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Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Struktur der
Au(110)-Oberfliche durch Elektronenbeugung

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Temperaturabhangigkeit der Au(110) Oberflichenstruktur mit
Elektronenbeugung untersucht. Hierzu kamen zwei Methoden unterschiedlicher Auflésung
(LEED und SPA-LEED) zum Einsatz.

Eine kinematische Theorie zur Beschreibung von Beugungsexperimenten an gestuften
Oberflaichen wurde derart erweitert, da eine quantitative Beschreibung von Mehrfachstufen
und lateralen Defekten an einer (2x1) rekonstruierten fcc(110)-Oberfliche moglich war. Es
wurde eine Methode entwickelt, um die Hohenverteilung von Mehrfachstufen durch eine Fourier-
Analyse der FWHM-Oszillationen des (00) Reflexes bestimmen zu kénnen.

In den Untersuchungen mit LEED konnte zum ersten Male eine Irreversibilitit des
(2x1)—(1x1) Uberganges festgestellt werden. Eine vollstindig geordnete (2x1) Struktur kann
nur nach kurzem Sputtern mit 500eV Ar*-Ionen bei T=523K erzielt werden. Bei einem Ex-
periment im Temperaturbereich von T=45K bis T=780K wurde bei T=200K eine Anomalie
der Halbwertsbreiten von (10) und (£0) Reflexen festgestellt. Aus dem Abfall der Intensititen
mit zunehmender Temperatur wurde der Debye-Waller Faktor im Temperaturbereich zwischen
45K und 500K bestimmt. Hierbei wurde eine Erh6hung der senkrechten Komponente der mitt-
leren Schwingungsamplitude um einen Faktor 1.5 gegeniiber dem Bulkwert ermittelt. Bei der
Intensititsanalyse des (20) Reflexes im Temperaturbereich zwischen 300K und 720K wurde fiir
den (2x1)—(1x1) Ubergang eine Ubergangstemperatur von T, = (700.7 + 1)K gefunden. Das
kritische Verhalten des Ordnungsparameters 148t sich mit einem Exponenten 8 = 0.102 + 0.08
beschreiben. Zum ersten Mal konnte mit Standard-LEED eine Oszillation der Peakpositionen
eines halbzahligen Reflexes, die von Einfachstufen verursacht wird, bei einer Temperatur von
T=660K beobachtet werden.

In einer ausfiihrlichen SPA-LEED Untersuchung im Temperaturbereich von T=300K bis
T=786K wurde zum ersten Mal mit Elektronenbeugung die temperaturabhingige Positions-
oszillation der (30) Reflexe bestimmt. Aufgrund einer MiBorientierung der Kristalloberfliche
wurden zusétzliche Positionsoszillationen der (10) Reflexe beobachtet. Aus einem Vergleich der
Mefdaten mit Rechnungen im Rahmen der erweiterten Theorie wurde die mittlere Terrassen-
breite ermittelt. Aus der temperaturabhingigen Analyse der Halbwertsbreite des (00) Reflexes
im Vergleich mit Modellrechnungen in [001] und [110] Richtung wurde unterhalb einer Tem-
peratur von 700K eine starke Anisotropie in der Stufendichte festgestellt, wobei ausschlieBlich
Einfachstufen in [001] Richtung beobachtet wurden. Aus der Temperaturabhingigkeit der Ver-
breiterung des (30) Reflexes wurde eine Dekonstruktions-Temperatur von T, = (654 £ 10)K
abgeschiatzt. Wahrend des Dekonstruktionsiberganges bei T, wurde in [001] Richtung ein An-
stieg der Dichte von Einfachstufen beobachtet. In einem einfachen Modell wurde diskutiert, daf§
die Stufen eine wichtige Rolle beim Dekonstruktionsibergang spielen. Zwischen T, und 700K
konnte die Bildung einer geordneten (1x1) Struktur mit geringer Stufendichte festgestellt werden.
Oberhalb von T = (7004 10)K stieg die Stufendichte und die mittlere Stufenhéhe an. Dies 148t
auf einen Rougheningibergang schlieBen. Zum ersten Mal wurde ein Rougheningibergang durch
direkte Beobachtung der Stufenhéhenverteilung nachgewiesen. Es wurde festgestellt, dal der
Rougheningiibergang bei einer Temperatur oberhalb des Dekonstruktionsiberganges stattfindet,

mit Tg ~ T, + 50K.




Investigation on the temperature dependent structure of the
Au(110) surface with electron diffraction

Abstract

In this thesis the temperature dependence of the Au(110) surface structure was investigated
with low energy electron diffraction. Two methods with different resolution (LEED and SPA-
LEED) were used.

A theoretical description of diffraction experiments on stepped surfaces in the kinematical limit
was extended, in order to describe a (2x1) reconstructed fcc(110) surface with multiple height
steps and lateral defects quantitatively. A method to determine the step height distribution was
developed using a Fourier-analysis of the FWHM oscillations for the (00) reflex.

First time an irreversibility of the (2x1)—(1x1) transition was detected with LEED. A com-
plete ordered (2x1) structure could only be achieved after short sputtering with 500eV Ar* ions at
T=523K. An experiment in the temperature range from T=45K up to 780K showed an anomaly
in the FWHM of the (10) and (20) reflexes at T=200K. The Debye-Waller factor was deduced
inbetween 45K and 500K by analysing the temperature dependent reflex intensities for the (10)
and (20) reflexes. The average vibrational amplitude perpendicular to the surface was found to
be increased by a factor of 1.5 compared to the bulk value. A detailed analysis of the intensity for
the (20) reflex in the temperature range from 300K up to 720K yields a (2x1)—(1x1) transition
temperature of T, = (700.7 + 1)K. The critical behaviour of the order parameter could be well
described by an exponent § = 0.102 £ 0.08. It was the first time that oscillations of the peak
positions, caused by monoatomic steps, could be observed with standard LEED at a temperature
of T=660K.

In a detailed SPA-LEED investigation in the temperature region from T=300K up to T=786K
the temperature dependent oscillation of the peak positions for the (%O) peaks could be detected
for the first time. Because of a misorientation of the surface, additional oscillations of the peak
positions for the (10) peaks were found. Comparing the measurements to calculations in the frame
of the extended theory, the average terrace width could be determined. Analysing the FWHM
for the (00) reflex in comparison with model calculations for the [001] and [110] directions, below
a temperature of 700K a strong anisotropy in the step density was found and only monoatomic
steps in the [001] direction were observable. The deconstruction temperature was estimated to
T, = (654 £ 10)K from the temperature dependence of the broadening of the (30) reflex. In
the temperature range of the deconstruction transition at T, an increasing of the monoatomic
step density was observed for the [001] direction. A simple model could explain the importance
of the presence of monoatomic steps for the deconstruction mechanism. Between T, and 700K
the formation of an ordered (1x1) structure with a small step density could be detected. Above
Tgr = (700 £+ 10)K the step density as well as the average step height increased. This could
be taken as indications for a roughening transition. For the first time the roughening transition
could be detected by directly looking at the step height distribution. It has been found, that the
roughening transition takes place at a temperature well above the deconstruction transition, with
Tr~ T, + 50K.
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Kapitel 1

Einleitung

In dieser Arbeit wurden temperaturabhéngige Strukturuntersuchungen an der Au(110)
Oberflache mit Beugungsexperimenten durchgefiihrt. Hierbei kamen zwei verschie-
dene Methoden mit unterschiedlicher Auflosung zum Einsatz: Herkommliches LEED
(Low-Energy-Electron-Diffraction) mit einer Transferbreite (Aufldsung) von ca. 7T5A
und iPA—LEED (Spot-Profile- Analysis-LEED) mit einer Transferbreite von grofier als
1500A.

Die Motivation fiir die Wahl der Au(110)-Oberflache zu diesen Untersuchungen war,
dafl die Oberflachenstruktur bei Raumtemperatur zum Zeitpunkt des Beginns dieser
Arbeit hinreichend gut bekannt war [23, 47, 65, 66] und zahlreiche theoretische Betrach-
tungen liber das Preroughening [94, 96, 105] und das Roughening [77, 87], d.h. {iber die
Bildung thermisch aktivierter Stufen, vorlagen. Jedoch gab es noch keine entsprechen-
den systematischen experimentellen Untersuchungen zur Stufenbildung. Im folgenden
mochte ich einen groben Uberblick iiber bisher durchgefiihrte Arbeiten an der Au(110)
Oberflache geben.

Die genaue laterale Struktur der Au(110)(2x1)-Oberflache bei Raumtemperatur
konnte erst Anfang der 80’er Jahre im Vergleich mit experimentellen LEED Daten
durch umfangreiche dynamische Rechnungen zur Elektronenbeugung in einem ersten
Ansatz von Noonan und Davis [23] und endgliltig durch Moritz et al. [24, 47] geklart
werden. Alle Modelle nahmen eine missing row Rekonstruktion der (2x1) Struktur
und eine Multilagen-Relaxation an. Spater wurde dieses Modell durch Untersuchun-
gen mit Raster-Tunnel-Mikroskopie [37], Rontgenbeugungs Experimente am Synchro-
tron [38, 40], mit MEIS (Medium-Energy-Ion-Scattering) [56], durch First Principle
Rechnungen [66] von Ho und Bohnen und noch durch andere theoretische Arbeiten
[65, 81] bestatigt. Diese Arbeiten zeigten, dafl die Au(110)-Oberfliche bei Raumtempe-
ratur spontan, d.h. ohne aufleren Einflu8}, eine (2x1) missing-row Rekonstruktion (siehe
Abb.1.1) bildet. Die rekonstruierte Oberflache geht oberhalb einer kritischen Tempera-
tur T, in eine unrekonstruierte Struktur [22, 49] iber.

Die Frage war, warum die (110)-Oberflachen der Edelmetalle Ir, Au und Pt alle eine
(2x1) maissing row Rekonstruktion zeigen, wohingegen die im Periodensystem oberhalb
liegenden Edelmetalle und Halbedelmetalle Rh, Pd, Ag, Co und Ni keine spontane Re-
konstruktion der Oberflache zeigen. An den Oberflichen von Cu, Rh, Pd und Ag kann
durch Bruchteile einer Monolage von Alkalimetallen und anderer Adsorbaten eine (2x1)
Rekonstruktion induziert werden. Dies fithrte zum Schluf}, daf$ die elektronische Struk-
tur an den Oberflachen eine entscheidende Rolle spielen konnte. Ho und Bohnen [68]
zeigten, dafl die wenig lokalisierten und somit mehr Platz beanspruchenden 5d-Orbitale
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

der Edelmetalle Ir, Au und Pt entscheidend sind fiir eine spontane Rekonstruktion.
In dem Fall einer missing row Rekonstruktion finden die Elektronen der 5d-Orbitale
mehr Platz, wodurch die kinetische Energie der 2s Elektronen verringert und somit
die gesamte Oberflachenenergie minimiert wird. Der Mechanismus zur Bildung einer
(2x1) missing row Rekonstruktion, der ebenso fiir die Dekonstruktion verantwortlich
sein wird, ist bis heute nicht geklart. Ein wichtiger ungeklarter Punkt ist, wie der grofle
Massentransport, der notwendig ist zur Umordnung von einer (1x1) Struktur in eine
(2x1) Struktur, erklart werden kann. Ein STM (Scanning-Tunnelling-Microscope) Ex-
periment an der Pt(110)(2x1)-Oberflache [86] zeigte bei Belegung mit CO ein lokales
verschwinden der (2x1) Rekonstruktion bei Temperaturen von T=250K und 300K. Hier-
bei wurde nicht nur eine laterale Diffusion der Atome, sondern auch vertikal zwischen
erster und zweiter Lage beobachtet. Der Masseaustausch zwischen erster und zweiter
Lage macht einen wesentlich kleineren lateralen Massentransport notwendig. Dies wird
in zwei theoretischen Arbeit von Roelofs et al. [93, 111] bestatigt. Mit einer erwei-
terten embedded atom Methode (EAM) wurden die Wechselwirkungsenergien zwischen
den Atomen an einer Au(110)(2x1) Oberflache berechnet. In [93] wird der Bildung von
Stufen eine wichtige Rolle beim Ordnungsprozess zur (2x1) Struktur zugeschrieben. In
einem zweiten Teil der Arbeit [111] wurden verschiedene Diffusionsprozesse an dieser
Oberfléche untersucht.

[110] [1T0]
[001]

Abb. 1.1: Kugelmodell der (2x1) rekonstruierten Au(110)-Oberflache in perspektivischer Ansicht.

Zahlreiche experimentelle [40, 47, 54, 56, 91] und theoretischen Arbeiten [66, 65, 81]
befafiten sich mit der Klarung der Struktur der Au(110)-Oberflache senkrecht zur
Oberflache. Die Ergebnisse dieser Arbeiten ergaben eine komplizierte Multilagenrelaxa-
tion, bei der der erste Lagenabstand kontrahiert ist, die nachsten beiden Lagenabstande
leicht expandiert sind und die Atome in der dritten Lage um ihre mittlere Lagenposition
senkrecht zur Oberflache oszillierend angeordnet sind (buckling [56]). Zusétzlich sind
die Atome der zweiten Lage leicht in [001] Richtung um ihre Bulkposition verschoben
(row pairing|[38]).




Besonderes Interesse galt der Temperaturabhangigkeit der Rekonstruktion, dage-
gen gab es keine systematische Analyse der Temperaturabhagigkeit der Stufenbildung
und der Relaxation. Zum Temperaturverhalten der Rekonstruktion gab es zahlreiche
experimentelle Untersuchungen durch LEED [22, 49, 57, 70], mit X-Ray am Synchro-
tron [89] und durch ein LEIS (Low-Energy-Ion-Scattering) Experiment [92], die den
(2x1) — (1x1) Phaseniibergang (im Folgenden Dekonstruktion genannt) untersuchten
und diskutierten. Die genaue Struktur der unrekonstruierten Phase war nicht geklart.
In einem ersten Ansatz wird davon ausgegangen, daf sich an der Au(110)-Oberflache
oberhalb T, eine kommensurable (1x1) Struktur ausbildet. Jug und Tosatti [95] zeigten
durch Rechnungen fiir ein erweitertes SOS-Modell, daf§ dieser Ubergang ein Multipha-
seniibergang sei, bei dem in einem gewissen Temperaturberelch mehrere inkommensu-
rable Phasen koexistent sind. Als weiteres Ergebnis dieser Rechungen zeigte sich ab
einer bestimmten Temperatur Tx eine rauhe Phase (Roughening). In dem LEIS Expe-
riment von Riet et al. [92] wurden schon unterhalb der Dekonstruktionstemperatur T,
Anzeichen fiir einen Phaseniibergang gesehen. Die Deutung des Experiments war, daf
sich schon unterhalb T, die Leerstellenkonzentration signifikant erhoht.

Um den Dekonstrukitonsibergang zu beschreiben wurden unterschiedliche Modelle
diskutiert. Bei dieser Diskussion wurden zwei wesentliche Modelle vorgeschlagen [98]:

Die Dekonstruktion wird durch einen Rauhigkeitsiibergang hervorgerufen
[87, 93] oder,

der Dekonstruktionsibergang ist ein Ordnungs-Unordnungs—ﬂ'bergang der
durch ein zweidimensionales Ising-Modell beschrieben werden kann {49, 77].
Dieses Modell geht davon aus, dafl eine eventuelle Stufenbildung den Dekon-
struktionsibergang nicht beeinfluflt.

In der Arbeit von Villain und Vilfan [77] wird das zweite Modell bevorzugt. Zusétz-
lich zur Diskussion des Dekonstruktionsiberganges wurde in dieser Arbeit ca. 100K
oberhalb des Dekonstruktionsibergangs ein Rougheningibergang vorhergesagt. In einer
neueren Arbeit von den Nijs [94, 105] und unabhéangig hiervon durch Kohanoff et al. [96)
wurde die Bildung von Einfachstufen weit unterhalb der Dekonstruktion vorausgesagt.
Hierbei gehen den Nijs und Kohanov et al. davon aus, daf die Dekonstruktion durch ein
Preroughening. d.h. der Bildung von Einfachstufen, an der Oberflache eingeleitet wird.
Alternativ wurde in einer Modellrechnung fiir ein erweiterten SOS-Modells von Jug und
Tosatti ein Multiphasenibergang vorgeschlagen [95] bei dem auch ein Preroughening be-
obachtet werden kann. Hinweise auf den in den Arbeiten [77, 95, 96, 97] vorhergesagten
Rougheningibergang oberhalb T, wurden erstmals im Zusammenhang mit dieser Arbeit
gefunden [112, 116]. Parallel hierzu fanden Sprosser et al. [118] mit Beugung thermi-
scher Atom-Strahlen (TEAS) den Rougheningibergang ebenfalls bei einer Temperatur
oberhalb der Dekonstruktions Temperatur.




4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Zu Beginn dieser Arbeit waren jedoch die folgenden Punkte nocht nicht, oder nur
teilweise geklart:

o Wird die Dekonstruktion durch ein Aufrauhen der Oberfliche eingeleitet (Pre-
roughening), bzw. begleitet? Oder ist dies ein reiner Ising-Ubergang ohne Vor-
handensein von Einfachstufen, hervorgerufen durch Bildung lateraler Defekte in
der (2x1) Struktur? (Als Preroughening wird ein Ansteigen der Dichte monoato-
marer Stufen bezeichnet, wobei die Oberflache im Mittel eben bleibt.)

e Findet das Roughening oberhalb oder bei T, statt? Falls der Rougheningibergang
oberhalb T, einsetzt stellt sich die zusatzliche Frage: Wird das Roughening ober-
halb T, von einem Preroughening eingeleitet, oder bildet sich oberhalb T, eine
unrekonstruierte glatte Struktur, bevor der Rougheningibergang stattfindet. (Der
Rougheningibergang wird durch ein Ansteigen der Korrelationsldnge der Hohen-
Hohen-Korrelationsfunktion charakterisiert.)

e Laflt sich in Beugungsexperimenten die vorausgesagte und inzwischen durch ein
MEIS-Experiment [119, 120] beobachtete quasi-fliissige Schicht ( Premelting) ober-
halb des Rougheningiberganges nachweisen. Ein Indiz hierfiir wire eine Veringe-
rung der Stufendichte [83].

e Wird der Premelting Effekt von einer stark iiberhohten Gitterexpansion begleitet
[121).

Das Hauptziel dieser Arbeit war es nun, durch Experimente mit Elektronenbeugung
(LEED, SPA-LEED) die Stufenbildung an der Au(110) als Funktion der Temperatur
zu untersuchen, und somit den Versuch zu unternehmen, einige der offenen Fragen zu
klaren und die theoretischen Vorhersagen zu iberpriifen. Parallel zu dieser Arbeit wurde
am selben Institut eine Arbeit zur Untersuchung des Premelting Effekts durchgefiihrt
[119, 120].




Kapitel 2

Experimentelles

Als erstes wird ein kurzer Uberblick iiber den prinzipiellen Versuchsaufbau bei beiden
Methoden gegeben. Dabei soll auf die Besonderheit der jeweiligen Methode etwas ge-
nauer erkldrt werden. Im letzten Teil dieses Kapitels wird dann die Praparation des
Au-Kristalls beschrieben, die notwendig war, um eine saubere Oberflache fir diese Un-

tersuchungen zu erhalten.

2.1 LEED

Fir die Untersuchungen zu dieser Arbeit wurde eine reversed view LEED-Optik verwen-
det. Die prinzipielle Funktionsweise und der genaue Aufbau ist in der Literatur schon
ausfithrlich beschrieben worden (unter anderem in [58]). Aus diesem Grund soll an dieser
Stelle nur auf Besonderheiten eingegangen werden, die fiir diese Arbeit wesentlich sind.
Das Standard-LEED bietet den Vorteil sehr schnell und ohne groflen experimentellen
Aufwand einen ersten Uberblick iiber die Kristallstruktur einer Oberfliche zu erhalten.
Aus diesem Grund ist LEED besonders geeignet, eine schnelle Qualitatskontrolle und
Charakterisierung der Oberflachenstruktur nach der Probenpraparation durchfithren zu
konnen. Zudem bietet die im folgenden beschriebene Datenerfassung die Moglichkeit
schnelle Messungen durchfithren zu konnen.

2.1.1 Aufbau der Versuchsanordnung

Die LEED-Optik ist in einer UHV-Kammer montiert, in der sich noch ein Auger-
Elektronen-Spektrometer (AES), ein Quadrupol-Massenanalysator (QMA) und eine
Ionenkanone zum Sputtern mit Edelgas-Ionen befinden. Die Probe wurde auf einem
Probentréager aus Molybdan befestigt. In den Probentrager wurde eine bifilar gewik-
kelte Wiederstandsheizung eingearbeitet, die ein Heizen des Kristalls bis auf ca. 1000°C
ermoglicht. Der Probentrager wurde auf einem kommerziellen 2-Achsen-Manipulator
befestigt. Dieser hatte als Besonderheit einen integrierten Verdampferkryostaten, der
mit flissigem Helium gekiihlt werden konnte. Die thermische Kopplung zwischen dem
Kryostaten und dem Probentrager wird durch eine Kupferlitze hergestellt. Hierbei
wurde eine minimale Temperatur von ca. 21K am Ort der Probe erzielt. Der Manipu-
lator ermoglichte eine Rotation um zwei Achsen. Hierbei konnte der Azimuth und die
Orientierung beztiglich des Elektronenstrahls verandert werden. Zusatzlich sind Trans-
lationen in X-, Y- und Z-Richtung moglich. Der genaue Experimentelle Aufbau ist
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6 KAPITEL 2. EXPERIMENTELLES

in zwei Arbeiten [116, 121] ausfiihrlicher beschrieben. In Abbildung 2.1 wird nur eine
schematische Skizze der Kammer gezeigt.

AES

Ionivac

EinlaBstutzen

fur fl. Gase
QMA
TSN ;

(\\\ L
\ i Manipulator

lonenkanone

LEED Dosierventil
fur Sputtergas

Abb. 2.1: Schema der LEED UHV-Kammer (Schnitt von oben gesehen).

Der Basisdruck in der Kammer war bei Raumtemperatur p< 1 x 10~°mbar und
stieg auf p & 2.0 x 10~'°mbar bei einer Probentemperatur von T=600°C. Dieser Druck-
anstieg kann auf den Dampfdruck von Au zuriickgefiihrt werden, der 1 X 10~°mbar bei
T=700°C betragt, sowie einer erhohten Desorptionsrate von einer Cu-Litze, die zur
thermischen Kopplung zwischen Probentrager und Verdampferkryostaten angebracht
ist. Durch das Restgas wurde die maximale Mefzeit auf ca. 30h begrenzt. Die Pro-
bentemperatur wurde mit einem Ni-CrNi-Thermoelement gemessen, welches am Rand
der Probe durch die Probenhalterung befestigt war. Um eine moéglichst genaue Tem-
peraturmessung zu erhalten, wurde eine Kalibrierung der Temperatur vorgenommen.
Hierzu wurde anstelle des Au-Kristalls ein Au-Block aus polikristallinem Material von
gleicher Masse und Geometrie auf dem Probentrager befestigt. Auf der Oberflache
der polikristallinen Ersatzprobe wurde nun ein weiteres, extern zugefiihrtes, Ni-CrNi-
Thermoelement angeprefit und die Temperaturanzeige des zusatzlichen Thermoelemen-
tes gegentiber der Temperaturanziege des Thermoelements am Rande der Probe aufge-
tragen. Dies wurde im Temperaturbereich zwischen T= 30K und 1050K durchgefiihrt.
Hierbei wurde mehrmals hochgeheizt und wieder abgekiihlt. Dabei konnte keine Hy-
sterese festgestellt werden. An die gemessenen Temperaturwerte konnte eine Eichkurve
mit schwachem quadratischen Anteil angepasst werden [116]. Alle Temperaturangaben
in dieser Arbeit sind mit der so ermittelten Eichkurve korrigiert worden. Diese Kali-
brierung ist fiir alle Messungen gleich, da bei einem Wechsel von LEED zu SPA-LEED
die Au-Probe nie vom Probentrager entfernt wurde und das Thermoelement immer
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wieder an der selben Stelle angebracht wurde. Der absolute Fehler aller Temperatu-
rangaben ist kleiner als AT= 0.5K. Die Langzeit-Temperaturstabilitat wurde durch
einen PID-Temperaturcontroller gewahrleistet. Hierbei war die Temperaturanderung
wahrend einer Messung maximal 0.1K.

2.1.2 Quantitative Datenerfassung

Bei einer reversed view LEED-Optik werden die gebeugten Elektronen auf einem sphari-
schen Leuchtschirm hinter der Kathode sichtbar gemacht. Die Leuchtstarke ist hierbei
direkt proportional zur Intensitat des jeweiligen Reflexes. Um eine quantitative Aus-
wertung zu ermoglichen, wird das optische Signal mit einer Videokamera, die einen
Restlichtverstarker besitzt (spektrale Empfindlichkeit fiir griines Licht ~ 5 x 10~? Lux),
aufgenommen. Das Videosignal wird einem 12-Bit A-D-Wandler zugefiihrt und von ei-
nem Microcomputersystem weiter verarbeitet. Mit dieser Memethode konnen integrale
Intesitatsmessungen sowie Peakprofile, d.h. Intensitat I als Funktion des parallelen Im-
pulsiibertrages ky (I(k)) quantitativ aufgenommen werden. Zusatzlich lassen sich rela-
tiv einfach Intensitédtsmessungen als Funktion der Elektronenenergie I(E) durchfiihren.
Hierbei tritt jedoch das Problem auf, dafl durch optische Reflexion dem Spekularre-
flex das Kathodenlicht der Glithkathode tiberlagert ist. Dies machte bei Messungen von
I(ky)-Profilen eine Untergrundkorrektur notwendig, indem bei jeder Einstellung der Un-
tergrund bei einer Elektronenenergie von 0eV (keine Emission) abgezogen wird. Durch
die endliche Auflésung der Digitalisierung konnen I(k)-Profile mit einer Genauigkeit
von ca. 2% der Grofle der Brillouin-Zone (BZ) aufgelost werden (dies entspricht z.B. ei-
ner Aufldsung von ca. 0.03A-! des parallelen Impulsiibertrages ky bei einer Grofle der
BZ von 1.54A-1).

2.1.3 Transferbreite

Da in dieser Arbeit zwei verschiedene Beugungsmethoden mit unterschiedlicher Trans-
ferbreite (Auflésung) angewendet wurden, war es auch notwendig die Transferbreite des
Standard-LEED’s zu bestimmen. Dies wurde in einer Arbeit von Zimmermann [116,
Seiten 26-28] durchgefiihrt, indem die Halbwertsbreite (FWHM) des Spekularreflexes
bei Raumtemperatur fiir verschiedene Energien bestimmt wurde. Die Halbwertsbreite
ist nun ein direktes Maf} fiir die Transferbreite der Elektronenoptik, da beim Speku-
larreflex keine Kristalleigenschaften, aufler der Mosaikverteilung und bei bestimmten
Energien eventuell vorhandene Stufen, eingehen. Die Mosaikbreite des untersuchten
Kristalls war jedoch, laut Angaben des Herstellers, kleiner als 0.17°(10’) und es wurde
angenommen, dafl nach langem Tempern keine hohe Stufendichte vorhanden sein wiirde.
Deshalb wurde der Kristall fiir dieses Experiment langer als 24h bei T=250°C getem-
pert, um Sputterdefekte gut auszuheilen. In diesen Messungen konnte eine maximale
Transferbreite von ca. 75A bei einer Elektronenenergie von ca. 50eV festgestellt wer-
den. Oberhalb und unterhalb dieses Energiebereiches nimmt die Auflésung monoton
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ab. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Die eingezeichneten
Punkte stellen die Messergebnisse dar und die durchgezogene Linie ist das Ergebnis eines
glattenden Spline-Fits'. Die abnehmende Transferbreite ist durch die Elektronenoptik
begriindet. Die Elektronenkanone besitzt eine energieabhingige Fokussierung, die je-
doch nur fir Elektronenenergien grofier 40eV zufriedenstellend arbeitet. Eine mogliche
Verbesserung koénnte durch Verwendung einer Elektronenoptik mit extern einstellba-
rer Fokussierung erzielt werden. Die aus der Messung ermittelte Transferbreite liefert
eine Auflésung von ca. 0.085A-1, oder 5.5% der BZ. Aus diesen Werten ist erkennbar,
daf} die apparative Auflosung bei der Digitalisierung (siche Kapitel 2.1.2) ausreichend
ist, um die Peakprofile gut auflosen zu konnen. Um die Verbreiterung der Peaks, die
z.B. durch Preroughening verursacht wird, eindeutig aufzulosen, ist jedoch eine gréflere
Transferbreite erforderlich. Eine zusammenfassende Diskussion tiber den Einfluf} der
unterschiedlichen Auflésungen auf die verschiedenen Ergebnisse wird in Kapitel 5.2.5
gefihrt.

al o)) -J
O o (@]

Transferbreite (A)

~
]

30

20 30 40 50 60 70
Energie (eV)

Abb. 2.2: Energieabhagigkeit der Transferbreite der LEED Optik, bestimmt aus Halbwertsbreiten-
Messungen fiir den Spekularreflex bei T=320K. Die Punkte wurden aus direkten Mefergebnissen er-
rechnet, wihrend die durchgezogene Linie ein glittender Spline-Fit an die Daten darstellt. Die Werte
zwischen 30eV und 45e¢V wurden beim Spline-Fit nicht berlicksichtigt.

IDie MeBpunkte zwischen 30eV und 45V wurden nicht beriicksichtigt, da dies der Bereich ist, in dem
Stufen die Halbwertsbreite des Spekularreflexes besonders stark beeinflussen.
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2.2 SPA-LEED

Als zweite Methode wurde SPA-LEED zur Untersuchung benutzt. Die Messungen
wurden an einer Apparatur des Instituts fir Theoretische und Physikalische Che-
mie der Universitdt Tubingen durchgefihrt. SPA-LEED ist eine Weiterentwicklung
des Standard-LEED’s, das im Institut fiir Festkorperphysik der Universitat Hannover
[63, 100] speziell zur Untersuchung von Oberflichendefekten entwickelt wurde. Das
SPA-LEED ist mit einer speziellen Elektronenoptik ausgeriistet, die es ermoglicht einen
nahezu parallelen Elektronenstrahl zu erzeugen. Hierdurch werden sehr grofie Transfer-
breiten von bis zu 1500A erzielt [53, 78, 80, 113). Aufgrund dieser groBen Transferbreite
des SPA-LEED’s kann die Form der Peakprofile besser aufgelost werden, im besonderen
die Flanken der Beugungsreflexe. Da SPA-LEED keine Standardmethode ist, mochte
ich an dieser Stelle etwas genauer auf den Aufbau und die physikalischen Grundlagen
eingehen.

2.2.1 Funktionsweise des SPA-LEED

Im SPA-LEED wird, ganz analog zum herkommlichen LEED, die Oberflache durch Beu-
gung niederenergetischer Elektronen untersucht. Zum Nachweis der gebeugten Elektro-
nen wird ein Channeltron eingesetzt. Die Symmetrieachse des Channeltrons steht im
Winkel von 7.5° zur Achse der Elektronenkanone. Nun konnten nur Elektronen im
Channeltron nachgewiesen werden, die an einer Oberfliche mit einem Winkel von 7.5°
abgebeugt werden. Um einen grofleren Raumwinkel vermessen zu koénnen, durchlau-
fen die Elektronen ein elektrostatisches Feld in einer Oktopolanordnung. Abbildung
2.3 zeigt eine Zeichnung des instrumentellen Aufbaus zusammen mit einem Schema
der Steuer- und Datenerfassungselektronik. Durch anlegen einer geeigneten Spannung
an den Oktopolfeldplatten kénnen hierbei auch Elektronen mit unterschiedlichem Beu-
gungswinkel in das Channeltron abgelenkt werden. In Abbildung 2.4 werden die Wege
der Elektronen mit (gekriimmte Bahnen) und ohne (grade Bahnen) eine Ablenkspan-
nung an den Feldplatten schematisch dargestellt.
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Abb. 2.3: Schematischer Aufbau des SPA-LEED’s zusammen mit der Steuer- und Datenerfassungselek-
tronik. Die Abbildung wurde aus dem technischen Manual fiir das SPA-LEED (Fa. Leybold) entnommen.




2.2. SPA-LEED 11

Leucht -

(12 Gitter
schirm !

Probe

SOSNNENNNY]

Elektronen
kanone

RS

Oktopolfeldplatten

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Laufwege von Elektronen ohne (gerade Bahnen) und mit
Ablenkspannung an den Feldplatten.

Wie auf Abbildung 2.4 gut zu erkenen ist, trifft der Elektronenstrahl bei einer von
Null verschiedenen Ablenkspannung nicht mehr unter 3.75° auf der Probe auf, sondern
andert seinen Einfallswinkel. Da _bei SPA-LEED Experimenten der Betrag des Ge-
samtimpulsiibertrages K = kf — k; immer konstant ist, wird die Ewald-Konstruktion
modifiziert (siche Abbildung 2.5). Der Wellenvektor der einfallenden Elektronen wird
mit E.- und der der ausfallenden mit k& 1 bezechnet. Die Ewaldkugel hat den Durchmesser
K = |k; — k;lmit dem Mittelpunkt bei (0,0,0). Der Beugungswinkel zwischen k; und
k_} ist durch den mechanischen Aufbau unverdnderbar festgelegt und betragt wie oben
schon erwahnt 7.5°.

(30) (200  (T0)Y  (0O0) (10)  (20) (30)

7 R\

Abb_; 2.5: Modifizierte Ewaldkugel Konstruktion fiir die SPA-LEED-Optik. Der Winkel zwischen k;
und k; wurde zur besseren Darstellung vergrofiert gezeichnet.
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Zur Verbesserung der Auflésung wurde zusétzlich ein elektrostatisches Linsensystem
in die Optik integriert (siehe Abb. 2.3), mit dem es mdglich ist, die Spitze der Kathode
auf die Offnung des Channeltrons abzubilden. Dies ergibt am Ort der Probe einen fast
parallelen Elektronenstrahl. Der Nachteil hierbei ist jedoch, daff zu diesem Zweck der
Elektronenstrahl an der Probenoberflache den grofiten Durchmesser, namlich ca. 3mm,
besitzt. Dies erschwert Experimente an inhomogen praparierten Oberflichen. Zusétz-
lich wandert der Auftreffpunkt der Elektronen mit Veranderung der Ablenkspannung
und Elektronenenergie. Deshalb ist es nur moglich grofle und homogen préparierte
Oberflachen mit einer Flache grofier ca. 5 x 5mm?, zu untersuchen. Eine Ausflihrlichere
Beschreibung der SPA-LEED-Optik findet man in [30], bzw. [32], sowie mit einer neuen
modifizierten Optik in [100].

Im Gegensatz zum herkémmlichen LEED konnen mit der in dieser Arbeit verwen-
deten SPA-LEED Apparatur ohne grofieren experimentellen Aufwand keine I(E) Mes-
sungen durchgefiihrt werden. Durch die gerade beschriebene Elektronenoptik zur Er-
zeugung einer moglichst groflen Transferbreite verandert sich der Elektronenstrom als
Funktion der Elektronenenergie. Zusatzlich verandert sich die Transmission des Chan-
neltrons als Funktion der Energie. Deshalb miifite die gemessene Elektronenintensitat
mit dem Emissionsstrom und der Transmission des Channeltrons korrigiert werden.

2.2.2 Experimenteller Aufbau

Das SPA-LEED ist in einer UHV-Kammer montiert in der sich zusatzlich eine Ionenka-
none zum Sputtern befindet. Die Probe war an einem einfachen Manipulator befestigt,
der durch eine Drehdurchfiithrung rotiert werden konnte. Der Einfallswinkel der Elektro-
nen auf die Probenoberflache konnte mit Hilfe einer kippbaren Konstruktion eingestellt
werden. Eine Einstellung des Probenazimuths war nicht moglich, jedoch aufgrund der
Mefimethode auch nicht notwendig, da durch die Zylindersymmetrie des Oktopolfel-
des Peakprofile in beliebigem Azimuthwinkel aufgenommen werden konnten. Durch
die Beibehaltung des Probentragers konnte auf die schon durchgefithrte Temperatur-
kalibrierung zuriickgegriffen werden. Die Probenheizung wurde auch hier von einem
PID-Controller geregelt. Die Probentemperatur wurde mit zwei Ni-CrNi Thermoele-
menten gemessen, wobei eines davon an der selben Stelle angebracht wurde, an der die
Temperaturkalibrierung vorgenommen wurde. Somit konnte die in Kapitel 2.1.1 be-
schriebene Genauigkeit der Probentemperatur erzielt werden. In Abbildung 2.6 wird
eine schematische Skizze des Aufbaus gezeigt. Die Kammer konnte durch ein Heizzelt
ausgeheizt werden. Nach ca. 48h Ausheizen und Auskiithlen der Kammer wurde ein
Basisdruck von p < 1.0 X 10~mbar erreicht. Die Probe zeigte nach ca. 10 maligem
Sputtern mit Ar-Ionen bei E4,=500eV, einem iiber die Probe gemessenen Ionenstrom
von I, =5uA fir jeweils 1min und anschliefendem mehrstiindigem Tempern bei Tem-
peraturen zwischen T=250°C und 500°C scharfe LEED-Reflexe. Die Obeflache wurde
mit Hilfe der Drehdurchfiihrung und der Kippvorrichtung derart ausgerichtet, daf} der
Spekularreflex ohne Ablenkspannung an den Oktopolfeld-Platten in das Channeltron
trifft.
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Abb. 2.6: Schema der SPA-LEED UHV-Kammer (Schnitt von der Seite).

2.3 Probenpraparation

Um Oberflachenuntersuchungen mit Beugungsmethoden durchfithren zu kénnen, muf
eine auf atomistischer Skala saubere und geordnete Oberflache vorliegen. Dies wird mit
einer in situ Oberflachenpraparation durch aufeinanderfolgende Sputter- und Temper-
zyklen mit Ar*-lonen ausgefiihrt.

Der eingesetzte Au-Einkristall wurde bei einer Firma [90] orientiert und poliert ge-
kauft. Nach Angaben dieser Herstellerfirma wurde der Einkristall nach dem Bridgeman-
Verfahren aus der Schmelze gezogen. Nach Angaben des Herstellers betrégt die vermes-
sene Mosaikbreite von Au-Einkristallen, die unter identischen Bedingungen hergestellt
wurden, weniger als 10’-15’. Es handelt sich hierbei um den gleichen Kristall, der auch
in [116] verwendet wurde. Die Einkristallscheibe wurde durch Funkenerosion aus dem
Rohling geschnitten. Die Genauigkeit des Schnittes war besser als 10’, bezogen auf
die [110] Richtung. Die Kristallscheibe war Kreisformig, mit einem Durchmesser von
ca. 10mm und ca. 2mm Dicke. Entlang des Umfanges wurde eine Nut mit 0.5mm
Breite und ca. 0.5mm Tiefe durch Funkenerosion angebracht, um eine gute Befestigung
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des Kristalles zu ermoglichen, ohne die Oberflache direkt beriihren zu missen. Die
Oberflache wurde zuerst elektrochemisch geétzt, um grobe Unebenheiten zu beseitigen.
Anschlieend wurde die Oberfliche durch mechanische Feinpolitur bearbeitet. (Diese
Préparationsschritte wurden durch die Herstellerfirma ausgefiihrt.)

Der Au-Kristall wurde auf einem rechteckigen Probentriager aus Molybdéan befestigt.
Zur Befestigung wurden zwei rechteckige Molybdéan-Plattchen mit ca. 0.5mm Dicke an
einer Seite halbkreisformig ausgeschnitten, um in die Nut am Kristallumfang eingepafit
zu werden. Durch Langlocher in den Molybdénplattchen wurde der Kristall nun mit
Schrauben auf dem Probentrager fixiert. Fir die Wahl von Mo gab es zwei wesent-
liche Griinde: Erstens bildet Mo mit Au bei hoheren Temperaturen kein eutektisches
Gemisch und zweitens besitzt Mo eine gute Warmeleitfahigkeit. Bei der Montage des
Kristalls wurde darauf geachtet, dafl keine mechanische Beanspruchung auf den Kri-
stall ausgetibt wurde, um die Bildung von Gleitversetzungen oder sonstigen massiven
Kristallgitterfehlern zu vermeiden.

Im UHYV (siehe Abb. 2.1) wurde der Kristall zuerst durch Sputtern mit 500eV Art bei
einem Ar-Partialdruck von 8 x 10-°mbar bei Raumtemperatur gesputtert. Der iiber die
Probe gemessene lonenstrom betrug ca. 7uA. Um die Abtragrate von Au-Atomen an der
Kristalloberfldche zu erhéhen, wurde unter einem Winkel von ca. 20°-30° gegeniiber der
Oberflachennormalen gesputtert. Jeder dieser Sputterzyklen dauerte ca. 30min. Da der
Durchmesser des effektiven Sputterbereiches auf der Probe durch Versuche auf ca. 4mm
abgeschatzt wurde, wurde die Probe in 9 verschiedenen Positionen gesputtert, um eine
gleichmafBig praparierte Oberflache zu erhalten. Die anfanglich niedrig gewahlte Tonen-
energie begriindete sich in der Beflirchtung, durch hohere Ionen-Energien die Oberflache
zu stark zu schiddigen. Nach jedem Sputterzyklus wurde die Probe bei ca. 670K-870K
fiir ca. 1 Stunde getempert. Nach 10 solcher Zyklen konnte ein erstes LEED-Bild fest-
gestellt werden, daf jedoch eine ungeordnete hexagonale Struktur zeigte. Dies liefl den
Schluf zu, daf§ die Oberfldche durch die mechanische Feinpolitur mehrere pym tief nach-
haltig geschadigt worden war. Nach zahlreichen erfolglosen Sputterzyklen bei 500eV
Energie wurde die Ionenenergie auf 2keV erhoht, um eine dickere Oberflachenschicht
abzutragen. Nach weiteren Sputter- und Temperzyklen mit dieser hohen Ionenenergie
konnte schliefllich mit LEED eine (110)(2x1) Struktur beobachtet werden.

Nach langerem Tempern bei ca. 870K wurde mit AES jedoch eine starke Verunrei-
nigung mit Ca, C und O festgestellt. Das AES-Spektrum ist in Abb. 2.7 dargestellt.
Die Herkunft der Ca-Verunreinigung wird auf die mechanische Politur zurtickgefiihrt,
da bei den eingesetzten Diamant-Polierpasten als Fiillmittel CaCQOj verwendet wurde.
Das gezeigte AES-Spektrum ist in einem sehr frithen Praparationsstadium aufgenom-
men worden. Nach weiteren durchgefithrten Praparationszyklen konnte nur noch Ca
festgestellt werden.
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Abb. 2.7: AES-Spektrum von der Au-Oberfliche mit Verunreinigungen in einem frithen Praparations-
stadium. Die zusétzlichen AES-Peaks stellen Verunreinigungen von C, Ca und O dar. Im Teilbild wurde
der interessante Energiebereich herausvergrofiert.

Die relativen Konzentrationen der Verunreinigungen auf der Oberfldache, bezogen auf
das AES-Signal von Au, wurden nach folgender Formel berechnet [19]:

Ie by
= ) f{@, ) (21)

ax AAy

mit

Ix: AES-Peak Intensitat der jeweiligen Substanz X. X z.B. steht fiir Ca, C und O.

ax: Relative Nachweiswahrscheinlichkeit der Substanz X. Fir Au(2024eV):
as = 0.018; Ca(291eV): ac, = 0.45; C(272eV): ac = 0.2; O(503eV): ap = 0.51.

bx: Korrekturfaktor, der sich aus der Umrechnung von Hauptpeakhohe auf die Neben-
peakhohe ergibt. Dies ist notwendig, da sich die relativen Nachweiswahrschein-
lichkeiten ay immer auf den Haupt-AES-Ubergang beziehen. Fiir Au(MNN):
bau = 0.49 (239eV/2024eV). Bei den restlichen Elementen wurde by = 1 gesetzt,
da die Intensitat des Hauptiibergangs bestimmt wurde.
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Bei der Messung mit einem Lock-In-Verstarker wurde das AES-Signal nach der Elektro-
nenenergie differenziert. Deshalb mu8 fiir die Bestimmung der Intensitat eine Naherung
gemacht werden. Es wird angenommen, dafl die Peak—zu-Peak Hohe der dN/dE Peaks
direkt proportional zur AES-Intensitat sei. Dies ist jedoch nur korrekt, falls die AES-
Peaks identische Breiten besitzen. Aus Abbildung 2.7 wurden folgende, relativ auf Au
bezogene Konzentrationen in Einheiten einer Monolage (ML) Au abgeschétzt (1ML Au
entspricht 1.7x10' Au-Atome pro cm?):

cc = 0.030ML
cca = 0.015ML
co = 0.015ML

Um die Verunreinigung durch Ca zu verringern, wurde die Probe fiir ca. 30min auf
870K getempert, und anschliefend bei 523K ca. 30sec mit 500eV-1keV Ar* gesputtert.
Diese Prozedur wurde solange wiederholt, bis auch nach Temperzyklen von langer als
12h kein Ca-AES-Signal mehr zu sehen war. In Abb. 2.8 wird ein AES-Spektrum gezeigt,
dafl nach ca. 24h tempern auf ca. 770K (hochste Temperatur bei den Experimenten)
aufgenommen wurde. Alle AES-Signale konnen Au zugeordnet werden, so daf} keine
Verunreinigung sichtbar ist. Vor der Messung dieses Spektrums war der Au-Kristall
schon ca. 1 Jahr lang unter UHV Bedingungen.

- Eg=3keV
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Abb. 2.8: AES-Spektrum von der Au-Oberfliche ohne Verunreinigungen. Alle AES-Peaks kénnen
Ubergiangen von Au zugeordnet werden. Im Teilbild wurde der interessante Energiebereich heraus-
vergrofiert.
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Um sicher zu stellen, dafl sich nach langeren Experimenten an der Oberflache kein
Ca anreichert, wird der Kristall vor jedem Experiment ca. 30sec lang mit 500eV Ar*
bei 523K gesputtert und anschlieBend mindestens 12h lang bei der selben Tempera-
tur getempert. Aus dem Rauschen ogps des AES-Signals zwischen E=280eV-300eV
(Bereich des Ca-Signals, siche Abb. 2.7 und 2.8) wird eine untere Schranke fiir die
Ca-Konzentration abgeschatzt. Als untere Schranke wird hierbei nach Gl. (2.1) eine
Ca-Konzentration von

coq < 0.004 ML

abgeschatzt. Die AUGER-Elektronen des als Bezugspunkt genommenen Goldes kom-
men jedoch nicht ausschliefilich von der Oberflache, sondern zusatzlich noch aus tieferen
Schichten des Au-Kristalls. Deshalb wurde die Ca-Konzentration nicht auf eine Au-
Monolage bezogen, sondern auf ein endliches Volumen des Au-Kristalls. Die Peakhohe
des Au-Bezugspunktes wurden fiir AUGER-Elektronen mit einer Energie von E=239eV
bestimmt. Elektronen mit dieser Energie haben eine mittlere freie Wegliange von
ca. 8.4A in Au, d.h. die AUGER-Elektronen, die von Au-Atomen aus einer Tiefe von
8.4A kommen (d.h. von Atomen der 6 Lage unterhalb der Oberfliche), werden um einen
Faktor 1/e abgeschwacht. Aus diesem Grund muf} die oben angegebene Nachweisgrenze
fiir die Ca-Konzenration korrigiert werden und es ergibt sich eine Ca-Nachweisgrenze
auf Au von

cca < 0.0007TML.

In einer friheren Arbeit [70] wurde gezeigt, dal Verunreinigungen mit Sn den
(2x1)—(1x1) Ubergang an der Au(110)-Oberflache beeinflussen kénnen. Ebenso kénnen
Einfliisse auf den Rougheningibergang [64] nicht ausgeschlossen werden. An dem in die-
ser Arbeit verwendeten Au-Kristall konnte durch AES jedoch kein Sn nachgewiesen
werden,







Kapitel 3

Theorie struktureller Phasen-Transformationen an
Oberflachen

In diesem Kapitel mochte ich einen kurzen Uberblick iiber die in dieser Arbeit unter-
suchten Phasen-Transformationen an Oberflachen geben. Nach einer kurzen Einleitung
wird die theoretische Beschreibung des (2x1)—(1x1) ﬁbergapges an der Au(110)(2x1)-
Oberfléche diskutiert. AnschlieBend gebe ich einen kurzen Uberblick tiber die Theorie
des Roughenings. Als Grundlage dieses Uberblicks dienten im wesentlichen Artikel von
E.Bauer [63], bzw. H.van Beijeren und I.Nolden [64].

3.1 Einleitung

Phasen-Transformationen (im weiteren durch PhT abgekiirzt) in Festkorpern, machen
sich durch eine stetige oder sprunghafte Anderung der Ordnung eines Teilsystems des
Festkorpers als Funktion der Temperatur bemerkbar. Eine PhT wird durch das Ver-
halten der freien Energie F = U — T'S des Teilsystems charakterisiert, bzw. durch das
Verhalten ihrer Ableitungen nach den thermodynamischen Variablen Temperatur T
und Druck p. Hierin sind U die innere Energie und S die Entropie des Systems. Falls
(O"F/(0T)")p, baw. (8"F/(8p)")T eine Unstetigkeitsstelle aufweist, wird die PhT n-ter
Ordnung genannt.

PhT die durch ein 2D-Ising Modell beschrieben werden, sind 2.0rdnung, und wie
im folgenden Kapitel noch erlautert werden wird, ist der Rougheningibergang eine PhT
unendlicher Ordnung.

3.2 Der (2x1)—(1x1) Ubergang von Au(110) im
Rahmen des 2D-Ising Modells

Um die strukturelle PhT der Au(110)-Oberfliche im Rahmen des 2D-Ising Modells dis-
kutieren zu konnen, werde ich zuerst noch einige Definitionen einfithren. Eine Phase ist
durch ihren Grad der Ordnung charakterisiert, beschrieben durch einen Ordnungspara-
meter ¥. Bei Temperaturen in der Nahe des absoluten Nullpunkts wird die Struktur
der Oberflache in einem engen Verhaltnis zur Ordnung des Kristallvolumens stehen,
d.h. eine hohe Ordnung aufweisen. Der Ordnungparameter wird nun im reziproken
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Raum durch die Fourier-Koeffizienten pg(7) der atomaren Dichteverteilung (Besetzungs-
wahrscheinlichkeit) tiber die Einheitszellen definiert, wobei 7; den Ort einer Einheitzelle
angibt. Die Dichte-Dichte Korrelationsfunktion

0a(7i) = (pa(ri)pa(0)) (3.1)

ist ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit, die atomare Dichte pg(7; = 0) bei 7; # 0 zu fin-
den. Im Falle eines perfekten Kristalls (langreichweitige Ordnung, punktférmige Mas-
severteilung) ist demnach

lim ®4(7;) = const - §(7%) (3.2)

Fir den Fall, daff kein perfekt geordneter oder ein ungeordneter Kristall vorliegt,
zeigt die Dichte-Dichte Korrelationsfunktion ein charakteristisches asymptotisches Ver-
halten auf zwei unterschiedliche Arten: ein ’algebraischer’ und ’exponentieller’ Zerfall:

lim &4(7) = (|7|/a)® - 6(7) (3.3)
lim ®4(7) = c-e e §(7) (3.4)

Der Parameter € in Gl. (3.4) hat die Funktion einer Korrelationslange. In Gl. (3.3) Kor-
reliert der Zerfall mit der Gitterkonstanten a. Der Exponent 7 in Gl. (3.3) verandert sich
im allgemeinen mit der Temperatur. Bei einem Ordnungs-Unordnungs Ubergang, wie
z.B. dem Premelting oder der Dekonstruktion im Ising Modell zeigt der Ordnungspara-
meter des Systems einen ’exponentiellen’ Zerfall nach Gl. (3.4) fiir Temperaturen ober-
halb des Phasentibergangs. Im Falle des Rougheningibergangs wird das asymptotische
Verhalten des Ordnungsparameters durch einen ’algebraischen’ Zerfall charakterisiert

(GL (3.3)).

3.2.1 Magnetisches Modell fiir 2D Phasen-Transformationen

Das 2D-Ising Modell wurde urspriinglich zur Beschreibung von Spin-Systemen entwic-
kelt [5] und zur Beschreibung der Dekonsiruktion der Au(110) Oberflache abgewandelt
[25]. Das 2D-Ising Modell geht von einem physikalischen System aus, indem eine physi-
kalische Grofie nur zwei unterschiedliche Zustande annehmen kann; im Falle des Spins,
nur Spin-up (4) und Spin-down (—). Zur Beschreibung des Systems wird eine ’Ising-
Pseudo-Spin-Variable’ s; eingefiihrt, die die Werte +1 und —1 annehmen kann. Es kann
nun ein allgemeiner Ising-Hamiltonian Hy,;,, definiert werden:

Hising = ""sti - E Jijsis; (3-5)
i i#]

mit dem effektiven magnetischen Feld H und der 2-Spin Austausch-Wechselwirkungs
Konstanten J;;. Die magnetischen Variablen H, J und s kénnen nun in die thermo-
dynamischen Variablen €, ¢ und © transformiert werden, wobei ¢ die Bindungsenergie




3.2. DER (2x1)—(1x1) UBERGANG VON AU(110) 21

eines isolierten Oberflichenatoms zum Kristallvolumen und g das chemische Potential
ist.

¢ + N = —H - Z J,‘j (3.6)
2 i£]
0 = (1-m)/2, (3.7)

mit der Magnetisierung m, definiert durch

m=>3 (s). (3.8)

N
=1
Ohne Magnetfeld H (ohne duferen EinfluB auf die Oberfliche) kann der allgemeine

Hamiltonian vereinfacht werden

Hlaing = _stisj . (3'9)
i#]

Der Hamiltonian (Gl.(3.5) und G1.(3.9)) ist invariant unter der Transformation
H,J,{s;} - —H,—J,{-s;}. Fir Gleichung (3.9) ist das Phasendiagramm symmetrisch
beztiglich © = 1/2.

Die freie Energie des Systems kann aus dem Hamiltonian uber die Zustandssumme
berrechnet werden:
F=—ksTInZ = —kpT ) e /"7 (3.10)
{si}

Dieses Modell kann auf die Beschreibung von kristallinen Oberflachen ibertragen
werden, indem ein Wert von s; = +1 mit einem besetzten Gitterplatz an der Oberflache
und ein Wert von s; = —1 mit einem unbesetzten identifiziert wird.

Phasen-Transformationen die durch ein 2D-Ising Modell beschrieben werden koénnen,
sind 2.0rdnung, d.h. der Ordnungsparameter verschwindet kontinuierlich bei Annaher-
ung an die kritische Temperatur T..

3.2.2 Kiritisches Verhalten und Exponenten

In einer PAT 2.0rdnung andert sich die Ordnung (der oder die Ordnungsparameter
¥) tiber einen endlichen Temperaturbereich bis der Ordnungsparameter bei einer kri-
tischen Temperatur T, verschwindet. Bei Annaherung an 7T, haben thermodynamische
Groflen, durch die das System beschrieben werden, ein asymptotisches (kritisches) Ver-
halten. Die Korrelationslange ¢ zeigt am Phaseniibergang ein asymptotisches Verhalten
charakterisiert durch einen kritischen Exponenten v, in der Form,

=6t . (3.11)
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Die reduzierte Temperatur ¢ ist mit ¢ = |1 — T'/T,| definiert. Ein weiterer charakteristi-
scher Exponent 7 beschreibt den Zerfall der Dichte-Dichte Korrelation (Gl. (3.1) ) exakt
bei T,:

®(r) = ®or™". (3.12)

Einem chemischen Potential kann ein effektives Feld h zugeordnet werden (siehe
Gl.(3.6) ), welches die Ordnung aufrecht erhalten will (Ordnungsfeld). Der Ordnungs-
parameter ¥ hangt im Ising Modell von der Temperatur T, sowie dem chemischen
Potential ¢ und somit nach Gl. (3.6) vom Ordnungsfeld H ab. Es werden nun drei
weitere kritische Exponenten durch das amsymptotische Verhalten des Ordnungspara-
meters (T, H) und seiner partiellen Ableitung nach H definiert:

U(T,0) = |t (3.13)
U(T,,H) = U,|H[' (3.14)
‘—9'-4(1“ 0) = ylt|™ (3.15)
OH "’ ot '

Die letzte Gleichung (3.15) stellt das Verhalten der Suszeptibilitidt x bei magnetischen
Systemen, sowie die Kompressibilitat bei Teilchensystemen dar. Ein weiterer kritischer
Exponent « charakterisiert das asymptotische Verhalten der spezifischen Warme cy in
der Nahe von T,

ce(T,0) = coft|™. (3.16)

Die sechs hier vorgestellten kritischen Exponenten sind nicht unabhédhngig voneinander,
sondern durch die sogenannten Skalierungsgesetze verbunden. Auf diese Skalierungsge-
setzte mochte ich an dieser Stelle jedoch nicht eingehen, sondern auf den oben erwéhnten
Artikel [63] verweisen.

Fiir das 2D-Ising Modell konnten aus theoretischen Berechnungen die kritischen
Exponenten exakt bestimmt werden [5]. Das Ergebnis ist in Tabelle 3.1 dargestellt.

Exponent | v lv| n |a
Wert 1/8|7/4(1|1/410

Tabelle 3.1: Kritische Exponenten des 2D-Ising Modells.

3.2.3 Diskussion des Ising-Modells im Hinblick auf den
(2x1)—(1x1) Ubergang

In diesem Abschnitt méchte ich die Anwendung des Ising-Modells auf den (2x1)—( lxl)
Ubergangb der Au(110)-Oberflache diskutieren und mit Hilfe des Ergebnisses einer
LEED Untersuchung von Campuzano et al. [49] belegen.
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Die kritischen Exponenten sind aus experimentellen Groflen ableitbar. Bei ei-
nem Beugungsexperiment an einer (2x1) Uberstruktur setzt sich die Intensitit der
Uberstruktur-Reflexe aus einem kohérenten Beitrag, hervorgerufen durch die langreich-
weitige Ordnung, und einem diffusen Beitrag, verursacht durch Fluktuationen, zusam-
men {75, S.132]. Die Wurzel aus der Intensitat des koharenten Beitrages ist ein Maf} fiir
den Ordnungsparameter ¥. Aus dem Temperaturverhalten kann der kritische Exponent
B bestimmt werden (G1.(3.13) ). Die inverse Halbwertsbreite des diffusen Beitrags ist
proportional zur Korrelationslange {. Aus der Bestimmung der temperaturabhangigen
Halbwertsbreite kann v ermittelt werden (Gl. (3.11)). In [75, S.132] wurde gezeigt,
daf die Intensitat des diffusen Beitrages der dynamischen Suszeptibilitat y = % Zu-
geordnet werden kann. Der kritische Exponent v (Gl. (3.15)) kann durch eine tem-
peraturabhéngige Untersuchung der Intensitat des diffusen Beitrags bestimmt werden.
Die dynamische Suszeptibilitat y und somit die Intensitat des diffusen Peaks steigt bei
Annédherung an T, von Temperaturen unterhalb T, an, um exakt bei T, zu divergieren

(vergl. Gl. (3.15)). Oberhalb T, fallt x wieder ab.

Die kritischen Exponenten 8, v und v des (2x1)—(1x1) Uberganges an der Au(110)
Oberflache wurden zum ersten Male in einer Arbeit von Campuzano et al. [49] mit Hilfe
eines LEED-Experimentes bestimmt. Als Ergebnis erhielten die Autoren aus Fits an
die Mefidaten fiir 8 = 0.13 £0.022, v = 1.75 £ 0.03 und v = 1.02 £ 0.02. Diese Werte
stehen in guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten (vergl. Tabelle 3.1).

el T
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Abb. 3.1: Modell einer (2x1) und einer (1x1)-Oberfliche in Aufsicht (oben) und Schnitt (unten). In
der Mitte zwischen beiden Projektionen sind die Werte der ’Ising-Pseudo-Spin-Variablen’ angegeben.

In Abbildung 3.1 ist eine Oberflache in zwei verschiedenen Zustanden gezeigt. Auf
der linken Seite wird eine (2x1) Rekonstruktion und auf der rechten Seite eine (1x1)
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Struktur gezeigt. Die schraffierten Kreise sollen die Atome der obersten Lage, die of-
fenen, die der zweiten, dritten und vierten Lage darstellen. In der Mitte zwischen
Oberflachen- und Schnittdarstellung wurden fiir die interessierende Richtung ([001]
im Falle der Au(110)-Oberfliche) die Werte der entsprechenden ’Ising-Pseudo-Spin-
Variablen’ angegeben. Wie aus diesem Bild zu ersehen ist, besitzt die (2x1) rekon-
struierte Oberfliche in der [001] Richtung eine 'anti-ferromagnetische’ und in der [110]
Richtung eine ’ferromagnetische’ Ordnung. Im Falle der (1x1) Struktur besitzt die
Oberflache eine ferromagnetische’ Ordnung in beiden Kristallrichtungen. Wiirde nur
das linke Bild zur Beschreibung des (2x1)—(1x1) Phaseniibergangens herangezogen, so
ist die Ubertragung des 2D-Ising Modells auf den Dekonstruktionsibergang plausibel.
Durch ein Ising-Modell wird jedoch die PhT eines geordneten Systems in ein ungeordne-
tes System beschrieben. Hinweise in dieser Arbeit (Diskussion in Kapitel 5.3.1, Punkt
3) zeigen jedoch, dafl der (2x1)—( 1x1) Ijbergang kein Ordnungs-Unordnungs-Ubergang,
sondern ein Ordnungs-Ordnungs-Ubergang sein konnte. In gewissem Sinne kann dieser
Ubergang jedoch auch im Rahmen eines Ising Modells diskutiert werden. Wenn als Ord-
nungsparameter die integrale Intensitét eines halbzahligen Beugungsreflexes genommen
wird, der ja auschliefilich durch die Rekonstruktion verursacht wird, so verschwindet
dieser bei der PhT. Der Ordnungsparameter dieser PhT verhalt sich also wie der eines
Ordnungs-Unordnungs- Uberganges

Aus der obigen Diskussion und den Ergebnissen von Campuzano et al. [49], bzw. Er-
gebnissen fiir  und v aus [116] und dieser Arbeit (vergl. Kapitel 5.1.3 und Kapitel 5.1.4)
wird gefolgert, da der (2x1)—(1x1) Ubergang sehr gut im Rahmen eines 2D-Ising Mo-
dells beschrieben werden kann.
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3.3 Der Rauhigkeits-fjbergang

Ein Rauhigkeits-ﬂ'bergang ist makroskopisch durch das Verschwinden einer Facette,
d.h. einer ebenen Kristallflache bestimmter Symmetrie, charakterisiert. Die Ubergangs-
temperatur wird im allgemeinen flir Flachen verschiedener Orientierung unterschiedlich
sein. Mikroskopisch zeigt sich ein Rauhigkeits-Ubergang an einer Oberfliche im ther-
‘modynamischen Gleichgewicht durch spontane Stufenbildung,.

Ein experimenteller Nachweis des Rauhigkeits-Ubergangs (im folgenden Roughening)
wurde im Zusammenhang mit Beobachtungen der makroskopischen Form von Einkri-
stallen im thermodynamischen Gleichgewicht gegeben [26]. Spater wurden an Cu vizinal
Flachen der Orientierung (11m), mit m = 3,5,7, [51, 52, 55, 62] sowie an Ni vizinal
Flachen mit der selben Orientierung (m = 3,5) [88] Beugungsexperimente mit ther-
mischen He-Atomen durchgefiihrt, um die Roughening-Temperatur als Funktion der
Oberflachenstruktur zu bestimmen. In diesem Teil des Kapitels mochte ich nun die
theoretische Beschreibung des Roughening diskutieren, wie sie z.B. in [64] zusammen-
gefaflit wurde.

3.3.1 Makroskopische Beschreibung

Die makroskopische Beobachtung des Roughening basiert auf Untersuchungen der Form
kleiner Kristallite deren Durchmesser in der Groflenordnung einiger pm ist. Diese Be-
. obachtungen wurden an verschiedensten Materialien, wie z.B. bei den Metallen Au, Pb
und In [26], bei NaCl Kristalliten [61] und *He Kristallen bei Temperaturen unterhalb
1.35K [59], durchgefiihrt. Hierbei wurde beobachtet, dafi Facetten unterschiedlicher
Orientierung nicht in scharfen Kanten aneinander grenzen, sondern durch abgerundete
Bereiche voneinander getrennt sind. Zusatzlich konnte das verschwinden von Facetten
mit verschiedener Orientierung bei unterschiedlichen Temperaturen festgestellt werden.
Dies 188t den Schluf8 zu, dafl die Temperatur bei der eine Facette verschwindet von
der Orientierung und somit von der Struktur der Oberfliche abhangt. Die thermo-
dynamisch stabile Form eines Kristalles wird dadurch charakterisiert, daf} seine freie
Oberfléchenenergie minimiert wird. Eine geometrische Bestimmung der Kristallform
wird mit Hilfe der Wulff-Konstruktion durchgefihrt [1], die an dieser Stelle nur kurz
erldutert wird, um bei spateren Diskussionen auf bestimmte Sachverhalte zurlickgreifen
zu konnen.

Nehmen wir an, die Oberflachenspannung oder Oberflachenenergie je Flichenele-
ment o (1) sei als Funktion der Orientierung 7 gegeben. Eine Minimalflache, die stabile
Kristallform also, erhilt man, indem fiir jede Richtung 7 eine Ebene senkrecht zu 7 in
einer Entfernung Ao(#) vom Ursprung konstruiert wird. A ist ein Parameter, durch den
die makroskopischen Ausmafle des Kristalls definiert werden. Die Minimalflache ist nun
die Einhiillende aller Ebenen. Diese geometrische Konstruktion kann auch in analyti-
scher Form abgeleitet werden [123]. In Abbildung 3.2 sind zwei Beispiele einer Wulff-
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Konstruktion in zwei Dimensionen gezeigt. Die duflere Kurve zeigt die Oberflachen-
spannung Ao(nt), die innere die Kristallform im thermodynamischen Gleichgewicht. In
Abb. 3.2a ist eine Kristallform bei einer Temperatur gezeigt, bei der keine Facette mehr
vorhanden ist, d.h. oberhalb des Rougheningibergangs. Abb. 3.2b zeigt einen Kristall
bei T=0, bei dem alle Facetten in Kanten aneinander stoflen, d.h. die Stufenbildung
hat noch nicht eingesetzt. Wie deutlich zu erkennen ist, zeigt im ersten Fall o(7) keine
Spitze, ist also stetig differenzierbar, im zweiten Fall treten in der Oberflachenspannung
Spitzen bei den entsprechenden Orientierungen auf. Durch diese Spitzen entstehen Fa-
cetten der entsprechenden Kristallorientierungen im Wulff-Plot. Das Roughening kann
also durch das Verschwinden von Spitzen in der Oberflachenspannung o(7) charakte-
risiert werden. Die Roughening-Temperatur Tg(7) ist durch die Temperatur definiert,
bei der die Fléchen der Facette mit Orientierung # verschwindet.

Eine ausfiihrliche Diskussion der makroskopischen Form von Kristallen und den ma-

kroskopischen Beobachtungen des Roughening wird in einem Artikel von M.Wortis [76]
gegeben. '

a) ¥iA) b)

>

Abb. 3.2: Zwei Beispiele fiir die Wulff-Konstruktion in zwei Dimensionen. Bild a) zeigt eine Kristallform
oberhalb der Roughening-Temperatur, in b) wird eine Kristallform fiir T=0 gezeigt. Die dufiere Linie de-
finiert die Oberflachenspannung o(#), die innere die Kristallform im thermodynamischen Gleichgewicht.

(Abb. nach [76])

3.3.2 Mikroskopische Beschreibung

Um eine mikroskopische Beschreibung des Roughening zu erhalten, wird ein einfaches
Kristallmodell definiert. Das einfachste Modell ist das eines Kristalls bestehend aus
harten Blocken kubischer Symmetrie. Dieses Modell ist auch als Kossel-Kristall 3]
bekannt. In diesem Modell werden reale Eigenschaften, wie z.B. Gitterschwingungen,
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Verlagerungen und Fehlstellen, vernachlassigt. Trotzdem konnen mit Hilfe dieses Mo-
dells realistische Ergebnisse gewonnen werden. Chui und Weeks modifizierten dieses
Modell [16]. Sie beschrieben das Modell von Kossel im Rahmen eines latice gas oder
3D-Ising Modells. Hierbei wird die Existenz einer gasformigen Phase eingefiihrt und die
Grenze zwischen Kristall und Dampf (Oberflache) des Kristalls wird durch den Sprung
im Dichtegradienten definiert. Die gasformige Phase konnte jedoch nur sehr unreali-
stisch simuliert werden, da auch hier die Atome nur an festen 'Gitterpositionen’ definiert
waren. Dieses Modell wurde als SOS (Solid-on-Solid) Modell eingefithrt und beschreibt
(001)-Oberflachen eines primitiv kubischen Kristalls. Chui und Weeks konnten hierbei
zum ersten Mal qualitative Aussagen iiber den Rougheningibergang machen.

Im Gegensatz zum (2x1)—(1x1) Phaseniibergang gentigt zur Beschreibung des Roug-
heningiberganges nicht mehr ein reines 2D-Modell. Das Roughening kann nur un-
ter Berticksichtigung der 3. Dimension korrekt im Modell beschrieben werden. Erste
Ansétze durch Burton et ol [7] im Rahmen eines 2D-Modells zeigten deshalb keine
realistische Beschreibung des Phénomens.

Das SOS-Modell

Das SOS-Modell basiert auf der Annahme, daf§ die Atome nur auf festen Gitterplatzen
sitzen und iber ihre nichsten Nachbarn wechselwirken. Die Atome (oder Atomposi-
tionen) werden als strukturlose Kuben definiert. Hierbei wird auf einem rechteckigen
Grundgitter fiir jeden Gitterplatz (¢, j) eine ganzzahlige Hohenvariable h;; definiert, die
angibt, bis zu welcher maximalen Hohe der Gitterplatz (i,7) besetzt ist. Die Energie
einer bestimmten Konfiguration {h;;} ist definiert durch:

E{hi;} =7 Y (|hij = hipl + hiy — Bigid) (3.17)

i,5,9#5
d.h. die Energie ist proportional zur Anzahl der ungesattigten Nachsten-Nachbar-

Bindungen. Die Konstante J ist die mittlere Bindungsenergie zwischen néchsten Nach-
barn

Trotz dieser sehr einfachen Beschreibung kénnen mit dem SOS-Modell viele Kri-
stalleigenschaften qualitativ und in einigen Fallen auch quantitativ bestimmt werden.
Es wurde unter anderem auf die Beschreibung des Kristallwachstums erfolgreich ange-
wandyt.

Freie Energie der Stufen

Die freie Energie f5 einer Stufe pro Einheitslange und Einheitsstufenhohe wird definiert
durch:
fs'_—fr—fsa (318)
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mit f, der freien Energie je Einheitsflache einer gestuften (rauhen) Oberflache und f, der
freien Energie der identischen Oberfliche ohne Stufen. Diese Definition ist unabhangig
vom SOS-Modell universell giiltig.

Aus der Zustandssumme (Gl. (3.10) ) des SOS-Modells kann ein analytischer Aus-
druck fir die freie Energie einer Stufe (Gl. (3.18)) gefunden werden [64]. Aus der
Oberflachenspannung o(#) als Funktion der freien Stufenenergie f° wird in [64] ge-
folgert, dafl eine Facette eines makroskopischen Kristalls verschwindet, falls die freie
Stufenenergie verschwindet (f® = 0), d.h. an der Flache die zu der entsprechenden
Facette gehort findet ein Rougheningibergang statt.

Hohenfluktuationen

Im SOS-Modell ist eine ideale flache Oberflache dadurch gekennzeichnet, dafl die Hohen-
variable h;; tiber die gesamte Oberfliche {:5} einen konstanten Wert besitzt. Dies ist
jedoch nur flir T=0 der Fall. Betrachten wir den Mittelpunkt (0,0) eines N x N Qua-
drates (¢,j). Fir eine Temperatur T>Tx werden sich lange geschlossene Stufen auf
der Oberflache bilden. In diesem Fall wird die Hohe hg, um einen thermischen Mittel-
wert (hgo) fluktuieren. Dies ist eine alternative Moglichkeit den rauhen Zustand einer
Oberflache zu charakterisieren. Man erhalt

}\{i_n}o ((hoo - (hoo>)2> = 00, fur T > TR,
' = const, fiir T < Tg. (3.19)

Die eckigen Klammern stehen fiir eine Mittelung tiber eine Gleichgewichtsverteilung
der Oberflache {7,5}. Eine andere Beschreibung fiir Gleichung (3.19) ist die Hohen-
Hohen-Korrelationsfunktion, die die mittlere quadratische Hohendifferenz zwischen
zwei Punkten auf der Oberflache beschreibt. In Abhangigkeit von der Temperatur findet
man:

Rlim ((h,‘j — hkl)Z) = 00, fur T > TR,
| = 0, firT < Tk, (3.20)

wobei R;; ;; der Abstand zwischen dem Gitterplatz (7, 7) und (k,!) ist. Die Hohen-Ho6hen-
Korrelationsfunktion divergiert oberhalb T logarithmisch mit wachsendem Abstand
R;; 11, d.h.
R;; .

(((h‘J — hk1)2)) ~ IOg [ g’kljl s fur Rij,kl — OQ. (3.21)
Die Grofle ¢ hat hier die Funktion einer Korrelationslinge. In Worten ausgedriickt
bedeutet Gl. (3.21), daf8 die quadratische Rauhigkeitstiefe der Oberflache logarithmisch
mit wachsendem Abstand Rz zunimmt,.

In Abbildung 3.3 ist ein Ergebnis einer Monte-Carlo-Simulationsrechnung von Chui
und Weeks [29] zu sehen. In Abb. 3.3b ist die Entwicklung einer gestuften vizinal'

1Benachbarte Flichen; in der Nachbarschaft der niedrig indizierten Flichen.
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Flache zu sehen. In dieser Simulation ist das Verschwinden der urspriinglichen Stufen
oberhalb Tp deutlich zu erkennen.
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Abb. 3.3: Durch Monte-Carlo-Simulation ermittelte Konfigurationen einer (001) SOS-Oberfliche nach
[29] im thermodynamischen Gleichgewicht. Die Zahlenangaben an den Teilbildern entsprechen Tempe-
raturen: 0.71Tg (0.428), 0.91Tx (0.545), 0.95TR (0.571), 1.00Tx (0.600), 1.05Tx (0.632) und 1.11Tg
(0.667). In a) ist eine ebene (001) Oberflache, in b) eine gestufte (001)-Oberfliche (vizinal Flache),
gezeigt.
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Statistische Mechanik des SOS-Modells

Eine prazise quantitative Beschreibung des Rougheningibergangs folgt hauptsachlich aus
Modellrechnungen der statistischen Mechanik, z.B. des SOS-Modell. Diese Berechnun-
gen sind im wesentlichen durch Losungen im Rahmen einer Renormalisierungs-Gruppen-
Theorie durchgefiihrt worden. Die Renormalisierungs-Gruppen gehen im allgemeinen
von der Zustandssumme des SOS-Modells aus. Als Wechselwirkungs-Potential wird
hierbei ein Rechteck-Potential angenommen. Diese einfache Annahme wird durch er-
staunlich gute Ergebnisse gerechtfertigt. Die wohl erfolgreichsten Arbeiten auf die-
sem Gebiet stammen von Villain et al. [51] und Kosterlitz et al. [14]. Aus der
Renormalisierungs-Gruppen-Theorie nach Kosterlitz [14] konnten einige thermodyna-
mische Gréflen mit hoher Genauigkeit abgeleitet werden:

Roughening-Temperatur:
Die Roughening-Temperatur fiir das SOS-Modell konnte mit [18]

bestimmt werden. Die Gréfle J ist die in Gl. (3.17) eingefiihrte Bindungsenergie. Dieses
Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit Computersimulationen [21].

Freie Energie einer Stufe:
Die freie Energie einer Stufe in der Nahe von Ty zeigt ein kritisches Verhalten mit [18]

f$ m flexp[-A/(Ta-T)""|, T<Ts
=0, T>Tk (3.23)

Die Konstanten f° und A sind nicht universell. Bei der Roughening-Temperatur Tg
zeigt die freie Stufenenergie eine schwache Singularitdt. Die freie Energie ist unend-
lich oft nach der Temperatur differenzierbar aber nicht analytisch darstellbar, d.h. der
Rougheningibergang ist eine PhT unendlicher Ordnung.

Korrelations Lange:
Die Korrelations Lange (Gl (3.20) ) zeigt im SOS-Modell in der Nahe von Ty die gleiche
Singularitat wie die freie Stufenenergie (Gl. (3.23)) [18]:

¢ ~ expA)(Tr-T)], T<Tx
= OO, T 2 TR. (3‘24)

Die Konstante A ist hier dieselbe wie in Gl. (3.23).

Da beim Rougheningibergang die thermodynamischen Groflen eine sehr schwache
Singularitat bei Tr zeigen, ist es schwierig aus diesen Grofien die Ubergangstemperatur
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des Phasenlibergang experimentell zu bestimmen. Aus der Divergenz der Korrelati-
onslange £ flir T>Tg (Gl. (3.24) ) 1aBt sich ableiten, daB sich beim Rougheningtibergang
Stufen verschiedener Hohen entwickeln werden. Deshalb kann der Rougheningibergang
durch Auftreten von mehrfachen Stufenhohen charakterisiert werden. In mehreren Ar-
beiten (z.B. [51]) wurde gezeigt, daB sich bei einer logarithmischen Divergenz der Hohen-
Hohen-Korrelationsfunktion (Gl. (3.21) ) die Peakform von Reflexen bei Beugungsexpe-
rimenten oberhalb Tx durch eine Exponentialfunktion der Form

I(k)) = A- k|, (A= const.) (3.25)

beschreiben 1a8t. Der Exponent n(T) steigt monoton mit der Temperatur an und besitzt
bei Tg exakt den Wert ’1’. Durch Bestimmung dieses Exponenten aus den Beugungs-
reflexen als Funktion der Temperatur kann die Roughening-Ubergangstemperatur Tg
ermittelt werden. Dies ist in [104] fiir die Pb(110)-Oberfliche gezeigt worden.

Das BCSOS-Modell

Um andere Kristallsymmetrien als die einfach kubischen zu modellieren, wurde das
SOS-Modell durch van Beijeren [18] zu dem BCSOS (body centered solid-on-solid)
Modell erweitert. In diesem Modell wird das quadratische Kristallgitter in zwei Un-
tergitter geteilt, wobei im einen Untergitter die Hohenvariable h nur ganzzahlige Werte
(0,%£1,+2,...) und im anderen nur halbzahlige Werte (£1/2,+£3/2,...) annehmen kann.
Zuséatzlich ist der Hohenunterschied zwischen Nachbarplatzen auf halbzahlige Werte von
+1/2 beschrankt. Van Beijeren zeigte, dafl dieses Modell isomorph mit dem von Lieb
et al. eingefiihrten 6-Vortex-Modell [13] ist. Jayaprakash [39] zeigte, daf} alle Aussagen
uber das kritische Verhalten der physikalischen Grofien im SOS-Modell auch auf das
BCSOS-Modell (fir eine (001)-Oberflache) zutreffen.

Modellrechnungen fiir die Au(110)-Oberfliache

Rechnungen von Levi und Touzani [87] mit dem 6-Vortex-Modell ergaben eine
Abschatzung der Roughening-Temperatur fiir die Au(110) Oberflache. Als Resultat er-
hielten sie, da} der Rougheningtibergang mit der Dekonstrukiion gekoppelt sei, d.h. daf
beide gleiche Ubergangstemperatur haben sollten.

Um verschiedene Oberflachenstrukturen, wie z.B. eine (2x1) rekonstruierte fcc(110)-
Oberflache simulieren zu konnen, wurde das SOS-Modell und das BCSOS-Modell noch
weiter modifiziert. Diese Erweiterungen wurden im Rahmen eines anisotropen® BC-
SOS [95, 96], bzw. anisotropen 3D-Ising-Modell [97] gemacht. Eine dritte Abwandlung
stammt von den Nijs [94, 105], der ein RSOS (restricted SOS) Modell einfiihrte. Fir
den Fall der (2x1) rekonstruierten Au Oberfliche wurde das RSOS Modell noch um

2Gemeint ist hier die Anisotropie in der Nachsten-Nachbar-, bzw Ubernachsten-Nachbar- Wechselwirk-
ung.
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eine Chiralitat erweitert [105], um die moglichen Konfigurationen der rekonstruierten
Oberflachenstruktur zu berticksichtigen.

Die eben aufgefiihrten Arbeiten Untersuchten die Struktur der Oberfliche in
Abhéangigkeit von der Anisotropie der Wechselwirkung und Temperatur. Den Nijs
[94, 105] sagte fiir die rekonstruierte Au(110)(2x1) Oberfliche einen Dekonstrukt-
onstbergang unterhalb T voraus, der durch Bildung von Einfachstufen induziert werden
soll. Oberhalb T, wird ein Kosterlitz-Thouless (KT) Rougheningibergang vorhergesagt.
In der Arbeit von Jug und Tosatti [95] wurde durch Berechnung eines Phasendiagram-
mes ein 'Multiphasen’ Ubergang bei T, vorrausgesagt. Bei T, wird die Bildung von
Bereichen verschiedener Strukturen ( (1x1), (2x1), (3x1), (4x1) und (5x1) ) erwartet. Im
Temperaturbereich zwischen T, und Ty existiert ein Gemisch aus allen Phasen. Ab ei-
ner Temperatur T, die von der Anisotropie abhangt, wird ein KT Rougheningibergang
vorausgesagt.

Es existiert nur eine Arbeit, in der eine konkrete Abschatzung der Roughening-
Temperatur durchgefiihrt wurde. Villain und Vilfan [77] diskutierten den Dekonstruk-
tionstbergang im Rahmen eines anisotropen 2D-Ising Modells. In dieser Arbeit wird
als Abschatzung fir die Roughening-Temperatur in Zusammenhang mit Ergebnissen
eines LEED-Experimentes von Wolf et al. [22] ein Wert relativ zur Dekonstruktions-
Temperatur Ty angegeben, mit

Tp =~ 1.14T,, (3.26)

d.h. der Rougheningibergang wird in dieser Arbeit auch oberhalb T, vorrausgesagt.

Orientierungsabhangigkeit des Rauhigkeitsiiberganges

In He-Beugungsexperimenten an unterschiedlich orientierten Cu Oberflachen [51, 52,
55, 62] wurde die Abhéngigkeit von Ty von der Oberflichenorientierung untersucht.
Hierbei wurden folgende Werte gefunden:

Orientierung | Tr(K)
Cu(113) 479
Cu(115) 380
Cu(117) 315

Tabelle 3.2: Roughening-Temperatur in Abhingigkeit der Orientierung an Cu(11n)-Oberflachen

Es ist deutlich zu erkennen, dafl fiir hoher indizierte, d.h. offenere Oberflachen
die Roughening-Ubergangstemperatur sinkt. Mit anderen Worten, je offener eine
Oberflache ist, desto thermisch instabiler gegeniiber Stufenbildung ist sie. In einer
theoretischen Arbeit von Villain et al. [51] wurde fir Kupfer ein Vergleich der expe-
rimentellen Daten mit theoretischen Abschatzungen durchgefiihrt. Hierbei wurde eine
gute Ubereinstimmung der Ergebnisse gefunden.




34 KAPITEL 3. THEORIE STRUKTURELLER PHASEN-TRANSFORMATIONEN

Ty fur unterschiedliche Materialien

Bisher wurden fiinf fcc(110)-Oberflachen im Hinblick auf einen Rougheningibergang
durch Beugungsexperimente (LEED, Rontgenbeugung und Beugung mit thermischen
He-Atomen) untersucht: Cu(110) [67], Pb(110) [84, 104], Ag(110) [69, 106], Al(110)
[114, 117] und Au(110) [112, 118, 116]. In diesen Experimenten und bei den Untersu-
chungen der Au(110)-Oberflache in dieser Arbeit wurden folgende Ergebnisse beziiglich
Preroughening- und Rougheningibergang gefunden:

Metall | Prerough. | Roughening Tr

Al(110) X X ~690K (~0.74T,,)
Cu(110) — X ~873K (~0.55T,,)
Pb(110) 0] X 415K (~0.7T,,)
Ag(110) - X 723K-790K (~0.61T,,)
Au(110) X X 690K-700K (~0.52T,,)

Tabelle 3.3: Roughening-Temperatur unterschiedlicher fce(110) Metalloberflichen. Ein 'X’ in der
entsprechenden Spalte bedeutet, dafl das entsprechende Phanomen beobachtet wurde. Ein 'O’ bedeutet
Hinweise auf das entsprechende Phanomen.

Angemerkt sei jedoch, da8 an der Cu(110)-Oberflache durch ein Beugungsexpe-
riment mit He-Atomen [82] — im Gegensatz zum Beugungsexperiment mit Rontgen-
strahlen [67] — kein Rougheningibergang beobachtet wurde. Die Ursache dieses wieder-
sprichlichen Verhaltens ist jedoch noch nicht geklart.

Der Rougheningibergang konnte ein Vorlaufer des Premelting Effektes sein. Bis-
her wurde an drei der in Tabelle 3.3 aufgefiihrten Oberflaichen der Premelting Effekt
nachgewiesen: An Pb(110) [48, 79], Al(110) [60, 101] und an Au(110) [119, 120].




Kapitel 4

Beugungstheorie

In diesem Kapitel soll nun auf die Moglichtkeit ndher Eingegangen werden, Stufen an
Oberflachen im atomaren Bereich mit Beugungsexperimenten zu analysieren. Hierzu
wird eine Beschreibung der Beugung im Rahmen der kinematischen Theorie diskutiert.
Im ersten Teil dieses Kapitels wird ein kurzer Uberblick iiber phanomenologische Er-
gebnisse der Beugung an Oberflachendefektstrukturen gegeben. Im zweiten Teil soll
die Anwendung einer von Lu et al. [36] entwickelten theoretischen Beschreibung von
Beugungsexperimenten an Oberflachen mit statistischen Stufen beispielhaft aufgezeigt
werden. Die Theorie wurde gegeniiber {36] derart erweitert, dafl eine Beschreibung von
Mehrfachstufen und lateralen Defekten an der Au(110)(2x1)-Oberflache moglich war.

4.1 Phanomenologische Beschreibung von Beu-
gungsexperimenten an Oberflachen mit Stufen

In diesem Teil des Kapitels mochte ich auf die phdnomenologische Beschreibung der
Beugungsexperimente an Oberflichen mit Stufen eingehen. Hierbei wird versucht das
Profil der Beugungsreflexe (I(ky)) durch Konstruktion des reziproken Raumes quali-
tativ zu erklaren. Dies mochte ich anhand einiger einfach zu {iberblickender Beispiele
vorfiihren.

Als Diskussionsgrundlage des nun Folgenden, dienten Arbeiten von Henzler {17, 34,
74], bzw. Welkie und Lagally [31].

4.1.1 Mosaikstruktur

Reale Kristalle bestehen aus einzelnen, mehr oder weniger grofien Kristalliten. Von
einem Einkristall spricht man, wenn die einzelnen Kristallite innerhalb eines kleinen
Winkelbereichs einheitlich orientiert sind. Ein Maf fir die mittlere Abweichung der Ori-
entierung der Kristallite gibt die Mosaikbreite, die angibt, um welchen mittleren Winkel
die Orientierung der einzelnen Kristallite von einer Hauptorientierung abweicht. Die
Winkelverteilung um die mittlere Orientierung wird im allgemeinen als Gauflverteilung
angenommen, deren Halbwertsbreite die Mosaikbreite angibt. Bei Metalleinkristallen
von guter Qualitdt liegt die Mosaikbreite zum Beispiel unterhalb 0.2°. In Abbildung 4.1
wird der Einflufl der Mosaikbreite auf die Breite eines Beugungsreflexes verdeutlicht.

35
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Bei der Ewald-Konstruktion mufl der Kreis um den ausgezeichneten Punkt K=0 ge-
schlagen werden. Hierbei wird erkennbar, daf sich die Reflexe linear mit wachsendem
Impulsiibertrag k, d.h. mit wachsendem Radius des Ewald-Kreises, verbreitern.

Abb. 4.1: Verdeutlichung des Einflusses einer Mosaikstruktur auf den reziproken Raum. In (a) wird
eine Oberflache skizziert, bei der die einzelnen Kristallite gegen die mittlere Orientierung um einen kleinen
Winkel verkippt sind. In (b) wird der reziproke Raum fiir diese Anordnung skizziert. Da hierdurch die
Periodizitat des Kristalls gestort wird, gibt es durch die Brechung der Symmetrie im reziproken Raum
einen ausgezeichneten Punkt K = 0. An der durch die Kreise angedeuteten Ewald-Konstruktion ist
erkennbar, daB mit wachsendem K (gréBerem Radius der Ewald-Kugel) die Schnittfliche von Ewald-
Kugel und reziproken Gitterstangen grofier wird, d.h. die Reflexe werden breiter.

Da sich die Breite der Reflexe als Funktion des Impulsiibertrages nur relativ langsam
und linear andert, kann der Einfluf} einer vorhandenen Mosaikstruktur leicht von an-
deren Beitragen zur Reflexbreite separiert (entfaltet) werden. Bei grofier Mosaikbreite
sollte der Impulsiibertrag bei einer Messung der Reflexform moglichst klein gewahlt
werden, um den Einflufl der Mosaikstruktur gering zu halten. Dies wurde bei den hier
vorgestellten Experimenten berticksichtigt.

4.1.2 Stufen

In diesem Teilkapitel mochte ich den Einflufl von Stufen auf Beugungsprofile diskutieren.
Hierbei unterscheide ich bei der Charakterisierung in der relativen Anordnung der Stufen
zueinander:

1. Regelméafige (periodische) Stufen, d.h. Stufen mit gleicher Terrassenbreite.

2. Statistisch verteilte Stufen.

Wahrend an wizinal Flachen periodische Stufen auftrteten, bilden sich statistisch ver-
teilte Stufen im thermischen Gleichgewicht oberhalb der Roughening-Temperatur.




4.1. PHANOMENOLOGISCHE BESCHREIBUNG 37

Regelmaflige (periodische) Stufen

Da in dieser Arbeit keine Untersuchungen an regelmaflig gestuften Oberflachen durch-
gefiihrt wurden, mochte ich hier nur beispielhaft deren Auswirkungen in Beugungsex-
perimenten aufzeigen, um den Unterschied zu statistisch angeordneten Stufen zu ver-
deutlichen.

Periodische Stufen sind an Festkorperoberflachen nicht die Regel und kénnen nur
gezielt erzeugt werden. Eine Moglichkeit regelméBige Stufen herzustellen besteht
darin, einen Einkristall unter einem kleinen Winkel gegeniiber einer kristallographischen
Hauptorientierung zu schneiden. Hierdurch werden die sogenannten vizinal Flachen her-
gestellt.

o i

Abb. 4.2: Einflu$§ von regelmafig angeordneten Stufen auf das Peakprofil. In den linken Teilbildern
ist der reale Raum, in den mittleren Teilbildern der reziproke Raum und rechts die Peakprofile fiir zwei
verschiedene Werte von k; dargestellt. Die eingezeichneten Kreise in den mittleren Teilbildern zeigen die
Ewald-Konstruktion. Das linke Profil zeigt den Peak an einer in-phasen Bedingung, wahrend das rechte
Profil eine anti-phasen Bedingung darstellt. In Bild (a) ist der Fall einer vizinal Flache skizziert. In (b)
fillt die Orientierung der Oberfliche mit einer kristallographischen Hauptrichtung zusammen. Hierzu
miissen gleichviel auf- wie abwirts Stufen vorhanden sein.

Der Einfluf8 von regelmafiigen Stufen auf die Beugungsprofile ist sehr markant. Des-
halb lassen sich die Profile von Beugungsexperimenten auch relativ einfach interpretie-
ren und die Struktur somit leicht charakterisieren. In Abbildung 4.2a wird der Einflufl
von regelméfBigen Stufen, die einer vizinal Flache entsprechen, auf das Beugungsprofil
gezeigt. Das Peakprofil ganz links entspricht einem senkrechtem Impulsiibertrag, bei
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dem die Ewaldkugel nur einen reziproken Gitterstab schneidet. Dieser Impulsiibertrag
entspricht im realen Raum gerade einer Wellenlange, die ein ganzzahliges Vielfaches der
Stufenhéhe entspricht, Dieser Fall wird auch in-phasen Bedingung genannt. Bei dieser
Bedingung ist nur ein sehr scharfer Reflex zu sehen. Die Halbwertsbreite des Peaks
entspricht, unter der Annahme keinerlei sonstiger Gitterfehler oder Storungen, der ap-
parativen Auflésung. Bei anderen Werten von k; werden zwei, oder unter bestimmten
Bedingungen sogar drei Peaks zu sehen sein. Dieser Fall ist im rechten Peakprofil dar-
gestellt. Diese Bedingung wird auch eufer-phasen Bedingung genannt. Falls der Wert
fiir k; exakt zwischen zwei in-phasen Bedingungen liegt, bezeichnet man dies als anti-
phasen Bedingung. Wie man sich an der Skizze des reziproken Raumes deutlich machen
kann, verandert sich das Peakprofil periodisch mit k;. Der Abstand der aufgespalte-
nen Peaks nimmt kontinuierlich zu und wieder ab. Wie in den skizzierten Peakprofilen
erkennbar, &ndert sich die Halbwertsbreite der Peaks nicht.

In Abbildung 4.2b ist der Fall regelmafiger auf- und abwarts Stufen skiziert. In
diesem Fall gibt es auch nur einen Peak bei der in-phasen Bedingung. Im Falle der
aufler-phasen Bedingung tritt bei bestimmten Werten von k, eine spontane Aufspal-
tung in drei Peaks auf, wobei sich der Abstand der Peaks nicht mehr mit senkrechtem
Impulsiibertrag andert. Auch hier ist das Peakprofil periodisch in k,, wobei sich auch
hier die Halbwertsbreite der Peaks nicht andert.

Statistisch verteilte Stufen

Ich mochte zuerst den Begriff der statistischen Stufen genauer definieren. Unter sta-
tistischen Stufen versteht man Stufen, deren Verteilung keinerlei Korrelation bestizt
und die von ebenen Terrassen statistisch verteilter Breite getrennt sind. Im Beson-
deren darf zwischen den Stufen keine Wechselwirkung auftreten, die eine Korrelation
zwischen den Stufen herstellen konnte. Da die statistisch verteilten Stufen in einem
spateren Abschnitt noch genauer diskutiert werden, méchte ich an dieser Stelle nur eine
kurze Ubersicht erértern.

Im Gegensatz zu periodischen Stufen zeigen sich statistisch verteilte Stufen nicht so
pragnant im Peakprofil. In den meisten Fallen wird keine Aufspaltung, sondern eine
charakeristische Verbreiterung der Peaks beobachtet. Diese Verbreiterung ist jedoch nur
bei einer grofen Stufendichte! oder durch Beugungsexperimente mit grofler Auflosung,
wie z.B. SPA-LEED, beobachtbar.

!Grofle Stufendichte bedeutet, daf der mittlere Abstand der Stufenkanten kleiner als ca. 10 Gitter-
konstanten ist.




4.1. PHANOMENOLOGISCHE BESCHREIBUNG 39

T

Abb. 4.3: Beispiel fiir den Einflu von statistisch verteilten Stufen auf das Peakprofil. Im linken Teilbild
ist der reale Raum, im mittleren der zugehdrige reziproke Raum skizziert. Der eingezeichnete Kreis im
mittleren Teilbild zeigt die Ewald-Konstruktion. Im rechten Teilbild zeigt das linke Profil, den Peak bei
einer in-phasen Bedingung, das rechte Profil bei einer aufier-phasen Bedingung.

Mit Hilfe von Abbildung 4.3 mochte ich kurz das Zustandekommen dieser charak-
teristischen Verbreiterung diskutieren. Im reziproken Raum verdndern sich die Gitter-
stangen durch den Einfluf} statistischer Stufen zu periodisch angeordneten ’Zigarren’.
Im rechten Teilbild ist wieder das Peakprofil bei zwei verschiedenen Werten von k;
gezeigt. Das linke Profil zeigt den Peak bei einer in-phasen Bedingung, wobei das
Profil nur durch die apparative Auflosung gegeben ist. Bei einer aufler-phasen Bedin-
gung ist das Peakprofil stark verbreitert. Die verbreiterte Peakform ist in den meisten
Fallen sehr 'Lorentzahnlich’. Die exakte Peakform wird im folgenden Teil genauer dis-
kutiert. Anhand der Ewald-Konstruktion ist erkennbar, daf die Peakbreite periodisch
in Abhangigkeit von k, oszilliert.
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4.2 Berechnung der Peakprofile

Im folgenden wird eine Theorie diskutiert, die als Grundlage aller quantitativen Auswer-
tungen dieser Arbeit diente. Diese Theorie basiert auf Arbeiten von Lu, Lagally, Pre-
sicci, Fenter und Pimbley [36, 43, 44, 46], in denen die Berechnung von Beugungsprofilen
an gestuften Oberflachen, im Rahmen der kinematischen Beugungstheorie, entwickelt
wurde. Um dies auf die hier untersuchte Au(110)(2x1)-Oberflache anwenden zu koénnen,
wurden einige Modifikationen und Erweiterungen zur Berechnung von Beugungsprofilen
an einer Oberflache mit Mehrfachstufen und lateralen Defekten in der Rekonstruktion
durchgefiihrt.

In diesem Teilkapitel mochte ich zuerst das Wahrscheinlichkeits-Modell fiir Stufen
diskutieren, um dann spater einen Ausdruck zur Berechnung des Beugungsprofils her-
zuleiten. Im dritten Abschnitt wird dann die Anwendung der Theorie auf die in dieser
Arbeit untersuchte Au(110)(2x1)-Oberflache spezifiziert und diese dann im vierten Ab-
schnitt anhand einiger Beispiele zu diskutiert.

In Kapitel 5 werden die experimentellen Ergebnisse im Vergleich mit Modellrech-
nungen nach der hier vorgestellten Theorie quantitativ diskutiert.

4.2.1 Das Wahrscheinlichkeitsmodell fiir Stufen an Ober-
flachen

Der Einfachheit halber wird im folgenden nur ein eindimensionales Modell der Ober-
flachenstruktur diskutiert. Unter bestimmten Vorraussetzungen kann das eindimensio-
nale Modell leicht auf zwei Dimensionen erweitert werden. Es wird angenommen, daf
Stufen nur in Einheiten der kleinsten atomaren Hoheneinheit d (Netzebenenabstand)
sowie in Vielfachen von d auftreten konnen.

Das Auftreten von Stufen an Oberflachen soll im folgenden tiber Wahrscheinlichket-
ten definiert werden. v, sei die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines Oberflachen-
atoms, welches gegeniiber einem seiner Nachbarn um eine Hohe hd, mit h =1,2,...,
verschoben ist. Die gesamte Wahrscheinlichkeit, eine Stufe beliebiger Hohe anzutreffen,
ist demnach:

H
v = 27h7 (4'1)
h=1

wobei H die maximale Stufenhohe — in atomaren Einheiten d — darstellt, die im System
auftreten kann.

Gehen wir davon aus, dafl das Auftreten einer Stufe von rein statistischen Ge-
setzmafligkeiten gepragt wird (Markov Prozesse [27]) und daB zwei benachbarte Stufen
nichts voneinander wissen — mit anderen Worten, dafl keine Wechselwirkung zwischen
den Stufen existiert — so lafit sich die Verteilungsfunktion der Terrassenbreiten W in
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Einheiten der lateralen Gitterkonstanten a, die zwei Stufen voneinander trennen, durch
eine geometrische Verteilung beschreiben [36]:

P(W)=~(1-7)"". (4.2)

In dieser Formel stellt der Ausdruck (1 — )"~! die Wahrscheinlichkeit dar, beim
Uberqueren von W — 1 Gitterplatzen, beginnend bei einem beliebigen Platz, keine
Stufe anzutreffen, wahrend v die Wahrscheinlichkeit beschreibt, beim Wechsel von der
(W — 1)’ten zur W’ten Position eine Stufe anzutreffen. Das Produkt von (1 — )% !
und v definiert deshalb die Wahrscheinlichkeit, Terrassen mit der Breite (W - a) auf
der Oberflache anzutreffen. Geometrische Verteilungen sind in vielen natiirlichen Pro-
zessen, insbesonders in Wachstumsprozessen, beobachtbar. Ein wichtiges Beispiel stellt
das Wachstum von Polymer-Ketten dar, deren Langenverteilung einer geometrischen
Verteilung geniigt [8].
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Abb. 4.4: Geometrische Verteilungsfunktion der Terrassenbreiten W. Die Wahrscheinlichkeit, beim
Wechsel von einem zum néchsten Gitterplatz eine Stufe zu treffen, ist +.

In Abbildung 4.4 wird die geometrische Verteilung fiir zwei Werte von v beispielhaft
dargestellt. Die Wahrscheinlichkeit eine gewisse Terrassenbreite anzutreffen nimmt ex-
ponentiell mit steigender Breite W ab. Die Wahrscheinlichkeit sehr grofle Terrassen zu
finden ist somit stark unterdriickt. Sobald eine Wechselwirkung zwischen den Stufen
existiert, wird sich diese Verteilungsfunktion &ndern. Wenn z.B. eine abstofilende Wech-
selwirkung exisitert, so wird die Breitenverteilung bei kleinen Terrassenbreiten W kein
Maximum, sonder ein Minimum besitzen, und die maximale Haufigkeit liegt bei W > 1
(siehe auch [20]). In dieser Arbeit wird jedoch nur die geometrische Terrassenbreiten-
verteilung diskutiert, da die mittlere gemessene Terrasenbreite so grofi ist (v so klein
ist), dafl eine eventuelle Wechselwirkung in sehr guter Naherung vernachlassigt werden
kann.
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Eine mittlere Terrassenbreite (W) ist fiir beliebige Verteilungsfunktionen definiert

durch:
(W)a = a; WP(W). (4.3)

Im Spezialfall der geometrischen Verteilungsfunktion errechnet sich die mittlere Terras-
senbreite (W) nach [44] zu:

(W) = 1)a = (1 ;") a. (4.4)

In dieser Diskussion wurde bis jetzt keinerlei Aussagen iiber die Stufenhdhenvertei-
lung gemacht. Unter der Annahme, dafl die Stufenhohenverteilung keine Abhéngigkeit
von der Terrassenbreitenverteilung besitzt, was sicherlich eine sehr gute Annahme dar-
stellt, ist die Verteilungsfunktion der Terrassenbreiten fiir jedes v dieselbe, was auch
immer flr eine Verteilung die 4;’s haben. In den meisten Modellen wird angenommen,
dafl die Oberflache entweder monoatomare Stufen besitzt, d.h. ¥ = 7;, oder, daf} die
Hohenverteilung auch einer geometrische Verteilungsfunktion gehorcht. Die zweite An-
nahme ist jedoch, meiner Meinung nach, nicht realistisch, da in realen Systemen die
Hohe der verschiedenen Stufen nicht vollig unabhéngig voneinander sein wird, sondern
sich energetischen und strukturellen Gegebenheiten anpafit.

Dieses Modell kann auf zwei Dimensionen erweitert werden, indem die Annahme ge-
macht wird, daf§ die Terrassenbreitenverteilung der einen Richtung unabhangig sei von
der Terrassenbreitenverteilung der anderen. Dies ist sicherlich nur richtig, falls ange-
nommen wird, dafl die mittleren Terrassenbreiten in beiden Richtungen sehr grof} sind.
Falls dies nicht der Fall ware, dann ware die Form der Peakprofile und die integralen
Peakintensitaten eine Funktion des Azimuths. Es wiirde notwendig, die Peakprofile als
Funktion des Azimuths zu messen.

4.2.2 Berechnung der Beugungs-Peak-Profile fiir das Wahr-
scheinlichkeitsmodell der Stufen

Wie in Kapitel 4.1.2 schon diskutiert wurde, verdndern ausgedehnte Defekte, wie
z.B. Stufen, die Winkelverteilung der Intensitat der Beugungsreflexe I(k)) nachhaltig.
In diesem Abschnitt mochte ich einen Ausdruck zur Berechnung von Intensitatsprofilen
herleiten, wie er in [36] gegeben wurde.
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Zuerst mussen einige grundlegende Annahmen gemacht werden:

Die I(k))-Profile werden nicht von Vielfachstreuung beeinflufit.

Die I(ky)-Profile werden nicht von Strukturparametern senkrecht zur Oberflache
beinfluflt (wie z.B. Relaxation, bzw. Buckling).

e Inelastische Streuung wird vernachlassigt.

Der Debye-Waller-Faktor wird nicht berticksichtigt.

Mit diesen Vorraussetzungen und unter der zusétzlichen Annahme, dafl der ein-
fallende Strahl (Elektronen, Rontgenstrahlen oder He-Atome) in Form einer ebenen
Welle mit der komplexen Amplitude 4; = A, exp(igo -7) beschrieben werden kann, 1afit
sich ein Ausdruck fir die gebeugte Intensitat finden. Ausgehend von der komplexen
Streuamplitude A; findet man:

Ay = A |3 Fu(@) exp(T 7) | exp(ikous - 7). (4.5)

n=1

A, ist in diesem Ausdruck eine Proportionalitatskonstante, Eo der Wellenvektor der ein-
fallenden Welle und # ein Ortsvektor. Im Ausdruck fiir die gebeugte Welle ist f,(q)
die atomare Strenamplitude (abhingig vom Impulsiibertrag!) des n-ten Atoms an der
Position 7,,. Die Summation wird tber die Anzahl N der beteiligten Streuzentren aus-
gefuhrt Der Ausdruck ¢ = Fous — ko definiert den Impulsiibertrag belm Streuvorgang
wobei kaut der Wellenvektor der ausfallenden Welle ist. Die Vektoren ko und kout sind
durch Energie- und Impulssatz miteinander verkniipft:

(4.6)

E = %;*VC‘OF = 22% Eout

—

koui = EO'{’(T (47)

Die in Klammern umfafite Summe in Gleichung (4.5) ist der Strukturfaktor S. Um
nun den Einflufl der Stufen an der Oberflache richtig zu berticksichtigen, wird ein zusatz-
licher Phasenfaktor im Strukturfaktor eingefiihrt, der die Phasenverschiebung darstellt,
die durch Beugung an Terrassen unterschiedlicher Hohe verursacht wird. Somit 1aft
sich der Strukturfaktor S unter Ausnutzung der Bragg-Beziehung schreiben als:

(@) = 32 u(0) exp ()] exping . (45)

N ist hierbei die Anzahl der berticksichtigten Streuer, @ der laterale Gittervektor senk-
recht zu den Stufen und ®(n) die zusatzliche Phase an der Position n, hervorgerufen
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durch eine Stufe. Unter der Annahme von identischen Punktstreuern, d.h. £,(¢) = 1 und
Vernachlassigung des Debye-Waller-Faktors, 1aft sich die Intensitat berechnen durch:

I(9)) = 8(9)-8() (* = konjugiert Komplex)
= :eXp [i{®(n') — ®(n)}]exp[i(n' —n)d- d] . (4.9)

Unter einer Transformation der Indices m = n — n’ und der Einfithrung eines iiber
benachbarte Gitterplatze gemittelten komplexen Phasenfaktors f = (exp [i®(1)]), kann
die Doppelsumme in eine Einfachsumme iiber m vereinfacht werden, und man findet
den folgenden Ausdruck [36] fiir die Intensitét:

@) = - Nen)(f)* exp g a)+ X Nm)(/ )" exploimif-al . (410

Die Anzahl N der Streuer ist nun vom Index m abhéangig. Dies 148t sich wie folgt
plausibel machen: Durch die Uberfithrung der Doppelsumme in eine Einfachsumme
wurde durch die Mittelung des Phasenfaktors die Summation {iber alle Atompositionen
einer Terrasse implizit ausgefithrt. Die Summation wird nun nur noch iiber Terrassen
des Index m ausgefiihrt. Hierbei wird mit der Anzahl N(m) der Streuzentren der m’ten
Terrasse multipliziert. Die Grofie f wird auch Grenz-Strukturfaktor genannt. Mit dem
Ansatz f = pe'” mit p = |f| und ¥ = arctan(Sm(f)/Re(f)) kann Gleichung (4.10) wie
folgt umgeschrieben werden:
N-1

N-1
1) = 3 N(m)p™ explim (- 3+ W)] + 3 N(m)o™ exp —im (7- 3+ )] (4.11)
m=0 m=1

Unter der Annahme, dafl N 3> 1/(1 — p) ist, lassen sich die Anzahl der Streuer N(m)
pro Terrasse in guter Naherung als konstant annehmen. Wird dies in Gl. (4.11 bertick-
sichtigt, dann kann in Gleichung (4.11) im Grenzfall fiir sehr groie N(m) (aber N(m)
bleibt endlich), N(m) durch N ersetzt werden. In diesem Fall kann Gleichung (4.11) als
geometrische Summe geschrieben werden. Als Resultat erhélt man einen geschlossenen
Ausdruck fiir die Intensitat:

2

l—p
= . 4.12
Ka) N1+p2——2pcos(q"-c'z'+\1') (412)

Fir f = f* = p = 1 ist die Intensitit proportional zu N und geht fiir

lq] — nlz?", n=20,1,... gegen oo, bzw. die Breite der Peaks geht gegen Null: Das
Peakproﬁi geht in eine §-Funktion {iber. Fir zwei Falle kann die Bedingung p = 1
erfullt werden: (1) 4 = 0; oder mit anderen Worten, die Oberflache hat keine Stufen,
sowie (2) v # 0 aber ®(1) ist ein Vielfaches von 27, Diese Bedingung wird fiir bestimmte
Werte von k; erfiillt und stellt die schon diskutierten in-phasen Bedingungen dar.

Der obige Ausdruck fiir die Intensitat (Gleichung (4.12)) besitzt nur exakte Giiltig-
keit, falls die erwédhnte Naherung N(m) — N gut erfiillt ist. Dies ist nur der Fall,
falls die mittlere Terrassenbreite (W) a > a ist. In diesem Fall kann der Einfluf der
endlichen Breite einer Terrasse eines bestimmten Hohenniveaus auf das Beugungsprofil
vernachlassigt werden.
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4.2.3 Berechnung des Grenz-Strukturfaktors

In diesem Unterkapitel mochte ich den Grenz-Strukturfaktor f fir die in dieser
Arbeit untersuchte Au(110)-Oberflache herleiten. Deshalb wird zuerst der Grenz-
Strukturfaktor f fiir das einfachere Beispiel einer unrekonstruierten fce(110)-Oberfléche
hergeleitet, um dann den Grenz-Strukturfaktor fiir eine (2x1) rekonstruierte fcc(110)-
Oberflache anzugeben. Um im folgenden die Beugung von Wellen an einer Oberflédche
mit unterschiedlichen Hohenniveaus beschreiben zu konnen, wird eine Phasendifferenz
&% zwischen gebeugten Wellen von unterschiedlichen Terrassen eingefiihrt. Das unter-
schiedliche Vorzeichen wird durch aufwarts (+), bzw. abwérts (—) Stufen der Hohe h
definiert.

Pt =g ATE. (4.13)

Der Phasensprung wird durch einen Translationsvektor Arf verursacht, der die Ver-
schiebung des periodischen Oberflachengitters angibt, die durch eine Stufe verursacht
wird. Nach [36] kann eine allgemeine Darstellung fiir f angegeben werden:

F=(l-m)+ iv Bexpli®?) + (1 - B)exp(iE})] (4.14)

Der erste Summand (1 — 7) ist ein Ausdruck dafiir, daf§ kein Phasensprung stattfindet,
falls bei einem Wechsel von einer Position zur nachsten keine Stufe gefunden wurde.
Im zweiten Term wird {iber alle moglichen Stufenhohen summiert, um eine gemittelte
Phase zu erhalten. Der Faktor § ist ein Ausdruck fiir die Symmetrie in der Anzahl
der aufwarts (+), bzw. abwérts (—) Stufen. Ein Wert von § = 0.5 bedeutet gleich
viel aufwarts, wie abwarts Stufen. Der Grenzfall mit einem Wert von 8 = 1.0 stellt
z.B. einen Fall dar, in dem nur aufwérts Stufen vorkommen.

In Abbildung 4.5 wird eine entsprechende fcc(110) Oberfliche mit zwei Stufen skiz-
ziert. Wie zu sehen ist, erzeugen Stufen an einer solchen Oberfliche nicht nur eine
vertikale, sondern zusétzlich noch eine horizontale Translation. Der Translationsvektor
ist definiert durch:

'I'a .
Eine Hoheneinheit der Stufe ist gegeben durch d = |¢] /2. Zu jeder Héheneinheit kommt

noch eine vertikale Translation in Einheiten der Grofle einer halben Einheitszelle a/2
mit @ = |d|. Die Phasendifferenz, definiert durch Gleichung (4.13) ist somit:

AFE = (—;-h — 1)@+ hdé, mit é= (4.15)

1
Pt = (-2-h — 1)qya £ hdq, . (4.16)

Da es grundsétzlich moglich sein kann, daf} die vertikale Verschiebung nicht exakt eine
halbe Gittereinheit ist (inkommensurable Stufen), wird der Faktor 1 durch einen Para-
meter « ersetzt. Die Phasendifferenz lafit sich somit schreiben:

®% = (ah — 1)qja + hdg, . (4.17)
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Abb. 4.5: Schematisches Modell einer Oberfliche mit ABAB-Stapelung, mit dem z.B. eine fec(110)-
Oberflache beschrieben werden kann. In der Aufsicht auf die Oberfliche wurden die sichtbaren Atome
in der zweiten Lage schraffiert dargestellt. Im vertikalen Schnittbild (unten) sind zwei aufwarts Stu-
fen mit einer (Einfachstufe), bzw. zwei (Zweifachstufe) Hoheneinheiten d skizziert und die zugehorigen
Translationsvektoren Af’;‘" eingezeichnet,.

Wird Gleichung (4.17) in (4.14) eingesetzt, so folgt ein Ausdruck des Grenz-Struktur-
faktors fiir die unrekonstruierte fcc(110)-Oberflache:

f=1- v+ ZH:% {ﬂe(i[(ah‘l)‘lll“+hdq-‘-]) - (]_ - ﬂ)e(i[(o‘h_l)q“a*hd”])} . (4—18)

h=1

Bei der Erweiterung von Gleichung (4.18) auf (2x1) rekonstruierte Oberflachen ist
nur zu beriicksichtigen, dafl die Grofle der Einheitszelle a in der entsprechenden Rich-
tung verdoppelt wird, wohingegen die horizontale Translation bei einer kommensur-
ablen Stufe immer noch 1 ist. Gleichung (4.18) 188t sich leicht auf (2x1) rekonstru-
ierte fcc(110)-Oberflachen erweitern, indem die 1 im ersten Term der zwei Exponenten
durch eine 2 ersetzt wird. In [44] wurde der Grenz-Strukturfaktor einer fcc(110)(2x1)-
Oberflache fiir den Fall monoatomarer Stufen hergeleitet. Der Grenz-Strukturfaktor
fiir eine (2x1) rekonstruierte fcc(110) Oberflache mit beliebigen Stufenhohen ergibt sich
ganz analog zu Gl. (4.18):

f=1—v+ i»,h {ﬂe(i[(ah—znuwhd“]) +(1- ﬂ)e(i[(“""2>9tt“-hd“])} . (4.19)

h=1

Zusatzlich zu Stufen, erzeugen auch laterale Fehler in der Ordnung der rekon-
struierten Oberflache laterale Phasenspriinge. Diese Fehlstrukturen werden auch als
Domdnenwdinde bezeichnet. Diese Domanenwéande trennen geordnete (2x1) Bereiche,
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die einen lateralen Phasensprung relativ zueinander haben. Da dies, bezogen auf die
laterale Periodizitat der (2x1) Struktur, einem Phasensprung von = entspricht, wer-
den diese Doméanenwande auch als Anti- Phasengrenzen bezeichnet. Ich mochte diese
Doménenwande wie in der Literatur tblich [77] als Ising-Defekte einfithren. Die Moti-
vation fiir die Namenswahl ist bei der Diskussion des (2x1) — (1x1) Phaseniiberganges
im vorherigen Kapitel deutlich geworden.
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Abb. 4.6: Schematisches Modell einer rekonstruierten Au(110)(2x1)-Oberfliche. Im linken Bereich ist
eine (1x1) Anti-Phasengrenze die einen Translationsvektor von A7} = —@ besitzt und rechts eine (3x1)
Anti-Phasengrenze mit ihrem zugehdrigen Translationsvektor von A7f = +&. Die Anti-Phasengrenzen
werden als Ising- Defekie bezeichnet,.

In Abbildung 4.6 wird ein Schnitt in [001] durch eine fcc(110)(2x1) rekonstruierte
Oberflache mit zwei verschiedenen Ising-Defektsorten skizziert. Ein Ising-Defekt ist
eine Anti-Phasengrenze durch eine lokale (1x1) Struktur. Die zweite Moglichkeit be-
steht darin, daf} die (2x1) Struktur durch einen lokalen (3x1) 'Graben’ gestort ist. Bei
beiden Arten von Ising-Defekten entsteht ein identischer Phasensprung, jedoch von un-
terschiedlichem Vorzeichen. Der von Ising-Defekten hervorgerufene Phasensprung soll
im folgenden als ®f bezeichnet werden, mit:

& = tqa (4.20)

Das unterschiedliche Vorzeichen bezieht sich hier auf den spezifischen Ising-Defekt: '+’
steht fir einen (3x1) 'Graben’ und '’ fiir eine (1x1) 'Wand’ (sieche Abbildung 4.6).
Um eine mogliche Asymmetrie zwischen beiden Arten von Defekten zu berticksichtigen,
wird noch, ahnlich wie der Asymmetrie-Parameter 8 fiir auf-, bzw. abwarts Stufen, ein
Asymmetrie-Parameter § eingefiihrt. Damit ergibt sich ein Grenz-Strukturfaktor fiir
fcc(110)(2x1)-Oberflachen, der alle StufenhShen sowie Ising-Defekte beinhaltet mit:

f=1-q—c+T% 7 {ﬂe"[@"—”qu”hdu] +(1- ﬂ)ei[‘“h'z)”"““hd“]} (4.21)
+ e[deime + (1 — §)elne] . |

Der zusétzliche Parameter € gibt die Wahrscheinlichkeit an, bei einem Wechsel von einer
Gitterposition zur nachsten einen der beiden moglichen Ising-Defekte zu finden. Ein
Wert von § = 0.5 bedeutet, dafl beide Defektarten gleich wahrscheinlich sind, wahrend
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ein Wert von 6 = 1.0 aussagt, daf§ nur (1x1) Wénde vorhanden sind. Der erste Term
mit 1 — v — ¢ gibt die Wahrscheinlichkeit an, weder eine Stufe noch einen Ising-Defekt
bei einem Wechsel von einer Position zur Néachsten zu finden. Aus diesem Grund ist
leicht einzusehen, daf fiir ¥ und e die Normierungsbedingung v + ¢ < 1.0 erfiillt sein
mu$.

In Gleichung (4.14) wurde der Parameter 8 eingefiihrt, der ein Ma$ fiir die Symme-
trie zwischen auf-, bzw. abwarts Stufen ist. Bei Oberflachen, deren Orientierung jedoch
nicht exakt mit einer Hauptsymmetrierichtung {ibereinstimmt?, fiihrt diese Miforien-
tierung automatisch zu einer Asymmetrie in den auf-, bzw. abwérts Stufen. Der Zu-
sammenhang zwischen Miflorientierungswinkel ©® und Asymmetrie-Parameter J ist nach
[44] fiir fcc(110)-Oberflachen:

B = ——————\/i(P + ) tan © 4 % (4.22)

Y
Der Parameter P steht fur die Grofie der Einheitszelle in Einheiten des Einheitsvektors
der unrekonstruierten Einheitszelle |@| in [001] Richtung. Fiir eine (2x1) Rekonstruktion
1st P = 2.

In der Realitit fithrt der Schnitt des Kristalls meistens zu einer Mifiorientierung von einigen zehntel
Grad.
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4.2.4 Beispiele fiir Peakprofile an gestuften Oberflachen

In diesem Abschnitt werde ich die Anwendung von Gleichung (4.12) und (4.14) zur
quantitativen Berechnung von Peakprofilen an gestuften Oberflachen anhand einiger ty-
pischer Beispiele demonstrieren. Allen Beispielen liegt eine rekonstruierte fcc(110)(2x1)-
Oberflache zugrunde, wie sie auch bei dem hier untersuchten Au-Kristall anzutreffen ist.
Zu diesem Zweck wurde ein Computerprogramm entwickelt, welches die Ausdriicke fir
die Gleichungen (4.12) sowie (4.14) numerisch auswertet. Zur Ermittelung von Gréflen,
wie z.B. der Lage des Peakmaximums (Peakposition) oder der Halbwertsbreite (FWHM)
eines Peaks, wurden die Gleichungen numerisch ausgewertet. Somit wurden Naherungen
zur Berechnung dieser Grofien, wie sie in [44] vorgeschlagen wurden, umgangen.

Bei den folgenden Ergebnissen wurden die Impulstibertrage & sowie k, in Einheiten
des reziproken Gitters angegeben. Durch diese Normierung ist es moglich die Rechnun-
gen mit Messungen an Kristallen unterschiedlichster Gitterkonstanten zu vergleichen. &y
wird auf die Grofle der reziproken Einheitszelle der betrachteten Richtung |gjooy| = 27/a
normiert und in Prozent derselben angegeben, k; wird mit dem senkrechten Interlagen-
abstand d multipliziert und in Einheiten von 7 angegeben.
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Abb. 4.7: Berechnete Profile von Beugungsreflexen an einer fce(110)(2x1)-Oberfliche in [001] Richtung
mit ausschlieBlich monoatomaren Stufen, d.h. zwei Hohenniveaus. Die Parameter waren fir alle drei
Profile: ¥ = 0.1, « = 0.5, = 0.5 und ¢ = 0. Bei Bild a) ist k1 - d = 2.07, bei b) ky - d = 2.5m und bei
¢y ky -d=3.0m.
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In Abbildung 4.7 sind drei simulierte Beugungsprofile dargestellt, wie sie von einer
idealen fce(110)(2x1) rekonstruierten Oberfldche mit ausschlieBlich monoatomaren Stu-
fen in [001] Richtung erwartet werden, d.h. die Profile sind nicht mit einer apparativen
Auflésung gefaltet worden. Die Profile wurden fiir drei verschiedene Werte von k, be-
rechnet. Der erste Wert stellt eine in-phasen Bedingung dar, bei der die Phasendifferenz
zwischen den beiden Terrassen-Niveaus gerade ein ganzzahliges Vielfaches von 27 ist,
d.h. die Eletronen die an Terrassen mit unterschiedlichem Hohenniveau gebeugt werden
interferieren konstruktiv. Beim letzten Wert von k, ist eine anti-phasen Bedingung
erreicht, bei der die Phasendifferenz ein ungeradzahliges Vielfaches von 7 ist. In diesem
Fall interferieren die Elektronen die an Terrassen mit verschiedenenem Hohenniveau
gebeugt werden destruktiv. Wie im Bild zu sehen ist, sind der (00) Reflex und alle
geradzahligen Reflexe bei einer in-phasen Bedingung ideal scharf (§-Peaks), wohingegen
alle ungeradzahligen Peaks eine maximale Halbwertsbreite (FWHM) aufweisen. Bei
der anti-phasen Bedingung sind die Verhéltnisse gerade umgekehrt, d.h. alle geradzah-
ligen Peaks haben eine maximale Halbwertsbreite und alle ungeradzahligen Peaks sind
0-Peaks. Bei k; - d = 2.57 haben alle Peaks eine identische Form. Das Profil bei einem
Wert von k; - d = 3.57 ist identisch zu &k, - d = 2.5m. Die Profile setzen sich weiter
periodisch fort mit einer Periode von k, - d = 27. Bei den halbzahligen Reflexen ist bei
den in-phasen-, bzw. anti-phasen Bedingungen eine deutliche Asymmetrie zu erkennen.
Die vorhandene Verschiebung der Peakmaxima der halbzahligen Reflexe ist in dieser
Darstellung nicht deutlich zu erkennen. Diese Eigenschaften der einzelnen Reflexe soll
im folgenden ausfiihrlicher an einigen Beispielen diskutiert werden.

Die Abbildungen 4.8, 4.9 sowie 4.10 stellen Ergebnisse einer Auswertung der Po-
sitionen der Peakmaxima und der zugehorigen Halbwertsbreiten einiger Reflexe als
Funktion des senkrechten Impulsiibertrages fiir unterschiedliche Parameter dar. Die
Peakpositionen als Funktion von k, - d sind als durchgezogene Linien eingezeichnet, die
Halbwertsbreite (FWHM) der entsprechenden Reflexe wurde durch den senkrechten Ab-
stand zwischen den gestrichelten Linien angegeben. Abbildung 4.8 zeigt die Positionen,
bzw. Halbwertsbreiten der (10), (50), (00), (EO) sowie (10) Peaks als Funktion von k -d.
Die 'normale’ Position der halbzahligen Reflexe wurde zusatzlich als strich-punktierte
Linie eingezeichnet. Es ist zu sehen, daf sich die Positionen der ganzzahligen Reflexe
nicht verdndern, die der halbzahligen Reflexe jedoch periodisch um ihre Normalposition
oszillieren. Die Halbwertsbreite der entsprechenden Reflexe zeigt jedoch ein kontrares
Verhalten. Bei den ganzzahligen Reflexen oszilliert die Halbwertsbreite periodisch von
Null auf einen maximalen Wert. Im Gegensatz hierzu bleibt die Halbwertsbreite der
halbzahligen Reflexe nahezu konstant. Im Vergleich der (00) und (10) Reflexe ist zu-
dem noch eine Phasenverschiebung der Halbwertsbreiten-Oszillation um 7 bezogen auf
k) - d sichtbar. Diese Phasenverschiebung zwischen den geradzahligen und den unge-
radzahligen Peaks ist eine typische Eigenschaft fiir Oberflichen mit ABAB-Stapelung,
bei denen eine Stufe einen lateralen Phasensprung verursacht (siehe Abb. 4.5).
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Abb. 4.8: Positionen und Halbwertsbreiten von Beugungs-Reflexen an einer fec(110)(2x1) Oberflache
mit ausschliefllich Einfachstufen als Funktion von k; - d. Die Parameter fiir die Berechnung waren
¥=201 a=058=05 ¢=0.01 und § = 0.5. Die Peakpositionen sind als durchgezogenen Linien,
Halbwertsbreite als Abstand zwischen zwei gestrichelten Linien veranschaulicht. Die strich-punktierten
Linien verdeutlichen die ’Normalpositionen’ der halbzahligen Reflexe.
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Abb. 4.9 zeigt den Einfluf von Einfach— und Zweifachstufen auf die Positionen und
Halbwertsbreiten der Reflexe. Die Peakpositionen zeigen das gleiche Verhalten wie bei
reinen Einfachstufen, wobei die Amplitude der Positions-Oszillation der halbzahligen
Reflexe nur noch halb so grof§ ist. Die Halbwertsbreite der jeweiligen Reflexe zeigt
ein wesentlich komplexeres Verhalten. Neu ist hier, dal auch die Halbwertsbreite der
halbzahligen Reflexe nun w-periodisch zwischen zwei Grenzwerten oszilliert, jedoch nie

ganz auf Null geht.
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Abb. 4.9: Positionen und Halbwertsbreite von Beugungs-Reflexen von einer fce(110)(2x1) Oberflache
mit Einfach— und Zweifachstufen als Funktion von k, -d. Es wurde eine Gleichverteilung der StufenhShen
angenommen, d.h. ¥4 = 9/2 und v = v/2. Die Parameter fiir die Berechnung waren y = 0.1, o = 0.5,
B = 0.5, € = 0.01 und § = 0.5. Die Peakpositionen sind als durchgezogenen Linien, Halbwertsbreite als
Abstand zwischen gestrichelten Linien veranschaulicht., Die strich-punktierten Linien verdeutlichen die
’Normalpositionen’ der halbzahligen Reflexe,
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Abbildung 4.10 verdeutlicht das Verhalten der Reflexe bei Anwesenheit einer Miflori-
entierung der Kristalloberfliche. In diesem Fall wurden wieder ausschlieflich monoato-
mare Stufen angenommen, mit einem Miflorientierungswinkel von ® = 0.5° gegentiber
der [001] Richtung. Dies fiihrte zu einer Asymmetrie in den auf-, bzw. abwarts Stufen
von f = 0.753 (siehe Gleichung(4.22)). Im Gegensatz zu den vorherigen Bildern zeigen
nun auch die ganzzahligen Reflexe eine deutliche Oszillation ihrer Positionen. Zusétz-
lich wird eine schwache Oszillation der Halbwertsbreite der halbzahligen Reflexe mit
einer Periode von 2 sichtbar. Die Oszillationsperiode der geradzahligen Reflexe ist um
7 gegenliber den ungeradzahligen verschoben, die der halbzahligen um 7 /2 gegeniiber
den ganzzahligen.

FomT - - N -4
N - . -
, g
1. 01t ~ . N -7
N, 4 N ’
~ Ve \\ K
~ ’ N 4
P .
1.00 B> P T T .
- ~ P o
. S .
r N
. .
0.99 g > g
N . N
el ~
[ - —-
= S LT
. ~ . ~
N .
. N . ~
0.51 ) ]
. .
L .
N, S
50F- s -
o i =
P N
e s - ~
Ve AN \\
N .
0. 49F ” . . . =
\\ ’ N
e AN
~ g N
. —— J
- 7] .
. N . N
- } ) .
8 0.01 g A ’ .
- \ -
o o L N L
— }‘ s \\ Vs N
- N s <
2 0.00 < - b
o 2 -7 Se— 4
-
N P 3 .
— N L~ AN
< —0.01F \ ~ . .
~ N Ve
.
S~ ~. -
3
~ RRRNY L
\\ e N, P
N ~ N Vs
N . N .
-0. 49¢ . . N . -
B N . N .
~, 4 N 7
N s ~ -~
~ - ~ .
0.50 R
® P LT T B
< - ~ . P
N - N -
-0.51} 5 . : -
° N 2 N -
F AN - S e
So - ~ -
Q,& R, -
RN el e
. , .. -
N . N .
N I < /7
— L N . N . —
“ N 4 N ’
N e ~ ”
X N N
\\ // \\ e
-1.00 e Bl
° - ~ - =
3 . N g <
" N / N
N .
-1.01t - \ . . :
// S // AN
- o -’ N
Sea Seen
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Abb. 4.10: Positionen und Halbwertsbreiten von Beugungs-Reflexen von einer fce(110)(2x1) Oberfliche
mit monoatomaren Stufen als Funktion von k) - d. Zusatzlich wurde ein Miflorientierungswinkel von
© = 0.5° angenommen. Die Parameter fiir die Berechnung waren v = 0.1, « = 0.5, 8 = 0.753, ¢ = 0.01
und 6 = 0.5. Die Peakpositionen sind als durchgezogenen Linien, Halbwertsbreite als Abstand zwischen
gestrichelten Linien veranschaulicht. Die strich-punktierten Linien verdeutlichen die 'Normalpositionen’
der Reflexe.
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Im Folgenden mochte ich nun den Einflul verschiedener Stufenhohenverteilungen
auf die Oszillationen der Halbwertsbreite (FWHM) des (00) Peaks® diskutieren. In
Abbildung 4.11 ist die Halbwertsbreite des (00) Reflexes als Funktion von k; - d fiir drei
verschiedene Stufenhdhen zu sehen. Abb. 4.11a zeigt die Halbwertsbreiten-Oszillation
fir Einfach—, Abb. 4.11b fiir Zweifach— und Abb. 4.11c¢ fiir Dreifachstufen. Hier ist
deutlich die Veranderung der Periode erkennbar. Bei Ver-'n’-fachung der Stufenhéhe
wird auch die Periode ver-’n’-facht, bzw. es entstehen (n — 1) Nebenminima innerhalb
der urspriinglichen Periode fiir Einfachstufen. Dieser Sachverhalt wird spater noch,
bei einer Methode zur Abschatzung der Stufenhohenverteilung, ausgenutzt (vergl. auch
Anhang A.2).

In Abbildung 4.12 sind die Halbwertsbreiten-Oszillationen fiir den (00) Reflex ei-
ner konstanten Hohenverteilung mit unterschiedlicher maximaler Stufenhoche sichtbar.
Konstante Hohenverteilung bedeutet, daf§ 4, = v/H, mit H als maximale Stufenhohe.
In Abb.4.12a ist H = 2, in Abb. 4.12b H = 3 und in Abb. 4.12¢ H = 10. Deutlich ist
das schmaler werden des Minimums bei den in-phasen Bedingungen sichtbar. In den
Oszillationen ist noch deutlich die Periodizitat der einzelnen Stufenhéhen anhand der
verschiedenen Anzahl von relativen Minima erkennbar. Hier gilt: Fiir n-fach Stufen
gibt es (n — 1) relative Minima innerhalb einer Periode fiir Einfachstufen.

Die mittlere Stufenh6he einer geometrischen Stufenhchenverteilung als Funktion ei-
nes Parameters 1 kann analog zur mittleren Terrassenbreite aus Gleichung (4.3) berech-
net werden. In Abbildung 4.13 wurde der Einfluf} einer geometrischen Hohenverteilung,
definiert durch

w=yn(l—n)"", (4.23)

fiir zwei verschiedene mittlere Hohen (H) dargestellt. Hier wird die Oszillation zu einer
glatten Kurve ohne relative Minima, wobei mit zunehmender mittlerer Stufenhohe eine
Rechteckform angendhert wird. In Teilbild a) wurde eine mittlere Stufenhéhe (H) = 3
und in b) (H) = 10 angenommen. Auch hier wird deutlich, da8 mit zunehmender mitt-
lerer Stufenhéhe die Minima an den in-phasen Bedingungen immer schmaler werden.
Aus der Kriimmung der Halbwertsbreiten-Oszillationen, d.h. dem Betrag der zweiten
Ableitung nach (k; - d) um (ky - d) =n-2r,n=1,2,... kann die mittlere Stufenhohe
abgeschétzt werden.

3Dies gilt fiir alle ganzzahligen Beugungsordnungen. Bei den ungeradzahligen Beugungsordnungen ist
die Oszillationsperiode jedoch um 7 gegeniiber den geradzahligen Beugungsordnungen phasenverschoben.




4.2. BERECHNUNG DER PEAKPROFILE 55

der BZ)

(%

FWHM

2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
k,d (/70

Abb. 4.11: Halbwertsbreiten-Oszillationen des (00) Peaks als Funktion von kj - d fiir drei verschiedene
Stufenhchen. In Bild a) wurden nur Einfachstufen angenommen, in b) nur Zweifachstufen und in c)
auschliellich Dreifachstufen. Die Parameter fiir die Berechnung waren ¥ = 0.1, « = 0.5, 8 = 0.5,
€=10.01 und § = 0.5.
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Abb. 4.12: Halbwertsbreiten-Oszillationen des (00) Peaks als Funktion von k. - d fiir konstante Hohen-
verteilungen mit verschiedenen maximalen Stufenhohen. Bei allen Berechnungen wurde als Hohenver-
teilung v, = y/H = const. angenommen, mit H = 2 bei a), H = 3 bei b) sowie H = 10 bei c). Die
Parameter fiir die Berechnung waren v = 0.1, « = 0.5, 8 = 0.5, ¢ = 0.01 und 6 = 0.5.
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Abb. 4.13: Halbwertsbreiten-Oszillationen des (00) Peaks als Funktion von k, - d fiir eine geometrische
Hohenverteilung (Gleichung(4.23)) verschiedener mittlerer Stufenhohen (H). Bei a) war n = 1/3 ((H) =
3)und bei b) 7 = 0.1 ((H) ~ 10). Die restlichen Parameter fiir die Berechnung waren v = 0.1, « = 0.5,
B =0.5, ¢ =0.01 sowie § = 0.5.
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In Abbildung 4.14 wurde die Halbwertsbreite des (00) Peaks bei einer anti-phasen
Bedingung k, -d = (2n+ 1)7 als Funktion der Stufendichte « fiir drei verschiedene mitt-
lere Stufenhohen aufgetragen. Die Stufenhohen wurden gleichverteilt, d.h. v, = v/H,
mit der maximalen Stufenhohe H. Die oberste Kurve entspricht reinen Einfachstufen,
die untere Kurve Einfach— und Zweifachstufen und die mittlere Einfach~ bis Finffach-
stufen. Im speziellen hangt die Halbwertsbreite an einer anti-phasen Bedingung von der
spezifischen Hohenverteilung ab. Da die Halbwertsbreite an der anti-phasen Bedingung
ausschlielich fiir ungeradzahlige Stufenhohen sensitiv ist (vergleiche Abb. 4.11), wird
sie um so grofler sein, je grofler der relative Anteil an ungeradzahligen Stufenhohen ist.
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Abb. 4.14: FWHM des (00) Peaks als Funktion von ¥ fiir gleichverteilte Stufenhohen bei ky - d = 3,
mit drei unterschiedlichen maximalen Stufenhchen H. Fiir die Kurve mit (H) = 1.0 war H = 1, mit
(H) = 1.5 war H = 2 und bei (H) = 3.0 war H = 5. Die restlichen Parameter fiir die Berechnung waren
a=0.5,8=0.5,c=10.01sowie § = 0.5.
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Im weiteren will ich ein bisher in der Literatur noch nicht beschriebenes Verhalten der
halbzahligen Reflexe an fcc(110)(2x1)-Oberflachen beschreiben. Abbildung 4.15 zeigt
die Peakposition (links: a)-c)) sowie Halbwertsbreite (FWHM) (rechts: d)-f)) des (30)
Peaks mit drei verschiedenen maximalen Stufenhéhen H =1 fiir a) und d), H = 2 fiir
b) und e) sowie H = 3 fiir ¢) und f). Das Verhalten der anderen halbzahligen Reflexe ist
unter Berticksichtigung der Symmetrie entsprechend. Bei allen Rechnungen war v = 0.1,
B = 0.5, a = 0.5, ¢ = 0.01 sowie § = 0.5. In den oberen Abbildungen (a) und d)) ist
das schon diskutierte Verhalten der Oszillation der Peakposition um die Normalposi-
tion, sowie eine schwache Oszillation der Halbwertsbreite erkennbar. Bei Auftreten von
Zweifachstufen (b) und €) ) wird eine deutliche Oszillation der Halbwertsbreite sichtbar,
wohingegen sich das Verhalten der Peakposition nicht verandert. Nur die Amplitude der
Positions-Oszillation wird kleiner. Dies wird durch das kleiner werden des relativen An-
teils an Einfachstufen erklart. In Teilbild a) betragt die Stufendichte fiir Einfachstufen
71 = 0.1, wahrend bei b), durch den Anteil an Zweifachstufen, die Dichte fiir Ein-
fachstufen auf v, = 0.05 sinkt. In den unteren Teilbildern sind zusétzlich zu Einfach-
und Zweifachstufen noch Dreifachstufen hinzugekommen. Dies wird in einer Anderung
der Positions-Oszillation sichtbar, wahrend die Halbwertsbreiten-Oszillation keine we-
sentliche Anderung zeigt. Auch hier kann die kleinere Amplitude der Halbwertsbreiten
Oszillationen mit einer verringerten Dichte an Zweifachstufen erklirt werden. Aus die-
sem Verhalten kann geschlossen werden, dafl ungeradzahlige Stufenhdhen auschliefilich
Auswirkungen auf die Positionen der halbzahligen Peaks haben und die geradzahligen
Stufenhohen nur die Halbwertsbreiten beeinflussen. Dies stellt eine gute Methode dar,
bei fcc(110)(2x1)-Oberflachen zwischen dem relativen Anteil von geradzahligen und un-
geradzahligen Stufenhchen zu unterscheiden.

0.508 3.0 d) H=1
0.500

0.482
0.508

g
giO.SOO
i

FWHM (% der BZ)
N
o _o

0.492 0
0.508 3.0f T) H=3
1.0
0.492 o
2.0 3.0 4.0 50 6.0 2.0 3.0 40 5.0 6.0
kpd (/10 kyd (/10

Abb. 4.15: Eigenschaften des (30) Peaks fiir Einfachstufen (a) und d) ), Einfach— und Zweifachstufen
(b) und €) ) mit 94 = v/2 und y2 = v/2 sowie Einfach—, Zweifach- und Dreifachstufen (c¢) und f)) mit
Y1 =v/3, 72 = /3 und y3 = v/3. Die tibrigen Paramter der Rechnung waren v = 0.1, 8 = 0.5, @ = 0.5,
€ = 0.01 und § = 0.5. Die Normalposition des halbzahligen Peaks wurde durch eine gestrichelte Linie (a)
- ¢)) verdeutlicht.
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Zum Schlufl méchte ich noch die Auswirkungen der Ising- Defekte auf die Halbwerts-
breite der halbzahligen Reflexe diskutieren. In Abbildung 4.16 ist die Halbwertsbreite
des (30) Peaks als Funktion der Ising-Defekt-Dichte € fiir zwei verschiedene Werte der
Stufendichte v aufgetragen. Zuerst ist eine starke Abhangigkeit der Halbwertsbreite
von € erkennbar. Um den Einflufl der Stufendichte auf die Halbwertsbreite zu sehen,
wurde einmal fiir ¥ = 0.01 und fiir ¥ = 0.1 gerechnet. Die Dichte e der Ising-Defekte
beeinfluflt jedoch ausschliefilich die Halbwertsbreite der halbzahligen Reflexe, wahrend
die Peakposition, sowie Position und Halbwertsbreite der ganzzahligen Reflexe davon
unbertihrt bleiben. Dies 148t den Schluf8 zu, dafl die Verbreiterung der halbzahligen
Peaks auschlielich durch den lateralen Phasensprung einer Stufe oder einem Ising-
Defekt hervorgerufen wird, wohingegen die anderen Gréfien nur durch einen senkrechten
Phasensprung beinflult werden.

(% der BZ)
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Abb. 4.16: FWHM des (10) Peaks fiir k1 - d = 37 bei Vorhandensein von monoatomaren Stufen als
Funktion der Ising-Defekt-Dichte €. Die restlichen Parameter fiir die Berechnung waren v = 0.01 (untere
Kurve) und vy = 0.10 (obere Kurve), sowie 8 = 0.5, « = 0.5 und § = 0.5.




Kapitel 5

Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse dargestellt und im Rahmen
des vorgestellten theoretischen Hintergrundes diskutiert. Im ersten Abschnitt dieses
Kapitels werden die LEED-Ergebnisse diskutiert. Der zweite Teil zeigt die Ergebnisse
der SPA-LEED Untersuchung wobei diese mit Rechnungen der in Kapitel 4 vorgestell-
ten theoretischen Beschreibung von Beugungsprofilen verglichen werden. Im dritten
Teil dieses Kapitels werden dann die vorgestellten Ergebnisse ausfithrlich anhand eines
einfachen Modells flir die Oberflachenstruktur diskutiert.

5.1 LEED-Ergebnisse

LEED hat, wie in Kapitel 2.1 schon dargelegt, zwar gegentiber dem SPA-LEED den
entscheidenden Nachteil einer begrenzten Auflosung (Kapitel 2.1.3), vorteilhaft ist je-
doch ohne {ibermafligen experimentellen Aufwand schnell Messungen durchfiihren zu
koénnen. Gegentiber SPA-LEED besitzt das herkommliche LEED noch den Vorteil, ohne
aufwendige Kalibrierung Intensitatsmessungen (I(E)) durchfiihren zu kénnen. Durch
die Mefimethode des verwendeten Video-LEED-Systems (Kapitel 2.1.2) kann so relativ
schnell ein Uberblick iiber die Struktur der Oberfliche gewonnen werden.

5.1.1 Reversibilitat des Dekonstruktionsiberganges

In temperaturabhangigen Untersuchungen der Struktur der Au(110)-Oberfléche friihe-
rer Arbeiten(24, 49] und einer kirzlich veréffentlichten Arbeit [118] wurde angegeben,
daB der (2x1)e(1x1) Ubergang reversibel sei. In der ersten ausfiihrlichen Arbeit [24]
waren jedoch schon Anzeichen fiir eine Irreversibilitat des Dekonstruktionsuberganges
gesehen worden, indem nach langerem Tempern auf T=770K bei Raumtemperatur Zu-
satzreflexe beobachtet wurden. Die Autoren vermuteten jedoch, dafy dieser Effekt auf
eine unvollstandige Praparation der Oberflache zuriickzufiihren sei. McRae et al. [70]
untersuchten die Dekonstruktion in Abhangigkeit von der Verunreinigung mit Sn an der
Oberfléche. Hierbei wurden fiir nachweisbare Sn Konzentrationen Intensitatsmessungen
eines Uberstrukturreflexes bei aufsteigenden und fallenden Temperaturen durchgefiihrt.
In dieser Analyse wurde eine deutliche Hysterese des Intensitatsverlaufes festgestellt.
Ftr Sn Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze wurden in dieser Arbeit jedoch
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Abb. 5.1: Typische LEED Beugungsbilder von der Au(110)(2x1)-Oberfliche bei E= 45eV und ©; =
15°. a) wurde nach kurzem Sputtern und Tempern auf T=523K bei einer Temperatur von T=300K
aufgenommen. Die scharfen Uberstrukturreflexe entsprechen einer geordneten (2x1) Struktur. In b)
wurde die Probe auf T>T, hochgeheizt und anschliefiend langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die
laterale Dimension in [001] Richtung eines Gitters betragt 0.018 reziproke Gittereinheiten (RLU) mit
1RLU = 27/a, a = 4.08A.

keine Messungen fiir fallende Temperaturen beschrieben. Aus der beobachteten Hys-
terese kann indirekt auf eine Irreversibilitat des (2x1)—(1x1) Ubergangs geschlossen
werden.

An dem flir diese Arbeit verwendeten Au Kristall konnte zum ersten mal die Irre-
versibilitdt des Phasentibergangs beobachtet werden [112, 116]. Abbildung 5.1a zeigt in
einer 3D Darstellung einen Ausschnitt aus einem digitalisierten LEED-Bild. In diesem
Bild sind fiinf Reflexe zu sehen: (10), (0), (00), (20) und (10). Die Daten wurden bei
einer Temperatur von 300K aufgenommen. In Abb. 5.1b sind dieselben Reflexe wie-
derum bei T=300K zu sehen. Diese Messung wurde durchgefiihrt, nachdem die Probe
fir ca. 30min auf T=730K (>T,) gehalten und anschliefend innerhalb von 60min wie-

der auf Raumtemperatur abgekiihlt worden ist. Zusatzlich zu den 'erwarteten’ Reflexen
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sind weitere Nebenpeaks zu sehen. Diese Zusatzstruktur ist ohne dufleren Einfluf auf
die Probe vollstindig stabil. Auch warend die Probe in diesem Zustand auf T=45K
abgekiihlt wurde, konnte keine Veranderung der Struktur beobachtet werden.

Die Bildung von Zusatzreflexen nach dem Abkiihlen von T>T, konnte wahrend
der gesamten Dauer der Experimente (ca. 2 Jahre!) beobachtet werden. Die geord-
nete (2x1) Struktur ohne Zusatzreflexe wurde erst nach kurzem sputtern (ca. 5-10sec)
mit 500eV Art Ionen bei T=523K wieder erzielt. Diese extrem kurze Sputterzeit laft
den Schluff zu, daff die Zusatzstruktur nur durch eine Storung der obersten Atomla-
gen verursacht wird. Eine mogliche Interpretation dieses Sachverhalts ware, daf3 durch
den Beschufl der Oberflachenatome mit den Ionen diese aktiviert werden, so daf} die
Oberfliche in die energetisch glinstigste (2x1) Struktur rekonstruieren kann. Anfangs
ist die Oberflachenstruktur im Gleichgewicht. Nach dem Hochheizen auf T>T, bildet
sich eine (1x1) Struktur aus, die gegeniiber der (2x1) Struktur eine doppelt so hohe Bele-
gungsdichte © besitzt. Beim Abkiihlen will die Oberflache, aus energetischen Griinden,
wieder eine (2x1) Struktur bilden. Hierbei miissen jedoch die Atome jeder zweiten dicht-
gepackten Reihe in [110] Orientierung ’entfernt’ werden, um die missing row Struktur
zu bilden. Durch das Abkiihlen wird jedoch die thermische Energie des Systems kleiner,
so daf3 Diffusionsprozesse wesentlich langsamer ablaufen konnen. Dies bewirkt, daf} sich
die Oberflachenatome in eine Struktur umorientieren, deren freie Energie ein relatives
Minimum besitzt, dessen energetische Lage in der Nahe des absoluten energetischen
Minimums der stabilen (2x1) Struktur liegt. Bei Raumtemperatur besitzen die Atome
zu wenig thermische Energie, um eine vollstandig geordnete (2x1) Struktur bilden zu
konnen. Durch sehr kurze Aktivierung mit Beschufl von 500eV Ar* Ionen, kann die
Oberflache in eine vollstandig geordnete (2x1) Struktur rekonstruieren. Eine weitere
Moglichkeit eine geordnete (2x1) Struktur nach dem Hochheizen auf T>T, zu erzeugen,
konnte darin bestehen, die Probe so langsam abkiihlen zu lassen, um gentigend Zeit fiir
eine vollstandige Umordnung zu geben. Dies wurde bis zu einer minimalen Abkiihlrate
von ca. 0.3K/min getestet. Hierbei konnte jedoch in keinem Fall eine geordnete (2x1)
Struktur erzielt werden. Eine noch kleinere Abkiihlrate wurde nicht getestet, da kein
Hinweis auf eine Zeitabhangikeit der Intensitat der Zusatzreflexe gefunden wurde.

5.1.2 Messung bei tiefen Temperaturen

Um die Au(110)-Oberflache in einem groffien Temperaturbereich zu untersuchen, wurden
bei einer Elektronenenergie von E=45eV unter einem Einfallswinkel von ©; = 0° relativ
zur Oberflichennormale Peakprofile des (10) und (20) Reflexes bei Temperaturen zwi-
schen T=45K und T=772K aufgenommen. Aus dieser Messung wurde in [001] Richtung
die Halbwertsbreite (FWHM) und die integrale Intensitat beider Peaks bestimmd.

Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in den Abbildungen 5.2 und 5.3 dargestellt.
Diese Messung wurde vorbereitet, indem die Oberflache vorher ca. 2min lang mit 1kV
Art bei T=523K gesputtert wurde. Anschliefend blieb die Probe 12h lang bei dieser

Temperatur, um Gitterfehler auszuheilen. Die erste Messung fand bei einer Temperatur
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von T=523K statt. Nach Abktihlen auf T=300K wurde eine Messung bei dieser Tem-
peratur durchgefiihrt. Die weiteren Messungen fanden nach dem Abkiihlen auf T=45K
mit aufsteigender Temperatur statt. Bei tiefen Temperaturen wurde vor jeder Messung
ca. 10min gewartet, bis die Temperaturregelung stabil war. Bei Temperaturen groéfler
523K erhohte sich die Wartezeit auf ca. 30min, um die Probe ins thermische Gleich-
gewicht kommen zu lassen. Nach dieser Mefireihe wurde die Oberfliche mit AES auf
eine eventuelle Kontamination durch Ca oder anderen Verunreinigungen tiberprift. Im
Rahmen der Nachweisgrenze konnten hierbei keine Verunreinigungen festgestellt wer-
den (siehe Kapitel 2.3). Auch bei der tiefsten Temperatur wurde nach dem Abkiihlen
zu Beginn der Mefreihe eine Uberpriifung der Oberfliche mit AES durchgefithrt, um
eventuell adsorbiertes Restgas feststellten zu konnen. Auch hier wurde keine Belegung
mit Adsorbaten gefunden.
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Abb. 5.2: Natiirlicher Logarithmus der integralen Peakintensitt der (10) und (20) Reflexe als Funktion
der Temperatur. Die eingezeichneten Geraden sind Fits an die Datenpunkte. Fiir Temperaturen < 500K
kann aus der Steigung der Geraden die effektive Debye Temperatur abgeschatzt werden.

In Abb. 5.2 ist der natlirliche Logarithmus der integralen Intensitét als Funktion
der Temperatur beider untersuchten Reflexe aufgetragen. Fir Temperaturen kleiner
T=650K ist bei beiden Reflexen eine lineare Abhangigkeit von der Temperatur zu sehen.
Oberhalb dieses Temperaturbereiches nimmt die Intensitat starker ab, im Falle des
(20) Reflexes sogar noch wesentlich stirker als beim (10) Reflex. Dies ist auf den
Dekonstruktionsibergang zuriickzufiihren. Die Intensitatsabnahme des (20) Reflexes
wird noch im folgenden ausfiihrlicher diskutiert werden.

An die Intensitaten fiir tiefere Temperaturen wurden Geraden angefitten (Siehe
Abb. 5.2). Aus den Steigungen beider Geraden kann die effektive Debye-Temperatur
und somit die mittlere Schwingungsamplitude bestimmt werden. Bei den hier untersuch-
ten Beugungsordnungen wird das Debye- Waller Verhalten nicht nur von der senkrechten
Komponente der mittleren Schwingungsamplitude, sondern wegen einer endlichen Kom-
ponente des parallelen Impulsiibertrages, auch noch von der parallelen Komponente in
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[001] Richtung beeinflufit. Die Temperaturabhingigkeit der Intensitat I kann wie folgt
beschrieben werden:

I=Le™ (5.1)
Der Exponential-Faktor ist der Debye- Waller Faktor mit
oM = |3 (@) (5.2)
_ _3RQPT (5.3)
mAukB(_)?_)eH

wobei ¢ der gesamte Impulstibertrag und (@?) die mittlere quadratische Schwingungs-
amplitude sind. Op,,, ist die iber die Eindringtiefe der Elektronen gemittelte effektive
Debye-Temperatur. Diese Formeln gelten in dieser Form nur, falls eine isotrope Ver-
teilung der mittleren Schwingungsamplitude beziiglich der Kristallrichtungen vorliegt.
Mit Berticksichtigung des parallelen Impulsiibertrages und den folgenden Beziehungen

(58, S.46]

g = ki+ky, (5.4)
oM = |k (ul) + Iy ” (uf) (5.5)
kil = [kol(14 cosdy) (5.6)
|k|!| = |§hk| und (5-7)
E - Zi:g (5.8)

kann der Exponent 2M im Debye-Waller Faktor wie folgt geschrieben werden:

6m,T (1 —cos Py )? | sin® Oy
2M = E+V; 5.9
ks ¥ °)( 3 " (eF) (5)

Die Grofie V; ist das innere Potential, das auf ein Elektron im inneren des Kristallgitter
wirkt, d.h. die Elektronenenergie wird um diesen Wert erhoht. Der Winkel ¥y ist der
Beugungswinkel zwischen Oberflachennormale und untersuchtem Reflex. Da fiir diese
Messung der Einfallswinkel ©@; = 0 war, ist 9, also der Beugungswinkel zwischen den
(00) und (hk) Reflexen. Dieser Wert kann aus der Geometrie der Versuchsanordnung
ermittelt werden (fiir die hier untersuchten Reflexe waren die Beugungswinkel 9,, ~ 23°
und 93, ~ 35.5° bei E = 45¢V und V; = 15eV, der Wert flir V; wurde aus [121] iibernom-
men.). Wird fiir die Berechnung der effektiven Debye-Temperatur keine Aufspaltung in
parallel und senkrechte Komponente (@}’;’f = @}’Jf"f = Op,,,) gemacht, so ergeben sich
fiir die effektiven Debye Temperaturen folgende Werte:

04", = 115K +5K
0%, = 129K +13K

Diese Werte sind jedoch nach Gl. (5.3) und Gl. (5.9) aus O/ und @ff"f zusaminenge-
setzt.
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Aus einer Messung durch Nold [121] fiir den (00) Reflex ergab sich fiir ©37 = 93K.
Im Vergleich hierzu ist die Debye Temperatur fiir das Kristallvolumen ©p = 174K [73].
Aufgrund der deutlichen Erhohung der Debye-Temperaturen fiir (10) und (20) Reflexe
im Vergleich zum (00) Reflex ist zu erwarten, daf§ die parallele Komponente in [001]
Richtung grofer ist, als die senkrechte Komponente. Wenn jedoch versucht wird mit
Gl. (5.9) @i,f"f auszurechnen, so ergibt sich nach der Umstellung von Gl. (5.9) ein nega-

tiver Wert fiir (@"Df"f )2. Als hauptsachliche Fehlerursache wird die Unsicherheit bei den

Intensitatsmessungen angenommen. Bei der Berechnung von @;fuf nach Gl (5.9) fiihren
schon kleinste Abweichungen in den Intensitatsmessungen fiir den (00) Reflex und die
(10), bzw. (20) Reflexe durch Differenzbildung zu grofien Fehlern. Die Intentsitéten fiir
die (10), bzw. (20) Reflexe wurden bei konstanter Energie aufgenommen. Da sich auf-
grund der thermischen Ausdehnung des Kristalls jedoch die Gitterkonstante verandert,
wird sich die Intensitat wegen der veranderten Beugungsbedingung ebenfalls &ndern.

Aus den Ergebnissen fiir 05°), und @5,%6% kann zusammen mit Gl. (5.9) und dem
Wert von @533} ; abgeschatzt werden, dafl die parallele Komponente der mittleren qua-
dratischen Schwingungsamplitude <uﬁ an der Oberflache in der Groflenordnung des
Bulk-Wertes sein sollte. Durch die groflere Komponente des parallelen Impulsiibertra-
ges fur den (20) Reflex gegeniiber dem (10) Reflex, ist der Beitrag der parallelen Kom-
ponente @}’}" zur gesamten effektiven Debye-Temperatur beim (20) Reflex gréfler als

beim (10) Reflex. Demzufolge mifite nach Gl. (5.9) der Wert fiir @%%ff)f grofer sein als
@83} s+ Diese Erwartung ist konsistent mit den experimentellen Ergebnissen. Gegentiber
der parallelen Komponente der mittleren quadratischen Schwingungsamplituden ist die
senkrechte Komponente (u?) an der Oberflache gegentiber dem Wert im Kristallvolu-
men um einen Faktor 3 erhoht {116, 121], was aufgrund der erhéhten Anharmonizitat
senkrecht zur Oberflache zu erwarten ist.
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Abb. 5.3: Halbwertsbreite des (10) und des (20) Reflexes als Funktion der Temperatur von einer tiefsten
Temperatur T=45K bis T=772K. Die eingezeichneten Linien sind Spline Fits als Fiihrung fiir das Auge.
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In Abbildung 5.3 sind die Halbwertsbreiten der (10) und (20) Reflexe als Funk-
tion der Temperatur aufgetragen. Die Halbwertsbreite wurde in relativen Einheiten
der Gréfie der Brillouin-Zone (BZ) in [001] Richtung aufgetragen mit BZ = 2x/a. In
diesem Schaubild méchte ich drei unterschiedliche Bereiche diskutieren. Im ersten Be-
reich unterhalb T=300K ist zu erkennen, dafl die Halbwertsbreite des (10) Peaks bis
T=120K leicht abfallt, wahrend die des (20) Peaks ansteigt. Fiir dieses Verhalten
konnte keine plausible Erkiarungsmoglichkeit gefunden werden. Den Halbwertsbreiten
beider Reflexe ist jedoch gemeinsam, daf§ die Halbwertsbreiten bei T=200K ein relatives
Maximum besitzen. Wie schon erwéhnt, kann der Einfluff von aufgefrorenen Adsorba-
ten ausgeschossen werden. Da in einer theoretischen Arbeit von Garofalo et al. [65]
eine Strurkturverdnderung bei einer Temperatur von T=~230K vorrausgesagt wurde,
lag es nahe, diese fiir die Meflergebnisse verantwortlich zu machen. Diese Struktur-
veranderung sollte sich in einer Verschiebung der obersten Atome in [110] Richtung bei
niedrigen Temperaturen unterhalb 230K bemerkbar machen. Als Folge dessen miifite
sich die gesamte Multilagenrelaxation geringfligig andern. In der Arbeit von Nold [121]
konnte durch MEIS-Experimente bei tiefen Temperaturen diese Strukturanderung na-
hezu vollstdndig ausgeschlossen werden. Es ist jedoch nicht auszuschliefen, dafl eine
andere Strukturdnderung vorliegt. Bei Temperaturen oberhalb 300K bleibt die Halb-
wertsbreite beider Reflexe im wesentlichen bis auf T=620K konstant. Ab 620K zeigt
der (20) Reflex eine Verringerung der Peakbreite, um sich dann anschlieflend stark zu
verbreitern. Die Verdnderung der Halbwertsbreite bei und oberhalb T, ist ein Maf
fiir die Anderung der inversen Korrelationsldnge beim (2x1)—(1x1) Ubergang (siehe
Kap. 3.2.2, Gl (3.11) auf Seite 21). Der (10) Reflex zeigt jedoch bis 772K keine deut-
liche Verdnderung der Halbwertsbreite, d.h. die Halbwertsbreite entspricht der instru-
mentellen Auflésung,.

5.1.3 Auswirkungen der kritischen Fluktuationen auf die
Uberstruktur-Reflexe

Wie in Kapitel 3.2.3 schon diskutiert, wird in verschiedenen Arbeiten [49, 110] angenom-
men, daB der (2x1)—(1x1) Ubergang an der Au(110)-Oberfliche gut mit dem 2D-Ising
Modell beschrieben werden kann. Da der (2x1)—(1x1) Ubergang ein Phaseniibergang
2-ter Ordnung ist, sind schon weit unterhalb T, ungeordnete Bereiche vorhanden. Dies
fithrt zu statistischen Fluktuationen in der Ordnung der Uberstruktur. Bei Beugungsex-
perimenten sollten diese Fluktuationen einen Lorentzformigen Beitrag zum Beugungs-
peak geben [75, S5.132]. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 5.4 fiir vier verschiedene
Temperaturen skizziert. Der diffuse Lorentzformige Beitrag unter dem als senkrechte
Linie gezeichneten Bragg-Reflex (Abb. 5.4 oben und zweiter Peak von oben), verursacht
durch Fluktuationen die mit dem (2x1)—(1x1) Phaseniibergang zusammenhéngen, ist
jedoch nur beobachtbar, falls die Koharenzlange der Beugungsmethode grofer ist, als
die GréBe der geordneten Bereiche der (2x1) Uberstruktur, oder falls die (2x1) Struktur
nicht vollstdndig geordnet vorliegt, und so die mittlere Grofle der Doméanen innerhalb
der apparativen Koharenzlange liegt.
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Abb. 5.4: Schematische Darstel-
lung des Profiles eines Uberstruktur-
Reflexes (Bragg- und Diffuse-Intensi-
tat).  Bei niedrigen Temperaturen
T«T, uberwiegt die langreichweitige
Ordnung (6-Peak). Bei T<T. ist
ein deutlich erhohter Anteil an diffu-
ser Streuung zu erkennen, wihrend bei
T>T, der langreichweitige Anteil (6
Peak) verschwunden ist. Bei T>>T.
zeigt die diffuse Streuung eine sehr
breite Verteilung, entsprechend einer
kleineren Korrelationslange £ oberhalb
des Phaseniiberganges. Der linke Peak
im Bild stellt die Transferfunktion T({)
dar, mit der die rechten Peaks noch
gefaltet werden miissen (Symbol '*7).
Die Exponenten §, v und v, sowie die
reduzierte Temperatur ¢ sind in Ka-
pitel 3.2.2 definiert. Die Abbildung
wurde aus [75, S.133] iibernommen.

Abb. 5.5: Gemessene Beugungspro-
file des (10) (links) und des (20) Re-
flexes (rechts) bei drei unterschied-
lichen Temperaturen, T<T, (374K),
T~T, (690K) und T>>T,. (786K). Die
Elektronenenergie war E=55eV. Die
eingezeichneten Linien stellen Gauf-,
bzw. Lorentzfits an die Daten dar.
Nur bei den Uberstruktur-Reflexen ist
ein temperaturabhangiger Sockel beob-
achtbar, der mit den kritischen Fluk-
tuationen zusammenhangt (s. Text).
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In Abbildung 5.5 sind Beugungsprofile bei drei verschiedenen Temperaturen an einer
unvollstandig geordneten (2x1) Struktur dargestellt. Gezeigt sind die gemessenen Peak-
profile von (10) und (20) Reflexen bei drei verschiedenen Temperaturen, T<T,, T=T.
und T>T,. Deutlich ist bei T=374K der breite Lorentzformige Sockel zu sehen, auf
dem der eigentliche Peak sitzt. Dieser Fall entspricht dem obersten Peak in Abb. 5.4.
Bei T=690K, in der Ndhe des Phaseniiberganges, ist deutlich der starkere Anteil des
diffusen Peaks zu erkennen, wahrend der GauBférmige Peak (Auflosungsfunktion) nicht
mehr separierbar ist (entspricht in Abb. 5.4 dem zweiten oder dritten Peak von oben).
Bei der hochsten Temperatur von T=786K ist eine starke Verbreiterung des diffusen
Peaks zu erkennen, entsprechend dem unteren Bild in Abb. 5.4. Diese Verbreiterung
wird durch eine Verkleinerung der Korrelationslange ¢ verursacht (vergl. Kap. 3.2.2
Gl. (3.11) auf Seite 21).
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Abb. 5.6: Temberaturabhingige Halbwertsbreite (FWHM) und Intensititen der (10) und (20) Reflexe
bei E=55eV und senkrechtem Einfall der Elektronen (© = 0°) In a) ist die Halbwertsbreite in Einhei-
ten der Brillouin-Zone (BZ) in [001] Richtung angegeben. Die eingezeichneten Linien sind Spline-Fits als
Fithrung fiir das Auge. Abb. b) zeigt den Logarithmus der unterschiedlichen Peakintensitaten. Die einge-
zeichneten Geraden sind Fits als Fithrung fiir das Auge. Die beiden Kurven {iber der Bragg-Intensitat (O)
sind Beispielrechnungen nach Gl. (5.10) fiir die erwartete exponentielle Abnahme der langreichweitigen
Peakintensitat unterhalb T.. Als Parameter wurden T,=690K und M = (1.78 x 1073)K~1 genommen.
Die obere Kurve wurde mit 8 = 0.125 und die untere Kurve mit 8 = 0.1 berechnet. In beiden Abbil-
dungen reprasentieren (o) (10) Peak, (O) (20) Bragg-Peak und () den diffusen Sockel unter dem (20)
Peak.

In Abbildung 5.6 ist die Auswertung der Halbwertsbreiten sowie der Peakintensitaten
dieser Messung aufgetragen. In Abb. 5.6a ist die Halbwertsbreite (FWHM) in Einhei-
ten der Grofle der Brillouin-Zone (BZ) dargestellt und in Abb. 5.6b die entsprechenden
Peak-Intensitaten. Uber die Intensititsdaten des halbzahligen, von der langreichweiti-
gen Ordnung erzeugten Reflexes (Quadrate), wurde zum Vergleich das erwartete expo-
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nentielle Abfallen der Intensitat (siehe Gl. (3.13) Seite 22) mit zwei unterschiedlichen
Exponenten eingetragen. Bei der Berechnung wurde das Debye-Waller Verhalten mit
beriicksichtigt. Die obere Kurve wurde mit # = 0.1 und die untere mit § = 0.125 (Ising-
Exponent) berechnet. Dieses Verhalten wird im folgenden Abschnitt noch ausfiihrlicher
diskutiert. Bei den Intensitaten der anderen Peaks ist beim (10) Peak das schon in
Abb. 5.2 gezeigte Debye-Waller Verhalten zu erkennen. Beim diffusen Anteil (Rauten)
steigt die logarithmische Intensitat nahezu linear an, um oberhalb T, etwas starker an-
zusteigen. Es wird jedoch erwartet [75], dafl die diffuse Intensitdt bei noch hoheren
Temperaturen wieder abfallt. Dieser Bereich wurde bei dieser Messung nicht mehr er-
fat. Dieses Verhalten kann mit theoretischen Betrachtungen des Phasentiberganges [75]
erklart werden. In der oberen Teilabbildung 5.6a ist fiir die Halbwerstbreite des diffu-
sen Peaks (Rauten) eine deutliche Abnahme zu erkennen. Die inverse Halbwertsbreite
dieses Peaks ist ein Maf fiir die Korrelationslange ¢ (Gl. 3.11)). Aus theoretischen
Betrachtungen [75] wird erwartet, daf8 die Korrelationslange ¢ bei T, gegen oo geht
(vergl. G1.(3.11)), d.h. die Halbwertsbreite geht gegen Null. Die Halbwertsbreiten des
langreichweitigen Anteils (Quadrate) sowie des ganzzahligen Peaks (Kreise) bleiben, im
Rahmen der Mefigenauigkeit, nahezu Konstant. Lediglich ein leichtes Ansteigen der
Halbwertsbreite des (10)-Peaks oberhalb T, ist zu erkennen, was auf eine leicht erhéhte
Stufendichte schlieflen 148t (vergleiche Kapitel 4.2.4).

Der diffuse Sockel unter dem (20) Reflex konnte nur in der in Abb. 5.6 gezeig-
ten Deutlichkeit beobachtet werden, da die (2x1) Struktur wegen nicht ausreichendem
Tempern nur unvollstandig geordnet war. Trotzdem ist in Abb. 5.6 erkennbar, daf§ das
Temperaturverhalten der unvollstandig geordneten (2x1) Struktur auch recht gut im
Rahmen eines 2D-Ising Modells beschrieben werden kann.
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5.1.4 Analyse der Temperaturabhangigkeit des (%0) Reflexes

Um die Temperaturabhangigkeit der Intensitat des (20) Peaks quantitativ diskutieren
zu kénnen, wurden Daten von Zimmerman [116] benutzt, die in wesentlich kleineren
Temperaturschritten gemessen wurden, als die in Abb. 5.6 dargestellten Daten. Im
Gegensatz zum vorherigen Kapitel, lag bei der Messung die zu diesen Daten fiihrte,
eine vollstandig geordnete (2x1) Struktur vor. Dies lief sich dadurch feststellen, daf
bei Raumtemperatur kein deutlicher diffuser Sockel beobachtbar war.

In Kapitel 3.2.2 wurde diskutiert, da die Intensitat eines Uberstruktur Reflexes ein
Ma$ fiir das Quadrat des Ordnungsparameters ¥ ist. Aus diesem Grund wurde an die
Intensitaten des (20) Peaks als Funktion der Temperatur eine Potentzfunktion, entspre-
chend Gl. (3.13) angepafit. Als Fitfunktion wurde jedoch das Quadrat von Gl (3.13),
multipliziert mit dem Debye-Waller-Faktor, benutzt.
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Abb. 5.7: Logarithmierte Intensitaten des (10) und (20) Peaks als Funktion der Temperatur bei E=55eV
und einem Einfallswinkel von © = 0°. Die Gerade stellt ein Fit an die Daten des (10) Peaks dar, die
Kurve ein exponentieller Fit mit Debye-Waller Faktor (sieche Text) an die Daten des (20) Peaks. Die
Daten starnmen von [116].

Beim Fit wurden die folgenden Parameter variiert: Iy, T,, f und M. Das Ergebnis
des besten Fits ist in Abbildung 5.7 als Kurve eingezeichnet, die gut auf den Daten-
punkten [116] liegt. Hierbei ist noch zu bemerken, daf} ein bester Fit (minimales x?)
erzielt werden konnte, nach dem die beiden letzten Intensitatswerte nicht berticksichtigt
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wurden. Es wird erwartet, dafl diese beiden Intensitatswerte schon dem diffusen Lorentz-
formigen Beitrag zuzuordnen sind. Die Intensitat des diffusen Beitrages kann mit der
dynamischen Suzeptibilitat y des Systems identifiziert werden. Aus Gl. (3.15) folgt, dafl
die Intensitat unterhalb T, anzusteigen beginnt und oberhalb T, wieder abfallt [49, 75].
Deshalb wird schon in den Intensitatswerten unterhalb von T. ein kleiner Beitrag des
Lorentzformigen Peaks (Diffuse Intensitat) enthalten sein. An den Peakprofilen die zu
den in Abb. 5.7 gezeigten Daten fiihrten, konnte keine Separation zwischen Intensitat
von langreichweitiger Ordnung (Gauf-Peak) und diffuser Intensitat (Lorentz-Peak) ge-
macht werden, da der Untergrund in dieser Messung schlecht bestimmt werden konnte.

Die Parameter des besten Fits waren:

T. = 700.7TK £1K
B = 0.102 £ 0.008

M = 1.718x107%K~'40.05 x 107°K™!

Aus der Steigung des Geradenfits fiir den (10) Peak und dem Parameter M konnen
die effektiven Debye-Temperaturen flir die einzelnen Beugungsreflexe berechnet werden
(vergl. hierzu Kapitel 5.1.2 auf Seite 65):

099, = 106K + 1K
05" = 118K +2K

Werden diese Ergebnisse fiir die effektiven Debye-Temperaturen mit denen der tief-
temperatur Messung (Seite 65) verglichen, so sind die Werte dieser Analyse um ca. 8%
kleiner. Die Verhaltnisse zwischen @S}f} s und @ﬁ‘}), (@‘30} i < @ﬁ,%j’,’f) sind jedoch im we-
sentlichen erhalten geblieben. Bei der Bestimmung der effektiven Debye-Temperaturen
wird Uiber den gesamten Temperaturbereich der Messung gemittelt. Die Abnahme der
effektiven Debye-Temperaturen 148t sich durch eine starkere Anharmonizitét ab einer
Temperatur von ca. 300K erklaren. Hierdurch wird die effektive Debye-Temperatur

Op.,, an der Oberfliche mit steigender Temperatur kleiner werden.

Als weitere Ergebnisse dieser Analyse wurde ein Wert fiir T, sowie flir den kritischen
Exponenten f ermittelt. Der Wert fir T, ist grofler als bei einer Analyse der tempe-
raturabhéngigen Halbwertsbreiten des (20) Peaks [116], die einen Wert von T, ~ 680K

liefert.

Wird der ermittelte kritische Exponent 8 mit Werten aus der Literatur verglichen, so
wurde in dieser Analyse der bisher kleinste beobachtete Wert ermittelt. In einer Arbeit
von Mc Rae et al. [70], in der der (2 x 1) — (1 x 1) Ubergang als Funktion der Konzen-
tration von Sn Verunreinigungen untersucht wurde, ergab sich, daf8 mit steigender Sn
Konzentration # anstieg. Der von Mc Rae ermittelte groite Wert war # = 0.5. In einer
kiirzlich verdffentlichten Arbeit [110] wurde der Fit noch mit einer Gaufiverteilung der
Ubergangstemperaturen gefaltet. Mit dieser Analyse wurde ein Wert von 3 = 0.114 ge-
funden. Der in dieser Arbeit gefundene Wert fiir / ist nur unwesentlich unterhalb des fiir
einen 2D-Ising ﬁbergang vorausgesagten theoretischen Wert von 8 = ; (vergl. Tab. 3.1




5.1. LEED-ERGEBNISSE 73

auf Seite 22). Dieser Unterschied zur Theorie kann auf die fehlende Trennung zwischen
diffuser- und Bragg-Intensitat zuriickgefithrt werden. Ein kleinerer Wert bedeutet, dafl
unterhalb T, mehr Intensitdt vorhanden ist, als theoretisch erwartet wird, wohingegen
in der Nahe von T, die Intensitat schneller abfallen sollte. Wie oben schon erwahnt,
wird erwartet, dafl die Intensitat in der Nahe von T, durch einen Beitrag von diffuser
Intensitdt erhoht wird.

5.1.5 Stufenanalyse

Wie in Kapitel 4.2.4, Abb. 4.8 auf Seite 51 anhand von Modellrechnungen fiir eine ge-
stufte Oberflache gezeigt wurde, verandert sich die Peaklage der halbzahligen Reflexe
periodisch mit senkrechtem Impulsiibertrag k,. Die Verschiebung der Peaklage wurde
zum ersten Mal in einer friheren Arbeit von Robinson et al. [38, 40] durch Beugungsex-
perimente an einer Au(110)(2x1)-Oberflache mit Synchrotron-Strahlung bei Raumtem-
peratur nachgewiesen. Aus diesem Grund wurde versucht eine erste Messung mit LEED
durchzufiihren, um die durch Stufen hervorgerufene Peakshift der halbzahligen Reflexe
nachzuweisen. Hierzu wurden Profile der (10) und (30) Peaks bei unterschiedlichen Elek-
tronenenergien und einer Probentemperatur von T=660K aufgenommen und die Peak-
positionen aus der Geometrie der Versuchsanordnung in die entsprechenden Beugungs-
winkel umgerechnet. Aus diesen Daten wurde durch Vergleich des (£0)-Beugungswinkels
U320 mit dem (10)-Beugungswinkel ¢;, unter Ausnutzung der Bragg-Bedingung

nw

Sin /'91'10 =

1 3
i on=ds, 4], D 49,
k" a[001] ’ i " 2, 2 ’ ’

die Peakposition des (20) Peaks in absoluten Einheiten ky/gio;) bestimmt. Das Ergebnis
ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Es ist deutlich eine Oszillation der Position zu erkennen.
Die eingezeichnete Linie zeigt eine Beispielrechnung nach Gleichungen (4.12) und (4.21).
Als Parameter wurden o = 0.5, 8 = 0.5, v = 0.11, H = 1, ¢ = 0.01 und § = 0.5
eingesetzt. Nach Gl (4.4) wurde fiir diese Parameter eine mittlere Terrassenbreite
von ca. 66A abgeschatzt. Dies stellt das erste Experiment dar, in dem mit LEED die
fir eine gestufte Oberflache erwartete Verschiebung der Peaklage eines halbzahligen
Reflexes nachgewiesen werden konnte [99].

AuBlerdem wurde versucht, durch erste Messungen mit LEED den erwarteten Roug-
heningibergang an der Au(110)-Oberflache [77, 87, 95, 96, 97] nachzuweisen. Wie in Ka-
pitel 4.2.4 Abb. 4.14 gezeigt wurde, kann eine Erhéhung der Stufendichte und somit der
Rauhigkeit durch eine Verbreiterung der Halbwertsbreite der ganzzahligen Beugungs-
reflexe bei bestimmten aufler-phasen Bedingungen festgestellt werden. Dies wurde in
einer Messung von Zimmermann [116] am (00) Reflex bei E=23eV durchgefiihrt. Bei
ersten Messungen wurde jedoch eine starke Zeitabhéngigkeit der Verbreiterung festge-
stellt. Aus diesem Grund wurden Messungen fiir verschiedenen Wartezeiten zwischen
der Datenaufnahme bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. In Abbildung 5.9
ist das Ergebnis der Messungen aus [116] fiir zwei verschiedene Wartezeiten aufgetragen.




74 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

L.O[
E
~
3.5t
O
v, ’.
3.0 A
T.49 17.50 7.51

Ki 7/ 9roo11

Abb. 5.8: Peakposition des (20) Peaks bei verschiedenen Werten des senkrechten Impulsiibertrages
k1 - d bei einer Probentemperatur von T=660K. Die eingezeichnete Linie stellt eine Modellrechnung
nach Gl. (4.12) und (4.21) dar und entspricht im wesentlichen Abb. 4.8. Die Werte fiir senkrechten und
parallelen Impulsiibertrag sind in relativen Einheiten angegeben.
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Abb. 5.9: Halbwertsbreite (FWHM) des (00) Beugungsreflexes bei E=23eV und © = 13° fiir zwei
unterschiedliche Wartezeiten zwischen der Datenaufnahme: (o) At=4h und (0) At=16h [116]. Die
eingezeichneten Kurven sind Spline Fits als Fiihrung fiir das Auge.

Fir beide Wartezeiten ist oberhalb einer Temperatur von Ty ~ 700K eine Verbrei-
terung des Peaks zu erkennen. Dies kann auf eine Erhéhung der Stufendichte zuriick-
gefuhrt werden, da die Beugungsbedingung fiir E=23eV und © = 13° bei einer aufler-
phasen Bedingung von k; - d = 2.27 liegt und somit fiir Stufen empfindlich ist. Wie
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in [112], bzw. [116] gezeigt wurde, ist parallel hierzu eine deutliche Veréinderung des
Peakprofils von Gaulférmig in Lorentzférmig erkennbar.

Im Vergleich der Halbwertsbreiten fiir unterschiedliche Wartezeiten, ist ein drasti-
scher Unterschied zu erkennen. Fiir langere Wartezeiten zwischen den Datenaufnahmen
ist eine starke Erhohung der Halbwertsbreiten sichtbar. Die Halbwertsbreite zeigt bei
einer Temperatur von 750K ein Maximum von ca. 50% der BZ. Diese extreme Ver-
breiterung kann wahrscheinlich nicht mehr alleine mit einer Erhchung der Stufendichte
erklart werden, sondern durch einen zusétzlichen Beitrag von inkoharenter Streuung
an Fehlstellen, der in [42] im Rahmen einer kinematischen Theorie berechnet wurde.
Wie in einer Modellrechnung fiir das Roughening gezeigt wurde [29] (sieche Abb. 3.3,
Seite 30), bilden sich oberhalb Ty an Stufen zusitzliche Ecken und Fehlstellen, die sich
bei der Beugung in einem diffusen, inkohirenten Untergrund, der jedoch noch im k-
Raum strukturiert ist, bemerkbar machen. Es kann daher angenommen werden, daf}
die starke Verbreiterung des Peaks bei T=750K durch einen inkohérenten Beitrag, der
in den Profilen nicht vom koharenten Beitrag getrennt werden konnte, verursacht wurde.
Bemerkenswert ist jedoch noch die Verschmalerung des Peaks bei weiterer Erhéhung der
Temperatur. Die beobachtete Verringerung der Halbwertsbreite oberhalb 750K konnte
durch ein Einsetzen eines Diffusionsprozesses hervorgerufen werden, der die Rauhig-
keit, bzw. die Fehlstellenkonzentration, verringert. Untermauert wird diese Hypothese
noch durch den erst kiirzlich nachgewiesenen Premelting Effekt an dieser Oberflache
[119, 120], der bei einer Temperatur von T* = 770K einsetzen soll, verbunden mit der
Bildung einer quasi-flissigen Oberflichenschicht durch erhéhte laterale Diffusion. Ein
vergleichbarer Effekt konnte an einer Pb(111) Oberfliche [83] durch LEED gefunden
werden.

Aufgrund des Ergebnisses der zeitabhéngigen Untersuchungen [116] wird angenom-
men, dafl eine Wartezeit von mindesten 8h erforderlich ist, um die Oberfliche in ein
thermisches Gleichgewicht zu bringen.
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5.2 SPA-LEED Ergebnisse

Um detailliertere Angaben tliber die Rauhigkeit an der Au(110)-Oberflache machen zu
kénnen, mufite eine Methode verwendet werden, die eine wesentlich bessere paralle-
le Impulsauflésung bietet, als herkémmliches LEED. SPA-LEED bietet nun eine um
einen Faktor 20 bessere Aufldsung als herkommliches LEED. Wie in Kapitel 2.2 schon
angegeben, betragt die Transferbreite ca. 15004 [53, 78, 80, 113]. Dies stellt eine Im-
pulsauflosung von Ak = 3.7 x 10-3A-! dar. In diesem Experiment wurde jedoch eine
maximale Auflosung von Ak =2 x 10-2A-! bei der in-phasen Energie von 72eV ge-
funden. Diese grofle Diskrepanz in der Auflésung von einem Faktor 5 kann mit der
Qualitdt des Au-Kristalls erklart werden. Die Bestimmung der maximalen Auflésung
wurde an Halbleiteroberflichen durchgefiihrt. Diese Einkristalle haben in der Regel
extrem kleine Mosaikwinkel («1’) sowie sehr grofle Korner (~0.1mm). Der hier ver-
wendete Au-Kristall hatte, nach Angaben des Herstellers, eine Mosaikbreite von 10’
uber die gesamte Oberflache. Zusatzlich findet man an Metalleinkristallen wesentlich
kleinere Korner (200A-50004) im Vergleich zu Halbleitern. Diese Kristallfehler machen
sich in der verschlechterten Aufldsung bei den in-phasen Energien bemerkbar. Hier-
duch wird der Auflosungsgewinn von SPA-LEED gegentiber LEED auf einen Faktor 4

veringert.

5.2.1 Experimentvorbereitung

Um alle Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen im thermischen Gleichgewicht
durchzufiihren, wurde zwischen zwei Temperaturen jedesmal mindestens 8-12h gewar-
tet. Diese Maflnahme begriindete sich auf den Ergebnissen der zeitabhéngigen Studie
des FWHM des (00) Reflexes [116] (siehe vorheriges Kapitel).

Um den Au-Kristall durch den Transfer an Luft nach T{bingen nicht zu beschadi-
gen, wurde er auf dem Mo-Probentrager belassen. Nach Montage des Probentragers
und ausheizen der Kammer, konnte schon nach 5-10 Sputterzyklen bei 500eV Ar* und
einem lIonenstrom von ca. 5uA, gemessen liber die gesamte Probe, im SPA-LEED eine
geordnete (110)(2x1) Struktur beobachtet werden. Der Kristall wurde vor Beginn der
Messungen bei 523K ca. 24h getempert, um Gitterfehler auszuheilen, die durch Sput-
tern verursacht wurden. Vor den Messungen wurde die Probe derart ausgerichtet, daf
die Elektronen des (00) Reflexes ohne angelegte Oktopolspannung in das Channeltron
trafen; die Probe hatte also einen Winkel von 3.75° gegeniiber der optischen Achse des
SPA-LEED’s. Anschlielend wurde die Elektronenoptik und die elektrostatische Linse
derart justiert, so daf sich fiir die in-phasen Energien bei E=18.2eV und E=72¢V fiir den
(00) Peak in [001] und [110] Richtung Profile mit gleicher Halbwertsbreite ergaben. In
einer Flachendarstellung, ahnlich dem Beugungsbild einer herkommlichen LEED-Optik,
wurde zusétzlich kontrolliert, ob die Peakprofile nahezu kreisformig waren. Diese Ju-
stierung ist gerechtfertigt, unter der Annahme, dafl das Peakprofil bei den in-phasen
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Energien nur von Kristallgitterfehler beeinfluft wird und diese eine isotrope Verteilung
aufweisen.

5.2.2 Kalibrierung des parallelen Impulsiibertrages

Alle Angaben des Impulsiibertrages (ky und k, ) in dieser Arbeit sind in absoluten Ein-
heiten angegeben. Um die experimentellen Ergebnisse mit denen der Modellrechnungen
vergleichen zu konnen, mufiten sie in den selben Einheiten angegeben werden.

Beim SPA-LEED werden die Elektronen durch Einwirkung eines elektrostatischen
Feldes in Oktopolanordnung derart abgelenkt, so dafl Elektronen mit entsprechendem
parallelen Impuls in das Channeltron treffen. Die Elektronen beschreiben innerhalb
des Feldes Parabelbahnen (siche Abb. 2.4 auf Seite 11). Der Winkel unter dem die
Elektronen auf die Probe auftreffen ist:

el

sin©® ~ 5l

(U = Ablenkspannung fiir Oktopolfeld, F = Elektronenenergie, ¢ = Elementarladung)
Wird nun eine bestimmte Beugungsordnung (Bragg-Reflex) in das Channeltron gelenkt,
so verlassen die Elektronen die Probenoberflache unter dem Winkel:

sin®, ~n - _\/b—_E i (Bragg-Bedingung)

(n = Beugungsordnung, b = Konstante)

Um die Abhangigkeit der Ablenkspannung von der Elektronenenergie zu finden, die
notwendig ist, um eine bestimmte Beugungsordnung n in das Channeltron zu lenken,
miissen nur beide Formeln gleichgesetzt werden. Dies liefert:

U=c-VE (5.11)

(c = apparative Konstante)

In einem SPA-LEED Experiment wird ein Peakprofil aufgenommen, indem die Ab-
lenkspannung am Oktopolfeld von einem minimalen bis zu einem maximalen Wert in dis-
kreten Schritten verandert wird. Zwischen zwei Schritten werden fiir eine feste, vorwahl-
bare Zeit im Channeltron die Elektronen gezahlt. Durch diese Mefimethode wird also
die Intensitat als Funktion des parallelen Impulsiibertrages aufgenommen, wobei die
jeweilige Ablenkspannung ein Maf} fiir den entsprechenden parallelen Impulsiibertrag
ist. Bei Temperaturen bis 663K wurden solche Profile zwischen E=16eV und E=164eV
und oberhalb zwischen E=16eV und E=72¢V in [001] und [110] Richtung aufgenommen.
Hierbei wurde, wo es aufgrund der experimentellen Gegebenheiten moglich war, Profile
zwischen (10) und (10) Reflex aufgenommen — das Profil beinhaltete also (10), (0),
(00), (30) und (10) Peak. Ein typisches Profil ist in Abbildung 5.10 fiir E=41eV bei
T=298K gezeigt.
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Abb. 5.10: Typisches SPA-LEED Beugungsprofil fir E=41eV (anti-phasen Energie) bei T=298K
(vergl. Abb. 4.7). Auf der Ordinate wurde die Ablenkspannung aufgetragen. Die Mefzeit pro Punkt
betrug 200ms. Die Zahlrate im Maximum entspricht einem Elektronenstrom von ~ 10~!%A bei einer
Nachweiswahrscheinlichkeit im Channeltron von 100%.

In dieser Arbeit wurde die Konvention getroffen, Reflexe die einer negativen Ab-
lenkspannung zugeordnet sind, einen negativen Index zu geben. In dieser Abbildung
ist fir Ablenkspannungen kleiner als -30V ein Abfall der Intensitat unterhalb das Un-
tergrundniveau zu beobachten. Dies ist die Transmissionsgrenze des elektrostatischen
Linsensystems. Peakprofile, die durch eine derart grofie Ablenkspannung aufgenommen
wurden, sollten daher eine Verzerrung durch Linsenfehler zeigen, da die entsprechen-
den Elektronen durch den Rand der Linse geflogen sind. Dies kann auch an Profilen
des (10) Reflexes bei kleinen Energien (<30eV) anhand einer Anomalie in der Halb-
wertsbreite beobachtet werden. Die Transmissionsgrenze fiir positive Ablenkspannung
liegt bei ~40V. Zusatzlich ist noch eine "W’-formige Strukturierung des Untergrundes
der Beugungsprofile vorhanden (Dies ist in dieser Abbildung nicht erkennbar, da der
Untergrund nicht gut genug aufgelost wird), die von einem Gitter vor der Channeltron-
Offnung verursacht wird. Dieses Gitter dient zur Herausfilterung inelastisch gebeugter
Elektronen innerhalb eines Energiebereichs von AE= 0.1eV. Die Strukturierung des
Untergrundes der Beugungsprofile macht es nahezu unmoglich, den Anteil an diffuser
Streuung an der Intensitdt zwischen den Reflexen zu separieren (siehe Kapitel 5.1.3).

Um die Ablenkspannung U in einen absoluten parallelen Impulsiibertrag ky/gpoy
(Grofe der Brillouin-Zone (BZ) = gpo1) = 27/a) kalibrieren zu konnen, mufl die Grofle
der BZ in Einheiten von U als Funktion der Elektronenenergie bestimmt werden. Hierzu
muf der relative Abstand zwischen z.B. Maxima der (00) und (10) Reflexe in Einheiten
der Abklenkspannung U abgelesen werden. Der so ermittelte Wert fir U als Funktion
der Elektronenenergie stellt die Ablenkspannung dar, die der Grofle der BZ als Funktion
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der Elektronenenergie entspricht. Da jedoch die Peakposition aufgrund einer moglichen
Miforientierung des Kristalls und durch Stufen als Funktion der Energie variieren kann
(sieche Abb. 4.10 in Kapitel 4.2.4), mufl diese Fehlerméglichkeit bei der Gréfenbestim-
mung der BZ ausgeschlossen werden. Dazu werden die relativen Abstinde aller Peaks
zum (00) Reflex als Funktion der Energie aufgetragen. Bei niedrigen Temperaturen
wurde zwischen drei in-phasen Energien gemessen. Da die Anderung der Peakpositio-
nen periodisch ist, sollte sich die Abweichung in der Spannungsdifferenz, hervorgerufen
durch eine vorhandene Miflorientierung, bei einem Fit herausmitteln. Ein Ergebnis ei-
ner solchen Auswertung ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Hierin sind die Peakabstande
aller aufgenommenen Reflexe zum Spekularreflex als Funktion der Elektronenenergie
aufgetragen. An die Daten wurde eine Wurzelfunktion angepafit (Gl. (5.11)).

Um eine eventuelle Temperaturabhangikeit der Spannungsdifferenz zwischen zwei
Peaks auszuschliefen, wurde an die ermittelten Spannungsdifferenzen fiir alle Tempe-
raturen und alle Beugungsordnungen eine Wurzelfunktion angepafit. Dazu wurden die
Absténde fiir die halbzahligen Reflexe mit zwei multipliziert. Als Ergebnis des Fits
findet man folgende Beziehung:

U = (4.113 £ 0.020) [V] - \/E[eV] — (0.718 £ 0.150) [V] (5.12)

Diese Beziehung wurde zur Kalibrierung bei allen Temperaturen benutzt.

Au(110)(2x1) , T=529K
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Abb. 5.11: Relative Abstinde der Peakpositionen zum (00) Peak als Funktion der Elektronenenergie
fiir T=529K. Die eingezeichneten Kurven sind Wurzelfits an die Daten.

Durch die obige Beziehung (Gl. (5.12)) wird die GroBe der BZ in Einheiten der
Ablenkspannung U als Funktion der Elektronenenergie definiert. Zur Kalibrierung der
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Ablenkspannung bei den gemessenen Beugungsprofile, wie z.B. in Abb 5.10, in Einheiten
des absoluten parallelen Impulsiibertrages, mufl nur fiir die entsprechende Elektronen-
energie die Ablenkspannung durch den Wert aus Gl. (5.12) dividiert werden.

Zusatzlich zur Kalibrierung des parallelen Impulsiibertrages muflte noch eine Be-
stimmung des senkrechten Impulstibertrages vorgenommen werden. Unter Ausnutzung

der Beziehung |§] = 'l_c‘o — k_:, = 4nr cos(3.75°)\/E—7[eV]/150.4eV folgt:

|4] fir den (00) Reflex
ki =3 [)q? = (n/a)p]'”  firden (30) und (10) Reflex (5.13)
[14]2 = (27 /a)?]/* fiir den (10) und (10) Reflex

5.2.3 Analyse der Peakpositionen

In einem vorher durchgefithrten LEED Experiment (Kapitel 5.1.5) konnte gezeigt wer-
den, daf8 an der Au(110)(2x1)-Oberflache unter vorhandensein von Stufen eine ener-
gieabhéngige Verschiebung der Peakpositionen der halbzahligen Reflexe beobachtbar
ist. Bei der Analyse der SPA-LEED Daten wurde die Oszillation der Peakpositionen
mit hoher Auflésung temperaturabhingig bestimmt. Das Ergebnis dieser Analyse ist
fiir eine Temperatur (T=663K) fiir den (10) Reflex beispielhaft in Abbildung 5.12 dar-
gestellt. In dieser Abbildung sind die Rohdaten der Profile der (—%—0) Reflexe fiir unter-
schiedliche Werte des senkrechten Impulsiibertrags k, - d gezeigt. Es ist eine deutliche
Oszillation der Peakmaxima als Funktion von k; - d zu erkennen.
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Abb. 5.12: Peakpositionen des (10) Reflexes als Funktion von k; - d bei T=663K. Die Peaks wurden
auf gleiche Hohe normiert. Das Maximum eines jeden Reflexes liegt auf dem entsprechenden Wert von
ki -d. Die eingezeichnete Kurve ist eine Beispielrechnung nach Gl. (4.12) und (4.21) mit den Parametern

¥ =0.043, o = 0.5, B = 0.314 (© = —0.17°),

= 0.01 und 6§ = 0.5.
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Eine ausflihrlichere Analyse aller Peakpositionen, aufler der des (00) Reflex, ist bei
drei verschiedenen Temperaturen (T=298K, T=642K und T=684K) in den Abbildun-
gen 5.13, 5.14 und 5.15 zusammen mit Modellrechnungen (durchgezogenen Linien) fir
eine Oberflache mit monoatomaren Stufen und einer mittleren Miflorientierung von
© = —0.17° gezeigt. Deutlich ist die Oszillation der Peakpositionen um die mittlere
Position zu erkennen (vergleiche auch mit Abb. 4.10 auf Seite 53). Die Oszillationen
der Peakpositionen des (10) und (10) Reflexes konnen bis zur hochsten Temperatur von
T=786K beobachtet werden.
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Abb. 5.13: Peakpositionen als Funktion von k) -d bei T=298K: a) (10) Peak, b) (30) Peak, c) (30)
Peak und d) (10) Peak. Die Fehlerbalken geben eine Abschitzung des GroBtfehlers aus der Asymmetrie
der (m0) und (n0) peaks an. Die durchgezogenen Kurven sind Anpassungen der Modellrechnung mit
folgenden Parametern: vy = 0.030, 8 = 0.209 fiir die (n0) Peaks, v = 0.047, # = 0.320 fiir die (70) Peaks.
Die restlichen Parameter waren o = 0.5, ¢ = 0.01 und 6 = 0.5 bei allen Beugungsordnungen. Die Werte
fiir # ergeben einen mittleren Miflorientierungswinkel von © = —0.17°,
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Abb. 5.14: Peakpositionen als Funktion von ki - d bei T=642K: a) (10) Peak, b) (0) Peak, c) (30)
Peak und d) (10) Peak. Die Fehlerbalken geben eine Abschitzung des GroStfehlers aus der Asymmetrie
der (R0) und (n0) peaks an. Die durchgezogenen Kurven sind Anpassungen der Modellrechnung mit
folgenden Parametern: ¥ = 0.041, 8 = 0.269 fiir die (n0) Peaks, y = 0.048, 8 = 0.302 fiir die (70) Peaks.
Die restlichen Parameter waren « = 0.5, € = 0.01 und § = 0.5 bei allen Beugungsordnungen. Die Werte
fiir B ergeben einen mittleren Mifiorientierungswinkel von © = —0,19°,
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Abb. 5.15: Peakpositionen als Funktion von k) -d bei T=684K: a) (10) Peak, b) (30) Peak und c) (10)
Peak. Die Fehlerbalken geben eine Abschatzung des Groftfehlers aus der Asymmetrie der (70) und (n0)
peaks an. Die durchgezogenen Kurven sind Anpassungen der Modellrechnung mit folgenden Parametern:
v = 0.144, # = 0.440, @ = 0.5, ¢ = 0.01 und & = 0.5 bei allen Beugungsordnungen. Der Wert fiir 5 ergibt

einen mittleren Miflorientierungswinkel von © = —0.17°.
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Diese Ergebnisse zeigt deutlich, daff schon bei Raumtemperatur eine endliche Kon-
zentration an Einfachstufen vorhanden ist. Der deutliche Unterschied in den Oszilla-
tionsamplituden zwischen (n0) und (70) Reflexe hat wahrscheinlich seine Ursache in
einer Asymmetrie der Abbildungseigenschaften des elektrostatischen Linsensystems.

Aus der Bestimmung der Oszillationsamplitude im Vergleich mit Modellrechnungen
nach Gl. (4.12) und (4.21) als Funktion der Temperatur kann die Stufendichte bestimmt
werden. Aus der iiber beide Peaks ((10) und (10)) gemittelten Stufendichte kann mit
Gl. (4.4) die mittlere temperaturabhangige Terrassenbreite bestimmt werden. Die Er-
gebnisse dieser Analyse werden im Zusammenhang mit der Analyse der Halbwertsbreite
des (00) Peaks bei einer anti-phasen Energie im nachsten Kapitel diskutiert (Abb. 5.20).

Mit Elektronenbeugung konnte somit zum ersten Male die Oszillationsamplitude
als Funktion der Temperatur bestimmt werden. Bisher existierte nur eine tempera-
turabhéngige Studie der Oszillationsamplitude an der Pt(110)(2x1)-Oberflache, durch-
gefihrt mit Rontgenbeugung am Synchrotron unter streifendem Einfall, sowie eine SPA-
LEED Untersuchung der Oszillationsamplitude an einer Pt(110)(2x1)-Oberfléache bei
Raumtemperatur [115], die wahrend der Durchfiihrung dieser Arbeit publiziert wurde.

5.2.4 FWHM-Analyse des (00) Reflexes

Um die Stufenentwicklung an der Au(110)-Oberflache temperaturabhéngig untersuchen
zu konnen, wurde die Halbwertsbreite des (00) Reflexes in [001] sowie in [110] Richtung
bestimmt. Diese Analyse kann, im Gegensatz zur Analyse der halbzahligen Reflexe,
uber den (2x1)—(1x1) Ubergang hinaus durchgefithrt werden. In diesem Fall muf} bei
der Analyse durch Modellrechnungen mit Gl. (4.12) und Gl. (4.21) nur die Anderung der
Grofle der lateralen Gitterkonstanten um einen Faktor zwei in [001] Richtung bertck-
sichtigt werden (siehe Kapitel 4.2.3).

Wie in Kapitel 4.2.4 gezeigt werden konnte, kann durch eine Analyse der Halbwerts-
breite als Funktion des senkrechten Impulsiibertrages k, -d auf die Stufenhdhenverteilung
geschlossen werden. Aus der Amplitude der FWHM-Oszillationen bei einer anti-phasen
Bedingung k, -d = (2n + 1)7, mit n = 1,2,3,... kann auflerdem auf die mittlere Stu-
fendichte der ungeradzahligen Stufen geschlossen werden (vergleiche Abb. 4.14 auf Seite
58). Bei der FWHM Analyse konnte bei den in-phasen Energien E=18.2eV, E=72.8¢V
und E=163.8¢V eine unterschiedliche Halbwerstbreite des (00) Peaks festgestellt wer-
den. Dies deutet auf eine Energieabhangigkeit der Auflosungsfunktion des SPA-LEED’s
hin. Aus diesem Grund konnten die Peakprofile nicht mit einer konstanten Auflésungs-
funktion entfaltet werden.
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Bestimmung der Auflosungsfunktion

Die energieabhéngige Auflosungsfunktion des SPA-LEED wurde mit einem multipa-
rameter Fit bestimmt. Hierbei wurde die Annahme gemacht, daff die Auflésung der
Elektronenkanone, sowie die Verbreiterung durch die Mosaikbreite in hinreichender Ge-
nauigkeit durch eine Gauflverteilung beschrieben werden kann. Die Peakverbreiterung,
hervorgerufen durch Stufen, bei aufler-phasen Bedingungen sollte sich jedoch in sehr
guter Naherung durch Lorentz-Peaks beschreiben lassen. Aus diesem Grund wurde ein
Programm entwickelt, das an die gemessenen Profile des (00) Reflexes einen Lorentz-
Peak gefaltet mit einem Gaufl-Peak anpafit. Als freie Fitparameter wurden hierbei
die Breite, Hohe und Position der Lorentz-Kurve, sowie zusatzlich die Breite des Gauf3-
Peaks zugelassen. Aus numerischen Griinden muf3te bei der Fitprozedur folgendermaflen
vorgegangen werden:

Als Startparameter wurden Schatzungen der Halbwertsbreite des gesamten Peaks,
der Hohe sowie der Peakposition vorgegeben. Nun wurde versucht an das Profil einen
reinen Lorentz-Peak anzufitten. Anschliefend wurde, schrittweise in 7 Intervallen, die
Halbwertsbreite des Gaufl-Peaks erhoht, und einen Lorentz-Peak, gefaltet mit diesem
Gaufl-Peak angefittet. Zum Schlufl wurde nun noch ein reiner Gau3-Peak an die Daten
angepaflt. Fir jeden Fit wurde ein bestimmter Werte von x? fiir die Giite des Fits
ermittelt. Nach diesen Fits wurde an die x? als Funktion der GauB-Halbwertsbreite
ein Polynom vierten Grades angefittet, um die Gauf3-Breite zu finden, fir die x? ein
Minimum ergibt. Als letzter Schritt wurde nochmals an die Daten ein Lorentz-Peak,
gefaltet mit einem Gauf3-Peak mit der Halbwertsbreite fiir minimales x?, angepaflt, um
die Giite des Fits zu tiberpriifen. Dieser Fit wurde fiir die Daten bei jeder Energie
und fiir alle Temperaturen durchgefithrt. So konnte fiir jede Temperatur eine ener-
gieabhingige Auflosungsfunktion ermittelt werden. Da die gefundenen GaufB-Breiten
jedoch stark schwankten, wurde vor der Entfaltung an die Gaufl-Breiten als Funktion
der Elektronenenergie eine glattende Kurve (gebrochen rationaler Spline) angefittet. Ein
reprasentatives Ergebnis der Auflosungsfunktion ist in Abbildung 5.16 fiir eine Tempe-
ratur von T=529K gezeigt. Die durchgezogene Kurve stellt den Spline-Fit dar, der
spater zur Entfaltung der Halbwertsbreiten fiir diese Temperatur verwendet wurde.

Eine deutliche Temperaturabhangigkeit der Auflésungsfunktion konnte nicht festge-
stellt werden. Im wesentlichen hatten die Auflosungsfunktionen bei allen Temperaturen
die in Abb. 5.16 gezeigte Form. Lediglich der Wert von &, - d, bei dem die Auflésung
im wesentlichen konstant wird, &ndert geringfligig seinen Wert. Eine Ausnahme bildet
die Messung bei T=298K. In diesem Fall zeigt die Aufldsungsfunktion oberhalb 4.57
einen leichten, fast linearen Anstieg. Da dies die erste Messung darstellte, fiihre ich
diesen Effekt auf eine ungentigende Justierung der Elektronenoptik zuriick, die jedoch
ab T=529K korrigiert wurde.
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Abb. 5.16: Auflosung (GauB-Breite) als Funktion des senkrechten Impulsiibertrages bei T=529K. Die
eingezeichneten Punkte stellen das Ergebnis des Fits dar. Die Fehlerbalken reprasentieren die Schrittweite
der GauB-Peak Halbwertsbreite, Die Kurve stellt einen glattenden Spline-Fit dar, dessen Werte zur
Entfaltung benutzt wurden.

Bestimmung der Peak-Halbwertsbreiten durch Entfaltung der Meflidaten

Da die Gaufiférmige Auflosung einen Anteil von iiber 50% zur gesamten gemessenen
Peakbreite hatte, muBite die gemessene Halbwertsbreite von der Auflosung entfaltet wer-
den. Da jedoch kein geschlossener Ausdruck fiir eine analytische Faltung von Lorentz-
mit GauB3-Peak existiert, mufite eine numerische Analyse der Faltung durchgefithrt wer-
den. Hierzu wurde das vorher angesprochene Fit-Programm abgeindert. Es wurde ein
Lorentz-Peak mit Gauf-Auflosungen unterschiedlicher Halbwertsbreite gefaltet, so daf}
sich immer ein Peak der Breite 1’ ergab. Dies wurde fiir 50 verschiedene Gauflbreiten
durchgefiihrt. Anschliefflend wurde die Breite der Gaufl-Kurve iiber der der Lorentz-
Kurve aufgetragen. Es konnte mit ausgezeichneter Genauigkeit eine Wurzelfunktion
angefittet werden. Hieraus lie8 sich eine empirische Regel zu Entfaltung eines Lorentz

gefaltet mit einem Gaufl ableiten:
2

l=o- 2L (5.14)
I

Hierbei steht z fiir die Breite des gefalteten Peaks, ¢ fiir die Breite der Gaufiformigen
Auflésung und [ fiir die Breite des Lorentz-Peaks. Diese Regel wurde in der numerischen
Analyse mit einem relativen Fehler der Groflenordung 107 bestatigt (siehe Anhang A.1).

StufenhShenanalyse anhand der Halbwertsbreite des (00) Peaks als Funktion
von k,

Mit der gerade vorgestellten Regel (Gl. (5.14) ) wurden nun alle gemessenen Halbwerts-
breiten entfaltet, um den Lorentzformigen Anteil an der Peakbreite als Funktion des
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Abb. 5.17: Temperaturabhangige Halbwertsbreiten-Oszillationen des (00) Peaks in [001] a) und [1T0] b)
Richtung. Zur klareren Darstellung wurden die Oszillationen fiir verschiedene Temperaturen beziiglich der
Abszisse verschoben. Die Nullinien sind am linken Rand als kurze Striche vermerkt. Die eingezeichneten
Kurven stellen Ergebnisse von Modellrechnungen nach der kinematischen Theorie dar (siehe Tabelle 5.1).
Die Gerade bei T=298K fiir die [110] Richtung ist ein Fit an die Daten.

senkrechten Impulsiibertrages k; - d zu bestimmen. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.17
fiir verschiedene Temperaturen in [001] und [110] Richtung dargestellt. Zur besseren
Darstellung wurden nur Daten gezeigt, bei denen eine substantielle Veranderung ge-
genuber der vorherigen Temperatur auftrat.

Zuerst mochte ich die Ergebnisse fiir die [001] Richtung diskutieren. Bei Raumtem-
peratur (298K) und fiir T=529K sind Oszillationen zu sehen, wie sie fiir Einfachstufen
erwartet werden (vergleiche Abb. 4.11a)). Fiir Temperaturen bis T=704K ist keine
Veranderung zu erkennen. Ab T=724K #ndert sich die Form der Oszillation jedoch
deutlich. Es werden 'Eindellungen’ und eine Abflachung des Maximums sichtbar. Dies
kann durch eine ausfiihrliche Analyse, im Vergleich mit Modellrechnungen nach der
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kinematischen Theorie, iiber das Auftreten von Mehrfachstufen erklart werden.

Fir die [1T10] Richtung ergibt sich bei Temperaturen unterhalb 724K ein anderes
Bild. Fiir Temperaturen von 298K bis 684K kann keine signifikante Oszillation der
Halbwertsbreiten festgestellt werden. Fiir T=298K ist im Schaubild ein Geradenfit ein-
gezeichnet, der die statistische Natur der Schwankungen verdeutlichen soll. Die relativ
grofen Schwankungen der entfalteten Halbwertsbreiten kann auf die Entfaltungsproze-
dur zurlickgefiihrt werden. In diesem Fall werden die gemessenen Peaks fast ausschlief3-
lich durch ein Gauflprofil mit einem kleinen Lorentz-Anteil beschrieben. Die Analyse
der x? als Funktion der Gauf-Breite liefert kein eindeutiges Minimum (siehe oben).
Deshalb wurde hier der diskrete Wert der Gauf}-Breite genommen, der ein minimales
x” lieferte. Die Schwankungen stellen in diesem Fall die Schrittweite der Gauf}-Breite
in der Fitprozedur dar. Erst bei einer Temperatur von T=704K konnte ein Anzeichen
fiir eine schwache Oszillation gefunden werden.

Im Hochtemperaturbereich in der [1T0] Richtung ist eine drastische Anderung der
Oszillationen sichtbar. Deutlich ist die Ahnlichkeit zur [001] Richtung erkennbar. Auch
hier kann die Form der Oszillationen, im Vergleich mit Modellrechnungen, Mehrfach-
stufen zugeordnet werden.

Im Vergleich mit den ermittelten Oszillationen der Halbwertsbreite des (00) Reflexes
wurden Modellrechnungen durchgefithrt, um eine quantitative Aussage tiber die Stufen-
dichte und Stufenhohenverteilungen machen zu konnen. Hierbei wurde in allen Fallen
eine geometrische Terrassenbreitenverteilung (Gl. (4.2) ) angenommen. Fir Tempera-
turen, bei denen fast auschlieflich Einfachstufen erkennbar sind, wurde aus der Oszil-
lationsamplitude mit Abb. 4.14 eine Abschatzung von v durchgefiihrt. AnschlieBend
wurden fiir mehrere Werte von v Oszillationen berechnet und tiber einen x2-Test mit
den experimentellen Ergebnissen verglichen. Die eingezeichneten Kurven stellen die be-
sten Fits dar. Bei Auftreten von Mehrfachstufen wurde etwas anders vorgegangen. Wie
mit Abb. 4.12 leicht einzusehen ist, lassen sich die Halbwertsbreiten-Oszillationen bei
Mehrfachstufen als Superposition von Oszillationen mit unterschiedlichen Stufenhohen
darstellen. Die Oszillation hervorgerufen von Einfachstufen 1a8t sich, in sehr guter
Néherung, als (sin’) beschreiben. Dies legt eine Analyse iiber eine Fourier-Zerlegung
nahe (siche Anhang A.2). Aus einer solchen Fourier-Analyse wurden erste Schatzwerte
fir eine Stufenhohenverteilung bestimmt. Anschlieflend wurden {iber mehrere Modell-
rechnungen mit x?-Test ein bester Fit an die Daten bestimmt. Die Ergebnisse der
Modellrechnungen mit bestem x? sind fiir alle Temperaturen in Tabelle 5.1 dargestellt.

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daf§ in [001] Richtung bei T=298K ein geringer An-
teil an Zweifachstufen vorhanden ist, der jedoch fiir hohere Temperaturen unterhalb
die Nachweisgrenze fallt. Dies kann dadurch erklirt werden, daf8 die Probe nach dem
letzten Sputtern nicht lang genug getempert wurde. Wie schon beschrieben, wurde die
Probe nach dem Sputtern ca. 24h getempert um sie dann auf 298K abzukiihlen. Nach
der Messung bei 298K wurde der Kristall fiir die nachste Messung auf 529K geheizt und
dort ca. 48h belassen. Aus diesem Grund wird angenommen, dafl wesentlich langeres
Tempern als 48h bei 529K notwendig ist, um Zweifachstufen auszuheilen. Des weiteren
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TXK)| v |[h=1]|h=2|h=3|h=4|h=5](H)
[001] Richtung

298 0.039 | 90% | 10% — — — 1 1.1
529 0.047 | 100% — — — — | 1.0
580 0.047 | 100% — — — — 1 1.0
642 0.050 | 100% — — — — | 1.0
663 0.064 | 100% — — — — 1 1.0
684 0.040 | 100% — — — — | 1.0
704 0.014 | 100% — — — — 1 1.0
725 0.024 { 83% ™% 4% 6% —1 1.3
745 0.031| 70% | 13% 9% 8% — | 1.6
786 0.031 ] 58% — 1 15% | 18% 9% | 2.2
[110] Richtung
298 | <0.004 — — — — — | —
684 | <0.005 — — — — — 1 —
704 0.008 | 100% — — — — 1 1.0
725 0.021 | 72% 6% | 11%| 11% — | 1.6
745 0.028 | 57% | 10% | 20% 9% 4% | 1.9
786 0.020 | 68% | 183% | 12% — | 1.7

Tabelle 5.1: StufenhShenverteilungen fiir unterschiedliche Temperaturen in [001] und [110] Richtung
aus Ergebnissen von angepaften Modellrechnungen. Die horizontale Linie zwischen 684K und 704K
deutet das vollstandige Verschwinden der (2x1) Uberstrukur an. Die Spalten mit A = 1,... geben den
Anteil der jeweiligen Stufenhohe an. Die Spalte mit (H) ist die nach Gl. (4.4) berechnete mittlere
Stufenhohe. Die restlichen Parameter fiir alle Berechnungen waren o = 0.5, ¢ = 0.01, § = 0.5 und
ein Miforientierungswinkel von © = —0.17°. Die Werte fiir ¥ bei T<704K in [110] Richtung stellen
abgeschiatzte obere Grenzen dar. Sie wurden aus dem ’Rauschen’ der Halbwertsbreiten ermittelt und
kénnen als Grofitfehler fiir die iibrigen Werte von v genommen werden.

ist fiir die [001] Richtung bis 663K ein ansteigen der Dichte von Einfachstufen sichtbar.
Das Ansteigen ist mit der Dekonstruktion gekoppelt. Diese thermisch aktivierte Stufen-
bildung findet jedoch mit einer starken Anisotropie beziiglich der Kristallorientierung
statt, da in [110] Richtung keinerlei Stufenbildung in diesem Temperaturbereich sicht-
bar ist. Oberhalb der Dekonstruktion ist eine Verringerung der Stufendichte sichtbar,
mit einem Minimum bei T=704K. Fiir Temperaturen grofler als 704K steigt die Stufen-
dichte wieder an. Im Unterschied zum Dekonstruktionsibergang ist die Stufenbildung
ab dieser Temperatur jedoch fiir beide Kristallrichtungen zu beobachten. Zusatzlich zur
Erhohung der Stufendichte wird die Bildung von Mehrfachstufen festgestellt, was einer
Erh6hung der mittleren Stufenhche (H) gleichkommt. Aus diesem Sachverhalt 148t sich
folgern, daf fiir Temperaturen T>704K ein Rougheningibergang stattfindet.

Das gerade beschrieben Temperaturverhalten spiegelt sich auch in der Halbwerts-
breite des (00) Reflexes bei k; - d = 3m wieder. Dies ist in Abbildung 5.18b dargestellt.
Zusatzlich wurde noch die Halbwertsbreite des (10) Peaks bei der aufer-phasen Bedin-
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gung von k, - d = 3.94n! eingetragen. Dabei ist ein identisches Verhalten im Vergleich
zum (00) Peak erkennbar. In Abb. 5.18¢c ist die Halbwertsbreite des (00) Peaks in
[110] Richtung aufgetragen. Wie in Kapitel 4.2.4 durch Abb. 4.14 verdeutlicht wurde,
kann aus der Halbwertsbreite bei einer aufler-phasen Bedingung, zumindest annahernd
auf die Stufendichte geschlossen werden. Mit den Ergebnissen aus dem Anstieg der
Stufendichte und dem Auftreten von Mehrfachstufen wird eine Abschatzung fir die

Roughening-Temperatur von

Tp = 700K £ 10K

gegeben.
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Abb. 5.18: Entfaltete Halbwerts-
breite des (00) Peaks in [001] (b) und
[170] (c) Richtungs, sowie des (30)
Peaks (a) als Funktion der Tem-
peratur.  Zusitzlich wurde in b)
noch die Halbwertsbreite des (10)
Peaks (o) bei einer aufier-phasen Be-
dingung eingetragen Die eingezeich-
neten Kurven sind Spline Fits an
die Daten zur Fiithrung des Auges.
Die gestrichelten Linien deuten die
Dekonstruktions-Temperatur T, so-
wie die Roughening-Temperatur Ty
an. Die gestrichelte Kurve fiir den
(00) Peak in [001] Richtung zwi-
schen 745K und 786K deutet den
Verlauf der Halbwertsbreite an, wie
sie in LEED-Experimenten beob-
achtet wurde (siche Abb. 5.9).

'Fiir den (10) Peak ist zu beachten, da k. - d = 47 eine anti-phasen Bedingung ist.
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Zusatzlich zur Halbwertsbreite des (00) Peaks wurde in Abb. 5.18a noch die entfal-
tete Halbwertsbreite des (;0) Reflexes aufgetragen. Anhand dieser Daten konnte aus
der Verbreiterung des (10) Reflexes die Ubergangstemperatur T, der (1x1)—(2x1) De-
konstruktion abgeschatzt werden. Da oberhalb T, jedoch nur zwei Mefiwerte vorhanden
waren, konnte nur eine Abschatzung (vergl. Gl. (3.11)) von T, durchgefiihrt werden.
Aus einem ’'Fit’ an die Daten wurde eine Dekonstruktions-Temperatur von

T, = 654K £ 10K

bestimmt. Der kritische Exponent v fiir die Temperaturabhéngigkeit der Reflexbreite
(Gl (3.11)) ergab einen Wert von v &~ 1. Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung
mit dem theoretischen Wert des 2D-Ising Modells (siehe Tab. 3.1) und mit bisherigen
experimentellen Werten [49, 110, 116]. Dieser Analyse sollte jedoch, in Anbetracht
der ’kleinen’ Datenmenge, keine zu grofile Bedeutung beigemessen werden. Der einzige
Grund fiir diese Analyse war, die Dekonstruktions-Temperatur T, abzuschatzen. Im
Vergleich mit den Werten der LEED-Experimente, ist dieser Wert ca. 5% kleiner, liegt
jedoch in der selben Groflenordnung eines He-Beugungs-Experimentes von Sprosser et
al. [118].

Bei den in dieser Arbeit gemessenen Peakprofile des (00) Reflexes konnte keine
Anderung der Peakform, wie sie fiir einen Kosterlitz-Thouless- Rougheningibergang er-
wartet wird, gefunden werden (vergl. Kap. 3.3.2, Gl. (3.25)). In Abbildung 5.19 sind
fiir drei verschiedene Temperaturen die Beugungsprofile des (00) Peaks in [001] und
[110] Richtung gezeigt. Die durchgezogenen Kurven stellen berechnete Peaks mit den in
Tabelle 5.1 prasentierten Parametern dar, gefaltet mit der entsprechenden Auflésung.
Die Profile wurden bei einer Energie von E=41eV (k; - d = 37) aufgenommen. Den be-
rechneten Peaks wurde noch nach der Faltung ein aus den Mefldaten ermittelter linearer
Untergrund hinzuaddiert. In allen Fallen (fiir T<Tx und T>Tj) laft sich die Peak-
form in guter Ndherung durch eine Lorentz-Form beschreiben, wiahrend eine Anpassung
durch eine Exponentialfunktion (Gl. (3.25)) gefaltet mit der GauBférmigen Auflésung
schlechtere Ergebnisse lieferte.

Diese Diskrepanz kann auf zwei unterschiedliche Arten erklart werden:

1. Der hier festgestellte Rougheningibergang kann nicht im Rahmen eines Kosterlitz-
Thouless-Uberganges (KT-Ubergang) beschrieben werden. In einem Artikel von
van Beijeren und Nolden [64] wird diskutiert, dal eine Anwesenheit von Verun-
reinigung auf der Oberflache den Rougheningdbergang beeinflussen konnte, so dafl
dieser nicht mehr im Rahmen einer KT-Theorie beschrieben werden kann.

2. Die exponentielle Peakform gefaltet mit einer Gaufiférmigen Auflésung ergibt eine
Kummer-Funktion [104]. Ist die Breite der Auflosung wesentlich gréfler als die
Breite des exponentiellen Peaks, so kann die Kummer-Funktion fast nicht mehr
von einer Lorentz-Kurve gefaltet mit einer Gau8-Kurve unterschieden werden. Da
die hier festgestellte mittlere Stufenhohe relativ gering ist, wird erwartet, daf
die Breite des exponentiellen Peaks gering ist und daher nicht mehr von einer
Lorentzfunktion unterscheidbar ist.




5.2. SPA-LEED ERGEBNISSE 93

relaotive Intensity

Abb. 5.19: Peakprofile des (00) Reflexes bei drei Temperaturen in [001] (oben) und [1T0] (unten)
Richtung. Die Profile fiir die [001] Richtung wurden zur besseren Darstellung nach oben geschoben. Die
Nulllinien sind als gestichelte Linien angedeutet. Alle Peaks wurden auf eine einheitliche Hhe normiert.
Die eingezeichneten Kurven sind nach Gl. (4.12) und GI. (4.21) mit den entsprechenden Parametern aus
Tabelle 5.1 berechnete Peaks. Diese wurden noch mit der entsprechenden Auflosungsfunktion gefaltet.
Nach der Faltung wurde ein, aus den Daten ermittelter linearer Untergrund hinzuaddiert.

In diesem Fall wird die zweite Moglichkeit als wahrscheinlich angesehen, da in-
nerhalb der Nachweisgrenze von AES, auch nach lingeren Experimenten mit einer
Dauer von mehr als einer Woche bei Temperaturen oberhalb Ty keine Verunreinigun-
gen festgestellt werden konnten. Trotzdem kann nicht endgiiltig ausgeschlossen werden,
dafl kleinste Spuren von Verunreinigungen den Rougheningibergang beeinflussen. Dies
wurde in einer theoretischen Arbeit von Huse et al. [50] untersucht. Dieser Sachver-
halt kénnte durch Experimente mit einer Nachweismoglichkeit von Verunreinigungen
im ppm-Bereich geklart werden.

Mittlere Terrassenbreite

Aus den Werten der Stufendichte  (siehe Tab. 5.1) kann mit Gl (4.4) die mittlere
Terrassenbreite (W) a in [001] und [110] Richtung als Funktion der Temperatur be-
stimmt werden. Zusatzlich kann durch Vergleich von Modellrechnungen und Positions-
oszillationen der halbzahligen Reflexe (Kap. 5.2.3) die mittlere Terrassenbreite in [001]
Richtung ermittelt werden. Die so durch verschiedene Methoden berechneten mittleren
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Terrassenbreiten in [001] Richtung kénnen verglichen werden und sollten Werte glei-
cher Groflenordnung liefern. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.20 dargestellt. Zusatzlich
wurde noch die tiber beide halbzahlige Reflexe gemittelte Oszillationsamplitude der Re-
flexpositionen angegeben (Abb. 5.20a)). Deutlich spiegelt sich die Rauhigkeit an der
Oberflache in der Terrassenbreite wieder, die oben anhand der Halbwertsbreite des (00)
Reflex diskutiert wurde. Wahrend unterhalb T, die Terrassenbreite leicht abnimmt,
ist um T, eine starkere Abnahme sichtbar. Im Bereich wischen T. und Tj ist eine
starke Vergroferung der Terrassenbreite in [001] Richtung sichtbar. Oberhalb Ty wird
das fiir einen Roughening erwartete Abnehmen der mittleren Terrassenbreite deutlich.
Parallel zur [001] Richtung ist auch in [110] Richtung eine Veringerung der Terrassen-
breite erkennbar. Es sei aber angemerkt, daf§ die ermittelte mittlere Terrassenbreite fur
Temperaturen oberhalb Ty einen erstaunlich groen Wert annimmt. Dies kann nicht
dadurch erklért werden, dafl eine andere, als die geometrische Verteilungsfunktion, fiir
die Terrassenbreite angenommen wird. Es wird angenommen, dafl parallel zur sponta-
nen Erzeugung von Stufen oberhalb Ty eine erh6hte laterale Diffusion an der Oberflache
der Stufenbildung entgegen wirkt und die Oberflache schliellich wieder flacher wird.
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Abb. 5.20: Mittlere Terrassen-
breite aus der Peakshift (b) und
FWHM des (00) Reflexes (b und c)
als Funktion der Temperatur. Die
mittl. Terrassenbreite in [110] Rich-
tung unterhalb 704K stellt eine un-
tere Grenze dar, begrenzt durch die
Aufldsung des SPA-LEED’s. Dies
wird durch die horizontalen Striche
oberhalb der Datenpunke angedeu-
tet. Zusatzlich ist in a) noch die
fiir (0) und (30) Reflexe gemittelte
Peakshift eingezeichnet. Alle son-
stigen Kurven sind Spline Fits zur
Fiithrung des Auges.
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5.2.5 Einflufl der apparativen Auflosung auf die Bestimmung
der Dekonstruktions-Temperatur

Im Vergleich der Dekonstruktions-Temperatur T, bestimmt durch LEED-Ergenisse und
SPA-LEED, ist ein deutlicher Unterschied von AT=~30K-50K sichtbar. Bei einem
Beugungsexperiment mit He-Strahlen zur Bestimmung des Rougheninguberganges [118]
wurde fiir T, ein dhnlicher Wert gefunden, wie in dem hier vorgestellten SPA-LEED
Experiment abgeschatzt. In einem Experiment mit Synchrotron-Strahlung [110] wurde
ein noch hoherer Wert fiir T, ermittelt. Ich mochte versuchen diese Diskrepanz durch
ein Plausibilitdtsargument zu erkléren.

Die erwahnten Methoden besitzen alle unterschiedliche Transferbreiten: LEED die
geringste (754), He-Beugung (ca. 1000A) und SPA-LEED (ca. 15004 ) in der gleichen
Groflenordnung und Synchrotron-Strahlung die groite Transferbreite (ca. 66000A!). Fiir
die verschiedenen Werte fiir T, lassen sich nun zwei unterschiedliche Ursachen verant-
wortlich machen, die im wesentlichen entgegengesetzte Auswirkungen haben: 1. die
apparative Auflosung und 2. die mittlere Grofie der Domanen (Terrassenbreite).

Beim Dekonstruktionsibergang werden sich schon weit unterhalb T, durch Fluktua-
tionen ungeordnete Bereiche mit lokaler (1x1) Struktur bilden. Bei der Bestimmung
der Ubergangstemperatur durch Beugungsexperimente wird die diffuse Streuung an
diesen Fluktuationen und das Verschwinden der langreichweitigen Ordnung der (2x1)
Dekonstruktion ausgenutzt. Das letztere Verhalten macht sich in einer Verringerung der
Intensitat der halbzahligen Reflexe bemerkbar. Besitzt nun, in der Nahe des Ubergan—
ges, die mittlere Grofle dieser ungeordneten Bereiche die Gréfienordnung der Transfer-
breite, so konnen diese durch das Beugungsexperiment aufgelést werden. Methoden
mit kleinerer Transferbreite werden die beginnende Umordnung also bei hoheren Tem-
peraturen sehen, als Methoden mit groerer Transferbreite. Aus diesem Grund ist es
verstandlich, dafl der durch LEED bestimmte Wert fiir T, grofler ist, als der durch
SPA-LEED oder He-Beugung ermittelte. Dadurch koénnen die Unterschiede zwischen
LEED und SPA-LEED, bzw. He-Beugung erklart werden. Wie verhélt es sich jedoch
im Falle des Synchrotron-Experimentes? Hier war die Auflésung nochmals grofer im
Vergleich zu SPA-LEED, die ["Ibergangstemperatur jedoch auch grofier und nicht klei-
ner, wie nach der gerade durchgefiihrten Argumentation erwartet. In diesem Falle wird
erwartet, dafl der Einflufl der Doméanengréfie den Auflésungseffekt iiberdeckt. Wie aus
theoretischen Betrachtungen erwartet wird [57), sollte ein Phaseniibergang 2.0Ordnung
in einem kleineren System bei niederen Temperaturen stattfinden, als in einem gréferen
(finite size scaling). Da angenommen wird, dafl die Doménengrofe der Kristalle dieser
und der Arbeit von Sprésser et al. mit He-Beugung [122], wie auch die Auflésung, die
gleiche Groflenordnung hatten, wird eine ahnliche Ubergangstemperatur erwartet. Fur
das Synchrotron Experiment wurde jedoch eine wesentlich groere Doméanengrofie von
ca.550A bei Raumtemperatur berichtet [110]. Diesem Umstand wird zugeschrieben,
daff im Synchrotron Experiment eine ca. 80K hohere Ubergangstemperatur bestimmt
wurde, verglichen mit diesem und dem He-Beugungsexperiment.
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Beim Vergleich aller bisher veroffentlichten Experimente ist jedoch noch erwahnens-
wert, dafl der Unterschied zwischen T, und T in allen Fallen dieselbe Groflenordnung,
namlich Tg—T, ~50-60K, zeigt. Dieser Unterschied scheint deshalb, unabhéngig von
apparativer Auflosung und finite size Effekt, universell zu sein. In einer Arbeit von Jug
et al. [95] wurde aus Modellrechnungen mit einem anisotropen SOS-Modell ein Phasen-
diagramm der Au(110)-Oberflachenstruktur, als Funktion eines Anisotropieparameters
k gegeben. Dazu folgende Vorstellung: Wahrend die absoluten Werte der Ubergang-
stemperaturen vom absoluten Wert der Wechselwirkungs-Konstanten J im SOS-Modell
abhéngt (eventuell beeinflult durch Verunreinigungen und/oder Domanengrofie), wird
die Anisotropie k¥ zwischen NN- und NNN-Wechselwirkung hiervon nur unwesentlich
beeinfluBt. Dies wire eine plausible Erklirung fiir die Ubereinstimmung der Tempera-
turdifferenzen, wéhrend die absoluten Werte einen Unterschied zeigen.

5.3 Diskussion der Ergebnisse

5.3.1 Modell fiir die Temperaturabhangigkeit der Oberfla-
chenstruktur

Im folgenden will ich ein einfaches Modell vorstellen, mit dem die vorgestellten exper-
mentellen Ergebnisse qualitativ beschrieben werden konnen. In diesem Modell werden
fiinf Temperaturbereiche definiert, in denen die Au(110)-Oberflache fiinf verschiedene
strukturelle Zustande einnimmt:

1. Die rekonstruierte Tieftemperatur-Phase (T<T,).

2. Die gemischte (2x1)<(1x1) Phase (Bereich der Dekonstruktion).
3. Die ’glatte’ (1x1) Phase oberhalb T, (T, <T<Tkg).

4. Die rauhe Phase oberhalb Ty (Tr <T<T*, Roughening).

5. Die glatte, lateral ungeordnete Phase (T>T*, Premelting).

1. Die rekonstruierte Tieftemperatur-Phase (T<T,)

Im Bereich zwischen Raumtemperatur und dem Dekonstruktionsibergang konnte in [001]
Richtung keine vollstandig flache Oberflache gefunden werden. Es ergab sich eine mitt-
lere Breite der Terrassen von ~200A. In [170] Richtung konnten, begrenzt durch die
Auflésung, keine Stufen mit einer Terrassenbreite von kleiner 640A gefunden werden.
Anhand der Zweifachstufen bei Raumtemperatur, die auf ungeniigendes Tempern bei
529K zuriickgefithrt werden, wird geschlossen, daf§ die Au(110)-Oberfldche langer als 72h
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bei T=529K getempert werden muf}, um Zweifachstufen in [001] Richtung zu entfernen.
Dieses Ergebnis gibt Anlafl zu der Annahme, daf§ die Au(110)-Oberflache schon bei
Raumtemperatur in der von den Nijs [94], allerdings nur fiir unrekonstruierte fcc(110)-
Oberfléachen, vorgeschlagenen Preroughening-Phase mit Einfachstufen in [001] Richtung
vorliegt. In einer theoretischen Arbeit von Roelofs et al. [93] wurde die rekonstruierte
Au(110)(2x1)-Oberfldche mit einer erweiterten Embedded-Atom-Methode untersucht.
Durch Berechnung der Wechselwirkungsenergien zwischen den einzelnen Oberflichena-
tomen, bis zur vierten Nachbar-Wechselwirkung, wurde mit energetischen Argumenten
diskutiert, dal die Bildung von Stufen in [001] Richtung wesentlich wahrscheinlicher
ist, als in [110] Richtung und gegeniiber der Bildung von Ising-Defekten nicht wie in
[77] gefolgert unterdriickt ist. Die Anregungsenergien von Stufen und Ising-Defekten
liegen nur ca. 2meV auseinander. Roelofs et al. folgern, dafl Stufen an der Oberflache
gleichermaflen wichtig sind fiir die Bildung einer geordneten (2x1) Struktur, wie auch
fiir den Mechanismus des Dekonstruktionsiberganges (vergl. auch Punkt 3 der folgenden
Diskussion). Es wird vorhergesagt, dafl es mit keiner experimentellen Technik moglich
sein wird, eine stufenfreie Au(110)(2x1)-Oberflache zu erzeugen.

2. Die gemischte (2x1)~(1x1) Phase (Bereich der Dekonstruktion).

Wie im vorherigen Kapitel angedeutet, wurde die Dekonstruktions-Temperatur
T, = 654K + 10K aus der Verbreiterung der halbzahligen Reflexe abgeschatzt (siehe
Abb. 5.18). Im Bereich zwischen T, — 10K und T, + 10K ist eine deutliche Erh6hung
der Dichte von Einfachstufen erkennbar. Dieser Effekt wird unabhéngig voneinander
durch die Analyse der Halbwertsbreite des (00) Peaks und der Untersuchung der Ampli-
tude der Positionsoszillation der halbzahligen Reflexe reproduziert (vergl. Abb. 5.20b) ).
Im Gegensatz hierzu kann in [110] Richtung keine Erhohung der Stufendichte festgestellt
werden. Dieser Befund liefert die Annahme, daf} die Bildung von Einfachstufen eng mit
dem Dekonstruktionsibergang verkniipft ist.

Wird die mittlere Terrassenbreite — abgeleitet aus der Positionsoszillation, verglichen
mit der Terrassenbreite — berechnet aus der Halbwertsbreite des (00) Peaks, so ergibt
sich bei der Temperatur von 684K eine deutliche Diskrepanz. Wahrend die Positionsos-
zillation eine Terrassenbreite von ca. 50A liefert, ergibt die Analyse der Halbwertsbreite
eine Terrassenbreite von ca. 200A. Um diesen grofen Unterschied zu erklaren, méchte
ich ein einfaches Modell vorstellen:

Bei einem Phaseniibergang 2.0rdnung liegen exakt bei T, beide Phasen gleichbe-
rechtigt vor. Oberhalb T, existiert jedoch immer noch ein kleinerer Teil von (2x1)
geordneten Bereichen. An der Halbwertsbreite des (00) Peaks kann jedoch an einer
aufler-phasen Bedingung nicht zwischen (1x1) und (2x1) Bereichen unterschieden wer-
den. Es werden nun zwei (2x1) Bereiche mit Breiten W1 und W2 betrachtet, die durch
eine (1x1) Region mit groferer raumlicher Ausdehnung D voneinander getrennt sind.
Befinden sich die beiden (2x1) Bereiche nun auf unterschiedlichen Hohenniveaus, mit ei-
nem Hohenunterschied d einer Einfachstufe, so wird durch die beiden (2x1) Bereiche eine




5.3. DISKUSSION DER ERGEBNISSE 99

grofle Amplitude der Positionsoszillation hervorgerufen, falls beide (2x1) Bereiche noch
innerhalb der apparativen Auflosung liegen. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 5.21a
beispielhaft dargestellt. Da die halbzahligen Reflexe nur von Bereichen mit geordneter
(2x1) Struktur erzeugt werden, ’sehen’ diese eine Terrassenbreite von (W1+W2)/2. Der
(00) Reflex jedoch spiegelt die 'wahre’ Terrassenbreite von (W1+D+W2)/2 wieder. Falls
nun D>>W14+W?2 ist, so ist die Terrassenbreite, die sich in der Halbwertsbreite des (00)
Reflex wiederspiegelt, grofler als die, die durch die Positionsoszillation der halbzahligen
Reflexe représentiert wird. Durch den (00) Reflex wird somit eine glattere Oberflache
'gesehen’ als durch die halbzahligen Reflexe.

Es soll noch erwahnt werden, dafl fir die Berechnung der mittleren Terrassenbreite
aus der Halbwertsbreite des (00) Reflexes eine Oberflache mit ausschlieBlicher (2x1)
Struktur angenommen wurde. Dies ist jedoch, wie gerade diskutiert, nicht korrekt.
Wird im Verglewh mit Modellrechnungen jedoch eine (1x1) Struktur angenommen, fiihrt
dies nur zu einer Anderung der Stufendichte 4 um einen Faktor zwei. Dies wird durch
eine Anderung der Gitterkonstante ¢ um einen Faktor einhalb kompensiert. Fir kleines
~v wird die resultierende mittlere Terrassenbreite in diesem Fall nahezu unverandert

gegeniiber einem Modell fiir eine (2x1) Struktur sein (vergl. Gl. (4.4)).
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Abb. 5.21: Schematisches Modell einer Au(110)-Oberfliche bei T, <T<Tg. a) gemischte Phase mit
Stufen, b) gestufte Oberfliche mit (2x1) und (1x1) Bereichen, die den Glattungsmechanismus oberhalb
T, illustrieren soll (siehe Diskussion im Text).
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3. Die ’glatte’ (1x1) Phase oberhalb T, (T, <T<Tg).

Bei einer Temperatur von 704K wird die Dekonstruktion abgeschlossen sein, d.h. es-
werden keine geordneten (2x1) Bereich mehr vorhanden sein. Bei dieser Temperatur
sind auf der Oberflache in [001] Richtung jedoch weniger Stufen vorhanden, als bei
Raumtemperatur (vergl. Abb. 5.18 und Abb. 5.20). Eine mogliche Ursache fiir diese
Glattung liegt im Dekonstruktionibergang.

Abbildung 5.21b) soll helfen den im folgenen vorgeschlagenen Mechanismus der
Glattung zu diskutieren. Oberflachenatome, die sich in einem (1x1) Bereich befin-
den (Position C), haben eine hohere Koordinierung, verglichen mit Atomen einer (2x1)
Struktur, und werden deshalb eine groflere Bindungsenergie als die der (2x1) Struk-
tur haben. Durch Stufen an der Oberfliche ist der Level 1 (oberste Atomlage) nicht
komplett aufgefiillt (© < 0.5). Bei hoheren Temperaturen werden nun die Atome in
Level 1, bedingt durch die erhohte Mobilitat, bestrebt sein, sich gleichmafig iiber die
Oberfliche zu verteilen (Konzentrationsgradient). In Level 2 kann jedoch keine wesent-
liche Verringerung der Belegungsdichte durch einen Diffusionsprozess stattfinden, da die
Stufenkanten zu Level 1 als Barriere wirken. Aus diesem Grund ist es wahrscheinlich,
dafl Atome, die an einer Stufenkante in Level 1 sitzen, bei ihrer Diffusionsbewegung auf
hoher koordinierte Positionen (A und B) von Level 2 treffen und dort verbleiben. Dieser
Mechanismus wirkt somit als Senke fiir Atome aus Level 1 und wird die Mobilitét in
Level 1 noch erhohen, da dort immer weniger Atome vorhanden sind.

Wird nun eine langere Zeit abgewartet, so daf§ die Oberflache in ein thermodyna-
misches Gleichgewicht kommen kann (aus Erfahrungen wéhrend dieser Arbeit, wird
als untere Schranke der Relaxationszeit ca. 8h abgeschatzt), so wird sich eine flachere
Oberflache einstellen, verglichen mit derjenigen bei niedrigen Temperaturen.

Aufgrund dieses Modells wird der Stufenbildung eine wesentliche Rolle beim Me-
chanismus des Dekonstruktionsiberganges zugeschrieben. Diese Annahme wird noch
unterstiitzt, durch die Beobachtung, dafi die Glattung auschlieflich in [001] Richtung
sichtbar ist, wiahrend in [110] Richtung eine leichte Erhohung der Rauhigkeit stattfindet
(vergl. Abb. 5.18). Die Struktur der Oberflache wird isotroper.

Das gerade vorgestellte Modell zur Bildung einer geordneten (1x1) Struktur im Tem-
peraturbereich von T, <T<Tg bestatigt in wesentlichen Punkten die theoretischen Ar-
beiten von Roelofs et al. [93, 111]: 1. Die Wichtigkeit von Stufen fiir die Dekonstruktion
und 2. den hier vorgeschlagenen Diffusionsmechanismus.

4. Die rauhe Phase oberhalb Ty (T <T<T*, Roughening).

Ab einer Temperatur Tr ist an der Au(110)(1x1)-Oberflache ein Rougheningibergang
zu beobachten. Dies wird aus der erhohten Stufendichte und hauptsachlich aus der
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Bildung von Mehrfachstufen abgeleitet. Zum ersten mal konnte die Stufenhchenvertei-
lung bei einem Rougheningtibergang direkt bestimmt werden. Das Ergebnis der Analyse
ist in Tabelle 5.1 gezeigt. Der leichte Unterschied in den Stufenhdéhenverteilungen zwi-
schen [001] und [110] Richtung liegt noch innerhalb der Fehlergrenzen (= 5%) bei der
Bestimmung der Verteilung.

Anstatt den Rougheningiberganges durch eine Anderung des Peakprofiles von einem
Lorentz Profil zu einem Potentzgesetz-Profil zu charakterisieren, wurde die Erhéhung
der mittleren Stufenhohen als Indiz fiir den Ubergang herangezogen. Die erwartete
Anderung des Peakprofils [51] konnte in diesen Experimenten nicht beobachtet werden.
Wie schon diskutiert, wird der grofie Beitrag der experimentellen Auflosungsfunktion
zum Peakprofil hierflir verantwortlich gemacht. Aus diesem Grund kann jedoch keine
Aussage gemacht werden, ob der beobachtete Rougheningtibergang im Rahmen eine KT-
Uberganges theoretisch beschrieben werden kann, oder ob eine andere Beschreibung
notwendig ist.

5. Die glatte, lateral ungeordnete Phase (T>T*, Premelting).

In einem kiirzlich durchgefithrten MEIS (Medium-Energy-Ion-Scattering) Experiment
[119, 120] an der Au(110)-Oberfliche, konnte ab einer Temperatur T* =770K die
Bildung einer ungeordneten Schicht beobachtet werden. Diese Unordnung wird dem
Premelting-Effekt zugeordnet. Zusatzlich wurde in den LEED-Experimenten bei der
Analyse der Halbwertsbreite des (00) Reflex bei einer aufler-phasen Bedingung eine
Verschmaélerung des Peaks bei T>>Tp beobachtbar (Abb. 5.9). Dies kann durch eine Ver-
ringerung der Stufendichte v erklart werden. In einem SPA-LEED Experiment an einer
Pb Oberfléache [83] konnte ebenfalls ab einer bestimmten Temperatur ein 'zusammen-
brechen’ der Oberflachenrauhigkeit beobachtet werden. Die Bildung einer quasiflissigen
Oberflachenschicht ist mit einer deutlichen Erh6hung der lateralen Diffusionskonstanten
verbunden [79], die den beobachteten Abbau der Rauhigkeit erklaren konnte.

Es wird vermutet, dafl der beobachtete Rougheningibergang einen Vorlaufer des an-
schlieBenden Premelting darstellt. Durch die stark geanderten Bindungsverhéltnisse fir
die Oberflachenatome an der rauhen Oberflache, ist eine stirkere Anharmonizitat der
interatomaren Wechselwirkung anzunehmen, was auch zu der erhohten Schwingungs-
amplitude flihrt (vergl. Kapitel 5.1.2), die die Bildung einer quasi-flissigen Oberflichen-
schicht férdert (Lindemann-Theorem [2]).







Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde durch Beugungsexperimente die Temperaturabhangigkeit der
Struktur der Au(110)-Oberfliche untersucht. Hierzu wurden zwei Methoden unter-
schiedlicher Auflosung verwendet: LEED, mit einer Transferbreite von ca. 75A und
SPA-LEED, dessen Transferbreite etwa 15004 ist.

Erweiterung einer kinematischen Theorie zur Beschreibung von Beugungs-
experimenten an gestuften Oberflachen

Um die Ergebnisse der Beugungsexperimente quantitativ Auswerten zu konnen, wurde
eine von Fenter und Lu entwickelte Berechnung der Beugungsprofile im Rahmen der
kinematischen Theorie erweitert. Die Erweiterungen beinhalteten die Beschreibung
von Mehrfachstufen an einer (2x1) rekonstruierten Oberfliche und die Berticksichti-
gung sogenannter Anit-Phasen-Defekte. Durch die Erweiterungen konnte der Einfluf}
von Mehrfachstufen und einer Miflorientierung der Oberflache auf die Peakpositionen
und Halbwertsbreiten der Reflexe beispielhaft demonstriert werden.

Ausgehend von der vorgestellten kinematischen Theorie wurde eine Methode entwik-
kelt, die mit Hilfe einer Fourier-Analyse der Halbwertsbreiten-Oszillation als Funktion
des senkrechten Impulsiibertrages k, -d erste Werte der Stufenhohenverteilung ermittels,
die als Startwerte fiir eine genauere Berechnung mit Hilfe der kinematischen Theorie
dienen.

LEED Untersuchung

In den LEED Experimenten wurde eine Irreversibilitat des (2x1)—(1x1) Uberganges
beobachtet, die wiahrend der gesamten Zeitdauer der Untersuchungen ({iber 2 Jahre!)
beobachtbar war. Hierbei sind nach dem langsamen Abkiihlen von einer Temperatur
oberhalb der Dekonstruktions-Temperatur T, auf Raumtemperatur im Beugungsbild
zahlreiche zusatzliche Reflexe zu sehen, die eine Mischung zahlreicher verschiedener
Strukturen anzeigen. Die Irreversibilitat ist auch beim SPA-LEED Experiment beob-
achtet worden.

Durch die Messungen der Peakprofile in einem groflen Temperaturbereich von 45K
bis 780K wurde aus der Temperaturabhangigkeit der Intensitaten der (10) und (20) Re-
flexe die effektive Debye Temperatur bestimmt. Die ist das erste Experiment, bei dem
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die Debye-Temperatur fiir diese Oberflache bei tiefen Temperaturen bestimmt wurde.
Aus dem Experiment 148t sich eine Erhohung der mittleren Schwingungsamplitude
um einen Faktor 1.5 fiir den (10) Reflex gegeniiber dem Bulkwert ableiten. Zusétz-
lich ist eine grofiere Debye-Temperature fiir einen groferen parallelen Impulsiibertrag
(@83} , < @37%3)!) zu sehen. Dies wird durch einen Beitrag der mittleren Schwingungsam-
plitude parallel zur Oberflache erklart, die in der Groflenordnung des Bulkwertes liegen
sollte. Bei Bestimmung der Halbwertsbreite der (10) und (20) Reflexe wurde bei einer
Temperatur von ca. 200K eine Anomalie beobachtet, die durch keines der bisher be-
kannten Struktur-Modelle erklart werden kann. Eine mogliche Ursache kénnte in einer

strukturellen Umordnung der Oberflache bei tiefen Temperaturen liegen.

Bei einem Experiment an einer unvollstandig geordneten Oberflache wurde eine
breite Intensitatsverteilung unterhalb der halbzahligen Bragg-Reflexe gefunden. Die
Analyse der Halbwertsbreiten und Intensitaten zeigten, daf auch an einer unvollstandig
geordneten (2x1) Struktur das Verhalten der Korrelationslange ¢ (inverse Halbwerts-
breite des diffusen Peaks), des Ordnungsparameters ¥ (Intensitdt des halbzahligen
Bragg-Peak) sowie der dynamischen Suzeptibilitdt x (Intensitdt des diffusen Peaks)
gut im Rahmen des 2D-Ising Modells beschrieben werden kann.

Bei einer ausfiihrlichere Analyse der Intensitat des (20) Reflexes an einer vollstandig
geordneten (2x1) Struktur konnte die ﬂbergangstemperatur mit T, =700.7K+1K und
der kritische Exponent mit 8 =0.102+0.08 ermittelt werden. Zusatzlich konnte aus den
Daten fiir (10) und (20) Reflexe erneut die effektive Debye-Temperatur fiir Temperatu-
ren von Raumtemperatur bis T, ermittelt werden. In dieser Analyse wurden gegeniiber
der tieftemperatur Messung ca. 8% kleinere Werte gefunden, die eine starkere Anharmo-
nizitat der interatomaren Wechselwirkung fiir hohere Temperaturen andeuten. Aus dem
kritischen Verhalten des Ordnungsparameters, beschrieben durch den kritischen Expo-
nenten 3, und der Korrelationslinge ¢ wird abgeleitet, daf§ der (2x1)—(1x1) Ubergang
gut mit einem 2D-Ising Modell beschrieben werden kann.

SPA-LEED Untersuchung

In einer ausfiihrlichen SPA-LEED Untersuchung wurde zum ersten Male mit Elektro-
nenbeugung die temperaturabhangige Positionsoszillation der halbzahligen Reflexe ((30)
und (EO)) bestimmt. Zusatzlich wurde aufgrund einer Miflorientierung der Kristal-
loberflache um ca. -0.17° gegeniiber der [110] Richtung eine Positionsozillation der (10)
und (10) Reflexe beobachtet. Aus einem Vergleich der temperaturabhangigen Mefler-
gebnisse der Positionsoszillationen mit Modellrechnungen wurde die mittlere Terrassen-
breite ermittelt.

Eine temperaturabhingige Analyse der Halbwertsbreite des (00) Reflexes als Funk-
tion des senkrechten Impulsiibertrages wurde im Vergleich mit Ergebnissen ausfiihrlicher
Modellrechnungen durchgefithrt. Hierbei ist die Stufendichte sowie die Stufenhéhenver-
teilung in [001] und [110] Richtung bestimmt worden. Fiir Temperaturen unterhalb
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des Rougheningiberganges wurde zum erstem Male eine starke Anisotropie der Stufen-
dichte bezogen auf die Richtung festgestellt. Auflerdem wurden auschlieBlich Einfach-
stufen ermittelt. Schon unterhalb des Dekonstruktionsiberganges zeigt die Oberflache in
[001] Richtung eine Rauhigkeit mit einer mittleren Terrassenbreite von ca. 150A-2004,
wihrend fiir die [1T0] Richtung eine untere Grenze der Terrassenbreite von ca.640A
abgeschatzt wurde. In der Umgebung von T, zeigt sich eine starke Erhohung der Stu-
fendichte in [001] Richtung. Oberhalb T, wird bei Ty eine geordnete (1x1) Struktur,
mit einer kleineren Stufendichte als bei Raumtemperatur, festgestellt.

Diese experimentellen Beobachtungen wurden mit einem einfachen Modell disku-
tiert, indem der Bildung von Einfachstufen fiir die Dekonstruktion und die anschliefende
'Glattung’ eine wichtige Rolle zugeschrieben wird. Dieses Modell deckt sich ausge-
zeichnet mit Ergebnissen einer theoretischen Arbeit von Roelofs et al. [93], in der der
(2x1)—(1x1) Phaseniibergang im Rahmen einer erweiterten Embedded-Atom-Methode
untersucht wurde. In der Arbeit von Roelofs et al. wurde die in dieser Arbeit beob-
achtete Anisotropie der Stufendichte, bezogen auf die Kristallrichtungen, vorhergesagt.
Oberhalb dieser glatten (1x1) Struktur wurde ein Rougheningtbergang durch Auftreten
von Mehrfachstufen fiir beide Richtungen und eine Erhohung der Stufendichte nach-
gewiesen. Als Ubergangstemperatur wird ein Wert von Ty =700K+10K abgeschatzt.
Zum ersten Male konnte ein Rougheningibergang durch direkte Beobachtung der Stu-
fenhohenverteilung belegt werden.

Temperaturabhangigkeit der Oberflachenstruktur

Aus diesen und den LEED Ergebnissen 1afit sich feststellen, dafl der Rougheningibergang
gut separiert oberhalb des (2x1)—(1x1) Uberganges stattfindet. Dies steht in guter
Ubereinstimmung mit Ergebnissen eines kiirzlich veroffentlichten He-Beugungs Expe-
rimentes [118] und einem Synschrotron-Strahlungs Experiment [110]. Bei allen bisher
veroffentlichten Untersuchungen der Dekonstruktion und des Roughening wurde, trotz
unterschiedlichen absoluten Werten fiir die Ubergangstemperaturen, eine Ubereinstim-
mung in der Differenz von T, und Tx mit einem Wert von 50K-60K gefunden. Es wird
vermutet, daf} die absoluten Ubergangstemperaturen von Oberflachenverunreinigungen
und finite size Effekt beeinflufit sein konnen, die Temperaturdifferenz jedoch nur von der
Asymmetrie zwischen Nachster-Nachbar- und Ubern'a',chster-Nachbar—Wechselwirkung
abhangt, wie auch in [93] diskutiert wurde.

Anhand der experimentellen Ergebnisse wurde ein Modell der temperaturabhéangi-
gen Oberflachenstruktur diskutiert, in dem fiinf unterschiedliche Temperaturbereiche
charakterisiert wurden. Um einen zusammenfassenden Uberblick iiber die unterschied-
lichen Temperaturbereiche der Oberflachenstrukturen geben zu konnen, wurde als ein
Maf} fiir die Rauhigkeit ein Rauhigkeitsparameter eingefiihrt. Da die Rauhigkeit sowohl
von der Stufendichte v, als auch von der mittleren Stufenhdhe (H) anbhingt, wurde als
Rauhigkeitsparameter das Produkt ~- (H) aus beiden Grofien gewahlt. Das Ergebnis ist
in Abbildung 6.1 fiir beide Richtungen dargestellt. Deutlich sind die fiinf unterschiedli-
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chen Temperaturbereiche mit verschiedenen Oberflachenstrukturen und die Anisotropie
zwischen [001] und [110] Richtung erkennbar.

[001] '; :
0.050¢} Y -
X
» T |
o M ]
3T 0 (2x1) mit einfach Stufen | < | lrough | liquid
= X e
g (1703 ; ; !
o | I
“ 0.050f ! ; ; -
O3Z86Z60 500 600 700 800

Abb. 6.1: Temperaturabhingigkeit der Rauhigkeit an der Au(110)-Oberflache, beschrieben durch einen
Rauhigkeitsparameter (y X (H)) fiir die [001] und [110] Richtungen. Die Glattung durch die Bildung einer
Quasi-Flissigkeit oberhalb 770K-800K wird anhand der LEED-Ergebnisse abgeleitet und ist durch die
gepunkteten Linien angedeutet.

Ausblick

Zukinftig werden die Untersuchungen durch eine dritte, unterschiedliche Methode,
durch Beugung von thermischen He-Atomen, erganzt. Hierzu sind die Vorbereitun-
gen an einer parallel zu dieser Arbeit in Betrieb genommenen Apparatur abgeschlos-
sen, so daf in nachster Zeit erste Experimente begonnen werden kénnen. Der Vorteil
dieser Methode liegt darin, daf# auer Strukturinformationen aus den Beugungsprofi-
len, noch zusétzliche Daten durch Energieanalyse der gebeugten He-Atome gewonnen
werden konnen. Durch die Moglichkeit der Spektroskopie werden Aussagen tber die
Phononen und die Diffusion beim Dekonstrukiions- und Rougheningiibergang moglich
sein.

Auflerdem wére es wiinschenswert, erganzende Messungen mit SPA-LEED, im be-
sonderen im Temperaturbereich zwischen T<T, und T>Tg, durchzufithren. Hierbei
kénnte iiber eine Kalibrierung der Intensitaten eine ausfiihrlichere quantitative Analyse
des diffusen Peaks unter den halbzahligen Reflexen, hervorgerufen durch Streuung an
kritischen Fluktuationen, durchgefiihrt werden. Zusatzlich wére eine noch ausfiihr-
lichere Untersuchung der Zeitabhangigkeit des Dekonstruktions-, bzw. Roughening-
Uberganges interessant.




Anhang A

Erganzungen

A.1 Empirische Regel zur Entfaltung von Mefida-
ten (Auflésung Gauflférmig, MeBeffekt Lor-

entzformig)

Die zur Entfaltung der experimentellen Peaks verwendete empirische Regel (Gl. (5.14))
wurde, wie schon in Kapitel 5.2.4 erwahnt, durch numerische Analyse gewonnen. An
dieser Stelle mochte ich auf die Vorgehensweise bei der Gewinnung der Regel etwas
genauer eingehen. Die Lorentzkurve ist definiert durch

1
(z) = ———,
RAEREE)

mit der Halbwertsbreite . Die zu faltende GauBkurve wird durch

g(z) = exp (—41112 (g)z) : (A.2)

definiert, wobei g die Halbwertsbreite der Gaulkurve darstellt. Die Faltung der zwei
Kurven ist definiert durch:

(A1)

400
(19g)(x) = [ Ur)g(e ~ r)dr, (A.3)
wobei das Symbol ® die Faltung zweier Funktionen darstellen soll. Die Gauflkurve muf}
vor der Faltung noch auf die Flache ’1’ normiert werden.

Im Beispiel zweier gefalteter Gauflkurven ist das Resultat wiederum eine Gaulkurve,
deren Halbwertsbreite grofler ist, als die der Einzelpeaks. Die Zusammensetzung der ge-
samten Halbwertsbreite aus den einzelnen Halbwertsbreiten, kann aus dem analytischen
Ausdruck fiir den gefalteten Peak gewonnen werden. Hieraus kann eine einfache inverse
Beziehung zur Entfaltung gewonnen werden. Diese Vorgehensweise ist im Falle der
Faltung von Lorentz- mit Gaufipeak nicht moglich, da die analytische Ausfiilhrung des
Faltungsintegrals Gl. (A.3) zu einer Integralfunktion fithrt, fiir deren Stammfunktion
kein geschlossener Ausdruck existiert.

Um eine wichtige Eigenschaft der Faltung zweier symmetrischen Funktionen mit
gegebener Halbwertsbreite plausibel zu machen, gehe ich in den Fourier-Raum {iber.
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Aus der Definition der Fourier-Transformation folgt, daf$ die Faltung zweier Funktionen
durch Multiplikation der Fourier-Transformierten der Funktionen und einer anschliefien-
den Ricktransformation der Produktfunktion durchgefiihrt werden kann (Faltungs-

Theorem): |

(I8g)(z) = FT*{(L(2)-G(z))} (A.4)

(CFT*{}’ bedeutet die inverse Fourier-Transformation, L(z) und G(z) die Fourier-
Transformierten der Lorentz-, bzw. Gaufikurven.)

Die Fourier-Transformierte einer reellen symmetrischen Peak-Funktion mit Halb-
wertsbreite b ergibt eine reelle symmetrische Peak-Funktion mit einer Halbwertsbreite
B ~ 1/b. Mit diesen Eigenschaften kann das Skalierungsverhalten einer Faltung zweier
Peak-Funktionen mit entsprechenden Halbwertsbreiten abgeleitet werden:

Die Faltung zweier Peak-Funktionen mit Halbwertsbreiten b1 und b2 ergibt
eine resultierende Peak-Funktion mit Halbwertsbreite 7. Werden nun zwei
Peak-Funktionen mit Halbwertsbreiten n - b1 und m - b2 gefaltet, so ergibt
sich eine Peak-Funktion deren Halbwertsbreite nm - r betragt.

Das Skalierungsverhalten der gefalteten Funktion wurde bei der im folgenden be-
schriebenen numerischen Analyse ausgenutzt. Hierzu wurde die Halbwertsbreite des
Lorentz-Peaks von [ = 0 bis [ = 1 in 50 Schritten vergroflert. Parallel hierzu wurde die
Halbwertsbreite der zu faltenden Gau-Kurve von g = 1 bis [ = 0 verringert, ebenfalls in
50 Schritten. Beide Peaks wurden nun mit Hilfe eines FFT-Algorithmus (Fast-Fourier-
Transformation) gefaltet. Der resultierende Peak wurde numerisch auf seine Halbwerts-
breite ausgewertet. Die Halbwertsbreiten der Lorentz- und Gauf-Kurven wurde mit
der ermittelten gesamten Halbwertsbreite normiert. Alle Kurven wurden mit einer Ge-
nauigkeit von Az = 107 berrechnet, so daf} die relative Genauigkeit mit der die Halb-
wertsbreite numerisch bestimmt wurde ebenfalls in der Gréflenordnung von 10-7 liegt.
Nach dieser Analyse wurden die normierten Gauflbreiten g als Funktion der normierten
Lorentzbreiten ! aufgetragen. Das Resultat ist als Kreise in Abbildung A.1 dargestellt.
Die eingezeichnete Kurve stellt ein Fit einer Wurzelfunktion an die Daten dar, mit dem
Ergebnis: ¢ = /1 —1[/z, mit £ = 1 der Halbwertsbreite des resultierenden Peaks.

Aus diesem Ergebnis zusammen mit dem gerade erwahnten Skalierungsverhalten der
Halbwertsbreiten konnte die in Gl. (5.14) definierte Regel abgeleitet werden.
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Abb. A.1: Halbwertsbreiten g einer GauBkurve als Funktion der Lorentzbreite [ bei Faltung beider
Kurven in einen Peak mit der Halbwertsbreite ’1’. Die Kreise stellen die Ergebnisse der numerischen
Analyse dar. Die eingezeichnete Kurve ist ein Fit einer Wurzelfunktion an die Daten.
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A.2 Fourier-Analyse der Halbwertsbreiten Oszilla-
tion

Bei der Bestimmung der Stufenhohenverteilung aus der Analyse der Halbwertsbrei-
ten Oszillationen des (00)-Reflexes in Kapitel 5.2.4 wurde gesagt, dafl die Schatzwerte
der Stufenhohenverteilung durch eine Fourier-Analyse gewonnen wurden. Mit diesen
Startwerten wurde anschliefiend ein x2-Vergleich der berechneten Oszillationen mit den
experimentellen Daten durchgefithrt. Ausgehend von Gleichungen (4.12) auf Seite 44
und (4.19) auf Seite 46 fiir den Fall reiner Einfachstufen (H = 1) kann nach [44] eine
Naherungsformel fir die Halbwertsbreite als Funktion des senkrechten Impulsiibertrages

k, gefunden werden:
Ak 1 4p—p>—1
—A-Z% = —arccos <p__2/;—> (A.5)
Hierbei ist p der Realteil des in Gl. (4.19) definierten Grenzstrukturfaktors f, A(k,) die
Halbwertsbreite als Funktion von k; und A(BZ) = 2n/a die Gréfle der Brillouin-Zone.
Durch Umschreiben von Gl. (A.5) in eine Taylor Reihe und einsetzen von Gl. (4.19) fiir
H =1 liefert eine Reihe, die nach einigen Umformungen mit einem (sin’) identifiziert
werden kann. Dies kann auch aus einem reinen optischen Vergleich der berechneten
Halbwertsbreiten Oszillation geschlossen werden (vergl. Abb. 4.11a)). Gleichung (A.5)
kann deshalb als

A(BZ) = aysin’ (%ijl) (A.6)

geschrieben werden. Hierbei ist a eine Porportionalitatskonstante. Gleichung (A.6)
kann auf Mehrfachstufen erweitert werden:

ﬁ((ll;})) = oz?;lfyh sin® (%qkld) . (A.7)

In Worten ausgedriickt, besagt diese Gleichung, dafl die Halbwertsbreiten Oszillation als
Superposition von harmonischen Funktionen mit verschiedenen Frequenzen beschrieben
werden kann. Gleichung (A.7) kann wie folgt umgeformt werden:
Alk) « a &
= 2 IS A8
Dieser letzte Ausdruck stellt eine harmonische Reihe dar, deren Koeffizienten die negati-
ven relativen Stufenhéhenwahrscheinlichkeiten 4, sind. Die Methode wurde im Vergleich
mit bereits vercffentlichten Daten [113] erfolgreich getestet [124].

Um nun die relativen Stufenhohenwahrscheinlichkeiten 7, aus der Halbwertsbreiten
Oszillation zu erhalten, wurde folgende Prozedur durchgefiihrt:

1. Zuerst wurden die Daten beziiglich einer aufler-phasen Bedingung symmetrisiert,
d.h die Halbwertsbreiten Oszillation ist eine gerade periodische Funktion beziiglich
den aufler-phasen Bedingungen.
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2. An die symmetrisierten Daten wurde eine glatte Spline-Kurve angepaflt, um die
Datenmenge zu erhéhen. Dabei wurde darauf geachtet, dafl die Anzahl der Da-
tenpunkte eine zweier Potenz darstellte, um eine FFT durchfihren zu konnen.

3. Die Daten der Spline-Kurve wurden durch eine FFT transformiert.

Die dabei erhaltenen Fourier-Koeffizienten stellen nun die relativen Stufenhéhenwahr-
scheinlichkeiten, multipliziert mit der unbekannten Konstanten a/2, dar. In Tabelle A.1
ist das Ergebnis der Fourier-Analyse fiir die Halbwertsbreiten Oszillation bei T=786K
in [001] Richtung dargestellt (Abb. 5.17 auf Seite 88). Im Vergleich zum Ergebnis der
Modellrechnung (Tabelle 5.1 auf Seite 90) ist eine relativ gute Ubereinstimmung zu
erkennen.

Stufenhéhe | h=1 | h=2| h=3 | h=4 | h=5 | h=6 | h=T7
Yh 53.9% | — | 15.6% | 15.8% | 5.3% | 5.0% | 4.4%
Tab. 5.1 58% | — | 15% | 18% | 9% — —

Tabelle A.1: Stufenhohenverteilung aus der Fourier-Analyse der Halbwertsbreiten Oszillation des (00)
Reflex bei T=786K in [001] Richtung.

Die Genauigkeit dieser Methode wird durch die Schrittweite in Ak, mit der die
verschiedenen Halbwertsbreiten des (00) Reflex gemessen wurden, begrenzt. Bei der
Fourier-Analyse kann die Stufenhéhenverteilung mit einem Frequenzspektrum identifi-
ziert werden. Nach dem Nygquist- Theorem konnen jedoch nur Frequenzen bis zu einer
maximalen Frequenz aufgelost werden. Mit dieser maximalen Frequenz kann eine ma-
ximale Stufenhohe identifiziert werden.

Diese Methode stellt somit eine leistungsfahige Analysenmethode dar, um schnell
einen ersten Anhaltspunkt flir die Stufenhohenverteilung zu erhalten. Diese Schatzwerte
kénnen anschlieflend im Vergleich von Modellrechnungen mit den Daten verbessert wer-
den.
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