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Zusammenfassung

Die reine sowie die CO und HZO bedeckte Ni(100)-Oberfliche
wurde mit He* -, Ne'- und Na*-Ionenstreung (LEIS oder ISS) und
deren Variationen (ICISS und ALICISS) untersucht.

Unter Verwendung von 1400 eV Na*-Ionen konnte mit ALICISS die
Volumengeometrie der Ni(100)-Oberflidche (nicht rekonstruiert)
bestdtigt und zusdtzlich die Orientierung der Oberfldche bestimmt
werden. Die Unterschiede in der Ne'- und Na*-TIonenstreuung werden

mit dem Hagstrum—Modell fiir die Neutralisation erklart.

Bei der adsorbatbedeckten Oberflidche erhdlt man zus&dtzliche
Information durch Messung der Austrittsarbeitsdnderung. Fiir CO
auf Ni(100) wird die Proportionalitdt von Adsorbatbedeckung und
ISS-Signal gezeigt, und der mogliche EinfluBl der Adsorption in
Inseln und von Neutralisationseffekten auf die ISS-Intensitédt
werden diskutiert. Ein ICISS-Versuch mit He' bestdtigt die
c(2x2)-Struktur des CO auf Ni(100), wie sie in der Literatur
berichtet wird. Im Falle des adsorbierten H,0 auf Ni(100) wurden
nicht nur die riickgetreuten Ne*-Ionen, sondern auch H'-RiickstofB-
teilchen nachgewiesen. Eine eindeutige Interpretation der be-
deckungsabhdngigen ISS-Intensitidten war moglich durch gleich-

zeitige Messung der Austrittsarbeitsdnderung.

+)D1'ese Arbeit ist identisch mit einer Diplomarbeit gleichen Titels, die

im Marz 1988 bei der Technischen Universitdt Minchen eingereicht wurde.
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Abstract

Low energy He*,Ne* and Na' ion scattering (LEIS or ISS) and its
variations (ICISS and ALICISS) were used to study the clean as
well as the CO and H,0 covered Ni(100) surface.

With ALICISS using 1400 eV Na* ions the bulk geometry of the
Ni(100) surface (not reconstructed) could be confirmed and the
orientation of the surface was determined. The differences in Ne®
and Na' ion scattering are explained by applying the Hagstrum

neutralization model.

For the adsorbate covered surface supplementary information was
gained by measuring the work function changes. In the case of CO
on Ni(100) the proportionality of the ISS signal and adsorbate
coverage is demonstrated and the possible influence of adsorption
in islands and neutralization effects on the ion yield are
discussed. An ICISS experiment with He* supports the c(2x2)
structure of CO on Ni(100) reported in the literature. For
adsorbed H,0 on Ni(100) not only backscattered Ne* ions but also
H* recoil ions were detected. An unambiguous interpretation of
the exposure dependent ISS signals was possible due to the

simultaneous measurement of the work function change.

+)rp s L . . ) .
)Th1s report is identical with a diploma thesis under the same title which

was submitted to the Technische Universitdt Miinchen in March 1988.
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1. EINLEITUNG

Die Streuung niederenergetischer Ionen ist eine etablierte und
suBerst empfindliche Methode zur Untersuchung der atomaren
Nahordnung an Oberflidchen. Ihr Vorteil, Aussagen im Ortsraum zu
machen, erhdht die Attraktivitdt fiir Strukturuntersuchungen an
Oberflidchen. Dazu gehdren die Bestimmung der Oberfladchengeometrie
von reinen Kristalloberfldchen und Untersuchungen iiber die

Geometrie von Adsorbaten auf Oberflédchen.

Ein Hauptziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Adsorption
von H,0 auf Ni(100). Die Wechselwirkung von H,0 auf Metallen ist
von groBem Interesse fiir die Vakuumtechnik, Katalyse, Elektro-
chemie und bei Erosionsproblemen. Die urspriingliche Motivation
fiir diese und die vorausgegangene Arbeit von van Wyk et.al. /1/
riithrt von der Kernfusion her. Dort gehort Sauerstoff zu den
Niedrig-Z-Verunreinigungen des Plasmas, reagiert mit Wasserstoff
und findet sich als Wasser auf den Oberflichen wieder. Uber
Plasma-Wand-Wechselwirkungen gelangt es von da wieder zuriick in
das Plasma. Eine Untersuchung der Adsorption und Desorption von
Wasser gerade unter TeilchenbeschuB ist deshalb fiir die Praxis

bedeutend.

In der vorausgegangenen Arbeit von van Wyk et.al. iiber die
Adsorption von Wasser auf polykristallinem Edelstahl wurden
einige Fragen aufgeworfen. So konnte das Erreichen der
Sdttigungsbedeckung bei T=140 K nicht eindeutig ermittelt werden.
AuBerdem nahm das Signal der H-RiickstofBteilchen von einem
bestimmten Gasangebot an unerwartet ab, wdahrend das Riickstreu-
signal vom O in die Sdttigung lief. Fiir die weitere Untersuchung
dieser Fragen wurde auf ein weniger komplexes Substrat in Form
eines Nickel-Einkristalls zuriickgegriffen. Dariiberhinaus ist die
Anlage um einige experimentelle Mdglichkeiten erweitert worden.
Hier sind ein Rechner, eine neue Begasungseinheit und die
Kelvinsonde zu nennen (s.a./16/), von der neue Erkenntnisse iiber

das Erreichen der Sdttigungsbedeckung erwartet wurden. Der Umbau




der Streukammer gestattet jetzt Untersuchungen mit sehr groflem
Streuwinkel. Mit den sich daraus ergebenden Moglichkeiten konnte
die Kristallorientierung bestimmt werden. Die Messungen an CcO
dienten der Inbetriebnahme der Kelvinsonde und des Gaseinlafes
und sollten auBerdem zeigen, welche zusdtzlichen Erkenntnisse man
durch den kombinierten Einsatz von ISS und Messung der

Austrittsarbeitsdnderung erwarten kann,

Die Versuche mit adsorbiertem Wasser werden zeigen, daf in
manchen Fdllen eine zusdtzliche Methode, um Aussagen iiber das
Adsorptionsverhalten zu gewinnen, unverzichtbar ist. Die A¢—
Messung kann nach den vorliegenden Erkenntnissen als ideale

Ergianzung angesehen werden.



2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Kinematik der Streuung

Die Streuung niederenergetischer Ionen, kurz ISS (ion
scattering spectroscopy) oder LEIS (low energy ion scattering),
stellt ein leistungsfdhiges Instrument der Analyse der Ober-
fldchenzusammensetzung dar /4/. Dazu wird ein monoenergetischer
Edelgas— oder Alkaliionenstrahl (200...2000eV) auf eine Probe
gerichtet, und die gestreuten Ionen werden winkel- und energie-
aufgelést nachgewiesen. Wegen der starken Neutralisation (n#heres
Kapitel 2.2) bei Edelgasionen tradgt fiir diese Ionensorte nur die
erste Atomlage der Probe zum Signal bei. Auf der gesamten
Trajektorie wird die Streuung der Ionen an der Oberfldche im
wesentlichen von der Wechselwirkung mit einem einzelnen Ober-
fliachenatom dominiert, so daB die Streuung als elastischer
ZweierstoB angesehen werden kann (s.Abb.2.1.1). Da die typischen
StoBzeiten in der GrdfBenordnung von 1045 s, typische Gitter-
schwingungszeiten jedoch bei 10°° s liegen, kann das Oberfldchen-—
atom als ruhendes Targetatom aufgefaBt werden. Mit Hilfe der
klassischen Mechanik 148t sich in diesem Fall der elastische
Energieverlust des Ions berechnen. Die Anwendung von Energie- und

Impulssatz ergibt

2
E, / J/ 2 : ' 7
f = = . + - ‘ (2.1.1)
3 ’F-{/Y,J) //7*/4 /505 S+ JA = J)/
o
E, = Energie des ITons nach dem Stof
E, = Energie des Ions

m‘la(?ef/mron >1
J_= Streuwinkel

Abgesehen von apparativen GréBen bestimmt Gleichung (2.1.1), bei
vorgegebenem Streuwinkel 4, die Energieverteilung der riick-

gestreuten Ionen und 1Bt damit Riickschliisse auf die an der



Abb.2.1.1 Streuung eines Ions mit der Masse mhnund der Energie
E, an einem einzelnen Targetatom mit der Masse mﬁ@d
(WI: Geschwindigkeit parallel zur Oberflédche

v, Geschwindigkeit senkrecht zur Oberflidche) /3/

Oberfliche vorhandenen Massen zu. Abb.2.1.2 zeigt ein typisches

ISS-Spektrum fiir ein sauberes Ni-Target. Die nach dem einfachen

ZweierstoBmodell berechnete Peaklage fiir die Streuung von Ne an

Ni ist durch einen senkrechten Strich gekennzeichnet.

Bei der Streuung des Ions wird auf das Streuzentrum ebenfalls
Impuls und Energie iibertragen, wodurch die Oberfléche zerstaubt
werden kann. Ein Teil der Targetatome verl#Bt die Oberfléche als
Ionen, die im vorderen, niederenergetischen Teil des ISS-

Spektrums nachgewiesen werden konnen. Wenn die Abtragung in
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Abb.2.1.2 1 keV Ne*-Ionen auf Ni; hdherenergetischer Peak

beruht auf Mehrfachstreuung (siehe Text)

einem direkten StoB mit dem Projektil erfolgt,

kann die Energie

dieses RiickstoBteilchens (engl. recoil) mit Hilfe des Energie-

und Impulssatzes bestimmt werden:

E. _ 44

Y3 cos

m"ﬁ'lrget/m Lon <1
J’= Streuwinkel

= Energie des RiickstofBions

= Primdrenergie des Projektils

(2.1.2)
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Abb.2.1.3 elastische Riickstreuenergie E, /E, fiir verschiedene

Streuwinkel A und Massenverhiltnisse A=m__ t/mI
a_r.ae on

Trdgt man das Verhdltnis E”/Eo gegeniiber J fiir verschiedene A auf
(s. Abb.2.1.3), so erkennt man, daB es bei festem A<l einen
maximalen Winkel 4 fiir das Projektil gibt, der z.B. fiir

A=1 J;“FQOobetrégt (vgl. Billardkugeln). Fiir A<l existieren bei




J e zwei energetisch unterschiedliche Streuereignisse.
max

Das Bild zeigt, wie G1.(2.1.1), ebenfalls die nichtlineare
Abhingigkeit der elastischen Streuenergie vom Streuwinkel /. Der
hoherenergetische Peak in Abb.2.1.1 ist eine Folge dieses
Zusammenhangs: Bei der Streuung schwerer Ionen kommt es zu
Mehrfachstreuungen, wobei die mehrmalige Streuung um einen
kleineren Winkel einen kleineren Energieverlust bedeutet, als

eine einzige Streuung um denselben Summenwinkel, also

E 2

0 0

S- FlAd) < & = T F(AL) 219

wobei

Fiir doppelt gestreute Ionen stellt die symmetrische Doppel-
streuung (d;=v£) die energetische Obergrenze dar. Man spricht in
diesem Zusammenhang von "quasi-single" (QS) und "quasi-double"
(QD) StéBen, da in der Regel zwar eine der beiden Klassen die
Streuung dominiert, der Ubergang zwischen beiden jedoch flieBend
ist und auBerdem auch noch einige KleinwinkelstoBe hinzukommnen,
die ebenfalls einen kleinen Energieverlust mit sich bringen; s.
Abb.2.1.4. Ein Beispiel fiir das Auftreten der beiden Streutypen
ist Abb.2.1.2; der hoherenergetische Peak, rechts des Einfach-
streupeaks, ist auf quasi-double-Stofle zuriickzufilhren. Diese
Erscheinung ist nicht nur vom Abstand der Streuzentren, sondern

auch von der Streugeometrie abhidngig. /35/

Fiir detailliertere Betrachtungen ist es notwendig, die
Trajektorien der Ionen mit Hilfe weiterer Parameter zu klassi-
fizieren. Wiahrend der Einschquinkel1y und der Streuwinkel 4 die

Asymptoten der Flugbahn des Teilchens und damit die Streuebene
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Abb.2.1.4 oben: Schematische Darstellung des Einfach- und
DoppelstoBes; unten: Vergleich der Lage von "quasi"-

Streuereignissen und reinen Einfach- und Doppelstreu-

ereignissen. /42/

festlegen, beschreibt der Azimutwinkel P die Lage der Streu-

ebene relativ zu einer der Kristallhauptachsen innerhalb der

Oberflache.




Abb.2.1.5 Bedeutung der einzelnen Winkel bei der Streuung
(w: Einfallswinkel relativ zur Oberflédche,
J: Streuwinkel
p: Azimutwinkel)

Fiir die Berechnung des genauen Verlaufs der Trajektorie
zwischen den Asymptoten oder von GréBen, wie z.B. dem
differentiellen Wirkungsquerschnitt (d&/dfl), wird die Streuung
zuriickgefiihrt auf die Streuung eines Teilchens an einem
Zentralpotential V(r) im Schwerpunktsystem, so dafl nicht nur die
GroBen mr,mI,Ea,J, wichtig sind, sondern auch die Form des

Streupotentials einfliefBt.

Zwei Ansidtze fiir das Streupotential sind gebrduchlich; der

erste, das Born—-Mayer-Potential
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V(r) = Ae” (2.1.4)

gilt fiir StoBparameter b>1 . Die GréBen A und a sind Konstanten,

wobei a eine Abschirmlédnge ist.

Der zweite Ansatz, die Wechselwirkung des Ions mit dem
Oberflidchenatom zu beschreiben, beruht auf einem abgeschirmten

Coulombpotential

\/(r)-—- Z-QZZ.eZ FL_Q ¢(§) (2.1.5)

Z ,Z, = Kernladungszahlen des Targetatoms und des Ions

Abschirmfunktion

-
—~
a\T
S
]

o

Fiir die Abschirmlinge a in A gilt nach Firsov /43/:

2
a, - 0,468 (1] + /Z] ) (2.1.6)

Bei der Abschirmfunktion geht man vom Thomas-Fermi-Modell aus, in
dem die Elektronen die Ladungen der Kerne abschirmen. Mit der
analytischen Abschirmfunktion nach Moliére erhdlt man das Thomas-—

Fermi—-Moliére—-Potential (TFM):

- 6,0x

(pT'FH (XJ - 0/358_013,( ¥ 0,553‘5“ * 0,,03 8. 1.7)

Bei StoBparametern b<l R, ist dieses Potential eine gute Ndherung

fiir die Wechselwirkung zwischen Ion und Oberflédchenatom.
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Statt des TFM-Potentials wird teilweise auch das Kr-C-Potential
angesetzt /44/. Es wurde fiir die Wechselwirkung Krypton-
Kohlenstoff iiber eine Hartree—-Fock-Rechnung ermittelt und hat
gegeniiber dem TFM-Potential einen etwas flacheren Verlauf mit

+10% Abweichung.

¢, = 019177+ 0414 e ¥ 4 035571 (2.1.8.)

Inelastische Verluste des gestreuten Ions, auf Grund von
Wechselwirkungen zwischen dem Ion und Elektronen der Oberflidchen-
atome, filhren zu Abweichungen der experimentellen Peaklage von
der theoretisch berechneten, die allerdings so klein sind, daB

sie hier nicht weiter beachtet wurden.

2.2 Neutralisation

Nur ein Teil der an der Oberfldche gestreuten Teilchen i{iberlebt
die Streuung positiv geladen. Thr Anteil wird ITonenentkommwahr-
scheinlichkeit P genannt und betrdgt gréBenordnungsmdfig einige
Prozent fiir Edelgasionen und anndhernd 70...80% fiir Alkaliionen
/4,21,22/. Der groBe Unterschied zwischen den beiden Ionensorten
legt die Vermutung nahe, daB der Neutralisation bei den beiden
Ionensorten verschiedene Mechanismen zu Grunde liegen, die von

den stark unterschiedlichen Ionisierungsenergien herriihren.

Die Literatur /34,17/ nennt zwei Prozesse, die die wesentlichen
Aspekte der Vorgidnge zu beschreiben scheinen, aber eine umfassen-
de Theorie liegt bis heute nicht vor. Abb.2.2.1 veranschaulicht
die Ladungsaustauschprozesse, die bei der Anndhrung eines
Edelgasions an eine Metalloberflidche méglich sind. Ist die bei
der Neutralisation gewonnene effektive Ionisierungsenergie E}

grofer als die Austrittsarbeit ¢ (oder 2¢, betrachtet man die




Abb.2.2.1 Ladungsaustauschprozesse zwischen einem Edelgasion

und einer Metalloberflidche

AN

RN,RI

gRN

12

AN

qRN ‘

Augerneutralisation mit Emission eines
zweiten Elektrons

Resonanzneutralisation und -ionisation durch
angeregte Zustinde oberhalb und unterhalb der
Fermienergie

quasiresonante Neutralisation mit einem
Rumpfniveau des Oberflédchenatoms
Austrittsarbeit des Metalls
Ionisationsenergie des Projektils

effektive Ionisationsenergie /3,5/
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Ionisierungenergie E;), so kann die freiwerdende Energie an ein
Elektron iibertragen werden, das anschlieBend das Metall verlafBt.
In Abb.2.2.1 ist dieser mit Augerneutralisation bezeichnete

ProzeB mit AN gekennzeichnet. Das erste quantitative Modell dazu

stammt von Hagstrum /5/.

In das Matrixelement fiir den Ubergang gehen die Wellenfunktion
besetzter Leitungsbandzustdnde und die konjugierte Wellen-—
funktion des Elektrons im Grundzustand des neutralisierten

. 1
Edelgasatoms ein. Sie haben die Form i mit ’}\=(2mE/ﬁ")/Z und s

als Abstand des Teilchens von der Oberfldche. Fiir das Atom gilt

|
E=E, und fiir die Leitungsbandelektronen ¢< E<E,. In groBler Ent- i
fernung von der Oberfldche liefert der Edelgasgrundzustand ver- i

|

nachlissigbare Beitrige, so daB man eine Ubergangsrate der Form

P(s) = A e* (2.2.1)

ansetzen kann. In die Ubergangsraten geht die Wellenfunktion

quadratisch ein, also gilt:

a= 22 (2.2.2)

bzw.

a = 2"4 i%égéi | {2,2,3)

I?"(S,VL) sei die Wahrscheinlichkeit fiir das Teilchen einen Ort

im Abstand s von der Metalloberflidche geladen zu erreichen. Auf

dem Wegelement ds gilt dann:
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AR (s0.) = B (sn) - B

({5 (2.2.4)

Fiir ein auslaufendes Teilchen kann man bis auf ein Minuszeichen
den gleichen Ansatz verwenden. Integriert man G1.(2.2.4), so gilt
am Ort s=0 (Metalloberflidche), genauso wie im Falle des

auslaufenden Teilchens im Unendlichen:

Pe,}q g Paqs ___Uy"&‘

7 (,Ui) = (°°,Ul) = & (2.2.5)
mit

4 s
U, = f}— = [P@)ds = f,é)e‘“ ds (2.2.6)

Da v, von der Ion-Target—Kombination und gleichzeitig von der
Streugeometrie /6,2/, wie von der Energie abhdngt /26/, werden
wohl nicht alle Aspekte der Augerneutralisation von diesem Modell

erfal3t.

Ausgehend von einem interatomaren Modell benutzten Kishinevsky
et al. /8/ einen Ausdruck fiir die Elektroneniibergangsrate R(r),
der nicht nur die Wechselwirkung mit dem exponentiell abfallenden
Bereich der Elektronenverteilung am Metall beriicksichtigt, und

die Form hat:

A

_ H
R(r) 4 ealr-t) (2:2:7)
M e
r = Abstand Ion Oberflidchenatom
r, = fester Abstand, legt Form von R(r) fest.
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In diesem Fall ergibt sich fiir die iberlebenswahrscheinlichkeit

der Tonen
P(w;‘ﬁ) = € (2.2.8)

wobei B von der Ubergangsrate R(r) und den kleinsten Abstdnden zu
den N Oberflidchenatomen, d.h. von der Streugeometrie abhadngt. Wie
man leicht sieht, ist die Struktur von G1.(2.2.5) erhalten
geblieben.

Der zweite LadungsaustauschprozeBl heiflit Resonanzneutralisation
und ist in Abb.2.2.1 mit RN bezeichnet. Dabei tunnelt ein Elek-
tron aus dem Leitungsband des Metalls in ein Ionenniveau gleicher
Energie unterhalb der Fermikante. Fiir Alkaliionen ist dies der
Grundzustand, da die Ionisierungsenergie von Alkaliatomen in
derselben GroBenordnung liegt wie die Austrittsarbeit bei
typischen Metallen. Hingegen kann es sich bei Edelgasionen nur um
angeregte Niveaus handeln. Man geht daher bei der Neutralisation
von Edelgasionen von einem Augeriibergang und bei Alkaliionen von

Resonanzneutralisation aus /23/.

Fiir die Resonanzneutralisation ist die Besetzungswahrschein-
lichkeit des Grundniveaus eines Alkaliprojektils maBgebend. Um
diese zu berechnen, wird ein Modell zu Grunde gelegt, das die
statische Elektronenverteilung eines im Abstand s adsorbierten
Alkaliions beschreibt /24/. Bei der Anndherung des Ions an die
Oberfliche werden die Elektronenniveaus wegen des Bildkraft-
potentials angehoben. Wie in Abb.2.2.2 gezeigt, ist die Anhebung
abstandsabhidngig. Fiir die Verschiebung der Ionisationsenergie
gilt in erster Ndherung E=(3.6/s[4]) eV (giiltig bis etwa 4 &).:
AuBerdem zeigen die Ionenniveaus eine Verbreiterung, da mit

der abstandsabhdngigen Ubergangsrate



16

METAL O

v, AE

p(E,s)

f(E)

[T] <=

Abb.2.2.2 Schema der Elektronenverteilung f(E) im Metall
und der Zustandsdichte Q(E,s) des Valenzniveaus
eines Alkaliatoms in der Ndhe der Oberfldche. Die
schraffierte Fliche stellt den Uberlapp von
Zustandsdichte 9 und Besetzung f(E) abhidngig vom
Abstand s dar /22/. Zu erkennen ist auch die
Verschiebung des Ionenniveaus aufgrund des

Bildkraftpotentials.
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Wis) = w, e ™ (2.2.9)

eine endliche Lebensdauer und eine endliche Bandbreite

T'(s)=hw(t) gegeben ist.

Im Gleichgewicht wird die Besetzung des Valenzniveaus n(s)
bestimmt durch die Besetzung des Leitungsbandes und die energe-
tische Lage der Zustandsdichte im Valenzband des Ions. Das
Maximum der Zustandsdichte im Valenzband liegt bei E;=E1—AE i
die Halbwertsbreite ist T'(s) /25/. Die Besetzungswahrscheinlich-
keit der Elektronen im Leitungsband des Metalls ist zwar tempera-—
turabhdngig, da aber unterhalb von T=500 K kaum eine Abweichung
von der Verteilung fiir T=0 K auftritt, wurde sie nicht weiter
beachtet. Fiir die Besetzung n(s) (in Abb.2.2.2 schraffiert) gilt
demnach /22/

”(5)=ff?(£)'3(£/5) dE (2.2.10)

Der Anteil, der an einer Oberflidche gestreuten Alkaliionen, der

nicht neutralisiert wird, betriagt /23/
s(t=400)
?" =/ —-/r)[s) - Fls) ds (2.2.11)
St =)

F(s) gibt das Gewicht an, mit dem der Gleichgewichtszustand
entlang der Trajektorie in den Endzustand eingeht. Nachdem der
Streuvorgang ca. 10-5 s dauert, die Umladung aber in 10_“?...10-"‘6
s stattfindet, ist F(s) bis zu einem gewissen Abstand zu
vernachlidssigen. Danach, im Bereich as*, liefert F(s) den

Hauptbeitrag und anschlieBend ist die Ubergangsrate wiederum so
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klein, daB F(s) vernachldssigbar ist. Ndherungsweise kann man
also von einem Einfrieren des Elektronenzustands im Abstand s
sprechen und fiir F(s) eine Deltafunktion §(s-s*) ansetzen. In

diesem Fall liefert G1.(2.2.11)

7* = /- n(s*) (2:2.12)

s* wird auch Einfrierabstand (engl. freezing distance) genannt

und es soll gelten /23/ w(s*)=a-g_. Mit G1.(2.2.9) ergibt sich
dann ein Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit des Projek-

tils, dem Einfrierabstand s* und der Ubergangsrate w, e ®

&

s*(v) = aL on (2.2.13)

a

S

Die Giiltigkeit der Theorie hat sich in verschiedenen Arbeiten

mehrfach /22,2,3/ gezeigt.

Die Resonanzionisation (in Abb.2.2.1 mit RI bezeichnet) ist der
Komplementidrprozef zur Resonanzneutralisation. Sie erfafit das
Tunneln eines Elektrons vom Projektil in unbesetzte Leitungsband-
zustinde des Metalls und geht in die Differentialgleichung fiir

die Ubergangsraten ein /5/.

In der schematischen Abb.2.2.1 ist auch die quasiresonante
Neutralisation (qRN) gezeigt. Es handelt sich dabei um einen
stark lokalisierten Ubergang, zwischen einem Metallrumpfniveau
und dem Grundzustand des Projektils und &duBert sich durch
Tonenausbeuten, die mit der Ionenenergie oszillieren

/18,19,20,27/.

S S e e
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2.3 Streuintensitat

Die winkel— und energieaufgeldste Streuintensitdt ist die
eigentliche MeBgrdfe bei ISS. Die Z&dhlrate eines Peaks ist
proportional der Streuzentrendichte n;, also der Oberflédchen-
dichte der Atomsorte i, deren differentiellem Wirkungsquerschnitt
(de/dQ) (ED,J), dem Primdrstrom der Ionen I?, und der ITonenent-
kommwahrscheinlichkeit P(Eo’J'?'T)’ die durch die Neutralisa-
tionsprozesse gegeben ist. Speziell die komplizierten Neutrali-
sationsmechanismen, aber auch die Abhdngigkeit vom differentiel-
len Wirkungquerschnitt, der wiederum mit dem Streupotential
zusammenhdngt, machen trotz des linearen Zusammenhangs mit nj;,
eine exakte quantitative Analyse der Oberfldchenzusammensetzung

ohne Eichstandard praktisch unmoglich.

Als ApparategroBen gehen ein: Der Detektorraumwinkel a®, ein
Faktor T(E;), der die Transmission des Spektrometers und die
Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors enthdlt, und das winkel-
abhingige Verhdltnis F(y,J) zwischen der Primidrintensitat, die
die Probe erreicht und jenem Teil der gestreuten Intensitdt, der

vom Spektrometer gesehen wird.

T(E)'F(y,wf)'[?-ni.-( )(E J)-a2-PE, Sy, ) (2.3.1)

Der Faktor F(W.ﬂ) kann eins gesetzt werden, wenn die Achse der
Akzeptanzellipse des Spektrometers gréBer als die der Primdr-
strahlellipse ist (vgl. 3.3.2 Teilchennachweis). Die Apparate-
konstante T(E;) beinhaltet, daB die Streuereignisse in einer
Umgebung aAE um die Energie E; erfaBt werden, wobei fiir elektro-
statische Analysatoren AE/E;=const. gilt, d.h. aE ist propor-
tional der Energie E;. Die gemessene Intensitdt (Gl. (2.3.1))
stellt damit ein Integral iiber die Energieverteilung S(E)=dN/dE
der von der Targetatomsorte i riickgestreuten Ionen dar, also die

Faltung der physikalischen Energieverteilung mit einer Spektro-
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meterfunktion. Die physikalische Energieverteilung hdngt von der
Unschirfe der Primidrenergie und der Unschidrfe des elastischen
Energieverlusts bei der Streuung ab und hat bei der Apparatur
SORBAS eine Breite, die proportional der Energie E;(bzw. E,) ist.
Wenn S(E) die Breite des experimentellen Peaks bestimmt und
sowohl die Breite von S(E), als auch AE proportional zur Energie
sind, gibt das Zidhlratenmaximum die wahren Intensitdtsverhadalt-
nisse wieder, da das mit der Energie wachsende Spektrometerfen-—
ster aus der gleichermaBen breiter werdenden Energieverteilung
S(E) immer den gleichen Teil um die Energie E; herausschneidet.
Ein Integral der experimentellen Verteilung miiBte in diesem Fall
nachtrdglich durch Division durch aE korrigiert werden. Alle
Messungen dieser Arbeit sind daher durch Bestimmung des

Zihlratenmaximums ausgewertet worden.

Wire der lineare Zusammenhang zwischen S(E) und E oder die
konstante Energieaufldsung nicht gegeben, miiBte sowohl bei der
Auswertung iiber das Integral, als auch bei der Auswertung iber

das Zihlratenmaximum eine Korrektur erfolgen. /2,3/

2.4 Schattenkegel

Wird ein Ionenstrahl mit gleichverteilten StofBparametern an
einem Atom gestreut, so entsteht hinter dem Atom ein trajekto-
rienfreier Raum. Dieser Raum wird von einer parabol&hnlichen
Fliche umschlossen, die man Schattenkegel nennt. Potentielle
Streuzentren innerhalb des Schattenkegels werden vom Ionenstrahl

nicht gesehen.

Mathematisch gesprochen ist der Schattenkegelradius r. am Ort 1

hinter dem Streuzentrum gegeben durch das Extremum der Gleichung

F=b+(tand (2.4.1)
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Abb.2.4.1 Schattenkegel eines Streuzentrums mit der Masse Mz'
gibt den Schattenkegelradius im Abstand 1 hinter
dem Atom an
Da der Streuwinkel 4 mit zunehmendem StoBparameter b monoton
gegen Null geht, durchlduft r(b) fiir 1=const. ein Minimum. Der
Schattenkegelradius ergibt sich damit =zu
b= V(bo) L

mit

Qh!sl_
o~
i
>

r(.
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Abb.2.4.2 Berechneter TeilchenfluB abhidngig vom Abstand von der
Schattenkegelachse fiir T=0 K. Die Intensitdt ist
normiert auf die Trajektorienzahl pro Stoflparameter-

intervall im einfallenden Teilchenstrahl /46/

Die Verdridngung des IonenfluBes aus dem Bereich innerhalb des
Kegels fiihrt zu einer Verdichtung der Trajektorien gerade aufler-
halb desselben. Tradgt man den berechneten TeilchenfluB am Ort 1
hinter dem Streuzentrum iiber den Abstand von der Schattenkegel-
achse fiir T=0 K auf (s. Abb.2.4.2), so erkennt man, daB die
Intensitdt bei r=r, eine Singularitdt aufweist, wenn es zu jedem
StoBparameter ein Teilchen gibt (unendliche Zahl von einfallen-
den Teilchen pro StoBparameterintervall). Eine Simulation fiir
T>0 K vermittelt ebenfalls ein Bild dieser FluBiiberhohung
(s.Abb.2.4.3) /45/.



23
wn
— 3
L >
) =
& 4 0.9
L o
| =
I i —
}—.
0. N O
w A w
(] N
1 -
w <
o >
o
1 L ©
=
T O A o
0 0 0.50

IMPACT PARAMETER

Abb.2.4.3 Abschattung von He' -Ionen durch ein Ni-Atom:
Simulationsrechnung mit zufdlliger StofBparameterver-
teilung und geradem Teil der Trajektorien nach dem
StoB. Ldngeneinheit a=3,52 i; Energie E=600 eV; T>0 K
Statistik 10000 Ionen /45/
links: Trajektorien- und Streuwinkelverteilung in
Abhidngigkeit vom StoBparameter fiir ein realistisches
Streupotential. Deutlich zu sehen ist der trajekto-
rienfreie Raum hinter dem Streuzentrum und die Tra-
jektorienverdichtung am Rand des Schattenkegels.
rechts: Die normierte Intensitdt zeigt ebenfalls die
FluBiiberhohung abhdngig vom StoBparameter und vom
Abstand hinter dem Streuzentrum. Die Teilchen werden

auf den Schattenkegelrand fokussiert.
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Oen /11/ hat in Impulsniherung und unter Verwendung des Thomas-
Fermi-Moliere-Streupotentials eine Ndherungsformel fiir die
Berechnung des Schattenkegelradius gefunden. Demnach hidngt das
Verhdltnis von Moliere-Schattenkegelradius r, zu Coulomb-
Schattenkegelradius 2vbl lediglich von dem dimensionslosen

Parameter bl/a ab. Dabei ist a die Abschirmldnge und

b Z, 2L e (2.4.3)

Setzt man die Konstanten zusammen mit dem Abstand 1 hinter dem

Streuatom in die Gleichungen

10 - 120 + 0,01 * 0 4¢x<45
Y

I = (2.4.4)
0,92% — 0,182 noc + 00008 45 <ox< 100

mit

o = 20b -t
a

ein, so erhdlt man den Schattenkegelradius mit einer Genauigkeit
besser als 1%. Da die Ausdriicke (2.4.4) leicht zu programmieren
sind, wurden sie im Rahmen dieser Arbeit benutzt, um die
Schattenkegel fiir die verschiedenen Projektil-Targetkombinationen
zu bestimmen. Eine Variable in den Formeln ist die Abschirmlédnge
a. Ublicherweise wird eine um den Faktor 0,8 reduzierte

Abschirmlinge nach Firsov (G1.(2.1.6)) eingesetzt /28,30/.

Bei der Streuung von Ionen an einer Oberfldche kann iiber den
Einfallswinkel und den Azimut die Lage des Schattenkegels relativ
zu den Oberflidchenatomen festgelegt werden. Wenn der Einfalls-
winkel bei der Streuung so gewdhlt wird, daB die Oberfldchenatome

genau auf dem Schattenkegelrand ihres jeweiligen
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Abb.2.4.4 Lage des Schattenkegels fiir verschiedene
Einfallswinkel Y. Bei‘W=Yh verlduft der Schattenkegel

durch das Nachbaratom

Nachbarn liegen (s.Abb.2.4.4), so spricht man vom kritischen

Winkel H&.

Es gibt mehrere Moglichkeiten, das Phinomen des Schattenkegels
experimentell auszunutzen. Eine besteht darin, durch geschickte
Wahl von Streugeometrien Informationen iiber die Adsorptions-
geometrie zu gewinnen, da die Adsorptionsteilchen (A) die

Substratatome (S) abschatten. Empirisch gilt

Is _ T.'F.IP.(j_é) AP (”75 —NHA) (2.4.5)
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wobei n die Oberflichenatomdichte des Substrats/Adsorbats

slA
bedeutet und « die Zahl der abgeschatteten Substratatome pro
adsorbiertem Teilchen angibt, die von der Streugeometrie und der

Primdrenergie abhidngt /35/.

G. Engelmann hat den Schattenkegel verwendet, um Aussagen iiber
die thermodynamischen Eigenschaften der Oberfliche zu machen.
Durch Wahl eines Einfallswinkels y in der Ndhe des kritischen
Winkels y konnte er die thermischen Schwingungen als Auftauchen

und Verschwinden der Atome am Schattenkegelrand beobachten /3/.

Einer weiteren Moglichkeit, den Methoden ICISS und ALICISS,

soll ein eigenes Kapitel gewidmet werden.

2.5 Die Methoden ICISS und ALICISS

Die Methode ICISS (impact collision ion scattering spectros-
copy) wurde 1981 von Aono et al. /12/ vorgestellt, um den
Schattenkegelradius zu bestimmen und bei bekanntem Radius die
Atomabstinde der Oberfldche auszumessen. Eine Variante von ICISS,
die Alkaliionen als Projektile verwendet, heifit ALICISS. Der
Vorteil liegt in der deutlich héheren Ionenentkommwahrscheinlich-
keit fiir die Alkaliionen. Dadurch ist es méglich, ICISS-Versuche
zu machen, die an der Neutralisationswahrscheinlichkeit fiir
Edelgasionen scheitern, beispielsweise Untersuchungen an der
zweiten Lage /13/. Bei konventionellem ISS kann der Streuwinkel J
und damit der StoBparameter beliebig gewdhlt werden. Im Gegensatz
dazu wird bei ICISS der Streuwinkel so groB wie méglich, idealer-

weise 4 _=180", gewdahlt, d.h., man wdhlt diejenigen St&Be aus,

max

die mit einem StoBparameter nahe Null stattgefunden haben. F&hrt

man bei konstant grofem Streuwinkel J;a den Einfallswinkel y von

X
0° bis 90° durch, so entspricht das einem Drehen des Schatten-

kegels um das Streuzentrum in den Kristall hinein.
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Abb.2.5.1 Intensitdtsverlauf bei Variation des Einfallswinkels y
bei konstant grofBlem Streuwinkel {wx und konstantem

Azimutwinkel ?.

Ein typisches Spektrum zeigt Abb.2.5.1. Fiir kleine
Einfallswinkel Yy ist die Intensitdt Null, da alle Atome im
Schattenkegel ihres Nachbarn liegen (Fall a) in Abb.2.4.4).
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Sobald der Einfallswinkel den Wert Y, annimmt (Fall b) in Abb.
2.4.4), steigt die Intensitdt durch die FluBiiberhéhung am und
knapp auBerhalb des Schattenkegelrandes steil an. Fiir noch
groBere Einfallswinkel yw>y. (Fall c) in Abb.2.4.4) kommt die
gleichmdBige Verteilung der StoBparameter zum Tragen und die

Intensitdt nimmt auf einen entsprechenden mittleren Wert ab.

Aus einem Spektrum, wie in Abb. 2.5.1, kann man also den
kritischen Winkel e ablesen, der vom Abstand der Atome und vom
Radius des Schattenkegels abhidngt. Ist einer der beiden bekannt,
14Bt sich der andere durch einfache geometrische Uberlegungen

bestimmen.

In einem anderen Modus von ICISS wird bei ebenfalls konstant
grofem Streuwinkel {m“ und bei konstantem Einfallswinkel y der
Azimutwinkel P verdndert. Diese Variation entspricht einer
Drehung des Schattenkegels um eine Achse, die senkrecht zur
Oberfliche durch ein Streuzentrum geht. Der unterschiedliche
Atomabstand in den verschiedenen Kristallrichtungen innerhalb der
Oberflidche (die mit P variiert werden) fiihrt dazu, daf beim
Durchfahren des Azimutwinkels Maxima der Intensitdt entstehen
(s.Abb.2.5.2). Sie gehoren zu den Richtungen, wo der Abstand der
Streuzentren so zum konstanten Einfallswinkel y pafBBt, daB die
FluBiiberhdhung deé Schattenkegelrandes gerade das Nachbaratom

trifft, d.h. fiir diesen Azimutwinkel ? ist y =HQ.

Die Methode ICISS nutzt also die durch den Schattenkegel
hervorgerufene FluBiiberhéhung, um unter einem moglichst grofen
Streuwinkel q%x, abhdngig von y oder P Intensitdtsmaxima zu
erzeugen. Bei der Deutung der Spektren muB jedoch auch die
Neutralisation beriicksichtigt werden, da sie als trajektorien-
abhidngiger Faktor in die Intensitdt eingeht und damit die

Struktur der Spektren verdndern kann.
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3. DIE APPARATUR SORBAS

3.1 Uberblick

Die in Abb.3.1.1 schematisch dargestellte UHV-Apparatur SORBAS
wurde in ihren Grundziigen bereits an anderer Stelle beschrieben
/14/. Seitdem gab es einige Verbesserungen /2,3/:

— eine erhshte Pumpleistung
- einen neuen Manipulator

- eine umgebaute lonenquelle

Dariiberhinaus wurde im Rahmen dieser und einer weiteren
Diplomarbeit (s.a./16/)
- die Streukammer fiir groBere Streuwinkel ausgelegt
-~ die Strahlfiithrung erweitert
- der GaseinlalBl verbessert
- eine Kelvinsonde fiir A¢—Messungen eingebaut
- die Temperaturmessung verbessert
- ein Personal Computer angeschafft, der die

Datenerfassung und -verarbeitung vereinfacht.

Wie dem Schema Abb.3.1.1 zu entnehmen ist, 148t sich die An-
lage im Prinzip in drei Abschnitte, ndmlich die lonenquelle mit
90°-Ablenkmagnet, die Strahlfiihrung und die Streukammer mit den
Diagnostiken unterteilen. Jeder dieser drei Einheiten ist eine
Tonenzerstduberpumpe (IZ) zugeordnet, die nach Erreichen des End-
drucks im Vorvakuumsystem die Vakuumerzeugung iibernimmt. Eine
Verbesserung des Enddrucks wurde durch den zusdtzlichen Einbau
von zwei Titansublimationspumpen (TSP) erreicht, die zwischen
Ionenquelle und der jeweiligen IZ montiert wurden. Nach dem
Ausheizen auf 500 K wurde mit den Fliissig-Stickstoff gekiihlten
TSP ein Enddruck von 5x10_sPa erreicht. Das Restgas besteht
groBtenteils aus Edelgasen (He: 76%, Ne: 10%) und nur aus einem
kleinen Rest unedler Gase (H: 13%, CO: 0,6%, H,0: 0,3%). Die
Letzteren werden von den TSP auch dann noch effektiv gepumpt,

wenn fiir die Edelgasionenstreuung die IZ-Pumpen ausgeschaltet
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Abb.3.1.1 Schematische Skizze der Versuchsanordnung

werden. Wie in diesem Fall am Massenspektrum zu sehen ist, steigt
der Partialdruck der Edelgase betrdchtlich an, der Partialdruck
von CO und H,0 jedoch nur geringfiigig um einige Prozent. Fiir die
Druckmessung in jedem Abschnitt der Anlage eine Bayard-Alpert-

Rohre eingebaut.

Mit der Kelvinsonde wurde die Anlage um eine zusdtzliche Mel-
methode zur Bestimmung des Bedeckungsgrades erweitert. Ein gold-
bedampftes Schwingelement miBt bei der Kelvinsonde die Austritts-
arbeitsdnderung a¢ der Probe mit einer experimentabhidngigen Unge-
nauigkeit von maximal 20 meV. Am Schwenkarm der Gasdusche befes-
tigt, kann die Sonde fiir die Messungen vor das Target gebracht

und fiir ISS wieder entfernt werden (s. Abb.3.1.2). Ndheres findet
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Abb.3.1.2 Die Kelvinsonde kann fiir A¢—Messungen vor das Target

geschwenkt werden

sich bei D.Mehl /16/. Dort ist auch die Temperaturmessung genau
beschrieben, die bis dahin immer ein Problem war, da die Span-
nung eines Thermoelements abhidngig ist von der Temperatur an den
beiden Anschliissen. Bei der Apparatur SORBAS sind die Anschliisse
am Deckel angebracht und unterliegen Temperaturschwankungen von
maximal 10°C. Der damit verbundene Fehler bei der Thermospan-
nung kann jetzt iiber einen speziellen Baustein mit integriertem
Thermofiihler und ipterner Kompensationsschaltung ausgeglichen
werden. Zusammen mit einem modifizierten Anzeigegerdt ist die

Temperaturbestimmung bis auf +2°C genau méglich.

Das eingebaute LEED-System konnte nicht benutzt werden, da sich
nach dem Ausheizen der Apparatur herausstellte, dafl} das Filament

der Elektronenkanone durchgebrannt war.
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3,2, Tonenquelle und Strahlfiihrung

Das Prinzip der zur Zeit am SORBAS eingesetzten Ionenquelle
(Abb.3.2.1) geht auf Grundner /15/ zuriick. Sie liefert Ionen mit
einer PrimiArenergie von 150...1400 eV, allerdings mit einer
kleinen ionenartabhingigen Abweichung (30 #5eV) von der vorge-
gebenen Energie, die mit der Spannung U, gegeniiber der geerdeten
Probe eingestellt wird. Die Energieverteilung eines 1 keV Ne'-

Tonenstrahls ist in Abb.3.2.2 dargestellt.

Beim Betrieb der Ionenquelle werden die IZ-Pumpen ausgeschaltet

und die Anlage mit 1...5x104-Pa Gas gefiillt. Fiir Edelgase besteht

Heiztaden mit
Strom Jy

/ Extraktorblende

Heizung
Na™ - Quelle

Ablenkplatten

Emitter
Na* - Quelle

Linse

Beschleunigungsstrecke
Gitter ~

Abschirmung

Abb.3.2.1 Aufbau der Ionenquelle mit thermionischer Na* -Quelle
und Elektronenstofiquelle fiir He" -Quelle
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1 keV Ne*-Ionen
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Spectra-Mat ermdglicht bei ohmscher Heizung (Heizleistung ca.
35W) einen Na' -Ionenstrahl von maximal einigen nA. Die IZ-Pumpen
sind dabei meist eingeschaltet geblieben, um den stdrenden
Untergrund des Restgases zu minimieren. Auch beim Betrieb mit
Alkaliionen bestimmt die Quellenspannung U; die Energie der
Ionen, der Emitter muB jedoch auf ein geringfiigig hoheres
Potential (30...50 V) gelegt werden. AuBerdem wird die Elektro-
nenbeschleunigungsspannung abgeschaltet und der Heizfadenstrom
auf etwa die Hdlfte reduziert, um zu verhindern, dafB die Nat -

Ionen abgelenkt werden oder am Heizfaden adsorbieren.

Der Weg der Ionen von der Quelle, iiber die Streuung am Target,
bis in den Detektor ist in Abb.3.1.1 dargestellt. Wie in der
Abbildung zu sehen, ist der erste Teil der Tonenoptik in die IQ
integriert (s.a. Abb.3.2.1). Zundchst wird durch Verdnderung der
Potentiale an der Extraktorblende, der Linse 1 und den beiden
Ablenkplattenpaaren 1 der maximale Strom I, auf den Auffédnger
unterhalb des Magneten (in der Verldngerung der Ionenquell-

enachse) gebracht.

Der 90° -Umlenkmagnet dient der Massenseparation, gewdhrleistet
also, daB nur mit einer Ionensorte (Masse und Energie) geschossen
wird. Es gibt einen festen Zusammenhang zwischen dem Magnetstrom
Iy

Teilchen andererseits:

einerseits, der Masse m und der Energie q-U, der abgelenkten

L[] = 645072 U] - 06 4] a2y

Zwischen dem Magneten und der Streukammer befindet sich ein
Schacht, der den zweiten Teil der Ionenoptik, ndmlich die beiden
Ablenkplattenpaare 2, enthdlt. Vor dem letzten Umbau war die
Ionenoptik nach dem Magneten auf diese Ablenkplattenpaare und die
Linse 2 beschridnkt; nachdem aber der Manipulator um 181 mm in

Strahlrichtung versetzt wurde, muBte die Ionenoptik um die Blende
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B (1,5 mm Durchmesser), die beiden Ablenkplattenpaare 3 und die
Linse 3 erweitert werden. Wie im Schema (Abb.3.1.1) angedeutet
ist der letzte Abschnitt der Ionenoptik (ab Linse 2) in der

Streukammer untergebracht.

Die gesamte Strahlfiihrung nach dem Magneten soll den
Ionenstrahl mit gréBtméglicher Stromdichte auf die Targetmitte
fokussieren. Fiir ISS-Experimente wurde der Strahl so eingestellt,
daB die Zdhlrate beim Substratpeak der reinen Oberfliche maximal
war. In diesem Fall ist bei maximaler Stromdichte im Brennfleck
der groBte Uberlapp von Brennfleck des Strahls und Quellfleck des
Detektors. Durch sorgfdltige Justierung der einzelnen Elemente
vor dem Schlieflen der Anlage (s. ndchstes Kapitel) ist auBerdem
gewdhrleistet, daf der Quellfleck des Detektors in der Mitte des
Targets liegt. Damit liegt bei der ISS-Einstellung auch der
Brennfleck in der Targetmitte. Der Targetstrom betrdgt fiir diese
Einstellung etwa 1/10 des Stroms I, am Auffédnger vor dem
Magneten. Um die Probe mit einem Ne-Strahl zu reinigen, kann der
Targetstrom durch Verstellen der Linsen 2 und 3 auf etwa 1/8 des
Stroms I, erhsht werden, jedoch geht dann die Z#hlrate zuriick.
Die Abnahme entsteht durch eine Aufweitung des Strahls, was
einerseits die Stromdichte im Quellfleck vermindert, andererseits

die Reinigung groBerer Bereiche der Probe moglich macht.

3.3 Streukammer

Im Schema von Abb.3.1.1 sind die wesentlichen Elemente der
Streukammer, bis auf die Gasdusche und die Kelvinsonde, dar-
gestellt. Das Foto (Abb.3.3.1) soll den Aufbau veranschaulichen.
Waagrecht von links in die Streukammer hereinragend, erkennt man
den letzten Teil der Strahlfiihrung mit der Linse 3 und den beiden

Ablenkplattenpaaren 3. Neben der Strahlfiihrung ist eine Elektro-
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Abb.3.3.1 Streukammer der Apparatur SORBAS

nenkanone, die im Foto einen Winkel von 30° pit der Strahlfiihrung
einschlieBt. Das gfoBe, rechteckige Blech, das mit seiner Ldngs-
seite parallel zur Elektronenkanone steht, ist der obere Rand des
LEED-Schirms. In der Verlidngerung der Tonenoptikachse befindet
sich am rechten Rand des Bildes eine Offnung (Flansch) in der
Wand der Streukammer. Senkrecht zum Boden ist hier ein kleiner
Steg eingesetzt, der in der Mitte eine Bohrung hat. Unmittelbar
hinter der Bohrung wurde ein Channeltron eingebaut. Ein unabge-
lenkter Ionenstrahl, der durch die Bohrung trifft, kann als Strom
auf dem vorderen, trichterfdormigen Auffidnger des Channeltrons
nachgewiesen werdeﬁ. Hinter dem Channeltron ist an dem Flansch
ein Quadrupolmassenspektrometer fiir die Restgasanalyse ange-
bracht. Als Kasten ist am oberen Bildrand der Detektor zu sehen.
Er wird iiber das groBe Zahnrad bewegt und kann einen Streuwinkel
von 0° (Detektor steht in der Verlangerung der Ionenoptikachse
vor dem Steg) bis 150° (Detektor schlieBt, auf dem Foto nach
oben, einen Winkel von 30" mit der Strahlfiihrung ein) abdecken.
Der Manipulator, die Gasdusche und die Kelvinsonde sind am Deckel

montiert und deshalb hier nicht zu sehen.
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Fiir die Tonenstreuung miissen die einzelnen Elemente sehr genau
justiert sein. Dazu wurde im gedffneten Zustand der Anlage ein
Laser verwendet und in den Detektor, den LEED-Schirm und in die
Elektronenkanone eine Metallspitze gesteckt. Abb.3.3.2 zeigt die
Anordnung in der Streukammer mit den Spitzen von der anderen

Seite und in einem flachen Winkel aufgenommen. Hier ragt die

Abb.3.3.2 Anordnung in der Streukammer mit Spitzen fiir die

Justierung

Strahlfithrung von rechts in die Streukammer und man sieht den
LEED-Schirm von vorne. Am ganz rechten Rand erkennt man die Linse

2 und die Blende von der Ionenoptik.

Fiir die Justierung wurde der Umlenkmagnet abgebaut und an
dessen Stelle ein Laser so aufgestellt, daB er durch die Ionen-
optik mit der feinen Blende und durch die Bohrung des Steges auf
ein Fadenkreuz traf, daB am Flansch hinter dem Steg angebracht
war. Die einzelnen Elemente wurden justiert, bis alle Metall-
spitzen sich an einem Punkt trafen, der vom Laserstrahl getroffen

wurde. Gleichzeitig muBte dieser Punkt auf einer Achse liegen,
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die vertikal durch die Mitte der in Abb.3.3.2 erkennbaren,

runden Deckeldffnung ging, da der Manipulator die Probenober-
flidche um diese Achse dreht. Um sicher zu sein, daBl der Detektor
weder um die senkrechte Achse, noch um jene waagrechte Achse
verstellt ist, die tangential zu dem groBen Zahnradring verlauft,
wurde der Detektor vor den Steg gestellt und so justiert, dafBl der
Laser bei entnommener Spitze durch die vordere Nase und eine
Bohrung im Detektor auf das Fadenkreuz traf. Nach dieser Justier-
arbeit, war die Ubereinstimmung aller Brenn- und Quellflecke

gewdhrleistet.

Die Nullpunkteichung des Streuwinkels 4 wurde nach dem
SchlieBen der Anlage vorgenommen, indem der Ionenstrahl zundchst
direkt auf den hinteren Channeltronauffidnger am Steg optimiert
wurde. Danach wurde der Detektor in den Ionenstrahl gefahren und
verstellt, bis der Ionenstrahl durch die vordere Nase und die
Bohrung des Detektors auf den Auffidnger traf. Gegen Ende der
Versuchsperiode war die Verstellung des Detektors in bestimmten
Bereichen schwergidngig, wodurch sich der Nullpunkt wieder ver-
schob. Daher wurde zwischen den Versuchen die Eichung o6fters

kontrolliert und gegebenenfalls neu vorgenommen.

3.3.1 Manipulator und Ni-Probe

Der Manipulator (Abb.3.3.3 bis 3.3.5) fixiert im Idealfall den
Mittelpunkt der Probenoberflidche genau am Schnittpunkt der Achsen
aller Elemente, also dort wo bei der Justierung alle Metallspit-

zen vom Laserstrahl getroffen wurden.

Er wurde in Zusammenarbeit mit der DFVLR entwickelt und im
Hause gebaut. Mit Hilfe zweier Mikrometerschrauben wird die Probe
in der x,y-Ebene (parallel zum Boden) auf hundertstel Millimeter
genau bewegt. In z-Richtung gibt es keine Verstellmdglichkeit.
Durch Drehen der Manipulatorachse kann der Einfallswinkel Y

zwischen 0° (Targetoberflidche parallel zum Ionenstrahl) und 201°
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Abb.3.3.4 Manipulator auf ein Abb.3.3.5 unterer Teil des

Gestell montiert Manipulators

(fiir LEED-Untersuchungen mufB der Manipulator herumgedreht werden,
vgl. Abb.3.3.2) gewdhlt werden. Die Genauigkeit betrdgt etwa 0,5
und die Unsicherheit des Nullpunkts etwa 1° . Der Azimutwinkel
wird iiber einen groflen Einstellring variiert, der eine Kupfer-
zahnstange, ein Edelstahlzahnrad und so schlieBlich die ver-
goldete horizontale Achse der Probenhalterung bewegt. Obwohl die
Verschiedenartigkeit der verwendeten Materialien die Leichtgédn-
gigkeit sicherstellen soll, war die Einstellung schwierig. Mit
fiinf Umdrehungen iiber je 24 Teilstriche des Einstellrings kann
in einem Bereich von ca. 125° variiert werden; d.h. eine

Umdrehung entspricht einer Azimutwinkeldnderung von 25°. Aus
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Griinden der Ubersichtlichkeit wird im folgenden die Unterteilung
in 24 Stricheinheiten pro Umdrehung in hundertstel Umdrehungen
angegeben, Die Einstellung, die bei Null beginnend nach drei-
einhalb Umdrehungen erreicht wird, soll also 350 und nicht wie an
der Skala zu lesen ist, 312 heiBen. Teilweise war die Einstellung
jedoch schon nach Bruchteilen einer Umdrehung verklemmt und mufite
zuriickgedreht werden. Dadurch war eine reproduzierbare Einstel-
lung iiber die Zahlenskala oder gar deren Eichung unméglich. Ein
MaB fiir die Reproduzierbarkeit ist die Position, bei der der
Edelstahlrahmen der Targethalterung parallel zu dem Kupferblock
des Manipulators steht. Die entsprechende Einstellung wanderte im
Laufe der Zeit zwischen 325 und 375. Auch nach dem Heizen der
Probe war eine gefundene Eichung nicht mehr giiltig. Wahrschein-
lich verdndert sich beim Hin- und Herdrehen, wenn die Einstellung
klemmt, und beim Heizen die Torsionsspannung in der Kupferzahn-

stange.

Die Kithlung der Probe erfolgt mit fliissigem Stickstoff, der
unter Druck iiber eine flexible Stahlrohre (Abb.3.3.3 und oberer
Bildrand Abb.3.3.5) in die Kiithlkandle eines massiven Kupfer-
blocks gepreBt wird, in dem am unteren Ende die Achse der
Targethalterung gelagert ist. Die Kandle wurden aus dem Vollen
gefridst und mit einer galvanisch aufgetragenen Kupferschicht
vakuumdicht verschlossen. Eine zweite Edelstahlrohre leitet am
anderen Ende das Gas oder die iiberschiissige Fliissigkeit aus der
Streukammer heraus. In Abb.3.3.4 ist der Ausgang unterhalb der

vorderen Mikrometerschraube zu sehen.

Die Probe ist in eine Edelstahlhalterung geklemmt, die mit zwei
Saphirleisten und zwei Abstandshaltern, ebenfalls aus Saphir,
sowie zwei Keramiken auf ein Stiick Kupfer geschraubt ist. Das
Stiick Kupfer, durch einen Saphir vom Kupferblock des Manipulators
isoliert, ist an der horizontalen Achse, die durch das untere En-
de des Manipulators geht, befestigt und bildet so den Drehteller
fiir die Azimutvariation. Saphir hat bei hohen Temperaturen eine

kleine und bei niedrigen Temperaturen eine grofe Warmeleitfdhig-
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keit, so daB der Wdrmetausch mit dem gekiihlten Kupferblock gut
ist, aber der Widrmeverlust wdhrend der Heizung der Probe klein
ist. Eine Heizwendel befindet sich als Kathode vor dem Saphir,
hinter der Probe in einer Keramikhalterung und wird iiber die in
Abb.3.3.5 erkennbaren oberen Zuleitungen mit Strom versorgt. Die
unteren beiden Anschliisse in Abb.3.3.5 gehodoren zu einem Nickel-
chrom—Nickel-Thermoelement, das an der Riickseite der Probe
angebracht ist. Uber das Thermoelement wird nicht nur die
Temperatur des Targets bestimmt (s.a./16/), sondern auch eine
Anodenspannung angelegt, um die Probe durch Elektronenbeschufl zu
heizen. Bei ISS-Messungen wird iiber das Thermoelement der
Targetstrom I, gemessen. Die Targetisolation schwankt im Bereich

von 8...10 M&Q .

Die Probe, ein Ni-Einkristall, dessen Oberfliche eine (100)-
Orientierung aufweist, wurde vor dem Einbau mechanisch mit immer
feinerer Diamantschleifpaste poliert. Die Orientierung wurde mit
einer Laue—Aufnahme kontrolliert. Beim Einbau wurde darauf ge-—
achtet, daB eine der auf der Laue—-Aufnahme erkennbaren Kristall-
hauptachsen in etwa parallel zur langen Kante der Edelstahlhalte-

rung verlduft.

3.3.2 Detektor

Mit dem bereits erwdhnten Detektor werden die getreuten Ionen
energie— und winkelaufgeldst nachgewiesen. Der Streuwinkel wird
durch die Position des Detektors relativ zum Primdrstrahl ge-
wdhlt. Im Detektor befindet sich als Energieanalysator ein von
Grundner erprobter 90°-Kugelkondensator /15/ und ein Spiraltron
(Fa. Galileo) fiir den Teilchennachweis. Die vordere Nase des
Detektors enthdlt drei Blenden mit 3 mm, 1 mm und 1,5 mm Durch-
messer, von denen die beiden kleinsten, im Abstand von 47 mm

(1 mm Blende) und 94 mm (1,5 mm Blende) zum Target, die Energie-
auflosung auf AE/E=1,4% und gleichzeitig die GroBe des Quell-

flecks am Target festlegen. Der Offnungswinkel der Randstrahlen
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durch die beiden Blenden betrédgt 3,1° ; das entspricht einem
kleinen Halbmesser der Akzeptanzellipse von 1,75 mm (grofler
Halbmesser: 1,75/sin@-vy)).

Am Kugelkondensator wird eine Spannung angelegt und so
aufgeteilt, daB die Mittelbahn auf dem Potential U=0 V liegt.
iber die Hohe der Spannung kann die Teilchenenergie E+aE gewdhlt
werden, die den Analysator passieren soll. Um ein Spektrum
aufzunehmen wird daher eine Spannungsrampe in Verbindung mit

einer hochgenauen Hochspannungsversorgung eingesetzt.

Fiir den Teilchennachweis wird ein Spiraltron verwendet, an dem
eine Hochspannung von 2,7 kV am Eingangstrichter und 2,0 kV am
Mittelkontakt angelegt wird. Die optimale Hochspannung wurde er-
mittelt in dem bei konstantem Ionenstrom auf das Target die Hoch-
spannung so lange erhdht wurde, bis die Z&hlrate nicht mehr zu-
nahm. Dieser Wert wurde um 100 V erhoht, um bei eventuellen Alte-
rungserscheinungen des Spiraltrons keinen Intensitdtsverlust zu

erleiden.

Die Pulse des Spiraltrons werden iiber einen Vorverstarker und
einen Linearverstidrker einem Einkanaldiskriminator zugefiihrt, der
die in Form und GroBe unterschiedlichen Pulse in Normpulse ver-
wandelt. Bei konventionellen ISS-Messungen werden diese Normpulse

mit einem Ratemeter gezdhlt.

Ein Vergleich der Spektren mit dem Zweierstofimodell (beispiels-
weise fiir eine Analyse der Oberfliachenzusammensetzung) erfordert
eine Normierung der Energieachse auf die Primdrenergie (GI.
(2.1.1)). Ein Energiespektrum des Primdrstrahls wie in Abb.3.2.2 ‘
erhilt man, wenn man den Detektor, wie bei der Eichung des Streu- !
winkels, auf ¥=0° stellt und die Spannung am Kugelkondensator
durchfihrt. Der Ionenstrahl wird dabei als Strom auf dem Trichter
des Spiraltrons nachgewiesen, da eine Messung der Intensit&dt im
Zihlbetrieb des Spiraltrons zu einem lawinenartigen Anwachsen der

Ladungstrdger fithrt und dadurch das Spiraltron zerstort.
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3.4 Datenerfassung und -verarbeitung

Fiir die Datenerfassung und -verarbeitung steht an der Appara-
tur SORBAS seit kurzem ein IBM PC Typ XT zur Verfiigung. Zu diesem
Rechner wurde ein Hardware—- und Software—-Paket der Firma Burr-
Brown erworben, das einige Vorteile hat: Es gibt eine breite Pa-
lette von Modulen, aus der ein Anwender ein System zusammen-—
stellen kann, das seinen Anspriichen gerecht wird; Maschinenspra-
cheroutinen, iiber die die Module von einer hoéheren Programmier-—
sprache aus angesteuert werden konnen, sind als Software—-Paket
erhdltlich und schlieflich ist die Hardware wie die Software er-

probt.

Da der Rechner auch fiir die Bestimmung des Gasangebots benutzt
wurde (s.Kapitel 3.5 und /16/), muBte ein Teil der Versuche
konventionell ausgewertet werden. Dabei wird die Rampenspannung
fiir den Kugelkondensator auf die x-Achse und das Ausgangssignal
des Ratemeters auf die y—-Achse eines x-y-Schreibers gelegt. Ein
typisches Spektrum fiir eine saubere Ni-Oberfldche wurde bereits
in Abb.2.1.2 gezeigt. Ein Vergleich verschiedener Spektren
verlangt IntensitdtsgroBen, die vom Primdrstrom I,P unabhédngig
sind, d.h. die Peakintensitdten miissen durch I, geteilt werden.
Nachdem der Primdrstrom nicht direkt meBbar ist, wird die
Intensitdt durch den Targetstrom I_ geteilt, der mit dem

Primdrstrom zusammenh&dngt:

I, =1,(I-PR+y) (4.1

Ionenentkommwahrscheinlichkeit
R

¥

Reflexionskoeffizient

Sekundidrelektronenausbeute

Der Klammerausdruck in Gleichung (3.4.1) ist zwar winkelabhédngig,

aber da auflerdem IT mit den Linsen um 30...40% variiert werden
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kann, ohne daB sich die Zdhlrate wesentlich &dndert, wird der Tar-
getstrom als eine dem Primdrstrom proportionale GréBe aufgefalBt,
solange die Einstellung nicht veridndert wird. Im Prinzip konnen
damit kurzfristige Primdrstromschwankungen, aber auch Driften
iiber eine ganze MefBreihe, kompensiert werden. Bei der Streuung
mit Edelgasionen #dndert sich der Targetstrom in 10 min. (typische
Zeit fiir ein Spektrum) um etwa 2%. Fiir Alkaliionen ist die Quelle
jedoch nicht so stabil. Kurze Spriinge im Primdrstrom, aber auch
Driften, um bis zu 50% haben die konventionelle Auswertung
erschwert und manchmal unmoglich gemacht. Hier bot der Rechner

Vorteile (s.u.).

Fiir den Rechner wurden bei Burr-Brown eine Trédgerplatine und
drei Module gekauft. Im einzelnen handelt es sich um ein analoges
Eingabe-Modul (12 bit Auflésung, Linearitdt 0,04%, verschiedene
Spannungsbereiche), ein analoges Ausgabe-Modul (16 bit Auflésung,
Linearitdt 0,003%, verschiedene Spannungsbereiche) und einen :
Zihler (max. Zidhlrate 8 Mhz). Dazu wurden Anschlufileisten, Kabel i
und das Software—-Paket angeschafft., Das Software—-Paket enthdlt
neben einer Initialisierungsroutine und den bereits erwdhnten
Maschinenroutinen, auch einige Beispielprogramme in BASIC, PASCAL

und C, die fiir den Anfdnger hilfreich sind.

Fiir die Erstellung der eigenen Programme wurde aus drei Griinden
die Sprache BASIC gewdhlt:
- Es bestand bereits Programmiererfahrung in BASIC.
- BASIC bietet einen umfangreichen Graphikbefehlssatz,
um die Spektren auf dem Bildschirm darzustellen.

- Es gibt einen leistungsfdhigen BASIC-Compiler der Fa.

Microsoft, mit dem Programme in BASIC genauso schnell
laufen wie beispielsweise in PASCAL. Die Programme .
kénnen mit dem Interpreter geschrieben, und leicht

getestet, verbessert und erweitert werden und miissen,

erst wenn sie fehlerlos stehen, compiliert werden.

BASIC ermoglicht also schnelle Programmentwicklung

ohne Laufzeitverluste beim spdteren Einsatz.
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Das entstandene Programm existiert in mehreren Versionen, die
sich durch Feinheiten unterscheiden. Es ist modular aufgebaut,
was eventuelle Erweiterungen und die Abstimmung auf eine spezi-
fische Anwendung erleichtert. Um die Bedienung des Programms vor
allem im Hinblick auf den MeBbetrieb nicht unnétig zu komplizie-
ren und an Laufzeit zu verlieren, wurden verschiedene Moglichkei-
ten, die das Programm bietet, in mehreren, moglichst flexiblen

Varianten untergebracht.

Abb.3.4.1 vermittelt einen Uberblick iiber die Moglichkeiten,
die eine der Programmversionen bietet. Der komplette Abdruck des
Programms hdtte den Rahmen dieser Arbeit gesprengt. Fiir die
Aufnahme eines Spektrums wird das analoge Ausgabemodul zusammen
mit einer Hochspannungsversorgung als Rampe fiir den Kugelkonden-
sator verwendet und die Pulse werden am Ausgang des Einkanal-
diskriminators mit dem Z&dhlermodul registriert. Die MeBwerte
werden in einem Vektor gespeichert, dessen Index die Kanalnummer
ist. AuBerdem gibt es Vektoren fiir die Energie, die Spannung der
Rampe und einen eigenen fiir die MeBwertdarstellung am Bildschirm.
Die Zuordnung zwischen den Werten in den verschiedenen Vektoren
erfolgt iiber den Index bzw. die Kanalnummer. Der Ablauf des Pro-
gramms ist meniigesteuert und gestattet neben der Aufnahme eines
Spektrums auch die Speicherung der Daten (mit einem Satz charak-
teristischer Parameter als Uberschrift), das Drucken der Spektren
mit ihrem Parametersatz und das Auswerten der Spektren. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind in Abb.3.4.1 nicht alle

Meniiunterebenen dargestellt.

Abgespeicherte Spektren konnen zu einem spateren Zeitpunkt
wieder geladen und ausgewertet werden. Durch den eigenen Vektor
fiir die Darstellung der MeBwerte konnen Spektren logarithmiert,
Teilbereiche optisch hervorgehoben oder mit einem Faktor ver-
stdrkt und die Intensitdt der Spektren auf wdahlbare Peaks nor-
miert werden, ohne daB Daten verloren gehen oder zwischenge-
speichert werden miissen. Bei der Auswertung der Einzelpeaks

bedeutet die Verwendung von Lichtmarken eine grofBe Erleichterung.
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Abb.3.4.1 schematisches Diagramm der Moglichkeiten,

die eine der Programmversionen bietet
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Die energetische Lage des Peaks kann, auch auf die Primédrenergie
normiert, bestimmt werden; die Peaks konnen mit und ohne Unter-—

grundsubtraktion integriert werden (z.B. fiir einen Mittelwert der
Zihlrate in einem Peak). Die Peakhohe kann ebenfalls mit und ohne

Untergrundsubtraktion bestimmt werden.

Fiir spezielle Anwendungen erlaubt das Programm das Abfahren von
Teilbereichen eines Spektrums, das mehrmalige Durchfahren eines
Spektrums und die Vorgabe der Integrationszeit je Kanal; kurz, es

bietet die Vorziige eines typischen Vielkanalanalysators.

Wegen der Untersuchung mit Alkaliionen wurde eine Version er-
stellt, die vor und nach dem Auslesen des Zidhlers in jedem Kanal
den Targetstrom miBt und die Z&dhlrate durch den Mittelwert teilt.
Die Messung des Targetstroms im pA- und nA-Bereich wurde mit
einem Keithley Elektrometer als Vorverstdrker durchgefiihrt.
Dessen analoges Ausgangssignal (0...1 V) kann iiber das Eingabe-
modul digitalisiert und eingelesen werden. Nur Primdrstromspitzen
innerhalb der Integrationszeit je Kanal (0,1...2 s) konnten damit

nicht kompensiert werden.

Die Gesamtintegrationszeit fiir einen Kanal (=Anzahl der
Durchliufe fiir ein Spektrum mal der Integrationszeit pro Kanal)
war durch die Zdhlrate im Peak vorgegeben: Der statistische
Fehler VN sollte moglichst klein, idealerweise einige Prozent,
sein, andererseits sollte die Dosis, z.B. wegen der

ioneninduzierten Desorption von Adsorbaten, gering sein,

3.5 GaseinlalB

Um das Gasangebot fiir die Probe besser bestimmen zu kdnnen,
wurde der GaseinlaB vo6llig neu konzipiert. Eine detaillierte
Beschreibung findet sich bei D.Mehl /16/. Hier seien nur die

wesentlichen Punkte zusammengefaBt. Der Aufbau ist im Abb.3.5.1
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schematisch dargestellt.

Der Kern der Neuerung ist das genau bekannte Normvolumen V, ,
das mit Gas gefiillt und iber Ventile abgeschlossen wird. Wird das
Ventil zur Streukammer geodoffnet, so stromt das Gas iiber die

schwenkbare Zuleitung und das als Gasdusche verwendete

Abb.3.5.2 Gasdusche vor das Target geschwenkt; unterhalb der

Gasdusche ist die Kelvinsonde befestigt

Glaskapillarenbiindel auf das Target (s. Abb.3.5.2). Wiahrenddessen
nimmt der Druck im Normvolumen ph(t) exponentiell mit der Zeit
ab:

L
£\ 7 "T‘/f
T {- - 'D@ Vi (3.5.1)
[wt W
P; = Anfangsdruck im Normvolumen
L = Leitwert der Leitung vom Volumen bis auf das Target
V, = Normvolumen




5.2

Aus der Druckabnahme und dem bekannten Normvolumen 1l&8t sich
die Anzahl der ausgestrémten Teilchen und damit das Gasangebot
berechnen. MiBt man neben der Druckabnahme auch die Ausstromzeit,
so kann mit G1.(3.5.1) der Leitwert der Zuleitung bestimmt
werden. Theoretisch berechnete Leitwerte waren fiir Ne und CO in
guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Leitwerten. Fiir die
Druckmessung stehen ein Reibungsmanometer und ein Schulz-Phelps-
Ionisationsmanometer zur Verfiigung. Das Reibungsmanometer mufl fiir
die gewiinschte Gasart und Genauigkeit mit temperaturabhidngigen
Kalibrierwerten programmiert werden. Diese Werte werden bei
Adsorptionsmessungen mit einem Rechnerprogramm von D.Mehl /16/
bestimmt. AuBerdem berechnet das Programm bei bekanntem Leitwert
die Ausstrémzeit fiir ein gewiinschtes Gasangebot. Das tatsdch-
liche Gasangebot, und sofern die Zeit gestoppt wurde auch der
tatsdchliche Leitwert, konnen anhand der Driicke vor und nach dem
Ausstromen ebenfalls bestimmt werden. Bei CO hat dieses Verfahren
die Bestimmung des Gasangebots wesentlich erleichtert. Bei H,0
hingegen konnte das Ventil am Anfang einer MeBreihe nur fiir eine
knappe Sekunde um eine viertel Umdrehung geéffnet werden, da das
Gasangebot sehr klein gewdhlt werden muBte. Hier war es
schwierig, mit einem reproduzierbaren Leitwert zu arbeiten. Da
aber der Druck nach dem Ausstroémen ein Minimum durchlduft und
danach kontinuierlich ansteigt, ist die Druckmessung ebenfalls
schwierig, vor allem weil das Reibungsmanometer ca. alle 30 s
einzelne Werte anzeigt, die um den wahren Wert streuen. Daher
wurde aus mehreren Messungen ein Leitwert ermittelt, der in
Verbindung mit der gemessenen Ausstromzeit die Bestimmung des
Gasangebots mit ca. 30% Genauigkeit gestattet. Fiir CO liegt die

Genauigkeit bei etwa 5%.
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4, MESSUNGEN AN DER REINEN Ni(100) - OBERFLACHE

4.1 Probenprdparation und Versuchsdurchfiihrung

Nach dem Einbau ist die Ni-Probe zundchst noch stark verun-
reinigt und enthdlt Oberfldchendefekte, die durch das Polieren
entstehen. Um zu einer sauberen und intakten Oberfldche zu
kommen, wurde auf Erfahrungen mit anders orientierten Ni-

Oberfldchen zuriickgegriffen /2,9/.

Die Defekte konnen nur durch Diffusion ausheilen. Daher wurde
die Probe anfangs mehrmals fiir ldngere Zeit (5 Min. bis max.
1 Std.) auf T=1000 K geheizt; eine zu hohe Temparatur hdtte den
Einkristall zerstort. Ein groBer Teil der Verunreinigungen de-
sorbiert bei diesen Temparaturen ebenfalls, allerdings setzt eine
Schwefelsegregation aus dem Probenvolumen an die Oberfldche ein.
Der Schwefel und die nicht desorbierten Verunreinigungen kodnnen
nur durch Zerstidubung entfernt werden. Dazu wurde ein Ne" -Tonen-
strahl von 1 keV, wie in Kapitel 3.2 beschrieben eingestellt, und
zundchst auf eine maximale Zihlrate optimiert, da dann, wegen der
Justierung, gewdhrleistet ist, daB der Ionenstrahl etwa die Mitte
des Targets trifft. Der so eingestellte Strahl wurde mit den
Linsen 2 und 3 nach dem Magneten (s. Abb.3.1.1) aufgeweitet, um
mit dem maximalen Targetstrom die gréBtmoégliche Reinigungswirkung
zu erzielen. Zusdtzlich erlaubt das Bewegen der Probe mit der
Mikrometerschraube das Reinigen groBerer Bereiche, sodafl auch die
Oberfldchendiffusion von Verunreinigungen in saubere Bereiche des
Targets verhindert wurde. Erst nach einigen Stunden Ne-Beschuf
war die Ni-Oberflidche relativ sauber. Dieses Desorptionsverfahren
hat den Vorteil, daB die Abnahme der Verunreinigungen speziell
des Schwefels jederzeit durch ein Spektrum kontrolliert werden
kann. Demgegeniiber steht der Nachteil, daB der BeschuBl die Kris-
tallstruktur schddigt und erneutes Heizen erfordert. Fiir das
Ausheilen der beschuBinduzierten Defekte reicht jedoch eine
Temperatur in der GréBenordnung von 600 K, bei der die Schwefel-

Segregation noch nicht auftritt. Ein Reinigungszyklus bestand
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daher aus Heiz- und BeschuBperioden, die anfangs mehrmals wieder-
holt und ausgedehnt wurden, bis das Spektrum wie in Abb.2.1.2
aussah. Die Qualitdt der Oberfldche kann an Hand eines Streu-
spektrums mit Ne'-Ionen unter der Streuung y=30" und J=60" gut
beurteilt werden, da die Massenauflésung sowohl den Schwefel als
auch den Sauerstoff gut erkennen 1dBt. Der Doppelstreupeak ist
bei einer intakten Kristallstruktur besser ausgepridgt, weil die
Wahrscheinlichkeit fiir quasi-double-St&Be zunimmt. Als Ersatz fiir
die defekte LEED-Anordnung konnte daher die Ausbildung des Dop-
pelstreupeaks als qualitatives Kriterium fiir die Beurteilung des
Gitters verwendet werden. Versuche, die Probe mit Ar' -Ionen zu
reinigen, wurden nicht weiterverfolgt, denn die Zerstdubung war
nicht erkennbar besser und auBerdem wurde die Kristallstruktur
stdrker geschiddigt, der Reinigungseffekt konnte nicht sofort
kontrolliert werden und der GaseinlaB und das Abpumpen waren

langwieriger.

Nach dem erstmaligen, intensiven Reinigen der Probe mit
mehreren Zyklen war spater in der Regel ein etwas verkiirzter
Zyklus ausreichend. Dazu wurde der Strahl eingestellt und die
Probe unter BeschuB auf 850...900 K geheizt und wieder bis auf
550...600 K abgekiihlt. Auf dieser Temparatur wurde die Probe
gehalten bis die noch nicht desorbierten Verunreinigungen zer-
stdubt waren (meist nach wenigen Min.), dann wurden Strahl und
Heizung abgeschaltet und die Probe abgekiihlt. Die Oberflache galt
als sauber mit intaktem Gitter, wenn die Verunreinigungen im
Spektrum bei 1% lagen und der Doppelstreupeak gut ausgepragt war
(typisch Abb.2.1.2).

Fiir eine Elektronenemission von ca. 10 mA betrdgt der Strom
durch die Heizwendel 1 A (anfangs 1,5 A). Gleichzeitig wird an
der Probe iiber das Thermoelement eine Spannung von ca. 650 V
angelegt, so daB die Heizleistung 6,5 W erreicht. Nach Aus-
schalten der Spannung kann die Temperatur jederzeit gemessen
werden. (s.a./16/). Der Heizstrom wurde zwar so niedrig wie

méglich gewdahlt, aber im Laufe der MeBperiode konnte eine
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Verschlechterung der Targetisolation nicht verhindert werden, da
sich der Wolframdampf der Heizwendel an der Isolation nieder-—
schldgt. Bei der Versuchsdurchfiihrung wurde darauf geachtet, daB
alle Einstellungen immer von derselben Richtung kommend vorge-
nommen wurden, zum Beispiel der Einfallswinkel immer von kleinen
Winkeln kommend. Diese Vorgehensweise erhoht die Reproduzierbar-
keit, indem sie das Spiel aus den Einstellungen herausnimmt. Bei
der Azimutverstellung gab es die bereits erwdhnten Schwierig-
keiten, so dafl die Reproduzierbarkeit teilweise nur {iber kleine

Bereiche gegeben war.

Fiir die zundchst vorgesehene Bestimmung der Kristallorientie-
rung mit den Methoden ICISS und ALICISS muBte in einem Spektrum
nur der Ni-Peak ausgewertet werden, Die rechnergestiitzte Daten-—
erfassung bietet hier den Vorteil immer denselben Energiebereich
mit frei wdhlbarer Integrationszeit abfahren zu kdnnen. Die
MeBzeit war vorgegeben durch die Zidhlrate im Peak. Um einen
statistischen Fehler kleiner 5% zu erhalten, mullte bei geringer
Intensitdt entsprechend lange gemessen werden. Meist wurden
mehrere Durchldufe mit einer Zeit pro Kanal und Durchlauf
zwischen 0,1 und 1s gemacht. Bei Na*-Ionen ist eine méglichst
kleine Zeit mit einer groéBeren Zahl von Durchldufen zu bevor-
zugen, da die gleichzeitige Targetstrommessung (unmittelbar vor
und nach dem Auslesen des Zdhlers) die Schwankungen des Primar-
stroms dann besser erfassen kann. Die Obergrenze fiir die Inte-
grationszeit stellen die mit der MeBzeit zunehmenden Strahlungs-
schidden in der Kristallstruktur (He,Ne) oder das Adsorbieren der
Projektile auf der Oberfldche (Na) dar.

Die Streuung mit Na an Ubergangsmetalloberflidchen hat den
Vorteil einer hohen Ionenentkommwahrscheinlichkeit und damit
hoher Zdhlraten. Mit der Ionenentkommwahrscheinlichkeit steigt
aber auch die Komplexitdt der Spektren, da die Ionen auch
Mehrfachstreuungen iiberleben konnen. Anfangs wurde stets das
Intensitidtsmaximum eines Peaks ausgewertet, auch wenn es um

einige eV verschoben war. Die Verschiebung wurde den MeBfehlern
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zugeschrieben. Nachdem sich aber gezeigt hatte, daBl es sich in
einem Fall um eine azimutabhidngige Verschiebung handelte, konnte
als Ursache eine kleine Variation der Trajektorie angenommen
werden. Diese Annahme wurde gestiitzt als die Streuung der MefB-
ergebnisse bei der Auswertung eines konstanten Energieintervalls
verringert werden konnte. Daher wurden im folgenden und bei allen
hier vorgelegten Ergebnissen entweder nur ein sehr schmales Ener-
giefenster (3...5 eV) aufgenommen oder stets das gleiche Energie-

intervall ausgewertet.

Im Interesse einer kurzen GesamtmeBzeit (s.o0.) wurden die
Spektren einer MeBreihe, nach der Aufnahme, auf einer Diskette
abgespeichert, um mit der neuen Einstellung sofort das nédchste
Spektrum aufzunehmen. Die Auswertung wurde zu einem spdteren
Zeitpunkt vorgenommen. Fir die Bestimmung der Intensitdt in dem
ausgewidhlten Energiefenster wurden mit dem Programm die ZZhlraten
der entsprechenden Kanidle aufsummiert und durch die Anzahl der
Kandle geteilt. Der Fehler in den einzelnen Messungen ist in den
Abbildungen durch einen reprédsentativen Fehlerbalken, meist im
Maximum, angedeutet. Selbst bei einer sehr guten Statistik
begrenzt der Fehler der Targetstrommessung die Gesamtgenauig-
keit auf ca. 2%, was jedoch friihere Ergebnisse wesentlich

iibertrifft.

4,2 Uberpriifung der Oberflidchengeometrie und des Schattenkegel-

konzepts

Die Methoden ICISS und ALICISS, wie sie in Kapitel 2.5
beschrieben wurden, bieten die Moglichkeit, die Kristallorien-
tierung zu bestimmen. Dabei wird die Fokussierung der Teilchen-
bahnen auf den Schattenkegelrand ausgenutzt. Erste Versuche
ICISS-Kurven mit groBem Streuwinkel ﬂ#x und variablem Einfalls-

winkel mit 1 keV He'- und Ne' -Ionen aufzunehmen, fiihrten zu
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keinem verwerthbarem Ergebnis. Der Anstieg begann etwa bei w=203
und das Maximum war erst bei y=60° erreicht, Ein kritischer
Winkel 1wy, war diesen Kurven nicht zu entnehmen. Auch Versuche mit
1,4 keV Edelgasionen brachten keine erkennbare Verbesserung.
Diese Ergebnisse sind im Einklang mit Kurven von Fauster und
Metzner /28/, die zeigen, daB verwertbare ICISS-Kurven fiir
Ni(100) erst bei Energien ab 3 keV zu erwarten sind. Eine hdhere
Energie bedeutet prinzipiell eine hohere Geschwindigkeit senk-
recht zur Oberflidche und damit nach Hagstrum eine hohere Uber-

"%/l.y. Daher zeigen Spek-

lebenswahrscheinlichkeit fiir Ionen (p=e
tren mit hoherer Energie die typische Struktur grundsdtzlich
besser. Fiir Aonos Experimente an TiC(111) war jedoch eine Energie
von 1 keV fiir He ausreichend /12/. Eine Erkldrung widre die
unterschiedliche Neutralisation und Reionisation an TiC(111)
verglichen mit Ni(100), eine Moéglichkeit, auf die auch Fauster

und Metzner bereits hingewiesen haben.

Wenn die Neutralisation verwertbare ICISS-Kurven mit niedriger
Energie verhindert, so liegt es nahe, Versuche mit Alkaliionen,
im vorliegenden Fall mit Na®-Ionen, zu unternehmen. Niehus und
Comsa /29/ haben mit einem Vergleich von 2 keV Ne— und Na-
Riickstreuexperimenten an Pt(111) gezeigt, daB die Verwendung von
Alkaliionen Spektren mit klaren Maxima liefern kann, auch wenn
dies bei Edelgasionen nicht der Fall ist. Nachdem der Versuch
eine ICISS-Kurve mit 1,4 keV Na*-Ionen aufzunehmen erfolgreich
war, wurde, wie in dem zweiten Modus von ICISS in Kapitel 2.5
beschrieben, bei einem flachen EinschuBwinkel von qJ=15o der

Azimutwinkel ? variiert.

Das in Abb.4.2.1 gezeigte Ergebnis konnte nur entstehen, wenn
einerseits die Ni-Probe ein Einkristall ist, und andererseits das
Konzept des Schattenkegels auch fiir 1,4 keV Nat-Ionen anwendbar
ist. Mit Hilfe geeigneter Variationen des Einfallswinkels y oder
des Azimutwinkels ¥ kann also die Orientierung des Kristalls
bestimmt werden. Ist die Kristallorientierung bekannt, kann auch

der Verlauf des Schattenkegels ermittelt werden.
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Abb.4.2.1. Variation der Streuintensitidt mit dem Azimutwinkel Y

bei konstantem Einfallswinkel‘w und Streuwinkel J&M

4.3 Bestimmung der Kristallorientierung

Mit der Azimutvariation Abb.4.2.1 war der erste Hinweis auf
einen Einkristall und seine Orientierung gegeben. Der Laue-
Aufnahme war zu entnehmen, daB die 011> -Richtung in etwa
parallel zur langen Kante der Edelstahlhalterung verlduft. Diese
Kante war im Falle von Abb.4.2.1 bei Azimuteinstellung 375
parallel zum Kupferblock des Manipulators, d.h. der Einstellung

375 entsprach ungefdahr die {011 -Richtung.
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Das Spektrum in Abb.4.2.1 hat drei ausgezeichnete Punkte: zwei
Maxima bei 125 und 275 und dazwischen ein Minimum bei 200. Der
Abstand dieses Minimums von der Einstellung, wo der Edelstahl-
rahmen parallel zu dem Kupferblock steht, betragt auf der Skala
175 Einheiten, die einer Azimutwinkeldnderung von 44° entsprech-
en. Das bedeutet, daB der Einstellung 200 die {001» -Richtung
entspricht. Der Fehler von einem Grad kann auf die nicht ganz
exakte Parallelposition, die beschriebenen Schwierigkeiten mit
der Mechanik und auf die Ablesegenauigkeit im Spektrum zuriick-
gefiihrt werden. Links und rechts des Minimums befindet sich im
Abstand von 75 Einheiten oder 18,75° je ein Maximum. Die Hohe der
beiden Maxima miiBte theoretisch gleich sein. Eine moégliche Er-
kldrung fiir die Abweichung ist die Adsorption von Natrium wdh-
rend des Experiments. Die Atome, die bei dieser Kombination von
Einfalls- und Azimutwinkel dem fokussierten Teilchenflufl aus-
gesetzt sind, miissen in Richtungen liegen, die mit der <001> -
Richtung einen Winkel von 18,75° einschlieBen. Abb.4.3.1 kann man
entnehmen oder auch ausrechnen, daB der Winkel zwischen der
<001Y -Richtung und der <013>- bzw. der <013)>-Richtung 18.4°
betrdgt. Die Ubereinstimmung mit dem der Abb.4.2.1 entnommenen

Winkel ist sehr gut.

Um die Ergebnisse aus Abb.4.2.1 noch einmal zu bestdtigen,
wurden fiir die drei Azimuteinstellungen 375 (<011)-Richtung),
275(£013>-Richtung) und 200(<001>-Richtung), d.h. in der
Parallelposition, in einem der Maxima und im Minimum von ‘
Abb.4.2.1 ICISS-Kurven, d.h. Variationen des Einfallswinkels bei

konstantem Azimut vorgenommen,

Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, kann man diesen Kurven den
kritischen Winkel Ye entnehmen. AuBerdem wurde mit dem in Kapitel
2.4 beschriebenem Ndherungsformel der Schattenkegel berechnet und
als Graphik auf dem Drucker ausgegeben. Wenn man den Schatten-
kegel ausschneidet und in einer maBstabsgerechten Skizze der
Oberflidche, mit den entsprechenden Atomabstidnden fiir die jeweili-

gen Kristallrichtungen anlegt, so kann der kritische Winkel
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Abb.4.3.1 Die (100)-Oberfldche eines fcc-Gitters wie z.B. von

Ni

ebenfalls bestimmt werden., Ein Vergleich der theoretischen und

experimentellen Werte erlaubt die Uberpriifung der Kristall-

orientierung und Aussagen iiber die

Abschirmliange a. Fiir die

Auswertung von ICISS-Kurven nach dem kritischen Winkel vy, sind

verschiedene Methoden gebrduchlich.

Gerade durch den Anstieg und nennt
Abszisse schneidet, den kritischen
/28/ nehmen den Abszissenwert, der
Maximums gehoért, als Yy, . Fiir einen

Tonen mit dem nach Oen berechneten

keiner der beiden Ansédtze geeignet.

Aono /12/ legt eine

den Punkt, wo die Gerade die
Winkel Y. . Fauster und Metzner
zur halben Hohe des ersten
Vergleich von Kurven mit Na*-
Schattenkegel scheint jedoch

Fauster und Metzner erwdhnen

auch, daB die verwendete Definition willkiirlich ist und
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Abb.4.3.2 Variation der Intensitdt mit dem Einfallswinkel fiir
die Azimuteinstellung 375, entsprechend der {011>-

Richtung

erklidren damit ihre vergleichsweise starke Reduzierung der
Firsov'schen Abschirmlédnge um 0,7. Nach den in Kapitel 2.4

gezeigten Simulationsrechnungen ist die Intensitdt am
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Abb.4.3.3 Variation der Intensitdt mit dem Einfallswinkel fiir
die Azimuteinstellung 275, entsprechend der <013>-

Richtung

Schattenkegelrand fiir T=0 K singuldr, daher bietet es sich an,
den kritischen Winkel iiber das Maximum einer ICISS-Kurve zu

definieren. Die so bestimmten kritischen Winkel ¥Q=31°,18°,22° in
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Abb.4.3.4 Variation der Intensitdt mit dem Einfallswinkel fiir
die Azimuteinstellung 200, entsprechend der 001> -

Richtung

den vorliegenden Kurven Abb.4.3.2-4.3.4 wurden an Hand der
ausgeschnittenen Schattenkegel mit der Rechnung nach Oen

verglichen. Mit einer um 0,8 reduzierten Abschirmldnge nach
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Firsov war die Ubereinstimmung ausgezeichnet. Der Fehler liegt
bei etwa 0,5...1D und beruht auf der Genauigkeit, mit der Ve in
den Kurven bestimmt werden kann und auf der Genauigkeit der
Graphik sowie dem Anlegen in der Skizze und dem Ablesen des

entsprechenden Winkels. Y

Einen weiteren Vergleich zwischen dem nach Oen berechneten
Schattenkegel und den MeBpunkten aus Abb.4.3.2-4.3.4 zeigt
Abb.4.3.5. Dort wurde der kritische Winkel fiir die verschiedenen
Atomabstdnde mit G1.(2.4.4) berechnet und die berechneten Punkte
durch eine Kurve verbunden. Der Parameter der Kurven ist die
Skalierung der Firsovschen Abschirmldnge. Man erkennt, dafB die
MeBpunkte aus Abb.4.3.2-4.3.4 mit der Kurve fiir die um 0,8
reduzierte Abschirmlidnge nach Firsov am besten iibereinstimmen.
Der Fehler liegt hier bei maximal 1° . Auch hier bestdtigt sich
also das Konzept des Schattenkegels, der Skalierungsfaktor von
0,8 fiir die Firsovsche Abschirmldnge und die Interpretation der ;
Abb.4.2.1. Eine andere Interpretation von Abb.4.2.1, beispiels-
weise die Moglichkeit den Maxima und dem Minimum dort andere
Kristallrichtungen zuzuordnen, etwa die <001>- und die <011>-
Richtung zu vertauschen (mit entsprechend anderer Deutung der
Maxima), ist angesichts der eindeutigen Aussagen der Variation

des Einfallswinkels fiir die verschiedenen Azimute ausgeschlossen.

Um den kritischen Winkel fiir die {011>-Richtung und die
Geschlossenheit der Interpretation zu kontrollieren, wurde eine
weitere Variation des Azimutwinkels P aufgenommen. Der Ein-
fallswinkel wurde mit 33° etwas gréBer als das Y, der <011>-
Richtung gewdhlt. Abb.4.3.6 zeigt die entsprechende Kurve mit der
erwarteten 90° -Symmetrie: der Abstand der beiden Maxima ist 357
Skalenteile oder 89°. Der Fehler von 1° ist auf die Ablese-

genauigkeit und die Mechanik zuriickzufiihren. Da der Einfalls-

winkel in etwa dem theoretischen Y. fiir die <€011>-Richtung
entspricht und die Lage des rechten Maximums ungefdahr mit der
Parallelposition in Abb.4.2.1 (375 Einheiten) iibereinstimmt und

auBerdem Abb.4.3.6 eine 90°-Symmetrie aufweist, kann dieses Bild
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als weitere Bestdtigung der Interpretation angesehen werden.

Auffdllig an Abb.4.3.3 und Abb.4.3.4 ist der zweite Peak bei
hoheren Einfallswinkeln (66°und 68°). Mehrere Versuche, die Peaks
mit den ausgeschnittenen Schattenkegeln als Streuung an der

zweiten Lage zu deuten, boten keine eindeutigen Ergebnisse. Durch
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Abb.4.3.6 Intensitidtsverlauf bei Variation des Azimutwinkels.
Einfallswinkel y etwas griofler als y fiir die <011> =
Richtung

weiterfiihrende Rechnungen konnte gekldrt werden, ob es sich hier
bei der Streuung an der zweiten Lage um Trajektorien mit

mehrfacher Fokussierung handelt, oder um ein dreidimensionales
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Problem mit Zick-Zack-Trajektorien, bei denen die Teilchen

voriibergehend die Streuebene verlassen.

Wegen der Schwierigkeiten mit der Mechanik wurde mit einer
letzten ?—Variation unter einem Einfallswinkel von 33° die Lage
des rechten Maximums in Abb.4.3.6 und damit die {011>-Richtung
noch einmal gesucht. Danach ist der Azimutwinkel wdhrend der

ganzen MeBperiode nicht mehr verdndert worden.

4.4 Aussagen iiber die Neutralisation aus dem Vergleich von

Ne* - und Na'-Ionenstreuung

Nachdem die Kristallorientierung bekannt war, wurde als
Vergleich zu der Kurve von Abb.4.3.2 die Variation des
Einfallswinkels mit He' - und Ne*-Ionen wiederholt. Abb.4.4.1 und

Abb.4.4.2 zeigen die entsprechenden Kurven.

Beide Kurven haben das gleiche Verhalten. Die Streuintensitéat
ist nahezu Null fiir kleine Einfallswinkel und steigen dann, wie
oben (Kapitel 4.2) bereits beschrieben, langsam an. Die Het -Kurve
erreicht bei ungefdhr 70° und die Ne*-Kurve bei ungefahr 55° die
Sdttigung. Letztere zeigt fiir sehr kleine Einfallswinkel (W<100)
einen ersten Anstieg. Wahrscheinlich wurde hier eine Stufe in der
Oberflidche getroffen, die bei diesen kleinen Einfallswinkeln aus
dem Schattenkegel der Atome auftaucht. Deshalb wurde dieser erste

Anstieg im weiteren nicht beachtet.

Bei genauem Betrachten fdllt bei beiden Kurven auf, daB die
Steigung im mittleren Teil nicht konstant ist. In Abb.4.4.2 ist
ab‘w=33° eine deutliche Anderung in der Steigung zu sehen. Fiir
w<33° und fir \,]J>33° ist die Steigung jeweils konstant bis auf das
Auslaufen in der Sdttigung ab v=59°. In Abb.4.4.1 ist die
Anderung der Steigung weniger offensichtlich, da die MefBpunkte

stidrker streuen., Dennoch ist auch hier ab Y=24° eine Anderung der
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Abb.4.4.1 Variation der Intensitdt mit dem Einfallswinkel in
¢011» -Richtung mit 1,4 keV He*-Tonen

Steigung zu erkennen. Die Winkel, bei denen sich die Steigungen
dndern, liegen jeweils in der NdZhe der zu erwartenden kritischen
Winkel fiir die betreffenden Projektile. Die Kurven fiir Na hatten

bei Y=Y ein Maximum. Natrium und Neon liegen im Periodensystem
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Abb.4.4.2 Variation der Intensitdat mit dem Einfallswinkel in
{011> -Richtung mit 1,4 keV Ne'-Ionen.

nahe beieinander und ihre Schattenkegel unterscheiden sich kaum.

Bei der Streuung an Metalloberfldchen unterscheiden sie sich in
der Neutralisation jedoch erheblich . Wdhrend bei Na“-Ionen ein

resonanter Ladungsaustausch mit der Oberfldche stattfindet,



70

werden Net-Ionen in erster Linie durch Augeriibergdnge neutrali-
siert. Da der Unterschied zwischen den ICISS-Kurven fiir Na und Ne
wahrscheinlich auf die verschiedenen Neutralisationsmechanismen
zuriickzufiihren ist, ergibt sich hier die Méglichkeit, Modelle fiir
die Augerneutralisation zu iiberpriifen. In Kapitel 2.2 wurden im
wesentlichen zwei Modelle fiir die Augerneutralisation
vorgestellt. Nach Hagstrum ist die Ionenentkommwahrscheinlich-

keit gegeben durch
o
P = e < Uy (2.2.5)

Der zweite Ansatz stammt von Kishinevsky et al. und ergibt

P - b

(2:2.8)

Wie schon in Kapitel 2.2 bemerkt, haben beide Formeln die gleiche

Struktur

P =e w (4.4.1)

Wenn man sich auf die Winkelabhidngigkeit beschrankt, gilt
-S%n
P=e v (4.4.2)

da die Anfangsgeschwindigkeit v, aus v, = v - siny fiir Messungen

mit gleicher Primdrenergie ebenfalls konstant ist.

Wenn dieser Ansatz die Augerneutralisation richtig beschreibt,
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so muB fiir die Intensitdtsverhdltnisse bei Neon und Natrium

niherungsweise gelten:

IM(Y5)'8_54h? = I”e(¥%) (4.4.3)

Um die Kurven fiir Neon und Natrium von Abb.4.4.2 und Abb.4.3.2
vergleichen zu konnen, wurde c als Normierungskonstante benutzt
und so bestimmt, daB fiir ein bestimmtes Yo die Intensitdten

iibereinstimmen. Mit dieser Konstanten ¢ wurde eine neue Kurve

L (y) = I, (y)

berechnet. Die Multiplikation mit dem Faktor ééﬁhw entspricht
einer nachtrdglichen Augerneutralisation. Es gibt verschiedene
Moglichkeiten fiir den Winkel y=V,, bei dem die Intensitédten
iibereinstimmen sollen: ¥%=90° (senkrechter Einfall) oder
H%=40° (hinter dem ersten Peak in Abb.4.3.2). Da neben der
Neutralisation auch die Verhdltnisse um den kritischen Winkel

untersucht werden sollten, wurde folgende Bedingung gewdhlt

qu (H”c,fva)'e—%w“f”“ =1, (‘Pc,Nc) (4.4.5)

Abb.4.4.3 zeigt die Kurve, die Gl.(4.4.4) liefert.

Deutlich erkennbar ist der erste steile Anstieg zwischen 23°
und 33%°, ein etwas flacherer Teil zwischen 34° und 41° und danach
wieder ein stidrkerer Anstieg bis 70°. Fiir groBere Einfallswinkel
fillt die Kurve steil ab bis 90°. Ein Vergleich mit Abb.4.4.2

zeigt eine gewisse Ubereinstimmung, vor allem das Abknicken der
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Abb.4.4.3 Intensitdatsverlauf fiir simulierte Neutralisation der
Einfallswinkelvariation mit Na‘t-TIonen (Abb.4.3.2) durch

=G ’
Multiplikation mit dem Faktor e ok

Kurve in der Ndihe des kritischen Winkels. Man kann daher davon
ausgehen, daB der vom Einfallswinkel abhdngige Exponentialfaktor

und damit die Modelle von Hagstrum und Kishinevsky et al.
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Elemente der Augerneutralisation beschreiben., Grundsdtzlich ist
der Exponentialfaktor eine mit dem Einfallswinkelly oder mit der
Geschwindigkeit senkrecht zur Oberflidche v, (Glen. (4.4.1),
(4.4.2), (2.2.5) und (2.2.8)) monoton steigende GréBe. Je groBer

aber v desto kiirzer ist die Aufenthaltsdauer des Teilchens in

i 12
der Nihe der Oberfliche und desto gréBer ist die Uberlebens-
wahrscheinlichkeit als Ton. Den starken Effekt dieses Zeit-
faktors erkennt man im vorderen Teil der Na—-Kurve mit simulier-
ter Neutralisation in Abb.4.4.3. Der Anstieg beginnt erst bei
23°, obwohl die experimentelle Na-Kurve in Abb.4.3.2 schon fiir
deutlich kleinere Einfallswinkel Intensitdten aufweist. Die
Aufenthaltsdauer der JTonen ist hier zu grofl fiir eine nennenswerte
Entkommwahrscheinlichkeit. Die rasche Intensitdtszunahme zwischen
20° und 30° in Abb.4.3.2 ist in Abb.4.4.3 etwas verlangsamt. Aber
im mittleren Abschnitt in Abb.4.4.3 zwischen 34° und 41° steigt
die Zihlrate auf Grund des Zeitfaktors an, obwohl die Anzahl
gestreuter Teilchen, einschlieBlich derjenigen die Augerneutrali-
sation erleiden, riickldufig ist. Die Riickldufigkeit erkennt man
in Abb.4.3.2, die die Kurve fiir Nat -Tonen und damit die Inten-
sitdt des Teilchenflusses unabhidngig von der Augerneutrali-
sation wiedergibt. Bei groBen Einfallswinkeln spielt der Zeit-

faktor eine untergeordnete Rolle, da

M = cos(?()j =0 (4.4.6)
dy .
1{1:'70
Auch dieses Verhalten zeigt Abb.4.4.3: Fiir y>70° fallt die
Intensitdt genau so ab wie in Abb.4.3.2. Der Exponentialfaktor

kann den Abfall des Teilchenflusses nicht kompensieren.

Die Neon—-Kurve in Abb.4.4.2 zeigt ebenfalls einige der
beschriebenen Eigenschaften. Abgesehen von der Stufe bei ganz
kleinen Einfallswinkeln verschwindet auch hier die Intensitdt bis
w=20°. Hier schlieBt sich ein Teil starker Steigung an bis etwa

33° ., Der mittlere Abschnitt mit der flacheren Steigung zieht sich
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bis in die S&ttigung bei w=57°. Ein Abfall fiir sehr groBe Ein-
fallswinkel tritt nicht auf. AuBerdem ist der Ubergang zwischen
den beiden Steigungen flieflender als in Abb.4.4.3. Hier =zeigt
sich, daB mit diesem verhdltnisméBig einfachen Ansatz nicht alle
Aspekte der Augerneutralisation erfaBt werden. Ein weiterer Grund
konnte die Art der Festlegung der Konstanten ¢ sein. Im vorlie-
genden Fall entspricht die Konstante ¢ einem v, von 2,42x10?cm/s,

was mit Werten aus der Literatur gut iibereinstimmt /2/.

Der kritische Winkel fiir Na-Streuung in <011>-Richtung y, =31
liegt in Abb.4.4.3 nicht wie zundchst erwartet an dem Punkt, wo
die Kurve in die andere Steigung iibergeht, sondern nur auf etwa
dreiviertel dieser Hohe. Diese Tatsache zeigt wiederum deutlich
den FinfluB der Aufenthaltszeit in Oberflidchenndhe bzw. der
Augerneutralisation. Eine Stagnation im Anstieg setzt erst ein,
wenn der gesamte TeilchenflufBl stark zuriickgeht. Bei der Auswer-
tung von Einfallswinkelvariationen mit Edelgasionen ist daher die
Auswertung, die den Abszissenwert als Ve annimmt, der zur halben
Hohe des Maximums gehdrt, méglicherweise gerechtfertigt, da die
Zihlrate der Edelgasionen eine Faltung des Teilchenflusses mit
dem winkelabhingigen Zeitfaktor darstellt. Das Zidhlratenmaximum
wird dann im allgemeinen Fall nicht mit dem Maximum des Teil-
chenflusses zusammenfallen, iiber den der kritische Winkel
definiert ist. Legt man die ausgeschnittenen Schattenkegel fiir
He- und Ne-Streuung an Ni (0,8 arhs) in der Skizze an, ergeben

4]

sich die kritischen Winkel zu afc=21° fir He und y,=30" fiir Ne.
Das Verhdltnis der Intensitdt bei dem kritischen Winkel =zu der
Intensitdt, wo sich die Steigung dndert, liegt fiir He bei 0,7 und
fiir Ne bei 0,8. Im Rahmen der Genauigkeit stimmen diese Verhdlt-—
nisse gut mit dem entsprechenden Verhdltnis in der neutralisier-
ten Na-Kurve in Abb.4.4.3 (s.o.) iiberein. Findet man demnach in
einer ICISS-Kurve mit Variation des Finfallswinkels einen Punkt,
wo sich im ersten Anstieg die Steigung &dndert, so 14Bt sich der
kritische Winkel bestimmen, in dem man den Winkel zu der
0,7...0,8-fachen Intensitdt dieses Punktes abliest. Selbstver-

stindlich ist dieses Verfahren in seiner Genauigkeit nicht mit




75

ALICISS- oder hoherenergetischen ICISS-Messungen zu vergleichen.
AuBerdem konnte der Faktor 0,7...0,8 energieabhdngig sein. In
Kapitel 5.4 wird er jedoch verwendet, da die dortige Kurve

ebenfalls mit E;=1,4 keV aufgenommen wurde.
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5. MESSUNGEN AN DER CO - BEDECKTEN Ni(100) - OBERFLACHE

5.1 Versuchsdurchfiihrung

Fiir Versuche mit Adsorbaten benétigt man saubere Oberfl&dchen,
daher muB die Probe vor jedem Belegen gereinigt werden. Der
Reinigungszyklus fiir die vorliegende Probe mit kombiniertem
Heizen und Zerstiduben mit 1 keV Ne*-Ionen wurde bereits in
Kapitel 4.1 beschrieben. Auch fiir die Versuche an der CO-
bedeckten Ni(100)-Oberflidche galt das Target als sauber mit
intakter Kristallstruktur, wenn die Verunreinigungen wie in
Abb.2.1.2 in der GroBenordnung von 1% lagen und der Doppel-
streupeak gut ausgeprdgt war. Sobald die Probenoberflédche bei dem
beschriebenen Reinigungszyklus bei 550...600 K sauber war und die
Heizung und der Ne-Strahl ausgeschaltet werden konnten, wurde das
Neon abgepumpt, da das System CO auf Ni(100) mit He® -Ionen
untersucht werden sollte. Der Grund ist die wesentlich geringere

Zerstiubung des Adsorbats mit He' - als mit Ne® -Ionen.

Wihrend des Abpumpens wurde CO in das Normvolumen gelassen. Der
Druck wurde mit etwa 5x10° Pa so gewdhlt, daB das Ventil aus-—
reichend weit geoffnet werden konnte, um einen guten Leitwert zu
haben, und daB gleichzeitig das Reibungsmanometer mit der ge-
wiinschten Genauigkeit arbeiten konnte. Wdhrend der Einstromens
von CO in das Normvolumen wurde die Reinheit des Gases mit einem

Massenspektrometer kontrolliert.

Nach dem GaseinlaB in das Normvolumen und dem Abpumpen des
Neons wurde Helium in die Ionenqelle eingelassen, der Strahl fiir
Helium optimiert und noch einmal die Sauberkeit der Probe kon-
trolliert. Als Streuwinkel wurde 4/=100° und als Einfallswinkel
W=5W gewdahlt, damit die Ni—-Atome nicht schon bei kleinen Be-
deckungen abgeschattet werden. Ein typisches He-Spektrum vor der

Adsorption von CO zeigt Abb.5.1.1.

Fiir die Belegung wurde das Target vor die Gasdusche geschwenkt
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Abb.5.1.1 He-Spektrum vor der Belegung der Probenoberfliche
mit CO

und das Ventil geoffnet. Die Zeit wurde vom Programm iiber den
vorher bestimmten Leitwert berechnet. Nach dem SchlieBen des
Ventils wurde die Gasdusche nicht sofort weggeschwenkt, da die
Erschiitterungen die Messung des Reibungsmanometers gestort
hitten. Nach der Druckmessung und der Berechnung des Gasangebots
(s.a.Kapitel 3.5) wurde zundchst die Austrittsarbeitsédnderung
gemessen, danach das ISS-Spektrum gefahren und anschlieBend
wieder a¢ gemessen, um den EinfluB des Beschusses beurteilen zu
kénnen. Als die zweite Messung der Austrittsarbeitsdnderung bei
mehreren Versuchen kaum eine Anderung gegeniiber der ersten
zeigte, wurde sie in der Folge nur noch zur Kontrolle

vorgenommen.




78

Da der Rechner fiir die Bestimmung des Gasangebots gebraucht
wurde, muBten die ISS-Messungen, wie im Kapitel 3.4. beschrieben,
konventionell ausgewertet werden. Wihrend des Aufnehmens der
entscheidenden Bereiche im Spektrum (Dauer ca. 2 min.) wurde der
Targetstrom notiert, um die Spektren spidter normieren zu konnen.
Der Fehler ist wegen der niedrigen Zdhlraten im Vergleich zu
Kapitel 4 hoch und liegt bei 5...10%, auch wenn man beriicksich-
tigt, daB nicht nur ein Kanal, sondern in der Regel ein Bereich
von etwa 10 eV ausgewertet wurde und daher nicht die reine

Zdhlrate den statistischen Fehler bestimmt.

Wahrend der Messungen mit adsorbiertem CO wurden Aufladungen an
einer der Keramikhalterungen festgestellt, die die Messungen mit
der Kelvinsonde storten. Um weiterhin die Austrittsarbeitsédnde-
rung messen zu konnen, muBte der Strahl so eingestellt werden,
daBl keine Aufladungen auftraten. Die Einstellung wurde mit einem
deutlich verringerten Targetstrom und einer etwas geringeren
Zidhlrate erreicht. Dadurch wurde insgesamt das Verh#dltnis von

Zihlrate zu Targetstrom groBer.
Die Ausgleichsgeraden in den Kurven wurden mit dem Programm fiir

lineare Regression in einem TI 59 Taschenrechner (Texas

Instruments) nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet.

5.2 He-Spektren und ihre Abhdngigkeit von der Bedeckung

Abb.5.2.1. zeigt das ISS-Spektrum der Ni-Oberfldche nach einem
Gasangebot von 2,5 L.

Am hochenergetischen Ende bei 830 eV ist der Ni-Peak zu sehen.
Der groBte Peak in der Mitte des Spektrums zeigt die Streuung am
Sauerstoff an. Die Energie des Peaks (530 eV) stimmt mit der
Energie nach der Theorie des ZweierstoBes (G1.(2.1.1)) sehr gut

iiberein. Filir den Peak am Anfang des Spektrums mit seinem
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Abb.5.2.1 typisches Spektrum der Ni(100)-Oberfldche mit
adsorbiertem CO bei T=300 K

Schwerpunkt bei 90...100 eV liefert die ZweierstoBformel eine
Masse von etwa 5 amu. Da die Adsorption von He und Li ausge-
schlossen werden kann, mufl dieser Peak auf RiickstoBteilchen
zuriickzufiihren sein. Wie in Kapitel 2.1 bereits erwdhnt, gibt es
fiir RiickstoBteilchen, die bei einem ZweierstoB entstehen, einen
maximalen Streuwinkel. Bei gleicher Masse der Stofparameter ist
dieser Winkel mit 90° am gréBten. Daher kann der vorliegende Peak
nicht durch einen reinen ZweierstoB entstehen. Man geht vielmehr
davon aus, daB die Primdrteilchen an der Ni-Oberfldche gestreut
werden und auf der auslaufenden Trajektorie Teile des Adsorbats
wegschiessen. Die niedrige Energie des Peaks erkladrt sich durch

den Energieverlust des Primdrteilchens bei der Streuung am Ni und
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Abb.5.2.2 Sauerstoff- und Nickel-Peak sowie Austrittsarbeits-

danderung in Abhingigkeit vom Gasangebot bei T=300 K

den anschlieBenden elastischen Energieiibertrag auf den Stof-

partner. Die Annahme erkldrt auch die Breite des Peaks. Da

verschiedene Streuwinkelkombinationen zu dem Peak beitragen

kénnen, ist der gesamte Energieverlust in diesem Prozef



81

unschiarfer und der Peak fast doppelt so breit wie die beiden
anderen. Der Kohlenstoff ist in dem Spektrum nicht zu sehen, was
darauf hindeutet, daB die CO-Molekiile an der Ni(100)-Oberfliche

nicht liegen sondern stehen.

Bei den Versuchen wurden alle drei Peaks fiir verschiedene
Gasangebote ausgewertet. Da der Peak der Riickstofteilchen das
gleiche Verhalten zeigte wie der Sauerstoff-Peak, wird er im
folgenden nicht weiter diskutiert. Die Abh&dngigkeit des O- und
des Ni-Signals vom Gasangebot ist in Abb.5.2.2 dargestellt.

In dasselbe Bild ist auch die Austrittsarbeitsdnderung ein-
gezeichnet, fiir die die rechte Skala gilt. Deutlich zu sehen ist
der gleiche Verlauf des A¢— und des 0-Signals von ISS. Beide
steigen am Anfang steil an, wdhrend das Ni-Signal steil abf&dallt.
Zwischen 5 L und 6 L laufen die Kurven in die Sdttigung, wobei
die beiden ISS-Kurven selbst fiir hohes Gasangebot (30 L) immer
noch kleine Anderungen zeigen. Die A¢—Kurve zeigt diese Ande-
rungen nicht; ein Verhalten, was mit der Unempfindlichkeit der
Kelvinsonde fiir Multilagen zusammenhingen kann. Theoretisch miite
das A¢—Signal linear gegen Null gehen. Bei der gezeigten Kurve
ist dieser Verlauf nicht gegeben, was u. U. an einem Fehler im
ersten Gasangebot liegen kann. In dem Fall wdren alle Kurven
etwas verschoben, das prinzipielle Verhalten wiirde sich jedoch
nicht dandern. Zwischen dem ersten Gasangebot.(O,SS L) und dem
Sattigungswert (12 L) steigt das A¢—Signal um einen Faktor 7, was
nur wenig unter dem Faktor 9 fiir die Intensitdt im Sauerstoffpeak
liegt. Die Moglichkeiten der Messung von Austrittsarbeitsdnde-
rungen liegen also in der GréBenordnung der bekanntermaflen sehr
oberflichenempfindlichen Methode ISS. Das Verhalten der Kurve ist
in guter Ubereinstimmung mit der Literatur. Akimoto et al. /31/
beobachten einen steilen Anstieg ihrer ap- und Augersignale (AES)
fiir C und O im Verhdltnis zu Ni bis zu einem Gasangebot von etwa
3 L und ab etwa 5 L ist die Sidttigung erreicht. Tracy /32/
beobachtet ein Maximum der LEED-Intensitdt bei 2...2,5 L und gibt

ein A¢ von 1,1 eV an.
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Beziiglich der Struktur des adsorbierten CO werden verschiedene
Aussagen gemacht. Gesichert scheint nur eine c(2x2)-Struktur mit
§=0,5 /31,32,40/. Dariiber hinaus erwdhnt Tracy eine hexagonale
Struktur mit #=0,61 und komprimierte "hexagonale" Struktur mit
9=0,69. Die letzten beiden Strukturen sollen bei groBerem Gas-
angebot auftreten. Fiir kleine Gasangebote erwdhnt er eine
diffuse p(lx1)-Struktur, die auch von Akimoto beobachtet wird.
Akimoto sieht die p(lxl)-Struktur jedoch auch fiir grdfBere
Gasangebote iiber 5 L, Wegen des defekten LEED-Systems konnten
eigene Strukturuntersuchungen nicht vorgenommen werden. Einen

Versuch in dieser Richtung stellt Kapitel 5.4 dar.

In diesem Zusammenhang ist auch die Intensitdt des Ni-Peaks bei
der Sittigungbedeckung von Bedeutung, da sie nicht ganz auf Null
zuriickgeht. Nach Tracy adsorbiert das CO auf Ni (100) in einer
Mulde bzw. einer Briickenposition. Auch Feng et al. stellen bei
Raumtemperatur eine Briickenposition fest /40/. Eine c(2x2)-
Struktur vorausgesetzt, ist die Streuung in <011>-Richtung dann
eine Streuung in Kan#dlen, deren Wiande das CO und deren Boden das
Ni-Substrat mit seinen Halbkandlen in <011>-Richtung bildet. Die
Streuintensitidt wdre in diesem Fall begrenzt durch die
Abschattung des Ni durch das CO an den Seiten und durch die
Neutralisation, da das Ion eine ldngere Aufenthaltsdauer in

Bereichen gréBerer Elektronendichte hat.

Wire die Lage des adsorbierten CO eine Obenauf-Position
(engl.:on top position), wo jedes CO-Molekiil auf einem einzigen
Ni-Atom sitzt, miiBte das Ni-Signal im ISS-Spektrum deutlicher
gegen Null gehen. Selbst unter einem EinschuBwinkel von w=50°
wiirde der Ionenstrahl ndmlich nur diejenigen Substratatome sehen,
die sich unter einem CO-Molekiil befinden. Die dazwischen lie-
genden Atome widren von CO abgeschattet, wie man durch Anlegen
eines entsprechenden Schattenkegels in einer Skizze sieht. Die
unter einem CO-Molekiil befindlichen Ni-Atome konnen jedoch nicht
zum Signal beitragen. Eine Kldrung der genauen Adsorptionsgeo-

metrie widre durch eine Azimut-Variation mit einer S&attigungs-
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bedeckung moglich gewesen. Wegen der beschriebenen Schwierig-

keiten mit der Azimutverstellung wurde jedoch davon abgesehen.

Bei dem sehr dhnlichen Verlauf der A¢—Kurve und des Sauer-—
stoffsignals stellt sich die Frage nach dem Zusammenhang. Aus
diesem Grund wurde die Intensitdt im Sauerstoff-Peak gegen die
Austrittsarbeitsidnderung aufgetragen. Das entstandene Bild zeigt

Abb 523,

Wie man sieht, 148t sich eine Gerade durch die Punkte legen,
d.h. es besteht in erster Nidherung ein linearer Zusammenhang

zwischen dem ISS- und dem A¢—Signal. Da im einfachsten Modell

Acp = 47zn/1 (SaBs1)

gilt, mit M als effektivem Dipolmoment und n als Anzahl der
adsorbierten Teilchen pro Flache /33,31/, ist mit Abb.5.3.2
explizit gezeigt, daB das ISS-Signal proportional zur Anzahl der
Streuzentren ist. Diese Proportionalitdt wurde bisher stets
angenommen, aber nur in wenigen Einzelf#dllen bewiesen, z.B. /47/.
Da in die Intensit#dt auch die Neutralisation eingeht, kann allein
aus einem Ansteigen des Riickstreusignals mit zunehmender Be-
deckung nicht auf den Zusammenhang zwischen der ISS-Intensitdt
und der Streuzentrendichte geschlossen werden. Erst in der
Verbindung mit einer zweiten, sehr bedeckungsempfindlichen
Methode, wie es die Messung der Austrittsarbeit in diesem Fall
darstellt, kann durch Vergleich der Giiltigkeitsbereich der
Proportionalitdt iiberpriift werden. Am vorliegenden System, CO auf
Ni(100), kann die Proportionalitdt bis zum Erreichen der

Sdttigungsbedeckung bestdtigt werden.

Die Tatsache, daB die Anderung der Austrittsarbeit direkt
proportional der Anzahl der adsorbierten Teilchen ist

(G1.(5.2.1)), 1aBt sich weiter ausnutzen, indem man das A¢-




84

!
20 =r
CO on Ni(100)
15 =k 1SS:  He'— Ni(100)+CO
’L-ﬂ.. EO = 1 keV
<Ct J=100°% ¢=50°
EE (011> direction
2
> -4
- 10
%)
=
w
|-...
=
—
%)
A 51 ¢
0 t t 1 o=
/ 0.5 1.0 1.5
_]_3 -

WORK FUNCTION CHANGE (eV)

Abb.5.2.3 Zusammenhang zwischen Austrittsarbeitsdnderung

und ISS-Signal des Sauerstoffs.

Signal als MaB fiir die Bedeckung in die Gleichung fiir die

Streuintensitidt (G1.(2.3.1)) einsetzt.

Mit Hilfe von G1.(5.2.1) erkennt man sofort, daB
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Neo  _ a0 (5.2.2)
Bles A, o
gilt, wobei n die Oberflidchendichte der adsorbierten CO-

(0,5

Molekiile fiir die Sdttigung und A% die dazugehoérige Anderung der

Austrittsarbeit ist. Geht man bei der S&dttigungsbedeckung von

einer c(2x2)-Struktur aus, so betridgt

!
n - 2 f’iM-’c

mit n_ als Ni-Atomdichte auf der sauberen Oberfl&dche.

Nie
der adsorbierten CO-Molekiile ergibt sich damit zu

PN E

0 = 2af, M

d.h. die GroBe (A¢/2A¢9 gibt den Bedeckungsgrad § an.

Formt man G1.(2.3.1) um, erhidlt man

I/J_?

T-F-n-{d5)- 4@

P =

(5.2.3)

Die Anzahl

(5.2.4)

(5.2.5)

Umn den Primdrstrom IP zu bestimmen, wird G1.(3.4.1) umgeformt:

L,
(1-PR+y)

I?

(5:2.6)

Fiir die Streuung mit Edelgasionen betrdgt P einige Prozent und
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bei die Streuung von 1 keV He*-Ionen an Cu mit ?=50° betragt
R=0,4 /49/. Dieser Wert wurde verwendet, da fiir Ni kein Wert zur
Verfiigung stand und ein groBer Unterschied zwischen Cu und Ni
nicht zu erwarten ist. Der Term PR im Nenner von G1.(5.2.6) liegt
daher bei etwa 0,01 und kann vernachldssigt werden. Die
Sekundidrelektronenausbeute ¥ wurde von W.Englert /2/ zu 10%
bestimmt, so daB G1.(5.2.6) I ,=I_/1,1 ergibt. Setzt man dieses
Ergebnis zusammen mit G1.(5.2.4) in G1.(5.2.5) ein, ergibt sich

P e 11 240, I, (5.2.7)
F [ds). .
" (dﬂ 880y, 2¢ h

Hier sind alle GroBen bekannt: fiir die ApparategrdfBen T und F
kann man 1 einsetzen, nm£=l,6x105- Atome/cm® , aQ =1,83x10™° Sr, fir
den differentiellen Wirkungsquerschnitt ergibt sich aus einer
Rechnung mit dem KrC-Potential (ds/dQ)W=l,19602x104 A* /Sr und
(dﬁ/d9)6=3,05918x10~3ﬁl/Sr, Abb.5.2.2 kann man entnehmen
A¢S=O,9 eV. Damit 148t sich fiir jede Bedeckung, d.h. fiir jedes O-
und A¢—Wertepaar die Tonenentkommwahrscheinlichkeit P bestimmen.

Das Ergebnis dieser Rechnung zeigt Abb.5.2.4.

Zum Vergleich wurde P auch fiir die reine Ni-Oberflédche
bestimmmt und in Abb.5.2.4 bei 8=0 eingezeichnet. Die berechneten
Werte von 5,4...7,7% sind plausibel. Es f&dllt auf, daB bei
kleinen Bedeckungen die Ionenentkommwahrscheinlichkeit fiir die
Streuung an Ni und an O gleich groB sind. Bei groBen Bedeckungen
ab 6=0,25 ist P fiir die Streuung an O ebenfalls konstant, jedoch
um 50% groBer. Moglicherweise hdngt dieser Sprung mit einem
Wechsel von der p(lxl)- in die c(2x2)-Struktur zusammen (s.o.),
aber wegen des defekten LEED-Systems konnte diese Annahme nicht

iiberpriift werden.

Aus der Plausibilitidt der P-Werte kann man zuriickschlieBen, dafB
sowohl die Apparatekonstanten T,F und aQ als auch die differen-

tiellen Wirkungsquerschnitte in der richtigen GroBenordnung
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Abb.5.2.4 berechnete lonenentkommwahrscheinlichkeit P fiir die
Sreuung an O in Abhdngigkeit von der CO-Bedeckung;

zum Vergleich: P fiir die reine Ni-Oberfl&che

liegen. Teilt man die P-Werte fiir O durch den P-Wert fiir Ni, so
erhdlt man Werte, die von der Apparatur unabhdngig sind, d.h. die
Unsicherheiten in den Apparaturkonstanten fallen heraus. Die

Aussage von Abb.5.2.4 dndert sich dadurch jedoch nicht.

Hier wurde gezeigt, daB bei der Verwendung des A¢-Signals als
MaB fiir die Bedeckung die Richtigkeit berechneter differentieller
Wirkungsquerschnitte abgeschdtzt werden kann und Aussagen iiber
das Neutralisationsverhalten gemacht werden kénnen, sofern die
Apparaturkonstanten bekannt sind. Im folgenden soll der

Zusammenhang zwischen der Ni-Intensit&dt und der Anderung der
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Austrittsarbeit untersucht werden.

Abb.5.2.2 zeigt den Abfall des Ni-Signals mit zunehmendem A¢-
Der Grund ist der Sauerstoff, der die Ni-Atome fiir den
Tonenstrahl abschattet oder die Ni-Atome fiir den Detektor
unsichtbar macht, indem die Projektile stdrker neutralisiert
werden. Hier soll zundchst die Abschattung untersucht werden.

Nach G1.(2.3.1) gilt:
I ~ n.. (5.2.8)

Die Oberfldchendichte der zugidnglichen Ni-Atome nNiist gegeben
durch die Dichte der Ni-Atome auf der sauberen Oberfliche Dy .
und die Dichte der adsorbierten CO-Molekiile n ,, von denen jedes «

Ni-Atome abschattet. (s.G1.(2.4.2)).

Py, = My ~ X (5.2.9)

Durch Umformen erhdlt man daraus

/ — N = X - Feo

(5.2.10)
th HM@

Setzt man auf der rechten Seite fiir .. G1.(5.2.4) und auf der

linken Seite G1.(5.2.8) ein, so ergibt sich:

[ — Lo _ or . ¢ (5.2.11)
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Abb.5.2.5 oben: graphische Darstellung von G1.(5.2.11)

unten: Steigung «/2 der Kurve im oberen Bild

In Abb.5.2.5 oben ist die linke Seite von G1.(5.2.11) iiber Aé/A¢5
aufgetragen. Die Abweichung der Kurve von einer Geraden ist

erheblich. Ein MaB dafiir ist die Verdnderung der Steigung, die in
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Abb.5.2.5 unten gezeigt ist. Die Steigung zwischen jeweils
benachbarten Punkten wurde berechnet und an der Abszisse zwischen
den betreffenden Punkten angetragen. Der letzte Wert ist die
Steigung zwischen dem Punkt bei A¢/a¢, =0,85 und jenen bei A?/uh=1
in Abb.5.2.5 oben. Man erkennt, daB die Steigung und damit die
Abschattung mit zunehmender Bedeckung gegen Null geht. In der
Nihe der Sdttigungsbedeckung ist dieses Verhalten verstdndlich,
weil dann die Adsorption eines weiteren CO-Molekiils keinen
merklichen EinfluB mehr auf die Abschattung hat. Fiir kleine
Bedeckungen wird jedoch eine konstante Steigung erwartet. Eine
Ausgleichsgerade durch die ersten zwei oder drei Punkte in
Abb.5.2.5 oben wiirde einer anfanglichen Abschattung von «=3
entsprechen. Da aber die Steigung systematisch gegen Null geht,
erscheint es nicht sinnvoll, weitere Punkte in die Ausgleichs-

gerade mit einzubeziehen.

Es gibt im wesentlichen zwei mdgliche Griinde fiir die abnehmende
Abschattung der CO-Molekiile. Der Erste widre das Schichtwachstum,.
Wenn das CO zunidchst in Inseln adsorbiert, so ist leicht
vorstellbar, daB die Abschattung keine Konstante ist. Bei einer
Insel adsorbieren neue CO-Molekiile vornehmlich am Rand und
schatten damit Bereiche ab, die von anderen Adsorbatteilchen
bereits abgeschattet werden. Adsorbiert ein CO-Molekiil in der
Inselmitte gilt das Gleiche wie in der Ndhe der S&ttigungsbe-
deckung: die zusidtzliche Abschattungswirkung wird vernachldssig-
bar. Als zweiter Grund wdre jedoch auch méglich, daB sich nicht
das Abschattungs—- sondern das Neutralisationsverhalten &ndert.
Die Anderung der Ionenentkommwahrscheinlichkeit wiirde sich in
Abb.5.2.5 oben ebenfalls als Abweichung von einer Geraden, die
mit zunehmender Bedeckumg immer groBer wird, zeigen. Es ist nicht
eindeutig, welcher der beiden Mechanismen der ausschlaggebende
ist. Man kann annehmen, daB beide einen Beitrag liefern. Eine
Klirung aber scheint nur méglich, wenn mehr iiber das Schicht-
wachstum bekannt ist. Moglicherweise wdren hier LEED-Untersu-

chungen eine Hilfe.
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5.3. Ioneninduzierte Desorption.

In Vorbereitung auf die ICISS-Messung, die im ndchsten Kapitel
vorgestellt wird und um den EinfluB der MeBmethode ISS auf das =zu
untersuchende Objekt festzustellen, wurde die ioneninduzierte

Desorption bestimmt.

Die Ni-Probe wurde nach dem Reinigen mit einer S&ttigungs-
deckung CO belegt. Der Streuwinkel wurde zu J=60°, der Ein-
fallswinkel =zu \y=30° und die Energie zu E;=1,4 keV gewdhlt, um
besonders fiir die Messung in Kapitel 5.4 einen Anhaltspunkt zu
haben. AuBerdem sollte diese Messung zu der kommenden fiir
adsorbiertes H,0 (s.Kap.6.4) vergleichbar sein. Da der Rechner
bei diesem Versuch nur fiir die Bestimmung des anfdnglichen
Gasangebots gebraucht wurde, konnte er anschliefend fiir die
MeBwertaufnahme eingesetzt werden. Die Moglichkeiten des Rechners
erlauben einen MeBablauf der beziiglich statistischem Fehler und

Anderung des Signals wdahrend der MeBwertaufnahme optimiert ist.

In Abb.5.3.1 ist das gegenldufige Verhalten der Intensitédten
iiber die Zeit aufgetragen. Das 0-Signal nimmt exponentiell ab und
das Ni-Signal steigt exponentiell an, wie an dem logarithmischen
Auftrag in Abb.5.3.1 unten zu sehen ist. Wie man an der Steigung

im unteren Bild sehen kann

m, = - 137" 10" si
m, = 490 107" 1L

nimmt die Ni-Intensitidt wesentlich stdrker zu als die O-
Intensitdat ab (Faktor 3,5). Dies spiegelt wieder, was schon im
Zusammenhang mit Abb.5.2.2 und Abb.5.2.5 diskutiert wurde,
namlich die starke Anderung des Ni-Signals mit der O-Bedeckung.
Fiir die O0-Kurve in Abb.5.3.1 kann man unter der Voraussetzung,
daB maximal eine Monolage adsorbiert ist, eine Exponential-

funktion der Form
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Abb.5.3.1 Ioneninduzierte Desorption an der CO-bedeckten
Ni-Oberflédche
oben: linear aufgetragen

unten: logarithmisch aufgetragen
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e Jprt
I ~ e (5.3.1)

ansetzen. J, ist eine Primdrteilchenstromdichte und & ein
Desorptionsquerschnitt. Um die PrimédrteilchenfluBdichte bestimmen
zu konnen, muBte die Halbwertsbreite des Strahls bestimmt werden.
Uber den Offnungswinkel des Detektors und eine Messung, die die
Abnahme des Ni-Peaks bei einer Verschiebung des Targets zeigt,
konnte die Halbwertsbreite als FWHM=2,6 mm abgeschdtzt werden.
Durch die Verschiebung des Targets greift der Detektor mit dem
verschobenen Akzeptanzfleck auf der Probe jeweils andere Bereiche
des Primidrstrahls heraus. Der Targetstrom betrug 3,27 nA.
G1.(3.4.1) beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Primdarstrom I,

und dem Targetstrom I :

T = I«P'(I“'.P'R +X) (3.4.1)

T

Der Klammerausdruck wurde in Kapitel 5.2 unterhalb von G1.(5.2.6)
mit 1,1 abgeschdtzt, d.h, I.=1,1-T,. Mit diesen GroBen ergibt
sich fiir die Primirteilchenstromdichte Jp=3,5x10"/(cm*s). In
einem logarithmischen Auftrag, wie in Abb.5.3.1 unten, ist die
Steigung der Geraden gegeben durch &Jp. Mit der berechneten
Steigung der Ausgleichsgeraden fiir das 0-Signal ergibt sich der
Desorptionsquerschnitt zu 6=3,9x10#bcm’. E.Miihling /48/ gibt fiir
Desorption von CO auf Ni mit 3 keV Ne*-Ionen bei w=30° einen
Desorptionsquerschnitt von 4x10" cm®* an. Wegen der griBeren
Zerstdubungswirkung von Ne und der héheren Energie, kann der hier
vorgelegte, um den Faktor 10 kleinere Wert, trotz des schwer

abschiatzbaren Fehlers bei der Bestimmung von FWHM als realistisch

angesehen werden.




94

5.4 ICISS an der CO-bedeckten Ni-Oberflédche

Da sich ICISS bzw. ALICISS als leistungsfdhige Instrumente bei
der Bestimmung der Kristallstruktur bewdhrt hatten, lag es nahe,
einen entsprechenden Versuch an der CO-bedeckten Ni(100)-

Oberflidche zu unternehmen.

Nach dem Reinigen der Probe wurde die Oherflidche mit einer
Sittigungsbedeckung CO belegt. Das Erreichen der S&ttigungs-
bedeckung wurde mit der Kelvinsonde kontrolliert. Der EinfluB der
ioneninduzierten Desorption sollte moglichst klein gehalten
werden, daher wurde fiir dieses Experiment der Rechner eingesetzt,
um ein schmales Energiefenster mehrmals zu durchfahren., Wahrend
des Abspeicherns der MeBwerte und der Neueinstellung des Ein-
fallswinkels wurde der Strahl abgeschaltet. Nach jeweils sechs
MeBpunkten (MeBdauer ca. 10 Minuten) wurde wieder etwas CO
angeboten, da der Desorptionskurve zu entnehmen ist, dafl das 0O-

Signal nach ca. 10 Minuten um 10% abnimmt.

Das Ergebnis ist in Abb.5.4.1 dargestellt und zeigt einen
ihnlichen Verlauf wie in Abb.4.4.1 und Abb.4.4.2 zu sehen. Man
erkennt deutlich die Spriinge in der Kurve, wo das CO nachgelassen
wurde. AuBerdem streuen die MeBwerte besonders im Bereich der
Sdttigung ab y=40° stark. Im Vergleich zu Abb.4.4.1 beginnt der
Anstieg hier bei einem um 10° kleineren Einfallswinkel, und die
Sittigung ist dort erst ab y=75° erreicht. Eine gute Uberein-
stimmung wird auch nicht erwartet, da dort das Ni-Signal und hier
das 0-Signal ausgewertet wurde. Beriicksichtigt man, daB die
Sittigungsbedeckung fiir CO auf Ni(100) in Form einer c(2x2)-
Struktur vorliegen soll, ist der Anstieg bei einem kleineren
Einfallswinkel verstidndlich. GroBere Gitterabstidnde bedeuten
immer einen kleineren kritischen Winkel wy.. In Kapitel 4.4 hat
sich gezeigt, wie der Zeitfaktor bei der Augerneutralisation von
Edelgasionen den Punkt des kritischen Winkels verschiebt. In den
Einfallswinkelvariationen fiir Edelgasionen (Abb.4.4.1 und

Abb.4.4.2) lag der kritische Winkel, der mit den ausgeschnittenen
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Abb.5.4.1 Variation der Intensitdt mit dem Einfallswinkel bei

groBem Streuwinkel, Auswertung des O-Signals

Schattenkegeln ermittelt wurde, auf etwa dreiviertel der Hohe des

ersten Anstiegs.

Betrachtet man Abb.5.4.1 unter diesem Aspekt, so erkennt man
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einen ersten Anstieg, der bis w=12...13° anhdlt. Dreiviertel der
entsprechenden Intensitdt betrdgt 1,3 cts/nAsund bedeutet einen
kritischen Winkel von wc=8...9°. Legt man einen ausgeschnittenen
Schattenkegel fiir 1 keV He' -Tonen auf 0 an, so ergibt sich fiir
eine c(2x2)-Struktur ein kritischer Einfallswinkel von yc=10°.
Angesichts der Methode mit einem Faktor zu multiplizieren, der
nur auf ca. 107 genau ist, und angesichts der Streuung der
MeBwerte und ihrer Fehler ist die Ubereinstimmung gut. Im
vorliegenden Fall kann daher von einer c(2x2)-Struktur

ausgegangen werden.
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6. MESSUNGEN AN DER H,0 - BEDECKTEN Ni(100) - OBERFLACHE

6.1 Versuchsdurchfiihrung

Das Vorbereiten der Probe fiir die Adsorption verlief &dhnlich
der Beschreibung in Kapitel 5.1. Beim Reinigen war der verkiirzte
Zyklus mit Heizen und Zerst&duben ausreichend, um ein gutes
Spektrum wie in Abb.2.1.2 zu erhalten. Der Doppelstreupeak war
gut ausgeprdgt und und die Verunreinigungen lagen bei 1%. Nach
dem Reinigen wurde die Heizung ausgeschaltet, das Neon jedoch
nicht abgepumpt, da die Adsorption von Wasser mit Net -Tonen unter
einem Einfallswinkel von y=20° und einem Streuwinkel ¢'=40°
untersucht werden sollte. Ein typisches Spektrum der sauberen Ni-
Oberflidche mit dieser Streugeometrie zeigt Abb.6.1.1. Die groflere
Breite des Ni-Peaks hier im Vergleich zu Abb.2.1.2 und Abb.5.1.1
liegt daran, daB bei einem Streuwinkel von w=40° der Einfach- und
der Doppelstreupeak nicht mehr einzeln aufgelést werden kdnnen.
Die Streugeometrie wurde gewdhlt, weil der kleine Streuwinkel
theoretisch den Nachweis des RiickstoB-Sauerstoff-Ions gestattet
und weil mit dieser Streugeometrie bereits eine Arbeit iiber die
Adsorption von H,0 auf Edelstahl (SS 304) im Hause durchgefiihrt

worden war /1/.

Nach dem Abschalten der Heizung wurde sofort mit der Kiihlung
des Manipulators mit fliissigem Stickstoff begonnen. Wegen der
sehr feinen Kandle in dem Kupferblock muBte der fliissige
Stickstoff mit (0,6...0,8):10° Pa durch die Kiihlkandle gepreBt
werden. Durch den Saphir nahm die Temperatur oberhalb von etwa
270 K nur langsam ab. Die Basistemperatur lag bei (104%2)X und

wurde nach etwa einer Stunde erreicht.

Fiir das Gasangebot muBte zunichst H,0 in das Normvolumen
eingelassen werden. Das doppelt destillierte Wasser enthielt als
einzige wesentliche Verunreinigung CO. Deshalb wurde das
VorratsgefdB mehrmals eingefroren und das verbleibende Gas

abgepumpt. Bei geschlossenem Pumpenventil wurde das H,0
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Abb.6.1.1 Ne-Spektrum der Ni-Oberfldche vor der Belegung mit
H,0

anschlieBend wieder aufgetaut und danach wieder eingefroren und
abgepumpt. Durch mehrmaliges Wiederholen des Zyklus konnte das im
Wasser geldste CO deutlich reduziert werden. Bei dem GaseinlaB in
das Normvolumen wurde das Massenspektrometer auf Masse 28 ein-
gestellt und iiber ein Nadelventil H,0 eingelassen. Gleichzeitig
wurde der Druck am Ionisationsmanometer beobachtet. Um sauberes
HZO im Normvolumen zu erhalten, durfte die Anzeige am Massen-—
spektrometer wiahrend des Gaseinlasses den eingestellten Bereich
nicht verlassen. Wenn dann Wasser bis etwa 0,1 Pa eingelassen
war, lag die CO-Verunreinigung bei ca. 1%. Kontrolliert wurde

die Verunreinigung mit dem Massenspektrometer, das aber nicht

direkt im Normvolumen miBt. Daher war nur eine indirekte Uber-
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priifung méglich: nach dem Erreichen des Enddrucks im Normvolumen
wurden sofort alle Ventile geschlossen und erst dann ein Massen-—
spektrum gefahren. Nur wenn die Verunreinigung hier in der
GréBenordnung von 1% waren, wurde experimentiert. Ansonsten wurde
das Gas abgepumpt und das Verfahren wiederholt. Wegen der
zeitlichen Verzogerung durch das SchliefBen der Ventile war das
verwendete H,0 im Normvolumen wahrscheinlich sauberer als es das

Massenspektrum angezeigt hat.

Fiir das Belegen der Probe mit H,0 konnte, wegen der sehr
kleinen Gasangebote, das Ventil zur Streukammer nur um eine
viertel Umdrehung gedffnet werden. Die Offnungszeiten lagen
insbesondere fiir die ersten Versuche einer MeBreihe bei maximal
1 s. Wegen dieser Schwierigkeiten und jenen, die bei der
Druckmessung auftauchten, wurde das Gasangebot nachtrdglich {iber
die gemessene Ausstromzeit und einen gemittelten Leitwert

bestimmt und dabei ein Fehler von 30% angenommen (s.a./16/).

Ahnlich der Vorgehensweise bei der CO-Adsorption wurde auch bei
H,0 die Gasdusche zunidchst vor dem Target gelassen, um die Druck-
messung mit dem Reibungsmanometer nicht zu stéren. Danach wurde
als erstes die Austrittsarbeitsdnderung gemessen, anschliefBend
die entscheidenden Bereiche im ISS-Spektrum abgefahren (Dauer ca.
2 min) und zur Kontrolle die A¢—Messung wiederholt. Durch die
groBere Zerstdubungswirkung von Ne'-Tonen wurde bei H,0 eine

Anderung des a¢-Signals von 10...60 meV gemessen.

Bis auf die Messung der ioneninduzierten Desorption mufliten die
ISS-Intensitdten von adsorbiertem H,0 ebenfalls konventionell
ausgewertet werden, da der Rechner fiir die Bestimmung des
Gasangebots verwendet wurde. Der Fehler liegt zwischen 5% und 10%
und ist durch die Statistik gegeben. Bei den gezeigten Kurven
wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf Fehlerbalken

verzichtet.

Die Ausgleichsgeraden bei der ioneninduzierten Desorption
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wurden wieder mit dem Programm fiir lineare Regression eines TI 59

Taschenrechners (Texas Instruments) nach der Methode der

kleinsten Quadrate berechnet.

6.2 Interpretation der Energiespektren.

Ein typisches ISS-Spektrum der H,0-bedeckten Ni-Oberflédche ist in
Abb.6.1.1 gezeigt. Wie erwartet zeigen sich in der Mitte des
Spektrums zwei Peaks und am vorderen und hinteren Ende je einer.
Der Peak am Ende des Spektrums riihrt vom Ni her. Seine Energie

von 840 eV stimmt mit den Berechnungen nach dem Zweierstofmodell

300 T T T T
H,0 on Ni(100)
1SS: Ne*— Ni(100)+CO
EO = 1keV
—_ J=40°, {=20°
2 - ! =
..3 90 {011 direction
— EXPOSURE : 2L
>_
=
(Vp)
zZ
e
=Z 100 .
0 ! s } }
0 200 400 600 800 1000
ENERGY (eV)

Abb.6.2.1 Spektrum der H,0-bedeckten Ni-Oberfldche bei T=104 K
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(G1.(2.1.1)) gut iiberein. Dieses Modell erklédrt auch die anderen
Peaks. Bei dem ersten Peak kann es sich wegen seiner kleinen
Energie nur um RiickstoBteilchen handeln. Die ZweierstofBformel fiir
RiickstoBteilchen (G1.(2.1.2)) liefert bei der gegebenen Streu-
geometrie fiir Wasserstoff 100 eV und fiir Sauerstoff 560 eV. Der
erste Peak liegt bei 95 eV und ist damit in sehr guter Uberein-
stimmung mit dem theoretischen Wert fiir H-RiickstoBteilchen.
Obwohl die Ubereinstimmung mit der Theorie nicht ganz so gut ist,
kann man den dritten Peak bei 530...535 eV den O-RiickstoBteilchen
zuordnen. Fiir die am O gestreuten Ne* -Tonen liefert G1.(2.1.1)
eine Energie von 460 eV, die um 20...30 eV grofer ist als die
Energie des zweiten Peaks. Dennoch wird der zweite Peak als das
Riickstreusignal des 0 angesehen. Die Energieabweichung der beiden

0-Peaks ist bekannt /2/ und wurde daher nicht weiter untersucht.

Wie man sieht, sind die Peaks der am O gestreuten Net -TIonen und
der O-RiickstoBteilchen gut aufgelost und haben in etwa die
gleiche Intensitdt. Erst bei einem Gasangebot ab 4...5 L steigt
der O-Streupeak etwas stidrker. Fir die Auswertung wurde aus

diesem Grund der O-Streupeak ausgewdhlt.

6.3 Die Intensitidten in Abhédngigkeit der Bedeckung

Die Abhidngigkeit der Intensitdten fiir Ni, O und H vom Gas-
angebot sind in Abb.6.3.1 dargestellt. Die Verbindungen zwischen
den Punkten sollen lediglich den Verlauf der MeBpunkte zeigen.
Der tatsidchliche Verlauf diirfte durch eine Ausgleichskurve besser
wiedergegeben werden. Wegen der Unsicherheiten im Gasangebot und
in den Intensitdten wurde jedoch auf eine Ausgleichskurve ver-
zichtet. Zwischen den MeBpunkten bei 7,2 L und 26,4 L wurden
keine Geraden gezogen, da damit ein Verlauf suggeriert wiirde, der

nicht gesichert ist.
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Abb.6.3.1 ISS-Intensitdten in Abhidngigkeit vom Gasangebot fiir
T=104 K. Fehler in den Intensitadten 5...107%Z je nach
Zihlrate, Fehler des Gasangebots 30%.

Die drei Kurven vermitteln kein einheitliches Bild. Das Hj, -
Signal steigt bis 0.7 L an und hat danach einen unstetigen
Verlauf. Ab 3 L steigt es weiter an, aber bei 26,4 L scheint der
Anstieg verlangsamt zu sein. Es ist ein Kurvenverlauf denkbar,
der hier in der S&attigung widre. Das 0-Signal steigt steiler und
im Gegensatz zu dem H;c—Signal bis 1,3 L an. Die kleine Stufe bei
1,9 L konnte ein MeBfehler sein, da alle anderen Punkte gut auf
einer Kurve liegen. Diese Kurve wdre bei 26,4 L allerdings noch
nicht in der Sdttigung. Nimmt man den Punkt bei 1,9 L als korrekt
an, so ware hier dhnlich der H;cﬂKurve aber in einem kleineren

Bereich eine Sdttigung erreicht. Fiir den Punkt bei 1,9 L spricht
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der Verlauf des Ni-Signals, das bei 1,9 L ebenfalls einen Sprung
hat. Durch die ersten fiinf Punkte des Ni-Signals 14Bt sich eine
Kurve legen, die bei exponentiellen Abfall auch durch die Mef-
punkte ab 3 L verlaufen wiirde. Der Punkt bei 1,9 L wiirde nur am
oberen Rand des Fehlerbalkens erfafit., Diese Kurve wiirde bei
15...20 L den Sdttigungswert erreichen, der, wenn es eine
Sdttigung gibt, wohl der Intensitdt des Punktes bei 26,4 L
entsprechen wiirde. Man kénnte jedoch auch hier das Ni-Signal bei
1,9 L als richtig annehmen, da es mit den folgenden MeBpunkten
fiir Ni etwa auf einer Geraden liegt. Diese Gerade wiirde bei 12 L
die als Sdttigungswert angenommene Intensitdt des Punktes 26,4 L
erreichen. Ein Knick in der Ni-Kurve bei 1,9 L konnte als Recht-
fertigung fiir den entsprechenden MeBpunkt in der O-Kurve dienen.
Zusammenfassend 148t sich also sagen, daB das Ni-Signal bei etwa
15 L in eine angeﬁommene Sdttigung lduft, fiir das 0-Signal ist
keine Sattigung erkennbar und das H;c—Signal ist moglicherweise
bei 20...25 L in der Sdttigung. Im unteren Bereich zeigen die Ni-
und O-Kurve einen nicht gesicherten Knick bzw. eine Stufe, die
aber nicht mit dem unstetigen Verhalten des H;L-Signals iiberein-
stimmen., Es ist nicht mdglich, aus dem vorliegenden Bild eine
eindeutige Aussage dariiber zu machen, wo die S&dttigungsbedeckung
fiir die erste Lage des H,0 auf dem Ni erreicht ist. Van Wyk et
al. /1/ nehmen die Sdttigungsbedeckung dort an, wo das Signal des
Substrats gegen Null geht., In Abb.6.3.2 erkennt man, daf dies fiir
H,0 auf Edelstahl SS 304 bei 200 L der Fall ist. Bei den in
Abb.6.3.1 vorgestellten Messungen widre ein entsprechender Punkt

bei 15 L erreicht.

Da aber der Punkt der Sdttigungsbedeckung schon bei der Arbeit
von van Wyk et al. insbesondere im Hinblick auf das Verhalten des
H;c— und 0-Signals nicht eindeutig war, ist in die Anlage die
Kelvinsonde als weitere bedeckungsempfindliche Diagnostik ein-
gebaut worden. In Ergidnzung zu Abb.6.3.1 zeigt Abb.6.3.3 /16/ das
A¢—Signal fir H,0 auf Ni(100) in Abhidngigkeit vom Gasangebot. Fiir
die Austrittsarbeitsdnderung bei einer Sdttigungsbedeckung H,O

auf Ni mit unterschiedlicher Orientierung der Oberfldche nennt
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Abb.6.3.2 ISS-Intensitdten fiir H,0 auf Edelstahl bei
Zimmertemperatur (RT) und T=140 K /1/

die Literatur Werte von a$¢=-0,6...-1,1 eV /36,37,38,39/. Das
entsprechende Gasangebot liegt nach der Literatur /36,37,39/ bei
1...6 L. Abb.6.3.3 zeigt verschiedene a¢-Messungen (der Fehler im
Gasangebot kann der Abb. ebenfalls entnommen werden). Durch die
reproduzierbaren und verldBlichsten MeBwerte wurde eine Aus-
gleichskurve gezogen. Das Minimum der Kurve liegt bei A¢=-O,63 eV
in einem Bereich von 1...2,5 L /16/. Nach der Literatur kenn-
zeichnet dieses Minimum die Sittigungsbedeckung /36,37/. Die
Kelvinsonde ist fiir die Bestimmung der S&ttigungsbedeckung
besonders geeignet, da sie theoretisch unempfindlich ist fir
Multilagen. Der Anstieg des A¢—Signals ab ca. 2 L konnte nicht
eindeutig gekldrt werden /36/.
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Abb.6.3.3 Verschiedene A¢—Messungen in Abhidngigkeit vom
Gasangebot /16/

Angesichts der Literatur und der A¢-Messungen mufl die
Sdttigungsbedeckung bei etwa 1...2,5 L angenommen werden., Die
Deutung von Abb.6.3.1 mit der Annahme einer Sdttigungsbedeckung
bei ca. 15 L, wegen des verschwindenden Ni-Signals, kann also
nicht aufrechterhalten werden. Man muB vielmehr davon ausgehen,
daB die erwdhnte Stufe des ch—Signals in etwa das Erreichen der
Siattigungsbedeckung anzeigt und daB der Anstieg des Signals ab
etwa 3 L auf Multilagenadsorption zuriickzufiihren ist. Auch der
Knick in der Ni-Kurve gewinnt eine neue Bedeutung: der flachere
Abfall ab etwa 2 L konnte ebenfalls die beginnende Multilagenad-
sorption andeuten, wo zusitzlich adsorbierte Teilchen nicht mehr

die gleiche Abschattungswirkung auf das Ni haben wie die in der
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ersten Lage adsorbierten. In diesem Bereich des Gasangebots liegt
auch die kurze Unterbrechung im Anstieg der O-Intensit&dt. Ohne
die zusdtzliche A¢—Messung widre dieser Bereich wohl als Anderung
der Adsorptionsstruktur gedeutet worden. Hier zeigen sich die
Grenzen der Methode ISS fiir die Untersuchung von Mehrlagenadorp-
tion. Obwohl die Streugeometrie die Intensitdt stark beeinflulit
und von der Intensitidt auf die Oberfldchengeometrie z.B. beziig—
lich Adsorption geschlossen werden kann, sind diese Riickschliisse
nicht immer eindeutig. Die plausible Annahme, daB die Sdttigungs-
bedeckung erreicht ist, sobald sich das Substratsignal auf Grund
der Abschattung durch das Adsorbat nicht mehr &dndert, kann durch
Mehrlagenadsorption zu Trugschliissen fiihren. Zusdtzliche Unter-
suchungen mit einer weiteren bedeckungsempfindlichen Methode
scheinen insbesondere in zweifelhaften Fidllen, wie dem Vorlie-
genden, angebracht. In den hier dargestellten Messungen hat sich
die Kelvinsonde gerade auf Grund ihrer Empfindlichkeit im Sub-
monolagenbereich und ihrer Unempfindlichkeit fiir Mehrlagenadsorp-

tion als leistungsfiahige Ergidnzung zu ISS bewidhrt.

Tragt man analog zu Abb.5.2.3 die ISS-Intensitdt des H;c—Peaks
und des 0-Peaks gegeniiber der Anderung der Austrittsarbeit auf,
so erhdlt man Abb.6.3.4. Die zu Abb.6.3.1 gehérende ap-Messung
ist in Abb.6.3.3 durch Quadrate dargestellt. Ausgewertet wurden
die Wertepaare bis 2 L, da ab 3 L die Austrittsarbeitsidnderung
positver wird und gleichzeitig das 0O-Signal ansteigt, so daB die
obere Kurve in Abb.6.3.4 mehrdeutig wiirde. Die Korrelation
zwischen den MeBpunkten und den Ausgleichsgeraden ist hier nicht
so gut wie in Abb.5.2.3, was die schwierigen Verhdltnisse bei der
Adsorption von H,0 widerspiegelt. Angesichts der in Abb.6.3.1 und
Abb.6.3.3 dargestellten Ergebnisse wird jedoch ein eindeutiger
linearer Zusammenhang zwischen den ISS-Signalen und der Anderung
der Austrittsarbeit, wie im Falle der CO-Adsorption, auch nicht

erwartet.

Der Unterschied zwischen dem H;;— und dem 0-Signal ist in

Abb.6.3.4 deutlich zu sehen: widhrend sich die Hj -Intensitdt mit
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Abb.6.3.4 Zusammenhang zwischen Austrittsarbeitsdnderung und
dem ISS-Signal des Sauerstoffs (oben) und des

Wasserstoffs (unten)

der Bedeckung nur wenig adndert, zeigt die O-Intensitdt eine
deutliche Abhdngigkeit von der Bedeckung. Dieser Befund 148t sich

auch so deuten, daB die Anderung der Austrittsarbeit im wesent-
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lichen durch die 0 enthaltenden Molekiile gegeben ist, und von den
H-Teilchen fast unabhdngig ist. Um diese Kurven weiter zu deuten
miBte durch weitergehende Versuche, eventuell mit einer anderen

Streugeometrie, das Verhalten der einzelnen ISS-Peaks noch besser

gekliart werden.

In Abb.6.3.3 ist eine Messung vom Anfang der MeBperiode mit H,O
gezeigt, die bis etwa A¢=O,5 eV ansteigt. Die entsprechenden ISS-
Intensitdten zeigt Abb.6.3.5. Vergleicht man die Kurven der
einzelnen ISS-Signale mit denen in Abb.6.3.2, so fdllt der
qualitativ sehr dhnliche Verlauf auf. Die Gasangebote sind zwar

] - . - +
sehr unterschiedlich, aber insbesondere das Maximum der H,,.—Kurve

H>0 on Ni(100) Ne* from O
Ne*—= Ni(100) + H,0 ce
20O Eq = 1keV 1
—~ ¥ =40°, y=20°
“é <011> direction
w 150} " .
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0 1 1 1 1 ] 1‘0,_’.?.”.?__
0 5 10 15 20 25 30 35T55.7
H,0 EXPOSURE (L) (13922

Abb.6.3.5 ISS-Intensitdten einer der ersten H,0-Adsorptionsmes-—

sungen zum Vergleich mit Abb.6.3.2
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findet sich auch in Abb.6.3.5. Das Ni-Signal erreicht die
Sdttigung spidter als das Fe—-Signal in Abb.6.3.2 bezogen auf die
H.. - und die O-Kurve. Die O-Intensitdt zeigt ein leichtes
Uberschwingen beveor sie, bezogen auf das H;c—Signal, ebenfalls
etwas spidter in die Sdttigung laduft. Der Verlauf der Signale in
Abb.6.3.5 hdtte zwar mit Abb.6.3.1 in Einklang gebracht werden
kénnen, aber auch hier zeigt sich die Empfindlichkeit der
Kelvinsonde. Das A¢—Signal zeigt im Vergleich zu den Messungen,
fiir die die Ausgleichskurve gezogen wurde, ein vdllig anderes
Verhalten, das nur mit der Bildung von OH-Gruppen auf der
Oberfldche erkldart werden kann /36/. Wegen der Ahnlichkeit der
ISS-Kurven besteht die Mdglichkeit, daB bei den Messungen von van
Wyk et al. OH-Gruppen auf der Oberfldche vorlagen. Das auffdllige

Verhalten des H;L—Signals kann aber auch unter dieser Annahme

nicht erklart werden.

6.4 loneninduzierte Desorption

Einen analogen Versuch zu Kapitel 5.3 und ein Vergleich zu den
Messungen von van Wyk et al. /1/ stellt die ioneninduzierte

Desorption an der H,0-bedeckten Ni-Oberflédche dar.

Analog der ioneninduzierten CO-Desorption wurde die Probe nach
dem Reinigen mit mehr als einer SAdttigungsbedeckung H,0 belegt.
Die Winkel wurden bei 1‘u=20° und V=40 belassen, um den EinfluB
auf die Messungen in Kapitel 6.3 beurteilen zu konnen und mit den
Messsungen von van Wyk et al. vergleichbar zu sein. Fiir die
MeBwertaufnahme wurde der Rechner mit den genannten Vorteilen
(Kapitel 5.3) eingesetzt. Das Ergebnis der Messung zeigt
Abb.6.4.1

Wie man im unteren Bild sieht sind die Steigungen der H;c—

Kurve (mH=—4,02x10’*/s) und der Ni-Kurve (mw=4,07x10_4/s) zwar




110

T T T T

ION INDUCED DESORPTION
150 % : _
Ne* —=Ni(100) + H50

Eg = 1keV
3 = 40°, WY = 20°
{011> direction

100
““Ne* from Ni

*
/Ne from O

INTENSITY (cts/nAs)

S0 1
\H' Recoil
0 1 L 1 1
0 10 20 30 L0 50
TIME (min)
15F ' ! ' "
Ne* from Ni
10 \
05
=
~ 0
<
-05
-1.0
H* recoil
-15 L 1 L 1 il
0 10 20 30 40 50
TIME (min)

Abb.6.4.1 Ioneninduzierte Desorption an der H,0-bedeckten Ni-
Oberflédche
oben: linear aufgetragen

unten: logarithmisch aufgetragen

gegenlaufig, aber dhnlich groB. Die Steigung der O-Kurve ist mit

m0=-3,25x104'/s um 20% flacher als die Ni-Kurve. Das Steigungs-
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verhaltnis zwischen der O-Kurve und der Ni-Kurve fiir H,0 unter-
scheidet sich also wesentlich von derjenigen fiir CO. Diese
Tatsache spricht fiir unterschiedliche Adsorptionsgeometrien in
den beiden F&dllen und deutet auf die mogliche Mehrlagenadsorption
fiir HZO hin. Wie groB der EinfluB des wahrscheinlich unterschied-
lichen Neutralisationverhaltens ist, kann erst bei bekannter

Adsorptionsgeometrie untersucht werden.

Analog zu Kapitel 5.3 148t sich auch in diesem Fall fiir die

+

H,, ~Kurve und die O-Kurve eine Exponentialfunktion ansetzen.

I ~ Nt (5.3.1)

Der Targetstrom I_ betrug 1,28 nA, so daB sich nach einer Rech-
nung analog zu Kapitel 5.2 und Kapitel 5.3 die Primdrteilchen-
stromdichte zu Jp=1,37x10"/(cmzs) ergibt. Mit den Steigungen der
Geraden in Abb.6.3.1 unten erhdlt man iiber -6=m/J, die

Desorptionsquerschnitte

~-15

6. = 29-1/0 cm®

H l

S, = 24 107" em?

Die Werte sind dhnlich jenen in Kapitel 5.3 durch die Abschétzung

von FWHM mit einem schwer kalkulierbaren Fehler behaftet.

Van Wyk et al. /1/ geben wegen des Kurvenverlaufs bei ihren
Messungen verschiedene Desorptionsquerschnitte an, fiir hohe

Bedeckung:
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und fiir niedrige Bedeckung:

5, = &4 10" cm®

In Kapitel 5.3 wurde bereits erwdhnt, daB der Exponentialansatz
von G1.(5.3.1) nur gilt, solange maximal eine Monolage adsorbiert
ist. Wie in /1/ schon diskutiert, war diese Voraussetzung bei den
Messungen an Edelstahl méglicherweise nicht erfiillt. Die Tat-
sache, daB die Werte bei der H,0-Adsorption auf Edelstahl um eine
bis zwei GrdBenordnungen unter denen fiir Ni liegen, stiitzt diese
Annahme. Wie ebenfalls in /1/ diskutiert, ist die physikalische
Bedeutung eine Desorptionsquerschnitts bei der Ionenstreuung an

Multilagen nicht ganz klar.

Es f#llt auch auf, daB die s fiir O und H;,, bei der Adsorption
auf Edelstahl um einen Faktor 1,6...2 unterschiedlich sind,
wihrend jene fiir die Messungen am Ni kaum unterschiedlich sind
und daB sich das Verhidltnis fiir hohe und niedrige Bedeckung fast
umkehrt. Mogliche Ursachen dieses Verhaltens bei van Wyk et al.
sind, daB sich die Adsorptionsstruktur bei niedriger Bedeckung

gedndert hatte, oder daB sich OH-Gruppen gebildet hatten.
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7. ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit sind die Moglichkeiten und Grenzen von ISS
hinsichtlich der Adsorption von Molekiilen, insbesondere auch fiir

Multilagenadsorption aufgezeigt worden.

Die rechnergestiitzte Datenerfassung und —auswertung hat sich
sowohl fiir ISS, alsauch fiir die Bestimmung des Gasangbots aus-
gezeichnet bewdhrt. Mit apparativen Neuerungen konnte ein neuer
Modus der Ionenstreuung (ICISS und ALICISS) benutzt werden, um
einerseits die Oberflichengeometrie und die Kristallorientierung
zu bestimmen, und andererseits Aussagen iiber die Abschirmlédnge
und den kritischen Winkel zu machen. Aussagen iiber die Neutra-
lisation bzw. die Uberpriifung von Neutralisationsmodellen sind
ebenfalls méglich. Im vorliegenden Fall wurde die Augerneutra-
lisation von Edelgasionen simuliert, in dem ein Alkaliionen-
spektrum mit einer Funktion multipliziert wurde, die auf einem
Neutralisationsmodell von Hagstrum /5/ bzw. Kishinevsky /8/

beruht.

Bei den Messungen an der CO-bedeckten Ni-Oberfldche verhielt
sich die ISS-Intensitidt des Sauerstoffs wie erwartet. Die Er-
wartung, daB die Intensitdt proportional zur Dichte der Streu-
zentren ist, konnte fiir das adsorbierte CO durch die zus&dtzliche
Messung der Austrittsarbeitsdnderung bestdtigt werden. AuBlerdem
wurde mit Hilfe des A¢—Signals die Bedeckung quantifiziert und
damit einerseits berechnete differentielle Wirkungsquerschnitte
iiber eine Abschdtzung bestdtigt und andererseits die Neutrali-
sation bei der Streuung am O in Abhingigkeit von der Bedeckung
bestimmt. An Hand des A¢—Signals wurde auch der Zusammenhang
zwischen der bedeckungsabhingigen Anzahl ISS-zugdnglicher Sub-
stratatome und dem ISS-Signal fiir Ni untersucht. Ein linearer
Zusammenhang, wie fiir die adsorbierten CO-Molekiile, besteht hier
nicht. Mit einem einfachen Abschattungsmodell ergab sich eine
anfangliche Abschattung von «=3, aber das Verhalten der ganzen

Kurve konnte mit diesem Modell nicht erkldrt werden.
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Als Griinde dafiir wurden spezielle Adsorptionsformen (Insel-
bildung) und die Neutralisation diskutiert. Wegen des defekten
LEED-Systems wurde zur Strukturuntersuchung ein ICISS-Versuch
unternommen, bei dessen Interpretation auf Erfahrungen an der
reinen Ni-Oberflidche zuriickgegriffen wurde. Zusammen mit den
Ergebnissen aus der Bedeckungsabhidngigkeit der Intensitdt konnte
gefolgert werden, daB es sich um eine c(2x2)-Struktur mit einer

Mulden—- oder Briickenposition der CO-Molekiile handelt.

Bei der ioneninduzierten Desorption mit 1 keV He'*-Ionen konnte
ein Desorptionsquerschnitt berechnet werden, der durch einen
Vergleich mit Literaturwerten fiir ioneninduzierte Desorption mit

3 keV Ne"-Ionen bestdtigt wurde.

Die Messungen an der H,0-bedeckten Oberfldche haben die Grenzen
von ISS bei Mehrlagenadsorption aufgezeigt. Ein eindeutiges
Sattigungsverhalten der bedeckungsabhidngigen Intensitdt, &dhnlich
dem bei CO, trat nicht ein. Die Kelvinsonde mit ihren besonderen
Eigenschaften (speziell der Unempfindlichkeit fiir Multilagen-—
adsorption) war in diesem Fall ein unverzichtbares Hilfsmittel.
Mit ihr konnte das Erreichen der Sdttigungsbedeckung bei einem
Gasangebot nachgewiesen werden, das in guter Ubereinstimmung mit
Werten aus der Literatur ist. Bei den ISS-Intensitdten zeigte
lediglich der H,,-Peak bei diesem Gasangebot eine deutliche

Stufe, allerdings mit Unstetigkeiten.

Wie sich im Bild, wo die ISS-Intensitdten gegeniiber dem Gas-
angebot angetragen sind bereits andeutete, konnte ein linearer
Zusammenhang zwischen den einzelnen ISS-Signalen und der Anderung
der Austrittsarbeit, wie bei CO, nicht gefunden werden. Hierin
spiegeln sich die wesentlich komplizierteren Verhdltnisse bei der

Adsorption von H,0 wider.

Der bedeckungsabhingige Verlauf der ISS-Intensitdten von H;C,O
und Fe, den van Wyk et al. zeigen, konnte analog fiir H;L,O und Ni

nur einmal reproduziert werden, wobei die a¢-Messung in diesem
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Fall den typischen Verlauf fiir Hydroxylgruppen-Bildung zeigt. Der
Grund fiir das nicht reproduzierbare Verhalten ist nicht bekannt.
Die hier vorgelegten Werte fiir die ioneninduzierte Desorption
verhalten sich anders als jene von van Wyk et al., woraus man
schlieBen kann, daB bei van Wyk et al. das Wasser in anderer

Form, méglicherweise als Hydroxylgruppen adsorbiert war.

Ausblick fiir weitere Untersuchungen:

In Zukunft konnte der Einbau eines Faraday-Bechers die Genau-
igkeit der Querschnitte fiir die ioneninduzierte Desorption er-
hohen. Bei zukiinftigen ICISS-Versuchen an adsorbatbedeckten
Oberflichen konnte der Einsatz von Lit -Tonen zur weiteren
Strukturaufklarung beitragen, da sie den Vorteil einer fiir
Alkaliionen typisch hohen Uberlebenswahrscheinlichkeit mit dem
Vorteil einer massenbedingt kleinen Zerstdubungswirkung, ver-
binden. Fiir weitere Messungen mit adsorbiertem H,0 konnte eine
Anderung des Gaseinlasses, bei der das Massenspektrometer die
Gaszusammensetzung im Normvolumen mift, und die Verwendung eines
feineren Glaskapillarenbiindels als Gasdusche (s.a./16/) die
Reproduzierbarkeit erhshen. In Verbindung mit der Kelvinsonde,
einer anderen Streugeometrie und anderen Projektilen, kdnnte ISS
dann zu einer Aufkldrung der Adsorptionsstrukturen von H,0 auf

Metallen unter verschiedenen Bedingungen weiter beitragen.
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