Pt(110) (159 x 159 A?);

Bilda: U= 31 mV; I, = 0,11 nA; Bild b: Uy = —372 mV; I, = —0, 50 nA;
Bild c: Uy =176 mV; I, = 0,19 nA; Bild d: Uy = —44 mV; I; = —0,86 nA;
Bilde: Uy=9 mV; I, = 0,25 nd; Bild f: Uy = 54 mV; I, = 1,36 nA.
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Abbildung 29: Kugelmodell der Pt(110)-Oberfliche mit adsorbiertem Brom in
Abhingigkeit der Bedeckung. Die scharzen Kugeln symbolisieren Bromatome.
Die Bezeichnung der Einzelschemata (a, b, f) bezieht sich auf die RTM-Bilder
aus Abb. 28. Typ A: 2 Bromatome in die dicht gepackte Reihe eingebaut, Typ
B: ein Bromatom eingebaut.

sihexagonale ¢(2x2)-Uberstruktur durch die Pt-Br-Ketten ein. Die (1x2)-mr-
Rekonstruktion wird durch diesen Umordnungsprozefi aufgehoben und durch
das beschriebene Ubergitter ersetzt. Die Anzahl der Platinatome in der ober-
sten Schicht bleibt bei dieser Umorganisation der Oberfliche erhalten.

Das Auftreten von einzelnen Ketten als relativ eigenstindige Struktur zeigt
sich besonders deutlich bei Bedeckungen knapp unterhalb von © = 0,50 ML,
z.B. bei © = 0,47 ML. Man erhilt ausgepriagte c(2x2)-Flachen, die vereinzelt
von fehlenden Reihen unterbrochen sind. Gleichzeitig sitzen Pt-Br-Adreihen
auf der c(2x2)-Struktur (Abb. 28e). Diese Fehlstellen und Adreihen entlang
der [110]-Richtung verschwinden erst bei © = 0,5 ML.

In der obersten Lage der c(2x2)-Terrassen kann eine weitere Art von Fehl-
stellen auftreten. Einzelne Ketten konnen sich an Storstellen wie Stufen oder
Fremdatomen lokal gegeniiber der ¢(2x2)-Struktur um einen néchsten Nachbar-
abstand in [110]-Richtung verschoben anordnen, so daf sich lokal eine p(2x1)-
Struktur ausbildet. Die gekennzeichneten Gebiete in Abb. 28d und f zeigen
Gebiete mit p(2x1)-Uberstruktur.

Abbildung 30: LEED-Strukturen fir Br/Pt(110) ber Urggp = 79,7 V; Brom-
bedeckungen: ©® = 0,00 ML, 0,24 ML, 0,50 ML.
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Der Umordnungsprozefl kann ebenfalls in den LEED-Bildern beobachtet
werden. Abb. 30a gibt ein LEED-Bild der sauberen Pt(110)-Oberfliche wieder.
Die halbzahligen Reflexe in (01)-Richtung, verursacht durch die (1x2)-mr-Re-
konstruktion, sind gut ausgeprigt. Fiir © = 0,24 ML sind die halbzahligen
Reflexe bereits verschwunden. Die unregelmifiigen Terrassenabstinde bewirken
eine streifige Struktur entlang der [110]-Richtung. Ansatzweise ist ein zentraler
Reflex %% im Zentrum der Einheitszelle zu erkennen, der charakteristisch fiir
die ¢(2x2)-Struktur ist. Dieser erscheint deutlich bei ® = 0,50 ML, wie aus
den RTM-Bildern zu erwarten war.

Fiir den Bereich von © = 0,0 ML bis © = 0,5 ML ist die Austrittsarbeits-
kurve in Abhéngigkeit der Priparationstemperatur dargestellt (Abb. 26). In
Analogie zur Austrittsarbeitsinderung (A®,) durch die Adsorption von Brom
auf Au(100) [Bertel und Netzer (1980)] steigt bei geringen Bedeckungen die
Austrittsarbeit an. Im Gegensatz dazu induziert Brom bei der Adsorption auf
Pt(111) [Bertel et al. (1979)] eine Absenkung der Austrittsarbeit bei niedriger
Bedeckung. Die in Abb. 26 gezeigte Austrittsarbeitsinderung durchliuft ein
Maximum von A®, = 110 meV fiir eine Bedeckung von © = 0,15 ML. Das
Maximum féllt mit einer maximalen Unordnung von einzelnen Pt-Br-Ketten
auf der Oberfliche zusammen (Abb. 28c). Die Anderung zwischen der sau-
beren Oberfliche und der geordneten c¢(2x2)-Uberstruktur betragt lediglich
A®, = 72 meV. Da die Pt-Br-Bindung einen ausgeprigten heteropolaren Cha-
rakter tridgt (Kap. 7), lait sich aus der geringen Austrittsarbeitsinderung auf
nahezu vollstindige Kollinearitit der Ketten schlieen. Das ,,on top“-Modell er-
scheint auf Grund der kleinen Austrittsarbeitsinderung als sehr unwahrschein-
lich.

6.2.2 Uberstrukturen fiir Brombedeckungen iiber 0,5 Monolagen

Eine weitere Erhohung der Brombedeckung auf © = 0,53 ML fiihrt zum Auf-
treten von Reihen in [001]-Richtung, die neben Gebieten mit ¢(2x2)-Struktur
existieren (Abb. 31). Die Reihen liegen nicht auf der c(2x2)-Struktur, sondern
ersetzen sie. Der Abstand zwischen zwei Platinatomen betragt 3,91 + 0,27 A
(siehe Kasten in Abb. 31). Im LEED-Bild sind der zentrale Reflex der c(2x2)-
und die 10 und %0 Reflexe einer (3x1)-Uberstruktur zu erkennen. Eine Be-
deckung von © = 0,56 ML zeigt im LEED-Bild eine gut ausgepriigte (3x1)-
Struktur. In den RTM-Bildern ist jedoch keine regelmifige Struktur zu sehen.
Eine solche Diskrepanz zwischen LEED- und RTM-Ergebnissen wurde auch auf
anderen Oberfliche gefunden Niehus und Achete (1996)).

Bei Bedeckungen iiber 0,56 ML konnte wihrend der Aufnahme der RTM-
Bilder eine Veranderung der Struktur festgestellt werden. Die Verdnderung war
um so stérker, je geringer die Tunnelspannungen und je héher die Tunnelstréme
waren. Das Brom scheint in diesem Bedeckungsbereich sehr schwach an die
Oberfliche gebunden zu sein, so daf die Tunnelspitze die Atome in ihrer Posi-
tion verdandern kann.

Die schrittweise Erh6hung der Brombedeckung fiihrt zu einer Vielfalt von
Uberstrukturen, die mit LEED beobachtet worden sind. Die einzelnen Struk-
turen sind in der Arbeit von Sandl [Sandl (1993)] beschrieben und in Abb. 25
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Abbildung 31: RTM-Bilder (159 x 159 A?) mit dazugehérigen LEED-Aufnah-
men bei Brombedeckungen von @ = 0,53 ML und © = 0,56 ML Bild g:
U = 3872 mV; I, = 0,28 nA; Bild h: Uy = —47 mV; I, = —1,17 nA.
LEED-Strukturen ber Upppp = 79,7 V aufgenommen.

noch einmal angegeben.

6.2.3 Morphologie fiir eine Bedeckung von 0,5 Monolagen

Wie in Kap. 6.2.1 beschrieben, bildet sich bei einer Bedeckung der Pt(110)-
Oberfliche mit einer halben Monolage Brom eine wohlgeordnete ¢(2x2)-Struk-
tur. Abb. 32 zeigt einen 38,7 x 38,7 A? grofien Ausschnitt, in dem die einzelnen
Platinatome gut aufgelost sind. Auf der linken unteren Seite ist die Einheitszelle
eingezeichnet. Der Einheitsvektor a1 in [110]-Richtung verdoppelt seine Linge
im Vergleich zur (1x2)-mr-Rekonstruktion auf der sauberen Pt(110)-Oberfla-
che. In [001]-Richtung bleibt der Einheitsvektor &, erhalten. Diese zentrier-
te (nicht primitive) Einheitszelle enthilt vier Atome: 2 Bromatome bei (3,0)
und (0, 3) und 2 Platinatome bei (0,0) und (3, 7). Es handelt sich nicht um
eine reine hexagonale Struktur, da die Winkel /(a;,b) = 56,6° (54,8°) und
2/(as,b) = 66,7° (70,5°), ebenso wie die Atomabstinde a; = 5,29 £ 0,17 A
(5,54 A) und b = 4,81 £ 0,15 A (4,80 A) nicht identisch sind. Die Werte in
Klammern geben die auf Grund der bekannten Substratstruktur zu erwarten-
den Langen und Winkel wieder. Die Einheitszelle vergroflert sich damit und
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Abbildung 32: RTM-Bild der c(2x 2)-Br/Pt(110)-Oberfliche mit atomarer Auf-
l6sung (38,7 x 38,7 A?) (U; = 114 mV; I, = 0,29 nA). Eingezeichnet ist
die Einheitszelle mit den Einheitsvektoren @; und @s.

die Symmetrie dndert sich ebenfalls. Die Oberfliche besitzt keine p2mm Sym-
metrie wie die saubere mr-rekonstruierte Oberfliche, sondern es handelt sich
bei der brombedeckten Oberfliche um eine nicht-symmorphe Raumgruppe des
Typs c2Zmm. Diese enthilt eine zweifache Drehachse und zwei diese einschlie-
flende Spiegelebenen. Zusitzlich gibt es auf dieser Oberfliche zwei senkrecht
zueinander stehende Gleitspiegelebenen. Von den beiden Spiegelebenen, ebenso
wie von den Gleitspiegelebenen zeigen jeweils eine in [110]- und [001]-Richtung.
Im folgenden wird die Anderung der Oberflichenmorphologie durch die Chemi-
sorption von Brom auf mikroskopischer, mesoskopischer und makroskopischer
Groflenskala beschrieben.

Die Struktur der Stufen auf mikroskopischer Grofienskala unterscheidet sich
von der sauberen rekonstruierten Oberfliche. In den Abb. 33a und b sind die
Stufen in [001]- und [110}-Richtung dargestellt. In [110]-Richtung kénnen sich
keine Stufen mehr ausbilden, die iiber mehrere 100 A frei von Kinken sind.
Nach einem mittleren Abstand von ca. 40 A unterbricht ein Kink den Stu-
fenverlauf. Deutlicher &ndert sich die Form der Stufen in [001]-Richtung. Wie
auf der sauberen Oberfliche, gibt es kaum Stufen, die auf mikroskopischer Skala
entlang der [001]-Richtung laufen. Statt dessen werden Stufenverliufe, die einen
Winkel von 56, 6° (£(a1,b)) und 123, 2° (£(a1,b)+24(b, a2)) zur [001]-Richtung
einschliefen, bevorzugt gebildet (Abb. 33a, Abb. 35). Verlduft die Stufe in [001]-
Richtung, so ist dies mit einer Fehlstelle auf der Terrasse in der Nihe der Stufe
verbunden. Eine solche Fehlstelle kann z.B. eine lokale p(2x1)-Struktur sein.

61



Abbildung 33: RTM-Bilder einer mit © = 0,5ML bedeckten Pt(110)-Oberfliche:
a: (001)-Stufen (Uy = 54 mV; I, = 1,36 nA); b: (110)-Stufen (U, =
23 mV: I, = 0,59 nA); c: Stufenform (Uy = —431 mV; I; = —0,69 nA);
d: Form der Inseln (Uy = —431 mV; I, = —0,69 nA); e: Periodizitit der
Inseln(U; = 161 mV; I; = 0,29 nA).
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Strukturen der Charakteristische

Br/Pt(110)-c(2x2)-Oberfliche Groflen
Abstand der Platinatome 5,294+0,17 A
in [110]-Richtung (a;)
Abstand der Platinatome 4,814+0,15 A
zwischen den Reihen (b)
Tiefe der Bromminima 0,29 +£0,05
mesoskopische Periode 1486 + 28 A
L(ay,b) 56, 6°
2/(az,b) 66, 7°

minimale Breite der Terrassen 100 A - 500 A
in [110]-Richtung

minimale Breite der Terrassen 10A-50A
in [001]-Richtung

Tabelle 6: Dimensionen auf der Br/Pt(110)-c(2x 2)- Oberfliche

Auf Grund der vollkommen verdnderten Zusammensetzung der obersten
Schicht, die eine Modifikation der Stufenformen bewirkt, dndert sich das meso-
skopische Relief auf dieser Oberfliche ebenfalls grundlegend. Zur Vereinfachung
der Beschreibung der Oberflichenstruktur wird folgende Konvention eingefiihrt:
Die Abmessungen in [001)-Richtung werden mit ,Breite“ und Abmessungen in
[110]-Richtung mit ,Linge* bezeichnet. Die langgestreckten Inseln der sauberen
Pt(110)-Oberfliche, die sieben monoatomare Lagen hoch waren, verschwinden
vollkommen. Es entsteht eine mesoskopische Struktur, die durch eine regelmifi-
ge Variation der Stufendichte hervorgerufen wird. Die Stufen, die entlang der
[110]-Richtung verlaufen, treten mit einer Periode von 1486 % 28 A in [001]-
Richtung (Abb. 33d) gehduft auf. Jeweils etwa zehn Stufen, getrennt durch
Terrassen der Breite von 10 A bis 50 A, wechseln sich ab mit Terrassen einer
Breite bis zu 1000 A. D.h., sobald die Stufenrichtung von der [110]-Richtung
abweicht, vergréfiern sich die Stufenabstinde und breite Terrassen entstehen.
Die Anhéufung der Stufen geschieht nur in [001]-Richtung, wihrend in [110]-
Richtung kein solches Phdnomen zu beobachten ist. Die Terrassen haben in
[110]-Richtung nahezu gleiche minimale Lingen von einigen 100 A.

Das Auftreten der Stufen wird durch die makroskopische Hiigelstruktur be-
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wirkt, die sich gegeniiber der sauberen Oberfliche nicht verdndert hat. Die
Hiigel mit einer Ausdehnung von 5 pm bis 10 pm und einer Héhe von 50 A
(0,06° Abweichung von der idealen (110)-Oberfliche) erzwingen um den héch-
sten Punkt der Hiigel konzentrisch verlaufende Stufen. Die Wechselwirkung
zwischen den Stufen bewirkt eine Modulation des Stufenverlaufs, die das meso-
skopische Relief entstehen 1d8t. In Abb. 33d befindet sich der héchste Punkt in
der linken unteren Ecke. Die Stufen fithren von der linken unteren in die rechte
obere Ecke des Bildes kontinuierlich abwirts. Deutlich wird der Stufenverlauf
noch einmal in Abb. 33c. Wihrend die Stufen im Kasten I des Bildes fast aus-
schlieflich in [110}-Richtung verlaufen, dominieren im Kasten II der Abb. 33c
Stufen in [001]-Richtung. Man beachte, daf die in Abb. 33c und d dargestelite
Struktur keine Hiigelstruktur ist. Auf Grund des Abzugs eines linearen Unter-
grundes in allen Bildern erscheinen Gebiete mit hohen Stufendichten in diesem
Fall als dunkle Stellen. Zur Verdeutlichung sei auf Abb. 34 verwiesen, in der
eine andere Darstellungsart derselben Struktur gewéhlt ist. Die Ergebnisse sind
noch einmal in Tab. 6 zusammengefaft.
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6.3 Diskussion

Die Anderung der Geometrie der obersten Lage der Pt(110)-Oberfliche durch
die Chemisorption einer halben Monolage Brom fiihrt, wie zu erwarten war,
zu einer fundamentalen Verdnderung der Morphologie der Oberfliche. Die In-
selstruktur, die das mesoskopische Relief auf der sauberen Pt(110)-Oberfliche
erzeugt, verschwindet vollstindig und wird durch ein Relief gleichgerichteter
Stufen unterschiedlicher Dichte ersetzt. Die Stufendichtefluktuation bildet eine
Periode in [001]-Richtung aus, die mit 1486 A die gleiche Periodenlinge be-
sitzt wie das Inselrelief auf der sauberen Oberfliche. Mit dem Verschwinden
der (1x2)-mr-Rekonstruktion verschwindet ebenfalls die ausgeprigte Anisotro-
pie der Stufen entlang der [110]- und [001]-Richtung. Die Stufen entlang der
[001]-Richtung sind viel weniger stark ausgefranst. Unverindert bleibt die ma-
kroskopische Welligkeit in der Gréfile von 5 pm bis 10 pm, die wohl aus der
Vorbehandlung des Kristalls herriihrt. Im folgenden soll ein qualitatives Modell
zur Erkldrung des Stufenverlaufs und des daraus resultierenden mesoskopischen
Reliefs gegeben werden.

6.3.1 Das mesoskopische Relief

In Abb. 34 ist noch einmal der Stufenverlauf in einem RTM-Bild der Gréfie von
1583 x 1583 A? dargestellt. Eine Anzahl von etwa zehn Stufen, die in [110]-
Richtung laufen, treten in einem Abstand von 10 A bis 50 A auf, beriihren sich
aber nur in seltenen Fillen (Abb. 34 und Abb. 33c). Sobald die Stufenrich-

[110] , [110]

Mm ]

Abbildung 34: Stufenverlauf auf Br/Pt(110) bei einer Bedeckung von © = 0,5:
1583 x 1583 A% (U, = —431 mV; I, = —0, 69 nA). Die Darstellung entspricht
einer Beleuchtung des Reliefs von links oben.
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tung von der [110]-Richtung abweicht, weiten sich die Terrassen zwischen den
benachbarten Stufen auf und es entstehen Terrassen mit einer Breite von meh-
reren 100 A. Die wechselnde Breite der Terrassen in Abhingigkeit der Stufen-
richtung, die die Terrassen begrenzen, lafit auf eine Wechselwirkung zwischen
den Stufen schliefien, die von der Stufenrichtung abhingt. Lauft die Stufe in
[001]-Richtung, entstehen grofle Terrassen in einem gleichméfigen Abstand. Ei-
ne repulsive Wechselwirkung zwischen den Stufen kann ein solches Verhalten
erkliren. Sobald der Stufenverlauf in die [110]-Richtung schwenkt, veridndert
sich die Stufen-Stufen-Wechselwirkung. Die gesamte freie Energie des Systems
kann durch die Bildung breiter Terrassen und einer Anhiufung von Stufen in
wiederkehrenden Abstdnden minimiert werden.

Neben der Wechselwirkung durch das Verzerrungsfeld der Stufen kann ei-
ne elektrostatische Kraft, z.B. in Form von Dipolwechselwirkung zwischen den
Stufen, auftreten. Nach Redfield und Zangwill kénnen Dipol-Dipol-Wechselwir-
kungen zwischen den Stufen eine Wechselwirkung in Abhéngigkeit von der Rich-
tung der Stufen und damit der Dipole erkldren [Redfield und Zanguill (1992)).
Auf Grund des ,terrace-step-kink-Modells* nach Kossel [Kossel (1927)] berech-
nen Jayaprakash et al. [Jayaprakash et al. (1984)] die elektrostatische Wechsel-
wirkung zwischen zwei Stufen. Sie spalten dabei das Dipolmoment pro Lange
der Einheitszelle entlang einer Stufe auf in

p=p)+PL (35)

p) ist das Dipolmoment in der Ebene der Oberfliche senkrecht zur Stufe und
p | das Dipolmoment senkrecht zur Oberflache. Ihre Rechnungen ergeben eine
Wechselwirkung, die proportional zu d=? (d: Abstand zwischen zwei benach-
barten Stufen) ist, woraus sich die Wechselwirkungsenergie errechnet zu

273 Pﬁ_ = Pﬁ 53
3 A
A ist die Fliche der Einheitszelle, s die Stufendichte (s = 0 bedeutet keine
Stufen, s = 1 eine Stufe auf jeder atomaren Reihe), h die Hohe der Stufe.

In dem hier vorliegenden Fall einer Pt-Br-Schicht sind die Ladungen un-
gleich verteilt. Die Bindung von Platin und Brom in den Ketten ist heteropolar
(Br®~ — Pt®*) (Kap. 7.2.1). Aus den Stufenverldufen in Abb. 28f und Abb. 33a,
die auf mikroskopischer Skala kaum direkt in [001]-Richtung, sondern meist
unter Winkeln von 56,6° (54,8°) und 123,2° (125,3°) zur [001]-Richtung ver-
laufen, lafit sich erkennen, dafl die Terrassen bei Vorliegen dieses Stufentyps

E= (36)

mit der gleichen Atomsorte abschlieflen. In Abb. 35 ist eine Terrasse schema-
tisch im Kugelmodell dargestellt. Durch den Abschlufl einer Stufe mit derselben
Atomsorte wird an den [001]-Stufen Ladung akkumuliert. Dieser Stufentyp ist
offensichtlich mit einem grofien vertikalen Dipolmoment assoziiert. Dominiert
der vertikale Anteil des Dipolmoments, wird die Wechselwirkungsenergie aus
Gl. 36 positiv und damit zusitzlich zur elastisch bedingten Abstofilung eine
weitere abstoflende Wechselwirkung zwischen den Stufen hervorgerufen.

Fiir den Fall der [110]-Stufen ergibt sich ein komplexeres Bild. Wie Abb. 35
zeigt, sind diese Stufen aus abwechselnd Brom- und Platinatomen zusammen-
gesetzt. Auf Grund der heteropolaren Pt-Br-Bindung liegen die Dipolmomente
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Abbildung 35: Kugelmodell fiir Stufen auf Br/Pt(110).

vorwiegend in der Ebene der Oberfliche. Dieser Stufentyp bildet nun ein me-
soskopisches Relief aus, das nicht durch Bereiche gleichmiBiger Stufendichte
erzeugt wird. Vielmehr zerfallen diese Bereiche in Gebiete mit geringer Stufen-
dichte, bzw. Terrassen, und periodisch aufeinanderfolgende Bereiche mit hoher
Stufendichte. Diese Erscheinung — auch ,step bunching® genannt — ist aus der
Theorie der Oberflichen bekannt. Es handelt sich dabei um eine Art Phasense-
paration, die eintritt, wenn die Oberflichenenergie des Bereichs mit gleichmafi-
ger Stufendichte héher ist als die Summe der Oberflichenenergien von stufen-
reichen und stufenarmen Teilbereichen [ Williams (1994)]. Das Phinomen tritt
meist bei Adsorbatsystemen als adsorbatinduzierte Facettierung auf. In die-
sem Fall kommt es zu einer unterschiedlichen Konzentration des Adsorbats in
stufenreichen (Facetten-) und stufenarmen (Terrassen-) Bereichen. Da im vor-
liegenden Fall die Bromkonzentration auf der gesamten Oberfliche gleich ist
(auch in den stark gestuften Bereichen liegt die ¢(2x2)-Struktur vor), scheidet
dieses Modell zur Erklarung periodischer Stufendichtemodulation aus.

Eine Stufenbiindelung kann aber auch eintreten, wenn eine langreichweitige,
attraktive Wechselwirkung zwischen den Stufen vorliegt [Frohn et al. (1991)].
Eine attraktive Stufen-Stufen-Wechselwirkung kann im wesentlichen zwei Ur-
sachen haben. Die mit den Stufen verbundenen elektrostatischen Dipolmo-
mente verursachen eine elektrostatische Anziehung, falls sie gleichgerichtete
Komponenten parallel zur Oberfliche aufweisen (Gl. 28). Eine Stufen-Stufen-
Anziehung kann aber auch durch die vom Stufenpotential ausgelésten Friedel-
Oszillationen im Leitungselektronengas zustande kommen [Redfield und Zang-
will (1992)]. An Cu(110) wird von Frohn et al. [Frohn et al. (1991)] eine attrak-
tive Wechselwirkung beobachtet, die zu einer Haufung der Stufenabstinde bei
etwa vier bis fiinf Atomabstdnden Distanz fithrt. Im vorliegenden Fall betréigt
der Abstand zwischen den Pt-Br-Ketten 3,92 A, die Terrassenbreite in den stu-
fenreichen Bezirken liegt bei 10 A bis 50 A (Tab. 6). Es liegen also durchaus
vergleichbare Verhaltnisse vor. Somit liefle sich die periodische mesoskopische
Struktur der Br/Pt(110)-c(2x2)-Oberflaiche durch Stufenhdufung auf Grund
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Abbildung 36: Linienprofile der mesoskopischen Strukturen auf der saube-
ren (1x2)-mr-rekonstruierten Pt(110)- und der Br/Pt(110)-c(2x2)-Oberfli-
che. Die Lintenprofile sind aus den RTM-Bildern iberhalb den Linienprofilen
der [001]-Richtung entnommen (vgl. auch Abb. 15c¢ und Abb. 33b). Pt(110):
(U, = 888 mV; I, = 0,28 nA); Br/Pt(110): (U, = 1250 mV; I, = 0,42 nA).

attraktiver Stufen-Stufen-Wechselwirkung erklaren.

Durch die Adsorption von Brom konnte gezeigt werden, dafl die mesosko-
pische Struktur der langgezogenen Inseln auf der sauberen Pt(110)-Oberfla-
che durch die Eigenschaften der obersten Lage bestimmt wird. Die Anderung
der Zusammensetzung und Geometrie der obersten Lage hat auch die Ober-
flichenmorphologie grundlegend verdndert und die Inselstruktur beseitigt. Der
Vergleich der beiden Strukturen ist noch einmal in Abb. 36 dargestellt. Auf der
sauberen Oberfliche sind die Inseln im Relief deutlich zu sehen, wihrend auf
der Br/Pt(110)-c(2x2) nur abwirts gerichtete Stufen zu erkennen sind, die von
breiten Terrassen unterbrochen werden. Der Hohenunterschied, von links nach
rechts, der durch die mesoskopische Struktur ausgeglichen werden muf}, ist in
beiden Beispielen der gleiche.

Auffallend ist, daf} die Periodizitiat der mesoskopischen Strukturen auf der
reinen und brombedeckten (© = 0,5 ML) Pt(110)-Oberfliche beinahe iden-
tisch ist, obwohl im ersten Fall Inselbildung zur Relaxation der Oberflachen-
verspannung, im zweiten Fall anziehende Stufenwechselwirkung zur Erklarung
herangezogen wurden. Durch Tempern der Probe bei einer htheren Temperatur
von 1130 K konnte eine verkiirzte Periodenlinge von 1008 £ 53 A prépariert
werden. Die Probe wies einen etwas erhéhten Grad an Verunreinigungen auf,
deren Konzentration auf der Oberfliche unter der Nachweisgrenze der Auger-
Elektronenspektroskopie lag. Ein leicht erhhte CO-Desorption nach Sauerstoff-
priaparation im TPD-Spektrum gibt einen Hinweis darauf, dafi Kohlenstoffa-
tome aus dem Volumenmaterial durch die erhohte Ausheiltemperatur an die
Oberfliche segregiert sind. Eine geringe Menge an Kohlenstoff auf der Ober-
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Abbildung 37: RTM-Bild von Br/Pt(110) bei einer Bedeckung von @ =
0,47 ML mit linearen Ketten aus Br-Pt: 776 x 776 A? (U, = 9 mV; I, =
0,25 nA).

flache ist somit in der Lage eine verkiirzte Periode erzeugen. Demnach ist die
Periodenldnge auf der sauberen Pt(110)-Oberfliche nicht kinetisch limitiert, da
in diesem Fall die Periode mit steigender Temperatur anwachsen sollte, son-
dern entspricht dem thermodynamischen Gleichgewicht. Auf der brombedeck-
ten Oberflache dndert sich zwar die Morphologie, doch reicht der Massentrans-
port bei T=780 K (Tprap der c(2x2)-Struktur) nicht aus, um die periodische
Modulation im Relief zum Verschwinden zu bringen.

6.3.2 Lineare Ketten

Eine weitere Besonderheit bei der Adsorption von Brom mit einer Bedeckung
von etwas weniger als einer halben Monolage (© = 0,47 ML) ist das Auftreten
von linearen Ketten in [110]-Richtung. Abb. 37 zeigt eine RTM-Aufnahme der
Grofle 776 x 776 A2. Die Ketten haben eine minimale Linge von einem Pt-
Br-Pt-Abstand und eine maximale Kettenlingen von ca. 130 A. Gleichzeitig
mit dem Erscheinen der Ketten auf dem c(2x2)-Gitter treten Grében in der
¢(2x2)-Struktur auf. In den meisten Féllen fehlen monoatomare Reihen in [110]-
Richtung mit einer Lingenverteilung, die der der Adreihen vergleichbar ist. Die
einzelnen Atome in den Adreihen kénnen gut aufgelost werden und zeigen zwei
charakteristische Abstinde. Der kiirzere Abstand betrigt d; = 5,56 0,18 A
(zweifacher Pt-Br-Abstand: 5,54 A), der langere dy = 8,29 £0,20 A (dreifacher
Pt-Br-Abstand: 8,31 A). In Abb. 38 sind zwei Reihen und das darunterliegende
c(2x2)-Gitter in atomarer Auflosung dargestellt (zwei Grauskalen wurden so
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Abbildung 38: Position der Atome der linearen Ketten auf der c(2x2)-Uber-
struktur tm RTM-Bild: 58,3 x 58,3 A% (U, = 9 mV; I, = 0,25 nA). Zwei
verschiedene Grauskalen wurden in das Bild gelegt, so dafi die Platinatome des
c(2x 2)-Grundgitters als dunkle Punkte erscheinen. Die Position der Platinato-
me der c(2x2)-Struktur sind durch das weifle Gitter markiert.

in das Bild gelegt, dafl die Platinatome des Grundgitters als dunkle Flecken
erscheinen.). Die Position der Platinatome in den Adreihen kann auf Grund
des c(2x2)-Gitters bestimmt werden. In Abb. 38 ist neben dem RTM-Bild die
Situation im Kugelmodell veranschaulicht. Die Platinatome der Pt-Br-Ketten
sitzen in einem Briickenplatz im Zentrum zweier Dreiecke, deren Ecken von
benachbarten Brom- bzw. Platinatomen gebildet werden. Der Abstand zwischen
zwel Platinatomen in den Adreihen kann, wie oben bereits erwdhnt, zwei Werte
annehmen. Den zweifachen (d;) und den dreifachen Pt-Br-Abstand (d3). Die
entsprechenden Briickenplidtze sind energetisch ununterscheidbar. Das haufige
Auftreten des dreifachen Pt-Br-Abstands ds deutet darauf hin, daf sich die
Bindungsverhiltnisse in den Pt-Br-Ketten auf der ¢(2x2)-Schicht von denen auf
dem reinen Platinsubstrat unterscheiden. Der doppelte Abstand kann entweder
als Fehlen von Bromatomen oder als Einbau zweier Bromatome nebeneinander
interpretiert werden. Eine Entscheidung zwischen den beiden Fillen ist auf
Grund der RTM-Bilder nicht méglich.

Das Entstehen der Adreihen kann durch eine um 3% zu geringe Brom-
bedeckung, relativ zur halben Monolage, erklart werden. Das Herauslésen ein-
zelner Bromatome aus der perfekten c(2x2)-Struktur erzeugt Pt-Br-Ketten in
der obersten Lage, an deren Enden Bromatome fehlen. Solche Ketten werden
durch das Madelungfeld destabilisiert, so daf} es fiir sie energetisch giinstiger sein
konnte, auf der ¢(2x2)-Struktur zu liegen. Gestiitzt wird diese Hypothese durch
die Ubereinstimmung mit der Bedeckungseichung aus Abb. 26. Das Abzihlen
der fehlenden Bromatome auf der Oberfliche fiihrt zur gleichen Bedeckung wie
die quantitative Auswertung der TPD-Spektren. Dabei wurde angenommen,
dafi die Adreihen an beiden Seiten durch Platinatome abgeschlossen werden.
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6.3.3 Vergleich mit der Atmosphérenprédparation

Die Adsorption von Halogenen auf niederindizierten Platinoberflichen wird
nicht nur unter UHV-Bedingungen, sondern auch an Atmosphére und im Elek-
trolyten untersucht. Ermoglicht werden solche Untersuchungen durch die Ei-
genschaft der Halogenschichten, die sauberen Metalloberflichen zu passivieren
und vor Verunreinigungen zu schiitzen. Besonders gut untersucht ist das System
Jod auf Platin [DeSimone und Breen (1995)]. Fiir die Bromadsorption wird der
Platineinkristall in einer Wasserstoffflamme bei einer Temperatur von 1500 K
einige Minuten ausgeheilt, um anschlieflend 90 s bei einer Kristalltemperatur
von 1300 K einem Gasgemisch aus Argon und Brom ausgesetzt zu werden. Da-

Abbildung 39: RTM-Aufnahmen von Br/Pt(110) im UHV (Bild a) und im
Elektrolyten (Bild b) [Bittner et al. (1995)]. Die Bildgréfle betrigt in beiden
Bildern 559 x 874 A%. Bild a: Uy = 625 mV; I, = 0,29 nA Bild b: Uy =
—380 mV; I; = 0,27 nA




bei adsorbiert eine Schicht Brom, die beim weiteren Abkiihlen die Verunreini-
gung der Probe durch die Adsorption anderer Atome und Molekiile verhindert.
Der Kristall wird dann in eine elektrochemische Zelle montiert und kann dort
mit dem RTM untersucht werden [Bittner et al. (1995)]. Ein Problem bei die-
sem Verfahren ist die Bedeckungseichung. Bittner hat die Bedeckung nach der
oben beschriebenen Préaparation zu © = 0,5 ML bis © = 1,0 ML abgeschitzt
[Bittner (1996)).

Fiir die Priparation an Atmosphére finden Bittner et al. auf der Pt(110)-
Oberfliche ein mesoskopisches Relief in der Form von linglichen Terrassen, de-
ren lange Seite in [001]-Richtung, also senkrecht zu den dicht gepackten Reihen
verliuft (Abb. 39b) [Bittner et al. (1995)]. Auf den Terrassen finden sich Strei-
fen in [001)-Richtung, die 20 A auseinanderliegen. Dies entspricht nach Bittner
et al. einer (7x1)-Struktur. Im Vergleich dazu ist in Abb. 39a ein RTM-Bild der
gleichen Gréfle aus der UHV-Priparation abgebildet. Die Bedeckung betrégt
© = 0,67 ML bei einer Praparationstemperatur von Tpyzp, = 677 K. In diesem
Bereich bilden sich lingliche Terrassen aus, die vorwiegend in [001]-Richtung
verlaufen. Die mesoskopische Struktur stimmt hier sehr gut mit den Bildern von
Bittner et al. iiberein [Bittner et al. (1995)]. Die mikroskopische Struktur eines
(7x1)-Gitters konnte nicht festgestellt werden. Wie in Abb. 25 eingetragen ist,
zeigen die LEED-Bilder in diesem Bedeckungsbereich einen Ubergang von einer
(8x1)- zu einer (3x1)-Struktur.

Auf Grund der wenigen Daten aus Experimenten an Proben, die in Atmo-
sphiire priapariert wurden, ist ein detaillierter Vergleich zwischen den beiden
Verfahren nicht méglich. Allerdings zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung
bei der oben beschriebenen Brombedeckung. Somit kann vermutet werden, dafi
vergleichbare Mechanismen bei der Adsorption von Brom in beiden Systemen
zugrunde liegen und aus den Erkenntnissen, die am UHV-System gewonnen
wurden, Riickschliisse auf andere Priparationsmethoden erlaubt sind.
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7 Elektronische Struktur der Br/Pt(110)-c(2x2)-
Oberfliche

Mit Hilfe der RTM-Bilder, die in Kap. 6 erldutert wurden, konnte die Geo-
metrie des Systems Br/Pt(110)-c(2x2) aufgeklirt werden. Das Entstehen von
Pt-Br-Ketten, die die Grundlage der Uberstruktur bei einer Brombedeckung
von 0,5 ML bilden, gibt zu der Vermutung Anlaf}, da§ das System zum Teil
eindimensionalen Charakter besitzt. Besonders deutlich wird dies bei einer Be-
deckung von 0,47 ML. In Abb. 38 sind die eindimensionalen Ketten einer mittle-
ren Linge von einigen 10 A deutlich zu erkennen. Alle diese Adreihen verlaufen
in [110]-Richtung. Die Bindung entlang den Ketten scheint wesentlich ausge-
pragter zu sein als senkrecht dazu. Die Richtungsabhingigkeit der Bindung
sollte sich in der elektronischen Struktur widerspiegeln. Zustédnde, die entlang
der Reihen miteinander in Wechselwirkung treten, sollten sich durch eine deut-
liche Dispersion auszeichnen, wihrend die Zustdnde senkreckt dazu, die eine
geringere Wechselwirkung zeigen, keine Dispersion aufweisen.

Ein Modellbeispiel fiir ein lineares System auf einer Metalloberfliche ist das
System O/Cu(110). Mittels verschiedener struktureller Untersuchungsmetho-
den konnte die Rekonstruktion als eine (2x1)-mr-Struktur bestimmt werden
[Besenbacher und Ngrskov (1993)]. Die oberste Lage wird aus Cu-O-Ketten ge-
bildet, die senkrecht zu den dicht gepackten Kupferreihen in [001]-Richtung
verlaufen. Jede zweite Reihe fehlt. Entlang der Ketten ist die Bindung wesent-
lich stirker als senkrecht dazu. Die elektronische Struktur der Cu-O-Schicht
wurde von Courths et al. durch eine freitragende lineare Kette ohne Wechsel-
wirkung zum Substrat modelliert [Courths et al. (1987)]. Damit konnten einige
charakteristische Ziige der elektronischen Struktur von O/Cu(110) gut erklért
werden. Es wird sich zeigen, dafl das vorliegende System mit seinen Br-Pt-
Ketten in [110]-Richtung, gewisse Parallelen zum System O/Cu(110) aufweist.
Zur Untersuchung der elektronischen Struktur wurden die unbesetzten Bander
des Systems Br/Pt(110) bei einer Brombedeckung von 0,5 ML mit IPE ver-
messen und mit der elektronischen Struktur der sauberen Pt(110)-Oberfliche
verglichen. Die experimentellen Ergebnisse wurden mit ab-initio Rechnungen
einer freitragenden Pt-Br-Schicht und einer Pt-Br-Schicht auf einem Platinsub-
strat verglichen.

7.1 Ergebnisse der IPE-Messungen

Die unbesetzte Bandstruktur im T'X-Azimut wurde bereits von Sandl vermes-
sen [Sandl (1993)]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden erganzende Messungen im
TY-Azimut durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in einem E(k”) Diagramm auf-
getragen (Abb. 40). Die Spektren, die den MeBpunkten im I'Y Azimut des Dia-
gramms zugrunde liegen, sind in Anhang A1 abgebildet. Die schwarzen Punkte
geben die Zustinde wieder, die auf der brombedeckten Pt(110)-c(2x2)-Ober-
fliche gefunden wurden. Die hellgrauen, offenen Kreise zeigen die Ergebnisse
der sauberen Pt(110)-Oberfliche [Rangelov und Sandl (1993)]. Weif hinterlegt
sind die Bandliicken in der projizierten Volumenbandstruktur [Sandl (1993)].
Wie in Abb. 40 zu sehen ist, gibt es eine Vielzahl von adsorbatinduzier-
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Abbildung 40: Unbesetzter Teil der projizierten Bandstruktur des Systems
Br/Pt(110)-c(2x2). Zum Vergleich sind die Daten der sauberen Pt(110)-
Oberfliche eingetragen. Die Bereiche der projizierten Bandlicken sind in der
Darstellung weif dargestellt.

ten Zustinden. Schwarze gestrichelte Linien deuten den Verlauf von Bindern
an. Die Zustinde sind gemif den Hochsymmetriepunkten, an denen sie auftre-
ten, bezeichnet. In den Bandliicken finden sich Zustinde um die Hochsymme-
triepunkte X und um Y. Zudem lassen sich Strukturen erkennen, die auf der
projizierten Bandstruktur von X iiber T nach Y verlaufen.

Die Bezeichnung der Hochsymmetriepunkte bezieht sich in allen Darstellun-
gen auf die Oberflichenbrillouinzone der sauberen, unrekonstruierten Pt(110)-
Oberfliche. Die Anderung der Basisvektoren und der Symmetrie der Oberfliche
durch die Chemisorption von Brom erzeugt eine neue Brillouinzone. Der Ver-
gleich der beiden Zonen im reziproken Raum ist in Abb. 42b dargestellt. Auf
Grund der Verinderung der Brillouinzone durch die ¢(2x2)- Uberstruktur fallt
der X-Punkt mit dem Y-Punkt zusammen. D.h., die Zustinde am X-Punkt
miissen im Prinzip auch am Y-Punkt auftreten und umgekehrt. Es sind je-
doch fiir solche ,Umklapp“-Prozesse zum Teil nur kleine Intensititen in der
IPE zu erwarten. Dennoch lassen sich fiir Zustdnde am Y-Punkt entsprechende
Zustinde am X-Punkt (X2, X3 und Xs) finden.

Um die recht komplexen Strukturen besser verstehen zu konnen, werden im
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folgenden ab initio-Rechnungen zu dieser Oberfliche vorgestellt und mit den
Meflergebnissen verglichen.

7.2 Diskussion
7.2.1 Elektronische Zustinde einer freitragenden Pt-Br-Schicht

In Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl fiir theoretische Chemie der Techni-
schen Universitiat Miinchen (Prof. Dr. N. Résch) wurden von Dr. U. Birkenheu-
er selbstkonsistente Rechnungen fiir eine freitragende Pt-Br-Schicht mit unter-
schiedlichen Konfigurationen durchgefiihrt. Als Verfahren wurde die FLAPW-
Methode (Full Potential Linearized Plane Wave) unter Verwendung einer LDA-
Niherung (Local Density Approximation) eingesetzt [Wimmer et al. (1981)).
Die der Rechnung zugrunde gelegte geometrische Anordnung bestand aus Pt-
Br-Ketten, die entsprechend dem vorgegebenen fcc(110)-Grundgitter, mit dem
Abstand a (Gitterkonstante) zum einen in einer ¢(2x2)-, zum anderen in einer
p(2x1)-Anordnung nebeneinander gelegt wurden (Abb. 41). Die elektronische
Struktur, die sich aus den Rechnungen ergibt, ist ebenfalls in Abb. 41 darge-
stellt. Die Grofle der Kreise gibt den relativen Anteil von Bromorbitalen in der
jeweiligen Wellenfunktion an.

Die c(2x2)-Pt-Br-Schicht zeigt tatséchlich ein sehr stark eindimensiona-
les Verhalten. Entlang der dicht gepackten Reihen ([110]-Richtung, T'X) treten
Biander mit starker Dispersion auf. Senkrecht zu den Reihen (TY) dispergieren
die Zustinde sehr wenig, was auf eine geringe Wechselwirkung in [001]-Richtung
schlieffen 1ifit. Die Bezeichnungen der Hochsymmetriepunkte beziehen sich, wie
in Kap. 7.1, auf die Brillouinzone der unrekonstruierten Pt(110)-Oberfliche. Tm
LCAO-Modell (Linar Combination of Atomic Orbitals) laft sich die Wechsel-
wirkung zwischen den Atomen veranschaulichen, wie in Abb. 42¢ schematisch
dargestellt ist. Gestiitzt werden diese Uberlegungen durch eine Populationsana-
lyse der numerischen Ergebnisse.

Die Wechselwirkung zwischen den Brom- und den Platinatomen wird im
wesentlichen durch die Wechselwirkung zwischen den p-Orbitale des Broms und
den d-Orbitalen des Platins bestimmt. Nahe dem Rand der Brillouinzone der
¢(2%2)-Struktur in Richtung T'X (etwa in der Mitte der A-Linie: A/2, Abb. 41)
ist zwischen folgenden Orbitalen eine bindende Wechselwirkung méglich: Das
py-Bromorbital kann mit dem dyy-Orbital der Platinatome (Fall 1 in Abb. 42)
n-bindend in Wechselwirkung treten. Die entsprechenden Orbitale haben bei
A/2 eine Energie von —2,21 eV (bindend) und —0,36 eV (antibindend). Eine
ihnliche Bindung entsteht zwischen dem dy,-Orbital des Platins und dem p,-
Bromorbital (Fall 2 in Abb. 42). Die entsprechenden Energien bei A/2 sind
—2,10 eV und —0,23 eV.

Das energetisch am niedrigsten liegende Band mit einer ausgepragten Dis-
persion ist der o-Bindung zwischen dem px-Bromorbital und dem dy2_y2-Orbi-
tal des Platins zuzuschreiben (Fall 3 in Abb. 42). Der Zustand verlduft in der
Mitte der A-Linie, bei einer Energie von —4,28 eV. Das stark dispergierende
unbesetzte Band oberhalb der Fermienergie zeigt s- und dy2_y2-Charakter des
Platins und py-Charakter des Broms. Sein Energiemaximum auf der A-Linie
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(a) c(2x2) Br/PY(110) b)  p(2x1) Br/Pt(110)
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Abbildung 41: FLAPW-Rechnungen zur freitragenden Pt-Br-Monolage. Die
Daten sind durch Kreise dargestellt. Die Gréfie der Kreise gibt den Bromanteil
an. Bild a: c(2x2)-Struktur; Bild b: p(2x 1)-Struktur

betrigt 3,55 eV. Es handelt sich hier um das antibindende o-Band, das aber
wegen der Anteile der Platin 6s-Zustidnde nicht symmetrisch zum bindenden
o-Band verlduft.

Im Vergleich zu den stark dispergierenden Béndern in TX ist die Dispersion
in TY sehr gering. Das einzige Band mit einer nennenswerten Dispersion hat
Energien von —1,43 eV am T-Punkt und —2, 21 eV am Y-Punkt. Die Dispersion
wird durch die Wechselwirkung zwischen den Reihen hervorgerufen, die bei
Y ausschlieflich durch die py-Orbitale des Broms zustande kommt. Dies ist
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Modell der ¢(2x2)-Br/Pt(110) @ Brillouinzonen: fec(110)
grau: c(2x2)-Struktur
m weiB: (1x1)-Struktur
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Abbildung 42: a: Kugelmodell der Br/Pt(110)-c(2x 2)-Schicht, b: Brillouinzo-
nen fcc(110), c: Orbitalmodell zu Pt-Br-Schichten.
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in Abb. 42 (Fall 4) dargestellt. Auf Grund der raumlichen Versetzung ist die
Wechselwirkung relativ schwach. Dies dndert sich, wenn man statt der c(2x2)-
Schicht eine p(2x1)-Struktur betrachtet (Abb. 41b). In dieser Konfiguration
kénnen die py-Orbitale der Bromatome eine o-Bindung quer zu den Reihen
ausbilden. Daraus ergibt sich eine erheblich stirkere Dispersion des Zustands
auf der Linie von T nach Y.

Der Energiegewinn im Vergleich zur c¢(2x2)-Struktur durch die stirkeren
Bindungen quer zu den Reihen wird in der p(2x1)-Struktur durch eine energe-
tische Aufwirtsverschiebung der Zusténde, die durch die Bindung entlang der
Ketten entstehen, iiberkompensiert. Die Bindungsverhiltnisse sind sonst die
gleichen wie in der ¢(2x2)-Schicht. Aus den Diagrammen ist zu entnehmen, daf
die antibindenden Zustinde bis fast an die Fermikante nach oben verschoben
sind. Dies fiihrt zu einer Gesamtenergiebilanz zwischen den beiden Systemen,
die die ¢(2x2)-Schicht energetisch begiinstigt. Aus den numerischen Ergebnis-
sen erhilt man eine Energiedifferenz zugunsten der ¢(2x2)-Struktur von 0,42 eV
pro primitiver Einheitszelle. Einen wesentlichen Anteil am Energieunterschied
steuert nach Birkenheuer [Birkenheuer (1996)] das Madelungpotential bei. Die
Pt-Br-Bindung trigt jedoch stark ionischen Charakter. In der p(2x1)-Schicht
kommen somit gleichnamig geladene Atome nebeneinander zu liegen, wodurch
die Gesamtenergie des Systems ansteigt. Im Gegensatz dazu ist fiir die c(2x2)-
Lage jedes positiv geladene Platinatom von vier negativ geladenen Bromatomen
umgeben.

Abgesehen von Details dhnelt die Bandstruktur der Pt-Br-Ketten sehr stark
derjenigen, die von Courths et al. in einem einfachen Modell den Cu-O-Ketten
auf Cu(110) zugeordnet wurde. Die Wechselwirkung zwischen den Ketten ist
trotz des geringeren Kettenabstands (3,92 A gegeniiber 5,11 A fiir die Cu-O-
Ketten) aus Symmetriegriinden nicht wesentlich gréfer. Im Modell der frei-
tragenden Pt-Br-Schicht kann man also den in der RTM-Studie beobachte-
ten eindimensionalen Charakter der Pt-Br-Ketten gut verstehen. Der Vergleich
der unbesetzten Binder einer freitragenden Schicht mit den gemessenen IPE-
Spektren zeigt aber, dal die Strukturen aus den IPE-Messungen nicht durch
eine freitragende Schicht erklarbar sind. Die Wechselwirkung mit dem Substrat
muf beriicksichtigt werden.

7.2.2 Kopplung der freitragenden Pt-Br-Schicht an das Substrat

Um die Kopplung des Substrats an die Pt-Br-Schicht zu untersuchen, wur-
den auf die Ober- und Unterseite eines fiinf Monolagen starken Platinsubstrats
jeweils eine der oben beschriebenen c(2x2)-Schichten aus Platin und Brom
gesetzt. Die Schichten wurden mit einem sieben Monolagen entsprechenden
Abstand periodisch wiederholt, um die in der Rechnung erforderliche dreidi-
mensionale Periodizitit zu erzielen. Das Ergebnis der Rechnung ist in Abb. 43
zu sehen.

Die Kopplung an das Substrat fiihrt zu einschneidenden Verdnderungen
in der Oberflichenbandstruktur. Der Zusammenhang mit den Zustdnden einer
zweidimensionalen, freitragenden Schicht ist hier nicht mehr offensichtlich. Der
Einflufl des Substrats bewirkt im besetzten Teil der Bandstruktur fiir Zustdnde
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dargestellt. Die Grofie der Kreise gibt den Bromanteil an. Durchgezogene Linien

Monolagen dicken Pt(110)-Schicht. Die gerechneten Daten sind durch Kreise
sind nachtriglich eingezeichnete Hilfslinien.

Abbildung 43: FLAPW-Rechnungen mit einer Pt-Br-Monolage auf einer finf



mit Brombeimischung eine starke energetische Absenkung bis an die Unterkan-
te der Platin d-Bindungen. In einem Energiebereich zwischen —5 eV und —7 eV
treten sowohl im I'Y-, als auch im T'X-Azimut solche Zustinde auf, die im Fall
der freitragenden Schicht im Bereich zwischen dem Ferminiveau und einer Ener-
gie von —4,5 eV erscheinen. Die Anisotropie der Dispersion zwischen I'Y und
I'X hat abgenommen. D.h., es tritt eine substratvermittelte Wechselwirkung
zwischen den Ketten auf.

Fiir den unbesetzten Teil der Bandstruktur kénnen jetzt experimentelle und
und numerische Resultate verglichen werden. Die numerischen Untersuchungen
wurden bis zu einer Energie von 10 eV iiber dem Ferminiveau gerechnet und
sind in Abb. 43 dargestellt. Bei der Wiedergabe der Bandverldaufe, die mit I'y, T’y
und I'3 bezeichnet sind, zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Messung
und Theorie. Genauere Analysen der Zustinde lassen sich an den Hochsymme-
triepunkten X und Y durchfiihren, da fiir diese Punkte Populationsanalysen aus
den FLAPW-Rechnungen vorliegen. Auf Grund der Verdnderung der Oberfli-
chenbrillouinzone beim Ubergang in die c(2x2)-Struktur sind der X- und der
Y-Punkt identisch (Abb. 43b). Die Dispersion der Zustinde um die beiden
Hochsymmetriepunkte kann jedoch verschieden sein.

Der Zustand X5 weist sowohl bzgl. Platin als auch bzgl. Brom py-Charakter
auf und kann damit als ein Zustand interpretiert werden, der durch die Bromad-
sorption von der Unterkante der Bandliicke abgelést und um ca. 3 eV angehoben
wird. X4 zeigt p,-Beimischungen von Brom und p,- sowie, dy2_,2-Beimischung
von Platin. X3 schliefilich kann als Umklapp des Zustands Y3 von Y verstanden
werden.

Die Zustéinde in der Bandliicke um Y kénnen in dhnlicher Weise interpretiert
werden. Y; und Y, sind Zusténde, die in die Y-Bandliicke geklappt werden und
fast reinen Platincharakter aufweisen. Y3 hingegen kann, dhnlich wie Xy, als
von der Unterkante der Bandliicke abgespaltener Zustand interpretiert werden
(Bertel (1994)]. Er besitzt iberwiegend py-Charakter mit Beitrigen sowohl von
Platin als auch von Brom. Y5 hat dy,-Charakter, ebenfalls mit Anteilen beider
Elemente.

Die Zustdande X3, Y3, X5 und Y treten in der gerechneten Bandstruktur
(Abb. 43) jeweils als Paare auf. Dies kommt durch die Wechselwirkung ent-
sprechender Zustdnde auf der Vorder- und Riickseite der Schichten zustande,
die dementsprechend in Schichtzustinde mit gerader und ungerader Symmetrie
aufgespalten werden. Der Zustand X4 triagt p,-Charakter von Brom und Platin.
Er koppelt daher besonders stark an das Substrat. Das fiihrt zu einer grofle-
ren Aufspaltung und zu weiterer Wechselwirkung mit anderen Bandern. In der
Rechnung ist er infolgedessen iiber mehrere Bander in einem Energiebereich
von ca. 2.5 eV verteilt.

Abschlieflend kann man feststellen, dal der Energieunterschied zwischen
der ¢(2x2)- und der p(2x1)-Anordnung durch die Anwesenheit des Substrats
gegeniiber der freitragenden Schicht um die Halfte auf 0,25 + 0,065 eV ver-
mindert wird. Auf Grund des geringen Energieunterschieds zuungunsten des
p(2x1)-Gitters ist das lokale Auftreten von p(2x1)-Defekten erklirbar, das in
RTM-Bildern beobachtet wurde (Abb. 28).

Insgesamt findet sich eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen
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IPE-Ergebnissen und der gerechneten Bandstruktur. Es ist daher eine detaillier-
te Analyse der elektronischen Zustdnde im System Br/Pt(110)-c(2x2) mbglich.
Diese Analyse ergibt, dafi d-Zustdnde des Platins durch die Bindung mit p-
Orbitalen von Brom aus der Gegend der Fermienergie bis an die Unterkante
der Platin d-Binder abgesenkt werden. Andererseits schiebt die antibindende
Wechselwirkung einige Platinzusténde weit {iber die Fermienergie (X5, Y3). Dies
entspricht der Vorstellung, dafi die Ubergangsmetall-Halogen-Bindung zu einer
Verringerung der Zustandsdichte am Ferminiveau fiihrt und den Schwerpunkt
der lokalen d-Zustandsdichte absenkt. In Anlehnung an das Reaktivitdtsmodell
von Ngrskov [Hammer und Ngrskov (1995 ), Hammer et al. (1996)] erklirt dies
die inhibierende Wirkung der Halogene in katalytischen Prozessen.

Die Rechnungen zeigen aber auch eine starke Kopplung der Pt-Br-Zustinde
an das Substrat. Dadurch geht, zumindest in den Ergebnissen der ab initio-
Rechnungen, der eindimensionale Charakter der Ketten verloren. Warum sich
aber bei Bedeckungen unterhalb von 0,5 ML dennoch stark eindimensionale
Strukturen ausbilden (Abb. 28c, 37), ist aus den Ergebnissen nicht erklirbar.
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8 Zusammenfassung

Die zentralen Anliegen der vorliegenden Arbeit waren die strukturelle und elek-
tronische Charakterisierung der sauberen Pt(110)-Oberfliche und die Untersu-
chung der adsorbatinduzierten geometrischen und elektronischen Verdnderun-
gen der Pt(110)-Oberfliche durch die Chemisorption des Halogens Brom. Die
Oberfliche wurde mit einem Rastertunnelmikroskop iiber einen grofien Skalen-
bereich von atomarer Auflésung bis hin zu Dimensionen von 7,5 um untersucht.
Erginzend wurden die Methoden der Beugung niederenergetischer Elektro-
nen (LEED), der temperaturprogrammierten Desorptions-Spektroskopie (TPD)
und der Messungen der Austrittsarbeitsinderung eingesetzt. Zum Studium der
clektronischen Struktur wurde die inverse Photoemission (IPE) verwendet. Die
Ergebnisse der Arbeit werden im folgenden an Hand der in der Einleitung auf-
geworfenen Fragestellungen noch einmal zusammenfassend behandelt.

Welche Strukturelemente bestimmen den Aufbau der Pt(110)-Ober-
fliche? In einem Bereich von 5 pm bis 10 pm treten unregelmaBige Hiigel-
strukturen auf, die einen Hohenunterschied von Hiigelspitze bis zur Mulde von
ca. 50 A aufweisen. Die Entstehung dieser Hiigel kann der Vorbehandlung des
Kristalls wie z.B. dem Polieren zugeschrieben werden. Die Hiigelstruktur ist von
einem Relief aus Inseln iiberlagert, die in [110]-Richtung 0,5 pm bis 1 pm lang
und in [001)-Richtung ca. 1500 A breit sind. Die Inselhohe betrédgt im Mittel
sieben monoatomare Lagen (10 A). Die oberste Terrasse weist eine maximale
Breite von 267 + 29 A auf. Die Inseln sind in [001}-Richtung sehr regelméfig
angeordnet und bedecken mit einer Periode von 1483 +£70 A gleichmifBig die ge-
samte Kristalloberfliche. Die lokale Fehlorientierung, die durch die Hiigel/Mul-
denstruktur erzeugt wird, gleichen die Inseln durch unterschiedliche Hohen der
Inselrinder aus. Talseitig setzt sich der Inselrand aus einer grofieren Anzahl von
Stufen zusammen als bergseitig.

Der deutliche Unterschied zwischen Lange und Breite der Inseln spiegelt
sich auch in der Form der Stufen wider, die die Inselrdnder bilden. Stufen in
[110)-Richtung setzen sich aus energetisch giinstigen (111)-Facetten zusammen.
Sie kénnen iiber mehrere 100 A frei von Kinken verlaufen und sind durch kleine
Terrassen von 10 A bis 50 A Breite voneinander getrennt. Das Verzerrungs-
feld und das elektrische Dipolfeld der einzelnen Stufen bewirken eine Absto-
Bung zwischen den Stufen, so dafi sich keine Mehrfachstufen bilden kénnen. In
[110)-Richtung hingegen werden Stufen durch (100)-Facetten gebildet. Sie zei-
gen keinerlei Tendenz, lange Stufenverliufe auszubilden, sondern formen eine
Art Zickzack-Struktur, die durch das Bestreben der Oberfliche getrieben wird,
die Lange der Doménengrenzen auf einer Terrasse der rekonstruierten Pt(110)-
Oberflaiche zu minimieren.

In welcher Form veranlaft die Adsorption von Brom auf Pt(110)
die Aufhebung der Rekonstruktion? Fiir einen Bedeckungsbereich von
0,0 ML bis 0,5 ML wird das adsorbierte Brom dissoziativ adsorbiert und die
Bromatome werden in die oberste Lage der (1x2)-mr-rekonstruierten Oberfld-
che eingebaut. Bromatome ersetzen dabei Platinatome in den dicht gepackten
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Reihen und bilden Pt-Br-Ketten aus. Die herausgelosten Platinatome verbin-
den sich mit weiteren Bromatomen wieder zu Pt-Br-Ketten, die die Griben der
rekonstruierten Oberfliche auffiillen. Dadurch wird die Rekonstruktion aufgeho-
ben. Die oberste Lage besteht bei einer Brombedeckung von 0,5 ML vollstéandig
aus Pt-Br-Ketten. Die nebeneinanderliegenden Ketten sind um einen Pt-Br-
Abstand in [110]-Richtung gegeneinander verschoben. Diese Struktur lafit sich
als ein c(2x2)-Ubergitter beschreiben.

Welchen Einflu hat die Verinderung der mikroskopischen Struk-
tur auf Strukturen gréflerer Dimensionen? Die Aufhebung der Rekon-
struktion und der Einbau von Bromatomen in die oberste Schicht fithren zu
einem Verschwinden der Inselstruktur, die fiir die saubere, rekonstruierte Ober-
fliche charakteristisch war. Das Inselrelief wird auf der brombedeckten Ober-
fliche (Brombedeckung: 0,5 ML) durch eine periodisch modulierte Stufendich-
te von entweder nur aufwirts oder nur abwirts laufenden Stufen ersetzt. Die
Hiigel/Mulden-Struktur auf einer Skala von ca. 5 pm bis 10 pm bleibt bestehen.
Die Terrassen sind in [110]-Richtung in gleichméfigen Abstinden angeordnet,
wogegen die Stufendichte in [001]-Richtung mit einer Periode von 1486 =+ 28 A
variiert. Jeweils ca. zehn Stufen wechseln mit breiten Terrassen ab. Die Ande-
rung der Oberfliche auf atomarer Ebene fiihrt somit zu einer Anderung der
Struktur auf mesoskopischer Skala.

Welche Mechanismen sind fiir die Strukturierung der Oberfléache ver-
antwortlich? Auf der mr-rekonstruierten sauberen Pt(110)-Oberfliche wur-
de Inselbildung beobachtet. Als Ursache fiir diese Struktur wurde die Ober-
fiichenverspannung der Metalloberfliche vorgeschlagen. Die Zugspannung auf
Metalloberflichen kann durch Inselbildung relaxiert werden. Unter Verwendung
der Kontinuumstheorie der Elastizititslehre und von Stufenbildungenergien aus
EAM-Rechnungen konnte aus der gemessenen Periode des Inselreliefs die Ober-
flichenverspannung zu 180 meV/A? bestimmt werden. Dieser Wert ist konsi-
stent mit berechneten Werten (EAM- und ab initio-Rechnungen) fiir die Ober-
flichenverspannung auf der Pt(110)-Oberfliche. Damit wurde gezeigt, dafl aus
der Vermessung der Morphologie einer Oberfliche bei Kenntnis der Stufenbil-
dungsenergien die Oberflichenverspannung bestimmt werden kann.

Die Aufhebung der Rekonstruktion und der Einbau von Bromatomen in
die oberste Lage veriandert die Struktur der Oberfliche grundlegend. Bei einer
Brombedeckung von 0,5 ML wird das Inselrelief durch ein Stufenrelief ersetzt.
Gebiete mit erhohter Stufendichte in [001]-Richtung wechseln sich mit solchen
geringer Stufendichte, d.h. breiten Terrassen, ab. Ein solches Relief kann durch
eine attraktive elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Stufen bewirkt
werden. Statt eine gleichmiBig gestufte Oberfliche zu bilden, ist es auf Grund
der attraktiven Wechselwirkung fiir die Oberfliche energetisch giinstiger, ab-
wechselnd Gebiete mit hoher Stufendichte und Gebiete mit breiten Terrassen
zu erzeugen. Je nach Richtung des Stufenverlaufs andert sich die elektrostatische
Wechselwirkung. In [110]-Richtung iiberwiegt eine elektrostatische Abstofiung
der Stufen und es bildet sich ein gleichméfiges Stufenrelief.
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Die Ubereinstimmung der mesoskopischen Periode von ca. 1500 A auf der
sauberen und der brombedeckten (© = 0,5 ML) Pt(110)-Oberfliche ist in An-
betracht der unterschiedlichen Mechanismen, die zur mesoskopischen Struktu-
rierung fithren, zunichst verbliiffend. Da jedoch durch Tempern der Probe bei
héheren Temperaturen (1130 K) — vermutlich auf Grund von Kohlenstoffsegre-
gation — eine geidnderte Periode von 1008 =+ 53A erzielt werden konnte, mufl
angenommen werden, daff die Ubereinstimmung der Periode fiir Pt(110) und
Br/Pt(110)-c(2x2) nicht auf einem physikalischen Effekt beruht, sondern ledig-
lich eine Koinzidenz im Sinne einer zufilligen Entartung darstellt.

Treten eindimensionale Strukturmerkmale auf? Die Aufhebung der
Rekonstruktion der Oberfliche bei der Chemisorption von Brom geschieht durch
die Ausbildung einzelner Pt-Br-Ketten, die mit zunehmender Bedeckung Ter-
rassen mit c¢(2x2)-Struktur bilden. Die einzelnen Ketten treten bis zu Bedeckun-
gen von etwas weniger als einer halben Monolage als stabile, eigenstindige Sy-
steme auf. Die Eindimensionalitit 1d8t sich jedoch in der unbesetzten elektroni-
schen Struktur der Ketten auf dem Substrat nicht eindeutig wiederfinden. Ab
initio-Rechnungen einer freitragenden Schicht aus Pt-Br-Ketten zeigen deutlich
den eindimensionalen Charakter der Ketten. Eine Wechselwirkung senkrecht zu
den Ketten verbietet sich zum grofilen Teil aus Symmetriegriinden. Die Rech-
nungen der freitragenden Schicht, gekoppelt an ein Platinsubstrat, zeigen aber
auch, daff die Kopplung an das Substrat den eindimensionalen Charakter der
Ketten weitgehend aufhebt.

Was laBt sich aus der unbesetzten elektronischen Struktur iiber die
Bindungsverhiltnisse zwischen Brom und Platin lernen? Der Ver-
gleich der Ergebnisse aus ab initio-Rechnungen und den Daten der IPE-Mes-
sungen ermoglicht die Identifizierung des Orbitalcharakters einzelner experi-
mentell beobachteter Zustinde. Die d-Zustidnde des Platins werden durch die
Bindung mit p-Orbitalen von Brom aus der Gegend der Fermienergie bis an
die Unterkante der d-Bander des Platins abgesenkt. Gleichzeitig verschiebt die
antibindende Wechselwirkung einige Platinzustinde weit iiber das Ferminiveau.
Die damit verbundene Verringerung der Zustandsdichte am Ferminiveau und
die Absenkung der lokalen d-Zustandsdichte erklart die in der heterogenen Ka-
talyse beobachtete inhibierende Wechselwirkung der Halogene.

Lassen sich die Ergebnisse aus der Ultrahochvakuum-Préparation
mit denen anderer Priparationen vergleichen? Ein Vergleich der Er-
gebnisse aus den Messungen im UHV-System mit an Atmosphére praparierten
Br/Pt(110)-Oberflichen zeigt, daB bei einer Bedeckung von © = 0,67 ML im
UHV und von 0,5 < © < 1,0 ML an Atmosphére dieselbe charakteristische
Terrassenstruktur gefunden werden kann. Die ldnglichen Terrassen verlaufen
in [001]-Richtung, also senkrecht zu den dicht gepackten Reihen. Auf mikro-
skopischer Ebene konnte in beiden Fillen eine (nx 1)-Uberstruktur festgestellt
werden. Die gute Ubereinstimmung an einem Punkt der Brombedeckung zeigt,
daf unter verschiedenen Bedingungen ermittelte Ergebnisse vergleichbar sind.
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Resultate, die im idealisierten UHV-System gewonnen wurden, sind auf andere
Bereiche iibertragbar.

In der vorliegenden Arbeit wurde durch die Untersuchung der sauberen
und der brombedeckten (@ = 0,5 ML) Pt(110)-Oberfliche der Einflufl der
obersten Lage auf die Morphologie der Oberfliche studiert. Verdnderungen der
Zusammensetzung der obersten Lage induzieren eine Anderung der Terrassen-
und Stufenformen. Auf der sauberen Pt(110)-Oberfliche wurde gezeigt, dafi
die Oberfliche auf Grund der Oberflichenverspannung instabil gegeniiber In-
selbildung im mesoskopischen Bereich ist. Weiterhin wurde der Mechanismus
der Chemisorption des Halogens Brom auf der Pt(110)-Oberfliche aufgeklért.
Die Bromatome werden in die oberste Lage eingebaut. Die Analyse der Bin-
dungsverhiltnisse auf der brombedeckten Oberfliche trigt zum Verstindnis
der inhibierenden Wirkung von Brom in der heterogenen Katalyse bei. Damit
wurde ein Beitrag zu den in der Einleitung aufgeworfenen Fragen in Hinblick
auf die Struktur sauberer Metalloberflichen, die Wirkung von Halogenen auf
Metalloberflichen und den Einflul von Halogenen auf Prozesse der heterogenen
Katalyse geleistet.
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A Anhang

A.1 IPE-Spektren Br/Pt(110)-c(2x2)

Abbildung 44: IPE-Spektren des Systems Br/Pt(110)-c(2x2) im TY-Azimut
fiir Einfallswinkel 9 = (° bis 54°. Der Nachweiswinkel der Photonen o betrdgt
60° — 9.

Abbildung 45: IPE-Spektren des Systems Br/Pt(110)-c(2x2) im TY-Azimut
fiir Einfallswinkel 9 = (° bis 54°. Der Nachweiswinkel der Photonen o betrdgt
—60° — 1.

Anmerkung: Die verhiltnismiBig schlechte Statistik ist auf die Sauerstoff-Pré-
paration des Kristalls zuriickzufithren, da diese die BaO-Kathode schidigt. Aus
diesem Grund kann nur eine geringe Elektronenintensitiat im Anschlufl an diese
Priaparation erhalten werden.
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Intensitét (rel. Einh.)
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Intensitat (rel. Einh.)
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A.2 Bezeichnungen aus der Elastizititstheorie

Dichte p
Verschiebungsvektor s
Verzerrungstensor: Ui = M + S
Oz;  dz;
Spannungstensor Oij
. . E
Kompressionsmodul K =
3(1 - 2v)
Schubmodul p= —E_
2(1+v)
Young’scher Modul = g
3K +p
Poisson’sche Zahl v= 3K =2
2(3K + p)

E(1 —
longitudinale Schallgeschwindigkeit ¢ = \/ o —I-(:) (ly_) 20)

transversale Schallgeschwindigkeit ¢, = _B
2p(1 + v)

aus dem Lehrbuch der theoretischen Physik VII, Landau/Lifschitz
[Landau und Lifschitz (1991))
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