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Abstract

Three adsorption systems were studied by low-energy ion scattering: CO on Ni(100), Cs on
Ni(100) and CO on Cs/Ni(100). These adsorption systems, especially the coadsorption, are
of interest in heterogeneous catalysis.

The neutralisation of noble gas ions scattered from CO/Ni(100) is of an Auger type, while
alkali jons are neutralised by a resonant charge exchange. This resonant charge transfer is
shown to be not only dependent on the ion velocity perpendicular to the surface but also on
the distance of closest approach. The adsorption site and bonding length of CO on Ni(100)
are determined with noble gas jons (Net) since alkali ions (Lit) yield a high background
from deeper substrate layers. We found CO in a four fold hollow site with a bonding length
of 3.15 A between O and the Ni atoms of the second layer.

In a similar experiment Cs is shown to adsorb in an on top site, the bonding length
between Cs and Ni being 3.6 A in agreement with sum of the covalent radii. The resonance
neutralisation between the cesiated Ni surface and scattered alkali ions is highly effective.
Noble gas ions scattered from Cs atoms are reionised and subsequently neutralised resonantly
with the same dependence on the distance of closest approach. The charge exchange of noble
gas ions scattered from Ni atoms is dominated by Auger neutralisation but additional resonant
charge transfer is possible due to the large work function change.

For CO/Cs/Ni(100) we found CO adsorption with the molecular axis parallel to the

surface under certain conditions.

* This report is identical with a thesis under the same title which was submitted to the

Technische Universitit Miinchen in January 1992.
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Zusammenfassung

Drei Adsorptionssysteme, CO auf Ni(100), Cs auf Ni(100) und CO auf Cs/Ni(100) wurden
durch Streuung niederenergetischer Ionen untersucht.

Edelgasionen, die an CO/Ni(100) gestreut werden, unterliegen der Augerneutralisation,
wihrend Alkaliionen resonant neutralisiert werden. Es wird gezeigt, daff dieser resonante
Ladungsaustausch nicht nur von der Ionengeschwindigkeit senkrecht zur Oberfliche abhiingt
sondern auch vom kleinsten Abstand beim Stoff. Der Adsorptionsplatz und die Bindungslinge
von CO auf Ni(100) wurden mit Edelgasionen (Ne*) bestimmt, da Alkaliionen (Li*) einen
hohen Signaluntergrund von tieferen Substratlagen hervorrufen. CO adsorbiert in einem
vierfach koordinierten Muldenplatz mit einer Bindungslinge von 3.15 A zwischen dem O-
Atom und dem darunterliegenden Ni-Atom der zweiten Lage.

In einem &hnlichen Experiment ergibt sich fiir Cs auf Ni(100) eine on-top-Position. Die
Bindungslinge zwischen den Cs- und Ni-Atomen betrigt 3.6 A. Die Resonanzneutralisation
zwischen der césierten Ni-Oberfliche und gestreuten Alkaliionen ist sehr effektiv. Edelga-
sionen, die an einem Cs-Atom gestreut werden, werden reionisiert und anschlieflend, mit
der gleichen Abhéngigkeit vom kleinsten Abstand beim Stofl, resonant neutralisiert. Der
Ladungsaustausch zwischen Edelgasionen und Ni-Atomen wird von der Augerneutralisation
dominiert, wobei zusitzlich ein resonanter Ladungsaustausch stattfindet, auf Grund der star-
ken Absenkung der Austrittsarbeit.

Fiir CO/Cs/Ni(100) ergibt sich, unter bestimmten Bedingungen, eine CO-Adsorption mit
der Molekiilachse parallel zur Oberfliche.

= Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Januar 1992 bei der

Technischen Universitit Miinchen eingereicht wurde.
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1 Einleitung

Die Untersuchung von Adsorptionssystemen ist eines der Kernthemen der Oberflichenphysik.
Das Ziel solcher Untersuchungen ist es, ein detailliertes Verstindnis der Vorgénge bei der
Adsorption, einer Wechselwirkung von Atomen oder Molekiilen mit Festkorperoberflichen,
zu gewinnen. Dieser Problemkreis taucht in vielen Bereichen der Wissenschaft und Technik
auf, in der Katalyse und der Halbleitertechnologie ebenso wie in der Korrosionsforschung, bei
der Beschichtung von optischen Glisern oder bei der Oberflichenveredelung von Kunststoffen.

Um ein mikroskopisches Verstindnis der Prozesse an der Oberfliche zu gewinnen, werden
Adsorptionssysteme mit einfachen Molekiilen auf wohldefinierten Oberflichen gewahlt. Dabei
ist die Untersuchung der Adsorptionsgeometrie — also die Frage, ob es fiir adsorbierte Atome
oder Molekiile auf wohldefinierten, einkristallinen Oberflichen bevorzugte Adsorptionsplétze
gibt und mit welchen Bindungslingen die Spezies adsorbieren — von zentraler Bedeutung.

Fiir derartige Untersuchungen gibt es mittlerweile eine Vielzahl etablierter Methoden,
wobei die Elektronenspektroskopien im allgemeinen indirekte Aussagen entweder im Impuls-
raum oder mittels Auswahlregeln und Symmetrieiiberlegungen machen. Unter der Annahme
von Adsorptionsgeometrien sind mit Hilfe umfangreicher aber routineméafliger Rechnungen
theoretische Vorraussagen moglich, die experimentell iiberpriift werden kénnen. Eine Aus-
sage im Ortsraum ermdglicht das Rastertunnelmikroskop, das in der Regel zur Aufkliruag
der Nahordnung auf mikroskopischen Bereichen der Oberfliche eingesetzt wird. Es bildet die
elektronische Zustandsdichte an der Oberfliche ab, wobei die Frage nach dem Zusammenhang
von Elektronendichte und Atomposition oft schwer zu beantworten ist.

Eine vorteilhafte Erginzung zu diesen Methoden ist die Streuunng niederenergetischer
Tonen (ISS oder LEIS), bei der sich manche Nachteile der Elektronenspektroskopien umgehen
lassen. Verwendet man Edelgasionen, so handelt es sich dabei um eine massen- und absolut
oberflichenempfindliche Methode, die im Ortsraum Aussagen iiber die Nahordnung macht
und dabei iiber makroskopische Bereiche der Oberfliche mittelt. Insbesondere eine jiingere
Variante der Ionenstreuung, ICISS genannt, hat sich als ein leistungsfahiges Instrument zur
Bestimmung von Abstinden an geordneten Oberflichen erwiesen; mit ihr kann die Oberfliche
auch, falls es erforderlich ist, mehrere Atomlagen tief untersucht werden.

In dieser Arbeit wurde der Frage nachgegangen, inwieweit sich die niederenergetische Io-




nenstreuung im allgemeinen, und ICISS im speziellen, zur Bestimmung von Bindungslingen

und Adsorptionsplitzen bei Adsorbaten, auch mehratomigen, eignet. Hierfiir wurde als Mo-

dellfall das System CO auf Ni(100) gewihlt, bei dem die Adsorptionsgeometrie noch nicht
zweifelsfrei geklirt werden konnte, obwohl es sich um eines der meist untersuchten Systeme

der Oberflichenphysik handelt.

Von zentraler Bedeutung ist in diesem Zusammenhang, wie bei fast allen Untersuchungen
mit der Ionenstreuung, die Neutralisation der Ionen an der Oberfliche. Sie bestimmt wesent-
lich die gemessene Intensitit und hingt von der elektronischen Struktur der Probe und der
gewihlten Tonenart ab. Eingriffe in die elektronische Struktur der Oberfliche, wie sie durch
eine Adsorption vorgenommen werden und sich durch die Anderung der Austrittsarbeit ma-
kroskopisch dufern, kénnen die Uberlebenswahrscheinlichkeit der Ionen folglich verdndern.
Die Zusammenhiinge werden im Rahmen dieser Arbeit sowohl bei der Adsorption von CO auf
Ni(100) untersucht, als auch am System Cs/Ni(100). Wéhrend im ersten Fall die Austritts-
arbeit des Substrates durch das Adsorbat um bis zu 1 eV erhéht wird, kann sie beim System
Cs/Ni(100) um bis zu 4 eV abgesenkt werden. Eine starke Absenkung der Austrittsarbeit
wird bei der Adsorption aller Alkalimetalle beobachtet. Fiir die vorliegende Arbeit wurde Cs
gewihlt, da es deutlich schwerer ist als Ni. Dieser Vorteil kommt bei der Alkaliionenstreuung
zum Tragen und wird bei der Einleitung zum System Cs/Ni(100) im Lichte der Ergebnisse
fiir CO/Ni(100) niher erldutert.

Zum Verstindnis der Zusammenhinge zwischen der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit
und der elektronischen Struktur der Oberfliche gibt es bereits einige Theorien, die im zweiten
Kapitel iiber die physikalischen Grundlagen vorgestellt werden. Sie gehen jedoch zum Teil
von stark vereinfachenden Annahmen aus, so daf ihre Voraussagen nur teilweise mit dem
Experiment iibereinstimmen, oder ihr Ansatz ist sehr komplex, so dafi Voraussagen fiir ein
konkretes System nur schwer abgeleitet werden konnen. Ziel dieser Arbeit war es daher auch,
experimentelle Daten fiir die genannten Systeme zu gewinnen und sie mit den Voraussagen
bestehender Theorien zu vergleichen und, soweit nétig, eigene, phanomenologische Ansitze
zu formulieren, die als Ausgangspunkt fiir weitergehende theoretische Uberlegungen dienen

kénnen.

Da fiir das System Cs/Ni(100) bisher keine Strukturbestimmung vorlag, wurden im Rah-

men dieser Arbeit die bereits ausgefiihrten, spezifischen Vorteile der Ionenstreuung bei der-

artigen Problemstellungen ausgenutzt, um auch fiir dieses System den Adsorptionsplatz und
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die Bindungslinge zu bestimmen. Wegen der besonderen Verhiltnisse beim Ladungsaus-
tausch der Ionen mit der Cs-bedeckten Oberfliche konnte die ICISS-Methode jedoch nicht
verwendet werden. Unter Ausnutzung des Schattenkegels wurde hier eine neue Variante der
Strukturbestimmung mit Ionenstreuung entwickelt und angewandt.

Nachdem die Adsorption von CO und Cs auf Ni(100) einzeln untersucht war, bot sich ein
Experiment zur Koadsorption von CO und Cs auf Ni(100) an. Die Koadsorption von CO
mit einem Alkalimetall ist eine Fragestellung, die sich aus der Katalyse-Forschung ableitet.
Dort werden Alkalimetalle als Promotoren bei der CO-Hydrogenierung (u.a. Fischer-Tropsch-
Synthese) eingesetzt, wobei die Promotorwirkung in einer Schwichung der C-O-Bindung
besteht. Dabei soll sich das mit der Molekiilachse auf reinen Metalloberflichen senkrecht
gebundene CO auf alkalivorbedeckten Oberflichen stark zur Oberfliche neigen und im Ex-
tremfall liegend adsorbieren. Auch hier wurden die bisherigen Aussagen auf indirektem Wege
gewonnen und eine Uberpriifung fiir das System CO/Cs/Ni(100) mit der Ionenstreuung, die
bei derartigen Fragen einen direkten Zugang bietet, war naheliegend.

Den einzelnen Hauptkapiteln ist jeweils eine spezielle Einfiihrung in das betreffende Ad-

sorptionssystem vorangestellt.




Abb. 1: Streuung eines Ions mit der Masse mp,, und der Energie Ey an einem einzel-
nen Targetatom der Masse mTqrget, mit v = Geschwindigkeit paralle] zur Oberfliche und
vy = Geschwindigkeit senkrecht zur Oberfliche [5]

2 Physikalische Grundlagen

2.1 Kinematik der Streuung

Die Streuung niederenergetischer Ionen, kurz LEIS (low energy ion scattering) oder ISS (ion
scattering spectroscopy), ist ein leistungsfihiges und erprobtes Instrument zur Untersuchung
von Oberflichen [1, 2, 3, 4]. Dabei wird ein monoenergetischer Edelgas- oder Alkaliionen-
strahl (200 — 5000 eV) auf eine Probe gerichtet und die an der Oberfliche gestreuten Ionen
werden energie- und winkelaufgelst nachgewiesen. Die Spektren zeigen im allgemeinen Inten-
sititsmaxima, deren energetische Lage und Grofle von der streuenden Oberfliche abhingen.
Werden lediglich Ionen nachgewiesen, so trigt bei Edelgasionen im wesentlichen die ober-
ste Atomlage zum Signal bei. Bei Alkaliionen kann die Informationstiefe gréBer sein. Die
Beschrinkung auf die obersten Lagen hangt zum einen mit dem relativ groSen Wirkungs-
querschnitt in diesem Energiebereich zusammen (GréBenordnung 0.1 A2/Sr), der nur ein
geringes Eindringen der Ionen in die Oberfliche erlaubt, zum anderen werden die Ionen
an der Oberfliche neutralisiert. In der Neutralisation besteht der wesentliche Unterschied
zwischen Edelgas- und Alkaliionen: Edelgasionen haben an Metalloberflichen eine Uberle-
benswahrscheinlichkeit von typisch einigen Prozent, wihrend sie bei Alkaliionen bei ca. 80 %
liegt. Edelgasionen kénnen daher beim Eindringen in tiefere Lagen nicht als Ionen iiberleben.
Die Modellvorstellungen zum Themenkreis der Neutralisation werden im folgenden Kapitel
dargestellt.

Im betrachteten Energiebereich wird die Streunung der Ionen an der Oberfliche von der



Wechselwirkung mit einem einzelnen Oberflichenatom dominiert, so daB die Streuung als
elastischer Zweiersto betrachtet werden kann (Abb. 1). Da die typischen Wechselwirkungs-
zeiten in der GréBenordnung von 107"% s, typische Gitterschwingungszeiten jedoch bei 1013 g
liegen, kann das streuende Targetatom in der Oberfliche als ruhend angesehen werden. Mit
Hilfe der klassischen Mechanik 148t sich der elastische Energieverlust berechnen (6], Energie-

und Impulssatz ergeben:

E=[ ! (cosﬂ:i:\./A?—sinzﬁ‘)]2

Eq 1+4
mit E; = Energie des Ions nach dem Stof8
Ey = Primirenergie des Ions (1)
A = mp,, gei/ MJon
Y = Streuwinkel

Die Energie des Ions nach dem Stofl hingt also von der Masse des StoBpartners an
der Oberfliche und vom Streuwinkel ab, so daff bei festem Streuwinkel eine Analyse der
Oberflachenzusammensetzung maglich ist. Das positive Vorzeichen in Gl. 1 gilt fir A > 1.
Fiir den Fall A < 1 sind zwei Streuereignisse méglicl. deren Energien durch das positive und
das negative Vorzeichen in GI. 1 gegeben sind.

In Abb. 2ist Gl. 1 fiir verschiedene A graphisch dargestellt. Das Bild zeigt die nichtlineare
Abhéngigkeit der Streuenergie von ¥ und die Energien der beiden Streuereignisse fiir 4 < 1.

Der maximale Streuwinkel ist in diesem Fall gegeben durch den Wurzelausdruck in GI. 1:

Umar = arcsin A (2)

Abb. 3 zeigt ein typisches Spektrum fiir eine saubere Ni-Probe. Die nach dem einfachen
Zweierstofmodell berechnete Peaklage fiir die Streuung von Ne an Ni ist durch einen senk-
rechten Strich gekennzeichnet. Die kleine Abweichung kann mit geringfiigigen Streubeitrigen
durch weitere Oberflichenatome erklirt werden. Der hoherenergetische Peak in Abb. 3 ist
eine Folge der nichtlinearen Abhingigkeit der Streuenergie von ¥. Bei der Streuung von
schweren Ionen gibt es Streuereignisse, die nicht mehr von der Wechselwirkung mit einem
einzigen Oberflichenatom dominiert werden. In dem oben gezeigten Fall werden Ne*-Ionen
zweimal um den halben Streuwinkel abgelenkt, wodurch sie einen kleineren Energierverlust er-
leiden als bei einer einmaligen Streuung um den gesamten Streuwinkel. Das Auftreten solcher

Mehrfachstreuereignisse ist von den beteiligten Stofipartnern, dem Abstand der Streuzentren
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Abb. 2: elastische Riickstreuenergie E;/ Ey fiir verschiedene Streuwinkel und Massenverhilt-

nisse A = MTqrget/MIon

und der Streugeometrie abhingig.

Bei der Streuung der Ionen werden auf die Streuzentren direkt und indirekt ebenfalls

Energie und Impuls iibertragen, daher verliBt ein Teil der Targetatome die Oberfliche. Die-

sen Prozefl nennt man Zerstdubung. Die zerstiubten Atome, die die Oberfliche als Ionen

verlassen liefern ein Signal im niederenergetischen Teil des Spektrums. Erfolgt der Energie-

und Impulsiibertrag in einem direkten Stol mit dem Projektil, so kann die Energie der Riick-

stofiteilchen (engl.: recoil) auch hier mit Hilfe der entsprechenden Erhaltungssitze bestimmt

werden:

E,
Eq

mit E, =
E, =

A =

9 =

4A
(1+4)°
Energie des Riickstoflions

cos? 9

Primérenergie des Projektils

mTarget/mIon

Streuwinkel

3)

Fiir eine detailliertere Betrachtung der beteiligten Streuereignisse ist es notwendig, die
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Abb. 3: typisches Spektrum fiir die Streuung von 1 keV Ne*t-Ionen an einer Ni-Oberfliche

Trajektorie eines Projektils mit Hilfe weiterer Parameter zu charakterisieren. Der Einfalls-
winkel % und der Streuwinkel legen die Asymptoten der Flugbahn des Teilchens und damit
die Streuebene fest, wihrend der Azimutwinkel ¢ die Lage der Streuebene zu einer der Kri-
stallachsen innerhalb der Oberfliche festlegt. Fiir die Berechnung des Trajektorienverlaufs
zwischen den Asymptoten, wie sie z.B. in die Berechnung des Wirkungsquerschnitts eingeht,

wird die Streuung zuriickgefiihrt auf die Streuung eines Teilchens an einem Zentralpotential

V(r) im Schwerpunktsystem. In dem hier verwendeten Energiebereich ist der Ansatz eines

abgeschirmten Coulombpotentials am weitesten verbreitet.

Zl Zg 62 1 T
V(ir)= —— = ® (=
() (“)
mit Z;,Z; = Kernladungszahlen des Streuzentrums und des Projektils (4)
® (£) = Abschirmfunktion

Fiir die Abschirmlinge a in A gilt nach Firsov [7]
-2
ar = 0.468 (\/ Zl + v Zz) % (5)

Beim Vergleich mit experimentellen Daten der Ionenstreuung zeigt sich, daff ar im allgemei-
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nen zu groB ist und mit einem Korrekturfaktor versehen werden mufi. Er liegt bei verschie-
denen Autoren zwischen 0.7 und 0.8 [8, 9, 10, 11].

Fiir die Abschirmfunktion wird iiblicherweise das Thomas-Fermi-Modell zu Grunde gelegt,
wonach die Elektronen die Kernladungen abschirmen. In der Niherung von Moliére [12] findet

es Anwendung unter Bezeichnung Thomas-Fermi-Moliére-Potential (TFM):
®rrm(z) = 0.35 e~03% 1 0.55¢~12% 4 (.10 807 (6)

Dieser Potentialansatz hat sich in zahlreichen Arbeiten bewidhrt [13, 14, 15]. Andere gleich-
wertige Potentialansitze, wie etwa das Ziegler-Biersack-Littmark-Potential [16] zeigen im

Rahmen der Mefigenauigkeit keine wesentlichen Unterschiede [10, 17].

2.2 Ladungsaustausch langsamer Ionen mit einer Metalloberfliche

Werden Ionen an einer Oberfliche gestreut, so iiberlebt nur ein Teil von ihnen die Streuung
positiv geladen. Dieser Anteil wird im folgenden mit P bezeichnet und heifit Ioneniiber-
lebenswahrscheinlichkeit. Bei Metalloberflichen unterscheidet man grundsitzlich zwischen
der Streuung von Edelgasionen, wobei P einige Prozent betrigt, und von Alkaliionen, die
die Streuung zu 70 — 80 % positiv geladen iiberleben. Die Unterscheidung griindet sich auf
die unterschiedlichen Mechanismen der Neutralisation, die ihrerseits von den stark verschie-
denen Ionisierungsenergien der beiden Ionensorten abhingen und sich zahlenméfig in der
Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit ausdriicken.

Die energetischen Verhiltnisse sind in Abb. 4 dargestellt. Wegen ihrer grofien Ionisie-
rungsenergie dominiert bei Edelgasionen die Augerneutralisation (AN). Bei Alkaliionen mit
Ionisierungsenergien in der Groflenordnung der Austrittsarbeit der Metalle hingegen, tritt nur
die Resonanzneutralisation (RN) auf. Diese gingige Vorstellung wird von Moyer und Orvek
(18] in Frage gestellt. Sie wihlen einen stérungstheoretischen Ansatz in einem Mehrelektro-
nenmodell. In diesem Fall zeigt sich, daB die Niveaus iiber einen Bereich von mehreren eV ver-
breitert werden kénnen und damit normalerweise geschlossene Neutralisationskanéle wéhrend
des Stofes gedffnet werden konnen. Bei ihrer Rechnung fiir die Streuung von Het an W finden
sie eine absolute Resonanzneutralisationswahrscheinlichkeit von 0.2 bei einer Primérenergie
von 200 eV. Demnach wire besonders in gréferen Entfernungen von der Oberfliche der Ein-
flu der Resonanzneutralisation auch bei Edelgasionen nicht zu vernachldssigen.

Bei der quasiresonanten Neutralisation (QRN) kommt es zwischen dem jeweiligen Edelgas-

Grundniveau und einem tiefliegenden Targetniveau zum resonanten Ladungsaustausch [20,
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Abb. 4: Ladungsaustauschprozesse zwischen einem Ion und einer Metalloberfliche [5, 27, 28]

mit AN = Augerneutralisation mit Emission eines zweiten Elektrons
RN,RI = Resonanzneutralisation und -ionisation
gRN = quasiresonante Neutralisation )
E; = Ionisierungsenergie des Projektils
E! = effektive Ionisierungsenergie des Projektils

21]. Dabei ergeben sich mit der Geschwindigkeit des Projektils oszillierende Ionenausbeu-
ten. Elemente mit Energieniveaus in der Nihe des 1s-Niveaus von He beispielsweise, sind
In, Sn und Pb. Fiir alle drei Elemente wurde das charakteristische Neutralisationsverhalten
beobachtet [20, 22, 23]. Ni hat keine Energieniveaus, die fiir einen quasiresonanten Ladungs-
austausch in Frage kommen, so dafi der Prozef fiir die vorliegende Arbeit ohne Bedeutung
ist.

Auf die einzelnen Prozesse sowie die Reionisation, ein Effekt, der in Abb. 4 nicht einge-
zeichnet ist, soll im folgenden genauer eingegangen werden. Einen guten Uberblick zu diesem

Themenkreis bieten die Arbeiten von Woodruff [24], Aono und Souda [25] und Eckstein [26].

2.2.1 Augerneutralisation

Ist die effektive Ionisierungsenergie eines Ions (in Abb. 4 mit E; bezeichnet) grofler als die

Austrittsarbeit ® des Metalls, so kann die bei der Neutralisation freiwerdende Energie E!
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an ein Elektron im.Leitungsband iibertragen werden, das anschlieBend das Metall als Au-
gerelektron verlafit. Dieser Prozef heifit Augerneutralisation und ist in Abb. 4 mit AN
gekennzeichnet. Das erste quantitative Modell stammt von Hagstrum [27, 28, 29] und wird
im nichsten Abschnitt beschrieben. In der Vergangenheit hat es dazu einige Erweiterungen
und neue Gesichtspunkte gegeben, die in dem daran anschlieBenden Abschnitt ebenfalls kurz

vorgestellt werden sollen.

2.2.1.1 Hagstrum-Modell MaBgebend fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit des Elek-
trons vom Leitungsband des Metalls in den Grundzustand des neutralisierten Edelgasatoms
ist das dazugehorige Matrixelement. Die Wellenfunktionen, die hier eingehen, haben die
Form e~** mit A = /2mE/ h? und s als Abstand des Teilchens von der Oberfliche. Fiir das
Atom gilt E = E; und fiir die Leitungsbandelektronen ® < E < Ep. In grofier Entfernung
von der Oberfliche (s > 0.7 A) liefert der Edelgasgrundzustand vernachlissigbare Beitrige,

so daB man eine Ubergangsrate der Form
R(s)=Ae™ (8)

ansetzen kann. In diese Ubergangsrate geht die Wellenfunktion quadratisch ein, so dafl gilt:

2mE
ﬁ2

a=2A=12 (9)

Wie an dem Ansatz fiir R(s) (Gl. 8) zu sehen ist, wird hier von einer isotropen Oberfldche
ausgegangen. Daher spielt im folgenden auch nur die Teilchengeschwindigkeitskomponente
senkrecht zur Oberfliche v, eine Rolle.

Wenn P(s,v,) die Wahrscheinlichkeit des Ions ist, einen Ort im Abstand s von der
Oberfliche geladen zu erreichen, so gilt auf dem Wegelement ds:

R(s)
vy

dP(s,v;) = P(s,vy) ds (10)

Integriert man Gl. 10 fiir die ein- und auslaufende Trajektorie, so erhdlt man

Pein(oy 'UJ_) = P.,.,,(oo, 'UJ_) = e-A/'J"J.

= e w/u (11)

Die Konstante v = A/a hat die Dimension einer Geschwindigkeit und charakterisiert den

betreffenden Ubergang.
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Bei niherer Betrachtung mufl bei der Bestimmung von P der ein- und auslaufende Tra-

jektorienast beriicksichtigt werden, so daf gilt:

P = e—vo(1/vist+1/vs1)
mit v;; = senkrechte Geschwindigkeit des Teilchens vor dem Stof (12)

vsy = senkrechte Geschwindigkeit des Teilchens nach dem Stof§

Bertrand et al. haben diese Sichtweise zwar bestitigt [30], doch es gibt auch eine grofie Zahl
von Experimenten, die mit der Beriicksichtigung der auslaufenden Trajektorie allein erklart
werden kénnen [31, 32, 33, 34, 35]. MacDonald und O’Connor [32] betonen jedoch, daf ihre
Ergebnisse eine Interpretation im Rahmen des resonanten Ladungsaustausches (s. Kapitel
2.2.2) nahelegen, bei dem sich fiir eine entsprechende Lage der beteiligten Energieniveaus die
gleiche Geschwindigkeitsabhingigkeit der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit ergibt wie hier.

Obwohl v lediglich von der Projektil-Target-Paarung abhingen soll, zeigt sich expe-
rimentell eine Abhingigkeit sowohl von der Streugeometrie [31, 34, 35] als auch von der
Primérenergie [32, 36]. Diese Tatsache ist ein deutlicher Hinweis darauf, daff die Vorausset-
zungen dieses Modells fiir eine allgemeine Beschreibung der Augerneutralisation nicht aus-
reichen. Die Unzulinglichkeiten liegen in der Annahme einer unstrukturierten Oberfliche
mit isotroper Elektronendichte (Jellium-Modell) und in einer Vereinfachung der beteiligten

elektronischen Prozesse. Diese Punkte werden im folgenden aufgegriffen.

2.2.1.2 Hagstrum-ihnliche Modelle Ein interatomares Modell von Kishinevsky et al.
[37], bei dem nicht nur die Wechselwirkung mit dem exponentiell abfallenden Teil der Elek-

tronenverteilung am Metall beriicksichtigt wird, fiihrt auf eine Elektroneniibergangsrate der

Form:
A r< T,
R(r) = M <
Ay eolr=ma) r>1p,
(13)
mit r = Abstand Ion — Oberflichenatom
ro = fester Abstand, legt Form von R(s) fest

Diese Ubergangsrate R(r) benutzten Engelmann et al. [5, 38] und beriicksichtigten die
Beitrige der verschiedenen Oberflichenatome, die jeweils zu einem Zeitpunkt in verschie-
denem Abstand zum lon liegen. Die Niherung fiir einen bestimmten Azimut, bei dem die
StoBprozesse mit einzelnen Oberflichenatomen dominieren, liefert in einer Hagstrum-ihnli-

chen Gleichung fiir P ein vp, das nunmehr von der Primirenergie und der Streugeometrie
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abhingt:

P=e /v (14)

mit
m=al(1+3) {5 (G0} (@ o)
mit v; = Geschwindigkeit des Ions vor dem Stof} (15)
vy = Geschwindigkeit des Jons nach dem Stof
sy = effektiver kleinster Abstand beim Stof

Durch einen Vergleich mit dem Experiment kénnen die Groflen A, a, s, bestimmt werden.
Engelmann erhielt fiir die Streuung von Net an Cu: A = 0,56 10" s7' ; s, = 1,5 A;
a = 1,8 A-1. Das Modell wurde von Chang et al. [39] aufgegriffen, um simulierte ICISS-
Spektren (s. Kapitel 2.4) an experimentelle Daten anzupassen.

Das Modell hat den Vorteil, daB sowohl die Primirenergie als auch die Streugeometrie (al-
lerdings ohne Azimut) eingehen, trotzdem beschrinken sich die Unterschiede zum klassischen
Hagstrum-Modell letztlich auf Feinheiten [5, 39].

Ein anderes Modell, das die Struktur der Oberfliche mit einbezieht, ist jenes von Godfrey
und Woodruff [40], die eine Ubergangsrate Ae=°" annehmen, bei dem der Abstand des Ions
von dem neutralisierenden Atom (nicht von der Oberfliche) eingeht. Fiir die Integration
wird die Trajektorie durch eine Gerade mit konstanter Geschwindigkeit angenédhert, was
schliefllich auf eine Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit P fiihrt, die jener von Hagstrum (Gl.
11 strukturell dhnlich ist:

P = ¢—(2)abKi(ab) (16)

Dabei sind @ und A Konstanten, v die Geschwindigkeit des Projektils, b der Stoparameter
bzw. der Abstand der Geraden vom Streuzentrum und damit gleichzeitig der kleinste Abstand
beim Stof und K; ist eine modifizierte Besselfunktion der ersten Art. Die Autoren haben eine
gute Ubereinstimmung zwischen diesem lokalen Neutralisationsmodell und ihren Messungen
zur Streuung von Het-Tonen an O-bedecktem Ni und Cu gefunden [40, 41]. Eschenbacher
[42] hat auf etwas anderem Weg die gleiche Abhingigkeit gefunden, offenbar ohne von der
Arbeit von Godfrey und Woodruff gewuBt zu haben. Er konnte damit seine Ergebnisse
der Net-Streuung an GaAs erkliren, wo sich bei zunehmender Primérenergie abnehmende
Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeiten ergeben.

Dieses lokale Modell von Godfrey und Woodruff wurde spéter von Beuken et al. [43] und

Verbist et al. [44] aufgegriffen. Beide Gruppen haben versucht, die Ergebnisse von Souda et al.
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[45] fiir die Streuung von 1 keV He™ an NaCl(001) zu erklaren, indem sie die Neutralisations-
wirkung mehrerer Oberflichenatome beriicksichtigen. Beuken et al. beschrinken sich dabei
auf eine Deutung der Ergebnisse von Souda et al.. Unter Zuhilfenahme der NaCl-Struktur und
einer Ubergangsrate, die fiir C1~ aus zwei Termen besteht, einer hohen, kurzreichweitigen und
einer kleinen, langreichweitigen Rate, bestimmen sie die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit
durch eine Multiplikation von P an einem Atom mit den Beitrigen der jeweiligen Nachbarn.
Eine Bestimmung der Konstanten ist hier nur méglich durch eine rechnerisch aufwendige An-
passung der Theorie an die experimentellen Ergebnisse. Der Ansatz von Verbist et al. geht
weiter. Thr Anliegen war es, ein verbindendes Modell zu entwickeln, unabhéngig von einer
speziellen Struktur. Sie summieren iiber die Ubergangsraten an den einzelnen Oberflichen-
atomen und berechnen daraus schliefilich ein integrales P, wobei die Trajektorie durch ihre
Asymptoten angenihert wird. Auch hier ist eine Anpassung der Theorie an das Experiment
rechnerisch sehr aufwendig.

Eine Arbeit von von Gemmingen und Sizmann [46] befaBt sich mit der Streuung von
verschiedenen positiven Wasserstoffionen (H*, H}, HT) an Ni und Cu unter streifendem
Einfall. Bei einem Vergleich des gemessenen positiven Ionenanteils im Streusignal mit einer
Theorie zur Berechnung der absoluten Neutralisationswahrscheinlichkeit finden sie eine gute
Ubereinstimmung mit einem Ansatz, der die iibliche, mit dem Abstand von der Oberfliche
exponentiell abfallende, Ubergangsrate bei der gréften Annéherung beim Stof stark wichtet.

= ag Yo ~20
e 0'3an vy etp[ ag

P= (17)

Dabei ist so der kleinste Abstand beim Stof. Da der Verlauf der modifizierten Besselfunktion
Ki(z) einer abfallenden Exponentialfunktion &hnlich ist [47], besteht eine Ahnlichkeit zwi-
schen GI. 16 und Gl. 17. Nachdem es sich bei dem Ansatz von von Gemmingen und Sizmann
ebenfalls um ein lokales Neutralisationsmodell handelt, war die Ahnlichkeit zu erwarten. In
dem Parameterbereich des Experiments ist der kleinste Abstand jedoch konstant, so dafl diese
Abhingigkeit nicht iiberpriift werden konnte.

Deutlich erkennbar liegen allen genannten Erweiterungen des Hagstrum-Modells weiter-
hin noch grobe Vereinfachungen zu Grunde. Erkennbar ist aber auch, daf sich die Verhalt-
nisse mit jedem Schritt zu realistischeren Annahmen verkomplizieren. Analytische Losungen
kénnen dann nicht mehr gewonnen werden und man ist auf den Einsatz von leistungsfahigen

Rechnern angewiesen.
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2.2.2 Resonanzneutralisation und -ionisation

Wie bereits erwihnt, sind die Prozesse der Resonanzneutralisation und - ionisation (in Abb.
4 mit RN und RI bezeichnet) konkurrierende Prozesse zur Augerneutralisation. Wéhrend der
resonante Ladungsaustausch grundsitzlich ein Hin- und RiickprozeB ist, ist die Augerneutra-
lisation dagegen ein EinwegprozeB. Die Lage der jeweils beteiligten Energieniveaus macht den
Unterschied aus (s. Abb. 4). Im Gegensatz zur Augerneutralisation, besteht beim resonanten
Ladungsaustausch kein oder nur ein geringer Energieunterschied. Dadurch ist bei der Re-
sonanzneutralisation und -ionisation der jeweilige Riickprozef grundsitzlich immer méglich.
Im Laufe der letzten Jahre wurden in zahlreichen Arbeiten Vorstellungen zum resonanten
Ladungsaustausch entwickelt, auf die im folgenden eingegangen wird. Im Rahmen dieser
Einfiihrung sollen nur die Grundgedanken des halbklassischen und des quantenmechanischen
Modells vorgestellt werden. Ein dritter Abschnitt geht auf die experimentellen Ergebnisse
ein, die im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit von Bedeutung sind. Zwei umfang-
reiche Ubersichtsartikel zum resonanten Ladungsaustausch sind von Brako und Newns [48]

sowie von Los und Geerlings [49] erschienen.

2.2.2.1 Halbklassisches Modell Ausgangspunkt der Uberlegungen zum resonanten La-
dungsaustausch war die Arbeit von Gurney [50], dessen Gedanken spiter von Gadzuk [51]
aufgegriffen wurden. Sie behandeln ein adsorbiertes Alkaliatom auf einer Metalloberfliche,
wobei es durch Tunnelprozesse zum Ladungsaustausch zwischen dem Leitungsband des Me-
talls und dem Valenzniveau des Alkaliatoms kommt. Die Tunnelwahrscheinlichkeit ist ab-
standsabhingig und fiihrt zu einer Verbreiterung des Valenzniveaus. Zusitzlich zu der Ver-
breiterung tritt eine Verschiebung des Niveaus zu kleineren Bindungsenergien durch das Bild-
kraftpotential auf: das Valenzelektron erfihrt ein abstofilendes Potential durch die Bildladung
des Alkaliatomkerns in der Oberfliche in Héhe von § E[eV] = 3, 6/s[A]. Die anziehende Wech-
selwirkung des Elektrons mit seiner eigenen Bildladung ist nur etwa halb so gro. Damit stellt
sich eine effektive Ionisierungsenergie ein, die mit der Anniherung des Ions an die Oberfliche
abnimmt. Die Verhiltnisse, die sich auf Grund des Bildkraftpotentials und der Valenzniveau-
verbreiterung ergeben, zeigt Abb. 5.

Algra et al. [52] verwenden fiir ihr Modell die abstandsabhingige Ubergangsrate von
Overbosch et al. [53],

w(s) = woe™** (18)
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Abb. 5: Schema der Elektronenverteilung f(E) im Metall und der Zustandsdichte p(E, s) des
verschobenen und verbreiterten Valenzniveaus eines Alkaliatoms in der Nihe der Oberfliche;
E! ist die effektive Ionisierungsenergie [52]

die zwar nur fir Abstéinde grofer als 4 A gilt, von Algra et al. jedoch auch fiir kleinere
Abstinde eingesetzt wird. Im Gleichgewicht soll die Besetzung des Valenzniveaus n(s)
(in Abb. 5 schraffiert) durch die Wichtung der Zustandsdichte des Alkaliatomvalenzniveaus
p(E,s) mit der Besetzungswahrscheinlichkeit im Leitungsband des Metalls f (E) gegeben sein:

we)= [ SEREE (19)

—&—-Ep

Die Zustandsdichte hat ihr Maximum bei E!= E;- AE und auf Grund der Ubergangs-
rate eine Halbwertsbreite T'(s) = fw(t). Fir f(E,T) wurde die Fermi-Dirac-Verteilung bei
T = 0 K eingesetzt, da die Abweichung bei T = 540 K nicht ins Gewicht fillt. Die so be-
stimmte Gleichgewichtsbesetzung wird zur Bestimmung des Anteils riickgestreuter Ionen mit
einer Funktion F(s) gewichtet,

s(t=00)
gt(s)=1- ] n(s') F(s') ds' (20)

s(t=—o0)
da der Streuvorgang 10~1° s dauert, die Umladung aber in 10718 — 10716 5 stattfinden kann.
In Oberflichennihe ist das Projektil folglich im Ladungsgleichgewicht mit dem Metall, es hat
seinen Anfangszustand vergessen. Auf der auslaufenden Trajektorie jedoch, senkt sich der

Energieschwerpunkt der 7Zustandsdichte und gleichzeitig fallt die Ubergangsrate (Gl. 18) mit
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dem Abstand des Teilchens von der Oberfliiche ab, bis die Ubergangsrate kleiner ist als die
Rate, mit der das Teilchen die Oberfliche verldfit. An diesem Punkt reifit das Ladungsgleich-
gewicht zwischen Projektil und Oberfliche ab und der Zustand wird bei dem sogenannten

Einfrierabstand (engl.: freezing distance) s* eingefroren [53], wobei:

w(s™) = avy (21)
bzw.
g L W0 (22)
a av)

Die Werte fiir s* liegen bei einigen A. Mathematisch flieBt die zeitliche Entwicklung der
Gleichgewichtsbedingung in Gl. 20 ein, indem F(s') durch eine Deltafunktion (s’ — s*) an-

genihert wird. Die Integration liefert damit:
nt =1-n(s") (23)

Dieses Modell konnte den Trend in den Experimenten der beiden Autorengruppen [52, 53],

nimlich abnehmende Ionenausbeuten mit zunehmender Energie, gut wiedergeben.

2.2.2.2 Quantenmechanischer Ansatz Neben dem Ansatz von Algra et al. hat es
einige Arbeiten gegeben, die das Problem des resonanten Ladungsaustauschs quantenme-
chanisch behandeln. Dabei wird die zeitabhingige Schrédingergleichung mit einem Newns-

Anderson-Hamiltonoperator geldst. Dieser Hamiltonoperator hat die Form:
H(z)= Zsknk + £q(2)ng + z [Vak(z)clck + Va‘k(z)clca] (24)
k k

Die GréBen c,, ¢k sind die Vernichtungsoperatoren fiir die elektronischen Zustinde |a) und
|k). Der Besetzungszahloperator n = cte zahlt die Elektronen in einem bestimmten Zustand.
Der erste Term in Gl. 24 beschreibt das Leitungsband des Metalls, der zweite das Valenzband
des Atoms und der dritte die Kopplung zwischen beiden. Die Parameter des Hamiltonopera-
tors sind, wegen der Bewegung des lons, zeitabhiingig und erfassen die Breite des Leitungs-
bandes, die Austrittsarbeit der Oberfliche, die Energieverschiebung und -verbreiterung des
Valenzniveaus etc. Der Vorteil besteht darin, daf hier ein lokaler Zustand, wie etwa das
Valenzniveau eines Alkaliatoms, mit einem Kontinuum, also dem Leitungsband des Metalls,
in Wechselwirkung gebracht werden kann und dabei alle Elektronen beriicksichtigt werden
kénnen. Der Spin und damit die inneratomare Coulombwechselwirkung wird hier in der Regel

vernachlissigt [48, 49, 54, 55, 56).
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Das allgemeine Ergebnis dieser Rechnungen ist ein Erwartungswert fiir die Besetzung des
Valenzniveaus des Projektils. Er besteht aus zwei Termen: der erste ist ein Gedadchtnisterm,
der das Abklingen des Anfangszustands, also den Ubergang in den Gleichgewichtszustand
wiedergibt, der zweite Term beschreibt den resonanten Ladungsaustausch. Die beiden Terme
werden durch die Gréfle 6 E = ¢; — EF gegeneinander gewichtet, wobei ¢; die Energie des Va-
lenzniveaus und Efr die Fermienergie ist. Ist der Betrag von é E grof, liegen also Valenzniveau
und Fermienergie weit auseinander, so dominiert der Gedichtnisterm, d.h. das Abklingen des
Anfangszustandes. Die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit weist mit P = e~*/?L in diesem
Fall die gleiche exponentielle Abhingigkeit auf, wie bei der Augerneutralisation. Wenn 6 E
hingegen klein ist, so kann sich im Bereich der gréfiten Anniherung beim StoB ein Ladungs-
gleichgewicht einstellen und die weitere Entwicklung des Systems hingt von den Parametern
des Experiments ab, also von der Projektil-Target-Kombination (Lage der Niveaus sowie die

genaue Form ihrer Verbreiterung und Verschiebung) und den Streubedingungen.

Theoretische Voraussagen lassen sich daher nur fiir konkrete Systeme unter Zuhilfenahme
von Niherungsformeln zur Niveauverbreiterung und -verschiebung machen, oder es wird auf
stark vereinfachende Modellannahmen zuriickgegriffen. Hier soll zunichst kurz auf die Arbeit
von Muda und Hanawa [54] eingegangen werden und anschliefend die Arbeiten von Brako

und Newns [48, 55, 56] sowie einige Folgearbeiten [57, 58, 59, 60] vorgestellt werden.

Muda und Hanawa [54] verwenden einen Newns-Anderson-Hamiltonoperator und lésen
die zeitabhingige Schrodergleichung fiir die Streuung eines Ions an einer eindimensionalen
Atomkette mit einem Adsorbatatom. Dabei wird eine sehr grofle Anzahl von Lagen — eine
genaue Zahl wird nicht angegeben — beriicksichtigt, um die Konvergenz bei der Berechnung
der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit zu erreichen. Dieser Umstand deutet ihrer Meinung
nach auf die grofie Reichweite des Neutralisationsprozesses hin. Dort zeigt sich auch, wie kri-
tisch die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit P vom Verhiltnis der beteiligten Raten (engl.:
timing) abhingt, wenn das Ion die Oberfliche verldBt. So oszilliert P als Funktion von v,
bzw. der Primirenergie, wenn die Atomkette die Linge 0 hat, das Energieband nicht existiert
und das Ion nur mit dem Niveau des Adsorbatatoms wechselwirkt. Solche Oszillationen in der
Ionenausbeute wurden im Fall der quasiresonanten Neutralisation (s. Abb. 4) bereits mehr-
fach beobachtet [20, 22, 23], wo das Grundzustandsniveau der gestreuten Edelgasionen mit
tiefliegenden (und daher nicht verbreiterten) Atomniveaus des Targets wechselwirkt. Schwa-

che Oszillationen von P um P = e~%/v1 ergeben sich auch bei einer Kettenlinge von 99
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Atomen. Die Rechnung zeigt, daf die endliche Breite des Substratbandes hierfiir verantwort-
lich ist. MacDonald und O’Connor [32] haben ihre Experimente zur Neutralisation bei der
Streuung von He'- und Ne*-Ionen an Ag im Rahmen dieser Rechnungen interpretiert und
darauf hingewiesen, daf allein aus der exponentiellen 1/v,-Abhdngigkeit von P noch nicht
auf eine Augerneutralisation geschlossen werden kann.

Bei der gréfiten Anndherung des Ions an die Oberfliche stellt sich im Rahmen der Rech-
nungen von Muda und Hanawa bei grofiler Kettenlinge ein Ladungsgleichgewicht zwischen
dem Projektil und der Oberfliche ein. Das Gleichgewicht ist unabhéngig von der Fermiener-
gie, die durch die Anzahl der Elektronen in der Kette modelliert wird. Das Schicksal der Ionen
entscheidet sich auf der auslaufenden Trajektorie: je mehr Elektronen in der Kette sind, d.h.
je hoher Ep ist, desto kleiner wird P. Fiir den Fall, dafi die Fermienergie 2.3 eV oberhalb
des Valenzniveaus des Projektils liegt, finden die Autoren ein P, das mit der Priméirenergie
zunimmt. Allerdings findet sich bei Muda und Hanawa kein Hinweis auf eine Niveauverbrei-
terung oder -verschiebung.

Im folgenden soll auf zwei Modellfille von Brako und Newns [55, 56, 48] eingegangen wer-
den, deren Ausgangspunkt ein Valenzniveau ¢; vor dem Leitungsband einer Metalloberfliche
ist. Das Ladungsgleichgewicht am Ion im Unendlichen hingt von der Lage von ¢; relativ zu
Er ab. Liegt ¢; unter EF, ist das Gleichgewicht durch ein besetztes Valenzniveau gegeben,
d.h. P = 0. Liegt umgekehrt ¢; oberhalb von EF, ist das Gleichgewicht durch das Ion vor
der Oberfliche bereits gegeben. Durch die endliche, von Null verschiedene, Geschwindigkeit
des Ions kommt es zu Abweichungen vom Gleichgewicht, die niher betrachtet werden sollen.

Im ersten Fall, ist das Projektil bereits an der Oberfliche, das Valenzniveau ¢; ist in
der Nihe des Ferminiveaus und gleichzeitig im Gleichgewicht mit der Oberfliche; Tempe-
ratureffekte werden vernachlissigt, d.h. T = 0 K. Diese Situation ist zum Beispiel bei der
Zerstdubung gegeben. VerliBt das Atom die Oberfliche, so fillt die Ubergangsrate und
damit die Breite des Niveaus schnell ab. Mit E als Energienullpunkt ergibt sich fiir die

Wahrscheinlichkeit, im Unendlichen ein positives Ion zu finden:

( wE;
1- 2 e VL fiir g; >0
T
P = (25)
TE{
2 "
— eQ¥L fiir £; <0

\ T

Fiir die Energieniveauverbreiterung wurde hier eine exponentielle Abhéngigkeit vom Ab-
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stand zur Oberfliche angenommen, A(z) = Age™**. Die Niveauverschiebung von ¢; wurde
vernachlissigt. In diesen beiden Gleichungen zeigt sich die geschwindigkeitsabhdngige Abwei-
chung vom Ladungsgleichgewicht eines ruhenden Ions. Beriicksichtigt man das Vorzeichen
von ¢;, ergibt sich fiir &; > 0 ein P, das mit zunehmendem v, abnimmt, wihrend P bei ¢; <
0 mit zunehmendem v, zunimmt. Der Anteil der Atome mit einer Nichtgleichgewichtsladung
hingt folglich exponentiell von —1/v, ab.

Brako und Newns verweisen darauf, daB es hier insbesondere fiir den Fall ¢; > EFr keine
iiberzeugende halbklassische Interpretation gibt. Obwohl zunichst nur fiir die Zerstdubung
diskutiert, ist dieses Modell nach Brako und Newns auch fiir Streuexperimente von Bedeu-
tung, wenn das gestreute Teilchen zum Zeitpunkt der Anniherung an die Oberfliche im
Ladungsgleichgewicht mit der Oberfliche ist. Eine Anwendung dieses Modells wird fiir den
Fall der Streuung von Na-Atomen an W(110) weiter unten diskutiert.

Der zweite Modellfall, den Brako unf Newns diskutieren, ist der fiir hohe Temperaturen
kT > | &; — EF |. Hier kann eine thermische Anregung von Ef nach &; und damit ein
Ubergang in das Valenzniveau stattfinden. Nimmt man eine leichte Anderung von &; mit
dem Abstand zur Oberfliche an, so ergibt sich fiir den Erwartungswert der Besetzungszahl
eine Wichtung der Fermiverteilung bei der Energie &; am Ort z mit einer Wahrscheinlich-

keitsfunktion P(z):

(na(co)) = [ S(ei(a) ) P(2) dz (26)
mit -
P(z) = ;)%: A(z) exp —% /A(z)d:c (27)

z

Fiir den Fall hoher Temperaturen erhilt man also das gleiche Ergebnis wie mit dem halb-
klassischen Ansatz (vgl. Gl. 20).

Die Ergebnisse dieser Modellbetrachtungen bestétigen sich bei einer Rechnung von Brako
und Newns fiir den konkreten Fall der Streuung von Na-Atomen an W(110), fiir den Over-
bosch et al. den Anteil der Neutralen im gestreuten Strahl in Abhidngigkeit von der Tempe-
ratur gemessen haben [53]. Hier liegt ; bei niedriger Temperatur geringfiigig oberhalb EF,
bei T = 2000 K jedoch etwas unterhalb der Fermikante. Bei Abstanden mit nennenswertem
Ladungsaustausch liegt ¢; wegen des Bildkraftpotentials wiederum oberhalb von Ep. Die
Rechnung gibt die Abhingigkeiten im Experiment gut wieder, ein quantitativer Vergleich ist

allerdings schwierig, da die experimentellen Daten willkiirlich normiert wurden. Die Rech-
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nung zeigt einen steilen Anstieg des Anteils der Neutralen ab etwa 1000 K. Unabhéngig von
der Temperatur ist, in Ubereinstimmung mit Gl. 26, der Anteil der Neutralen jedoch umso
grofer, je grofler die Energie. Im Experiment kreuzen sich jedoch die Kurven, da sie bei
1600 K normiert wurden, so dafl im Experiment bei Temperaturen iiber 1600 K der Strahl

mit der kleinsten Energie den relativ héchsten neutralen Anteil aufweist.

Rechnungen zu denselben Messungen haben auch Nakanishi et al. [58] durchgefiihrt, auf-
bauend auf eine vorausgegangene Arbeit der gleichen Gruppe [57]. Auch sie arbeiten mit
dem Newns-Anderson-Hamiltonoperator, erginzen jedoch gegeniiber dem Ansatz von Brako
und Newns einen Term, der die inneratomare Coulombwechselwirkung fiir zwei Elektronen
am Projektil erfaBt. Die Abbildungén in der Arbeit von Nakanishi et al. veranschaulichen
die zeitliche Entwicklung des Ladungszustands der Projektile. Unabhingig davon, ob posi-
tive oder negative Ionen oder Neutralteilchen eingeschossen werden, auch unabhéngig von
der betrachteten Priméarenergie, erreichen alle Projektile im Bereich der grofiten Annaherung
dasselbe Ladungsgleichgewicht. Auch in diesen Rechnungen wird der Ladungszustand auf
der auslaufenden Trajektorie festgelegt. Die Autoren erhalten, dhnlich den Ergebnissen von
Muda und Hanawa, einen Anteil positiver Ionen nach der Streuung, der umso geringer ist,
je tiefer das Valenzniveau unterhalb der Fermikante liegt und je geringer die Primédrenergie
ist. Bei ihren Rechnungen zu den temperaturabhingigen Messungen von Overbosch et al.
[53] finden sie dagegen, in Ubereinstimmung mit dem Experiment, bei niedrigen Temperatu-
ren einen hoheren Anteil von Neutralen bei héherer Primirenergie, wenn sie ihre Ergebnisse,
wie bei den experimentellen Kurven geschehen, auf 1600 K normieren. Die Umkehrung
der Abhingigkeit von der Priméirenergie bei niedrigen Temperaturen entsteht durch die un-
terschiedliche Steigung der Kurven fiir die jeweils verschiedenen Primérenergien. Die von
Nakanishi et al. in Anspruch genommene gréfere Ubereinstimmung ihrer Rechnung mit den
experimentellen Daten von Overbosch et al. 1aBt sich an Hand der gezeigten Abbildungen

jedoch nicht nachvollziehen.

SchlieBlich sei hier noch auf die Arbeit von Sulston et al. [59] verwiesen. Sie betrach-
ten, ebenfalls von einem Newns-Anderson-Hamiltonoperator ausgehend, den Fall, dafl zwei
Kanile fiir den resonanten Ladungsaustausch offenstehen. Diese Maglichkeit besteht, wenn
Alkaliionen an Oberflichen mit sehr kleiner Austrittsarbeit gestreut werden und nicht nur
das s-Niveau des jeweiligen gestreuten Alkaliions, sondern auch dessen p-Niveau unterhalb

der Fermikante des Metalls liegt. Die Ergebnisse ihrer Rechnungen fiir die Streuung von Lit
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an W zeigen klare Abhédngigkeiten.

Ist die Austrittsarbeit mit 5 eV hoch, so liegt das Li(2s)-Niveau mit einer Bindungsener-
gie von 5.39 eV knapp unter der Fermienergie und wird bei Anniherung des Ions an die
Oberfliche durch das Bildkraftpotential iiber die Fermikante gehoben und es findet nur ein
geringer Ladungsaustausch durch die Niveauverbreiterung statt. Die Ioneniiberlebenswahr-
scheinlichkeit ist hoch und nimmt mit steigender Primirenergie ab, gleichzeitig nimmt der

Anteil der Neutralen im gestreuten Strahl entsprechend zu.

Wird die Austrittsarbeit abgesenkt, so daB das Li(2s)-Niveau beim Stof nicht mehr iiber
die Fermikante gehoben werden kann, kehrt sich die Abhingigkeit um. Wihrend des gesamten
Stofivorgangs ist das Gleichgewicht durch ein neutrales Pro jektil gegeben, dhnlich der Situa-
tion bei der Augerneutralisation. Je linger das Projektil in Oberflichennihe verweilt, desto
hoher ist seine Neutralisationswahrscheinlichkeit, so dafl die Ioneniiberlebenswahrscheinlich-
keit mit steigender Energie zunimmt. Umgekehrt fallt jetzt der Anteil der Neutralen mit

steigender Priméirenergie.

Bei einer weiteren Absenkung der Austrittsarbeit bis auf 1.5 eV bleiben die Abhingig-
keiten von der Energie erhalten. Die hochliegende Fermienergie ermdglicht in diesem Fall
allerdings auch die Besetzung des Li(2p)-Niveaus und im gestreuten Strahl findet sich ein
Li~-Anteil, der in der GréBenordnung des Lit-Anteils liegt. Bei ihren Darstellungen der ver-
schiedenen Ladungszustinde in Abhingigkeit von der Austrittsarbeit zeigt sich das abrupte
Einsetzen der Neutralisation, wenn das Li(2s)-Niveau nicht mehr iiber die Fermikante geho-
ben wird. Sinkt die Austrittsarbeit von 5 eV auf 4 eV, verringert sich der positive Ionenanteil

von 90 % auf 30 %.

Die Rechnungen von Sulston et al. vereinen damit teilweise die Ergebnisse von Brako
und Newns einerseits und Nakanishi et al. andererseits. Wenn das Valenzniveau in der Néhe
der Fermienergie liegt, so erhalten Sulston et al. die gleiche Energie- bzw. Geschwindig-
keitsabhingigkeit wie Brako und Newns. Gleichzeitig zeigen ihre Ergebnisse eine dhnliche

Abhangigkeit der lonenausbeute von der Austrittsarbeit wie bei Nakanishi et al.

In einer jiingeren Arbeit von Burrows et al. [60] aus derselben Gruppe wird versucht,
den elektronischen Eigenschaften der Probe besser Rechnung zu tragen. Wenn die Orbitale
der verschiedenen Biander realistisch beriicksichtigt werden sollen, miissen grofe Cluster von
ny - ng - n3 Atomen mit der entsprechenden Anzahl von Orbitalen berechnet werden. Wegen

der grofien Zahl von Gleichungen (GréBenordnung nynzng), die dafiir gelost werden miissen,
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werden in der Regel nur kleine Werte von n;,n; und n3 gewihlt. Burrows et al. sehen einen
Ausweg darin, den Satz von Gleichungen fiir das Gesamtsystem aufzustellen, und diesen
durch einen kleineren Satz von p 4+ 1 Gleichungen zu approximieren. Die p + 1 Gleichungen
sollen das Verhalten von Pseudozustinden widerspiegeln, die ihrerseits das Verhalten einer
wesentlich gréBeren Zahl von realen Béinderzustinden des Substrates modellieren. Allgemeine
Aussagen zu P lassen sich aus diesem Ansatz nicht ableiten, jedes System mufl individuell
berechnet werden. Die Systeme, die Burrows et al. betrachtet haben, sind jedoch fiir die

vorliegende Arbeit nicht von Bedeutung, daher wird auf sie auch nicht weiter eingegangen.

2.2.2.3 Experimentelle Arbeiten Hier kann nur ein kleiner, exemplarischer Ausschnitt
der Arbeiten auf dem Gebiet des resonanten Ladungsaustauschs vorgestellt werden. Es sollen
an dieser Stelle lediglich Tendenzen und Abhingigkeiten aufgezeigt werden, sofern sie fiir die
vorliegende Arbeit von Bedeutung sind.

Die Arbeit von Overbosch et al. [53] wurde bereits erwéhnt, bei der ein Na-Atomstrahl an
einer W-Oberfliche gestreut und der neutrale Anteil unter den gestreuten Teilchen tempe-
raturabhingig gemessen wurde. Ihr Ansatz des Einfrierabstands konnte die eigenen experi-
mentellen Ergebnisse gut wiedergeben, ebenso wie die experimentellen Ergebnisse von Algra
et al. [52], die Alkaliionen mit mehreren keV an einer Cu-Oberfliche gestreut und den Ionen-
anteil im gestreuten Signal bestimmt haben. Auf der Basis des Modells von Algra hat auch
Englert [34] seine Ergebnisse zur Streuung von Li*-Ionen an Ni(110) interpretiert und eine
schwache Energieabhingigkeit von P festgestellt. Mit zunehmendem v, ergibt sich im Modell
und im Experiment eine Abnahme der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit. Das Modell zeigt
dariiberhinaus eine starke Abnahme von P bei sinkender Austrittsarbeit ®.

Eine groBe Zahl von Experimenten zum Ladungszustand von Lit-, K*- und Cs*-Ionen,
die an einer Cs-bedeckten W-Oberfliche gestreut wurden, haben Geerlings et al. [61] un-
ternommen. Der nicht energieaufgeléste Ionenanteil zeigt eine starke Abhingigkeit von der
Austrittsarbeit, allerdings ist die Abnahme des Ionenanteils nicht so steil wie theoretisch
vorausgesagt [49, 61]. Der Ionenanteil bei gestreuten Li*-Ionen, die auch in der vorliegen-
den Arbeit verwendet wurden, sinkt bei einer Abnahme der Austrittsarbeit um nur 1 eV von
100 % auf unter 10 %, wobei Ionen héherer Energie eine hohere Uberlebenswahrscheinlichkeit
haben. Ahnliche Experimente wurden von Kimmel et al. [62] durchgefiihrt. Bei der Streuung
von K*- und Li*-Ionen an Cu finden sie die gleichen Abhangigkeiten wie Geerlings et al. Bei

einer Abnahme der Austrittsarbeit fillt der Ionenanteil steil ab, wobei die Ionen mit héherem
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vy eine groflere Uberlebenswahrscheinlichkeit haben. Sie zeigen gleichzeitig, dafl eine Glei-
chung, die die Austrittsarbeit explizit mitberiicksichtigt, die Abnahme der Ioneniiberlebens-
wahrscheinlichkeit bei einer Abnahme der Austrittsarbeit besser wiedergeben kann [62, 63).
Bei zwei Arbeiten von van Slooten et al. [64, 65] nimmt ebenfalls der Anteil an Ag gestreuter,
positiver Na¥-Ionen mit sunehmender Cs-Bedeckung kontinuierlich ab. Das Signal verliert
durch die Abnahme der Austrittsarbeit auch die urspriinglich stark ausgepragte azimutale
Abhingigkeit. Schlieflich seien auch die Arbeiten von Schall et al. und Brenten et al. aus
derselben Gruppe erwihnt [66, 67). Sie stellen fest, daB bei der Resonanzneutralisation von
Lit-Ionen an einer Cs-bedeckten W-Oberfliche nicht nur das 2s-Grundniveau, sondern auch
angeregte Niveaus bis zum 3d-Niveau resonant besetzt werden kénnen, wenn die Austritts-
arbeit entsprechend niedrig ist. Da sie Photonen und Elektronen spektroskopieren, kénnen
sie dariiber hinaus zeigen, daB diese angeregten 7 .stinde iiber einen Augerabregungsproze
serfallen. AuBerdem finden sie lonenstreusignale, die anfangs mit der Bedeckung zunehmen
und ab etwa 0.3 ML mit zunehmender Bedeckung wieder abnehmen; ein deutliches Zeichen,
daB hier die Neutralisation wichtiger als die Streuzentrendichte ist.

Es sei darauf hingewiesen, daf Verdflentlichungen dieser experimentellen Arbeiten, ins-
besondere der Ubersichtsartikel von Los und Geerlings [49], weitere, zum Teil umfangreiche,

Literaturhinweise enthalten.

2.2.3 Reionisation

Bei der Streuung von lonen an Metalloberflichen werden die Ionen nicht nur neutralisiert,
sondern es kann auch zur Reionisation von neutralisierten Ionen kommen. Erste Beobach-
tungen dazu wurden von Luitjens et al. gemacht [33, 68]. Spéter haben Souda et al. [69, 70]
die Reionisation von 1 keV Het-Ionen an verschiedenen Targetelementen systematisch unter-
sucht. In den Spektren der riickgestreuten Ionen findet man zwei Peaks, die um AE = 20 eV
separiert sind und in der Regel mit A und B bezeichnet werden. Der hoherenergetische A-
Peak hat die Energie, wie sie durch den elastischen Zweierstof bestimmt ist (Gl 1). Die
Ionen, die den B-Peak bilden, haben an der Oberfliche einen inelastischen Energieverlust
AE erlitten, durch den sie, nach der Neutralisation auf der einlaufenden Trajektorie, beim
harten StoB, also bei der gréBten Anniherung, reionisiert wurden. Ein Kontrollexperiment
von Souda et al. mit der Streuung von He-Atomen zeigt ein riickgestreutes Tonenspektrum,

das lediglich den B-Peak enthilt. Es bestitigt damit die Interpretation des A- und B-Peaks.
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Die Reionisation ist moglich, da die Kurven fiir die Gesamtenergie des Systems He®-Metall
einerséits und Het-Metall andererseits vom Abstand der Stofipartner abhidngen und sich
bei kleinen Abstinden schneiden kénnen. Bei diesen kleinen Abstinden wird ein Quasimo-
lekiil HeM gebildet, bei dem die Atomorbitale der Stofipartner in Molekiilorbitale iibergehen
und einige Elektronen angeregte Molekiilorbitale besetzen. Diese angeregten Molekiilorbitale
sind zum Teil autoionisierend, so dafi bei der Trennung des Quasimolekiils ein positiv gela-
denes Projektil aus dem Stoff hervorgehen kann. Bildlich gesprochen geht das System auf
der niederenergetischen He®-Metall-Kurve in den StoB hinein und auf der héherenergetischen

Het-Metall-Kurve aus dem Sto8 hervor [70, 71].

Die Interpretation und Bezeichnung des Prozesses als (engl.:) ,electron promotion“ ist
Experimenten zu Atomst&fien entlehnt, in denen sich die Schalen der Atome in harten St&é8en
(engl.: violent collision) tief durchdringen. Die Theorie des Prozesses geht im wesentlichen
auf Arbeiten von Fano und Lichten [72] sowie Barat und Lichten [73] zuriick. In der Literatur
findet sich daher auch die Bezeichnung ,Fano-Lichten-ProzeB“. Neben dieser Bezeichnung
wird im folgenden der Begriff Stoflionisation gleichwertig verwendet, um den Prozefl begrifilich

eindeutig von der Resonanzionisation zu unterscheiden.

Bei den Experimenten von Souda et al. hat sich gezeigt, daB die Wahrscheinlichkeit ei-
ner Reionisation stark von den beteiligten Stofipartnern abhingt. Die Autoren geben eine
Tabelle von Schwellenenergien an, fiir das Auftreten des B-Peaks bei der Streuung von He*-
Ionen an verschiedenen Proben. Ab der Schwellenenergie soll die Durchdringung der Schalen
ausreichend sein, um die Fano-Lichten-Anregung zu erméglichen. Die Werte fiir die Schwel-
lenenergie liegen beispielsweise fiir einige Alkaliatome unter 200 eV, wihrend sie fiir die

Ubergangametalle iiber 2000 eV liegen.

Tsuneyuki et al. und Tsukada et al. [74, 75] haben zu den Messungen von Souda et al. die
Orbitalenergie der Quasimolekiile als Funktion des Abstands zwischen dem Targetatom und
dem He-Atom berechnet. Aus dem Verlauf der jeweiligen Niveaus bei der Anndherung werden
die Schwellenenergien fiir die StoBionisation gewonnen. Die theoretischen Werte stimmen in
der GroBenordnung mit den Ergebnissen von Souda et al. iiberein und geben teilweise sogar
genaue Zahlen in Fillen an, wo Souda et al. lediglich Grenzwerte angeben. So liegt z.B.
fiir die Streuung von Het-Ionen an Na die theoretische Schwellenenergie bei 80 eV, wihrend

Souda et al. <200 eV angeben.

Fiir die Streuung von Ne*t-Ionen an Ni(100) hat Fauster [10] gezeigt, dafl die Reionisation
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erst bei etwa 3 keV einsetzt. An Cu(110) findet Fauster fiir die gleichen Ionen, mit ca. 3.5
keV, eine etwas hohere Schwellenenergie.
Fiir einige Ionenstreuexperimente ist die Reionisation eine notwendige Voraussetzung,

worauf in Kapitel 2.4 ndher eingegangen wird.

2.3 Streuintensitét

Bei der Streuung niederenergetischer lonen ist die winkel- und energieaufgeloste Streuinten-
sitit die eigentliche MeBgréfie. Wie in Kapitel 2.1 bereits beschrieben, ist ISS massenspe-
zifisch, d.h. es liBt sich grunasitzlich jedem Peak im Spektrum eine Masse und damit eine

Atomsorte ¢ zuordnen. Fiir die Zahlrate im Peak ¢ gilt:

do

I; = T(E;) F(¥,9) Ip n; (E) (Eo,9) AQ Py(E;, 0,9, ) (28)

Die Faktoren 7, F und AQ sind Apparategréfen, Ip ist der Primdrstrom der lonen, n;
die Streuzentrendichte, also die Oberflichendichte der Atomsorte ¢, und (do/d)(Ep, ) ist
deren differentieller Wirkungsquerschnitt. Die GréBe P;(E;, 9, ¥, ¢) erfafit die Ioneniiberle-
benswahrscheinlichkeit, wie sie im vorigen Kapitel beschrieben wurde.

Die Apparategrofie F(3, ) ist das Verhiltnis zwischen der Primérintensitit, die die Probe
erreicht, und jenem Teil der gestreuten Intensitit, der vom Spektrometer gesehen wird. Da die
Akzeptanzellipse des Spektrometers groBer ist als die Primarstrahlellipse, kann bei sorgfiltiger
Justierung (s. Kapitel 3.3 in [8]) die GréBe F' = 1 gesetzt werden.

Die Konstante T(E;) enthilt die Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors und die Trans-
mission des Spektrometers. Mit der Transmission beinhaltet sie auch, daB die Streuereignisse
in einer Umgebung AE um die Energie E; erfaBt werden. Da fiir elektrostatische Analysato-
ren AE/E; = const. gilt, also AE proportional E;, stellt die gemessene Intensitdt von Gl. 28
eine Faltung der physikalischen Energieverteilung S(E) = dN/dE mit einer Spektrometer-
funktion dar. Die physikalische Verteilung S(E) hidngt von der Unschirfe der Primérenergie
und der Unschirfe des elastischen Energieverlusts bei der Streuung ab und hat an der Appa-
ratur SORBAS eine Breite, die proportional E; ist. Vorausgesetzt, dai S(E) die Breite des
experimentellen Peaks bestimmt, gibt das Zahlratenmaximum die wahren Intensitidtsverhalt-
nisse wieder, da das mit der Energie wachsende Spektrometerfenster AE aus der gleicher-
maBen breiter werdenden Energieverteilung S(E) stets den gleichen Teil um die eingestellte

Energie herausschneidet [3, 5, 34]. Alle Messungen dieser Arbeit wurden daher durch die
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Bestimmung des Zahlratenmaximums ausgewertet.

Ist die Probe durch ein Adsorbat ganz oder teilweise bedeckt, so kénnen die Substrat-
atome abgeschattet we- 'n. Die Abschattung ist ein Grund fiir die in Kapitel 2.1 erwdhnte
Oberlichenempfindlichkeit der Ionenstreuung. Bei der Verwendung von Edelgasionen wird
durch die sehr effiziente Neutralisation und den grofilen Wirkungsquerschnitt nur die oberste
Atomlage gesehen. Dagegen ist bei Alkaliionen die Neutralisation weniger wirksam und man
sieht auch tiefere Lagen. Adsorbatbedeckte Oberflichen zeigen daher ein deutlich herabge-
setztes Substratsignal: die Substratatome sind durch die Streuung mit grofiem Wirkungs-
querschnitt fiir den Ionenstrahl nicht zugénglich (s.a. Kapitel 2.4), oder die Ionen kénnen
durch einen lingeren Aufenthalt in einer elektronenreichen Umgebung leichter neutralisiert
und damit nicht mehr nachgewiesen werden. Obwohl die Effekte manchmal schwer zu trennen
sind, wird zwischen ihnen unterschieden und allein die Tatsache, dafi Substratatome hinter
bzw. unter einem Adsorbat fiir den Ionenstrahl unsichtbar sind, als Abschattung bezeichnet.
Fiir das abgeschattete Substratsignal gilt:

do

Is=TFIp (dQ

) AQ Ps(ns —any) (29)

wobei ng und .nA die Oberflichenatomdichte des Substrats und des Adsorbats sind und der
Abschattungskoeffizient o die Zahl der Substratatome angibt, die durch ein Adsorbatteilchen

abgeschattet werden.

2.4 Der Schattenkegel und seine Anwendungen

Die Abschattung von Atomen, die hinter einem Streuzentrum liegen, soll in diesem Kapitel
niher betrachtet werden. Wird ein Ionenstrahl mit gleichverteilten Stofiparametern an einem
Atom gestreut, so entsteht hinter dem Atom ein trajektorienfreier Raum. Dieser Raum wird
von einer parabolihnlichen Fliche umschlossen, die man Schattenkegel nennt. Potentielle
Streuzentren innerhalb des Schattenkegels werden vom Ionenstrahl nicht gesehen.

Die Verdringung des Ionenflusses aus dem Bereich innerhalb des Kegels fiihrt zu einer
Trajektorienverdichtung am Kegelrand. Die in Abb. 6 dargestellte Rechnung [34] vermittelt
einen Eindruck dieses Effektes. Sie zeigt eine Simulation der Streuung von 600 eV He*-Ionen
an einem Ni-Atom bei endlicher Temperatur (T > 0 K ), zufilliger Stofiparameterverteilung
und einer Statistik von 10 000 Teilchen. Im linken Teil des Bildes ist der gerade Teil der

Trajektorien zu sehen. Deutlich ist der trajektorienfreie Raum hinter dem Streuzentrum und
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Abb. 8: Simulationsrechnung fiir die Streuung von Het-Jonen an einem Ni-Atom, Langenein-
heit 3.52 A; links: gerader Teil der Trajektorien; rechts: normierte Intensitit als Funktion
des StoBparameters fiir drei verschiedene Absténde hinter dem Streuzentrum [34]

die Trajektorienverdichtung am Rand des Schattenkegels zu erkennen. Der rechte Teil der
Abbildung zeigt die normierte Intensitdt als Funktion des StoBparameters fiir drei verschie-
dene Abstinde hinter dem streuenden Ni-Atom. Hier ist die Trajektorienverdichtung als

FluBiiberhohung bzw. als Intensitdtsmaximum ebenfalls deutlich zu erkennen.

Das Konzept des Schattenkegels wurde von de Wit et al. [76] in den ISS-Energiebereich
eingefiihrt. Es hat sich, wegen seiner Anschaulichkeit, schnell durchgesetzt und zu neuen
Varianten der Ionenstreuung gefiihrt, die die Leistungsfihigkeit der lonenstreuung, gerade

bei der Bestimmung der Oberflichengeometrie, wesentlich erhdht haben.

Bedingung fiir die Anwendungen ist jedoch die genaue Kenntnis der Schattenkegelform.
Neben der Méglichkeit einer empirischen Bestimmung (ICISS-Methode s.u.) kann der Schat-

tenkegel auch berechnet werden. Oen [77] hat in Impulsnéherung und unter Verwendung des
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Abb. 7: Lage des Schattenkegels fiir verschiedene Einfallswinkel

Thomas-Fermi-Moliére-Potentials eine Formel fiir den Schattenkegelradius r, im Abstand !

hinter dem Streuzentrum angegeben, die von dem dimensionslosen Parameter

=2 ?‘32 (30)
und der Abschirmldnge a abhingt:
Te 1.0-1.2a 4+ 0.01a2 0<a<45
2ol { 0.924 — 0.182lna + 0.00082 4.5 < a < 100 o
mit
L (32)

a

Die Genauigkeit der Formel ist besser als 1 % [77] und, da sie gut zu programmieren
ist, wurde sie im Rahmen dieser Arbeit benutzt, um den Schattenkegel fiir die verschiede-
nen Projektile und Primirenergien zu berechnen. Fiir die Abséhirmlinge a wurde die mit
einen Faktor 0.8 reduzierte Abschirmlinge von Firsov (Gl. 5) eingesetzt, die sich in einer
vorausgegangenen Arbeit als zweckmafig erwiesen hatte [8].

Bei der Streuung von Ionen an einer Oberfliche kann die Lage des Schattenkegels re-
lativ zu den benachbarten Oberflichenatomen durch die Streugeometrie festgelegt werden.
Wird der Einfallswinkel bei der Streuung so gewihlt, daf die Nachbaratome genau auf dem
Rand des Schattenkegels ihres jeweiligen Nachbarn liegen, so spricht man von dem kritischen
Win el 4, (s. Abb. 7). Liegt ein Atom auf dem Schattenkegelrand, so kommt es durch die
Flufiiiberh6hung am Schattenkegelrand zu einer erhéhten Streuintensitit.

Das Phianomen des Schattenkegels kann in verschiedener Weise experimentell genutzt wer-
den. Zum einen, wie bereits im vorigen Kapitel angesprochen, werden Substratatome durch

Adsorbate abgeschattet und die Intensitit des Substrates entsprechend Gl. 29 vermindert.
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Abb. 8: Intensititsverlauf durch Variation des Einfallswinkels bei grofem Streuwinkel und
konstantem Azimut

Zum anderen konnte Engelmann [5] mit Hilfe des Schattenkegels Aussagen iiber die thermo-
dynamischen Eigenschaften der Oberfliche machen. Durch die Wahl des Einfallswinkels in
der Nihe des kritischen Winkels 1, konnte er die thermischen Schwingungen als Auftauchen
der Atome am Schattenkegelrand beobachten und daraus eine Oberflichen-Debyetemperatur

bestimmen.

Sehr groBe Bedeutung hat der Schattenkegel bei der Bestimmung der Oberflichengeome-
trie. Aono et al. haben hier eine Variante der Ionenstreuung entwickelt, die sie ICISS (impact
collision ion scattering spectroscopy) nennen [78]. Unter méoglichst grofilem Streuwinkel, idea-
lerweise 180°, wird der Einfallswinkel in kleinen Schritten zwischen 0° und 90° durchfahren.
Dieses Experiment entspricht einem Drehen des Schattenkegels in die Oberfliche hinein. Un-
ter einem bestimmten kritischen Einfallswinkel 1. trifft der Schattenkegelrand mit seiner
FluBiiberh&hung ein Nachbaratom und es kommt zu einem Maximum in der riickgestreuten

Intensitit. Ein typisches Spektrum zeigt Abb. 8.

Hier wurden Alkaliionen verwendet, da ICISS-Experimente mit Edelgasen wegen der star-
ken Neutralisation in der Regel erst bei Energien iiber 3 keV gemacht werden kénnen. In

diesem Energiebereich setzt bei den meisten Metallen die Reionisation (Fano-Lichten-Prozef,
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vgl. Kapitel 2.2.3) ein und die Ionenausbeute bei der Streuung steigt deutlich an. Bei kleineren
Energien iiberdeckt die trajektorienabhingige Neutralisation den Effekt der FluBiiiberh6hung
und Intensitdtsmaxima im Spektrum bleiben aus [8, 30] (Spektren bei verschiedenen Energien
finden sich in einem Ubersichtsartikel von Fauster [10]). Die Schwierigkeiten im Zusammen-
hang mit der Neutralisation und Reionisation konnen umgangen werden, in dem Alkaliionen
oder Neutralteilchen nachgewiesen werden. Man spricht hier von ALICISS bzw. NICISS [79].

Aus den Maxima der Spektren, wie z.B. Abb. 8, kann die Struktur der Oberfliche be-
stimmt werden, da diese Maxima bei den kritischen Winkeln 1. liegen, unter denen der
Schattenkegel die Nachbaratome in der jeweiligen Kristallrichtung trifft. Kennt man die
Form des Schattenkegels, so ergibt sich der Abstand der Atome in der Oberfliche als die
Strecke zwischen dem Schattenkegelursprung und dem Schnittpunkt des Schattenkegels mit
einer Geraden, die unter dem Winkel #. zur Schattenkegelachse durch den Ursprung des
Schattenkegels geht. Fauster gibt eine Formel an fiir den Zusammenhang zwischen dem

kritischen Winkel 4, und dem Abstand d der Atome in der Oberfliche [10]:

d
In . = 4.6239 + In (5) (—0.04031n A — 0.6370) + In A (—0.01581n A + 0.4647)

Z] 2282 (33)

4regFEa

mit A =
a = Abschirmlinge

Es gibt auch die Méglichkeit, den Schattenkegel mit der Formel von Oen zu berechnen
und den Abstand d graphisch zu bestimmen. In der Auswertung der Spektren von Einfalls-
winkelvariationen besteht eine gewisse Freiheit beziiglich der Wahl des kritischen Winkels ..
Wihrend beispielsweise Diirr [80] 9. beim halben Anstieg der Flanke zum Intensitdtsmaxi-
mum auswertet, Aono [81] den Wert bei 70 % und Hetterich et al. [82] den Wert bei 80 % der
Hohe des Maximums auslesen, wurde in der vorliegenden Arbeit der Einfallswinkel zum In-
tensititsmaximum direkt ausgewertet. Diese Auswertung hatte sich in der vorausgegangenen
Arbeit bewdhrt [8].

Die Wahl der Bedingung fiir 1, ist jedoch nicht entscheidend, sofern der Korrekturfak-
tor fiir die Abschirmlinge entsprechend gewahlt und der Schattenkegel an einer bekannten
Oberfliche geeicht wird. Einmal geeicht, ist ICISS eine Methode, mit der Absténde in der
Oberfliche sehr genau (Genauigkeit unter 0.1 A) im Ortsraum vermessen werden konnen.

Diirr et al. konnten beispielsweise eine Rekonstruktion der Cu(110)-Oberfliche unter O-
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Adsorption auf 0.1 A genau vermessen [80, 83]. Hetterich hat die Rekonstruktion einer
Ir(110)-Oberfliche vermessen und die Abstinde in der Oberfliche ebenfalls auf 0.1 A genau
bestimmen kénnen [84]. Eine dhnliche Genauigkeit erreichten Fauster et al. bei der Bestim-
mung der Bindungslinge von S auf verschiedenen Ni-Oberflichen [85].

Im Rahmen der ICISS-Methode kann auch bei fest eingestelltem, kleinem Einfallswinkel
der Azimut variiert werden. Diese Variation entspricht einem Drehen des Schattenkegels iiber
die Oberfliche. Hier ergeben sich Intensititsmaxima in bestimmten Kristallrichtungen, bei
denen ein Atom am Schnittpunkt des Schattenkegels mit der Oberfliche liegt. So kénnen
Symmetrieachsen in der Oberfliche schnell und prizise gefunden werden. Fiir die vorliegende
Arbeit wurde der Azimut der Probe auf diese Weise eingestellt und anschlieBend mit einer

Einfallswinkelvariation kontrolliert.

2.5 Simulationsrechnungen

Fiir ein tieferes Verstindnis der Ionenstreuung sowie die Deutung von Ergebnissen aus der Io-
nenstreuung und die Planung von Experimenten ist es oft unerldflich, die Streuung am Rech-
ner zu simulieren. Hier kénnen beispielsweise die Beitrige verschiedener Trajektorienklassen
separiert und einzeln studiert werder  .uch Aussagen zur Neutralisation sind moglich, wenn
man Unterschiede zwischen Rechnung und Experiment der Neutralisation zuschreibt.

Im allgemeinen sind fiir derartige Analysen dreidimensionale Monte-Carlo-Simulationen
nétig. Das Programm MARLOWE simuliert den Festkérper einschlieBlich thermischer Schwin-
gungen sowie den Analysator mit endlicher Aufiésung und Winkelunschirfe. Die Streuung
der Projektile wird durch eine Reihe von Zweierstofien modelliert, wobei elastische und inela-
stische Energieverluste beriicksichtigt werden [86, 87]. MARLOWE-Simulationen von ICISS-
Kurven, wie sie fiir die vorliegende Arbeit gebraucht wurden, sind jedoch auflerordentlich
aufwendig. Fiir eine gesicherte Statistik sind Rechenzeiten von mehreren Stunden auf einem
CRAY-Rechner notig.

Einige Vorteile bietet hier der ARGUS-Code von Jackson [88]. Der Code verwendet
das TFM-Potential und weist alle obengenannten Eigenschaften auf. Der Vorteil gegeniiber
MARLOWE besteht in der Schnelligkeit, die auf hoher Rechenékonomie beruht und die
Implementierung auf einem PC erlaubt. Die Streuintensitit von wenigen Atomanlagen kann
in verschiedene Trajektorienklassen eingeteilt werden, so dal Beitrige aus tieferen Lagen

oder von Mehrfachstreuungen und Fokussierungseffekten analysiert werden konnen. Leider
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konnen mit dem ARGUS-Code derzeit noch keine Adsorbatsysteme simuliert werden [89].
Ein Einsatz im Rahmen dieser Arbeit war daher nicht méglich.

Eine jiingere Arbeit von Daley et al. [90] bietet einen guten Uberblick iiber die Anstren-
gungen, die unternommen wurden, um insbesondere fiir ICISS-Messungen geeignete Simula-
tionen zu entwickeln und stellt gleichzeitig ein neues zweidimensionales Modell vor.

In diesern Modell wird die relative Wahrscheinlichkeit berechnet, daBl ein Atom in einem
FluB von Projektilen getroffen wird, die zuvor von einem anderen Atom abgelenkt worden
sind. Dazu wird ausgerechnet, um wieviel das Atom aus der Gleichgewichtslage ausgelenkt
werden mufl, um von dem Projektil getroffen zu werden, das zuvor mit dem StoBparameter
b an einem abschattenden Streuzentrum abgelenkt worden ist. Die Wahrscheinlichkeit ist in
der harmonischen Niherung durch eine GauBifunktion bestimmt, deren Breite der mittleren
Schwingungsamplitude der Atome im Kristall entspricht. Die totale Wahrscheinlichkeit, dafl
ein Atom getroffen wird, nachdem das Projektil am Atom 7 abgelenkt wurde, ist das Integral
Si; der GauBfunktion iiber den Stofiparameterbereich, bezogen auf das erste Streuzentrum.
Fiir die Simulation von ICISS-Experimenten mufl dieses Integral fiir jeden Einfallswinkel
gelost werden. In der Regel ist auflerdem die Abschattungswirkung zwischen verschiedenen
Atompaaren an der Oberfliche zu beriicksichtigen. Fiir die berechnete Streuintensitit ergibt

sich damit:

108)= 5 S I] S(9) (34)

Die Division durch sin ¢ ist den Autoren zufolge notwendig, um der Verkiirzung der Atom-
reihen an der Oberfliche, bezogen auf die Richtung des Ionenstrahls, Rechnung zu tragen.
Grundsitzlich kann bei ICISS-Experimenten zusétzlich zur Abschattung auch ein Block-
effekt (engl.: blocking) auftreten. Projektile, die an tieferen Lagen gestreut wurden, kénnen
auch auf der auslaufenden Trajektorie gestreut werden, so dafl der Detektor, bildlich gespro-
chen, im Schattenkegel eines Streuzentrums liegt. Der Weg in den Detektor ist abgeblockt.
Die Simulation von Daley et al. kann auch diesen Effekt beriicksichtigen. Da er aber fiir die
vorliegende Arbeit nicht von Bedeutung ist, wurde der entsprechende Faktor in Gl. 34 eins
gesetzt. Die Simulation wurde auf einem PC programmiert [91] und lauft im Vergleich zu
der dreidimensionalen Simulation sehr schnell (auf einem schnellen Rechner mit mathemati-
schem Koprozessor einige Minuten pro Atompaar). Das Programm wurde in der vorliegenden

Arbeit fiir die Positionsbestimmung von CO auf Ni(100) verwendet. Da die Simulation und
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damit das Programm fiir die Streuung an Adsorbaten nicht ausgelegt ist, gab es hier einige

Schwierigkeiten, auf die bei der Darstellung der Ergebnisse ndher eingegangen werden soll.

2.6 Austrittsarbeit

In diesem Kapitel soll nur eine knappe Einfiihrung in die Grundgedanken der Austrittsarbeit
gegeben werden. Ausfiihrlichere Darstellungen finden sich im Lehrbuch von Ashcroft und
Mermin [92], bei Woodruff und Delchar [93] sowie bei Holzl und Schulte [94].

Die Austrittsarbeit ist definiert als diejenige Arbeit, die aufgewendet werden muf, um ein
Flektron aus dem Volumen eines Festkdrpers an einen Ort gerade auferhalb des Festkorpers
zu bringen. ,Gerade auflerhalb® soll hier eine Entfernung sein, die grof ist auf einer atomaren
Skala, jedoch klein beziiglich der Ausdehnung des Kristalls. Herrscht an der Oberfliche die

gleiche Ladungsverteilung wie im Volumen, so ist die Austrittsarbeit W gegeben durch

W = —¢F (35)

Diese Bedingung ist im allgemeinen nicht erfiillt. Auf Grund der fehlenden Nachbarn
an der Oberfliche fallen die Ladungsschwerpunkte des Elektronengases und der Jonenriimpfe

auseinander und ein elektronisches Dipolfeld entsteht, das die Austrittsarbeit erhoht.

W = —er + Whipol (36)

Bei der Adsorption von Gasen auf der Oberfliche werden Bindungen eingegangen und
durch den Ladungstransfer stellt sich ein neues Gleichgewicht ein. Dadurch é&ndert sich in
der Regel das Dipolfeld und damit auch die Austrittsarbeit. In erster Naherung gilt fir die

Anderung der Austrittsarbeit

AW = —i D e ©adsnSub (37)
€0

Hier sind £o die Dielektrizitatskonstante, € die Elementarladung, © 44, die Bedeckung und
ngy die Oberflichenatomdichte des Substrates. Das Dipolmoment pro Adsorbatteilchen D
wird hier als bedeckungsunabhéngig angenommen. Insbesondere in der Nihe der Sattigungs-
bedeckung, ist diese Bedingung nicht erfiillt und es hat verschiedene Ansdtze gegeben, der

Depolarisation Rechnung zu tragen [94].
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Fiir die vorliegende Arbeit wurde die adsorptionsbedingte Anderung der Austrittsarbeit
mit der Kelvinmethode gemessen, die die Kontaktpotentialdifferenz mifit. Das Kontaktpo-
tential baut sich auf, wenn zwei Metalle in elektrischen Kontakt gebracht werden. Um im
thermischen Gleichgewicht zu sein, miissen die Elektronen in beiden Metallen auf demselben
chemischen Potential liegen. Das wird erreicht, indem Ladung zwischen den Metallen fliefit,
bis ein Potential aufgebaut ist, das die Volumenniveaus so verschiebt, dafl das chemische

Potential ausgeglichen ist. Das Kontaktpotential zwischen zwei Metallen ist

AD =63 = %(W — (38)

Die Kelvinsonde bestimmt also (ien Unterschied der Austrittsarbeiten zwischen zwei Me-
tallen. Findet eine Adsorption auf der Probenoberfliche statt, so dndert sich die Austritts-
arbeit der Probe und damit das Kontaktpotential. Diese Differenz des Kontaktpotentials
wird von der Kelvinsonde gemessen. Ohne eine Referenzprobe 148t sich mit der Kelvinsonde
folglich nur die Anderung der Austrittsarbeit bestimmen. Da der absolute Wert der Aus-
trittsarbeit einer reinen Ni(100)-Oberfliche von 5.22 eV der Literatur [94, 95] entnommen
werden kann, war die Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung fiir die vorliegende Arbeit

ausreichend.
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3 Die Apparatur SORBAS

3.1 Uberblick

Die UHV-Apparatur SORBAS ist an anderer Stelle bereits mehrfach ausfiihrlich beschrieben
worden [5, 8, 34, 35, 96], daher wird hier lediglich eine zusammenfassende Beschreibung
gegeben; Einzelheiten lassen sich den obengenannten Referenzen entnehmen. Auf einige
Verbesserungen sowie experimentelle Details, die wesentlich zum Erfolg der vorliegenden

Arbeit beigetragen haben, soll jedoch nédher eingegangen werden. Dazu gehdren:
o die Cs-Quelle
e ein neuer Kelvinsondentyp
¢ ein neues LEED-System

Dariiberhinaus wurde die Apparatur mit einem neuen lonenquellennetzgerit fiir grofere
Primirenergien sowie einer Infrarotlampe zum Ausheizen versehen. Ein weiterer wichtiger
Teil der Apparatur ist das Gaseinlafisystem, mit dem sich das Gasangebot auf die Probe
sehr genau bestimmen lift. Da es im wesentlichen unverindert geblieben ist, wird auf eine
Beschreibung in der Diplomarbeit von D.Mehl [97] verwiesen.

Einen schematischen Uberblick iiber die Apparatur bietet Abb. 9. Die Apparatur laft
sich in drei Abschnitte unterteilen: die Ionenquelle mit 90°-Ablenkmagnet, die Strahlfiihrung
und die Streukammer mit den Diagnostiken. Jeder dieser Abschnitte wird mit einer Ionen-
zerstiuberpumpe (IZP) gepumpt, wobei im Falle der Ionenquelle und der Streukammer der
IZP vakuumseitig jeweils eine Titansublimationspumpe (TSP) vorgeschaltet ist. Nach dem
Ausheizen der Apparatur bei ca. 180°C wurde mit den mit fliissigem Stickstoff gekiihlten TSP
ein Enddruck von unter 1-10~1° mbar erreicht. Fiir die Druckmessung steht in jedem der drei
Abschnitte eine Bayard-Alpert-Réhre zur Verfiigung. Im allgemeinen wurde die Apparatur
nach Offnungen bei etwa 180°C ausgeheizt. Wenn jedoch nur kleinere Reparaturarbeiten
anfielen, so hat es sich als ausreichend erwiesen, die Apparatur mit der Infrarotlampe aus-
zuheizen. Voraussetzung war eine kurze Offnung (max. einige Minuten), wahrend der die
Apparatur stindig mit Stickstoff gespiilt wurde. Nach dem Ausheizen wurde stets darauf
geachtet, daB in der Streukammer keine der Einbauten bewegt wurden bevor die Apparatur
vollstindig erkaltet war, andernfalls waren die beweglichen Teile nach dem Ausheizen dufierst

schwergingig.
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Abb. 9: Schematischer Aufbau der Apparatur SORBAS

3.2 Tonenquelle und Strahlfiihrung

Die Tonenquelle geht in ihren Grundziigen auf Grundner [98] zuriick und ist fiir die Erzeugung
von Edelgasionen und Alkaliionen gleichermafen geeignet.

Beim Betrieb als Edelgasionenquelle werden die IZP ausgeschaltet und die Apparatur
mit (1 — 4)-107® mbar He oder Ne gefiillt. Die Primirenergie wird durch die Spannung
Ug vorgegeben, mit der die Tonenquelle gegeniiber der geerdeten Probe hochgelegt wird.
Mit einem neuen Versorgungsgerit sind jetzt Primdrenergien im Bereich von 400 — 2500 eV
zuginglich. Der Druck und die Spannung Ug bestimmen den lonenstrom: je gréfler der Druck
und je grofer die Primarenergie, desto grofer ist auch der Strom. Typischerweise bendtigt
man einen Druck von 2.5-10~¢ mbar, um, bei einer Primirenergie von 1 keV, einen Strom
von 7 nA auf der Probe zu erzeugen. Wegen der TSP erhdht sich auch bei ausgeschalteten
IZP der Partialdruck unedler Gase im Restgas nur um einige Prozent.

Der Einbau einer thermischen Li-Quelle der Fa. Spectra-Mat ermoglicht bei ohmscher
Heizung (Heizleistung ca. 40 W) einen Li+-Ionenstrahl von maximal einigen nA. In diesem
Fall wurden die IZP nicht ausgeschaltet, um den stérenden EinfluB der freiwerdenden Edel-
gase bei der Einstellung des Alkaliionenstrahls zu minimieren. Da die Li-Quelle mit einer

eigenen zusitzlichen Versorgung ebenfalls hochgelegt wird und diese nicht erneuert werden
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konnte, blieb die Primérenergie bei Alkaliionen auf maximal 1800 eV beschrdnkt. Diese
Einschrinkung hat sich fiir die vorliegende Arbeit jedoch nicht nachteilig ausgewirkt.

Der Weg der Ionen von der Quelle durch die einzelnen Elemente der Ionenoptik und die
Streuung an der Probe in den Detektor sind in Abb. 9 dargestellt. Der 90°-Umlenkmagnet
dient der Massenseparation. Zwischen den um 90° abgelenkten Teilchen der Masse m, der

Energie ¢Ug und dem Magnetstrom, besteht ein fester Zusammenhang:

In[A] = 6.45-1072, /%UQ[V] (39)

Die Strahlfiihrung nach dem Magneten soll den Ionenstrahl mit gréftmaglicher Strom-
dichte auf die Targetmitte fokussieren. Im Experiementierbetrieb wurde der Ionenstrahl so
eingestellt, daf§ der Ni-Peak der reinen Oberfliche maximal war. Eine saubere Probe vor-
ausgesetzt, war damit bei maximaler Stromdichte der grofite Uberlapp von Brennfleck des
Strahls und Quellfleck des Detektors gegeben. Durch eine sorgfiltige Justierung der ein-
zelnen Komponenten in der Streukammer vor dem Schliefen der Anlage war sichergestellt,
daB der Quellfleck des Detektors in der Mitte der Probe lag. Daher lag bei der genannten

Ionenstrahleinstellung auch der Brennfleck in der Probenmitte (s.a. [8]).

3.3 Streukammer

Die Schemazeichnung Abb. 9 zeigt die wesentlichen Elemente der Streukammer, die in [8]
ausfiihrlich beschrieben sind. Auf die Erweiterungen und Verbesserungen im Rahmen dieser

Arbeit soll im folgenden niher eingegangen werden.

3.3.1 Manipulator mit Ni-Probe

Der Manipulator erlaubt eine horizontale Positionierung der Probe mit zwei Mikrometer-
schrauben im Bereich von +5 mm mit einer Genauigkeit von 1/100 mm. Mit der Drehung der
Probe um die Manipulatorachse wird der Einfallswinkel des Ionenstrahls auf die Oberfliche
(¢ = 90° entspricht senkrechtem Einfall) festgelegt, oder die Probe fiir LEED, die Gasdusche
oder die Kelvinsonde in Position gedreht. Der Manipulator bietet auch die Moglichkeit der
Azimutverstellung (Drehachse senkrecht zur Probenoberfliche). Die Einstellung war jedoch
sehr schwergingig und nicht reproduzierbar (s.a. [8]), so daf Mefreihen mit einer Variation

des Azimuts nur einen geringen Aussagewert hatten. Fiir die Messungen wurden daher zwei
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Azimute, die <001>- und die <011>-Richtung, ausgew#hlt und jeweils mit ALICISS be-
stimmt, da sich diese Methode als wesentlich empfindlicher erwiesen hat, als das LEED-Bild
(s.a. Kapitel 3.3.4).

Wie in [8] ausfiihrlich beschrieben, kann die Probe am Manipulator geheizt und gekiihlt
werden, davon wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch kein Gebrauch gemacht. Die Tempera-
turmessung erfolgt iiber ein Nickelchrom-Nickel-Thermoelement, das an einen Edelstahlring
punktgeschweifit ist, der seinerseits hinter die Probe in einen Rahmen geklemmt wird. Uber
diesen Rahmen besteht auch eine elektrische Verbindung zur Probe. Damit kann iiber das
Thermoelement zusitzlich der Probenstrom bei der Ionenstreuung und das MeBsignal bei
der Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung abgegriffen werden. Wegen der Kelvinsonde
wurde im Laufe der Arbeit das Thermoelement mit einer Kupferlitze abgeschirmt, da sonst
eine Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung nicht méglich war. Genaueres findet sich in
Kapitel 3.3.2. Die ebenfalls im Zusammenhang mit der Kelvinsonde aufgetretenen Schwie-
rigkeiten in vorangegangenen Arbeiten [8, 97], wo sich offensichtlich eine Keramikhalterung
am Manipulator bei der Ionenstreuung aufgeladen hatte, konnten beseitigt werden, indem
die Keramikteile mit kleinen Blechen abgedeckt wurden.

Bei der Probe handelt es sich um einen Ni-Einkristall mit einem Durchmesser von 10 mm,
dessen Oberfliche eine (100)-Orientierung aufweist. Vor dem Einbau wurde die Probe mit
Diamantschleifpasten (feinste Kérnung 0.25 pm) poliert und mittels einer Laue-Aufnahme auf
die richtige Orientierung hin iiberpriift. Die Abweichung der Oberfliche von der (100)-Fliche
betrug ca. 0.5°.

3.3.2 Kelvinsonde

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise der Kelvinsonde findet
sich in [97). Wertvolle Hinweise zum Betrieb von Kelvinsonden finden sich bei Ritty et al.
[99] und Héfer et al. [100].

Der bei D.Mehl beschriebene Kelvinsondentyp besteht im wesentlichen aus einem ver-
goldeten Edelstahlblatt, das an einem Ende zusammen mit einer piezokeramischen Folie in
ein Gehiuse geklemmt wird. Das andere Ende dient als Referenzelektrode und wird vor die
Probe geschwenkt. Dort wird die Referenzelektrode mit Hilfe der Folie in Schwingung ver-
setzt. Grundsitzlich hat dieser Sondentyp den Nachteil, daB die Austrittsarbeitsinderung

wihrend des Heizens nicht dynamisch verfolgt werden kann. Die Griinde sind, dafl einerseits
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das MefBsignal an der Probe abgegriffen wird, die ihrerseits zum Heizen hochgelegt werden
muf und dafBl die Adsorbatteilchen, die die Oberfliche verlassen, von dem Blatt reflektiert
werden und nicht sofort ins Vakuum entkommen konnen. Der Einflufl des Kelvinsondenblatts
auf das Desorptionsverhalten diirfte hier nur klein sein, da die Kelvinsonde in makroskopi-
schen Abstidnden vor der Oberfliche schwingt.

Zu Beginn dieser Arbeit wurde daher ein neuerer Kelvinsondentyp eingebaut, bei dem
das Blatt durch zwei feine Drihte ersetzt ist, die {iber zwei keramische Isolatoren die Refe-
renzelektrode halten. Die Referenzelektrode besteht in diesem Fall aus einem Drahtring, der
ein feinmaschiges Netz aufspannt. Damit ist gewéihrleistet, daB auch wihrend des Heizens
die Anderung der Austrittsarbeit gemessen werden kann, da zum einen die Teilchen durch
das Netz ins Vakuum entkommen kénnen und zum anderen das Mefsignal an der Referenz-
elektrode abgegriffen werden kann, die durch die beiden Isolatoren von den Drahttrigern
elektrisch getrennt ist.

In der Praxis hat sich jedoch gezeigt, dafi die Hochfrequenz, die an die piezokeramische
Folie angelegt wird, um die Sonden in Schwingung zu versetzen, bei beiden Sondentypen in
die MeBleitung (Thermoelement) einstrahlt. Die Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung
war damit unmdoglich. Da eine Abschirmung der Meflleitung bei dem Netzsondentyp nicht
moglich ist, wurde auf den Blattsondentyp zuriickgegriffen. Wie im vorigen Kapitel bereits
angedeutet, wurde dazu das Thermoelement mit Keramikperlen fiir die Hochspannung (zur
Heizung der Probe) isoliert und zusédtzlich mit einem Refrasilschlauch und einer Kupferlitze
iiberzogen. Die Kupferlitze dient als Abschirmung gegen die Hochfrequenz und der Refrasil-
schlauch sollte beim Auseinandergleiten der Keramikperlen einen Kurzschlul zwischen dem
Thermoelement und der Abschirmung verhindern. Mit dieser Anordnung konnte in der Folge

problemlos gemessen werden.

3.3.3 LEED-System

Im Laufe dieser Arbeit wurde in die Streukammer auch ein neues Vier-Gitter-LEED-System
der Firma OMICRON eingebaut. Da der LEED-Schirm aber nur schrdg durch ein Fenster
beobachtet werden kann, und dariiberhinaus der Manipulator, besonders bei schriggestell-
tem Azimut, grofere Bereiche des Schirms verdeckt, sind genauere LEED-Untersuchungen
nicht moglich. Das LEED-System wurde zur Grobeinstellung der Azimute verwendet, die

Feineinstellung wurde mit der Ionenstreuung (ALICISS) vorgenommen. Bei der Adsorption
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von CO und Cs konnten die aus der Literatur bekannten Muster jeweils bestétigt werden.

3.4 Cs-Quelle

Zu Beginn der Arbeit wurde ein Alkalibedampfer gebaut, der es erméglicht, die Probe mit
einem Alkalimetall zu belegen. Wegen der schwierigen, beengten Verhéltnisse in der Streu-
kammer muBte eine Schwenkvorrichtung gewiahlt werden, die, Zhnlich der Gasdusche (vgl.
[97]), im Bedarfsfall vor die Probe bewegt werden kann. Am Ende des Schwenkarms ist der
Dispenser (Fa. SAES-Getters) auf einer kleinen Platte befestigt. Der Dispenser hat die Form
eines kleinen Schiffchens, das am vorderen und hinteren Ende Kontaktlaschen hat und iiber
eine Lingsseite einen Spalt aufweist, der mit einem Draht verschlossen ist. In dem Schiffchen
befindet sich eine Keramik, die das Alkalimetall enthélt. Fiir die Bedampfung der Probe wird
das gesamte Schiffchen iiber die Kontaktlaschen mit einem Strom von 4 — 5 A aufgeheizt.
Da der Draht iiber dem Spalt einen hohen Wirmeausdehnungskoeffizienten hat, gibt er den
Spalt frei, iiber den jetzt das Alkalimetall aus der Keramik ausdampfen kann. Auf die Platte,
auf der der Dispenser befestigt ist, ist auBerdem ein heizbarer Glaskonus aufgesteckt und
festgeschraubt. Sein vorderer Durchmesser entspricht in etwa dem Probendurchmesser. Der
Konus soll eine Verunreinigung des Vakuums und unerwiinschte Bedampfungen von isolie-
renden Teilen am Manipulator verhindern. Um auch den Niederschlag von Alkalimetall auf
der Innenseite des Glaskonus auszuschliefen, wird dieser von auflen geheizt.

Die Dispenser, die fiir diese Arbeit verwendet wurden, enthielten Cs und wurden vor der
ersten Bedampfung eine Stunde mit 5 A ausgeheizt.

Waurde nach der Inbetriebnahme eines Dispensers die Apparatur gedffnet, so wurde der
Dispenser stets durch einen neuen ersetzt. Die Erfahrung anderer Gruppen [101] hat gezeigt,
daB der Draht den Spalt des Schiffchens offensichtlich nicht wieder komplett verschliefit, so
daB die Keramik Verunreinigungen aufnimmt und bei nachfolgenden Bedampfungen wieder

freigibt [101, 102].

3.5 Datenerfassung und -auswertung

Die Datenerfassung an der Apparatur SORBAS ist ebenfalls in [8] ausfiihrlich beschrieben.
Wie dort bereits erwihnt, verlangt der Vergleich verschiedener Spektren Intensitdtsgrofien,
die unabhingig vom Primarstrom I, sind, d.h. die Peakhdhen miissen durch den Primédrstrom

dividiert werden. Nachdem der Primérstrom an der Apparatur nicht direkt mefibar ist, wird
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die Peakhohe iiblicherweise durch den Probenstrom I dividiert, der mit dem Priméirstrom

zusammenhéngt:

It=Ip(1- PR +¥)

mit P = Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit (40)
R = Reflexionskoeffizient
v = Sekundirelektronenausbeute

Da der Klammerausdruck winkel- und primérenergieabhingig ist, kann ein Vergleich unter
verschiedenen Experimentierbedingungen schwierig sein.

Es zeigt sich jedoch, daBl Spektren, die mit verschiedener Primérenergie aufgenommen
wurden, durch eine Normierung auf den Probenstrom gut vergleichbar sind. Eine Anderung
des Probenstroms mit dem Einfallswinkel % hingegen, ist auf den Klammerausdruck in GI. 40
zuriickzufiihren und bedeutet nicht notwendigerweise eine Anderung des Primarstroms. Ins-
besondere bei den ICISS-Messungen wurde diese Abhidngigkeit beobachtet. Bei der bekannten
zeitlichen Konstanz der Ionenquelle konnte daher in der Folgezeit auf das parallele Einlesen
des Probenstroms verzichtet werden. Der Probenstrom wurde bei einem festen i bestimmt
und fiir die Dauer einer Messung als konstant angenommen. Die anfangs durchgefiihrte Kon-
trolle des Probenstroms nach einer ICISS-Messung, sowie die gute Reproduzierbarkeit der
Spektren, bestitigen die zeitliche Konstanz des Ionenstrahls und damit die Vorgehensweise.

Besonders schwierig erwiesen sich die Verhiltnisse bei der Ionenstreuung an der Cs-
bedeckten Oberfliche. Die Variation der Austrittsarbeit bedingt eine starke Anderung der
Sekundirelektronenausbeute 4 und damit des Probenstroms (vgl. Gl. 40), ohne daB sich der
Primérstrom dndert. Um dennoch Spektren und Meflergebnisse aus verschiedenen Mefrei-
hen miteinander vergleichen zu kénnen, wurde der Probenstrom zu Anfang einer Mefreihe
an der reinen Oberfliche bestimmt und im folgenden als konstant angenommen. Gelegentli-
che Uberpriifungen des Probenstroms an der gereinigten Oberfliche nach einer Belegung der
Probe haben auch hier gezeigt, dafl sich der Strom in der typischen MeBzeit nur unwesentlich
(ca. 1 %) édndert.

Fiir die Datenerfassung und -auswertung wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein
neuer, schnellerer Rechner (IBM AT) angeschafft und die Datenerfassung sowie die Aus-
wertung der Spektren verfeinert. Auf den Erfahrungen in der vorausgegangenen Arbeit [8]
aufbauend, wurden fiir die ICISS-Messungen neue Programme geschrieben, die die Inten-

sitit bei lediglich einer vorgegebenen Energie iiber einen vorgegebenen Zeitraum integrieren.
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Die Ergebnisse der Messungen werden dann als Funktion des Einfalls- oder Azimutwinkels
dargestellt. Diese Vorgehensweise bedeutet eine deutliche Vereinfachung und Zeitersparnis
gegeniiber jener in [8] beschriebenen.

Teilweise wurden bei der Cs-bedeckten Oberfliche Teilspektren aufgezeichnet und nach-
traglich mit neugeschriebenen Programmen eingelesen und automatisch ausgewertet. Die
Ergebnisse wurden in Dateien geschrieben, die ihrerseits mit einem im Haus verfiigbaren

Plotprogramm [103] eingelesen und dargestellt werden konnten.




4 Das System CO auf Ni(100)

4.1 Einfiihrung

Untersuchungen zur Adsorption von CO auf verschiedenen Ni-Oberflichen haben eine lange
Tradition, so dafl eine umfangreiche Literatur zu diesem Thema existiert. Das erste theoreti-
sche Modell zur Bindung von CO an Ubergangsmetallen im allgemeinen und Ni im speziellen
stammt von Blyholder [104, 105]. Dieses Molekiilorbitalmodell dient auch heute noch als
Grundlage fiir die Diskussion der Bindung. Eine gute Einfiihrung zu diesem Thema findet
sich in den Arbeiten von N.Memmel [106, 107]. Fiir die vorliegende Arbeit beschranken wir
uns hier jedoch auf eine Zusammenfassung der Arbeiten zur Struktur von CO auf Ni(100).

Eine erste umfassende Darstellung zu diesem Thema stammt von Tracy [108]. Er findet
bei Raumtemperatur und kleinen Bedeckungen eine p(1x1)-LEED-Struktur, die bei gréfileren
Bedeckungen in eine ¢(2x2)-Struktur iibergeht. Bei weiterer Erh6hung des Gasangebots
weist er schliefilich eine komprimierte hexagonale Phase nach. Die ¢(2x2)-Struktur wurde in
zahlreichen weiteren LEED-Experimenten bestitigt [108, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 115,
116], wihrend die hexagonale Phase von einigen Gruppen nicht erwihnt wird [110, 114, 115
und von anderen explizit nicht gefunden wurde [112, 113, 116]. Uvdal et al. [117] zeigen in
einer detaillierten LEED-Analyse bei Raumtemperatur, dal neben der c(2x2)- eine c(5v/2 x
\/§)R45°-Struktur existiert, die einer Bedeckung von © = 0.6 entspricht.

Akimoto et al. [113] beweisen mit Hilfe der Augerpeaks von C und O, daBl bei Raumtem-
peratur lediglich eine Monolage CO auf Ni(100) adsorbiert, ein Ergebnis, das sich auch einem
Phasendiagramm von Tracy entnehmen lifit. Dort finden sich jedoch keine bedeckungs-
abhingigen Intensititen in Abhingigkeit vom Gasangebot. In einer Arbeit, die der hier
vorliegenden vorausgegangen ist, konnte mittels Ionenstreuung ebenfalls gezeigt werden, daf
nach Erreichen der Monolage kein weiteres CO adsorbiert [8, 118]. D‘Evelyn et al. [119] ha-
ben in einer Arbeit iiber die Wahrscheinlichkeit der Chemisorption den Haftkoeffizienten von
CO auf Ni(100) in Abhingigkeit von der Bedeckung und Temperatur bestimmt. Er nimmt
bei Raumtemperatur bereits bei einer halben Monolage deutlich ab und hat kurz vor einer
kompletten Monolage einen Wert von unter 0.03.

Der Adsorptionsplatz und die Bindungslingen wurden in einigen Arbeiten mit verschie-

denen Methoden bestimmt. In allen Arbeiten wird davon ausgegangen, dafl die CO-Molekiile
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mit der Molekiilachse senkrecht auf der Oberfliiche stehen und mit dem C-Atom an das Metall
gebunden sind. Uvdal et al. [117] vergleichen EELS-Messungen an der CO-bedeckten Ni(100)-
Oberfliche mit schwingungsspektroskopischen Untersuchungen an Carbonylen und bestim-
men daraus, mit Hilfe von Symmetrieargumenten, die Adsorptionsplatze. Sie finden bei der
¢(2%2)-Struktur on-top-gebundenes CO und bei der von ihnen gefundenen c(5v/2 x v/2)R45°-

Struktur sind 2/3 der Molekiile on-top- und 1/3 auf einer Briickenposition gebunden.

Von den genannten LEED-Untersuchungen enthalten vier Arbeiten I(V)-Kurven, die
durch einen Vergleich mit Rechnungen Riickschliisse auf den Adsorptionsplatz und die Bin-
dungslingen zulassen. Passler et al. [110] finden bei 100 K die groBte Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Experiment, wenn sie ein on-top-gebundenes CO annehmen. Sie
geben den Abstand Ni-C mit 1.72 A und den Abstand C-O mit 1.15 A an. Denselben
Adsorptionsplatz und dhnliche Werte von 1.80 A und 1.10 A geben auch Andersson und
Pendry bei ebenfalls tiefer Temperatur an [111). Auch Heinz et al. [112] finden das CO in
einer on-top-Position, ihre Bindungslingen betragen 1.80 A und 1.15 A. Gibbs et al. [115]
schlieBen aus einer SIMS-Untersuchung ebenfalls auf ein on-top-gebundenes CO, wohingegen
sie die 'indungslingen nicht bestimmen konnten. Bei der Interpretation muBten die Autoren
jedoch eine bildladungsbedingte Trajektorienverinderung fiir die neutralisierten Projektile

annehmen.

Neben den experimentellen, gibt es auch einige theoretische Arbeiten, die zu unterschied-
lichen Ergebnissen kommen. Ellis et al. [120] haben, von einem Nis-Cluster ausgehend,
Bindungsenergien von Elektronen in Abhangigkeit von den Bindungslingen berechnet. Aus
einem Vergleich mit experimentellen Werten schliefen sie auf eine aufrechte Adsorption des
CO in einer Muldenposition zwischen vier Ni-Atomen der obersten Atomlage. Eine zweite
Arbeit der gleichen Gruppe [121] zitiert eine Reihe weiterer theoretischer Arbeiten, die mit
ab-initio- oder halbempirischen Rechnungen das adsorbierte CO ebenfalls in einer Mulden-
position sehen. Die Autoren selbst berechnen Bindungsenergien und Schwingungsfrequenzen
jedoch auch fiir on-top-gebundenes CO und stellen einen Vergleich mit experimentellen Wer-
ten an. Die Bindungsenergien sind demnach zur Bestimmung des Adsorptionsplatzes wenig

geeignet, wie auch die Schwingungsfrequenzen keinen endgiiltigen Aufschlufl geben kénnen.

Eine ihnliche Arbeit ist die von Maruca et al. [122], die ebenfalls berechnete Bindungs-
energien und Schwingungsenergien mit dem Experiment vergleichen. Threr Rechnung lie-

gen grofle Cluster mit 42 oder 43 Ni-Atomen zu Grunde, so daB sie mehrere CO-Molekiile
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gleichzeitig ,adsorbieren“ und verschiedene Adsorptionsgeometrien berechnen kénnen. Hier
kommen die Autoren zu dem Schlufi, daBl bei kleiner Bedeckung die Muldenpldtze besetzt
werden, wihrend bei héherer Bedeckung das CO on-top-gebunden wird. Als Grund geben
sie den bindungsbedingten Ladungstransfer vom Metall auf das CO-Molekiil an, der fiir ein
on-top-gebundenes CO am geringsten ist. So ist das CO in der Mulde zwar am starksten
gebunden, doch bei grofierer Bedeckung wird eine intermolekulare CoulombabstoBung wirk-
sam, der die CO-Molekiile begegnen, indem sie auf die on-top-Plitze ausweichen, auf denen
der Ladungstransfer vom Metall zum CO-Molekiil und damit auch die CoulombabstoBung

geringer ist.

Eine umfangreiche theoretische Arbeit zur Adsorption von CO auf Ni(100) und anderen
Metalloberflichen von Drakova und Doyen [123] geht lediglich von einem on-top-gebundenen
CO aus, ohne andere mégliche Adsorptionsplitze in Betracht zu ziehen oder Bindungslangen

durch Vergleich mit experimentellen Ergebnissen zu bestimmen.

Zur Bestimmung des CO-Adsorptionsplatzes auf anderen Ni-Oberflichen gibt es ebenfalls
einige Arbeiten. Zur geometrischen Struktur von CO/Ni(110) sei auf die Arbeit von Memmel
[107] verwiesen, die zahlreiche weitere Referenzen enthilt. Auf dieser Oberfliche adsorbiert
das CO auf den dicht gepackten Reihen, wobei die Molekiile gegeneinander verkippt sind.
Der Adsorptionsplatz selbst, ob Briickenplatz oder on-top-gebunden, ist bisher nicht eindeutig
geklirt. Zur Adsorption auf der Ni(111)-Oberfliche sei hier exemplarisch auf zwei Arbeiten
von Campuzano et al. [124] und Surnev et al. [125] hingewiesen, die beide das CO-Molekiil

auf dieser Oberfliche in einem dreifach koordinierten Platz sehen.

Allen hier aufgefiihrten Arbeiten zur Bestimmung der Adsorptionsgeometrie ist gemein-
sam, daff ihre Ergebnisse auf indirektem Weg gefunden wurden, durch einen Vergleich mit,
wenngleich routinemiBigen, so doch aufwendigen und zeitintensiven Rechnungen oder iiber
Auswahlregeln und Symmetriebetrachtungen. Versuche zur Strukturbestimmung mit ICISS,
jener Variante der Ionenstreuung, die bei der Strukturaufklirung von reinen Oberflichen
auferordentlich erfolgreich war und direkte Aussagen im Ortsraum macht, sind bisher noch
nicht unternommen worden. Nach den Erfahrungen, die in der vorausgegangenen Arbeit
[8], an der reinen Ni-Oberfliche mit ALICISS gewonnen wurden, war der Versuch nahelie-
gend, an einem System wie CO/Ni(100), zu dem eine umfangreiche Literatur existiert, die

Mboglichkeiten einer Adsorptionsplatzbestimmung mit der ICISS-Methode auszuloten.
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4.2 Probenpriparation und ein erstes Ergebnis

Nach dem Einbau wurde die Probe in mehreren Heiz- und Zerstiubungszyklen gereinigt.
Eine ausfiihrliche Beschreibung der Reinigungsprozeduren findet sich in [8]. Trotz intensiver
Reinigung konnte eine Restverunreinigung durch O von ca. 3 % nicht beseitigt werden. Die
Probe galt im folgenden als sauber, wenn das Spektrum jenem in Abb. 3 glich, mit einem gut
ausgebildeten Doppelstreupeak als Beleg einer intakten Kristallstruktur. Zusdtzlich wurde
die O-Verunreinigung mit einem Spektrum bei ¥ = 40° kontrolliert, da diese Streugeometrie
wegen des grofleren Wirkungsquerschnitts fiir O empfindlicher ist. Nach der Reinigung wurde
die Probe mit Hilfe der Gasdusche mit CO belegt. Ein Spektrum der CO-belegten Oberfliche
zeigt Abb. 10. Der Peak mit der hochsten Eﬁergie entsteht durch die Streuung am Ni und
der mittlere Peak bei 530 eV durch Streuung am O. Die experimentellen Peakpositionen
stimmen gut mit den theoretischen, nach Gl. 1 berechneten, {iberein. Der Peak im vorderen,
niederenergetischen Bereich des Spektrums wird durch Adsorbatteilchen hervorgerufen, die
von Projektilen auf deren auslaufender Trajektorie getroffen werden und die daraufhin die
Oberfliche ionisiert verlassen. Bei 422 eV, der Energie eines moglichen C-Peaks, ist keine In-
tensitit zu sehen. Da CO aufrecht, mit dem C-Atom an das Metall gebunden, adsorbiert und
mit der Edelgasionenstreuung nur die oberste Atomlage gesehen wird, ist eine C-Intensitit
auch nicht zu erwarten [8].

Die Abhingigkeit der ISS-Intensititen und der Austrittsarbeitsinderung vom Gasange-
bot sind in Abb. 11 dargestellt. Bei einem kleinen Gasangebot steigen die O-Intensitdt und
A® steil an, wihrend die Ni-Intensitit auf Grund der Abschattung steil abfillt. Ab etwa 5 L
zeigen alle Kurven ein Sittigungsverhalten, so daB man davon ausgehen kann, daf hier die
Sittigungsbedeckung, also eine Monolage, erreicht ist. Mit den Kurven in Abb. 11 wird deut-
lich, daB im Falle der Het-Streuung an einer CO bedeckten Ni-Oberfliche die ISS-Intensitét
ein eindeutiges, bedeckungsabhingiges Signal liefert. Die Erhohung der Austrittsarbeit um
1 eV hat offenbar keinen Einflufl auf die Neutralisation.

Fiir die folgenden Experimente zum System CO/Ni(100) wurden der Probe nach der Rei-
nigung stets 6 L CO angeboten. Um die Adsorption einer kompletten Monolage zu gewiéhrlei-
sten, wurde 1 L mehr angeboten als nach Abb. 11 erforderlich wire. Da bei Raumtemperatur
nicht mehr als eine Monolage adsorbiert, ist ein eventuelles Mehrangebot fiir die Bedeckung
ohne Nachteil.

Da mit dem LEED-System die in Kapitel 3.3.3 beschriebenen Schwierigkeiten verbunden
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Abb. 10: Het-Spektrum der CO-bedeckten Ni-Oberfliche bei T = 300 K [8]

waren, war eine detaillierte LEED-Analyse nicht moglich. Die Bilder waren trotz sorgféiltiger
Probenpriparation unscharf und zum Teil durch den Manipulatof verdeckt. Dennoch konnte
die ¢(2x2)-Struktur bestiitigt werden. Ob die unscharfen Bilder apparativ bedingt waren
oder die Adsorptionsphase teilweise ungeordnet war, konnte mit den LEED-Untersuchungen
nicht gekliart werden.

Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel bereits erwihnt, sollte ein Versuch zur Be-
stimmung der Adsorptionsgeometrie von CO/Ni(100) mit ALICISS unternommen werden,
nachdem sich diese Methode an der reinen Ni-Oberfliche bewdhrt hatte. Dazu ist es not-
wendig, die O- und Ni-Intensitit bei einer Monolage CO unter einem grofien Streuwinkel (J
= 150°) bestimmen zu kénnen. Hier ergeben sich bereits bei deutlich kleineren Streuwinkeln
erhebliche Schwierigkeiten.

Abb. 12 zeigt ein Lit-Spektrum der Ni-Oberfliche mit einer Monolage CO, aufgenommen
unter einem Streuwinkel von ¥ = 60°. Die Strichmarkierung fiir Ni gibt die Energie an, bei
der das Maximum im Fall der reinen Ni-Oberfliche liegt. Das Ni-Signal wird zwar um etwa
einen Faktor drei abgeschwicht und der Peak ein wenig zu kleineren Energien verschoben,
dennoch bleibt er selbst im Spektrum der CO-bedeckten Oberfliche dominant. Das O-Signal
ist bei der Lit-Streuung lediglich ein kleiner Peak, der auf einem grofien Untergrund sitzt.

Bei dem Untergrund handelt es sich um Lit*-Ionen, die in den obersten Lagen der Oberfliche
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Abb. 11: Ni- und O-Intensitit sowie Austrittsarbeitsinderung in Abhingigkeit vom Gas-
angebot bei T = 300 K [8]

mehrere StoBe erlitten haben und zufillig in die Richtung des Detektors fliegen. Da bei der
Resonanzneutralisation der Ladungszustand erst beim Verlassen der Oberfliche festgelegt
wird, konnen die Projektile die MehrfachstéBe als Ionen iiberleben und im Spektrum einen
betriachtlichen niederenergetischen Untergrund hervorrufen. Bei der Energie des C-Peaks,
findet sich ebenfalls eine kleine Intensitit, die bei der Edelgasionenstreuung nicht zu sehen
ist. Dieser Befund ist ein weiterer Beleg fiir die senkrechte Adsorption von CO auf Ni(100),
da die Edelgasionen lediglich einen Beitrag aus der obersten Atomlage liefern, wéhrend bei
Alkaliionen auch in tieferen Lagen gestreute Ionen zum Signal beitragen konnen (daher auch

der hohe Anteil inelastisch gestreuter Ionen, s.0.).

Abb. 13 zeigt ein Lit-Spektrum bei derselben Primérenergie von derselben Oberfliche,

lediglich der Streuwinkel wurde um 20° und der Einfallswinkel um 10° vergréfiert. Der O-
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Abb. 12: Lit-Spektrum der CO-bedeckten Ni-Oberfliche aufgenommen bei ¥ = 60°
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Abb. 13: Lit-Spektrum der CO-bedeckten Ni-Oberfliche aufgenommen bei 9 = 80°
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Peak ist hier kaum zu sehen. Wenn der Streuwinkel weiter erhéht wird, steigt der Anteil der
inelastisch gestreuten relativ zum elastischen Ni-Zweierstofipeak weiter an und der Beitrag
des O-Peaks im Spektrum nimmt ab.

Hier zeichnen sich grofie Schwierigkeiten bei der Auswertung der Intensitdten fiir ALICISS-
Experimente ab. Die nichsten Kapitel sollen daher in einem Vergleich von Lit- und He*-
Streuung die Abhingigkeiten der O- und der Ni-Intensitit von den Streubedingungen unter-

suchen.

4.3 Ergebnisse der Het-Ionenstreuung
4.3.1 Experimentelle Ergebnisse

Fiir den Vergleich zur Lit-Streuung wurden He*-Spektren von der CO-bedeckten Oberfliche
unter verschiedenen Streubedingungen ausgewertet. Wegen der Schwierigkeiten mit der Aus-
wertung der O-Intensitit in den Lit-Spektren, wurden zwei kleine Streuwinkel, ¥ = 40° und
60° mit ¢ = 9J/2, ausgewihlt. Die Versuche wurden mit Primirenergien von Ey = 600 eV,
1000 eV und 1400 eV unternommen, wobei die tatsichliche Primirenergie deutlich unter
den eingestellten Werten der Beschleunigungsspannung liegen kann (vgl. [8]). Durch die An-
nahme, dafl die Energie des Ni-Peaks durch den Energieverlust beim elastischen Zweierstof
(Gl 1) bestimmt ist, konnte aus der Peakposition die tatsichliche Primérenergie berechnet
werden. Die Richtigkeit der Annahme wurde in der vorausgegangenen Arbeit [8] gezeigt.
Alle Versuche zum Vergleich zwischen Het- und Lit- Streuung wurden in <011>-Richtung
durchgefiihrt.

Im folgenden wurde im Spektrum stets die PeakhShe im Maximum ausgewertet und
der Wert durch den Targetstrom dividiert, um primérstromunabhingige Werte zu erhalten.
Auflerdem wurden die dargestellten Werte durch den Wirkungsquerschnitt dividiert, der als
energie- und streuwinkelabhingige Grofe ebenfalls in die Intensitit eingeht.

Der Fehler liegt hier bei etwa 3 % und ist gegeben durch den statistischen Fehler in der
Zihlrate. Die Anderung des Priméarstroms iiber die MeBzeit ist vernachlissigbar.

Abb. 14 stellt die O-Intensitit in Abhingigkeit von der Primérenergie fiir 9 = 40° und 60°
dar. Die beiden Kurven zeigen das erwartete Verhalten. Sie steigen mit der Primérenergie an
und die Werte fiir ¥ = 60° liegen iiber jenen fiir 9 = 40°, d.h.: die Ionen mit einer groBeren
Geschwindigkeit senkrecht zur Oberfliche, v, , haben eine grofiere Uberlebenswahrscheinlich-

keit. Bei zunehmender Primirenergie verringert sich der Wirkungsquerschnitt in dem hier
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Abb. 14:  Abhangigkeit der Wirkungsquerschnitt-bereinigten O-Intensitit von der
Primérenergie, in <011>-Richtung bei T = 300 K

verwendeten Bereich fiir beide Streuwinkel etwa um einen Faktor drei. Die Intensititen im
Spektrum nehmen also mit der Energie leicht ab, da die Abnahme des Wirkungsquerschnitts
grofler ist als die Zunahme der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit auf Grund der gréBeren

Geschwindigkeit v, .

Entscheidend fiir einen Vergleich von He*- und Lit-Streuung ist jedoch nicht allein die O-
Intensitit, sondern das Verhiltnis der O-Intensitit zur Ni-Intensitit bei der CO-bedeckten
Oberfliche. Abb. 15 zeigt das Verhiltnis, das ebenfalls Wirkungsquerschnitt-bereinigt ist.
Beide Kurven fallen im gezeigten Energiebereich steil, etwa um einen Faktor zehn, ab. Die

Kurve fiir ¥ = 60° liegt hier unter derjenigen fiir ¥ = 40°.

Das Verhalten der Kurven ist in diesem Fall nicht durch die Neutralisation, sondern durch
die Abschattung bestimmt. Bei niedriger Energie ist der Schattenkegel sehr breit und da-
mit die abschattende Wirkung auf das Substrat sehr hoch. Der schmalere Schattenkegel
verdeckt bei hoherer Energie weniger Substratatome, d.h. je héher die Energie ist, desto
mehr Substratatome sieht man pro Adsorbatteilchen. Das Verhiltnis von Adsorbat- zu Sub-
stratstreuzentren nimmt daher ab (Abb. 15). Unter einem gréferen Einfallswinkel deckt

der Schattenkegel, bei gleicher Energie, einen kleineren Teil der Substratatome ab und das
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Abb. 15: Anderung des Verhiltnisses von O-Intensitit zu Ni-Intensitdt mit der Priméirener-
gie in <011>-Richtung bei T = 300 K

Verhiltnis von Adsorbat- und Substratstreuzentren wird geringer. Diese Winkelabhangigkeit
des Verhiltnisses von Adsorbat- zu Substratsignal wurde auch von Godfrey und Woodruff
bei der Streuung von Het-Ionen an O-bedecktem Cu beobachtet (41].

Der EinfluB der Neutralisation ist hier schwer zu beurteilen. Grundsétzlich haben Edel-
gasionen bei héherer Energie eine héhere Uberlebenswahrscheinlichkeit. Fiir das Verhéltnis
der Intensititen in Abb. 15 ist entscheidend, ob die energiebedingte Zunahme der Ioneniiber-
lebenswahrscheinlichkeit fiir die Streuung am Ni oder an O gréfer ist. Entsprechend wiirde
die Neutralisation den Verlauf der Kurven abschwichen oder verstirken. Eine genauere Un-

tersuchung der Neutralisationsverhiltnisse ist deshalb notwendig.

4.3.2 Vergleich der Ergebnisse mit dem Hagstrum-Modell

Als Edelgasionen unterliegen die He*-Ionen im allgemeinen der Augerneutralisation. Das
einfachste Modell zur Augerneutralisation stammt von Hagstrum und wurde in Kapitel 2.3.1.1
beschrieben. Um die Ubereinstimmung der Ergebnisse mit dem Modell zu iiberpriifen, mufl
die Intensitit durch den Wirkungsquerschnitt dividiert werden und gegen die Komponente

der Geschwindigkeit nach dem Stofl, die senkrecht zur Oberfliche steht, vy 1, aufgetragen
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Abb. 16: Abhingigkeit der Ni-Intensitit von der Geschwindigkeit senkrecht zur Oberfliche
fiir die saubere und die CO-bedeckte Ni-Oberfliche

werden. Im Rahmen des Modells miissen sich bei dieser Auftragung abfallende Geraden

ergeben, deren Steigung die charakteristische Geschwindigkeit v ist.

Eine Betrachtung in Abhingigkeit von der Geschwindigkeit senkrecht zur Oberfliche nach
dem Stof hat sich in zahlreichen Fillen als ausreichend erwiesen (s. Kapitel 2.2.1.1). Abwei-
chungen vom e~*/?s.1_Verhalten wurden im Rahmen der Hagstrum-ahnlichen Modelle als
Beitrag des unmittelbaren Stofies (engl.: violent collision) zum Ladungsaustausch gedeutet.
Dieser Beitrag driickt sich in allen Modellen, die in Kapitel 2.2.1.2 vorgestellt wurden, als
Abhingigkeit der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit vom kleinsten Abstand beim StoB aus.
Bei der grofiten Anndherung der StoSpartner wird demnach fiir den endgiiltigen Ladungszu-
stand des Projektils eine Ausgangsposition geschaffen, die von der einlaufenden Trajektorie
weitgehend unabhingig ist und die auf der auslaufenden Trajektorie, je nach senkrechter
Geschwindigkeit des Projektils zur Oberfliche, mit e~ /U1 erhalten bleibt. Die Abhingig-
keit von der Geschwindigkeit auf der einlaufenden Trajektorie wird daher im folgenden ver-
nachlissigt und mit v, lediglich die senkrechte Geschwindigkeitskomponente nach dem Stofl

bezeichnet.

Abb. 16 zeigt die Abhingigkeit der Ni-Intensitit von vy . Die leeren Dreieck- und Kreis-
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symbole zeigen die Datenpunkte fiir die saubere Ni-Oberfliche. Sie liegen sehr gut auf einer
Geraden, d.h. das Hagstrum-Modell beschreibt das Neutralisationsverhalten in diesem Fall
sehr gut. Die Steigung der Kurve betrigt vo = 2.05-107 cm/s. Fiir die Streuung von SHet-
lonen an einer sauberen Ni(111)-Oberfliche haben Englert et al. [126] vo = 2.9 - 107 cm/s
und fiir die Streuung von *Het-Ionen an einer sauberen Ni(110)-Oberfliche hat Englert [34]
vo = 1.785- 107 cm/s gefunden. Die ausgefiillten Symbole fiir die bedeckte Oberfliche liegen
nicht auf einer Geraden, sie fallen fiir die beiden Streuwinkel in zwei Gruppen. Hier wére es
méglich, jeweils die Dreiecksymbole und die Kreissymbole untereinander mit einer Geraden
zu verbinden. Die Frage, warum die Punkte dann zwei Geraden bilden, mufl zunichst offen
bleiben. Auferdem erscheint es wenig plausibel, daf sich die CO-Adsorption so stark auf die
Neutralisation auswirken sollte. Derartige Anderungen im Neutalisationverhalten hitten sich

in den bedeckungsabhingigen Signalen (vgl. Abb. 11 und [8]) niederschlagen miissen.

Bei Abb. 16 erscheint es daher sinnvoll, jeweils ein Dreieck- und ein Kreissymbol mitein-
ander zu verbinden, wie es in der Abbildung bereits vorgenommen wurde. Die miteinander
verbundenen Symbole gehéren jeweils zu einer Primdrenergie. Die Geraden haben Steigun-
gen, die der fiir die saubere Oberfliche dhnlich sind. In der Abbildung ergeben sich von oben
nach unten: vo = 2.63-107 cm/s, 2.83-107 cm/s und 2.35-107 cm/s. Die Streuung der Werte
liegt zwar auBerhalb des angegebenen Fehlers der Mefipunkte von 3 %, dennoch ist damit
cine Abhingigkeit des vo-Wertes von der Primérenergie wohl nicht gegeben. Der Mittelwert
der drei Werte von vo = 2.60 - 107 cm/s liegt jedoch deutlich iiber dem Wert fiir die saubere
Ni-Oberfliche. Mit dem Auge liBt sich die Anderung in Abb. 16 kaum wahrnehmen. Die
Abhangigkeit von der Geschwindigkeit ist bei der CO-bedeckten Oberfliche demnach etwas
stiirker ausgeprigt als bei der sauberen Oberfliche. Das Ergebnis erscheint plausibel, da
die Ionen bei der Streuung an Substratatomen bei der adsorbatbedeckten Oberfliche eine
grofere Aufenthaltsdauer in Bereichen grofier Elektronendichten haben. Es ist denkbar, dafi

die Geschwindigkeit der Ionen dadurch stirker ins Gewicht fallt.

Verbindet man die ausgefiillten Symbole, wie in Abb. 16 geschehen, so 1dBt sich auch
das Auftreten von mehreren Geraden erkliren. Die oberste dieser drei Geraden verbindet die
i unkte mit der grofiten Primarenergie. Je grofier die Priméarenergie ist, desto schmaler ist der
Schattenkegel und desto mehr Substratatome werden von dem Ionenstrahl gesehen. Neben
der Neutralisation ist also auch die Abschattung als energieabhingige Grofle wirksam. Abb.
16 macht jedoch deutlich, daB hier fiir die Streuung in <011>-Richtung eine Anderung des
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Abb. 17: Abhingigkeit der O-Intensitit von der Geschwindigkeit senkrecht zur Oberfliche

Einfallswinkels um 10° weniger Einflu hat als die Anderung der Primérenergie. Es ist anzu-
nehmen, daBl der schmale Schattenkegel bei hoher Energie die seitliche Abschattung deutlich
vermindert. Bildlich gesprochen ist der Weg zwischen den adsorbierten CO-Molekiilen zum
Substrat offener. Eine Anderung des Einfallswinkels um lediglich 10° diirfte diese energie-
abhingige seitliche Abschattung kaum beeinflussen.

Will man die sicherlich sehr geringe Anderung der Abschattung durch den gréfieren Ein-
fallswinkel beriicksichtigen, so wiirde das bedeuten, daB die hier angegebenen Werte fiir v fiir
die bedeckte Oberfliche Maximalwerte darstellen. Die tatsichlichen Werte kénnten kleiner
sein, da der steilere Einfallswinkel die 60°-Werte nach oben verschiebt und damit die Stei-
gung vergroBert. Hier zeigt sich, daB die Bestimmung von v fiir die Streuung am Substrat
einer adsorbatbedeckten Oberfliche schwierig ist. Eine Variation der Primérenergie alleine
wird in der Regel zu zweifelhaften Ergebnissen fiithren. Einem solchen Experiment wiirde hier
das Verbinden der Kreis- und Dreieckssymbole in Abb. 16 untereinander entsprechen. Wie
oben dargelegt wurde, fiihrt diese Interpretation der Daten in Abb. 16 jedoch zu falschen
Ergebnissen.

Abb. 17 zeigt eine der Abb. 16 entsprechende Darstellung der O-Intensitit. Ahnlich der

Ni-Intensitit an der sauberen Oberfliche in Abb. 16, liegen auch hier alle Punkte in guter
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Niherung auf einer Geraden. Die Neutralisation der He*-Ionen am O 148t sich daher im
Rahmen des Hagstrum-Modells verstehen. Die charakteristische Geschwindigkeit ergibt sich
in diesem Fall zu v = 1.03 - 107 cm/s. Verglichen mit Werten aus der Literatur ist der Wert
klein. Fiir die Neutralisation von *Het-Ionen an adsorbiertem O auf Ni(111) finden Englert et
al. [126] vo = 2.56-107 cm/s und bei adsorbiertem CO auf Ni(111) vp = 2.89-107 cm/s. Fiir die
Neutralisation von *Het-Tonen an adsorbiertem O auf Ni(110) ergeben sich bei Englert [34]
je nach Azimut Werte von vo = 2.5- 107 cm/s oder v = 3.2 - 107 ¢cm/s. Da die Schwankung
der vg-Werte auf derselben Oberfliche in dieser GréBenordnung liegen, erscheint der hier
bestimmte vo-Wert fiir eine anders orientierte Oberfliche moglich.

Da wp fiir O kleiner ist als fiir Ni, ist die energiebedingte Zunahme der Ioneniiberle-
benswahrscheinlichkeit bei Ni grofer. Fiir die Diskussion von Abb. 15 bedeutet das, dab
die Neutralisation die Steigung der Kurve vergroBert bzw. dafl der Abschattungseffekt etwas

geringer ist, als es der Verlauf der Kurve suggeriert.

4.4 Ergebnisse der Li*-Ionenstreuung
4.4.1 Experimentelle Ergebnisse

Zum Vergleich mit der Het-Ionenstreuung wurden Lit-Spektren von der sauberen und der
CO-bedeckten Oberfliche bei ¥ = 40° und 60° in <011>-Richtung aufgenommen. Wie zuvor
war der Einfallswinkel jeweils der halbe Streuwinkel. Wegen der erwarteten Schwierigkeiten
bei der Auswertung wurden Versuche mit fiinf verschiedenen Primérenergien unternommen:
300 eV, 600 eV, 1000 eV, 1400 eV und 1700 eV. Da der Alkaliionen-Emitter stets etwas hoher
gelegt werden muf als der Rest der lonenquelle (s. Kapitel 3.2), wurden die tatsichlichen
Primérenergien, dhnlich den He*-Experimenten, nachtriglich aus den Spektren bestimmt.
Dazu wurde angenommen, daf die Ni-Peaklage im Spektrum der reinen Oberfliche durch die
Zweierstoformel (Gl. 1) bestimmt ist und daraus die Primérenergie berechnet.

Fiir die Intensititen wurden auch hier die Peakmaxima manuell ausgewertet. Im Fall des
Ni-Peaks an der sauberen Oberfliche, wurde, wie bereits erwihnt, der Peak im Spektrum
ausgewertet. Im Spektrum der bedeckten Oberfliche war der Peak ca. 20 eV zu kleineren
Energien verschoben. Es wurde jedoch die Intensitat bei derselben Energie ausgewertet,
wie bei der reinen Oberfliche, um stets dasselbe Streuereignis zu untersuchen. Fiir die O-
Intensitit auf einem hohen Untergrund, insbesondere in den Spektren fiir 9 = 40°, wo der

Peak im unteren Bereich der Flanke des Ni-Peaks liegt, ist der Fehler in der O-Intensitit
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Abb. 18: Abhingigkeit der Wirkungsquerschnitt-bereinigten O-Intensitit von der
Primérenergie in <011>-Richtung bei T = 300 K

schwer abzuschitzen. Er diirfte etwa bei 10 % liegen.

Abb. 18 zeigt die O-Intensitét dividiert durch den Wirkungsquerschnitt in Abhéngigkeit
von der Primirenergie der Lit-Ionen. Ahnlich den Ergebnissen fiir die Het-Streuung in
Abb. 14 steigen beide Kurven mit der Primérenergie an, d.h. bei hoherer Energie haben
die Ionen eine hohere Uberlebenswahrscheinlichkeit. Im Gegensatz zu Abb. 14 liegen hier
jedoch die Datenpunkte fiir die Streuung bei ¥ = 60° unter denjenigen fiir ¥ = 40°. Bei
einer groferen Geschwindigkeit senkrecht zur Oberfliche ist die Uberlebenswahrscheinlichkeit
folglich kleiner. Der Verlauf der Kurven steht also in einem gewissen Widerspruch zu ihrer
Lage in dem Diagramm. Die Mechanismen, die hier dem Ladungsaustausch zu Grunde liegen,

werden unten (Kapitel 4.4.3 und 4.4.4) diskutiert.

Im Vergleich zur Streuung mit He* (Abb. 14) steigen beide Kurven in Abb. 18 steiler an.
Zwischen 627 eV und 1453 eV andert sich der Wirkungsquerschnitt etwa um einem Faktor
2.4 fiir 9 = 40° und um einen Faktor 2.6 fiir ¥ = 60°. Diese Werte liegen geringfiigig unter
der Zunahme der Kurven im entsprechenden Energiebereich in Abb. 18. Im Gegensatz zur
He*-Streuung ist hier die Zunahme der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit, auf Grund der

hoheren Energie, grofer als die Abnahme des Wirkungsquerschnitts.
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Abb. 19: Anderung des Wirkungsquerschnitt-bereinigten Verhiltnisses von O-Intensitét zu
Ni-Intensitdt mit der Priméirenergie

Der wesentliche Unterschied zur Het-Ionenstreuung ist in Abb. 19 ausgedriickt. Dort ist
das Verhiltnis der O- zur Ni-Intensitit, multipliziert mit dem Verhiltnis der Wirkungsquer-
schnitte, gegen die Priméirenergie aufgetragen. Im Gegensatz zur entsprechenden Abb. 15,
steigen hier beide Kurven an. Beiden Abbildungen gemeinsam ist, dafl die Datenpunkte fiir
¥ = 40° iiber denen von fiir ¥ = 60° liegen. Hier wirkt sich die Abschattung des Substrates
aus, die bei ¥ = 20° wirksamer ist als bei 1 = 30°. Der Verlauf der Kurven zeigt, daB bei der
Lit-Streuung die energiebedingte Ande}'ung des Schattenkegelradius’ von der zunehmenden
Neutralisation der Ionen kompensiert wird. Die Steigung der Kurven in Abb. 18 wird zwar
etwas abgeschwicht — d.h. die Anderung der Ni-Intensitit durch die Energieabhingigkeit
des Schattenkegels ist etwas grofer als durch die Neutralisation — aber eine Umkehrung der

Steigung wie im Fall der Het-Streuung (Abb. 15) wird hier nicht erreicht.

Neben dem Verlauf der Kurven unterscheiden sich die aufgetragenen Werte in Abb. 19
und Abb. 15 auch zahlenmiBig. Wihrend bei der He*-Streuung das aufgetragene Verhiltnis
stets grofer als fiinf ist, betrdgt es bei der Li*-Streuung 0.1 und weniger. Um den Wert
eins in Abb. 19 zu erreichen, miifiten bei der vorgegebenen Steigung der Kurve fiir J = 40°

Lit-Ionen mit einer Energie von ca. 36 keV verwendet werden. Ein kleinerer Streuwinkel
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wiirde die Schwierigkeiten bei der Auswertung vergrofiern, da der O-Peak noch ndher an den
Ni-Peak heranriickt und auBerdem wiirde er die erforderliche VergroBerung des aufgetragenen
Verhiltnisses um einen Faktor zehn kaum herbeifiihren kénnen.

Den Kurven in Abb. 19 liBt sich entnehmen, daB ICISS-Kurven mit den erforderlichen
hohen Streuwinkeln mit Lit-Ionen nicht aufgenommen werden kénnen. Offensichtlich ist der
Beitrag der Ionen, die an tieferen Lagen gestreut werden, zu groB. Im nichsten Kapitel soll

versucht werden, diesen Beitrag abzuschitzen.

4.4.2 Vergleich mit He*-Streuung

Aus einem Vergleich der Ergebnisse der Het-Streuung mit denen der Li*-Streuung fiir ¥ =
40° soll hier eine Abschitzung der Tiefeninformation versucht werden.

Als Ausgangspunkt dienen die O-Intensitit bei der Het-Streuung und die Ni-Intensitit
bei der Li*-Streuung an der sauberen Oberfliche. Aus ihnen soll eine O-Intensitit fiir die
Lit-Streuung berechnet werden, in die das Verhiltnis der Neutralisation und der Wirkungs-
querschnitte fiir die beiden Ionensorten eingeht. Die berechnete Li*-O-Intensitit soll dann
mit der gemessenen verglichen werden. Die Wirkungsquerschnitte kénnen berechnet werden,
die Neutralisation muB jedoch mit Hilfe von Literaturwerten abgeschitzt werden. Fiir die
He*-Streuung wurde Py, = 7 % und fiir die Li*-Streuung Pr; = 80 % angenommen. Der
Wert Pp; stammt von Englert [34] und der Py.-Wert wurde der vorausgegangenen Arbeit
[8] entnommen. Die Energieabhingigkeit der Neutralisation wurde hier vernachlissigt, da es
sich hier lediglich um eine Abschitzung der Gréflenordnung handelt.

Fiir die Berechnung der Lit-O-Intensitit werden zwei Ansitze verwendet. Der erste
Ansatz geht davon aus, dafl das Verhiltnis der O-Intensititen bei der Het- und bei der
Lit-Streuung durch das Verhiltnis der Wirkungsquerschnitte und der Ioneniiberlebenswahr-

scheinlichkeiten gegeben ist:

Li ; ;
Iy o PF
He ~ _He pHe
I5° o6° Fo

(41)

Mit dieser Annahme lassen sich Igfth-Werte berechnen, die in Tabelle 1 in der dritten
Spalte zu finden sind. Der zweite Ansatz geht von einer ¢(2x2)-Struktur fiir CO auf Ni(100)
aus, bei der ©@¢p, die Anzahl der CO-Molekiile pro Substratatom, 1/2 ist. Aus diesem

Verhiltnis lassen sich mit den Wirkungsquerschnitten Lit-O-Intensititen berechnen,
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Tab. 1: Vergleich der experimentellen Lit-O-Intensititen mit Lit-O-Werten, die mit Hilfe
zweier Ansitzen aus den Het-O-Intensititen berechnet wurden

G'L e
Energie | 15, | 1§ = e F,‘}‘ IFe | 15 =13 —lL IE: sauber | 18 ez
eVl | [ o = L
600 169 2140 38400 2148
1000 158 2218 29900 2066
1400 143 2178 27600 2172
1 UO Li
IO th = 5 —rd, (42)

20 L, Ni,sauber

die in Tabelle 1 in die vierte Spalte eingetragen sind.

Zum Vergleich mit den Werten aus den zwei Ansétzen finden sich in der fiinften Spalte
die experimentellen Lit-O-Intensititen. Die experimentellen Werte stimmen mit den Werten
aus dem ersten Ansatz in Spalte drei sehr gut iiberein, lediglich der Wert fiir 1000 eV weicht
um etwa 7 % ab. Angesichts der sehr groben Abschitzung, ist jedoch auch diese Abweichung
klein. Daran zeigt sich, daff die experimentelle Li*-O-Intensitit in dem Bereich liegt, in dem
man sie erwarten kann.

Ganz anders verhilt es sich bei einem Vergleich der experimentellen Werte mit jenen aus
dem zweiten Ansatz (Spalte vier). Hier liegt etwa ein Faktor zehn zwischen den Werten, d.h.
es ist nicht méglich, aus der Ni-Intensitdt auf eine O-Intensitdt hochzurechnen. Obwohl klar
ist, daB die Lit-Ionenstreuung auch Beitrige aus tieferen Lagen liefert — ein Faktor zwei
oder drei wire zu erwarten gewesen —, ist der Faktor zehn iiberraschend. Eine &hnliche
Neutralisationswahrscheinlichkeit fiir die Streuung an O und Ni vorausgesetzt, bedeutet die-
ses Ergebnis zunichst, daB die Ionen bis zu zehn Lagen tief in den Kristall eindringen und
nach einem einzelnen Stof als lonen entkommen kénnen. Da der Ladungszustand des Pro-
jektils erst auf der auslaufenden Trajektorie, beim Verlassen der Oberfliche, bestimmt wird,
spielt die Eindringtiefe fiir die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit eine untergeordnete Rolle.
Der Faktor zehn ist daher nicht im Hinblick auf die Neutralisation iiberraschend, sondern im
Hinblick auf die Abschattung. Der Wirkungsquerschnitt und damit der Schattenkegelradius

ist in dem hier verwendeten Bereich so grof, daf es einem Ion bei der gegebenen Streugeome-
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trie unmdglich ist, ohne Ablenkung zehn Lagen tief in den Kristall einzudringen, dort einen
einzelnen Zweierstofl zu erleiden und anschlieflend den Kristall ohne weitere Ablenkung zu
verlassen. Wegen der flachen Winkel bei der verwendeten Streugeometrie verlingern sich die

Wege im Kristall und ein solches Streuereignis wird noch unwahrscheinlicher.

Dieses Bild griindet auf der zu Beginn gemachten Voraussetzung, daf der Peak im Lit-
Spektrum der sauberen Oberfliche durch jene Ionen hervorgerufen wird, die an der Oberfliche
einen einfachen Zweierstof erlitten haben. Offensichtlich leisten nicht nur einzelne Zweier-
stofBereignisse einen Beitrag zu dem Peak, sondern auch andere Streuereignisse. Wie man in
Arbeiten von Englert [34] und Taglauer (3] sehen kann, zeigen Simulationsrechnungen mit
dem ARGUS-Code fiir die Streuung an einer Ni(110)-Oberfliche drei weitere Klassen von
Streuereignissen, die energetisch sehr nahe am reinen ZweierstoB liegen. Sie werden Zick-
Zack 1, Zick-Zack 2 und Kette 1,2 genannt. Die Zahl 2 bedeutet hier, dal mindestens ein
Atom aus der zweiten Lage an dem StreuprozeB beteiligt ist, wobei Atome aus der ersten
Lage zusiitzlich zur Streuung beitragen kénnen. Die Klasse 1 erfaBit die Teilchen, die ledig-
lich an der ersten Lage gestreut werden. Bei der Kategorie Kette 1,2 handelt es sich um
Teilchen, die Mehrfachstéfe innerhalb der Streuebene und dadurch einen geringeren Energie-
verlust erleiden als bei Einfachsté8en. Der Doppelstreupeak in Abb. 3 fillt in diese Kategorie,
die in den Arbeiten von Englert und Taglauer, unter einem Streuwinkel von 60° und einem
Winkel von 15° zu den Griben, die gleiche Wahrscheinlichkeit hat wie die Einfachstreuer-
eignisse. Die Klasse Zick-Zack 1 liefert hier einen vernachlissigbaren Beitrag, anders als
die Zick-Zack-2-Klasse. Sie ist bei der genannten Simulation etwa vier Mal wahrscheinlicher
als die Einfachstreuereignisse. Bei der Edelgasionenstreuung kénnen die Ionen, wegen ihrer
grofien Neutralisationsrate, die Mehrfachstreuung nicht geladen iiberleben, wohingegen die
Toneniiberlebenswahrscheinlichkeit bei der Alkaliionenstreuung wesentlich hoher ist und alle

Streuklassen zum Streusignal beitragen konnen.

Der Beitrag von Mehrfachstreuungen zur O-Intensitit ist vernachlissigbar, da die Ver-
dopplung der Abstinde (c(2x2)-Struktur) die Mehrfachstreuung sehr unwahrscheinlich wer-
den 1iBt. Der Faktor zehn zwischen Spalte vier und fiinf in Tabelle 1 entsteht demnach
durch Beitrige aus tieferen Lagen des Substrats und durch Mehrfachstreuungen, die fiir das
Substrat eine sehr hohe Wahrscheinlichkeit haben, fiir das Adsorbat jedoch ausgeschlossen

sind.

Die hier durch einen Vergleich mit Het-Spektren gezeigte Eigenschaft der Alkaliionen,
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Mehrfachstreuungen iiberleben zu kénnen, ist auch die Ursache fiir den hohen Untergrund
des O-Peaks in den Lit-Spektren. Die Ergebnisse des Vergleichs mit Het-Spektren zei-
gen die Richtigkeit der Vermutung im vorigen Kapitel, daB es sich um Ionen handelt, die
in den obersten Lagen dér Oberfliche mehrfach gestreut werden und zufillig in die Rich-
tung des Detektors fliegen. Je grofler die Anzahl der Streuprozesse, desto geringer wird die
Wahrscheinlichkeit, den Detektor zu erreichen, und desto geringer wird auch die Energie der
Ionen. Daher nimmt der Untergrund zu niedrigen Energien ab. Auflerdem konnen die Ionen
nach mehreren Streuprozessen in den ersten Lagen leichter in eine Richtung senkrecht zur
Oberfliche als parallel dazu entkommen. Der relative Anteil des Untergrunds steigt daher in
Spektren der hier gezeigten Art mit dem Streuwinkel an, wie man auch vergleichend in Abb.
12 und Abb. 13 sieht.

Die Auswertung der O-Intensitit fiir ICISS- Versuche ist daher bei Lit-Spektren prinzipiell

unmoglich.

4.4.3 Vergleich der Meflergebnisse mit bestehenden Theorien zum resonanten

Ladungsaustausch

Ein Uberblick iiber die theoretischen und experimentellen Arbeiten zum resonanten Ladungs-
austausch wurde in Kapitel 2.2.2 gegeben. Die dort vorgestellten Arbeiten zeigen alle eine
Energie- oder v,-Abhingigkeit der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit P. Insbesondere bei
Brako und Newns [55, 56], Sulston et al. [59] und Englert [34] ist die Lage des entsprechen-
den Atomniveaus relativ zur Fermienergie des Metalls ein wichtiger Aspekt beim resonanten
Ladungsaustausch. Fiir den hier betrachteten Fall betrigt die Austrittsarbeit der sauberen
Oberfliche ® = 5.22 eV, wobei das Li(2s)-Niveau mit 5.39 eV nur knapp unter Ef liegt. Man
kann annehmen, wie Sulston et al. es auch tun, daB das Li(2s)-Niveau bei Abstéinden (von der
Oberfliche) mit einem nennenswerten Ladungsaustausch auf Grund des Bildkraftpotentials
iiber Ef liegt. Durch die Adsorption von CO erhéht sich die Austrittsarbeit um A® = 0.9 eV
(s. Abb. 11), so daB das Li(2s)-Niveau in diesem Fall deutlich (0.7 eV) oberhalb EF liegt.

In Abb. 20 und Abb. 21 sind die Ni- und O-Intensititen der sauberen und CO-bedeckten
Oberfliche in Abhingigkeit von 1/v, dargestellt. Alle fiinf Kurven fallen mit steigendem
1/vy ab, d.h. sie weisen auf ein mit vy bzw. der Energie zunehmendes P hin.

Dieses Verhalten ist der Augerneutralisation dhnlich, widerspricht jedoch den meisten

Ergebnissen und Voraussagen bisheriger Arbeiten, wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben. Weder
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Rechnungen auf der Basis des Algra-Modells [34, 53, 52], noch die quantenmechanischen Rech-
nungen von Brako und Newns [55, 56] und Sulston et al. [59] kénnen, bei der gegebenen Lage
der Energieniveaus zueinander, einen Verlauf wie in den Abbildungen 20 und 21 erkliren.
Lediglich die theoretischen Arbeiten von Muda und Hanawa [54] sowie Nakanishi et al. [58]
zeigen Ionenausbeuten, die mit der Energie zunehmen. Beide gehen allerdings von einem
Ionenniveau aus, das im Unendlichen 0.9 eV [58] und 0.1 eV [54] unter der Fermikante liegt.
Wie in Kapitel 2.2.2 bereits erwidhnt, beriicksichtigen Muda und Hanawa [54] jedoch die Ni-
veauverschiebung nicht. Bei den experimentellen Arbeiten ergibt sich eine Ubereinstimmung

mit Geerlings et al. [61] und Kimmel et al. [62].

Um das Neutralisationsverhalten im vorliegenden Fall genauer zu untersuchen, sollen die
Kurven in den Abbildungen 20 und 21 niher betrachtet werden. Bei allen fiinf Kurven ist
das Verhalten im Bereich grofiler Geschwindigkeiten, d.h. bei kleinen 1/v,-Werten, linear,
doch fiir kleine Geschwindigkeiten weichen die Punkte deutlich von der Geraden ab. Um
das zu vermeiden, konnten die Kurven auch durch jeweils zwei Geraden fiir den unteren
und den oberen Geschwindigkeitswert angendhert werden. Ein lineares Verhalten ist jedoch
keineswegs zwingend. So zeigen die Rechnungen von Englert [34] beispielsweise keine lineare

Abhéangigkeit, weder von 1/v; noch von v, .

Unabhingig vom genauen Verlauf der Kurven iiberrascht es, daB sich fiir die beiden Streu-
winkel ¥ = 40° und ¥ = 60° getrennte Kurven ergeben. Die Kurven fiir die Ni-Intensitit
der CO-bedeckten Oberfliche liegen, wegen der Abschattung des Substrats, unter der Kurve
fiir die saubere Oberfliche. Wire die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit lediglich von v,
abhingig, miifiten die ausgefiillten Kreis- und Dreiecksymbole auf einer Kurve liegen. Ob-
wohl sich die Ionen mit dem gleichen v, von der Oberfliche entfernen, haben sie verschiedenen
Uberlebenswahrscheinlichkeiten, je nachdem, in welchen Winkel sie gestreut werden. Offen-

sichtlich gibt es hier einen weiteren Parameter, der mit dem Streuereignis zusammenhéngt.

Ausgehend von dem Modell der lokalen Neutralisation von Godfrey und Woodruff [40],
wurde neben der v, -Abhiingigkeit auch die Abhingigkeit von v, also jener Geschwindigkeit,
mit der sich das Ion vom Streuzentrum entfernt, iiberpriift. Fiir kleine 1/v-Werte konver-
gieren die Punkte zwar, doch fiir groBe 1/v-Werte divergieren die Kurven stérker als in den
Abbildungen 20 und 21. Im folgenden wird daher von einer 1/v,- Abhdngigkeit ausgegangen.
Auch fiir die Streuung an O erscheint die Abhéngigkeit plausibel, da hier an einer Monolage

CO auf Ni gestreut wurde.
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Bei der Beschreibung des resonanten Ladungsaustausches in Kapitel 2.2.2 wurde die Be-
deutung von v, erliutert. Die Geschwindigkeit senkrecht zur Oberfliche legt den Zeitpunkt
und damit den Abstand von der Oberfliche fest, bei dem nach dem halbklassischen Modell
das Ladungsgleichgewicht eingefroren wird, s. Gl. 22. Die Verbreiterung und Anhebung des
Alkaliniveaus bei der Anniherung eines Ions an eine Metalloberfliche veranschaulicht Abb.
5. Sowohl die Verbreiterung als auch die Anhebung werden gréfer, wenn sich die Stofipartner
niherkommen. Die gréfite Anniherung bzw. der kleinste Abstand beim StoB legt damit eine
Gleichgewichtssituation fest, die als Ausgangspunkt fiir die weitere Entwicklung des Systems
dient. Es lag daher nahe, den Einflufl zu untersuchen, den der kleinste Abstand beim Stof}, im
folgenden mit s bezeichnet, auf die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit hat. Ansitze, die den
kleinsten Abstand s beriicksichtigen, haben auflerdem im Bereich der Augerneutralisation zu
Modellen gefiihrt, die eine gréBere Ubereinstimmung mit experimentellen Daten aufweisen
(s. Kapitel 2.2.1.2).

Der EinfluB des kleinsten Abstands bei den vorliegenden Messungen soll untersucht wer-
den, indem die v,-Abhingigkeit aus der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit P bzw. In(I/c)
herausgerechnet und das Ergebnis als Funktion von s aufgetragen wird. Ausgangspunkt ist
der Ansatz:

P=1_ js)e%t (43)

o
k ist hier eine Konstante, die die v, -Abhéngigkeit charakterisiert. Logarithmiert man Gl. 43

und addiert man anschlieBend k/v, , so ergibt sich:

4 k
In (E) + o =In f(s) (44)

Um die linke Seite von Gl. 44 gegeniiber s auftragen zu kénnen, mufl die Konstante &k
bestimmt werden. Fiir die O- und Ni-Intensitit der CO-bedeckten Oberfliche wurde k als
Fitparameter benutzt. In einem gewissen Bereich iiberlappen sich die kleinsten Abstdnde
bei den Kurven fiir die beiden Streuwinkel. In diesem Bereich des Uberlapps wurde die linke
Seite von GI. 44 fiir zwei Punkte eines Streuwinkels und einen Punkt des anderen Streuwinkels
ausgewertet, wobei k variabel bleibt. Durch die beiden Punkte des einen Streuwinkels wurde
eine Gerade g(s) = ms+t gelegt, deren Parameter m und ¢ von k abhéngen. Der eine Punkt
des anderen Streuwinkels war so ausgewihlt worden, dafl sein kleinster Abstand zwischen den

kleinsten Abstinden der ersten beiden Punkte liegt, die die Gerade bilden. Die Freiheit in der

Wahl von k wurde nun genutzt, um den einen Punkt auf die Gerade zwischen die beiden ersten
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Abstand beim Sto8 fiir die Streuung an Ni

Punkte zu legen. Mit Hilfe von k£ wurden also die Kurven fiir die zwei Streuwinkel an einem
Punkt angepaBt. Die k-Werte fiir die O- und Ni-Kurven ergaben sich zu ko = —3.93-107 cm/s
und ky; = —1.32- 107 cm/s.

Die Abbildungen 22 und 23 zeigen die Auswertung der linken Seite von Gl. 44 fiir die O-
und Ni-Intensitdt in Abhingigkeit vom kleinsten Abstand s. Wie man sieht, fallen die Punkte
der verschiedenen Streuwinkel fiir beide Intensititen jeweils auf eine Gerade. Die Punkte fiir
die Ni-Intensitdt der sauberen Oberfliche wurden mit derselben Konstanten berechnet, wie
die der bedeckten Oberfliche. Die Ausgleichsgerade fiir die Intensitit der sauberen Oberfliche
hat eine Steigung von -10.1 A~! und fiir die bedeckte Oberfliche ergibt sich -9.2 A~!. Der
Unterschied in den Steigungen von 10 % liegt hier innerhalb des Fehlers. Die Steigung der
Ausgleichsgeraden durch die O-Punkte ist deutlich verschieden und betrigt -35.8 A~1.

Die Tatsache, daBl die Punkte der beiden Streuwinkel jetzt auf einer glatten Kurve liegen,
ist ein erster Hinweis, daB der Ansatz in Gl. 43 gut gewihlt ist. Die Konstanten k waren so
bestimmt worden, dafl die Kurven fiir verschiedene Streuwinkel in Abb. 22 und 23 in einem
Punkt zusammenfallen. Unter dieser Bedingung hitten sich die beiden Kurven auch an dem

betreffenden Punkt schneiden konnen, oder, sofern eine Kurve entsteht, an der Stelle der
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Anpassung einen Knick aufweisen kénnen.

Das Ergebnis des Ansatzes ist in zweierlei Hinsicht bedeutungsvoll. Uberraschend sind
zunichst die Vorzeichen der Anpassungskonstanten k. Sowohl fiir die O- als auch fiir die
Ni-Intensitit ergibt sich ein negatives k. Setzt man ein negatives k in Gl. 43 ein, so ergibt
sich ein P, das mit zunehmendem v, abnimmt, entgegen den Kurvenliufen in den Abbil-
dungen 20 und 21. Beriicksichtigt man den kleinsten Abstand beim Stof, kehrt sich folglich
die Abhingigkeit von v; um. Diese neue Abhingigkeit, abnehmendes P bei steigendem v,
ist andererseits in besserer Ubereinstimmung mit der Literatur und war daher zu erwarten.
Es bestitigt die experimentellen Ergebnisse und halbklassischen Rechnungen von Overbosch
et al. [53], Algra et al. [52] und Englert [34] sowie die quanienmechanischen Voraussagen
fiir ein System mit der hier gegebenen Lage des Valenzniveaus relativ zur Fermikante des
Metalls. Gl. 25 von Brako und Newns hat zwar eine andere Form, die Abhédngigkeit von v}
geht jedoch in die gleiche Richtung. Die numerischen Ergebnisse von Sulston et al. [59] zeigen
unter diesen Bedingungen ebenfalls eine abnehmende Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit bei

steigender Primirenergie.

Uberraschend ist auch, daB sich in den Abbildungen 22 und 23 in guter Niherung drei
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Geraden ergeben, im Fall der Ni-Intensitit mit nahezu gleicher Steigung, unabhéngig von der
Bedeckung. Aus den Abbildungen und dem Ansatz von Gl. 43 148t sich eine neue phinomeno-
logische Formel fiir die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit beim resonanten Ladungsaustausch

angeben:

P = Aew/vi—sle (45)

Die Konstante v ist die negative Anpassungskonstante k und s ist eine charakteristische
Linge, die sich aus der Steigung in den Abbildungen 22 und 23 ergibt. Fiir den hier beschrie-
benen Fall der Streuung von Li*-Ionen an sauberen und CO-bedecktem Ni(100) lauten die

Konstanten:

v = 1.32-10" cm/s
s = 0.1034
v§ = 3.93-10" cm/s

s§ = 0.02794

Unter Beriicksichtigung der Fehler wurde fiir den s'*-Wert der Mittelwert zwischen den
beiden Werten fiir die saubere und die CO-bedeckte Oberfliche gewihlt.

Der in Gl. 45 angegebene, hier entdeckte Zusammenhang stellt eine Erweiterung bisheriger
Formeln zum resonanten Ladungsaustausch dar, da der kleinste Abstand beim Stofl s in der
Vergangenheit lediglich bei der Augerneutralisation beriicksichtigt wurde.
 Eine Anwendung des lokalen Neutralisationsmodells von Godfrey und Woodruff, das eine
Abhingigkeit von s aufweist, ist bei den vorliegenden MeBergebnissen nicht moglich. Wegen
der grundsitzlich verschiedenen zu Grunde liegenden Prozesse, kann das auch nicht erwartet
werden. Im Gegensatz zur Resonanzneutralisation ist die Augerneutralisation, wegen der
Energiedifferenz der beteiligten Niveaus, ein Einwegprozef. Daher muf hier die Ioneniiberle-
benswahrscheinlichkeit mit zunehmendem v; wachsen. In dem lokalen Neutralisationsmodell
von Goodfrey und Woodruff nimmt P zwar mit s zu, aber s nimmt mit der Energie ab, d.h.
die s-Abhingigkeit fiihrt hier bei hoherer Energie zu kleinerem P. Eine Erhohung der Ener-
gie kann daher im Rahmen des lokalen Neutralisationsmodells sowohl zu einer v, -bedingten

Erhdhung von P oder zu einer s-bedingten Verringerung von P fiihren, je nach Gewichtung
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der Prozesse. Ein grofleres Gewicht der s-Abhingigkeit zeigen beispielsweise die Ergebnisse
von Eschenbacher [42] (s. Kapitel 2.2.1.2).

Im Vergleich zu dem lokalen Neutralisationsmodell weist Gl. 45, die die Meflergebnisse
der vorliegenden Arbeit beschreibt, eine umgekehrte Abhingigkeit von den Parametern v
und s auf. Eine hohere Energie fiihrt in Gl. 45 zu einer s-bedingten Erhéhung von P und
zu einer v, -bedingten Verringerung von P. Eine Untersuchung der Resonanzneutralisation
durch Variation der Energie allein erscheint angesichts der vorliegenden Ergebnisse nicht
ausreichend, da mit der Energie stets beide Parameter, v, und s, variiert werden und das

Vorzeichen der v, -Abhiingigkeit a priori nicht festliegt.

4.4.4 Interpretation der Abhingigkeiten beim Ladungsaustausch

In diesem Kapitel soll eine Interpretation von Gl. 45 gegeben werden, die neben der oft
beobachteten Abhingigkeit von v, auch eine Abhingigkeit vom kleinsten Abstand beim
StoB zeigt. Es gibt bei der Resonanzneutralisation folglich zwei Beitrége: einen Beitrag, der
iiber die Oberfliche mittelt und durch die Abhingigkeit von v, eingeht und einen zweiten,
lokalen Beitrag, der sich durch die s-Abhingigkeit &uflert. Bei der physikalischen Deutung
der beiden Beitrige im Hinblick auf den Streuvorgang wird zunichst auf die Abhéngigkeit
von v, eingegangen.

Obwohl Brako und Newns [56] bemerken, dafl es insbesondere fiir den Fall eines oberhalb
der Fermikante liegenden Valenzniveaus ¢; keine iiberzeugende klassische Interpretation von
Gl. 25 gibt, erleichtert eine halbklassische Betrachtung das Verstdndnis der Ergebnisse, wie
sie in Gl. 45 formuliert wurden. Da das Valenzniveau ¢;, in dem vorliegenden Fall das Li(2s)-
Niveau, nur 0.17 eV unter Ef liegt, kann man annehmen, daB ¢; bei allen Abstdnden mit
endlichem Ladungsaustausch, auf Grund des Bildkraftpotentials, oberhalb von EF liegt [59].
Damit sollte die obere der beiden Formeln von Gl. 25 die Abhéngigkeit von v, wiedergeben,
die eine Abnahme des Ionenanteils mit zunehmendem v; voraussagt.

Eine Abnahme des Ionenanteils mit v, ist verstindlich, wenn man — &hnlich Abb. 5
— von einem Valenzniveau ¢; ausgeht, das im Unendlichen iiber der Fermikante liegt. Bei
der Anniherung an das Metall soll die Niveauverschiebung vernachléssigt und lediglich die
Niveauverbreiterung beriicksichtigt werden, dhnlich den Voraussetzungen zu Gl. 25. Auf

dem einlaufenden Trajektorienast tritt das Ion mit dem Metall in eine Wechselwirkung, die
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zunimmt bis zur gréften Anndherung, bei der das Ion mit stark verbreitertem Niveau im
Gleichgewicht mit der Oberfliche sein soll. Entfernt sich das Ion von der Oberfliche, nimmt
die Tunnelwahrscheinlichkeit des Elektrons und damit die Niveauverbreiterung ab. Geht man
davon aus, daB sich das Ion mit konstanter Geschwindigkeit bewegt, gibt es einen Abstand
von der Oberfliche, an dem die Rate des Ladungsaustauschs kleiner wird als die Rate, mit
der sich das Projektil von der Oberfliche entfernt. In diesem Bereich wird der Ladungszu-
stand des Projektils bestimmt. Quantenmechanisch gesehen, liefert das Integral iiber den
Ladungsaustausch auf der gesamten Trajektorie hier seinen gréften Beitrag. Im halbklassi-
schen Modell wird der Punkt der Ratengleichheit als Einfrierabstand s* bezeichnet und das
Integral wird mit einer Deltafunktion nur an diesem Punkt ausgewertet (Gl. 20 — 23). Der
Einfrierabstand hingt dabei explizit von der Geschwindigkeit ab (Gl. 22). Je hoéher also die

Geschwindigkeit ist, desto eher ist die Ratengleichheit erreicht und desto kleiner ist s*.

Da die Breite mit dem Abstand abnimmt, fiihrt eine grofe Geschwindigkeit zu einem
Einfrieren des Ladungsgleichgewichts bei einer groBen Niveaubreite, also bei einem grofien
Uberlapp des Valenzniveaus mit besetzten Zustinden im Leitungsband des Metalls. Ein
groBerer Uberlapp bei s* bewirkt eine stirkere Besetzung von ¢; und somit eine kleinere
Ionenausbeute. Liegt ¢; oberhalb von EF, so fiihrt ein héheres v; auf Grund der Niveauver-
breiterung daher zu einem kleineren P. Bei dieser Betrachtung ist die Niveauverschiebung
vernachldssigt worden. Das Bildkraftpotential und damit die Verschiebung des Valenzniveaus
¢; fiihrt zu einer kleineren Besetzung des Niveaus (s. Abb. 5), also zu einem gréferen Ionen-
anteil unter den gestreuten Teilchen. Die genaue Form der Niveauverschiebung hingt dabei

von den beteiligten Stofpartnern ab.

Die Abhingigkeit des Ionenanteils P vom kleinsten Abstand s beim Sto8 (s. Gl. 45) kann
als Einfluf des Bildkraftpotentials auf den Ladungszustand des Ions interpretiert werden.
Das Bildkraftpotential entsteht zwar durch die Wechselwirkung des Ions mit der homogenen
Oberfliche, wihrend der kleinste Abstand die Wechselwirkung zwischen dem Ion und einem
einzelnen Oberflichenatom erfafit; betrachtet man jedoch nur die StéBe mit der obersten
Atomlage, so ist der kleinste Abstand beim Stof gleichzeitig der kleinste Abstand von der
Oberfliche, die sich durch die Atomkerne der obersten Lage legen 1dt. Je ndher sich die
StoBpartner kommen, d.h. je kleiner s wird, desto groBer wire demnach das Bildkraftpotential

und desto kleiner wire die Besetzung des Valenzniveaus &;.

Gl. 45 zeigt, daB bei zwei lonen, die mit gleicher Geschwindigkeit v; die Oberfliche
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verlassen, dasjenige ein hoheres P aufweist, das aus einem Sto mit einem kleineren s her-
vorgegangen ist. Zum Zeitpunkt der gréfiten Anndherung eines Ions an seinen Stofipartner
ist die Geschwindigkeit v; = 0 und ein Ladungsgleichgewicht kann sich einstellen. Die-
ses Gleichgewicht dient als Ausgangspunkt fiir den auslaufenden Trajektorienast. Wegen
der Absenkung des Niveaus &; (und der abnehmenden Verbreiterung) &ndert sich dabei die
Gleichgewichtsbedingung stindig. Zugleich fillt, wegen des zunehmenden Abstands zwischen
Ion und Oberfliche, die Tunnelwahrscheinlichkeit und damit die Ladungsaustauschrate, die
die neue Gleichgewichtsbedingung erfiillen koénnte, ab. Bei einem zweiten Ion, das sich mit
gleichem v, von der Oberfliche entfernt, aber einen Stof bei einem kleineren s erlitten hat,
war das Ladungsgleichgewicht zu einem friiheren Zeitpunkt und bei eirer kleineren Besetzung
(groBere Verschiebung) gegeben. Wenn es auf seiner auslaufenden Trajektorie den gréfleren s-
Wert des ersten Ions erreicht, bewegt es sich bereits mit wesentlich groferer Geschwindigkeit
und der Ladungsaustausch hinkt bereits hinter der sich stindig dndernden Gleichgewichts-
bedingung hinterher.

Eine einfache Abschitzung soll die Interpretation stiitzen und veranschaulichen. Be-
trachtet man die Streuung von Lit-Ionen mit Ey = 627 eV unter ¥ = 60° einerseits und mit
Eo = 1060 eV unter ¥ = 40° andererseits, so ist v; in beiden Fillen nur wenig verschieden.
Der kleinste Abstand beim Stof betrigt im ersten Fall 0.40 A und im zweiten Fall 0.38 A.
Geht man von der iiblichen Gleichung fiir das Bildkraftpotential aus, §E[eV] = 3.6/s[A],
dann ergeben sich bei den kleinsten Abstinden Werte von 8.78 eV und 9.47 eV, d.h. die
Verschiebung von ¢; ist demnach auf dem Wegstiick As zwischen den kleinsten Absténden
betrichtlich und daher mit verschiedenen Gleichgewichtsbedingungen verbunden. Die Zeit,
die das Ion braucht, um das Wegstiick As zuriickzulegen, betragt bei der gegebenen Ionen-
geschwindigkeit etwa 5- 10717 s. Diese Zeit liegt in der GroSenordnung der Zeiten fiir den
Ladungaustausch, die bei 10716 - 107!® s liegen [52, 53, 54].

Obwohl diese Interpretation den Trend in den Experimenten und in Gl. 45 erklirt, ist es
fraglich, ob sich die Einfliisse der Niveauverbreiterung und -verschiebung so einfach separieren
lassen, bzw. ob diese Interpretation die tatsichliche Bedeutung der v, - und der s-Abhéngig-
keit wiedergibt. Eine Klirung kann nur eine grundlegende theoretische Untersuchung der
s-Abhingigkeit bringen. Da in den bisherigen Experimenten stets nur ein Parameter, die
Energie oder der Streuwinkel, variiert wurde, ist die s-Abhéangigkeit bisher nicht aufgefallen

und daher auch theoretisch nicht untersucht.
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Abb. 24: Variation der Ni-Intensitit mit dem Einfallswinkel (ICISS-Spektrum) fiir die
saubere Ni(100)-Oberfliche

4.5 Bestimmung des Adsorptionsplatzes und der Bindungslidnge

Da die Bestimmung der Adsorptionsgeometrie mit ALICISS aus prinzipiellen Griinden un-
méglich ist (s. Kapitel 4.4), wurden ICISS-Versuche mit Edelgasionen unternommen. Wie in
Kapitel 2.4 bereits dargestellt, mufl dazu die Primirenergie bei Ni grofier als 3 keV gewihlt
werden. Fiir die vorliegende Arbeit wurde die maximal verfiighare Priméarenergie von 2.5 keV
gewihlt, mit der ICISS-Spektren mit He*- und Net-Tonen in <001>- und in <011>-Richtung
aufgezeichnet wurden. Eines der beiden Spektren mit Net-Ionen zeigt Abb. 24.

Da die Energie fiir die Reionisation nicht ausreicht, zeigt das Spektrum keine ausgepréagten
ICISS-Peaks, wie z.B. Abb. 8. Die Bestimmung des kritischen Winkels 1. ist hier sehr schwie-
rig und wurde bereits in der vorausgegangenen Arbeit [8] diskutiert. An gleicher Stelle wurde
gezeigt, daB sich eine solche Kurve jedoch deutlich d&ndert, wenn CO adsorbiert und die Ande-
rung der O-Intensitit mit dem Einfallswinkel gemessen wird. Der Abstand der CO-Molekiile
auf der Ni(100)-Oberfliche konnte bestimmt werden und war in guter Ubereinstimmung mit
cinem Abstand, den man bei einer ¢(2x2)-Struktur erwartet.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob sich durch die CO-Adsorption auch eine

Anderung der Ni-Intensitdt ergibt und ob sich daraus der Abstand des O-Atoms von der
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Abb. 25: Variation der Ni-Intensitit mit dem Einfallswinkel fiir die CO-bedeckte Oberfliche.
Die Messung ist direkt mit Abb. 24 vergleichbar

Oberfliche angeben liBt. Da die O-Atome 2 - 4 A iiber der Oberfliche stehen, muB der
Schattenkegel weiter in die Oberfliche hineingedreht werden, um auf das erste Ni-Atom zu
treffen, so dafl die Ni-Intensitit der CO-bedeckten Oberfliche — im Vergleich zur sauberen

Oberfliche — ihren ersten Anstieg bei deutlich gréfileren Einfallswinkeln zeigen sollte.

Ein ICISS-Spektrum der CO-bedeckten Oberfliche mit Net-Ionen, bei der die Ni-Inten-
sitit gemessen wurde, zeigt Abb. 25. Vor der Messung wurden der Oberfliche 6 L CO ange-
boten, so dafl man von einer Monolage ausgehen kann (s. Abb. 15). Die Bedeckung wurde
mit der Kelvinsonde iiberpriift. Im Verlauf der Messung wurden der Oberfliche vor jedem
Mefipunkt 4 L CO angeboten, um den Abtrag auf Grund der ioneninduzierten Desorption
auszugleichen. Die Zihlrate wurde bei einer festen Energie akkumuliert und damit ein stati-
stischer Fehler von weniger als 2 % erreicht. Er entspricht der Gréflenordnung des Fehlers bei
der Targetstrommessung, die zu Beginn und Ende der MeBreihe bei ¢ = 20° vorgenommen

wurde. Die Messung ist direkt mit Abb. 24 zu vergleichen und zeigt das erwartete Verhalten.

Um die Ergebnisse mit einer Simulation vergleichen zu kénnen, wurde bei allen gezeigten
Spektren ein konstanter Untergrund abgezogen, der bei ¢ = 4° bstimmt wurde. Bei diesem

flachen Einfallswinkel liegen alle Atome im Schattenkegel ihrer Nachbarn und die Intensitit
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Abb. 26: Variation der Ni-Intensitit mit dem Einfallswinkel fiir die CO-bedeckte Oberfliche
in <011>-Richtung

muf Null sein. Abweichungen deuten hier auf Stufen und Adatome hin, die fiir das Weitere

jedoch unwesentlich sind, so daB ihr Beitrag vom Signal abgezogen werden kann.

Der erste starke Anstieg der Intensitit beginnt bei etwa 1) = 20°, also bei einem deut-
lich grofleren Einfallswinkel als bei der sauberen Oberfliche. Wihrend bei der sauberen
Oberfliche der erste Anstieg bis in die Sittigung fiihrt, geht der erste Anstieg bei der CO-
bedeckten Oberfliche nur bis zu einem Zwischenplateau. Ein weiterer, bei ¢ = 28° zunichst
etwas schwicherer, Intensitatsanstieg fiihrt schlieBlich auf das Maximum der gesamten Kurve
bei ¥ = 62°. Im Unterschied zur Kurve der sauberen Oberfliche fillt die Intensitit hier fiir
grofe Einfallswinkel wieder ab.

Ein dhnliches Verhalten zeigt Abb. 26 mit der Kurve fiir das gleiche Experiment wie Abb.
25, hier jedoch in <011>-Richtung. Der erste Anstieg beginnt ebenfalls bei einem wesentlich
groferen Einfallswinkel als bei der sauberen Oberfliche. Trotz eines dhnlichen Verlaufs wie
in Abb. 25, sind die Details etwas verschieden. Von dem kleinen Peak bei 1 = 18° abgesehen,
zeigt Abb. 26 drei Peaks bei ¢ = 30°, 44° und 68°. Das Kurvenmaximum ist also gegeniiber
der <001>-Richtung um 6° verschoben.

Nimmt man an, dafl die Anstiege bzw. Peaks in den Kurven von Abbildungen 25 und 26
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dadurch entstehen, daff der Schattenkegel des O die Ni-Atome der Oberfliche trifft, so kann
aus den Peaks die Héhe des O-Atoms iiber der Oberfliche bestimmt werden. Bei bekannter
Form des Schattenkegels (Gl. 31) kann durch einfache geometrische Uberlegungen eine im-
plizite Gleichung aufgestellt werden, die den Zusammenhang beschreibt zwischen der Hohe
des Schattenkegelursprungs iiber der Oberfliche und dem lateralen Abstand (parallel zur
Oberfliche) des Schattenkegelursprungs von einem getroffenen Ni-Atom. Die Losung dieser
Gleichung fiir die Peaks bzw. Anstiege aus den beiden Kurven in Abb. 25 und Abb. 26 ergibt
insgesamt fiinf Kurven mit den Koordinaten der Schattenkegelurspriinge. Die Position des
O-Atoms ist durch den Schnittpunkt der fiinf Kurven gegeben. Im vorliegenden Fall liegen die
Schnittpunkte der Kurven in einem Bereich von +0.1 A oberhalb einer Mulde, die von jeweils
vier Ni-Atomen gebildet wird, bzw. oberhalb eines Ni-Atoms der zweiten Lage. Der Abstand
des O-Atoms zum Ni-Atom der zweiten Lage betrigt als Mittelwert aller Schnittpunkte der
Kurven 3.2 A.

Das Ergebnis dieser ersten Auswertung der Kurven wurde als Ausgangspunkt fiir eine
Simulationsrechnung mit dem Code nach Daley et al. [90] verwendet (s. Kapitel 2.5). Das
Modell und damit das eingesetzte Programm ist fiir Adsorbate nicht ausgelegt. Die Adsor-
bate bilden die oberste Atomlage, hier sollten jedoch die Intensititsanstiege und -maxima
simuliert werden, die durch die (adsorptionsbedingt) tieferliegenden Ni-Atome der ersten
Substratatomlage hervorgerufen werden. Erhéht man im Experiment den Einfallswinkel und
dreht damit den Schattenkegel in die Oberfliche hinein, so werden die Ni-Atome in einer
Reihenfolge getroffen, die durch ihre Entfernung von dem O-Atom bestimmt ist: die Ni-
Atome, die am weitesten entfernt sind, werden als erste getroffen. Fiir die Simulation wurde
eine imaginire Oberfliche durch das O-Atom und jenes Ni-Atom gelegt, von dem angenom-
men wurde, daB es bei der Einfallswinkelvariation als erstes getroffen wird. Die Ni-Atome,
die bei groBeren Einfallswinkeln getroffen werden, bilden fiir die Simulation entsprechend
tiefere Lagen. Das Simulationsergebnis wurde anschlieBend um den Winkel korrigiert, den
die imaginire Oberfliche mit der tatsichlichen Oberfliche einschlieBt. Zur Verbesserung der
Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment wurde in Gl. 34 der Faktor 1/sin 1
entfernt, da es keinen physikalischen Grund gibt, weshalb im vorliegenden Fall die Intensitdt

bei gréBeren Streuwinkeln kleiner sein sollte.

Die Simulation wurde fiir verschiedene Abstinde des O-Atoms von der Oberfliche vorge-

nommen und anschlieBend mit der einfallswinkelabhingigen Neutralisationsformel nach En-
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Abb. 27: Experimentelle Werte und Simulationsergebnisse fiir die Anderung der Ni-
Intensitit bei Variation des Einfallswinkels in <001>-Richtung

gelmann et al. [5, 38] (s. Kapitel 2.2.1.2) multipliziert und mit einer GaufBifunktion gefaltet,
um die Spektrometerauflésung in die Simulation einzubringen. Auf die einzelnen Schritte der
gesamten Simulation wird im folgenden niher eingegangen. Sie sind in sehr guter Niherung
voneinander unabhdngig: die Ausgangsrechnung der Trefferwahrscheinlichkeit nach Daley et
al. (Gl. 34) bestimmt die Einfallswinkel der Anstiege bzw. Peaks. Die Multiplikation mit der
Neutralisationsformel nach Engelmann legt das Verhiltnis der Peakhdhen zueinander fest und
die Faltung mit der Gaufifunktion verbreitert die Peaks. Zwar findet durch die Multiplikation
und Faltung eine kleine Peakverschiebung statt, die aber im betrachteten Parameterbereich

bei ca. 0.5° lag und daher unerheblich ist.

Die Simulationsrechnungen mit der grofiten Ubereinstimmung mit den experimentellen
Kurven sind in den Abbildungen 27 und 28 dargestellt. Die Ionenstreuung kann nur in
<001>-Richtung zwischen einer Mulden- und einer on-top-Position unterscheiden. In der
<011>-Richtung dagegen sind die on-top-Position und die Muldenposition fiir die Ionen-
streuung iquivalent, da ein CO-Molekiil auf einem Muldenplatz direkt oberhalb (on-top)
eines Ni-Atoms der zweiten Lage sitzt. Daher wurde nur fiir die <001>-Richtung zusitzlich

eine Simulationsrechnung fiir die on-top-Position gemacht. Das Ergebnis ist ebenfalls in Abb.
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Abb. 28: Experimentelle Werte und Simulationsergebnisse fiir die Anderung der Ni-
Intensitdt bei Variation des Einfallswinkels in <011>-Richtung

27 dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die on-top-Simulation verkleinert
eingezeichnet, da es in diesem Fall lediglich auf die Peakpositionen ankommt.

Wie man sieht, bestitigt sich hier das Ergebnis der einfachen geometrischen Uberlegungen
von oben. Die Peakpositionen und Anstiege werden insbesondere in der <001>-Richtung
gut reproduziert. In <011>-Richtung stimmen zwei Peakpositionen sowie der Anstieg zum
Hauptpeak gut iiberein. Der erste Peak und die Anstiege zum ersten und zweiten Peak
sind weniger gut reproduziert. Vermutlich trifft der Schattenkegel hier ein benachbartes
CO-Molekiil und nicht, wie fiir die Simulation angenommen, ein weiter entfernt liegendes
Ni-Atom. Die zusitzliche Abschattung durch das zweite CO-Molekiil kann jedoch mit dem
vorliegenden Programm nicht simuliert werden.

Die Abweichung ist in beiden Richtungen in den Féllen guter Ubereinstimmung < 1°. Der
Abstand zwischen Ni-Atom der zweiten Lage und O-Atom, der fiir diese Simulation benutzt
wurde, betrug 3.15 A. Der Fehler bei der Bestimmung des Abstands liegt, wegen des Fehlers
im Einfallswinkel, bei ca. 0.1 A.

In Abb. 27 erkennt man auch, dafl die Simulationspeaks fiir die on-top-Position gut zu den

Abweichungen der experimentellen Kurve von der Simulation fiir die Muldenposition passen.
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Es liegt daher der SchluBl nahe, dafl der groBte Teil der CO-Molekiile auf einer Muldenposi-
tion adsorbiert und ein kleiner Anteil von CO-Molekiilen auf einer on-top-Position. Diesen
Anteil genauer zu quantifizieren, ist nicht moglich. Die Peakverhiltnisse miifiten dazu genau
ausgewertet und mit der Simulation verglichen werden. In der Simulation ist das Verhéltnis
der Peakhdhen aber abhéi,ﬁgig von den Parametern der Neutralisationsformel, so daff die Zahl
der Unbekannten zu grofl ist. Eine grobe Abschitzung ergibt einen Anteil von 30 % +10 %
auf on-top-Plitzen. Dieser Wert liegt in der Gréflenordnung des Minderheitenanteils, den
Uvdal et al. [117] auf Briickenplitzen sehen. Der Anteil der CO-Molekiile auf on-top-Plitzen
kénnte ein weiterer Grund fiir die unbefriedigende Ubereinstimmung zwischen der Simulation

und dem Experiment bei kleinem Einfallswinkel in <011>-Richtung sein (Abb. 28).

Die Abweichung der Simulation fiir die Muldenposition von der experimentellen Kurve ab
etwa 70° in <001>-Richtung (Abb. 27) ist auf einen Blockeffekt zuriickzufiihren (s. Kapitel
2.4), bei dem die CO-Molekiile den Weg in den Detektor blockieren. Da gegenwirtig in dem
Programm verschiedene Massen nicht beriicksichtigt werden kénnen, konnte dieser Effekt hier

nicht simuliert werden.

Um die relativen Héhen der Simulation an das Experiment anzupassen, wurde, wie bereits
beschrieben, das Ergebnis von Gl. 34 mit der Neutralisationsformel von Engelmann et al. (s.
Kapitel 2.2.1.2) multipliziert. Die Parameter, die fiir die vorliegende Rechnung eingesetzt
wurden, sind: A =0.2-10%s71, 5, = 1.5 A, a=1.0A"1. Aist damit etwa um einen Faktor
drei kleiner als der entsprechende Wert, den Engelmann et al. [5, 38] fiir die Streuung von
Net-Ionen an Cu gefunden haben. Der Wert fiir s, ist mit jenem von Engelmann identisch
und der Wert fiir a ist fast um einen Faktor zwei kleiner. Die Parameter konnten fiir das hier
vorliegende Ergebnis in einem gewissen Bereich variiert werden, daher ist der Fehler relativ

groB. Er betragt fiir A etwa 0.03- 105 s~1, fiir s, etwa 0.1 A und fiir a etwa 0.2 A-1.

Das Ergebnis der Multiplikation mit der Neutralisationsformel wurde anschliefend mit ei-
ner GauBfunktion gefaltet, um die Detektorauflosung zu beriicksichtigen. Fiir das vorliegende
Ergebnis wurde o = 2° gesetzt, was in guter Ubereinstimmung mit dem Offnungswinkel des
verwendeten Detektors ist, der 3.1° betrigt [8]. Der Wert fiir ¢ muf kleiner sein als der
Offnungswinkel, da o bei der halben Héhe der GauBlkurve gemessen wird, wihrend der Off-

nungswinkel die Breite der GauBkurve bei einer geringeren Héhe ,,mifBt®.

Das Ergebnis der vorliegenden Experimente und Simulationen — die Adsorption von CO

auf Ni(100) auf Muldenplitzen — steht im Widerspruch zum gréften Teil der Literatur zu
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diesem Thema (s. Kapitel 4.1). Lediglich die theoretische Arbeit von Ellis et al. [120] geht
von einer Muldenposition des CO aus. Eine Folgearbeit von Rosén et al. [121] zitiert dariiber
hinaus einige weitere theoretische Arbeiten, die ebenfalls eine Muldenposition bevorzugen.
Zur Adsorption von CO auf Ni(111) gibt es eine Untersuchung von Surnev et al. [125], die
mittels IRAS (infrared reflection absorption spectroscopy) linear gebundenes CO auf dieser
Oberfliche ausschlieBt. Zu dem gleichen Ergebnis kommen Campuzano et al. [124], so daB
hier eine on-top-Position unwahrscheinlich erscheint.

Wie in Kapitel 4.1 bereits dargestellt, wurde bisher keine der Aussagen zur Position von
CO auf Ni(100) mit einer Methode gewonnen, die, wie die Ionenstreuung, direkte Aussagen im
Ortsraum macht. Die Ergebnisse dieser ersten ICISS-Untersuchung an einem mehratomigen

Adsorbat lassen sich folgendermafien zusammenfassen: Bei einer Sittigungsbedeckung von

CO auf Ni(100)
e adsorbiert CO auf einer Muldenposition
e gibt es einen kleinen Anteil von CO-Molekiilen auf einem on-top-Platz.

e betrigt der Abstand zwischen dem O-Atom und dem Ni-Atom in der zweiten Lage

dni—o = 3.15 A +0.1 A.

Offensichtlich kann die ICISS-Methode auch fiir Strukturuntersuchungen an mehratomi-
gen Adsorbaten eingesetzt werden, wenn problemlos reproduzierbare Bedeckungen erzeugt
werden kénnen und wenn ein Simulationsprogramm zur Verfiigung steht, das schnell ist und
eine einfache Handhabung erlaubt. Ein geeignetes Neutralisationsmodell kann die Uberein-
stimmung zwischen Simulation und Experiment verbessern.

Die im ganzen Kapitel 4 vorgelegten Ergebnisse zeigen dariiberhinaus, dafi die Alkaliio-
nenstreuung, wegen der neutralisationsbedingten, geringen Oberflichenempfindlichkeit, fiir
Strukturuntersuchungen an Adsorbaten nicht geeignet ist. Werden lonen nachgewiesen, muf
hier auf die Edelgasionenstreuung zuriickgegriffen werden und eine héhere Ionendosis auf die
Probe, mit dem Nachteil einer erhhten ioneninduzierten Desorption, in Kauf genommen
werden. Eine problemlose Probenpriparation ist daher fiir diese Untersuchungen besonders

wichtig.
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5 Das System Cs auf Ni(100)

5.1 Einfiihrung

Die Adsorption kleiner Mengen eines Alkalimetalls hat einen starken Einflu auf die kata-
lytische Wirkung von Ubergangsmetallen. Alkalimetalle ndern sowohl die Kinetik als auch
die Selektivitit bei der Methanisierung, der Fischer-Tropsch-Synthese und der Ammoniak-
Synthese [127). Daher riihrt ein grofles technologisches Interesse an Untersuchungen von
alkalibedeckten Oberflichen.

Fiir die vorliegende Arbeit standen zwei Fragen im Mittelpunkt. Die erste Frage betrifft
die Neutralisation der gestreuten Ifmen. Die Adsorption von Alkalimetallen bewirkt einen
starken Eingriff in die elektronische Struktur der Oberfliche, der sich durch ein Absenken
der Austrittsarbeit um mehrere eV makroskopisch duflert. Adsorptionsbedingte Anderun-
gen der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit sind denkbar und wiirden zu einem Verlauf der
bedeckungsabhingigen Intensititen fiihren, der sich von jenem bei der CO-Adsorption un-
terscheidet. In der Literatur gibt es Hinweise, da derartige Anderungen im Neutralisations-
verhalten tatsichlich auftreten [49, 61, 128, 129].

Die zweite Frage, der nachgegangen werden soll, ist die nach dem Adsorptionsplatz und
der Bindungslinge. Nach den Erfahrungen mit den niedrigen Intensititen von adsorbiertem
CO bei der Alkaliionenstreuung wurde das Alkaliadsorbat Cs gewihlt. Cs ist ein schweres
Alkalimetall und hat daher einen hohen Wirkungsquerschnitt fiir die Ionenstreuung. Aufler-
dem ist Cs schwerer als Ni und wird daher einen Peak hervorrufen, der bei einer hdheren
Energie liegt als der Ni-Peak. Folglich entfallen die Schwierigkeiten, den bei Alkaliionen sehr
hohen Untergrund subtrahieren zu miissen und die Methode ALICISS kénnte zur Struktur-
bestimmung eingesetzt werden.

Die Literatur zeigt jedoch, dal Alkaliionen an einer alkalibedeckten Oberfliche stark neu-
tralisiert werden. Geerlings et al. [61] haben die Ionenausbeute in Abhingigkeit von der Aus-
trittsarbeit bestimmt. Der Ionenanteil, der bei der sauberen W(110)-Oberfliche bei 100 %
liegt, sinkt auf 2 % — 20 %, wenn die Austrittsarbeit um 1 eV abgesenkt wird. Ahnliche
Ergebnisse finden sich bei Kimmel et al. [62] fiir die Streuung von K*-Ionen an Cu(110).
Van Slooten et al. [64, 65] zeigen, daBl die Strukturempfindlichkeit des Ionensignals verloren
geht, wenn 1/9 ML Cs auf Ag(111) adsorbiert wird. Eine Strukturbestimmung mit Alkaliio-

nen ist daher in Frage gestellt. Unabhingig von den sich andeutenden Schwierigkeiten bei
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Abb. 29: Anderung der Austrittsarbeit in Abhingigkeit von der Aufdampfzeit bzw. der
Bedeckung

der Untersuchung alkalibedeckter Oberflichen mit Alkaliionenstreuung, bleiben die spezifi-
schen Vorteile des Cs gegeniiber anderen adsorbierten Alkalimetallen, ndmlich ein Peak ohne
Untergrund und ein hoher Wirkungsquerschnitt, auch fiir die Streuung mit Edelgasionen
erhalten.

Die sehr umfangreiche Literatur, die zum Thema Alkaliadsorption erschienen ist, kann
hier nicht zusammengefaBt werden. Eine gute Ubersicht bieten die Artikel von Bonzel [127)
und das Buch von Bonzel et al. [130]. An dieser Stelle soll nur auf ausgewahlte Arbeiten
eingegangen werden, soweit sie die vorliegende Arbeit betreffen.

Die Adsorption von Cs auf Ni(100) bewirkt eine starke Abnahme der Austrittsarbeit. Den
Verlauf der Austrittsarbeitsinderung in Abhingigkeit von der Bedeckung zeigt Abb. 29. Hier
und im folgenden wird angenommen, daf die Bedeckung linear mit der Aufdampfzeit zusam-
menhingt. Da der Strom durch den Cs-Dispenser etwa 20 min. vor der Bedampfung einge-
schaltet wurde, konnte von einer konstanten Temperatur und Emission ausgegangen werden.
AuBerdem bestitigt die Reproduzierbarkeit von Bedeckungen in gleichen Aufdampfzeiten die
Annahme.

Der Verlauf der Kurve stimmt gut mit jener Kurve von Papageorgopoulos und Chen
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[131] fiir das gleiche System iiberein. Grundsitzlich haben alle Kurven, die die Anderung
der Austrittsarbeit auf Grund der Alkaliadsorption auf Ubergangsmetallen zeigen, den glei-
chen Verlauf. Sie fallen steil ab, durchlaufen ein Minimum, steigen wieder leicht an und
gehen schlielich in die Sittigung iiber. Der Wiederanstieg wird auf die Metallisierung der
Schicht zuriickgefiihrt und die Sattigung ist mit der Komplettierung der. Monolage verbun-
den [94, 127, 131, 132, 133]. Das Austrittsarbeitsminimum zeigt daher die halbe Monolage,
© = 0.5 ML, an. Der Wert von A®,,;, = —3.85 eV in Abb. 29 stimmt bis auf 10 % mit dem
Wert von Papageorgopoulos und Chen [131] iiberein, die 3.5 eV angeben. Sie haben jedoch die
Austrittsarbeit direkt bestimmt, wihrend in der vorliegenden Arbeit die Kontaktpotentialdif-
ferenz gemessen wurde. Hier kénnte ein Grund fiir die Abweichung liegen [94], dariiberhinaus
gehen sie von einer Austrittsarbeit von 4.95 eV fiir die saubere Ni(100)-Oberfliche aus, die
um 0.27 eV unter dem Wert liegt, der in der Regel fiir diese Oberfliche angenommen wird
(s. Kapitel 2.6). Diese Abweichung entspricht in etwa der Diskrepanz zwischen den beiden

Werten fiir die Austrittsarbeitsinderung.

Eine Monolage Cs entspricht nach Papageorgopoulos und Chen [131] und Kiskinova [134]
einer Bedeckung von © = 0.29, bezogen auf die Dichte der Ni-Atome auf der Oberfliche.
Der Wert von Luftman et al. [135] fiir adsorbiertes K auf Ni(100) ist mit 0.38 zwar etwas
grofler, aber wegen der kleineren K-Atome nicht im Widerspruch zu den obengenannten 0.29.
Fiir das System Cs/Ni(111) geben Chandavarkar et al. [136] fiir die Sittigungsbedeckung
© = 0.26, bezogen auf die Dichte der Substratatome, an, was mit dem Wert fiir die (100)-
Oberfliche gut iibereinstimmt. Im folgenden wird daher von einer Monolagenbedeckung von

0.29 bezogen auf die Ni-Atome der ersten Lage, ausgegangen.

Die LEED-Bilder der Cs-bedeckten Ni-Oberfliche zeigen bei kleinen Bedeckungen eine
Zunahme des Hintergrunds sowie Ringstrukturen um die Substratreflexe und bei gréfieren
Bedeckungen (© =~ 1 ML) strukturierte Ringe um die Substratreflexe [131, 136]. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit konnte lediglich bei kleinen Bedeckungen ein hellerer Hintergrund
beobachtet werden. Aus den LEED-Bildern wird darauf geschlossen, dafl sich bei Raum-
temperatur und kleinen Bedeckungen eine ungeordnete Schicht ausbildet, die sich bei zuneh-
mender Bedeckung hexagonal inkommensurabel ordnet. An (110)-Oberflichen von mehreren
Metallen, u.a. Ni, haben einige Autoren bei der Adsorption von Alkalimetallen eine Rekon-
struktion beobachtet. Zum Teil umfangreiche Literaturhinweise dazu finden sich bei Bonzel

[127), Memmel [107], Miiller et al. [137] und Behm [138].
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Zum Adsorptionsplatz von Alkaliatomen auf Ni(100) gibt es zwei Veréffentlichungen von
Andersson und Pendry [139] sowie von Demuth et al. [140]. Beide Gruppen vergleichen
experimentelle LEED-I(V)-Kurven mit eigenen Rechnungen fiir die Adsorption einer Mo-
nolage Na. Sie kommen iibereinstimmend zu dem Ergebnis, daB Na in einem Muldenplatz
adsorbiert und dafi die Bindungslinge zur Oberfliche, gegeben durch die oberste Lage von
Ni-Atomen, 2.2 A betrigt. Eine Arbeit von Smith et al. [141] konnte dieses Ergebnis mit
Photoelektronen-Beugung bestitigen. Fiir die Adsorption von Cs auf Rh(100) haben von Eg-
geling et al. [142]) LEED-Experimente und -Rechnungen durchgefiihrt und finden Cs ebenfalls
auf einem Muldenplatz. Die Bindungslinge betrigt in diesem Fall 2.87 A.

Zur Edelgasionenstreuung an alkalibedeckten Metalloberflichen gibt es bisher lediglich
zwei Verdffentlichungen von Ashwin und Woodruff [128, 129]. Sie finden bei der Het-Streuung
an alkalibedecktem Cu(110) eine abfallende Ionenausbeute mit sinkender Austrittsarbeit und
spekulieren, dafi mit der Anderung der Austrittsarbeit ein resonanter Ladungsaustausch
ermoglicht wird. Damit 6ffnet sich ein zusitzlicher Neutralisationskanal zur Augerneutra-
lisation. AuBerdem finden sie eine Energieverschiebung des Alkali-Peaks, wie sie typisch ist

fiir die Reionisation (vgl. Kapitel 2.2.3).

5.2 Ergebnisse der Lit-Ionenstreuung

Zur Alkaliionenstreuung an alkalibedeckten Metalloberflichen gibt es bereits zahlreiche Ar-
beiten, auf die zum Teil in Kapitel 2.2.2.3 eingegangen und verwiesen wurde. Sie zeigen
alle einen steilen Abfall der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit durch die Abnahme der Aus-
trittsarbeit. Die Theorie, die eine Abhédngigkeit von der Austrittsarbeit aufweist, sagt jedoch
einen noch steileren Verlauf voraus. Fiir die vorliegende Arbeit wurde daher eine starke
Neutralisation der gestreuten Li*-Ionen erwartet.

Ein Lit-Spektrum der Cs-bedeckten Ni-Oberfliche zeigt Abb. 30. Wie erwartet, ist die
Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit sehr gering. Selbst der Ni-Peak, der bei der CO-bedeckten
Oberfliche dominant war (Abbildungen 12 und 13), ist hier fast verschwunden. Die Peakpo-
sitionen im Spektrum stimmen gut mit den theoretischen, nach Gl. 1 berechneten, iiberein.
Bei den gegebenen und erwarteten Intensitdtsverhiltnissen erkennt man den Vorteil, den die
Wahl von Cs als Alkaliadsorbat versprach. Andere Alkalimetalle hdtten durch ihren kleine-
ren Wirkungsquerschnitt zu noch kleineren Intensititen gefiihrt, wobei die Peaks auBerdem

einen Untergrund in der Grofenordnung des Peaks gehabt hétten und vermutlich schwer auf-
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Abb. 30: Lit-Spektrum der Cs-bedeckten Ni(100)-Oberfliche bei T = 300 K

zulsen gewesen wiren. Neben dem hier gezeigten Spektrum bestitigen auch die Ergebnisse
von Ashwin und Woodruff [129], diese Befiirchtungen.

Die bedeckungsabhangigen Intensitéten zeigen Abb. 31 und Abb. 32. Die Linien in den
Bildern dienen dazu, das Auge zu fiihren. Wegen der geringen Intensititen wurden die Pulse
akkumuliert und die Peaks iiber einen Bereich von 10 eV integriert sowie anschlieBend durch
die Integrationszeit und die Anzahl der Kanile dividiert, um die Peakhhen zu erhalten.
Diese Intensitit wurde fiir die Abbildungen 31 und 32 schliefilich durch den Probenstrom
dividiert. Der Fehler liegt auf Grund dieser Vorgehensweise zwischen 10 % und 15 %.

Trotz der umfangreichen Literatur zu diesem Problemkreis sind Bilder, wie jene in den
Abbildungen 31 und 32, bisher noch nicht gezeigt worden. Der erste Datenpunkt der Cs-
Intensitdt in Abb. 31 wurde ohne Cs-Bedeckung gemessen und stellt den Untergrund des
Spektrums fiir die saubere Oberfliche bei der Energie des Cs-Peaks dar. Wie man sieht, liegt
die Cs-Intensitdt bereits nach der zweiten Bedampfung (24 s) unterhalb dieses Untergrundes.
Das Ni-Signal fillt gleichzeitig sehr steil ab (bei 24 s um einen Faktor 10) und erreicht nach
einer Aufdampfzeit von 36 s bereits die Sdttigung. Eine Aufdampfzeit von 36 s entspricht
etwa 1/4 ML, wie man in Abb. 29 erkennen kann. Beide Intensititen zeigen ein véllig anderes

Verhalten als die Het-Ionenstreuung an der CO-bedeckten Oberfliche (Abb. 11), bei der
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Abb. 31: Cs-Intensitit in Abhingigkeit von der Bedeckung bei T = 300 K
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Abb. 32: Ni-Intensitit in Abhéingigkeit von der Cs-Bedeckung bei T = 300 K
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die Intensititen erst bei Erreichen der Monolage in die Sittigung gehen. Die Ni-Intensitdt
verschwindet ab einer Aufdampfzeit von 48 s, wihrend die Cs-Intensitdt, in der Néhe des
Austrittsarbeitsminimums, ebenfalls ein Minimum durchliduft und bei gréflerer Bedeckung,
dhnlich der Austrittsarbeit, wieder ansteigt. Der gesamte Kurvenverlauf der Cs-Intensitét ist

mit der Kurve fiir die Austrittsarbeitsinderung fast deckungsgleich.

Scheinbar bietet es sich hier, wie in der vorausgegangenen Arbeit [8, 118], an, das ISS-
Adsorbatsignal gegen die Austrittsarbeitsinderung aufzutragen. Dort wurde die Austrittsar-
beitsinderung A® als Maf fiir die Bedeckung verwendet und der lineare Zusammenhang zwi-
schen dem ISS-Signal und A® als Beweis fiir ein bedeckungsabhingiges ISS-Adsorbatsignal
aufgefaBt. Dieser lineare Zusammenhang driickt sich in Abb. 11 als paralleler Verlauf der
Austrittsarbeitsinderung und der O-Intensitdt aus. Die Abbildung zeigt aber auch, daff A®
eine monotone Funktion des Gasangebots ist. Daher kann der lineare Zusammenhang mit
dem ISS-Signal als Beweis fiir die Proportionalitit von A® und der CO-Bedeckung gesehen

werden.

Betrachtet man Abb. 29, so erkennt man, dafi die Proportionalitit von A® und der
Bedeckung bei der Alkaliadsorption nur fiir sehr kleine Bedeckungen (© < 0.3 ML) gegeben
ist. Daher kann die Austrittsarbeitsinderung hier nur fiir sehr kleine Cs-Bedeckung als Ma8
fiir die Bedeckung verwendet werden. Der Bereich in Abb. 31, der eine Auftragung gegen
A® nahelegt, ist jedoch der Bereich hoher Bedeckung, in dem die Austrittsarbeit wieder
zunimmt, bzw. A® trotz zunehmender Bedeckung betragsmifig wieder abnimmt. Bei einer
Darstellung der ISS-Intensitit in Abhéngigkeit von A® wiirden folglich Datenpunkte, die zu

verschiedenen Bedeckungen gehdren, bei demselben Abszissenwerten angetragen.

Die Ergebnisse in den Abbildungen 31 und 32 lassen sich nur mit den Ergebnissen von
Ashwin und Woodruff [129] vergleichen, da andere bedeckungsabhéngige Intensitdten fiir Al-
kaliionenstreuung an alkalibedeckten Oberflichen derzeit nicht vorliegen. Ashwin und Woo-
druff haben die Streuung von Lit-Ionen an alkalibedecktem Cu(110) untersucht und konnten
aus obengenannten Griinden nur bei der Adsorption von Cs ein Adsorbatsignal messen. Ihr
Adsorbatsignal indert sich nur wenig mit der Bedeckung. Es steigt fiir kleine Bedeckung
an, durchliuft ein Plateau und steigt weiter an, wobei die Bedeckung nur bis zu einer halben
Monolage variiert wurde. Im betrachteten Bereich fiihrt die Adsorption zu einer Verdopplung
der Cs-Intensitit, eine Zunahme, die deutlich unter der Zunahme der Bedeckung liegt. Die

Autoren schlieBen daraus, daB das ISS-Signal hier weniger durch die Bedeckung, im Sinne der
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Streuzentrendichte, als vielmehr durch die Ladungsaustauschprozesse bestimmt wird. Diese
Vermutung wird durch die hier vorgelegten Ergebnisse bestétigt. Wiren die Adsorbatsignale
in erster Linie bedeckungsabhingig durch die Zahl der Streuzentren, so miifite die bedeckungs-
abhingige Intensitit in Abb. 31 einen dhnlichen Verlauf zeigen wie bei Ashwin und Woodruff.
Da sich das Adsorbatsignal in Abb. 31 jedoch anders verhilt, muBl man schlieflen, daf sich das
Adsorbat hier iiberwiegend durch seinen EinfluB auf die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit
auswirkt.

Der Verlauf der Substratsignale ist in der vorliegenden Arbeit (Abb. 32) und bei Ashwin
und Woodruff dhnlich. Beide fallen steil ab und gehen in die Sittigung iiber, deutlich vor
dem Erreichen des Austrittsarbeitsminimums. Auch hier dominiert der Einfluf# auf die Neu-
tralisation, da das Substratsignal bei einer halben Monolage noch nicht so stark abgeschattet
werden kann (vgl. Abb. 11, bei der auch bei einer Monolage CO noch ein Substratsignal zu
sehen ist). Da sich die Substratsignale jedoch dhnlich verhalten, ist offensichtlich der Einfluf
des Adsorbats auf die Neutralisation dhnlich, was man bei der fast gleich starken Absenkung
der Austrittsarbeit erwarten kann. Da die Neutralisation bei der Alkaliionenstreuung an alka-
libedeckten Oberflichen die dominierende Grofle ist und zu diesem Thema bereits zahlreiche
Arbeiten existieren (s. Kapitel 2.2.2), wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine wei-
teren Untersuchungen auf diesem Gebiet vorgenommen. Das Ziel, den Adsorptionsplatz von
Cs auf Ni(100) zu bestimmen, erscheint wegen der niedrigen Intensititen mit der Alkaliio-
nenstreuung nicht erreichbar. Bei der Alkaliionenstreuung an der CO-bedeckten Oberfliche
war die Intensitit des Substrates so hoch, daB das Adsorbatsignal bei grofien Streuwinkeln

nicht ausgewertet werden konnte.

5.3 Ergebnisse der Edelgasionenstreuung

Da die Edelgasionenstreuung bei der CO-Adsorption eindeutige, bedeckungsabhingige Si-
gnale liefert und die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit von der Erhéhung der Austrittsarbeit
unberiihrt bleibt (s. Kapitel 4.2 und [8, 118]), waren Experimente zur Edelgasionenstreuung
an der Cs-bedeckten Oberfliche naheliegend.

Abb. 33 zeigt oben ein Spektrum der sauberen Ni(100)-Oberfliche und unten ein Spek-
trum derselben Oberfliche mit 1 ML Cs. Die Skala der beiden Spektren ist gleich. Dariiber-
hinaus ist das Spektrum der Cs-bedeckten Oberfliche unter den gleichen Streubedingungen

aufgenommen wie Abb. 10, so daB die beiden Bilder direkt vergleichbar sind. Die Intensitit
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Abb. 33: Spektren der sauberen (oben) und Cs-bedeckten (unten) Ni-Oberfliche mit 1 keV
Het-Tonen bei T = 300 K ; die Skala ist bei beiden Spektren gleich; das untere Spektrum ist
mit Abb. 10 zu vergleichen

der bedeckten Oberfliche ist hier zwar deutlich héher als in Abb. 30, jedoch deutlich niedriger
als in Abb. 10. Offensichtlich werden auch die Edelgasionen an der Cs-bedeckten Oberfliche
sehr effizient neutralisiert. Die Peakposition der Ni-Intensitit stimmt zwar gut mit der, nach
der Zweierstofformel (Gl. 1) berechneten, iiberein, im Fall der Cs-Intensitit ergibt sich jedoch

eine Abweichung um etwa 20 eV zu kleineren Energien.

Wie in Abb. 34 zu sehen ist, ist die Cs-Intensitit bei der Ne®-Ionenstreuung an der
gleichen Oberfliche deutlich héher als bei der Het-Ionenstreuung. Die Ni-Intensitét ist hin-
gegen kleiner, was vermutlich mit der Abschattung zusammenhéngt. Durch den gréfieren
Wirkungsquerschnitt bzw. den groBeren Schattenkegelradius sind, bei einer Monolage Cs,
weniger Ni-Atome fiir den Ionenstrahl zugénglich als bei der He%-Streuung. Bei kleineren
Bedeckungen ergibt sich jedoch, ebenfalls wegen des Wirkungsquerschnitts, mit Ne*-Ionen
eine etwas hohere Ni-Intensitit als mit He* Tonen. Die Bedeckungsabhingigkeit der ISS-

Intensitit wurde daher mit Net-Ionen untersucht.
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Abb. 34: Spektrum der Cs-bedeckten Ni-Oberfliche mit 2.5 keV Net-Ionen
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Abb. 35: ISS-Intensititen in Abhidngigkeit von der Bedeckung bei Eg = 2.5 keV, 1 = 5(°,
9 = 100° und T = 300 K; die Kurven sind zu vergleichen mit jenen in Abb. 11
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Um die bedeckungsabhdngigen Intensititen bei der Adsorption von Cs mit jenen bei.der
Adsorption von CO vergleichen zu kénnen, wurde die gleiche Streugeometrie wie in Abb. 11
verwendet. Lediglich der Azimut ist verschieden. Fiir die Untersuchung der Bedeckungs-
abhingigkeit der ISS-Intensitdten spielt der Azimut jedoch eine untergeordnete Rolle. Die
Ionensorte sowie die hohere Energie wurden, wie bereits erwdhnt, aus Intensititsgriinden
gewihlt. Bei der Aufzeichnung der Intensititen wurde experimentell genauso vorgegangen
wie bei der Alkaliionenstreuung. Die Peaks wurden zeitlich und energetisch iiber 10 eV inte-
giert und anschliefend durch die Integrationszeit und die Kanalzahl dividiert, um die iibliche
Zahlrate pro Targetstrom als IntensitdtsgroBe zu erhalten. Der Fehler liegt damit trotz der

geringen Intensitdten bei etwa 5 %.

Auf den ersten Blick sind die Kurven in Abb. 35 und Abb. 11 sehr dhnlich. Die Ni-
Intensitat fallt steil ab und lduft in eine Sittigung, wihrend das Adsorbatsignal mit der
Bedeckung wichst und bei der gleichen Bedeckung wie das Substratsignal in die Sittigung
iibergeht. Wie bereits in der vorausgegangenen Arbeit [8] bei der Adsorption von H20 auf
Ni(100) gezeigt, ist auch hier die Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung eine vorteilhafte
Erginzung zur Ionenstreuung. Der A®-Messung in Abb. 29 kann entnommen werden, dafl die
Monolage erst nach einer Aufdampfzeit von 140 s erreicht ist und nicht, wie man nach Abb. 35
vermuten kénnte, nach 40 s. Bei niherer Betrachtung zeigen die bedeckungsabhingigen In-
tensititen bei der Cs-Adsorption also ein véllig anderes Verhalten als bei der CO-Adsorption.
Sowohl die Adsorbat- als auch die Substratintensitit gehen bereits bei 1/4 ML in die Sitti-
gung. Bei einer 3/4 ML nimmt das Adsorbatsignal trotz zunehmender Bedeckung sogar leicht
ab. Weder das Austrittsarbeitsminimum noch das Erreichen der Monolage sind in Abb. 35

ausgezeichnete Punkte.

Um den EinfluB der Streubedingungen auf die Bedeckungsabhingigkeit der Intensititen
zu untersuchen und einen Eindruck von dem Neutralisationsverhalten zu gewinnen, wurde
ein Versuch bei einem deutlich kleineren Streuwinkel, ¥ = 40° mit ¥ = 20°, und bei einer
kleineren Primirenergie von 1 keV unternommen. Die bedeckungsabhéngigen Intensititen
zeigt Abb. 36. Unter diesen Bedingungen fillt das Substratsignal steiler ab als in Abb. 35
und erreicht den Wert Null bereits vor dem Austrittsarbeitsminimum, also vor © = 0.5 ML.
Der steilere Abfall bei kleinerem Einfalls- und Streuwinkel konnte an der Abschattung liegen,
die bei flacherem Einschufl wirkungsvoller ist. Gegen diese Interpretation spricht die flachere

Steigung des Substratsignals zwischen den ersten beiden Mefipunkten. Moglicherweise ist
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Abb. 36: ISS-Intensititen in Abhingigkeit von der Bedeckung bei Eq = 1 keV, ¢ = 20°,
U = 40° und T = 300 K; die verschiedenen Symbole kennzeichnen verschiedene MeBreihen

ab einer bestimmten, hier sehr kleinen, Bedeckung die elektronische Struktur so veriindert,
dafl sich neue Neutralisationskanile 6ffnen. Auf diesen Punkt wird in Kapitel 5.4.1 niher
eingegangen.

Ein deutlicher Unterschied zwischen Abb. 35 und Abb. 36, besteht im Verhalten des
Cs-Signals. Bei der Streuung um ¥ = 40° steigt die Intensitit zunichst steil an, erreicht
trotz sehr kleiner Bedeckung (© ~ 0.07 ML) den Wert der Ni-Intensitit, t4llt danach ebenso
steil wieder ab und léduft schlieBlich ab dem Austrittsarbeitsminimum (@ = 0.5 ML) in die
Séttigung. Die Tatsache, daB die Cs-Intensitit bei sehr kleiner Bedeckung gréfler wird als
die Ni-Intensitdt, ist iiberraschend und kann nur durch eine entsprechend hohe Ioneniiber-
lebenswahrscheinlichkeit erklirt werden. Den Ladungsaustauschprozessen bei der Streuung
von Net an Cs und Ni wird jedoch ein eigenes Kapitel (Kapitel 5.4) gewidmet, auf das in

diesem Zusammenhang verwiesen wird. Unerwartet ist auch der steile Abfall des Cs-Signals,
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trotz zunehmender Bedeckung. Hier besteht eine Paralelle zu Abb. 35, bei der, allerdings
erst in der Nihe einer Monolage, die Cs-Intensitit ebenfalls abnimmt, obwohl die Bedeckung
zunimmt. Man kann Abb. 36 auch als Beweis auffassen, dafl es sich in Abb. 35 nicht um
statistische Schwankungen handelt.

Eckstein et al. [143] zeigen in einem Spektrum einer Cs-bedeckten polykristallinen Ni-
Oberfliche, bei Streuung mit 3 keV Net-Ionen unter ¥ = 30°, einen Peak von zerstiubten
Cs-Ionen (Cs*-Recoil). Fiir den dort gezeigten Fall eines dicken Cs-Films, ist der Cs}, -Peak
in der gleichen GréBenordnung, wie die Intensitit der an Ni gestreuten NeT-Ionen. Da die
Ne*-Ni-Intensitit unter den hier gegebenen Bedingungen bei grofien Bedeckungen (© = 1
ML) sehr klein ist (s. Abb. 36) und da die Cs-Bedeckung hier wesentlich kleiner ist als bei

Eckstein et al., kann man einen Cs}, -Peak auch nicht erwarten.

Abnehmende Cs-Intensitit trotz zunehmender Bedeckung wurde auch von Neumann [144]
gefunden, der die Lichtemission bei der Streuung von Ionen an einer Cs-bedeckten Ni(111)-
Oberfliche untersucht und die Bedeckung mittels ISS geeicht hat. Auch bei Ashwin und
Woodruff [129], die die Cs-Adsorption auf Cu(110) mit He*-Ionenstreuung untersucht ha-
ben, deutet sich bei etwa 1/4 ML eine leichte Abnahme der Cs-Intensitdt an, bei groBerer
Bedeckung steigt das Signal jedoch wieder an. Ein weiteres Beispiel fiir unerwartete Verldufe
von ISS-Intensititen zeigt eine Arbeit von Overbury et al. [145]. Sie haben den EinfluB der
0-Adsorption auf die Neutralisation von He*t-, Li*- und K*-Ionen, die an einer Mo(001)-
Oberfliche gestreut wurden, untersucht. Die Substratintensititen der Alkaliionenstreuung
zeigen dabei mit zunehmender Bedeckung ein oszillatorisches Verhalten. Die Arbeit von
Overbury et al. soll hier nur zeigen, dafl in der Literatur einige Félle mit exotischen Inten-
sititsverliufen beschrieben sind. Seine Interpretation der Ergebnisse fiir die Alkaliionenstreu-
ung ist auf die Edelgasionenstreuung im vorliegenden Fall nicht iibertragbar. Neumann gibt
fiir sein Ergebnis lediglich pauschal Neutralisationsgriinde an, da das Ziel seiner Arbeit ein
anderes war. Auf die Interpretation von Ashwin und Woodruff wird im folgenden Kapitel
eingegangen, in dem die Ladungsaustauschprozesse bei der Streuung von Net-lTonen an der

Cs-bedeckten Oberfliche niher untersucht werden sollen.

5.4 Ladungsaustausch der Net-Ionen mit der Cs-bedeckten Ni-Oberflache

Im vorigen Kapitel wurde an Hand der bedeckungsabhéngigen ISS-Intensititen gezeigt, daf
sich die Adsorption von Cs auf Ni (100) mehr durch ihren EinfluB auf die Neutralisations-
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wahrscheinlichkeit als durch die Zahl der Streuzentren bzw. deren Abschattung auswirkt.
Fiir die Edelgasionenstreuung war der Effekt in dieser GréBenordnung unerwartet. Im Laufe
der vorliegenden Arbeit erschien die Veréffentlichung von Ashwin und Woodruff [129], die
auch einige Spekulationen zum Ladungsaustausch, sowohl der gestreuten Alkali- als auch der

Edelgasionen, enthilt.

In diesem Kapitel soll eine Interpretation der Neutralisationserscheinungen bei der Ne*-
Streuung gegeben werden. Es erscheint zweckmiBig, bei der Betrachtung zwischen den Streu-
zentren an der Oberfliche zu unterscheiden, da der Ladungsaustausch fiir die Streuung an
Ni und Cs sehr verschieden ist. Fiir beide Stofipartner wurde, ausgehend von Abb. 36, die
Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit als Funktion der Cs-Bedeckung berechnet und die Abhiin-
gigkeit der Signale von 1/v, betrachtet. Die Geschwindigkeitsabhingigkeit wurde untersucht,
indem fiir eine konstante Bedeckung bei zwei verschiedenen Primirenergien, 1 keV und 2 keV,
der Streuwinkel zwischen ¥ = 40° und ¢ = 120° in 20°-Schritten variiert wurde. Der Einfalls-
winkel ¢ war stets der halbe Streuwinkel. Als Bedeckung wurde diejenige gewihlt, die sich
bei einer Aufdampfzeit von 18 s einstellt und zu A® = —1.9 eV fiihrt. Bei dieser Aufdampf-
zeit ist das Maximum der Cs-Intensitit in Abb. 36 gerade iiberschritten und die Ni-Intensitit
hat etwa auf die Hilfte abgenommen. Man kann daraus schlieBen, daB hier jener Neutrali-
sationsmechanismus einsetzt, der in der Folge die Zunahme an Streuzentren iiberdeckt. Bei
einem Streuwinkel von 9 = 100° (Abb. 35) setzt die Abflachung der Kurven erst bei einer
etwas groferen Bedeckung ein. Moglicherweise wirkt sich hier die Geschwindigkeit senkrecht
zur Oberfliche v, aus, die, wegen des grofieren Streuwinkels und der héheren Energie, gréfer
ist als in Abb. 36. Da der Effekt der einsetzenden Neutralisation in Abb. 36 ausgeprigter ist,

wurde bei der Entscheidung iiber die Bedeckung von diesen Kurven ausgegangen.

Fiir die Experimente wurde die Probe nach der Reinigung mit Cs bedampft und die
Bedeckung mit der Kelvinsonde iiberpriift. In einem Vorversuch waren die Peakenergien bei
den verschiedenen Streuwinkeln bestimmt worden, so dafl die Peaks bei der Untersuchung
der Neutralisation in einem schmalen Energiefenster von 10 eV fiir Ni und 15 eV fiir Cs
aufgezeichnet werden konnten. Damit konnte der Beschufl der Probe gering gehalten werden.
Die Messung bei einer Primirenergie fiir die verschiedenen Streuwinkel dauerte ca. 6 min. Die
ioneninduzierte Desorption fiihrte in dieser Zeit zu einer Zunahme der Austrittsarbeit von
0.1 eV, d.h. die Bedeckung nahm um etwa 5 % ab. Die Abnahme war in der Gréflenordnung

des statistischen Fehlers in den Intensititen und wurde daher toleriert.
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Eine Unsicherheit in der gewihlten experimentellen Vorgehensweise besteht darin, dafi
sich bei der Anderung der Streugeometrie die Abschattung &ndert und die gefundene Abhin-
gigkeit moglicherweise nicht allein auf der Anderung von v, beruht, sondern auch auf Ab-
schattungseffekten. Zum einen ist jedoch die Bedeckung bei der Untersuchung sehr klein
(© = 0.15 ML), so daBl Abschattungseffekte eine untergeordnete Rolle spielen, zum anderen
verspricht die andere mégliche Experimentfiihrung keine Verbesserung. Sie besteht in einer
Variation der Primirenergie bei fester Streugeometrie. Da sich jedoch der Schattenkegel-
radius mit der Energie indert, kénnen auch in diesem Vorgehen reine Abschattungseffekte

nicht ausgeschlossen werden.

5.4.1 Ladungsaustausch bei der Streuung von Net an Ni

Um ein Bild von der Neutralisation der Net-Ionen bei der Streuung am Ni zu erhalten, wurde
die Joneniiberlebenswahrscheinlichkeit P als Funktion der Bedeckung berechnet. In die Sub-
stratintensitit einer adsorbatbedeckten Oberfliche, geht, neben der Substratatomdichte der
sauberen Oberfliche, auch die Oberflichenatomdichte des Adsorbats und ein Abschattungs-
faktor a ein (s. Gl. 29). Die Gréfle @ wurde unter der Annahme bestimmt, dafl sich bei
der ersten Adsorption in Abb. 36 die Neutralisationswahrscheinlichkeit der Ne*-Ionen nicht
indert. Die Annahme scheint gerechtfertigt, da in Abb. 36 der steile Abfall des Ni-Signals
erst mit dem zweiten Mefpunkt (Aufdampfzeit 8 s) beginnt. Die Steigung zwischen den
MeBpunkten der sauberen Oberfliche und der ersten Bedampfung ist deutlich verschieden
von der Steigung zwischen den Punkten jeder ersten und zweiten Bedampfung. Der Abschat-
tungsfaktor ergab sich damit zu a = 3.9. Dieser Wert wurde im folgenden eingesetzt, um
die Ni-Atomdichte auf der Oberfliche zu ermitteln, die dem Ionenstrahl zugénglich ist und
daraus schlieBlich die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit P berechnet. Das Ergebnis zeigt
Abb. 37.

Wie man leicht erkennt, fillt P von etwa 0.8 % fiir die saubere Oberfliche auf etwa 0.01 %
bei einer halben Monolage, entsprechend dem Austrittsarbeitsminimum, ab. Der Wert von
0.8 % fiir die saubere Ni-Oberfliche erscheint zwar klein, ist jedoch, wenn man das niedrige
v, beriicksichtigt, realistisch und in Ubereinstimmung mit der Literatur. Engelmann [5, 38]
hat fiir die Streuung von Net an Cu(110) in Zhnlicher Streugeometrie P = 2.4 % gefunden
und Taglauer [4] und Heiland [146] haben bei Ni eine um den Faktor drei geringere Ionenaus-

beute als bei Cu gemessen. Bei dem entsprechenden Versuch von Heiland waren eine jeweils
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Abb. 37: Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit P fiir die Streuung von Net-Ionen an Ni-
Atomen der Cs-bedeckten Ni-Oberfliche; die verschiedenen Symbole kennzeichnen verschie-
dene MeBreihen
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gleichorientierte Cu- und Ni-Probe auf demselben Manipulator iibereinander montiert, so daf§
die Messung unter identischen Bedingungen vorgenommen wurde. Eine Erklirung fiir den
Unterschied zwischen Cu und Ni wurde jedoch nicht gefunden. Der steile Abfall von P erfolgt
in Abb. 37 zwischen 0.1 und 0.28 ML, was einem A® zwischen —0.6 eV und —3 eV entspricht.
Ab dieser Bedeckung bzw. bei einer weiteren Absenkung der Austrittsarbeit dndert sich P nur
noch wenig. Die bereits angesprochene Untersuchung zur Geschwindigkeitsabhingigkeit von
P wurde bei A® = —1.9 eV vorgenommen, was einer Bedeckung von © =~ 0.15 ML entspricht.
Man erkennt in Abb. 37, daB bei dieser Bedeckung die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit auf
die Hélfte abgenommen hat und die verdnderte Neutralisation bereits sehr effektiv ist.

In Abb. 38 ist die Ni-Intensitdt in Abhingigkeit von 1/v; dargestellt. Wie man sieht,
liegen die Punkte in guter Naherung auf einer Geraden, d.h. es gilt: P = e~"/vL mit vy =
1.03-107 cm/s. Fiir die saubere Ni-Oberfliche ergibt sich vy = 0.99-107 cm/s. Der Unterschied
zwischen der sauberen und der Cs-bedeckten Oberfliche bewegt sich im Rahmen des Fehlers.

Da in der Geschwindigkeitsabhingigkeit keine Anderung eintritt, kann man vermuten,
dafl entweder der gleiche Neutralisationsmechanismus mit hoherer Effizienz wirksam wird

oder dafl der dominante Mechanismus unverindert geblieben ist und ein zusitzlicher Neutra-

98



10.0 _] ™ T T T T ] |+ | EE PR P S i e o R i
- Ne" ->Ni+0.15ML Cs
B = o i
: (001) - Richtung :
8.0 e Eg=1keV .
—~
& =2keV © -
L 4 E=2ke
Z A .
< 3 .
._":‘: B ° .
6.0 - -
b= o i
40 F ]
| I R N TN TN (N NN NN WA NN N U U U N NN SN NN NN N |
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

v, [107 s/cm]

Abb. 38: Ni-Intensitit in Abhdngigkeit von 1/v}

lisationskanal durch die Anderung der Austrittsarbeit gedffnet wird. Ashwin und Woodruff
[129] verweisen auf diese Mdglichkeit bei der Het-Streuung an alkalibedecktem Cu(110),
wo die Absenkung der Austrittsarbeit zu einem Uberlapp des Leitungsbandes mit ange-
regten He-Niveaus fiihrt und so zusitzlich einen resonanten Ladungsaustausch ermdglicht.
Die Resonanzneutralisation fiihrt in solchen Fillen zu angeregten Atomen, die iiber einen
Augerabregungsprozef§ in den Grundzustand iibergehen. Der Augerabregungsprozef ist der
Augerneutralisation dhnlich: das angeregte Elektron geht in das Grundzustandsniveau iiber
und die freiwerdende Energie wird von einem Elektron des Leitungsbandes aufgenommen,
das anschliefend den Metallverband verldBt. Der Abregungsprozefl ist also nur in der Nihe
des Metalls moglich.

In der Vergangenheit wurde der Augerabregungsproze auch direkt genutzt, um zu zei-
gen, daB es auf der alkalibedeckten Oberfliche ortlich verschiedene Austrittsarbeiten gibt
[147, 148]. Bei der Wechselwirkung von metastabilen He-Atomen thermischer Energie mit
einer Metalloberfliche kénnen die He-Atome auf zweierlei Weise abgeregt werden: entweder
durch eine Augerabregung, wie beschrieben, oder durch eine Resonanzionisation mit an-
schlieBender Augerneutralisation des Ions. Experimentell konnen die beiden Prozesse durch

die verschiedenen Energieverteilungen der emittierten Elektronen unterschieden werden. Der
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Weg der Abregung hingt von der lokalen Austrittsarbeit ab. Ist die Austrittsarbeit kleiner als
die Ionisierungsenergie, so ist die Resonanzionisation nicht moglich und die Augerabregung
ist dominant. Wenn dagegen die Austrittsarbeit grofer ist, wird der Weg iiber die Resonanz-
ionisation bevorzugt, da die Resonanzionisation als Einelektronprozef wesentlich schneller
ist als die Zwei-Elektronen-Augerabregung. Mit diesen Experimenten wurde folglich gezeigt,
dafBl ein resonanter Ladungsaustausch zwischen einem angeregten Edelgasniveau und dem

Leitungsband eines Metalls méglich ist und empfindlich von der Austrittsarbeit abhingt.

Fiir die hier betrachtete Neutralisation der gestreuten Edelgasionen wire umgekehrt die
Resonanzneutralisation vom Leitungsband in angeregte Niveaus der entscheidende Schritt.
Nach Ashwin und Woodruff ist der Augerabregungsprozei schnell, so dafl die Wahrschein-

lichkeit der Reionisierung sehr klein ist.

Die relative Lage der Niveaus bei Ni und Ne lifit einen resonanten Ladungsaustausch
moglich erscheinen. Das 3s-Niveau des Ne liegt mit einer Bindungsenergie von 4.9 eV nur
wenig iiber der Fermikante des Ni. Das 3p-Niveau hat eine Bindungsenergie von 3 eV und
liegt damit etwa 2.2 eV oberhalb der Fermienergie [149]. Wie bereits erwihnt, beginnt der
steile Abfall von P bei 0.1 ML mit A® = —0.6 eV. Die gemittelte Austrittsarbeit betrigt
dann 4.6 eV und die Fermienergie liegt etwas oberhalb des 3s-Niveaus, so dafl die Resonanz-
neutralisation moglich wird. Wie oben bei der Beschreibung der Streuung von metastabilem
He erwdhnt, spielt die Resonanzneutralisation erst dann eine Rolle, wenn das angeregte Ni-
veau unterhalb der Fermikante liegt. Dieser Effekt ist in Abb. 37 zu sehen: P fillt auf Grund
der einsetzenden Resonanzneutralisation steil ab, sobald die Fermikante durch Absenkung

der Austrittsarbeit iiber das angeregte Niveau gehoben wird.

Die Abhingigkeit der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit von 1/v; bleibt von der einset-
zenden Resonanzneutralisation unberiihrt. Der Grund liegt darin, dal die Augerneutrali-
sation unabhingig von der Resonanzneutralisation der dominierende ProzeB bleibt, da das
System auf diese Weise direkt in den Grundzustand iibergehen kann. Wegen des Energie-
unterschieds der beteiligten Niveaus, der hier etwa 15 eV betragt, dndert auch eine relative
Verschiebung des Leitungsbandes um wenige eV die Wahrscheinlichkeit fiir die Augerneutra-
lisation nur unmerklich. Bei der Resonanzneutralisation hingegen, konnen kleine Verschie-
bungen der Niveaus die Resonanz wesentlich verbessern und den Ladungsaustausch stark
ansteigen lassen, wie man in Abb. 37 erkennen kann. Entscheidend ist aber die Gewichtung

der Neutralisationsprozesse gegeneinander. An der sauberen Oberfliche spielt die Resonanz-
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neutralisation keine. Rolle, da die Resonanzionisation ein wesentlich schnellerer Prozef ist: als
die Augerabregung. Unter dieser Voraussetzung kann man aus Abb. 37 schlieBen, dafi 99 %
der eingeschossenen Net-Ionen durch die Augerneutralisation neutralisiert werden. Nur etwa
1 % der Ionen iiberleben und kénnen bei der Cs-Adsorption resonant neutralisiert werden.
Die Ionenausbeute ist damit im wesentlichen durch die Augerneutralisation und die e~v/vi
Abhingigkeit bestimmt. Anderungen in der Wahrscheinlichkeit fiir die Resonanzneutralisa-
tion, die aus verinderten Streubedingungen resultieren, betreffen nur 1 % der eingeschossenen
Ionen und treten daher nicht in Erscheinung. Daher zeigt sich in Abb. 38 das typische Auger-
verhalten. Da der Peak im Spektrum jedoch durch die verbleibenden 1 % der Ionen entsteht,
wirkt sich ein zusitzlicher, resonanter Neutralisationskanal auf die gemessene Intensitit sehr

wohl aus.

5.4.2 Ladungsaustausch bei der Streuung von Net an Cs

Analog zur Vorgehensweise im vorigen Kapitel wurde zunichst aus der Cs-Intensitdt in Abb.
36 die Uberlebenswahrscheinlichkeit der Ionen bestimmt. Da die Cs-Intensitit fiir kleine Be-
deckungen gréfler als die Ni-Intensitit ist — obwohl die Streuzentrendichte fiir Ni wesentlich
grofler ist als fiir Cs —, kann man ein hohes P erwarten. Mit zunehmender Bedeckung nimmt
die Cs-Intensitit im weiteren Verlauf wieder ab, so dafl P mit der Bedeckung abnehmen sollte.
Das Ergebnis der Rechnung zeigt Abb. 39. Die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit verhilt
sich wie erwartet. Sie hat fiir kleine Bedeckungen hohe Werte (maximal 16 %) und nimmt
mit der Bedeckung ab. Obwohl Abb. 36 Werte in dieser GréBenordnung nahelegt, sind sie
dennoch fiir Edelgasionen auBergewshnlich. Rabalais et al. [150] haben fiir die Streuung von
3 keV Art-Ionen an Cs in einem CsBr-Kristall einen Wert von 22 % fiir P erhalten. Die ersten
Punkte von P in Abb. 39 liegen, in guter Niherung, auf einer Geraden. Extrapoliert man die
Gerade zu O¢, = 0, ergibt sich ein P von 20 %. Die letzten Punkte liegen ebenfalls auf einer
Geraden, die jedoch flacher verliuft. Der Schnittpunkt der beiden Geraden charakterisiert
die Bedeckung von © = 0.31 ML, entsprechend A® = —3 eV, bei der P in die Sattigung
iibergeht. Bei einer halben Monolage betrigt P, dhnlich der Streuung am Ni, etwa 0.02 %.
Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeiten, wie sie hier fiir kleine Bedeckungen gefunden wur-
den, sind bei der Streuung von Edelgasionen an Metalloberflichen nur méglich, wenn die
Ionen beim StoB in einem Fano-Lichten-ProzeB reionisiert werden (s. Kapitel 2.2.3). Eine

entsprechende Energieverschiebung der Cs-Intensitit ist in Abb. 33 zu sehen und wurde auch
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Abb. 39: Joneniiberlebenswahrscheinlichkeit P fiir die Streuung von Ne*-Ionen an adsor-
bierten Cs-Atomen; die verschiedenen Symbole kennzeichnen verschiedene MeBreihen

von Ashwin und Woodruff [129] bei ihren Experimenten beobachtet. Die Wahrscheinlichkeit
fiir die Reionisation ist vermutlich sehr hoch, in der Gréfenordnung von eins. Die Rechnung
von Tsuneyuki und Tsukada [75] ergibt fiir Stofle zwischen He und Na eine Schwellenenergie
von 80 eV. Aono und Souda [25] haben die Schwellenenergie experimentell bestimmt und
geben fiir Stofle zwischen He und Na sowie He und K als obere Grenze < 200 eV an. In der
vorliegenden Arbeit wurden Energien von 1 keV und 2 keV verwendet, die deutlich iiber den
obengenannten Schwellenwerten liegen. Die Lebensdauern der autoionisierenden Zustinde
sind mit 107 - 10715 s im allgemeinen grofer als die typischen Wechselwirkungszeiten beim
Stof}, so dafl die Wahrscheinlichkeit fiir eine Reneutralisation von der speziellen Lebensdauer

sowie der Geschwindigkeit auf der auslaufenden Trajektorie abhingt [151].

Wie Abb. 39 zeigt, haben die Net-Ionen trotz der Reionisation nur eine begrenzte Uber-
lebenswahrscheinlichkeit, die mit zunehmender Cs-Bedeckung abnimmt. Durch das Ener-
giefenster im Spektrum wurden diejenigen Net-Ionen ausgewihlt, die nur am Cs gestreut
wurden. Mabgliche Einfliisse der Oberfliche miissen daher sehr langreichweitig sein, da sie
iiber den Abstand des Cs von der Oberfliche und den Abstand, den das Ion wiahrend der

Lebensdauer des autoionisierenden Zustands zuriicklegt, wirksam sein miissen.

102



100 L |+ I e R L L L L | E
. Ne ->Ni+0.15ML Cs -
5 v=0/2 il
[ (001) - Richtung i
o B e :
- A - . =
Q o2t
7] = h
@)
E e -
k= - X
6.0 -
40 |- =
| N TN T NN T NN TN WO (N TN AN NN NN SN SN N NN BN B O
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

v, [107 s/cm]

Abb. 40: Cs-Intensitit in Abhingigkeit von 1/v,

Fiir eine genauere Betrachtung der Neutralisation wurde auch hier bei © = 0.15 ML
(A® = —1.9 eV) eine Versuchsreihe zur Variation von 1/v; durchgefiihrt. Die Messungen
sind in Abb. 40 dargestellt. Es ergibt sich ein véllig anderes Bild als in Abb. 38. Die Kurven
zeigen, dafl P mit steigendem v, abnimmt. Dieses Verhalten deutet auf einen resonanten
Ladungsaustausch hin. Obwohl es sich um ein Edelgasion handelt, findet keine Augerneutra-
lisation statt.

Wie in Abb. 4 skizziert, ist die Augerneutralisation ein Zweielektronenprozef. Ein Elek-
tron fiillt das Loch im Grundzustandsniveau des Projektils, das zweite Elektron nimmt die
freiwerdende Energie auf und verlifit das Metall. Der Energieunterschied zwischen dem
Ursprungs- und dem Zielniveau des ersten Elektrons mufi dabei grofer sein als die Bindungs-
energie des zweiten Elektrons, andernfalls kann der Prozef nicht stattfinden. Ein geeignetes
Elektronenpaar steht aber am adsorbierten Cs-Atom nicht zur Verfiigung. Dariiberhinaus
ist in den Abstinden von der Oberfliche, in denen die Augerneutralisation wirksam ist,
vermutlich ein groBer Teil der Projektile noch in dem autoionisierenden Zustand (Lebens-
dauer 10714 — 10715 s), also neutral. Entscheidend fiir den endgiiltigen Ladungszustand
der Projektile ist daher die langreichweitige Resonanzneutralisation. Damit ist gezeigt, daf

die Neutralisation eine lokale Erscheinung auf Oberflichen sein kann und daff dieselben Io-
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Abb. 41: Abhingigkeit der v, -bereinigten Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit vom kleinsten
Abstand s beim Stof8

nen an derselben Oberfliche je nach Stofpartner verschiedenen Neutralisationsmechanismen

unterliegen kénnen.

Neben dem Verlauf der Kurven in Abb. 40 und ihrem Unterschied zu Abb. 38 ist auch
die Tatsache unerwartet, dafl es zwei Kurven gibt. In Abb. 38 lagen die Punkte, trotz der
verschiedenen Energien, auf einer Kurve. Hier ergeben sich jedoch zwei Kurven. Da die Mes-
sungen auf den Probenstrom normiert sind, wurde zunichst vermutet, dafl es sich hier um
eine ungeeignete Eichung handelt. Aber auch andere Eichungen, etwa auf die Ni-Intensitit
der sauberen Oberfliche vor der Bedampfung, ergaben keine Verbesserung. Da es sich bei
der gegebenen Abhingigkeit von 1/v; nur um einen resonanten Ladungsaustausch handeln
kann, wurde schlieilich eine dhnliche Vorgehensweise gewahlt, wie bei der Neutralisation von
Li*-Ionen an der sauberen und CO-bedeckten Ni-Oberfliche (s. Kapitel 4.4.3 und 4.4.4).
Die Geschwindigkeitsabhingigkeit wurde aus der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit heraus-
gerechnet und das Ergebnis wurde als Funktion vom kleinsten Abstand s dargestellt. Die
Konstante der 1/v, -Abhingigkeit wurde analog Gl. 41 und GI. 42 als Fitparameter benutzt,

um die beiden Kurven in einem Punkt anzupassen.

Das Ergebnis der Rechnung zeigt Abb. 41. Auch hier liegen die Punkte in guter Niherung
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auf einer Geraden. Nachdem es sich hier um andere Stofipartner handelt als in Kapitel 4.4.3
und auBerdem auch experimentell anders vorgegangen wurde (in Kapitel 4 wurde bei zwei
festen Winkeln die Energie variiert, wihrend hier bei zwei festen Energien die Winkel variiert
wurden), bedeutet Abb. 41 eine ausgezeichnete Bestitigung fiir den Ansatz in Gl. 41 und das
Ergebnis in Gl. 43. Es gilt folglich auch fiir die Streuung von Ne*t an adsorbiertem Cs:

P emva_—a/ao
mit v5* = 3.15-107 cm/s (46)
0.0483 A

Cs
S0

Die Werte fiir v§® und s§* liegen zwischen den Werten fiir O und Ni in Kapitel 4.4.3. Auf
Grund der GroBe des Cs-Atoms kénnte man erwarten, daB s§* grofer ist als s)*. Vermutlich
spielt hier die Lebensdauer des autoionisierenden Zustands eine Rolle, so daB die Werte nicht
direkt vergleichbar sind.

Das Ergebnis von Abb. 41 kann umgekehrt auch als Bestétigung fiir die Resonanzneu-
tralisation des reionisierten Net angesehen werden. Fiir einen solchen resonanten Ladungs-
austausch kommt beim Cs lediglich das 6s-Niveau mit einer Bindungsenergie von 3.89 eV in
Frage. Es gibt zwar weitere Niveaus, die oberhalb des Ne-Grundzustandsniveaus liegen, doch
es ist schwierig, mit diesen tieferliegenden Niveaus die Bedeckungsabhéngigkeit von Pne->cs
in Abb. 39 zu erkliren. Das 6s-Niveau hingegen ist maBgeblich an der Bindung des Cs an
das Ni beteiligt. Mit der Diskussion der Besetzung des 6s-Niveaus des adsorbierten Cs ist
eine der Kernfragen der Alkaliadsorption beriihrt. Im allgemeinen wird von einer ionischen
Bindung oder einem polarisierten Alkaliatom mit einer metallischen Bindung zur Oberfliche
ausgegangen. Der ionische Charakter der Bindung bzw. die Polarisierung nimmt mit zuneh-
mender Bedeckung ab, da die groBere Adsorbatdichte zu einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung
und damit zu einem depolarisierenden Feld fiihrt [132, 152, 153]. Der Ladungsschwerpunkt
des duBersten s-Elektrons verlagert sich in das Zentrum des Alkaliatoms zuriick. Makrosko-
pisch driickt sich dieses Phdnomen in einer Abflachung der Austrittsarbeitsinderung aus.

Der Effekt der Depolarisation der Cs-Atome zeigt sich auch in Abb. 39. Mit zunehmender,
hier allerdings schon mit sehr kleiner, Bedeckung nimmt der resonante Ladungsaustausch
zwischen dem 6s-Niveaus des Cs und dem 3s-Niveaus des Ne* zu. Die Zunahme in der
Neutralisation kann nur dadurch erklirt werden, dafi das 6s-Elektron des Cs zunehmend

fiir den resonanten Ladungsaustausch zur Verfigung steht. Wie hoch die Besetzung des
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Niveaus bei infinitesimaler Bedeckung ist, lafit sich aus den vorliegenden Ergebnissen kaum
ableiten. Die Extrapolation einer Geraden durch die ersten MefSpunkte in Abb. 39 lifit
vermuten, dafl die Besetzung des 6s-Niveau des Cs auch bei kleinster Bedeckung deutlich von
Null verschieden ist, da die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit mit 20 % bereits eine starke

Neutralisation anzeigt.

5.5 Bestimmung des Adsorptionsplatzes und der Bindungslinge

Wie in dem einleitenden Kapitel 5.1 bereits dargelegt, gibt es zum Adsorptionsplatz und der
Bindungslinge von adsorbierten Alkaliatomen auf Ni(100) lediglich zwei Veréffentlichungen.
In beiden werden experimentelle LEED-I(V)-Kurven mit Rechnungen verglichen. Uber-
einstimmend sehen die Autorengruppen [139, 140] Na, das in einer Monolage auf Ni(100)
adsorbiert ist, in einem Muldenplatz. Die Arbeiten unterscheiden sich in den Ergebnissen fiir
die Bindungslange, die zwischen 2.2 A und 2.87 A liegt.

Da sowohl der Adsorptionsplatz des CO als auch die Bindungslinge des O-Atoms bei der
CO-Adsorption auf Ni(100) mit der Ionenstreuung bestimmt werden konnten, lag es nahe,
auch im Falle der Cs-Adsorption einen Versuch zur Strukturbestimmung zu unternehmen.

In Kapitel 4 wurde gezeigt, dal die Alkaliionenstreuung fiir die Untersuchung von Ad-
sorptionsgeometrien grundsdtzlich wenig geeignet erscheint, da mehrere Streuklassen zum
Signal beitragen. Die Bestimmung der Bindungslinge eines Adsorbats setzt ein Substrat-
signal voraus, das von Einzelstéffen in einer bekannten Substratatomlage herriihrt. Dann
kann mit einfachen geometrischen Uberlegungen der Abstand des Adsorbats zu dem jeweils
getroffenen Substratatom bestimmt werden. Tragen mehrere getroffene Substratatome zum
Signal bei, so kénnen sich etwa bei Einfallswinkelvariationen nicht die bekannten ICISS-Peaks
ausbilden. Aus diesem Grund wurde bereits bei der Bestimmung des Adsorptionsplatzes und
der O-Bindungslinge an der CO-bedeckten Oberfliche auf die Edelgasionenstreuung zuriick-
gegriffen, bei der die hohe Neutralisationsrate allein Beitrige aus der obersten Atomlage
gewiahrleistet.

Bei der Adsorption von Cs ergibt sich, wie im vorigen Kapitel 5.4 dargestellt, eine be-
sonders hohe Neutralisationsrate, die mit steigender Bedeckung zunimmt. Die Abbildungen
35 und 36 zeigen daher Streusignale, die bei einer Monolage Cs sehr niedrig sind. Um den
Adsorptionsplatz und die Bindungslinge zu bestimmen, mufi — analog zu Kapitel 4.5 — jene

Ni-Intensitit ausgewertet werden, die, beispielsweise bei J = 100° und einer Cs-Monolage,
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unter 1 cts/nAs fallt. Fiir ICISS-Experimente betragt der Streuwinkel 9 = 150°, so dafl
die Intensitit noch kleiner wird, da die Abnahme des Wirkungsquerschnitts durch die v-
bedingte Zunahme der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit nicht kompensiert wird. Bei einer
Anderung des Streuwinkels von 40° auf 120° fillt der Wirkungsquerschnitt um einen Faktor
17 - 19, je nach Priméirenergie. Wie man Abb. 38 entnehmen kann, nimmt die Ioneniiber-
lebenswahrscheinlichkeit bei derselben Streuwinkelinderung nur um einen Faktor 2 zu, d.h.,
zwischen den Streuwinkeln 40° und 120° fillt die Intensitit um einen Faktor 10. Bei noch

groBeren Streuwinkeln nimmt der Faktor entsprechend zu.

Fiir ICISS-Messungen mit einer aussagekriftigen Statistik miifite die Probe daher ei-
ner hohen Ionendosis ausgesetzt werden, was mit einer entsprechend hohen ioneninduzierten
Desorption verbunden ist. Die Variation des Einfallswinkels fiihrt aufierdem zu einer grofien
Zahl von MeBpunkten, fiir die jeweils die gleichen Bedingungen eingestellt werden miissen.
Bei der CO-Adsorption waren konstante MeBbedingungen problemlos zu erreichen, in dem
der Oberfliche nach jedem Mefpunkt eine gewisse Menge CO angeboten wurde. Da nur
eine Monolage CO adsorbiert, waren selbst bei einem Uberangebot von CO stets die glei-
chen Bedingungen gewihrleistet. Hier dagegen, bei der Cs-Adsorption, sind die Verhdltnisse
schwieriger, weil Cs auch bei Raumtemperatur Multilagen bilden kann. Daher wurde nach
einer Moglichkeit gesucht, die Struktur unter Bedingungen zu bestimmen, die nach Abb. 35
und Abb. 36 giinstige Intensitatsverhéltnisse erwarten lassen, nimlich kleine Bedeckungen

und kleine Streuwinkel.

Als kleine Bedeckung wurde diejenige gewihlt, die sich bei einer Aufdampfzeit von 18 s
einstellt und zu A® = —1.9 eV fiihrt, analog den Verhiltnissen bei der Neutralisationsunter-
suchung im vorigen Kapitel. Fiir die Strukturuntersuchung selbst wurde von der Uberlegung
ausgegangen, da das Cs-Atom auf der Oberfliche einen Schattenkegel bildet, der die Sub-
stratoberfliche an einem Punkt schneidet, an dem sich, je nach Einfallswinkel, mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit ein Ni-Atom befindet. Je kleiner der Einfallswinkel ist, desto
grofer ist die Wahrscheinlichkeit ein Ni-Atom zu treffen, da der Abstand der Ni-Atome senk-
recht zum Ionenstrahl zu kleineren Einfallswinkeln mit sin i abnimmt. Weist man nun die
Ionen unter verschiedenen Streuwinkeln nach, so kann daraus die Intensititsverteilung I(?)
bestimmt werden. Unter Beriicksichtigung des Wirkungsquerschnitts und der Ioneniiberle-
benswahrscheinlichkeit, 148t sich I(9) in eine Intensititsverteilung iiber einen Stofiparame-

terbereich des getroffenen Ni-Atoms, I(b), umrechnen. Die Verteilung I (b) entspricht einem
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Schnitt durch den Schattenkegel, dhnlich dem rechten Teilbild in Abb. 6.

Der Stoﬂpa.fa.meter mit der hochsten Intensitit bestimmt den rechnerischen Schnittpunkt
des Schattenkegels mit der Substratoberfliche (als geometrische Fliche durch die oberste Lage
von Substratatomen) und zwar relativ zu dem getroffenen Ni-Atom. Bei bekannter Form des
Schattenkegels (Gl. 31) kann dann, entsprechend dem Vorgehen bei der CO-Adsorption in
Kapitel 4.5, durch einfache geometrische Uberlegungen eine implizite Gleichung aufgestellt
werden, die den Zusammenhang zwischen der Hohe des Schattenkegelursprungs iiber der
Oberfliche und dem lateralen Abstand des Schattenkegelursprungs von dem berechneten

Schnittpunkt beschreibt.

Die Lésung der Gleichung ergibt eine Kurve mit méglichen Koordinaten des Schatten-
kegelursprungs, wobei der Ursprung des Koordinatensystems, durch eine Korrektur um den
StoBparameter, von dem erwidhnten Schnittpunkt in das getroffene Ni-Atom verlegt wer-
den kann. Wie der Abschattungsfaktor @ = 3.9 (s. Kapitel 5.4.1.) andeutet, ist der Ab-
stand zwischen dem Cs-Atom als Schattenkegelursprung und dem getroffenen Ni-Atom in der
Grofenordnung von 10 A. Im Vergleich dazu liegen die Unsicherheiten in der Bestimmung
der Stofiparameter, die von dem Schattenkegelrand getroffen werden, in der Gréfenordnung

von 0.1 A und kénnen daher vernachldssigt werden.

Der Unterschied zur ICISS-Methode besteht darin, dafl dort der Detektor feststeht und
nur eine Streuung mit dem StoBparameter b = 0 ein Signal hervorruft. Dort wird der Einfalls-
winkel bzw. die Lage des Schattenkegels verdndert bis der Schattenkegel den Stofparameter
b = 0 eines Nachbaratoms trifft. Hier dagegen liegt der Schattenkegel fest und seine Lage
wird iiber den Stofiparameter am getroffenen Nachbaratoms bzw. durch die Anderung des
Streuwinkels abgetastet. Da bei der ICISS-Methode mit dem StofSiparameter b = 0 gear-
beitet wird, sind der Schnittpunkt des Schattenkegels mit der Oberfliche und die Position
eines getroffenen Atoms identisch und die hier notwendigen Korrekturen zur Verlegung des

Koordinatensystems kénnen dort entfallen.

Fiir die vorliegende Arbeit wurde der Einfallswinkel 1 = 20° gewéhlt und die gestreuten
Ionen wurden unter ¥ = 40°, 60°, 80°, 100° und 120° nachgewiesen. Analog der Situation
bei der CO-Adsorption ergeben sich auch hier der Adsorptionsplatz und die Bindungslinge
als Schnittpunkt von mindestens zwei Kurven mit moglichen Koordinaten des Schattenke-
gelursprungs. Daher wurde die Messung bei zwei verschiedenen Primédrenergien, Ey = 1 keV

und 2 keV, vorgenommen. Zunichst ist jedoch nicht bekannt, ob in beiden Féllen der Schat-
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Abb. 42: Abstand der Schnittpunkte der beiden Schattenkegel fiir 1 keV und 2 keV mit der
Substratoberfliche als Funktion der Héhe des Cs-Atoms iiber der Oberfliche

tenkegel des Cs-Atoms dasselbe Ni-Atom trifft. Die beiden Kurven mit mé&glichen Koordi-
naten konnen folglich, mit Einschrinkungen, um ganzzahlige Vielfache der Gitterkonstanten
(parallel zur Oberfliche) gegeneinander verschoben werden, so dafi eine neue Unbekannte

hinzukommt.

Die Verschiebung darf jedoch nur so grof sein, wie es dem Unterschied der Schattenke-
gelradien entspricht. Zur Kontrolle wurde der Abstand der Auftreffpunkte berechnet, bei
denen die beiden Schattenkegel (1 keV und 2 keV Schattenkegel eines Cs-Atoms) die Sub-
stratoberfliche schneiden, wenn die Cs-bedeckte Oberfliche unter einem Einfallswinkel von
¥ = 20° mit Net-Ionen beschossen wird. Der Abstand hingt von der Hohe des Cs-Atoms
bzw. der Héhe des gemeinsamen Ursprungs der Schattenkegel von der Oberfliche ab und ist
in Abb. 42 in dieser Abhingigkeit dargestellt. Die Kurve wird im folgenden benétigt, um die
Verschiebung der Kurven mit méglichen Koordinaten, entsprechend dem unterschiedlichen

Schattenkegelradius fiir die beiden Priméirenergien zu vorzunehmen.

Um alle méglichen Adsorptionsplétze iiberpriifen zu kénnen, wurde die Messung aufler in
<001>- auch in <011>-Richtung durchgefiihrt, so daB insgesamt vier Kurven vorliegen. Die

experimentellen Intensititsverteilungen I(b) sind in Abb. 43 als Funktion des Stofiparameters
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Abb. 43: Intensitdtsverteilungen als Funktion des StoSparameters des getroffenen Atoms,
wie sie sich aus der Winkelabhédngigkeit der Spektren ergibt

des getroffenen Atoms gezeigt. Ausgewertet wurden Spektren mit zwei Priméirenergien fiir
Streuwinkel zwischen ¥ = 40° und 120° in Schritten von 20° und fiir zwei Azimute. Aus
den Streuwinkeln kann der StoBparameter bestimmt werden, mit dem das Ni-Atom getroffen
wurde. Die Intensitit bei dem jeweiligen Streuwinkel wurde durch den Wirkungsquerschnitt
und die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit P fiir die jeweilige Streuung dividiert. Die Winkel-

bzw. v, -Abhingigkeit von P ist in Kapitel 5.4.1 bestimmt worden.

Man erkennt in Abb. 43, daB die Intensititsverteilungen fiir alle vier Mefireihen bei grofien
Stofparametern ansteigen. Ein dhnliches Verhalten ist auch in den Kurven des rechten Teils
von Abb. 6 zu sehen. Dort durchlaufen die Kurven jedoch ein Maximum, was in Abb. 43 nicht
gegeben ist. Der Rand des Cs-Schattenkegels trifft folglich die Ni-Atome in dem abgetasteten
StoBparameterbereich nicht genau. Aus dem steilen Anstieg fiir die groBeren Stofiparameter
kann man schlieBen, daf der kritische Stofiparameter, der vom Schattenkegelrand getroffen
wird, nur knapp auBerhalb des abgetasteten Bereichs liegt. Wie oben erwdhnt, ist der Fehler,
der durch die Unsicherheit in der Bestimmung des kritischen Stofiparameters entsteht, nicht
entscheidend, da der Schnittpunkt des Schattenkegels mit der Substratoberfliche einfallswin-

kelbedingt etwa 10 A vom Cs-Atom entfernt liegt.
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Bei einem Vergleich der Intensititsverteilungen fiir die verschiedenen Richtungen erkennt
man, dafl die Verlidufe in <011>-Richtung steiler sind. Hier nimmt die Intensitdt von klei-
nen zu groflen Stofiparametern um den Faktor 13 zu. In <001>-Richtung ist der Anstieg
mit dem Faktor 7 zwar nur halb so gro8, aber deutlich gréfler als Anstiege, die man bei der
Adsorption auf einem Briickenplatz erwarten wiirde. Sollte das Cs-Atom auf einem Briicken-
platz adsorbieren, so fillt der Schattenkegel nur in <011>-Richtung auf eine gerade Reihe
von darunterliegenden Substratatomen. In <001>-Richtung dagegen, bildet die oberste Lage
von Substratatomen eine Zick-Zack-Reihe, die nur von einer seitlichen Flanke des Schatten-
kegels getroffen werden kann. In diesem Fall wire keine oder nur eine geringe Variation der
Intensitatsverteilungen I(b) mit dem Stofiparameter zu erwarten. Der Briickenplatz kann so-
mit auf Grund der Intensititsverteilung am teilweise abgeschatteten Ni-Atom ausgeschlossen

werden.

Der kritische StoBparameter wurde bei den vier MeBserien bei derselben Intensitit ausge-
wertet. Die hdchste Intensitit, In;/(o - P) = 6800, zeigt die Mefserie fiir eine Primérenergie
von 2 keV in <011>-Richtung bei einem Stofiparameter von b = 0.34 A. Da die Primirinten-
sitit auf diesen Stofiparameter jener am Schattenkegelrand am dhnlichsten ist, wurden die
verbleibenden drei Mefiserien ebenfalls bei der Intensitdt von In;/(o - P) = 6800 ausgewer-
tet. Dazu wurde der Verlauf der MeBpunkte der betreffenden Serie mit einem Kurvenlineal
verlangert und bei der genannten Intensitit ausgewertet. Mit der Auswertung ergeben sich

die vier kritischen Stofparameter zu b = 0.34 A, 0.47 A, 0.42 A und 0.52 A.

Mit den kritischen StoBparametern ergeben sich vier Kurven mit moglichen Koordinaten
der Schattenkegelurspriinge. Da der Briickenplatz bereits ausgeschlossen werden konnte,
muf an Hand der Kurven zwischen der Muldenposition und der on-top-Position entschieden
werden. Der groBte Teil der Literatur geht, wie in der Einfiihrung beschrieben, von einer
Muldenposition der Alkaliadsorbate auf Ubergangsmetalloberflichen aus. Daher wurden die
Kurven mit méglichen Koordinaten des Cs-Atoms an Abstinden von den getroffenen Ni-

Atomen ausgewertet, die denen von Muldenpositionen entsprechen.

Wenn das Cs-Atom auf der Ni(100)-Oberfliche in einer Muldenposition adsorbiert, dann
miissen die Héhen in allen vier Kurven iibereinstimmen, wobei von der Hoéhe in den Kurven
der <011>-Richtung eine halbe Gitterkonstante abgezogen werden muf}, da die Rechnung
die Hohe iiber Atomen der zweiten Lage angibt, die von dem Cs-Schattenkegel unter diesem

Azimut getroffen wird. Aufier den Héhen miissen auch die Absténde fiir die jeweiligen Azi-
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mute gleich sein und bei einer Ubertragung der Kurven von einem Azimut auf den anderen —
in Einheiten von Atomabstinden — miissen die Abstinde auch bei verschiedenen Azimuten
gleich sein. Eine entsprechende Auswertung der Kurven ergibt jedoch keinen Punkt, an dem
sich alle vier Kurven gleichzeitig schneiden. Nur eine Verschiebung der Kurven kann hier zu

einem gemeinsamen Schnittpunkt der vier Kurven fiihren.

Wie oben bereits ausgefiihrt, ist es moglich, daB die Kurven gegeneinander verschoben
werden miissen, da der Radius des Schattenkegels fiir die beiden verwendeten Primirener-
gien verschieden ist und daher verschiedene Ni-Atome der Oberfliche von dem Schattenkegel
getroffen werden kénnen. Gegebenenfalls wird der Abstand (fiir den die Héhe berechnet
wird) von einem davor oder dahinter liegenden Ni-Atom aus angegeben und der Abstand
muf} entsprechend korrigiert werden, was einer Verlegung des Koordinatenursprungs oder der
Verschiebung einer der Kurven entspricht. Abb. 42 zeigt, da der Abstand der Auftreffpunkte
an der Oberfliche gerade einer Gitterkonstanten fiir Ni entspricht, wenn das Cs-Atom in einer

Hohe von etwa 3 A adsorbiert.

Bei der Auswertung wurden daher die Kurven gegeneinander verschoben, um nach einem
gemeinsamen Schnittpunkt fiir alle Kurven zu suchen. War ein Schnittpunkt gefunden, so
wurde iiberpriift, ob die Verschiebung der Kurven, die nétig war, um den Schnittpunkt zu
erzeugen, nach Abb. 42 fiir die Hohe des Cs-Atoms erlaubt ist, die sich aus dem Schnittpunkt
ergibt. Da grundsitzlich nur Verschiebungen um ein oder zwei Gitterkonstanten in Frage
kommen (s. Abb. 42), ist die Zahl der Moglichkeiten klein und schnell iiberpriift. Die einzige
Losung, bei der sich die Kurven annihern und die Verschiebung mit Abb. 42 vertriglich

erscheint, zeigt Abb. 44.

Fiir Abb. 44 wurde die Kurve der Messung mit einer Primérenergie von 2 keV in <011>-
Richtung (die unausgefiillten Dreiecksymbole) um einen Substratatomabstand (2.49 A) nach
rechts, zu gréfleren Abstinden, verschoben. Es wire auch méglich gewesen, die anderen
drei Kurven nach links zu verschieben. Entscheidend ist, dafi die Kurven jeweils nur in eine
Richtung verschoben werden diirfen. Im vorliegenden Fall wurde das Ni-Atom, das von dem
Schattenkegel bei 1 keV in <001>-Richtung getroffen wird, als Koordinatennullpunkt bei
der Abstandsberechnung gewihlt. Da der Schattenkegel mit zunehmender Primérenergie
schmaler wird, liegt der Schnittpunkt des Schattenkegels mit der Oberfliche, im Falle héhe-
rer Primirenergie, bei kleineren Abstinden und ein vorderes Substratatom kann getroffen

werden. Gegebenenfalls muB hier ein Atomabstand addiert werden, um von dem gleichen
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Abb. 44: Auswertung der Kurven mit méglichen Schattenkegelurspriingen fiir eine Mul-
denposition; die Ergebnisse fiir die <011>-Richtung wurden zur besseren Ubersicht auf die
<001>-Richtung abgebildet

Koordinatennullpunkt auszugehen.

Die Annidherung der vier Kurven in Abb. 44 ergibt fiir das Cs-Atom eine Muldenposition,
die 5.29 A vom Koordinatennullpunkt (Ni-Atom, das vom Schattenkegel fiir 1 keV in <001>-
Richtung getroffen wird) entfernt liegt. Die gemittelte Hohe des Cs-Atoms iiber der obersten
Ni-Atomlage betrigt 0.63 A, wobei sich die Kurven in einem Bereich von 0.39 A schneiden,

d.h. die Konvergenz ist nicht sehr gut.

Abb. 42 zeigt, daB die Verschiebung der 2-keV-Kurve fiir die <011>-Richtung gerechtfer-
tigt ist. Da der Schattenkegel in <011>-Richtung die Atome der zweiten Ni-Lage trifft, muf
zur Uberpriifung die Subtraktion, die zur Vergleichbarkeit der Hohenwerte fiir die beiden Azi-
mute durchgefiihrt worden ist, riickgingig gemacht werden. Zu dem gemittelten Hohenwert
von 0.63 A muB eine halbe Gitterkonstante addiert werden, um die Hohe iiber jener Atomlage
zu erhalten, die, bei einer Muldenposition des Cs, von dem Schattenkegel in <011>-Richtung
getroffen wird. Der Abstand der Auftreffpunkte der beiden Schattenkegel betrigt bei einer
Hohe von 2.39 A iiber der zweiten Substratatomlage 2.51 A. Der Abstand entspricht dem
Atomabstand fiir diesen Azimut (2.49 A).
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Tab. 2: atomare Radien fiir Ni und Cs

Radius Ni Cs

atomar | 1.24 A | 2.67 A
kovalent | 1.15 A | 2.35 A
ionisch | 0.72 A | 1.69 A

Bei niherer Betrachtung der Bindungsverhiltnisse, wie sie sich hier ergeben, mufl der
Muldenplatz jedoch ausgeschlossen werden. Da die Héhe, die sich aus Abb. 44 ergibt, sehr
klein wirkt, wurde fiir diese Hohe der Abstand des Cs-Atoms zu den seitlich darunter liegenden
Ni-Atomen der ersten Lage berechnet, die die Mulde bilden. Der Abstand liegt bei 1.87 A
und ist damit kleiner als die Summe der ionischen Radien fiir Ni und Cs, die unter den
atomaren Radien die kleinsten Werte haben (s. Tabelle 2). Die Auswertung der Kurven fiir
die Muldenposition ergibt hier folglich eine Bindungslinge fiir das Cs-Atom, die unvereinbar
ist mit den atomaren Radien von Cs und Ni.

Nachdem sowohl der Briicken- als auch der Muldenplatz ausgeschlossen werden miissen,
kann Cs auf Ni(100) nur in einer on-top-Position adsorbieren. Die vier Kurven wurden zur Ve-
rifizierung dieser Schlufifolgerung und zur Bestimmung der Bindungslinge unter der Annahme
einer on-top-Position ausgewertet. Als Referenzkurve dient hier, &hnlich der Auswertung fiir
die Muldenposition, die 1-keV-Kurve in der <001>-Richtung. Von den Héhenwerten in den
Kurven fiir die <011>-Richtung wird hier, entgegen der Auswertung fiir die Muldenposition,
die halbe Gitterkonstante nicht subtrahiert. Bei einer on-top-Position trifft der Schattenke-
gel auch in <011>-Richtung auf die Ni-Atome der obersten Lage, so dafl die Héhenkorrektur
nicht notwradig ist. Mit dem Verfahren, wie es bereits fiir die Betrachtungen zur Muldenpo-
sition erliutert wurde, ergeben sich schliefllich die Kurvenverlidufe, die in Abb. 45 dargestellt
sind.

Die beiden 2-keV-Kurven, sowohl fiir die <001>-Richtung als auch fiir die <011>-Rich-
tung, wurden um jeweils einen Atomabstand in der dazugehorigen Richtung verschoben.
Damit wurde erreicht, daf sich alle vier Kurven in einem Bereich von 0.26 A schneiden. Drei
der Kurven schneiden sich sogar in einem wesentlich kleineren Bereich von 0.08 A.

Die Konvergenz ist hier also deutlich besser als bei dem Ansatz zur Muldenposition.

Der Mittelwert der vier Hohenwerte betragt 3.60 A. Der Abstand der Auftreffpunkte der
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Abb. 45: Auswertung der Kurven mit méglichen Schattenkegelurspriingen fiir eine on-top-
Position; die Ergebnisse in <011>-Richtung wurden zur besseren Ubersicht auf die <001>-
Richtung abgebildet

Schattenkegel betrsgt fiir diese Bindungslinge 3.88 A (s. Abb. 42), eine Verschiebung der
Kurven ist folglich fiir beide Azimute notwendig. Ein Vergleich der Bindungslinge von 3.60 A
mit den atomaren Radien in Tabelle 2 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Summe
der kovalenten Radien fiir Cs und Ni, die 3.50 A betrigt. Der Fehler in der Bestimmung
der Bindungslinge ist hier so grof wie der Bereich, in dem sich die Kurven schneiden, d.h.

+0.17 A.

Da die Kurven in Abb. 45 sehr gut konvergieren, zudem die Verschiebung der Kurven in
guter Ubereinstimmung mit Abb. 42 ist und sich ein realistischer Wert fiir die Bindungslinge
ergibt, muB fiir die Adsorption von Cs auf Ni(100) von einem on-top-Platz ausgegangen
werden. Obwohl das Ergebnis der Bestimmung der Adsorptionsgeometrie im Widerspruch zu
bisher verdffentlichen Arbeiten steht, ist eine andere Deutung der hier vorgelegten Ergebnisse
nicht méglich. Lediglich mit einer Arbeit von Kerkar et al. [154] besteht eine gewisse Uber-
cinstimmung. Sie stellen mit Réntgenabsorption eine on-top-Position von Cs auf Cu(111)
fest. An gleicher Stelle wurde eine Arbeit von Schmalz et al. [155] prisentiert, in der die

Autoren fiir Na auf Al(111) einen ,fast substitutionellen“ Adsorptionsplatz angeben. Ein
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solcher Adsorptionsplatz kann fiir Cs auf Ni(100) ausgeschlossen werden, da er mit dem
berechneten Abschattungsfaktor a = 3.9 (s. Kapitel 5.4.1) unvereinbar ist.

Es kann nicht ausgeschlossen werden, daB bei einer anderen Bedeckung ein anderer Ad-
sorptionsplatz eingenommen wird. Alle bisherigen Bestimmungen des Adsorptionsplatzes
wurden fiir eine komplette Monolage des Alkalimetalls vorgenommen, wihrend in der vorlie-
genden Arbeit die Untersuchungen, aus Intensititsgriinden, bei etwa 0.15 ML durchgefiihrt
wurden. Da ab etwa einer halben Monolage die Metallisierung der Schicht einsetzt und sich
der Bindungscharakter zum Substrat indert — wie an der Abhéngigkeit der Austrittsar-
beitsinderung von der Bedeckung (s. Abb. 29) abgelesen werden kann —, wire es denkbar,
daf} bei groBeren Bedeckungen andere Bindungspldtze eingenommen werden. Eine Anderung
des Adsorptionsplatzes mit der Bedeckung ist im Zusammenhang mit der Adsorption von
CO auf Ni bereits von Maruca et al. [122] vorgeschlagen worden (s. Kapitel 4.1). Bei Al-
kaliadsorbaten wurde bisher, bei einer Variation der Bedeckung, lediglich von verschiedenen

Bindungslingen berichtet [154, 156].
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6 Die Koadsorption von CO und Cs auf Ni(100)

6.1 Einfiihrung

An Hand der Koadsorption von CO mit Alkalimetallen auf ﬁbergangsmetéﬂoberﬂﬁcben wer-
den grundlegende Reaktionsschritte der Methanisierung und der Fischer-Tropsch-Synthese
(CO-Hydrogenierung) studiert. Die Alkalimetalle dienen dabei — als sogenannte Promo-
toren — der Selektivititssteuerung und der Erhdhung der katalytischen Aktivitit, indem
sie die Dissoziation von CO katalysieren und die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte
beeinflussen.

Um ein grundlegendes, mikroskopisches Verstindnis der vielfiltigen und komplexen Vor-
ginge in der industriellen Katalyse zu entwickeln, ist es notwendig die Systeme zundchst zu
reduzieren und sich auf die Untersuchung von Koadsorptionen unter wohldefinierten Bedin-
gungen zu beschrinken. Die Liicke zwischen der groBtechnischen Anwendung einerseits und
der reinen Grundlagenforschung andererseits, wird mehr und mehr geschlossen durch Studien,
die in dem Zwischenbereich angesiedelt sind. Der Ubersichtsartikel von Bonzel [127] und das
Buch von Bonzel et al. [130] enthalten einige Kapitel iiber derartige Untersuchungen. Speziell
wurden K-bedeckte Ni-Einkristalle unter erhhtem Druck (160 mbar) und erhéhter Tempera-
tur (500 k) [157] oder auch Fe-Pulverkatalysatoren unter realistischen Reaktionsbedingungen
(7 bar, 540 K) [158] sowohl auf ihre katalytische Aktivitdt als auch auf ihre Oberflichen-
zusammensetzung hin analysiert. Durch die Alkalibedeckung ergab sich ein hoherer Anteil
an ungesittigten Kohlenwasserstoffen und an Reaktionsprodukten mit grofierem Molekular-
gewicht, wobei wihrend der Reaktion KOH- und Carbonatspezies nachgewiesen wurden.
Offensichtlich besteht der Einfluf des Alkalimetalls also in einer verstarkten Dissoziation des
CO, in Verbindung mit voriibergehenden chemischen Bindungen zwischen dem Alkalimetall
und adsorbierten Atomen und Molekiilen [127].

Ein detailliertes Verstindnis der Mechanismen und Prozesse, die diesem ersten Schritt
der Synthese zu Grunde liegen, kann jedoch unter Reaktionsbedingungen nicht entwickelt
werden. Daher ist die Koadsorption von CO mit verschiedenen Alkalimetallen auf diversen
Ubergangsmetalloberflichen Gegenstand zahlreicher oberflichenphysikalischer Untersuchun-
gen [127, 130], bei denen der Einflufl einer geringen Alkalibedeckung auf die CO-Adsorption

studiert wird. Im Mittelpunkt steht hier die Frage nach einer méoglichen Dissoziation des

117




CO. Neben der Dissoziation besteht auch die Méglichkeit einer Adsorption des CO mit der
Molekiilachse parallel zur Oberfliche, bei der der Ubergang zur Dissoziation durch Locke-
rung der C-O-Bindung flieBend ist. Die Untersuchungen zum C-O-Bindungscharakter, zur
Bindung des CO zum Substrat und zum damit verbundenen Ladungstransfer zwischen den
beiden haben in ihren diversen Abhéngigkeiten zu einer umfangreichen Literatur gefiihrt.
Im folgenden wird nur auf solche Verdffentlichungen eingegangen, die fiir die vorliegende Ar-

beit von unmittelbarer Bedeutung sind. Dariiberhinaus bieten die Zusammenstellungen von

Bonzel et al. [127, 130] einen guten Uberblick.

Eine der éltesten Arbeiten zur Koadsorption ist jene von Kiskinova [134], die die CO-
Adsorption auf Na-, K- und Cs-bedeckten Ni(100) untersucht hat. Mit Hilfe der Thermo-
desorption findet sie auf der alkalibedeckten Oberfliche mehrere Zustinde von stirker ge-
bundenem CO und aus einer verinderten Augerpeakform schliefit sie auf einen Zerfall des
CO-Molekiils an der Oberfliche. Der Anteil an dissoziiertem CO nimmt dabei mit der An-
zahl an Alkaliatomen zu und bei gleicher Alkalibelegung vermutet sie eine Zunahme der

Dissoziation mit der Ordnungszahl des Alkalimetalls.

Luftman et al. [135] haben die Thermodesorption von CO auf K-bedecktem Ni(100) de-
taillierter untersucht. Sie finden zwei Zustdnde, wobei der fiir die niedrigere Temperatur
der molekularen Desorption zugeschrieben wird. Sein Peak wandert mit zunehmender K-
Bedeckung zu hoheren Temperaturen, was als Hinweis auf eine langreichweitige Wechselwir-
kung zwischen K und CO gewertet wird. Mit zunehmender CO-Bedeckung wandert der Peak
zu kleineren Temperaturen. Daraus schlieBen die Autoren, dafl zundchst Adsorptionsplitze
in der Ndhe der K-Atome und daB erst mit zunehmendem Gasangebot auch weiter ent-
fernt liegende besetzt werden. Der zweite Desorptionspeak bei hoherer Temperatur wird der
gemeinsamen Desorption von C- und O-Atomen zugeschrieben. Fiir O < 0.2 ML ist die Be-
setzung dieses Zustands bei gleichem CO-Gasangebot proportional zu O. In einer zweiten
Veréffentlichung derselben Autoren [159] sind die Ergebnisse von Photoelektronenspektrosko-
pien (XPS und UPS), der Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (EELS) sowie Messungen
der Austrittsarbeitsinderung dargestellt. Es zeigt sich, daBl die antibindenden CO-Orbitale
energetisch etwas abgesenkt werden. Die A®-Messung ergibt ein groBeres effektives Dipol-
moment fiir CO bei kleinen @ im Vergleich zur sauberen Ni-Oberfliche. Fiir O > 0.2 ML
nimmt die Austrittsarbeit mit der CO-Adsorption weiter ab, im Gegensatz zum sonstigen

Verhalten der Austrittsarbeit bei der CO-Adsorption, s.a. Abb. 11. An Hand der Ergebnisse

118




schliefen die Autoren auf einen Ladungstransfer vom K zum Ni-Substrat, eine Abschwichung
der K-K-AbstoBung durch adsorbiertes CO, eine Verschiebung der CO-Orbitale relativ zum
Ferminiveau des Kristalls und, damit verbunden, auf einen verstirkten Ladungstransfer vom

Ni in das 27*-Orbital des CO-Maolekiils.

Uram et al. [160] haben mit IRAS (IR reflection-absorption spectroscopy) schwingungs-
spektroskopische Messungen am System CO/K/Ni(111) vorgenommen. Ahnlich Luftman et
al. schlieBen auch hier die Autoren auf eine langreichweitige und eine kurzreichweitige Wech-
selwirkung. Letztere fiihrt moglicherweise zu einer Komplexverbindung der Art Kfﬁ(CO)fﬁ.
Die langreichweitige Wechselwirkung hat einen Radius von etwa 9 A und beeinfluBt ca. 25
CO-Molekiile pro K-Adatom, wie eine Abschdtzung aus der Abnahme der C-O-Streckfrequenz
ergibt. Bei kleinen K-Bedeckungen schliefilich, finden die Autoren eine Abnahme von linear
gebundenem CO und statt dessen das CO in einer Briickenbindung. Aus einer Zusammenstel-
lung von Ergebnissen mehrerer Gruppen fiir verschiedene Oberflichen, schlieft auch Heskett
[161] auf die Existenz von zwei Wechselwirkungsbereichen. Die Promotorwirkung des Alka-

limetalls liegt auch seiner Meinung nach in der kurzreichweitigen Wechselwirkung.

Dieser Auffassung widersprechen Wimmer et al. [162]. Sie haben Rechnungen nach der
lokalen Dichtefunktionaltheorie durchgefiihrt und stellen fest, daff die K-induzierten Ande-
rungen in der elektronischen Struktur von chemisorbiertem CO auf Ni(100) sehr komplex
sind. Eine einfache Klassifizierung nach Reichweiten wird nach Meinung der Autoren durch
die Rechnungen nicht gestiitzt. Die experimentellen Ergebnisse und Interpretationen von
Luftman et al. [135, 159] spiegeln sich in den Rechnungen jedoch gut wieder: die Promotor-
wirkung besteht demnach in einer elektrostatischen Wechselwirkung, die die Bindungsenergie
der Molekiilorbitale erh6ht und damit zu einer verstirkten Besetzung des antibindenden 27*-
Orbitals fiihrt und die Dissoziation des CO erleichtert. Eine direkte Wechselwirkung zwischen
dem Alkalimetall und adsorbiertem CO, mit einer stirkeren Besetzung des 27*-Orbitals, zei-
gen auch die Rechnungen von MacLaren et al. [163]. Ob die Besetzung des 27*-Orbitals
ausreicht, das Molekiil zu dissoziieren, 1Bt sich beiden Rechnungen jedoch nicht entnehmen.
Auch die genannten Experimente von Kiskinova [134] und Uram et al. [161] kénnen diese

Frage nicht sicher entscheiden, da sie fiir die Fragestellung unspezifisch sind.

In diesem Zusammenhang sind experimentelle Arbeiten interessant, in denen der Aus-
tausch von Atomen zwischen adsorbierten CO-Molekiilen direkt untersucht wurde. Lee et al.

[164] haben einer sauberen und einer K-bedeckten Ni(111)-Oberfliche ein CO-Isotopengemisch
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aus 12C'80 und '3C!€0 angeboten. In den thermischen Desorptionsspektren der K-bedeckten
Oberfliche haben sie auch Produkte eines Atomaustauschs, }3C'80 und !2C'®0Q nachgewie-
sen. Im Desorptionsspektrum der K-freien Oberfliche tauchen die Massen 28 und 31 nicht
auf, d.h. hier findet kein Austausch von Atomen statt. Die Autoren sind auch der Frage
nachgegangen, ob die CO-Molekiile auf der K-bedeckten Oberfliche dissoziieren, indem sie
metastabil angeregte He-Atome an der Oberfliche gestreut haben. Damit lassen sich die
Bindungsenergien von Elektronen im Adsorbat bestimmen. Die Energieverteilung der Ionen
zeigt die charakteristischen Peaks von molekularem CO und gibt keinen Hinweis auf atomares
C oder O an der Oberfliche. Die Autoren gehen daher von einem konzertierten Austausch

aus, und halten eine Dissoziation fiir ausgeschlossen.

Ein dhnliches Experiment haben Sinniah et al. [165] durchgefiihrt. Auch sie haben einer
K-bedeckten Ni(111)-Oberfliche ein CO-Isotopengemisch aus 2C*®0 und 3C!®0 angeboten
und unter den desorbierten Molekiilen einen Anteil mit ausgetauschten Atomen nachweisen
konnen, der ca. 30 % betriagt. Uber den Austauschmechanismus oder das Vorhandensein von

atomarem C oder O machen die Autoren keine Aussage.

Die sehr niedrigen C-O-Streckfrequenzen, die von Luftman et al. [159] und Uram et
al. [160] gefunden und von letzteren im Rahmen einer Komplexbildung zwischen K und
CO an der Oberfliche erklirt wurden, ergeben sich auch auf anderen Metalloberflichen
(s. Zusammenstellung bei Bonzel [127]). Im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit
ist insbesondere eine Arbeit von dePaola et al. [166] iiber die Koadsorption von K und
CO auf Ru(001) interessant. Die Autoren schlieBen aus der starken Frequenzabnahme der
C-0O-Streckschwingung bei kleinen CO-Bedeckungen auf eine CO-Adsorption mit der Mo-
lekiilachse parallel zur Oberfliche. Die Vermutung wird bestitigt durch Messungen der
winkelaufgelosten Ionenausbeute bei elektronenstimulierter Desorption (ESDIAD) am Sy-
stem CO/Na/Ru(001) durch Netzer et al. [167]. Die Autoren interpretieren einen hellen
Ring durch O*-Intensitiit, zusétzlich zur senkrechten Emission von OF, an der Na-bedeckten
Oberfliche als Hinweis auf eine Neigung des CO-Molekiils zur Oberfliche. Von Madey und
Benndorf [168] hingegen, wurde fiir CO/K/Ru(001) eine Abnahme der senkrechten Emission
von O* und kein Intensititsring gesehen. Hier bieten die Autoren zwei Erkldrungen an: ent-
weder CO adsorbiert mit einer starken Neigung der Molekiilachse zur Oberfliche oder der
Ladungsaustausch dndert sich durch das koadsorbierte K, so daBl die senkrecht desorbieren-

den O*-Tonen stirker neutralisiert werden. Fiir das gleiche System haben Wurth et al. [169]
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Abb. 46: He"-Spektrum einer mit CO und Cs bedeckten Ni(100)-Oberfliche bei T = 300 K

gereinigt und auf Sauberkeit und intakte Kristallstruktur hin iiberpriift. Die Vorgehensweise
dazu ist in Kapitel 4.2 beschrieben. AnschlieBend wurde der Het-Ionenstrahl eingestellt
und ein Referenzspektrum aufgenommen. Dadurch konnte an der bedeckten Oberfliche so-
fort, ohne Strahloptimierung, gemessen werden. AuBerdem bietet das Referenzspektrum
eine Moglichkeit den allgemeinen Probenzustand auch iiber gréfere Zeitriume zu verfol-
gen. Mit dem Referenzspektrum wurde gleichzeitig der Probenstrom gemessen, der fiir die
nachfolgende Mefiserie als konstant angenommen wurde. Die Problematik der primérstrom-
unabhingigen Intensititen und der Anderung des Probenstroms durch die Anderung der
Austrittsarbeit wurde in Kapitel 3.5 dargestellt. Zur Bestimmung der Bedeckungsabhingig-
keit der Intensititen wurden die Pulse in schmalen Teilbereichen des Spektrums akkumuliert
und die Peaks iiber eine Breite von AE = 10 eV integriert. Die ISS-iiblichen Zéahlraten wur-
den ermittelt, indem die integrierte Intensitit durch die Integrationszeit und die Anzahl der
Energiekanile dividiert und anschliefiend auf den Probenstrom an der sauberen Oberfliche
normiert wurde.

Ein Teilspektrum der Ni(100)-Oberfliche mit koadsorbiertem CO und Cs zeigt Abb. 46.
Die Probe wurde zunichst mit Cs bedampft, so dafi die Austrittsarbeit um A® = —-2.9 eV,
entsprechend 0.25 ML Cs, abnahm. AnschlieBend wurden der Probe 27.4 L CO angeboten.
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Man erkennt deutlich drei Peaks, deren energetische Lage mit den theoretisch (nach der
Zweierstofformel, Gl. 1) berechneten Peakpositionen fiir Cs, Ni und O gut iibereinstimmen.
Die Peakposition des Cs weicht auch bei der He*-Streuung wegen der Reionisation (s. Kapitel
5.4.2) um etwa 20 eV von der theoretischen Lage ab. Bei der Energie des C-Peaks ist ebenfalls
eine kleine Intensitit zu sehen. Ob es sich dabei tatséchlich um eine C-Intensitdt handelt,
ist, wegen der allgemein sehr kleinen Intensitit im Spektrum, schwer zu entscheiden. In
dem Energiebereich zwischen der C- und der O-Peaklage ist die Intensitdt jedoch deutlich
geringer als in der Nihe der C-Peakposition, daher kann hier wohl von einer, wenn auch

extrem kleinen, Intensitét gesprochen werden.

In Abb. 10 ist bei der Energie eines moglichen C-Peaks (422 eV') keine Intensitét festzustel-
len, die iiber den Untergrund hinausgeht. Im Unterschied zu Abb. 46 ist dort, bereits bei einer
halben Monolage CO, der O-Peak im Spektrum dominant. Hier dagegen bleibt der Ni-Peak
dominant, obwohl die Monolage komplett ist — was noch gezeigt wird. Selbst der Cs-Peak
ist trotz einer wesentlich kleineren Zahl von Streuzentren gréfler als der O-Peak. Neben dem
gréferen Wirkungsquerschnitt kommt hier die hohere Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit bei

einer Streuung am Cs zum Tragen.

Die bedeckungsabhingigen Intensititen wurden bei drei verschiedenen Cs-Bedeckungen
gemessen: bei 0.25 ML (A® = —2.9eV),0.5 ML (A® = -3.8eV) und 1 ML (A® = —-3.4eV).
In Abb. 47 sind die Austrittsarbeitsinderungen in Abhingigkeit vom CO-Gasangebot fiir die
drei Cs-Bedeckungen dargestellt. Fir ©¢c, = 0.25 ML steigt die Austrittsarbeit zunichst
bis 2.6 L steil und anschlieBend mit abnehmender Steigung weiter an. Insgesamt bewirkt
das CO eine Anhebung der Austrittsarbeit um 0.9 eV, was genau dem Wert in Abb. 11
entspricht. Dort wurde der Sittigungswert nach 6 L CO erreicht. Hier dagegen kénnte man
bei 7 L CO von einer Sittigung sprechen, da die weitere Anderung um 0.05 eV innerhalb des
Fehlers liegt. Nachdem die letzten drei MeBwerte jedoch sehr konstant sind, konnte man den

Sittigungswert auch einem Gasangebot von 12 L zuordnen.

Das Verhalten der Kurve fiir ©c, = 0.5 ML ist dhnlich. Sie steigt zunéchst steil und
dann flacher an und erreicht bei 11.5 L die Sattigung. Die Zunahme der Austrittsarbeit
betragt in diesem Fall jedoch nur 0.6 eV und damit zwei Drittel der Werte fiir die Adsorption
bei ®cs = 0.25 ML und an der sauberen Ni-Oberfliche. Dieses Ergebnis stimmt mit den
Beobachtungen von Luftman et al. [159] iiberein, bei denen die Zunahme der Austrittsarbeit

bei der CO-Adsorption an einer K-bedeckten Ni-Oberfliche mit wachsender K-Bedeckung
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Abb. 47: Anderung der Austrittsarbeit durch Koadsorption von CO und Cs auf Ni(100) bei
T =300K

ebenfalls kleiner wird. Ab @ = 0.75 ML schliefllich, nimmt bei ihnen die Austrittsarbeit
durch CO-Adsorption weiter ab. Dieses Verhalten zeigt auch die Kurve fiir ©c, = 1 ML in
Abb. 47. Die Austrittsarbeit sinkt mit dem Gasangebot um insgesamt 0.5 eV und erreicht
bei 10 L die Sittigung. Der Wiederanstieg bei grofileren Gasangeboten liegt im Rahmen des
Fehlers.

Eine Erklirung der CO-bedingten Austrittsarbeitsinderung bei einer grofien Cs-Bedek-
kung ist im Rahmen der Dipol-Dipol-Wechselwirkung der Cs-Adatome moglich. Bei sehr
kleinen Cs-Bedeckungen sind die Adatome an der Oberfliche weit voneinander entfernt und
stark polarisiert. Mit zunehmender Bedeckung nimmt der Abstand der Cs-Adatome zueinan-
der ab und die Dipol-Dipol-Wechselwirkung setzt ein, die zu einem Depolarisationsfeld fiithrt
und das Dipolmoment des Cs-Adsorbats verringert [132, 153]. Adsorbiert man CO bei einer
hohen Cs-Bedeckung — also depolarisierten Cs-Adatomen —, so kénnen die CO-Molekiile,
durch die Adsorption zwischen den Cs-Adatomen, die Dipol-Dipol-Wechselwirkung verringern
und das Depolarisationsfeld herabsetzen. Dadurch nimmt die Polarisierung der Cs-Adatome
zu und die Austrittsarbeit kann abnehmen, obwohl CO im allgemeinen die Austrittsarbeit

erh8ht [159].
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Abb. 47 zeigt, daB die CO-bedingte Austrittsarbeitsinderung einer Cs-bedeckten Ni-Ober-
fliche, unabhingig von der Cs-Bedeckung, bei 10 — 12 L in die Sittigung geht. Das Ergebnis
ist in guter Ubereinstimmung mit Kiskinova [134]. Sie gibt fiir das Gasangebot, das aus-
reicht, eine stationire CO-Bedeckung auf einer alkalibedeckten Ni(100)-Oberfliche einzustel-
len, einen Wert von 10 L an, der unabhéngig ist vom verwendeten Alkalimetall und dessen

Bedeckung des Ni-Substrats.

Im folgenden werden die Ergebnisse der Ionenstreuung vorgestellt. Die Intensititen wer-
den in Abhingigkeit vom Gasangebot dargestellt, wobei jeweils die O- und die C-Intensitét
als Adsorbatsignale in einem Bild und die Cs- und die Ni-Intensitdt als Substratsignale in
einem weiteren Bild abgebildet sind. Die Darstellung ist in drei Kapitel gegliedert, entspre-
chend den drei Cs-Bedeckungen. Trotz der beschriebenen Akkumulation und Integration, ist
der Fehler wegen der geringen Zahlraten hoch. Im Fall der C-Intensitét liegt er bei 10 — 12 %,
fiir die O-Intensitit bei 8 — 10 % und fiir die Cs- und Ni-Intensitit 4 — 7 %, je nach Zahlrate.

6.2.1 Ergebnisse fiir O¢, = 0.25 ML

Die Abbildungen 48 und 49 zeigen die vier ISS-Intensitdten in Abhéingigkeit vom CO-Gasan-
gebot fiir O¢, = 0.25 ML. Die O-Intensitdt in Abb. 48 steigt zundchst steil und im weiteren
Verlauf mit abnehmender Steigung an. Ob die Kurve in die Sittigung lduft, ist nicht ein-
deutig. Beriicksichtigt man den Fehler, kénnte man davon ausgehen, daBl zwischen 7 und
9 L ein Sittigungswert erreicht wird, der sich im weiteren Verlauf im Rahmen des Fehlers
sndert. Von dem Wert bei 9 L abgesehen steigt die Kurve jedoch bis 30 L weiter an. Der
Verlauf der Ni-Intensitit in Abb. 49 unterstiitzt die Annahme, daBl bei etwa 7 L eine kom-
plette Monolage CO erreicht ist. Bis zu diesem Gasangebot nimmt die Ni-Intensitat durch
die Abschattung ab und bleibt danach fast konstant. Der Verlauf der Austrittsarbeit, die
sich fiir diese Cs-Bedeckung (s. Abb. 47) ab 7 L lediglich im Rahmen des Fehlers dndert,
unterstiitzt die Interpretation ebenfalls. Der Wert 7 L ist nur wenig verschieden von dem
Gasangebot (5 L), mit dem auf der sauberen Ni(100)-Oberfliche eine Monolage CO erreicht
wird (s. Kapitel 4.2 und [8]).

Die Frage, ob die O-Intensitéit in Abb. 48 fiir gréBere Gasangebote kontinuierlich weiter
ansteigt oder einen Sittigungswert erreicht hat, mufl im Zusammenhang mit der Ni- und
der Cs-Intensitit diskutiert werden. Ein weiterer Anstieg wiirde eine Mehrlagenadsorption

von CO auf der Cs-bedeckten Ni-Oberfliche bedeuten, und man wiirde eine, wenn auch
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Abb. 48: O- und C-Intensitit in Abhingigkeit vom CO-Gasangebot bei O¢c, = 0.25 ML
und T = 300 K
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Abb. 49: Cs- und Ni-Intensitit in Abhingigkeit vom CO-Gasangebot bei ©c, = 0.25 ML
und T = 300 K
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geringfiigige, weitere Abnahme des Ni- und Cs-Signals erwarten. Das Ni-Signal steigt jedoch
fiir gréBere CO-Gasangebote wieder leicht an und das Cs-Signal (Abb. 49) bleibt im Rahmen
des Fehlers konstant. Eine Multilagenadsorption erscheint daher unwahrscheinlich.

Am Cs-Signal ist der erste Anstieg das Interessanteste. Die Intensitit nimmt zu, ob-
wohl die Cs-Bedeckung konstant ist. Das Phinomen liBt sich im Rahmen der Interpretation
des Ladungsaustauschs von Edelgasionen bei der Streuung an Cs verstehen. In Kapitel 5.4.2
wurde dargelegt, dal die Net-Ionen beim Stof reionisiert und die reionisierten Tonen resonant
neutralisiert werden, durch einen Ubergang vom 6s-Niveau des Cs-Atoms in das 3s-Niveau
des Net-Tons. Je stirker das 6s-Niveau besetzt ist bzw. je weniger das Cs-Atom polarisiert
ist, desto grofler ist die Neutralisaﬂonsra.te. Das 2s-Niveau des He-Atoms liegt bei einer
ihnlichen Energie wie das 3s-Niveau des Ne-Atoms, daher werden die Verhiltnisse bei der
He*t-Streuung vergleichbar sein. Wenn durch die CO-Adsorption die Austrittsarbeit erhSht
und die Depolarisation der Cs-Adatome vermindert wird, verlagert sich der Ladungsschwer-
punkt des 6s-Niveaus des Cs stirker zum Metallsubstrat als es einer reinen Cs-Bedeckung
entspriche. Damit steht weniger Ladung fiir einen resonanten Ladungsaustausch mit dem
reionisierten He*-Ion zur Verfiigung, so dafl die Ionen eine hohere Uberlebenswahrscheinlich-
keit haben, was zu einer héheren Intensitit fiihrt. — Ab 5 L nimmt das Cs-Signal zwar leicht
ab, die Abnahme ist jedoch in der GréBenordnung des Fehlers und wird daher nicht weiter

diskutiert.

Wesentliche Motivation fiir die Untersuchung der Koadsorption war die Frage nach dem
Bindungszustand des CO auf der Oberfliche. Im Hinblick darauf wurde bereits das Spektrum
in Abb. 46 betrachtet, da eine C-Intensitit bei der Edelgasionenstreuung ein starker Hinweis
auf dissoziertes oder liegend adsorbiertes CO wire. Von der C-Intensitdt wiirde man er-
warten, daB sie eine dhnliche Abhéngigkeit von der Bedeckung aufweist wie die O-Intensitét.
Abgesehen von einem kleinen Anstieg am Anfang ist das C-Signal in Abb. 48 jedoch konstant,
die Schwankungen liegen innerhalb des Mefifehlers. Der kleine Anstieg nach dem ersten CO-
Gasangebot deutet zwar auf eine C-Intensitédtszunahme hin, es kénnte sich jedoch auch um
einen Neutralisationseffekt im Untergrund des Spektrums handeln, obwohl der Untergrund
abgezogen wurde. AufBerdem liegt der erste Punkt nur knapp auBerhalb der Fehlerschranke
des Mittelwerts der iibrigen Punkte, so daB eine bedeckungsabhéngige C-Intensitdt hier nicht
gegeben scheint. Da die Austrittsarbeitsinderung mit 0.9 eV genau dem Wert des Systems

CO/Ni(100) entspricht, sind dhnliche Bindungsverhéltnisse (elektronische und geometrische
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Abb. 50: O- und C-Signal in Abhdngigkeit vom CO-Gasangebot bei O¢c, = 0.5 ML und
T =300 K

Struktur) wie beim System CO/Ni(100) naheliegend und eine C-Intensitit unerwartet.

In den Arbeiten, die in Kapitel 6.1 erwihnt wurden, gibt es mehrere Hinweise auf zwei
Wechselwirkungsbereiche an alkalibedeckten Oberflichen. Es wire denkbar, daf lediglich die
CO-Molekiile in der Nihe eines Alkali-Adatoms, im Bereich einer intensiven Wechselwirkung,
liegend adsorbieren, wihrend die restlichen CO-Molekiile, die nur eine kleine Wechselwirkung
spiiren, ihre Adsorptionsgeometrie kaum dndern. Moglicherweise ist bei ©O¢, = 0.25 ML die
Cs-Bedeckung zu klein, um bei einer ausreichenden Zahl von CO-Molekiilen eine liegende

Adsorption zu induzieren und damit eine signifikante C-Intensitdt hervorzurufen.

6.2.2 Ergebnisse fir O¢, = 0.5 ML-

Die Abbildungen 50 und 51 zeigen die gleichen Abhingigkeiten wie die vorigen beiden, jedoch
fiir Oc, = 0.5 ML. Bereits auf den ersten Blick unterscheiden sich die Kurven deutlich von
jenen fiir die kleinere Cs-Bedeckung. Die O-Intensitit hat zwar einen &hnlichen Verlauf wie in
Abb. 48, die Intensitit ist jedoch um etwa 1/3 kleiner, genauso wie die Anderung des Signals
iiber den Bereich des Gasangebots (Faktor 1.9 gegeniiber 2.7). Die Steigung ist dabei, vom

ersten Punkt abgesehen, sehr konstant, so daB die O-Intensitét hier keinen RiickschluB auf
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Abb. 51: Cs- und Ni-Intensitit in Abhingigkeit vom CO-Gasangebot bei O¢, = 0.5 ML
und T = 300 K

das Erreichen der Monolage zulifit. Beide Substratsignale hingegen, gehen bei etwa 10 L in
die Sittigung, also bei einem Gasangebot, bei dem auch die Austrittsarbeitsinderung in die

Sattigung geht (s. Abb. 47).

Der Verlauf des Cs-Signals ist dem Verlauf fiir O¢, = 0.25 ML sehr dhnlich. Auch der
Ausgangswert ohne CO-Belegung ist trotz verschiedener Cs-Bedeckung fast identisch. Der
Grund ist in Abb. 35 beim Cs-Intensititsverlauf fiir Ne*-Ionenstreuung zu sehen. Im Bereich
mittlerer Bedeckung ist die Intensitit trotz zunehmender Bedeckung konstant. Die He*-
Streuung verhilt sich hier dhnlich wie die Net-Streuung. Im Gegensatz zu O¢, = 0.25 ML
steigt das Cs-Signal in Abb. 51 etwas weiter an, obwohl die Austrittsarbeitserhdhung nur
0.6 eV betridgt. Dieser Wert stellt lediglich einen Mittelwert dar. Die lokale Austrittsar-
beitserhohung bei den Cs-Adatomen ist vermutlich kleiner, da sich die Cs-Atome durch die
CO-Molekiile starker polarisieren kénnen. Dennoch ist die Polarisierung offenbar nicht so
stark wie bei O¢, = 0.25 ML, da die doppelte Anzahl von Streuzentren hier nicht zu einer

Verdopplung des Cs-Signals fiihrt.

Im Fall der Ni-Intensitdt dominiert bei dieser Cs-Bedeckung ebenfalls die Neutralisation.
Der Abschattungseffekt, der die Ni-Intensitdtskurve fiir kleine CO-Gasangebote in Abb. 49
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gepragt hatte, tritt hier nicht in Erscheinung. Durch die Anhebung der Austrittsarbeit,
dndert sich die Resonanzneutralisation der am Ni gestreuten He'-Ionen (s. Kapitel 5.4.1),
anscheinend in Zhnlicher Weise, wie der resonante Ladungsaustausch der Het-Ionen mit den
Cs-Adatomen. Die Abschattung durch die CO-Molekiile spielt dabei eine untergeordnete
Rolle.

Deutlich verschieden vom Fall der kleinen Cs-Bedeckung ist auch das Verhalten der C-
Intensitdt in Abb. 50. Fiir kleine CO-Bedeckungen ist sie zwar dhnlich niedrig wie in Abb.
48, steigt jedoch mit der Bedeckung leicht an. Die eingezeichnete Ausgleichsgerade wurde
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet und soll das Auge fiihren. Sie nimmt im
Bereich zwischen 2.4 L bis 23.7 L um 35 % zu. Da auch die Zunahme in den MeBwerten selbst
iiber der Fehlergrenze liegt, scheint hier ein leicht bedeckungsabhingiges Signal vorzuliegen.
Die Tatsache, dafl sich bei der Energie, die der Streuung am C entspricht, eine kleine Intensitit
findet, die eine, wenn auch geringe, Abhingigkeit vom CO-Gasangebot bzw. von der CO-
Bedeckung aufweist, 1iBt keinen anderen Schlufl zu, als das es sich bei der Intensitit um ein

C-Signal handelt.

Ein C-Signal bedeutet bei der Verwendung der Edelgasionenstreuung, die hier nur Beitrige

aus der obersten Lage liefern kann, dafl CO in Koadsorption mit 0.5 ML Cs liegend, mogli-

cherweise dissoziiert, adsorbiert. Die kleine Intensitit konnte damit zusammenhingen, daf.

wahrscheinlich nur solche CO-Molekiile auf der Oberfliche liegen, die in der Nihe eines Cs-
Adatoms adsorbieren. Im Vergleich zur O-Intensitit weist die C-Intensitdt in Abb. 50 eine
kleinere Steigung auf, die zwei Griinde haben kann: Wegen der stirkeren Wechselwirkung
werden die Adsorptionsplidtze in Cs-Ndhe zuerst besetzt und fiihren zu einer liegenden Ad-
sorption mit entsprechender C-Intensitit. Mit zunehmendem Gasangebot sinkt die Wahr-
scheinlichkeit, einen Adsorptionsplatz mit starker Wechselwirkung zu finden, und die Plitze
mit kleinerer Wechselwirkung werden besetzt. Auf diesen Plitzen adsorbiert das CO je-
doch nicht liegend und tragt damit auch nicht zur C-Intensitdt bei. Als Folge miiite die
C-Intensitit gegebenenfalls bei grofien Gasangeboten in die Sattigung gehen. Da ein solches
Verhalten in Abb. 50 nicht erkennbar ist, kann der Effekt, sofern er eine Rolle spielt, nicht
allein bestimmend sein. Die zweite mogliche Erklirung besteht darin, daB die Neutralisation
bei der Streuung an C vermutlich gréBer als bei der Streuung an O ist. Denkbar ist auch die

Uberlagerung der beiden Effekte.

Zwischen der liegenden Adsorption und der Dissoziation des CO kann an Hand der vor-
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liegenden Ergebnisse nicht unterschieden werden. Kiskinova [134] hatte zwar aus der Auger-
peaklinienform auf eine Dissoziation geschlossen, vermutlich hat aber die Bestimmung der
Bindungsenergie der Elektronen im Adsorbat durch Lee et al. [164] (s.a. Kapitel 6.1) fiir
CO/K/Ni(111) eine groflere Aussagekraft. Sie finden nur Peaks, wie sie von molekularem
CO bekannt sind. Eine Dissoziation scheint daher nicht gegeben. Andererseits ist die C-O-
Bindung aber stark geschwicht, wie die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen von
Luftman et al. [159] und Uram et al. [160] ergeben. Im iibrigen deutet das Vorhandensein
der C-O-Streckfrequenz ebenfalls auf eine intakte C-O-Bindung hin.

Der Atomaustausch zwischen verschiedenen CO-Molekiilen, wie er in den Isotopenexpe-
rimenten von Lee et al. [164] und Sinniah et al. [165] beobachtet wurde, mufl demnach bei
intakter oder nur kurz unterbrochener C-O-Bindung erfolgen. Im Rahmen einer Komplex-
bildung zwischen einzelnen Alkaliadatomen und adsorbiertem CO (Uram et al. [160]), ist ein
Austausch mit dieser Bedingung vorstellbar. Dabei sollte die Wechselwirkung zwischen dem
Substrat (Ni mit Cs) und dem C-Atom einerseits und dem Substrat und dem O-Atom ande-
rerseits dhnlich stark sein, da die einzelnen Atome sonst, nach dem Aufbrechen der Bindung,
desorbieren oder auf der Oberfliche diffundieren kénnten. — Gegebenenfalls miifite atomares
C oder O auf der Oberfliche nachweisbar sein, was nicht gefunden wurde.— Bei liegender
Adsorption des CO konnte die Wechselwirkung zwischen dem Substrat und O sowie dem
Substrat und C in der gleichen GréBenordnung sein. Dann wire ein Atomaustausch méglich,
ohne die Gefahr, den alten und den neuen Bindungspartner wihrend des Austauschprozesses
zu verlieren.

Das Ergebnis einer CO-Adsorption mit der Molekiilachse parallel zur Oberfliche ist daher
in guter Ubereinstimmung mit bisherigen Arbeiten iiber dhnliche Koadsorptionssysteme und

im Rahmen der dort entwickelten Vorstellungen plausibel.

6.2.3 Ergebnisse fir O¢;, =1 ML

Die bedeckungsabhingigen ISS-Intensititen fiir eine hohe Cs-Bedeckung, ©¢s = 1 ML, sind
in den Abbildungen 52 und 53 gezeigt. Die O-Intensitit steigt zunédchst nur sehr langsam,
ab 5 L jedoch steiler an. Innerhalb des dargestellten Bereichs verdoppelt sich das Signal
etwa, dhnlich dem Verhalten fiir ©¢, = 0.5 ML. Da sich die Austrittsarbeit fiir O¢c, = 1 ML
in Abb. 47 bereits mit dem ersten Gasangebot #ndert, mufl man davon ausgehen, dafi CO

auch bei kleinen Gasangeboten adsorbiert wird. Offensichtlich iiberdeckt die Neutralisation
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Abb. 52: O- und C-Intensitit in Abhingigkeit vom CO-Gasangebot bei O¢, = 1 ML und
T =300K
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Abb. 53: Cs- und Ni-Intensitit in Abhingigkeit vom CO-Gasangebot bei O¢c, = 1 ML und
T=2300K
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die Bedeckungsabhingigkeit des Signals. Aus der Austrittsarbeitsinderung kann geschlossen
werden, dafl bei 10 L eine Monolage erreicht ist. Die O-Intensitit gibt darauf keinen Hinweis,
da die Steigung zwischen 5 L und 25 L konstant ist, wenn der MeBpunkt fiir 10 L als Fehl-
messung betrachtet wird. Die Substratsignale des Cs und des Ni hingegen, gehen bei etwa
10 L in die Sattigung. Der Verlauf der beiden Intensitédten ist eigentlich charakteristisch fiir
ein Adsorbat- und nicht fiir ein Substratsignal.

Die abschattende Wirkung der CO-Molekiile ist nicht zu erkennen. Daran wird wieder der
grofie Einflul des Ladungsaustauschs auf die Intensitit deutlich. Ahnlich dem Verhalten der
Substratsignale fiir ©c, = 0.5 ML steigen die Intensititen als Folge der hoheren Ioneniiber-
lebenswahrscheinlichkeit an. Die Austrittsarbeit nimmt jedoch durch die CO-Adsorption ab,
da die CO-Molekiile die Depolarisierung der Cs-Atome riickgingig machen. Die gemittelte
Austrittsarbeit nimmt damit zwar ab, offensichtlich wird aber lokal die Austrittsarbeit auch
erhéht, so daB sich die Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir einige am Ni gestreute Tonen deut-
lich erhéht. Fiir die Streuung am Cs gilt hier dasselbe wie fiir @¢, = 0.5 ML: die groBere
Polarisierung erhoht die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit. Die Abschattung der Ni-Atome,
die sich in Abb. 51 durch eine leichte Intensititsabnahme bei grolen Gasangeboten geduBert
hatte, tritt bei ®c, = 1 ML nicht in Erscheinung.

Die C-Intensitit in Abb. 52 verlduft bis zu 10 L, wo vermutlich die Monolage erreicht
ist, erstaunlich konstant. Die letzten beiden MeBpunkte liegen bei etwas gréfieren Werten.
Es konnte sein, da bei dieser hohen Cs-Bedeckung die Adsorptionsplitze nicht geniigend
Platz fiir eine liegende Adsorption bieten. Das Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der
Literatur, da an verschiedenen Stellen [127, 135, 159, 163] darauf hingewiesen wird, daB es
kleine Mengen eines Alkalimetalls sind, die die promotierende Wirkung haben. Sofern es sich
bei den letzten beiden C-Mefpunkten tatsichlich um einen Intensitdtsanstieg handelt, kann
man spekulieren, ob CO in einer zweiten Lage liegend adsorbiert. Dafiir gibt es gegenwiirtig

jedoch keine weiteren Hinweise.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit sind drei Adsorptionssysteme durch die Streuung niederenergetischer Ionen
untersucht worden, namlich CO auf Ni(100), Cs auf Ni(100) sowie CO auf Cs/Ni(100). Das
Neutralisationsverhalten verschiedener Ionen an der Oberfliche wurde studiert und bei der
Resonanzneutralisation eine Abhingigkeit der Toneniiberlebenswahrscheinlichkeit vom klein-
sten Abstand beim Stof entdeckt. Fiir die Systeme CO/Ni(100) und Cs/Ni(100) konnten der
Adsorptionsplatz und die Bindungslinge bestimmt werden. Bei dem System CO /Cs/Ni(100)
zeigt die Tonenstreuung unter bestimmten Bedingungen eine CO-Adsorption mit der Mo-
lekiilachse parallel zur Oberfliche.

Das Adsorptionssystem CO/Ni(100) wurde sowohl mit He™- als auch mit Lit-Streuung
untersucht. Die Winkel- und Energieabhingigkeit der Streuintensitédten verhalten sich bei der
He+-Tonenstreuung wie erwartet. Die Neutralisation der an Ni gestreuten Ionen wird durch
die CO-Adsorption unmerklich beeinflufit, die Intensitétséinderungen konnen im Rahmen der
Abschattung erklirt werden. Die Lit-Ionenstreuung ergibt sehr kleine C- und O-Intensitdten.
Selbst bei einer Monolagenbedeckung wird das Spektrum durch den Ni-Peak dominiert. Eine
Abschitzung der zu erwartenden Li*-O-Intensitdt mit Hilfe der He*-O-Intensitdt und der
Li*-Ni-Intensitit zeigt, dab eine héhere Li*-O-Intensitét nicht erwartet werden kann und
daB mehrere Lagen und Streuklassen zum Lit-Ni-Signal beitragen. Die Auswertung der
Lit-O-Intensitit fiir Strukturuntersuchungen unter grofem Streuwinkel ist damit prinzipiell
unmdoglich.

Die Neutralisation von Lit-Ionen an der CO-bedeckten Oberfliche wurde durch die Va-
riation der Ionengeschwindigkeit nach dem Stofi senkrecht zur Oberfliche, vy, untersucht
und zwar durch die Anderung sowohl der Energie als auch des Streuwinkels. Es zeigt sich,
daB eine konsistente Darstellung der Ergebnisse nur moglich ist, wenn der kleinste Abstand
beim StoB, s, beriicksichtigt wird. Physikalisch bedeutet dies, daf bei der nichsten Annéhe-
rung der Stofpartner ein Ladungszustand im Projektil erzeugt wird, der auf der auslaufen-
den Trajektorie mit einem bestimmten Anteil erhalten bleibt. Daraus ergab sich eine neue,
empirische Formel zur Beschreibung der Toneniiberlebenswahrscheinlichkeit beim resonanten
Ladungsaustausch: P = Aev/vi=3/%  Eine solche Beschreibung war bisher fiir den resonan-
ten Ladungsaustausch nicht bekannt, in Theorien zur Augerneutralisation gibt es dhnliche
Betrachtungen.

Bei der Bestimmung des Adsorptionsplatzes und der Bindungslinge von CO auf Ni(100)
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wurde von der ICISS-Methode Gebrauch gemacht, einer Variante der Ionenstreuung, die sich
besonders zur Aufklirung von Oberflichengeometrien eignet. Da bei der Alkaliionenstreu-
ung mehrere Streuklassen zum Signal beitragen, bei der Bestimmung der Adsorptionsgeo-
metrie jedoch eine kleine Zahl eindeutiger Bezugspunkte auf der Oberfliche erforderlich ist,
wurde auf die Edelgasionenstreuung zuriickgegriffen. Die Variation des Einfallswinkels eines
Net.Ionenstrahls und der Nachweis der unter groBem Streuwinkel an Ni gestreuten Ionen
ermdglicht eine Positionsbestimmung des O-Atoms relativ zu den getroffenen Ni-Atomen.
Die Auswertung der MeBkurven mit Hilfe einfacher geometrischer Uberlegungen sowie ein
Vergleich der Mefikkurven mit einer Simulationsrechnung ergibt eine Muldenposition fiir ad-
sorbiertes CO auf Ni(100). Der Abstand zwischen dem O-Atom und dem darunterliegenden
Ni-Atom der zweiten Lage betrigt 3.15 A. An Hand der Simulation konnte auch gezeigt

werden, daB ein kleinerer Anteil der CO-Molekiile (ca. 30 %) on-top-Plitze einnimmt.

Die Adsorption eines Alkalimetalls auf einer Ubergangsmetalloberfliche ist gekennzeich-
net durch eine starke Abnahme der Austrittsarbeit. Im Fall von Cs/Ni(100) betragt sie bis zu
—3.85 eV. Fiir die Experimente zur Cs-Adsorption wurde im Laufe der Arbeit ein Alkalibe-
dampfer gebaut, der bei Bedarf vor die Probe geschwenkt werden kann. Die Kelvinsonde fiir
die Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung hat sich bei diesen Versuchen als unverzichtba-
res Hilfsmittel erwiesen. Im Gegensatz zur CO-Adsorption hat die Austrittsarbeitsinderung
hier einen starken Einflul auf die Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit. Bei der Li*-Streuung
werden die Ionen sehr effizient neutralisiert. Die Bedeckungsabhingigkeit der Intensititen
gibt keinen Hinweis auf das Erreichen der Monolage. Die Cs-Intensitdt fallt hier unter den

Intensitdtsuntergrund an der sauberen Oberfliche ab.

Verwendet man Edelgasionen, so sind die Intensititsverhéltnisse giinstiger, wobei Net-
Ionen die Vorteile eines hoheren Wirkungsquerschnitts und einer besseren Massenseparation
haben. Der Verlauf der bedeckungsabhingigen Intensititen hingt von den Streubedingungen
ab. Eindeutig bedeckungsabhingige Adsorbatintensititen ergeben sich nur fiir sehr kleine
Bedeckungen (Q¢, < 0.25 ML). Fiir ©¢, > 0.25 ML ist das Cs-Signal bei grofem Streuwinkel
bedeckungsunabhingig, bei kleinem Streuwinkel fillt es mit zunehmender Bedeckung steil ab.
Das Ni-Signal geht in beiden Fillen deutlich friiher in die Sattigung als man bei der gegebenen

Abschattung erwarten wiirde.

Die Untersuchung des Ladungsaustauschs der Net-Ionen mit der Cs-bedeckten Ni-Oberfla-

che ergibt, dafi die Neutralisation hier stark lokalisiert ist. Je nach Stofipartner unterliegen
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dieselben Ionen an derselben Oberfliche unterschiedlichen Ladungsaustauschprozessen. Wie
Messungen bei festen Priméirenergien und variabler Streugeometrie zeigen, bleibt bei der
Streuung an den Ni-Atomen die Augerneutralisation dominierend und die charakteristische
Abhingigkeit der Intensitit von der Geschwindigkeit senkrecht zur Oberfliche, v, , bleibt
bestehen. Durch die Absenkung der Austrittsarbeit konnen die wenigen iiberlebenden Ionen
hier jedoch zusitzlich resonant neutralisiert werden. Das Einsetzen der Resonanzneutralisa-
tion als zusitzlicher Neutralisationskanal konnte mit der Austrittsarbeitsinderung korreliert

werden.

Bei der Streuung am adsorbierten Cs zeigen die Net-Ionen eine Energieverschiebung von
etwa 20 eV gegeniiber der Energie, die nach dem klassischen Zweiersto berechnet ist. Die
Energieverschiebung wird durch eine Reionisation bewirkt. Die Untersuchung der Geschwin-
digkeitsabhingigkeit der Neutralisation ergab eine héhere Ionenausbeute bei einem kleineren
vy, so daB es sich nur um einen resonanten Ladungsaustausch handeln kann. Die Ergebnisse
konnen mit dem gleichen Ansatz wie bei der Lit-Streuung an der CO-bedeckten Oberfliche
beschrieben werden. Hier bestitigt sich folglich, bei anderen Stofipartnern und anderem ex-

perimentellen Vorgehen, die Abhingigkeit des resonanten Ladungsaustauschs vom kleinsten

Abstand beim Stof.

Der Ladungsaustausch erfolgt zwischen dem 6s-Niveaus des Cs-Adatoms und dem 3s-
Niveaus des Ne-Atoms. Die abnehmende Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit mit zunehmen-
der Cs-Bedeckung zeigt die stirkere Besetzung des 6s-Niveaus bei grofieren Cs-Bedeckungen.
Eine Extrapolation der Ioneniiberlebenswahrscheinlichkeit zu ©¢, = 0 deutet auf eine spiir-
bare Besetzung des 6s-Niveaus, auch bei kleinsten Bedeckungen, hin. Die Cs-Adsorption in

rein ionischer Form erscheint daher selbst bei kleinsten Bedeckungen unwahrscheinlich.

Unter Ausnutzung des Schattenkegelkonzepts konnten auch fiir Cs auf Ni(100) der Ad-
sorptionsplatz und die Bindungslinge bei einer Bedeckung von O¢, = 0.15 ML bestimmt
werden. Wegen der schwierigen Intensitdtsverhiltnisse wurde ein konstanter, kleiner Einfalls-
winkel gewihlt und die Lage des Schattenkegels mit Hilfe der Intensitdtsverteilung iiber einen
StoBparameterbereich abgetastet. Die Auswertung ergab zwei mogliche Adsorptionsplétze,
von denen der Muldenplatz, wegen einer zu kleinen Bindungslinge zu den seitlichen Nach-
barn, ausgeschlossen werden konnte. Es mufi daher fiir Cs/Ni(100) bei © = 0.15 ML von
einer on-top-Position mit einer Bindungslinge von 3.6 A ausgegangen werden. Diese Bin-

dungslinge ist in guter Ubereinstimmung mit der Summe der kovalenten Radien fiir Ni und
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Cs.

Die komplexen Prozesse beim Ladungsaustausch von gestreuten Ionen an einer alkalibe-
deckten Oberfliche zeigen sich auch bei der Koadsorption von CO/Cs/Ni(100). Das Ziel der
Untersuchung war es, die Orientierung des CO-Molekiils auf der Cs-bedeckten Ni-Oberfliche
zu iiberpriifen. Ein eindeutiges und bedeckungsabhingiges C-Signal, das als Hinweis auf
eine CO-Adsorption mit der Molekiilachse parallel zur Oberfliche dient, wurde bei einer
Bedeckung von ©¢, = 0.5 ML beobachtet. Bei der kleineren Bedeckung ©¢, = 0.25 ML
ist die Zahl der Cs-Adatome mdoglicherweise zu klein, als dafl eine ausreichende Anzahl von
CO-Molekiilen liegend adsorbiert und zur C-Intensitét beitrigt. Eine sehr grofie Bedeckung
(O¢cs = 1 ML) andererseits erlaubt, vermutlich aus Platzgriinden, keine liegende Adsorption
des CO.

In der Arbeit wird auch gezeigt, dal Strukturbestimmungen fiir Adsorptionssysteme mit
deutlicher Absenkung der Austrittsarbeit nur moglich sind unter gleichzeitiger genauer Unter-
suchung der Neutralisationsprozesse. Experimente mit weniger Neutralisationseinflufi, d.h.
mit Alkaliionen und insbesondere der Nachweis von Neutralteilchen, bringen, wie hier ge-
zeigt, wenig Vorteil, da die Empfindlichkeit auf die oberste Atomlage nicht mehr gegeben
ist und die Signale von leichten Adsorbaten im Untergrund der Vielfachstreuung nur schwer

nachzuweisen sind.
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