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1 Einleitung

Diese Arbeit widmet sich der systematischen Untersuchung verschiedener Einfliisse auf
die Analyse von Oberflichenstrukturen mittels IV-LEED (Intensity Voltage - Low Energy
FElectron Diffraction). IV-LEED ist eine beugende Messmethode, mit der die geometri-
sche Struktur einer Oberfliche bestimmt werden kann. Hierbei bezeichnet der Begriff der
Oberfliche die obersten atomaren Lagen, deren Struktur und physikalische Eigenschaften
von denen des Festkorpers abweichen kénnen. Ein prézises Wissen um die Anordnung der
Atome der Oberflache ist von Bedeutung, um die elektronischen sowie magnetischen Ei-
genschaften zu verstehen. Dies ist fiir die Herstellung und Optimierung diverser Bauteile
wie beispielsweise Riesenmagnetowidersténden, die in der Datenspeicherung von prakti-
schem Interesse sind, erforderlich.

Der Vorteil gegeniiber anderer Methoden zur Aufkldrung der geometrischen Struktur wie
der Rastertunnelmikroskopie besteht bei IV-LEED darin, dass nicht ausschliellich die
oberste Lage untersucht wird, sondern auch prézise Aussagen iiber die sich darunter be-
findlichen Lagen getroffen werden kénnen. Dass dennoch ausschliellich die obersten paar
Lagen analysiert werden, wird durch den groflen Streuquerschnitt der verwendeten Elek-
tronen an den Oberflichenatomen ermdoglicht.

Fiir die Auswertung von IV-LEED ist es notwendig die verschiedenen experimentellen
Einfliisse, wie die Temperatur der Probe und den Einfallswinkel des Elektronenstrahls,
abschéitzen zu konnen. Des Weiteren gibt es ebenfalls in der Auswertung der Messdaten
diverse Einfliisse zu beachten, wie beispielsweise das Entfernen des experimentellen Rau-
schens aus den Messdaten. Im Rahmen dieser Arbeit sollen eben diese Einfliisse untersucht
werden.

Als Substrat wurde die Silber(001)-Oberflache gewihlt, da sie auf Grund ihrer hohen
Symmetrie und gut bekannten Struktur die Moglichkeit bietet, den Fokus auf die experi-
mentellen und auswertungstechnischen Einfliisse zu legen, um diese zu studieren.

Kapitel [2] befasst sich mit den fiir diese Arbeit notwendigen theoretischen Grundlagen. Des
Weiteren wird dort eine genauere Ubersicht iiber die Messtechik IV-LEED gegeben und
der im Rahmen dieser Arbeit verwendete experimentelle Aufbau dargestellt. In Kapitel
werden Details zu dem Substrat Ag(001) erlautert. Kapitel 4| beinhaltet schlieBlich die
ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse dieser Arbeit. Dabei werden zum einen die expe-
rimentellen Messergebnisse prasentiert, zum anderen wird auf die auswertungstechnischen
Einfliisse eingegangen. Abschlieend befindet sich in Kapitel [5] eine kurze Zusammenfas-
sung der Ergebnisse dieser Arbeit.






2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die zur Anfertigung dieser Arbeit notwendigen Grundlagen ge-
schaffen. Dabei wird zuerst die fiir diese Arbeit relevante Physik der Festkorper- und
Oberflachenstrukturen dargestellt. AnschlieBend werden die theoretischen sowie experi-
mentellen Aspekte der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Messmethoden diskutiert.
Insbesondere werden dabei die Hintergriinde zu Intensity Voltage - Low Energy Electron
Diffraction (IV-LEED) beschrieben. Abschlieend folgt eine Besprechung der allgemeinen
experimentellen Voraussetzungen fiir die in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen. Die
Unterkapitel 2.1.1] 2.1.2] und [2.2.1] wurden dabei analog zu den entsprechenden Abschnit-
ten aus [I] verfasst und angepasst.

2.1 Aligemeines

In diesem Unterkapitel werden die allgemeinen physikalischen Hintergriinde zur Ober-
flachenphysik dargelegt, auf denen die weiteren Kapitel aufbauen.

2.1.1 Festkorper und Oberflache

In der Festkorperphysik wird streng zwischen dem Festkorper und seiner Oberflédche unter-
schieden. Viele Eigenschaften des Festkorpers beruhen auf seiner Periodizitét, die in jeder
Raumrichtung vorliegt. Er ist somit aus sich wiederholenden Einheitszellen aufgebaut,
die sich in keiner Weise voneinander unterscheiden. Diese Anordnung kann als Raum-
gitter aufgefasst werden, zu dessen mathematischer Beschreibung der Translationsvektor
Trestkorper €ingefiihrt wird, der von jedem Punkt des Gitters jeden anderen Punkt des
Gitters erreichen kann.

FFestk('jrper = mlc_i —+ mgb —+ m35 mit {ml, ma, m3} cZ (21)

Zur Beschreibung von Kristallstrukturen ist es notig eine Basis zu beriicksichtigen. Zweck-
méafig wird der Bezugspunkt des Gitters in das Zentrum eines Basisatoms gelegt. Enthélt
die Einheitszelle mehr als ein Atom, werden die relativen Koordinaten der Atome 73 in
Bezug auf den Ursprung der Basis angegeben. In Abbildung ist der Ausschnitt eines
Gitters mit zweiatomiger Basis dargestellt.

Zur Benennung von Ebenen werden die Millerschen Indizes verwendet. Sie errechnen sich
aus den Kehrwerten der Mafizahlen my, ms und mgs, an denen die Ebene die jeweiligen
Achsen schneidet. Diese Kehrwerte werden anschlieSfend mit dem kleinsten gemeinsamen
Vielfachen der Maflzahlen multipliziert, um die Millerschen Indizes zu erhalten. Liegt kein
Schnittpunkt mit einer Achse vor, ergibt sich der entsprechende Index zu 0. Fiir die Ebene
mit den Achsenschnittpunkten 4, 3 und 2 lauten demnach die Millerschen Indizes (346).
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Abbildung 2.1: Kristallgitter mit den Abbildung 2.2: Kubisch primitive Ein-
primitiven Translationsvektoren d, b und C. heitszelle. Die grau und blau gefdrbten Fli-
Der Ursprung des Bezugssystems befindet chen entsprechen den Ebenen mit den Mil-
sich an der Position eines ,roten Atoms*. lerschen Indizes (111), bzw. (010).

Die Beschreibung der zweiatomigen Basis
(rot und blau) erfolgt mittels des Vektors
7'g, der die Lage des ,blauen Atoms“ rela-
tiv zum Bezugspunkt angibt.

In Abbildung sind beispielhaft zwei Ebenen mit den jeweiligen Millerschen Indizes
dargestellt.
Richtungen in einem Kristall werden hingegen mit eckigen Klammern angegeben. Eine

Richtung mit den selben Indizes wie eine Ebene steht dabei immer senkrecht auf dieser
Ebene.

Bei der Oberfliche hingegen ist die Translationsinvarianz des Gitters in einer Raumrich-
tung gebrochen. Die ungeséttigten Bindungen an der Oberflache kénnen eine Rekonstruk-
tion der Oberflaichenatome verursachen, welche die Gesamtenergie des Systems minimiert.
Die so entstandene rekonstruierte Oberfliche kann sich von einer dquivalenten Ebene im
Festkorper durch eine Anderung der Translationssymmetrie unterscheiden. Aus diesem
Grund wird fiir die Oberfliche ein eigener Translationsvektor Foperfische €ingefiithrt, der
aus zwei lateralen primitiven Translationsvektoren zusammengesetzt ist.

FOberﬂéche = m'lcT' + még’ mit {m'l, mé} < Z (22)

Das Parallelogramm, das die Vektoren @ und b/ aufgespannen, wird als laterale Einheits-
zelle oder Einheitsmasche bezeichnet. Auch um eine zweidimensionale Struktur vollsténdig
beschreiben zu konnen, muss gegebenenfalls eine mehratomige Basis berticksichtigt wer-
den. Statt der 14 BRAVAIS-Gitter, die zur Klassifizierung verschiedener dreidimensionaler
Kristallstrukturen dienen, lésst sich die Oberfliche mit 5 BRAVAIS-Gittern beschreiben

(vgl. Abbildung [2.3)). )
Die iiblichen Notationen zur Beschreibung von Uberstrukturen verkniipfen die primitiven
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Abbildung 2.3: Die 5 BRAVAIS-Gitter fiir zweidimensionale Strukturen:

(1) quadratisch @) = |b/| ; ~v=090°,

(2) rechtwinklig @) # || ;v =90°,

(3) schiefwinklig v #90° Ay ¢ {60°,120°}, wenn |@| = |V/],

(4) rechtwinklig zentriert |@| # V| ; v = 90° mit zentriertem Basisatom
(5) hexagonal @) = |V/| ; e {60°120°} .

Das rechtwinklig zentrierte Gitter ist kein primitives Gitter. Es wird jedoch hdufig benutzt, da es
auf Grund seiner Symmetrie leicht zu beschreiben ist.

Einheitsvektoren der Uberstruktur mit den primitiven Einheitsvektoren einer darunterlie-
genden, nicht rekonstruierten Ebene des Festkorpers mit den lateralen Translationsvek-
toren @ und b.

Bei der Matrix-Notation wird die Beziehung zwischen den Translationsvektoren des Sub-
strats und den Translationsvektoren der Uberstruktur in eine Matrix iiberfiihrt.

@ = G+ Gob bV = Ga1d + Gaob (2.3)
Die Uberstruktur wird durch die Matrix
G G
G = 2.4
o (Gm G22) (2.4)

beschrieben. WOOD’s Notation hingegen betrachtet das Verhiltnis der Langen der Trans-
lationsvektoren.

Sl

V']

Die Uberstruktur wird als X (hkl)c(mxn)— Ro— Ad angegeben, wobei hkl den Millerschen
Indizes des Substrats X entspricht. Eine Drehung zwischen den Basis-Translationsvektoren

=n (2.5)
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des Substrats und der Uberstruktur wird gegebenenfalls mit dem Winkel ¢ angegeben,
wéhrend eine eventuelle Zentrierung durch das ¢ dargestellt wird (z.B. Si(001)c(4 x 2)).
Wird die Uberstruktur von Adsorbatatomen induziert, wird Ad durch das entsprechende
chemische Symbol mit der Anzahl der in einer Einheitszelle vorhandenen Adsorbatatome
ersetzt (z.B. Si(111)(v/3 x v/3) — R30°—3Bi).

Zu beachten ist, dass WooD’s Notation im Gegensatz zu der Matrix-Notation nur kor-
rekt verwendet werden kann, wenn der Winkel zwischen den Translationsvektoren des
Substrats dem Winkel zwischen den Translationsvektoren der Uberstruktur entspricht.

2.1.2 Reziproker Raum
Der reziproke Raum ist ein Konzept, das sehr niitzlich bei der Verwendung von beugen-
den Messmethoden wie LEED ist. Dabei wird jedem Punktgitter, das die Periodizitét

einer Oberflichenstruktur beschreibt, eindeutig ein reziprokes Gitter zugeordnet. Dieses
reziproke Punktgitter ldsst sich mathematisch analog zu Gleichung beschreiben.

G = ha* + kb* mit {h, k} € Z (2.6)

Die reziproken Translationsvektoren ergeben sich aus den Translationsvektoren des zu-
grunde liegenden Gitters nach

g — . — —
& =or. -1 =m0 (2.7)
|d x b |d x b

wobei 1 ein Einheitsvektor senkrecht zu der Oberfléche ist. Die Dimension der reziproken
Translationsvektoren ist somit [——]. Zudem ist zu bemerken, dass @ senkrecht auf b*

Lange

und b senkrecht auf @* steht.

Der reziproke Raum eines dreidimensionalen Kristallgitters besteht aus Punkten. Bei zwei-
dimensionalen Gittern kann wegen der fehlenden Periodizitdt der Abstand zweier Gitter-
punkte in vertikaler Richtung als unendlich angenommen werden, wodurch die Punkte
im reziproken Raum so dicht zusammenriicken, dass Stangen entstehen. Abbildung
zeigt den reziproken Raum eines dreidimensionalen sowie zweidimensionalen Kristallgit-
ters. Der zweidimensionale Fall entspricht dabei einer einzigen Lage des dreidimensionalen
Kristalls.

Da im Experiment die Oberfliche eines dreidimensionalen Festkorpers untersucht wird,
liegt jedoch keiner der in Abbildung gezeigten Grenzfille vor.

Stattdessen erstreckt sich die Einheitszelle von der Oberfléiche bis tief in den Kristall (vgl.
Abbildung[2.5|(a)). Bei der Verwendung von Elektronen zur Analyse von Oberflichen fiihrt
die endliche Eindringtiefe dazu, dass ausschliellich der oberflichennahe Bereich untersucht
werden kann. Durch Rekonstruktionen und Relaxationen ist die Periodizitét in vertikaler
Richtung nahe der Oberflache nicht perfekt. Somit liegt eine Mischung aus den beiden
Grenzfillen aus Abbildung vor. Dies fithrt zu Beugungsstangen geméfi Abbildung
(b), bei denen die Intensitdt von dem Punkt abhéngt, an dem die Beugungsstange
betrachtet wird.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des reziproken Raumes fiir ein dreidimensionales
(a) sowie zweidimensionales (b) Kristallgitter mit quadratischer Einheitszelle. Wihrend bei dem
Kristall scharfe Bragg-Reflexe vorliegen, entstehen durch die verminderte Translationssymmetrie
bei (b) Beugungsstangen.

— Einheitszelle
Y Y Y ‘ K
Y Y Y H

Oberflache

e o e o e o e [Festkdrper

Abbildung 2.5: (a) Schematische Darstellung der Einheitszelle einer Oberflichenstruktur. Zu
Unterscheiden sind die Oberfldche, in welcher die Positionen der Atome von den Kristallgitter-
pldtzen abweichen und der Festkorper, in dem die Atome gemdfs des Kristallgitters angeordnet
sind. (b) Durch die dreidimensionale FEinheitszelle, deren Periodizitit in einer Raumrichtung
durch die Oberfliche gebrochen ist, entstehen Beugungsstangen im reziproken Raum. Dabei soll
der variierende Durchmesser der Stangen versinnbildlichen, dass die Intensitdt der Stangen nicht
konstant ist.
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2.2 IV-LEED

In diesem Unterkapitel werden zuerst Grundlagen der Beugungstheorie dargestellt, um
anschlieend auf Besonderheiten der Beugung niederenergetischer Elektronen einzugehen.
In der kinematischen Beugungstheorie werden zunéchst der Strukturfaktor sowie DEBYE-
WALLER-Faktor hergeleitet, um anschliefend die Besonderheiten der dynamischen Streu-
theorie sowie ihre Bedeutung fiir IV-LEED aufzuzeigen. Da ein IV-LEED-Experiment
im Wesentlichen ein einfaches LEED-Experiment ist, bei dem die Energie der beugen-
den Elektronen variiert wird, wird zu Beginn LEED vorgestellt, um im Anschluss auf
die Besonderheiten in der Auswertung von IV-LEED einzugehen. Abschliefend werden
technische Aspekte des IV-LEED-Experiments diskutiert.

2.2.1 Beugung an periodischen Strukturen

In diesem Teil wird zuerst die Beugungsbedingung an periodischen Oberflachenstrukturen
hergeleitet, um anschlieend iiber die EwWALD-Konstruktion im reziproken Raum veran-
schaulicht zu werden.

Beugungsbedingung

Nach dem Welle-Teilchen-Dualismus der Quantenphysik lédsst sich den fiir die Beugung
verwendeten Elektronen eine DE-BROGLIE-Wellenlénge

2mh
2meE

zuordnen. Der bei LEED verwendete Energiebereich von 50 eV bis 700 eV entspricht dabei
einer Wellenlénge von etwa 0.5 A bis 1.7 A, was in der GroBlenordnung typischer atomarer
Absténde in Kristallen liegt. Da der Abstand der Elektronenquelle zur Probenoberfliche
hinreichend grof§ ist, konnen die Elektronen als ebene Welle aufgefasst werden.

Aus Abbildung lasst sich die Bedingung fiir konstruktive Interferenz durch zwei be-
nachbarte Streuzentren, deren Lage zueinander durch @ beschrieben wird, herleiten. Kon-
struktive Interferenz ist somit zu erwarten, wenn

A:

(2.8)

a-(5—sp) =hA mit h € Z (2.9)

erfiillt ist, da der Gangunterschied beider Wellen in diesem Fall einem Vielfachen der
Wellenlénge A\ entspricht. .
Fiir zwei Punkte, deren relative Lage zueinander b oder ¢ beschreibt, folgt analog

b-(5— 55) = kA mit k € Z (2.10)
- (§—380) = 1A mitl €Z . (2.11)

Fiir einen beliebigen Translationsvektor des reziproken Gitters G = ha@* + kb* + 1 lassen

sich die Gleichungen bis zu

A
§-si=5-G (2.12)
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Abbildung 2.6: Zeichnung zur Herleitung der Beugungsbedingung von zwei benachbarten
Streuzentren, deren relative Lage zueinander durch @ beschrieben wird. Die Vektoren § und sp
sind FEinheitsvektoren mit der Richtung des einfallenden beziehungsweise des gebeugten Strahls.
Aus den Lingen der rot gestrichelten Linien ldsst sich der Gangunterschied bestimmen.

zusammenfassen, was der Beugungsbedingung fiir einen dreidimensionalen Kristall ent-
spricht. Als Beweis konnen beide Seiten skalar mit @ , b oder & multipliziert werden. Unter
Beachtung der Definition der reziproken Gittervektoren werden die Gleichungen bis
erhalten.

Da der reziproke Raum einer Oberflaiche aus Stangen besteht, kann die Komponente von
é, die senkrecht zur Oberfliache ist, einen beliebigen Wert annehmen, um Gleichung
zu erfiillen. Somit sind alleine die Komponenten von 5 und sy, die parallel zur Oberfliche
sind, von Bedeutung. Werden auflerdem s und sj durch die Wellenzahlvektoren k und 150
geméaf

A

LA 3 }
S = % k und So = % ko (213)

ersetzt, ergibt sich die Beugungsbedingung an zweidimensionalen Oberflachen
k= koy = G (2.14)

Ewald-Konstruktion

Da bei LEED ausschlieflich elastisch gestreute Elektronen detektiert werden, muss |E| =
|ko| gelten. Mit dieser zusétzlichen Bedingung lisst sich Gleichung durch die EwWALD-
Konstruktion veranschaulichen (Abbildung [2.7).

Bei herkommlichem LEED trifft der Elektronenstrahl senkrecht auf die Probe. Aus diesem
Grund wird lgo parallel zu den Beugungsstangen gezeichnet, sodass sich sein Endpunkt
auf der (00)-Beugungsstange befindet. Um den Anfangspunkt wird nun ein Kreis mit dem
Radius |ko| gezeichnet.

Fiir die Giiltigkeit von Gleichung sind nur die Komponenten der Vektoren ko und
E, die parallel zur Oberfliche verlaufen, von Bedeutung. Die Komponenten senkrecht
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Abbildung 2.7: EwaLD-Konstruktion

/ W fir LEED fiir die beiden Refleze (2|0) und
(110) bei senkrechtem Einfall. ko zeigt auf

den Ursprung des reziproken Raumes. Re-

o' E flexe kénnen unter den Winkeln 6 beobach-

f tet werden, da bei diesen Gleichung[2.1]] er-

fullt wird. Zur besseren Veranschaulichung
wird nur ein Schnitt durch den reziproken

\\ i / Raum und die EWALD-Kugel gezeigt.

w

zur Oberfliche haben keinen Einfluss auf Gleichung [2.14] Somit ist die Gleichung stets
erfiillt, wenn k vom Anfangspunkt von k:o zu einem Schnittpunkt des Kreises mit den
Beugungsstangen verlduft. In den dadurch vorgegebenen Raumrichtungen sind somit im
Beugungsexperiment Reflexe zu erwarten.

Im Rahmen dieser Arbeit werden zusétzlich Versuchsgeometrien verwendet, in denen der
Einfall des Elektronenstrahls vom senkrechten Einfall abweicht. Auch in diesen Féllen
kann die EWALD-Konstruktion analog durchgefiihrt werden.

2.2.2 Kinematische Beugungstheorie

In der kinematischen Beugungstheorie wird davon ausgegangen, dass nur ein Streuvorgang
zwischen Emission und Detektion der Wellen stattfindet. Zudem werden nur elastische
Streuprozesse angenommen, sodass |ko| = |k| gilt.

Fiir die korrekte Beschreibung der Elektronenbeugung an der Oberfliche muss jedoch
die ausgepriagte Mehrfachstreuung von den niederenergetischen Elektronen beim LEED
beriicksichtigt werden, was in Kapitel naher diskutiert wird. Dennoch lésst sich auch
iitber die kinematische Beugungstheorie abschétzen, wie die Reflexintensitdten von der
Temperatur abhéngen, was in diesem Kapitel durchgefiithrt wird. Dazu wird zuerst der
Strukturfaktor hergeleitet, um anschliefend den DEBYE-WALLER-Faktor bestimmen zu
kénnen.

Strukturfaktor

Aus Gleichung lésst sich lediglich ableiten unter welchen Winkeln konstruktive Inter-
ferenz zu erwarten ist, nicht jedoch wie hoch die relative Intensitit unter diesem Winkel
ist. Diese hangt vom Strukturfaktor des jeweiligen Materials ab. Er ergibt sich sowohl aus
dem Streuvermogen der Atome in der Basis, als auch aus deren Positionierung zueinan-
der. Zudem hat ebenfalls die Temperatur des Kristalls durch den DEBYE-WALLER-Faktor
einen Einfluss auf die Intensitiét.

10
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Zur Bestimmung des Strukturfaktors lidsst sich analog zu Abbildung die Phasendif-
ferenz ¢ zwischen zwei gebeugten Strahlen innerhalb der Einheitszelle bestimmen. Gibt
7 die Lage eines beliebigen Volumenelements innerhalb der Einheitszelle relativ zu dem
Bezugspunkt an, folgt fiir die Phasendifferenz

2
o= 7” 75— . (2.15)

Im Folgenden beziehen wir uns ausschliellich auf den Fall konstruktiver Interferenz, wo-

durch unter Einbeziehung von Gleichung
p=7-G (2.16)

folgt. Die Amplitude der gebeugten Welle ist proportional zu der Grofie
F = / n@ e dvV . (2.17)
Vez

Hierbei gibt n(» die Elektronendichte des Kristalls an. Das Integral erstreckt sich iiber
das gesamte Volumen der Einheitszelle. Durch Einsetzen von ¢ ergibt sich

F= / n@ O v (2.18)
Viz

Des Weiteren ldsst sich der Ortsvektor 7" in die Vektoren 7, und R aufteilen, welche die
Lage der z Basisatome relativ zum Bezugspunkt bzw. die Lage eines Volumenelements der
Atombhiille relativ zum Atomkern der Basisatome angeben. Dabei muss iiber alle Atome
der Basis summiert werden, sodass

F=Y e / n.(f) €9 Qv (2.19)
2 Van

folgt. Das Integral erstreckt sich nun iiber die gesamte Atombhiille des z-ten Atoms der
Basis und wird auch als atomarer Streufaktor f, bezeichnet. Damit lasst sich der Struk-
turfaktor F' weiter zu

F=Y f " (2.20)

vereinfachen. Da der Strukturfaktor proportional zur Amplitude der gebeugten Welle ist,
gilt fiir die Intensitédt I des Reflexes

I |F|* . (2.21)

Debye-Waller-Faktor

Der DEBYE-WALLER-Faktor beschreibt die Abhéngigkeit der Intensitéit eines Reflexes
von der Temperatur des Kristalls. Die thermische Bewegung fithrt zu einer zeitabhéngigen
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Auslenkung (t) jedes Atoms um seinen Gitterplatz. Fiir den zeitlichen Mittelwert des
Strukturfaktors bei der Temperatur 1" folgt somit

Fr) = Z f. eiC+d) = Z f- ¢iC7 eiGi — F(r_g) eiCi (2.22)

Fiir kleine Auslenkungen gilt in guter Ndherung die nach dem zweiten Glied abgebrochene
Reihenentwicklung

—_

—

¢Gim14iG -i—=(G-1)? . (2.23)

2
Im Folgenden wird angenommen, dass die Schwingungen der Atome isotrop sind, also
keine bevorzugten Richtungen auf Grund einer Wechselwirkung mit dem Gitter auftreten.
Dadurch fallt das erste Glied der Reihenentwicklung weg. Das zweite Glied lédsst sich
umschreiben zu

(G-@)?2==|GP @ cos?O (2.24)

DO | —

1

2
wenn © den Winkel zwischen G und @ angibt. Fiir die isotrope Schwingung um den
Gitterplatz muss cos? © iiber eine Kugel gemittelt werden.

052 O — fgzo de fg;:o dy cos?©sin © _ %_W _ l -
Jo,d® [T dpsin® At~ 3
Damit kann Gleichung auch als
= 1 =, —
a3l (2.26)

geschrieben werden. Dies ist ebenfalls die nach dem ersten Glied abgebrochene Reihen-
IGI” @ Somit ergibt sich fiir Gleichung

entwicklung der Funktion e

F ) =~ F(r=0) e sIGP @ (2.27)
Unter Benutzung von Gleichung folgt fiir die Intensitét
Iy = I(r=0) ¢35l @ , (2.28)

wobei e~3IG°% s Debye-Waller-Faktor bezeichnet wird. Die Temperaturabhingigkeit der
Intensitét ergibt sich aus der temperaturabhéngigen mittleren quadratischen Auslenkung
der Gitteratome. In dieser Arbeit von davon ausgegangen, dass die mittlere quadratische
Auslenkung proportional zu der Temperatur ist.

T o @2 (2.29)

Bei steigender Temperatur ist somit eine exponentielle Abnahme der Intensitét zu erwar-
ten. Zudem ist die Intensitét durch den Einfluss von |G|? von der Energie der beugenden

12
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(20) (10) (00) (10) (20)

o
K \ | Abbildung 2.8: EwWALD- Konstruktion fiir
G| - die Bestimmung des Finflusses der Reﬂgx—
- indizierung und Elektronenenergie auf |G|?
1 91T bei senkrechtem FEinfall. Zur besseren Ver-
. . anschaulichung wird nur ein Schnitt durch
ko| | & / L den reziproken Raum gezeigt.

el

Elektronen als auch von der Indizierung des jeweiligen Reflexes abhéingig. Abbildung [2.8
zeigt die EwWALD-Konstruktion bei senkrechtem Einfall. Es gilt

GP =GP+ 1.7 (2.30)
Des Weiteren ist |é|| |2 = h? |a*|* + k? |g*|2, wenn @ L b gilt. Da auBerdem fiir senkrechten
. . L2
Einfall |G, [? = (ykoy + ym) gilt, ergibt sich

N N N - 2
GE = n @+ k2 5P+ (1ol + R.]) (2.31)

Bei elastischer Beugung gilt zudem |k, | = \/|ko|2 — |k,|2 , wobei |k, |2 = h? |a*|2 + k2 |b*|?
ist. Es folgt schliellich

2
G2 = B2 @2+ K2 |52+ (v%’oi IR — w2 fap — g2 |6*|2) . (2.32)

GemiB k = QT” und Gleichung lasst sich der Wellenzahlvektor als

2m.kb
h

|Fo| = (2.33)

ausdriicken. Somit liisst sich der Einfluss der Energie und Reflexindizierung auf |G|? bei
senkrechtem Einfall bestimmen.

2.2.3 Beugung niederenergetischer Elektronen

Der Streuquerschnitt von Elektronen an Atomen ist bei den in LEED-Experimenten ge-
nutzten Energien sehr grofi; weshalb die Eindringtiefe der Elektronen gering ist. Dadurch
ist LEED &uflerst oberflichensensitiv, weil nur die obersten Atomlagen bedeutsam zum
Signal beitragen. Durch den hohen Streuquerschnitt tritt ebenfalls zu einem signifikanten
Anteil Mehrfachstreuung auf (vgl. Abbildung [2.9)). Das bedeutet, dass ein Atom nicht
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(a) (b)

@920 OcL
Q90
2000 O

Abbildung 2.9: Darstellung verschiedener Beitrige zur Strewintensitit eines Atoms bei még-
licher Mehrfachstreuung. (a) Das Atom streut die Primdrwelle direkt. (b) Das Atom streut die
von seiner Umgebung zu ihm gebeugten Wellen. (¢) Das Atom streut die Primdrwelle zuerst in
seine Umgebung ab, aber die Nachbarn beugen die Welle zuriick.

nur die Primérwelle streut, sondern auch die von den umliegenden Atomen gestreuten
Wellen. Selbst streut es aber ebenfalls zu seinen Nachbarn. Dadurch wird eine selbst-
konsistente Behandlung der Beugung notwendig. Die atomaren Streufaktoren aus Kapitel
2.2.2]beschreiben das Problem somit nicht korrekt. Werden jedoch dynamische Streufakto-
ren eingefiihrt, die alle Streuprozesse beriicksichtigen, bleibt Gleichung [2.21] formal giiltig,
wenn der Strukturfaktor F' durch einen dynamischen Strukturfaktor F ersetzt wird.
Die Intensitit der Reflexe wird durch die Mehrfachstreung stark abhéngig von der geome-
trischen Struktur der Atome innerhalb der Einheitszelle. Aus diesem Grund lésst sich aus
der Analyse der Intensitéitsverteilung der verschiedenen Reflexe auf die zugrunde liegen-
de Struktur schliefen. Da im Beugungsexperiment nur die Intensitdt beobachtet werden
kann, geht durch die Betragsquadrierung (vgl. Gleichung die Information zur Phase
der Gesamtamplitude verloren, sodass es ist nicht moglich ist, die Struktur direkt aus
der Intensitéit zu bestimmen. Stattdessen werden mittels dynamischer Streutheorie die
Intensitéten fiir verschiedene Strukturen berechnet, bis die theoretischen Daten mit den
experimentellen Daten zufriedenstellend iibereinstimmen.

Da insbesondere bei komplexen Strukturen der zu optimierende Parameterraum sehr grof3
werden kann, wird im IV-LEED-Experiment die Intensitédt als Funktion der Energie auf-
genommen, um moglichst viele experimentelle Daten zu erhalten (I(g)- oder IV-Spektren).
Im Vergleich zur kinematischen Streutheorie liefert die dynamische Streutheorie deutlich
detailreichere IV-Spektren [2]. Der Unterschied ist so dramatisch, dass nur die dynami-
sche Streutheorie in der Lage ist, eine Ubereinstimmung mit experimentellen Spektren zu
erzielen, sodass eine IV-LEED-Analyse iiber die kinematische Streutheorie nicht moéglich
ist.

Zur theoretischen Berechnung von IV-Kurven wird das Problem in drei Schritte ge-
mafB Abbildung strukturiert. Zur Bestimmung des atomaren Streufaktors kann iiber
die Annahme kugelsymmetrischer Atome und eines konstanten Hintergrundpotentials
die Partialwellendarstellung der einfallenden ebenen Welle verwendet werden, um Streu-
phasen zu bestimmen. Diese beschreiben die intra-atomare Streuung als Phasenspriinge,
die bei der Streuung an einem Atom auftreten. Anschlieend wird die selbstkonsistente
Beugung innerhalb einer Lage berechnet (inter-atomare Streuung). Dies ist in der Re-
gel der aufwindigste Teilschritt. Die Beugung an der gesamten Oberfliche wird dann
durch Stapelung der Lagen und der Mehrfachbeugung zwischen den Lagen bestimmt. Der
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Abbildung 2.10: Die Aufteilung der Berechnung theoretischer IV-Spektren in drei Schritte:
(a) Bestimmung des Streuungsverhalten eines Atoms tiber Streuphasen aus der Partialwellen-
darstellung. (b) Betrachtung der Beugung innerhalb einer Lage. (c) Beriicksichtung der Beugung
zwischen den Lagen inklusive Mehrfachbeugungsprozesse.

Rechenaufwand hierbei liegt deutlich {iber dem der kinematischen Ndherung und héngt
empfindlich von der Grofle der Einheitszelle ab. IV-LEED kann strukturelle Parameter
mit einer Genauigkeit von unter 0.1 A bestimmen. Bei vertikalen Positionen ist die Mess-
technik besonders sensitiv und kann eine Genauigkeit von 0.01 A bis 0.02 A erreichen [2].
Ein weiterer wichtiger Parameter zur Berechnung der IV-Spektren ist neben der Struktur
das innere Potential, das sich aus einem Real- und einem Imaginérteil zusammensetzt.
Der Realteil V; beeinflusst die kinetische Energie der Elektronen beim Eintritt in den
Festkorper und représentiert somit eine Potentialstufe, die zu einer Verschiebung der IV-
Spektren entlang der Energieachse fiihrt. Der Imaginérteil V; beschreibt die Dampfung
der Elektronenwellen in der Oberfliche und liegt typischerweise im Bereich von etwa 4 eV
bis 6eV [2], um die relativ geringe Eindringtiefe der Elektronen zu simulieren. Die Halb-
wertsbreite von Strukturen im IV-Spektrum wird durch die Zahl der an der Beugung
beteiligten Lagen bestimmt. Somit hat V; einen direkten Einfluss auf die Breite der Maxi-
ma in den IV-Spektren, da eine hohe Dampfung dazu fiihrt, dass weniger Lagen an der
Beugung beteiligt sind und sich somit breite Maxima im Spektrum ergeben. Es ldsst sich
zeigen, dass die Halbwertbreite eines einzelnen Maximums 2V ist [3]. Durch die Uber-
lagerung mehrerer verschiedener Maxima ist es jedoch durchaus moglich breitere Peaks
zu erhalten.

2.2.4 LEED-Aufbau

Abbildung zeigt den schematischen Aufbau eines LEED-Experiments, das aus ei-
ner Elektronenkanone und einem sphérischen Leuchtschirm mit vorgeschalteten Gittern
besteht, in dessen Zentrum die Probe positioniert wird. In einer Elektronenkanone durch-
laufen Elektronen die Beschleunigungsspannung Ug und werden auf die Probe geschossen.
Zur Fokussierung werden mehrere Elektroden verwendet, die als Linsensystem fungieren.
Die von der Probe zuriickgebeugten Elektronen werden darauthin auf dem Leuchtschirm
detektiert. Vor dem Leuchtschirm befinden sich in den meisten LEED-Aufbauten drei
Gitter. Das von der Probe aus gesehen erste Gitter ist ebenso wie die Probe geerdet, um
sicherzustellen, dass der Raum zwischen der Probe und den Gittern feldfrei ist, um un-
erwiinschte Ablenkungen von den radialen Bahnen zu verhindern. Es folgt ein Gitter mit
einer negativen Spannung, die etwas geringer als Ug ist, damit nur elastisch gestreute Elek-
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Abbildung 2.11: Schematischer Aufbau einer LEED-Optik. Das Gitter mit der Gegenspan-
nung von etwa Ug dient dazu inelastisch gestreute Elektronen herauszufiltern, damit diese nicht
zum Signal auf dem Leuchtschirm beitragen. Die Schirmspannung Us wird bendtigt, damit die
Elektronen genug Energie besitzen, um auf dem Schirm durch Lumineszenz Leuchtereignisse zu
erzeugen. Die Kamera ist fir die Aufnahme und Ubertragung des Beugungsbildes an den Com-
puter zustindig, an dem die Daten weiter ausgewertet werden.

tronen vom Leuchtschirm detektiert werden. Darauf folgt ein weiteres geerdetes Gitter,
das verhindern soll, dass das elektrische Feld aus der Schirmspannung Us zu den anderen
Gittern durchgreift. Die Potentialdifferenz Usg beschleunigt die Elektronen zum Leucht-
schirm und wird dafiir benétigt, dass die Elektronen genug kinetische Energie besitzen, um
durch Lumineszenz ein Leuchtereignis auf dem Schirm auszulosen. Eine Kamera nimmt
die Beugungsbilder auf und leitet sie zur weiteren Analyse an den Computer weiter.

2.2.5 Datenakquisition

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Beugungsbilder in 1eV-Schritten aufgenommen, wobei
die Belichtungszeit der Kamera 240 ms betrug. Die so erhaltenen Beugungsbilder der ver-
schiedenen Energien wurden im Anschluss in MATLAB verarbeitet, um letztendlich an
die IV-Spektren zu gelangen.

Dazu werden zu Beginn {iber eine Maske die Kanone und der Bereich auflerhalb des
Leuchtschirms herausgeschnitten. Durch elektromagnetische Storfelder in der Kammer
konnen die Elektronen von ihren radialen Bahnen abgelenkt werden. Dies fiihrt ebenso
wie die Abbildung des sphérischen Leuchtschirms auf eine Ebene zu einer Verzerrung
des Beugungsbildes. Diese Verzerrung wird entfernt, um die automatische Ermittlung der
Reflexpositionen zu vereinfachen. Dazu benétigt ein Skript die Pixelkoordinaten als auch
Indizes der Reflexe eines Beugungsbildes bei einer bestimmten Energie sowie die Gitter-
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Abbildung 2.12: Ansicht eines Beugungsbildes nachdem das Skript die Reflexe gefunden hat.
Der weiffe Hintergrund entsteht durch die gesetzte Maske. Die Farben werden invertiert darge-
stellt, sodass schwarz fiir eine hohe Intensitdt steht. Der gréfiere Kreis wird fir die Bestimmung
der lokalen Hintergrundintensitdt bendtigt. Ein schwarzer Kreis bedeutet, dass erfolgreich ein
Reflex gefunden wurde. Reflexe, die sich zu dicht an der Maske befinden, werden automatisch
verworfen und mit einem roten Kreis markiert.

konstanten der Einheitszelle. Damit die Entzerrung moglichst viele Stiitzstellen hat, sollte
ein Beugungsbild mit vielen Reflexen gewihlt werden. Die so ermittelte Verzerrung kann
auch fiir jedes andere Beugungsbild verwendet werden, so lange der experimentelle Auf-
bau unveréndert bleibt.

Daraufhin ist das Skript in der Lage die Position der Reflexe bei allen Energien vorher-
zusagen. Ein Algorithmus sucht die nidhere Umgebung dieser vorhergesagten Positionen
nach vorhandenen Reflexen ab. Um die gefundenen Reflexe werden, wie in Abbildung[2.12]
gezeigt, jeweils zwel Kreise mit verschiedenen Radien gezogen. Aus der innerhalb dieser
Kreise gefundenen Intensitét ldsst sich die Intensitét des jeweligen Reflexes abziiglich des
lokalen Hintergrundes bestimmen.

Die so erhaltenen IV-Spektren enthalten ein starkes, experimentell bedingtes Rauschen,
auf das der in Kapitel dargestellte PENDRY-R-Faktor sehr empfindlich reagiert. Aus
diesem Grund ist die Verwendung eines Filters notig, der das Rauschen entfernt, ohne die
sonstigen Charakteristika der Spektren zu verfilschen. In Kapitel 4.3| werden verschiedene
Glattungsverfahren diskutiert. Abbildung zeigt exemplarisch ein IV-Spektrum der
Rohdaten im Vergleich zu dem geglitteten Spektrum. Ohne Filter ist insbesondere bei
geringen Intensitdten ein hochfrequentes Rauschen erkennbar, das fiir einen quantitati-
ven Vergleich mit anderen Spektren iiber den PENDRY-R-Faktor entfernt werden muss.
Das gefilterte Spektrum weist die selbe Struktur auf. Positionen, Breiten und relative In-
tensitdten bleiben erhalten, das hochfrequente Rauschen wurde jedoch entfernt. In dem
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Abbildung 2.13: Beispielhaftes IV-Spektrum fiir einen Reflex. Die schwarze Kurve entspricht
dem vom Skript ausgegebenen IV-Spektrum. Durch Verwendung des Filters in Gleichung
ergibt sich das blaue Spektrum. Die Spektren wurden zur besseren Ubersicht entlang der Ordina-
tenachse verschoben.

Rahmen dieser Arbeit hat sich die Glattung

;1 L) X y
I' = -] EopEis dE (2.34)

bewéhrt, die im Folgenden als LORENTZ-Filter bezeichnet wird. Dabei ist zu beachten,
dass > < V; zu wéhlen ist, damit keine Informationen aus den Spektren verloren gehen.
In Abbildung ist das IV-Spektrum eines Reflexes sowohl ohne, als auch mit Glat-
tung dargestellt. Die Charakteristika der Spektren bleiben erhalten, obwohl das Rauschen
entfernt wurde. Fiir die Glattungen in dieser Arbeit wurde ¥ = 4 eV verwendet.

2.3 Pendry-R-Faktor

Da beim IV-LEED die Ubereinstimmung der gemessenen IV-Spektren mit den berech-
neten IV-Spektren quantitativ bestimmt werden muss, wird ein objektives Maf fiir diese
Ubereinstimmung bendtigt. Entscheidend sind hierbei weniger die absoluten Intensitéits-
werte bei einer bestimmten Energie, da sie von thermischen Einfliissen, inelastischen Sto-
en oder auch der experimentellen Datenaufnahme abhéingen kénnen. Vielmehr sollte zum
einen eine hohe Sensitivitat auf die Positionen der Maxima bestehen, zum anderen sollten
auch relative Intensitdtsverhéltnisse nah beieinanderliegender Peaks beriicksichtigt wer-
den [3].

Der von PENDRY vorgeschlagene Reliabilty-Faktor (R-Faktor) beachtet diese Bedingun-
gen. Zur Berechnung wird zuerst die logarithmische Ableitung L von I(E) geméif3

Lp) =4E (2.35)
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bestimmt, um eine von der absoluten Intensitit unabhingige Funktion zu erhalten. Uber
die Definition der Y-Funktionen nach

L—l
V(B — 2.
B =y 77 (2.36)
ergibt sich der PENDRY-R-Faktor Rp zu:
Y, theo — Ygoxp)? dE
Rp = Zg f( g;th 9 ») (2.37)

B Zg f(YtqQ,theo + Y;]%exp) dE

Die Summation erfolgt dabei iiber alle g Reflexe und bildet so ein gewichtetes Mittel der
R-Faktoren einzelner Spektren. Der Nenner dient zur Normierung. So wird Rp = 1, falls
keine Korrelation zwischen den theoretischen und experimentellen Spektren vorliegt. Ist
Rp = 0, sind die Spektren identisch, wiahrend sich Rp = 2 bei einer Antikorrelation ergibt.
Wenn Rp < 0.2 ist, wird iiblicherweise davon ausgegangen die richtige Struktur gefunden
zu haben [2].

2.4 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, kurz:
XPS) ist eine Methode zur oberflichensensitiven Untersuchung von Proben, durch die sich
die enthaltenen chemischen Elemente qualitativ und quantitativ nachweisen lassen.

FEin aus der Rontgenquelle stammendes Photon mit der Energie hw regt dabei ein an ein
Atom gebundenes Elektron an. Ist die Summe aus Bindungsenergie Fy;,q und Austritts-
arbeit ® des Elektrons geringer als Aw, wird das Elektron aus der Probe ausgelést und
besitzt die kinetische Energie

Eyin = hw — Ebing — @ . (2.38)

Sind Aw und ® bekannt, ldsst sich aus der Messung der kinetischen Energie die Bindungs-
energie des Elektrons bestimmen. Diese Bindungsenergien héngen von der chemischen
Umgebung der Elektronen in der Probe ab und sind elementspezifisch. Durch eine geringe
mittlere freie Wegldnge der angeregten Elektronen innerhalb der Probe kénnen nur die
Elektronen aus oberflichennahen Bereichen die Probe verlassen und zum Messsignal bei-
tragen.

Das XP-Spektrum eines Elements besteht dabei aus den Peaks bei den jeweiligen Bin-
dungsenergien der einzelnen Energieniveaus der Atombhiille. Diese Energieniveaus hingen
von der Schalennummer n, aus der das Elektron stammt, sowie seinem Bahndrehimpuls
[ ab, die in der iiblichen Notation (n = 1,2,... und | = s,p,d, ... ; zusammen beispiels-
weise ,,3s“) angegeben werden. Dabei ist zu beachten, dass innerhalb eines dieser Niveaus,
bei Bahndrehimpulsen grofier Null, durch die Spin-Bahn-Kopplung eine Aufspaltung der
Energieniveaus stattfindet.

Zuséatzlich dazu, verursacht der AUGER-Effekt weitere im XP-Spektrum sichtbare Peaks.
Dabei relaxiert ein Elektron in einer energetisch hoéher liegenden Schale in das Loch,
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7 Abbildung 2.14: Schematische Darstellung des
/ AUGER-Effekts. Ein Riontgenphoton (1) schligt ein Elek-
tron aus einer tiefen Schale heraus (2). Fin weiteres Elek-
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@ tron relaxiert in das so entstandene Loch (3) und tbertrdgt

g die auf diese Weise freiwerdende Energie auf ein weite-
3 res Elektron (4). Dieses Elektron wird ebenfalls emittiert
(5) und besitzt eine von den Energieniveaus der beteiligten
Schalen abhingige kinetische Energie.

welches das vom Rontgenquant herausgeschlagene Elektron zuriicklasst. Dieser Vorgang
induziert wiederum die Emission eines weiteren Elektrons (vgl. Abbildung[2.14). Die Ener-
gie des durch den AUGER-Effekt emittierten Elektrons hdngt von den an diesem Prozess
beteiligten Schalen ab. Der in Abbildung gezeigte Prozess wird als KLM Ubergang
bezeichnet. Auch hier ist zu beachten, dass sich innerhalb der einzelnen Schalen ener-
getisch unterschiedliche Niveaus befinden, sodass ein Ubergang Elektronen verschiedener
Energien emittieren kann.

Als Rontgenquelle wird im Labor oft die charakteristische Rontgenstrahlung der Elemente
Magnesium oder Aluminium genutzt, da sie bei einer hohen Intensitéit eine relativ gerin-
ge spektrale Breite aufweist. Zur Analyse von Ey, wird in der Regel eine Kombination
aus einem Linsensystem und einem hemisphérischen Analysator verwendet, in dem die
Elektronen durch ein radialsymmetrisches elektrisches Feld abgelenkt werden. Abbildung
zeigt den schematischen Aufbau eines XPS-Experiments. Die Flugbahn der Elek-
tronen durch den Analysator hdngt von ihrer kinetischen Energie ab, sodass eine Selektion
nach der Energie stattfindet. Das Linsensystem dient sowohl zur Fokussierung, als auch
zur Beschleunigung der emittierten Elektronen. Die Hohe der Beschleunigungsspannung
im Linsensystem legt fest, welche Elektronen die Passenergie des Analysators erreichen.
Durch Variation dieser Beschleunigungsspannung kann so mittels eines Channeltrons als
Detektor die Intensitdt in Abhéngigkeit der kinetischen Energie der emittierten Elektronen
bestimmt werden.

Des Weiteren ist eine Ultrahochvakuumkammer notwendig, damit die ausgelosten Elek-
tronen ihre kinetische Energie nicht durch St68e an Gasmolekiile abgeben.

2.5 Experimentelles

In diesem Unterkapitel wird eine Ubersicht iiber den experimentellen Aufbau sowie die
Praparation der Proben gegeben.

2.5.1 Ultrahochvakuum (UHV)

Wegen der hohen Oberflachensensitivitét ist fiir LEED Untersuchungen eine adsorbatfreie
Oberfliche notwendig. Zudem muss die mittlere freie Wegléinge der Elektronen deutlich
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Abbildung 2.15:  Schematischer — Auf-
bau  eines  Fxperiments  zur  Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie. Die durch
die Rontgenstrahlen aus der Probe ausgeldsten
Elektronen werden durch ein Linsensystem
+ beschleunigt und auf einen hemisphdrischen
Analysator fokussiert, den nur Elektronen mit

Linsensystem - der Passenergie durchqueren kénnen. Durch
« 3 . . . .
h Variation der Beschleunigung im Linsensystem,
Probe Z kann die Intensitdt der Photoelektronen gegen
A

die kinetische FEnergie und somit nach Glei-

i chung ebenfalls gegen die Bindungsenergie

aufgetragen werden.

grofler sein als der doppelte Abstand zwischen Elektronenquelle/Detektor und Probe. Aus
diesen Griinden ist eine Ultrahochvakuumkammer unerlésslich.

Der Druck von 1071 mbar in der Analysekammer und 10~ mbar in der Priparationskam-
mer [ wurde durch ein mehrstufiges Pumpensystem erzeugt. Eine Drehschieberpumpe lie-
fert den Vordruck von 102 mbar fiir die Turbomolekularpumpen, von denen sich jeweils
eine an jeder Kammer befindet und einen Druck von 10~8 mbar erzeugt. Der Enddruck in
der Analysekammer und Praparationskammmer I wird jeweils durch eine Ionengetterpum-
pe erreicht. An der Analysekammer befindet sich zusétzlich noch eine Titansublimations-
pumpe. Abbildung zeigt schematisch die in dieser Arbeit verwendete UHV-Kammer.
Die Préparation der Probe wurde in der Praparationskammer I durchgefiihrt. Anschieflend
wurde die Probe fiir die Messungen in die Analysekammer geschleust.

Abbildung 2.16: Schematischer Aufbau
des verwendeten UHV-Kammersystems. Die
einzelnen Kammern konnen durch Ventile
voneinander getrennt werden. Transferstdbe
ermoglichen den Transport der Probe zwi-
schen den Kammern. Durch die Schleuse
konnen neue Proben in die Kammer einge-
\ fiihrt werden, ohne die anderen Kammern
Analyse-  beliiften zu miissen. Der Probenhalter kann
kammer  in der Analysekammer auf einem Manipula-
tor platziert werden, um die Probe vor dem
LEED justieren zu kinnen. Die Garage dient
zur Positionierung der Probe vor der Sput-
terkanone sowie zur Heizung der Probe durch
Elekronenstof$heizung. In der Prdparations-
Praparations- kammer II befinden sich Verdampfer, die im
Schleuse ~ Transferweg o, mer 11 Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet wur-
den.

Priparations- Garage
kammer I \ Manipulator

)

\

Sputterkanone

Ventil —
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Grundlagen

2.5.2 Probenprdparation

Da die Schmelztemperatur von Silber bei etwa 961 °C liegt [4], ist es nicht moglich vor-
handene Adsorbate auf der Oberfliche durch einfaches Heizen vollstéindig zu entfernen,
da die Desorptionsraten bei dieser Temperatur zu gering sind. Daher ist die Verwendung
einer Sputterkanone zur Reinigung der Oberfliche notwendig. Dabei werden Ionen iiber
eine Hochspannung auf die Probe beschleunigt, auf der sie beim Auftreffen Stoflkaskaden
auslosen, die zur Desorption von Oberflichenatomen fithren kénnen. Dieses Verfahren
verursacht jedoch Schidden an der kristallinen Struktur der Oberfliche, die durch an-
schlieBendes Heizen des Substrats ausgeheilt werden miissen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Argongas in die Kammer eingeleitet, sodass ein Partial-
druck von 1075 mbar erreicht wurde. Bei diesem Druck wurden so viele Atome ionisiert,
dass sich bei einer Beschleunigungsspannung von 1kV ein Probenstrom von 1pA ein-
stellte. Nach 20 min Sputtern wurde die Probe durch Elektronenstoflheizung auf etwa
650 °C erwirmt. Dabei betrug die mittlere Heizrate etwa 90 Kmin~!. Auf der maximalen
Temperatur wurde die Probe fiir 10 min gehalten, um sie anschlieBend durch sukzessives
Herunterfahren der Leistung der ElektronenstoBheizung mit etwa 40 K min=! bis 300°C
abzukiihlen. Bei ausgeschalteter Heizung bendétigte die Probe von da an noch iiber eine
Stunde, um Raumtemperatur zu erreichen.

Nachdem dieser Zyklus dreimal durchgefiihrt wurde, lag eine geordnete, adsorbatfreie

Oberflache vor.
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3 Materialsystem

In diesem Kapitel wird mit Silber das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Substrat
und seine relevanten Eigenschaften vorgestellt, wobei insbesondere die Ag(001)-Oberfléche
dargestellt wird.

3.1 Ag(001)

Silber hat die Ordnungszahl 47 und gehort zu der 11. Gruppe nach IUPAC und somit
zu der selben Nebengruppe wie Kupfer und Gold. Es kristallisiert im kubisch-flichen-
zentrierten Gitter mit einer kubischen Gitterkonstante von 4.085 A [4] und besitzt von
allen Metallen die hochste elektrische sowie Wérmeleitfiahigkeit. Die Schmelztemperatur
liegt bei 961 °C.

In dieser Arbeit wurde der Schnitt entlang der (001)-Ebene des Kristalls verwendet, was
einer Seitenflache der kubischen Einheitszelle entspricht (Abbildung . Auf Grund der
Flachenzentrierung ergibt sich eine Seitenlédnge der quadratischen Einheitszelle der Ober-
fliche von \/75 - 4.085 A = 2.889 A.

An der Oberfliche findet keine laterale Rekonstruktion statt, sodass eine (1 x 1)-Ober-
flachenstruktur vorliegt. Die einzelnen atomaren Lagen relaxieren allerdings, um den Sym-
metriebruch an der Oberflache zu kompensieren. Das bedeutet, dass der vertikale Lagen-
abstand einige Lagen tief in das Substrat variert, bis er den Wert vom Kristallgitter
annimmt. Abbildung zeigt diese Relaxation schematisch. Der obersten atomaren Lage
fehlen Bindungspartner auf einer Seite. Diese energetisch ungiinstige Situation kann durch
eine Absenkung der ersten Lage und Anhebung der zweiten Lage und einem somit verrin-
gerten ersten Lagenabstand teilweise kompensiert werden. Die Auslenkung der einzelnen
Lagen von den Kristallgitterpldtzen nimmt mit zunehmender Tiefe ab. Die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Rechnungen gehen davon aus, dass nur die obersten fiinf
Lagen relaxieren.

Da keine lateralen Rekonstruktionen bei der Ag(001)-Oberfléche zu erwarten sind, geniigt
im Folgenden die Angabe der Lagenabstéinde zur vollsténdigen Beschreibung der Struktur.
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Abbildung 3.1: (a) Kubische Einheitszelle eines flichenzentrierten Kristallgitters. Die roten
Stangen markieren die kubische Finheitszelle mit der Seitenlinge a = 4.085 A, wéhrend die wei-
Ben Stangen nur zur besseren Veranschaulichung der Struktur dienen. Die Ag(001)-Oberfiiche
entspricht der schraffierten Seitenfliche der kubischen FEinheitszelle. In der danebenstehenden
Grafik sind die Oberflichenatome der (001)-Oberfliche dargestellt. Dabei ist erneut die kubische
FEinheitszelle des Kristalls rot markiert. Es ist zu beachten, dass die quadratische Finheitszelle
der Oberfliche (blau) jedoch um 45° rotiert vorliegt.

(a) (b)
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Abbildung 3.2: (a) Aufsicht auf die (001)-Oberfliche. Die grauen Kreise symbolisieren die
Oberflichenatome, wihrend die hellblauen Kreise fiir die Atome der darunter liegenden Lage
stehen.

(b)|(c) Seitenansicht der oberflichennahen Atomlagen ohne und mit Relazation. Die rot gestri-
chelten Linien markieren die einzelnen Lagen, wihrend die roten Pfeile die Richtung und relative
Stirke der zu erwartenden Auslenkung der Lagen durch die Relaxation andeuten.
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4 Messergebnisse und Auswertung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen und Untersuchungen dieser Ar-
beit prasentiert. Nach einer Analyse des Praparationsverfahrens folgt eine Darstellung der
Aspekte, auf denen die Berechnung theoretischer IV-Spektren beruht. Anschliefend wird
die Gléattung experimenteller Spektren untersucht. Daran schlielt sich die Auswertung
der Messdaten an, die sich in die Untersuchung der Einfliisse von Temperatur der Pro-
be sowie Einfallswinkel des Elektronenstrahls auf die Probe gliedert. Zudem werden die
experimentellen Spektren mit den berechneten Spektren verglichen.

4.1 Uberpriifung des Priparationsverfahrens

Fiir die Auswertung mittels IV-LEED ist eine adsorbatfreie, gut geordnete Oberfliche
notwendig. Um sicher zu gehen, dass widhrend der Messungen eine reine adsorbatfreie
Silberoberflache vorlag, wurden XPS-Messungen durchgefiihrt. Die XP-Spektren vor und
nach erfolgter Probenpriaparation geméfl Kapitel werden in Abbildung gezeigt.
Die im XP-Spektrum gefundenen Peaks konnen den Literaturwerten der Bindungsenergi-
en von Silber [5] zugeordnet werden. Die Aufspaltung der 3p- und 3s-Energieniveaus ist zu
erkennen. Auflerdem finden sich im Bereich 1100eV < Ey;ng < 1250 eV zusitzliche Peaks,
die von dem AUGER-Ubergang MNN verursacht werden. Weitere Peaks geringer Intensi-
tat bei etwa 230eV und 390 eV koénnen den Elektronennivaus von Molybdén zugeordnet
werden. Da die Probenhalterung aus Molybdéan gefertigt wurde, spricht dies nicht fiir ei-
ne Kontamination der Oberfliache, sondern dafiir, dass der Rontgenstrahl nicht optimal
auf die Probe zentriert wurde. Ausschliellich bei der unpraparierten Probe sind Peaks zu
erkennen, die Sauerstoff bzw. Kohlenstoff zugeordnet werden kénnen. Das XP-Spektrum
deutet somit darauf hin, dass durch die wiederholten Sputter und Heizzyklen Adsorbate
vollsténdig entfernt werden konnten.

Wichtig fiir IV-LEED-Messungen ist auflerdem noch eine geordnete Struktur der ober-
flachennahen Bereiche. Um dies zu priifen, wurden LEED-Messungen durchgefiihrt. Ein
LEED-Bild mit scharfen Beugungsreflexen spricht fiir grofe Doménen. In Abbildung
ist ein Beugungsbild der unpraparierten sowie der priaparierten Ag(001)-Oberfliche dar-
gestellt. Bei einer Elektronenenergie von 150€V ist bei der unpréparierten Probe eine
hohe Hintergrundintensitéit zu erkennen. Die einzelnen Reflexe weisen entsprechend eine
sehr geringe Intensitit auf. Die (1 x 1)-Periodizitét der Oberfléche ist bei der préaparierten
Probe hingegen gut zu erkennen. Es liegen scharfe Beugungsreflexe vor, weswegen davon
ausgegangen werden kann, dass durch das Heizen die sputterbedingten Schéden an der
kristallinen Struktur gut ausheilen konnten. Grofle gut geordnete Doménen sind wichtig
fiir IV-LEED-Messungen, damit die verdnderten Bindungsabsténde an den Fehlstellen nur
einen geringen Einfluss auf die IV-Spektren besitzen.

Weder im XP-Spektrum, noch im LEED-BIld, sind Hinweise auf eine verschmutzte Ober-
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Abbildung 4.1: XP-Spektrum des Silbers vor (grin) und nach durchgefiihrter Probenprd-
paration (schwarz). Die aus der Literatur [5] bekannten Werte fiir die Bindungsenergien der
Elektronen von Silber sind als gestrichelte rote Linien eingetragen. Die Ubereinstimmung mit
dem experimentellen Spektrum ist gut. Zwei zusdtzliche Peaks (blau) kénnen dem aus Molybddn
bestehenden Probenhalter zugeordnet werden. Ausschliefllich vor der Prdparation sind zusdtzliche

Peaks, die Sauerstoff und Kohlenstoff zugeordnet werden konnen, zu erkennen. Weitere Peaks,
die auf Adsorbate hindeuten, sind nicht zu erkennen.

(a) (b)
150eV 150eV
(111) L
(011)
(11) , (1]0) /1)
(1]1) . D)
(0]1)
(1/1) .(1|1)

Abbildung 4.2: LEED-Beugungsbild vor (a) und nach durchgefiihrter Probenprdiparation (b).
Die Farben wurden fiir eine bessere Sichtbarkeit invertiert, sodass schwarz fiir eine hohe Inten-
sitdt steht. Bei der unprdaparierten Probe ist eine starke Hintergrundintensitit zu erkennen. Die
Intensitit der Reflexe ist so gering, dass nicht alle Reflexe sichtbar sind. Bei der prdaparierten

Probe hingegen ist die (1 x 1)-Periodizitit gut zu erkennen. Die scharfen Beugungsrefleze deuten
auf eine gut geordnete, kristalline Oberflichenstruktur hin.
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4.2 Theoretische IV-Spektren

flache zu finden. Aus diesem Grund wurde davon ausgegangen, dass eine gut praparierte
Ag(001)-Oberfliche vorliegt.

4.2 Theoretische IV-Spektren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden theoretische IV-Spektren verwendet, die von zwei ver-
schiedenen Programmen berechnet wurden. Zum einen wurden, wie in diesem Kapitel
dargestellt, Berechnungen mit CLEED durchgefiihrt. Aulerdem wurden IV-Spektren, die
an der Friedrich-Alexander Universitit Erlangen-Nirnberg mit TensErLEFED berechnet
wurden [0], verwendet.

Fiir die Berechnung von IV-Spektren mit CLEED benétigt das Programm unter an-
derem die Streuphasen der intra-atomaren Streuung. Diese wurden mit dem Phase Shift
Package von BARBIERI und VAN HOVE [7] berechnet. Das Programm benétigt zur Berech-
nung der Streuphasen die elektronische Struktur der einzelnen Atome sowie die Geometrie
der Einheitszelle. Dafiir wurden die Strukturparameter verwendet, die an der Friedrich-
Alexander Universitdt Erlangen-Niirnberg mit TensErLEED ermittelt wurden. Abbildung
4.3((a) zeigt die energieabhingigen Phasenspriinge fiir intra-atomare Streuung der einzel-
nen Drehimpulse L,, der Partialwellendarstellung. Der Betrag der Phasenspriinge nimmt
mit der Energie zu und mit steigendem Drehimpuls der Partialwellen ab. Bei einer Energie
von 200 eV haben nur die Partialwellen L bis Lg deutlich von 0 verschiedene Streuphasen,
wihrend dies bei 600eV auf die Partialwellen bis Ly zutrifft. Die IV-Spektren wurden
fiir das Energieintervall 45eV bis 700eV bestimmt. Fiir die Berechnungen wurden die
Partialwellen Lo bis Ly, verwendet, da Partialwellen mit hoheren Drehimpulsen den Re-
chenaufwand erhohen, jedoch auf Grund der geringen Streuphasen vernachléssigbaren
Einfluss auf die IV-Spektren haben.

Um den Einfluss der verwendeten Struktur abzuschétzen, wurden ebenfalls die Streu-
phasen fiir die Strukturparameter des Festkorpers bestimmt. Abbildung (b) zeigt die
Differenz der Phasenspriinge beider Strukturen. Eine Anderung der Lagenabstinde um
Werte von bis zu 0.03 A hat nur einen vernachlassigbaren Einfluss auf die Streuphasen in
der GroBenordnung 10~2. Das bedeutet, dass in guter Niherung auch bei einer Anderung
der strukturellen Parameter der gleiche Satz an Streuphasen verwendet werden kann. Auf-
fallig ist, dass die gesamten Streuphasen der relaxierten Geometrie grofler sind als die der
nicht-relaxierten Geometrie.

Neben den Streuphasen benotigt CLEED zur Berechnung der IV-Spektren zudem noch
die geometrische Struktur der Einheitszelle und Parameter wie das innere Potential und
die mittlere Amplitude der thermischen Auslenkung einzelner Atome. Diese Parameter
wurden bei Berechnungen per Hand variiert, um bestmagliche Ubereinstimmungen zu er-
zielen. In Abbildung [4.4] werden exemplarisch vier von CLEED berechnete IV-Spektren
mit den entsprechenden IV-Spektren von TensErLEED verglichen. Insgesamt sind die
Verldufe der Spektren sehr dhnlich. Im Bereich bis etwa 300eV sind die Abweichungen
beider Programme am grofiten. Auffillig ist, dass die Maxima von CLEED tendenziell um
wenige eV zu hoheren Energien verschoben sind. Dies ist bei Energien gréfier 300 eV nicht
mehr der Fall; dort ist die Ubereinstimmung der Spektren besser. Insgesamt ergibt sich fiir
die Spektren aller Reflexe ein PENDRY-R-Faktor von 0.035, was fiir eine sehr gute Uber-

27



Messergebnisse und Auswertung

T 1— Lo
- Ll

x| N Ly 3
2 — N )
L3 =
= Y 0
g £
230 =
2 :
<
=
-7 - ,

! | ! ! | ! ! | ! ! | ! ! | ! ! | !

200 400 600 200 400 600

Energie [eV] Energie [eV]

Abbildung 4.3: (a) Darstellung der energieabhingigen Phasenspriinge fiir die jeweiligen
Drehimpulse Ly, der Partialwellendarstellung fir die intra-atomare Strewung in der relaxier-
ten Ag(001)-Oberfiiche. (b) Differenz der energieabhdingigen Streuphasen von der relazierten
Struktur und der Geometrie des Festkorpers ohne Lagenrelazation.

einstimmung spricht. Ein Grund fiir die leichten Abweichungen, insbesondere im Bereich
einer Elektronenenergie von weniger als 300eV, kann die Verwendung unterschiedlicher
Néaherungen innerhalb der Programme sein. Die genauen Ursachen fiir die Abweichungen
konnten im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht gekléirt werden.

CLEED besitzt zudem einen Algorithmus, der die Strukturparameter variiert, um eine
bestmogliche Ubereinstimmung der berechneten IV-Spektren mit den als Referenz ver-
wendeten Spektren zu finden. Dies wurde durchgefiihrt, sodass CLEED die Struktur
dahingehend variiert, eine moglichst gute Ubereinstimmung mit den von TensErLEED
berechneten Spektren zu erreichen. Auf diese Weise soll eine Abschétzung ermoglicht
werden, ob die beiden Spektren trotz der Unterschiede auf die gleiche Struktur hindeuten.
Dazu wurde die den TensErLEED-Berechnungen zu Grunde liegende Struktur als Start-
geometrie verwendet (Suchel). Nach dem ersten Suchlauf wurden bei CLEED Parameter
wie das innere Potential und die mittlere Amplitude der thermischen Auslenkung per Hand
optimiert und mit den neuen Strukturparametern ein weiter Suchlauf (Suche2) durchge-
fithrt. Zudem wurde ein Suchlauf mit den so erhaltenen Parametern und der Struktur
des Festkorpers als Startgeometrie durchgefiihrt (Suche3). Aulerdem wurden die aus der
Festkorperstruktur resultierenden IV-Spektren berechnet. Die Ergebnisse dieser Berech-
nungen werden in Tabelle dargestellt.

Die PENDRY-R-Faktoren konnten durch die Strukturéinderung nochmals auf Rp = 0.032
verbessert werden, wobei die drei verschiedenen Suchen sehr gut iibereinstimmende Er-
gebnisse liefern. Die Anderungen der Lagenabstéinde gegeniiber der Strukturergebnisse
von TensErLEFED befinden sich dabei in der Groéflenordnung < 0.007 A und sind somit
vernachlassigbar, da die Sensibilitdt von IV-LEED auf vertikale Positionsdnderungen bei
etwa 0.01 A bis 0.02 A liegt [2]. Die geringen Unterschiede der Struktur zeigen, dass die
Abweichungen der IV-Spektren (vgl. Abbildung [4.4) nicht relevant sind, da sie auf die
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Abbildung 4.4: Vergleich von IV-Spektren vier ausgewdihlter Reflexe, die mit TensErLEED,
bzw. CLEED berechnet wurden. Es wurde das selbe Strukturmodell verwendet. Parameter in
CLEED, wie das innere Potential Vi, wurden zur Minimierung von Rp variiert. Die Uberein-
stimmung ist gut, jedoch weichen die Spektren sichtbar voneinander ab. Die Spektren wurden
zur besseren Ubersicht entlang der Ordinatenachse verschoben und gestreckt. Die R-Faktoren
einzelner Spektren wurden an den jeweiligen Spektren notiert.

Lage L(Festk&')rper) L(TLEED) AL(Suchel) AL(Suche2) AL(SuChe3)
Ly 2.037 2.009 —0.005 —0.007 —0.003
Ly 2.037 2.051 —0.003 —0.002 —0.001
Ly 2.037 2.043 —0.006 —0.007 —0.005
Ly 2.037 2.037 —0.003 —0.005 —0.002
Ls 2.037 2.037 —0.005 —0.007 —0.002
Rp 0.070 0.000 0.033 0.032 0.033

Tabelle 4.1: Darstellung der Lagenabstinde L, des Festkirpers sowie der Strukturparame-
ter der TensErLEED-Berechnungen (TLEED) in A. Die Ergebnisse der Lagenabstinde der
verschiedenen Struktursuchen mit CLEED werden als Abweichung in A von den TensErLEED-
Lagenabstinden angegeben. Suchel benutzte die Startgeometrie, die TensErLEED errechnete.
Suche2 benutzt die aus Suchel resultierende Struktur. Zusdtzlich wurde das innere Potential
und die mittlere Amplitude der thermischen Auslenkung per Hand optimiert. Suche3 startete
mit der Geometrie des Festkorpers und ansonsten identischen Parametern wie Suche2. Zusdtz-
lich wurden die IV-Spektren fir die Struktur des Festkorpers ohne Relaxation bestimmt. Die
PENDRY-R-Faktoren resultieren jeweils aus dem Vergleich einer Berechnung mit CLEED mit
den von TensErLEED berechneten Spektren.
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Abbildung 4.5: Ezperimentelles und berechnetes IV-Spektrum des (2|1)-Reflexes. Auf die In-
tensititen des berechneten Spektrums wurden Zufallswerte addiert, um ein kiinstliches Rauschen
zu erzeugen. Das experimentelle Spektrum wurde entlang der Ordinatenachse verschoben, um
einen besseren Vergleich zu ermdglichen. Das kiinstlich erzeugte Rauschen ist mit dem experi-
mentellen Rauschen vergleichbar.

gleiche Struktur hindeuten. AuBerdem zeigt sich, dass eine Anderung der Startgeome-
trie, sowie geringe Anderungen der Parameter des inneren Potentials sowie der mittleren
Amplitude der thermischen Auslenkung der Atome keinen signifikanten Einfluss auf die
durch CLEED berechneten IV-Spektren besitzen. Der erhohte PENDRY-R-Faktor der aus
der Festkorpergeometrie resultierenden Spektren zeigt zudem, wie sensibel IV-LEED auf
geringe Anderungen der vertikalen Position der Atome reagiert. Eine Anderung der ers-
ten drei Lagenabstinde um jeweils weniger als 0.03 A resultiert bereits in einer deutlichen
Erhchung von Rp.

4.3 Glattung der IV-Spektren

Da der PENDRY-R-Faktor die logarithmische Ableitung der Spektren verwendet, ist er
sehr empfindlich auf Rauschen in den experimentellen Spektren. Dadurch hiangt Rp er-
heblich davon ab, in welchem Maf3 die Spektren geglittet wurden. Die Glattung muss
stark genug sein, um eventuell vorhandenes Rauschen moglichst vollstdndig zu entfernen,
darf jedoch nicht die tatsédchlichen Strukturen der Spektren verfélschen.

Um den Einfluss verschiedener Glattungen zu untersuchen, wurde ein kiinstliches Rau-
schen iiber ein berechnetes Spektrum gelegt. Dabei wurde jeder Datenpunkt um einen
zufillig erzeugten Wert in einem bestimmten Intervall A7 entlang der Ordinatenachse
verschoben. Die Grofle des Intervalls wurde variiert, bis das kiinstliche Rauschen dem ex-
perimentellen Rauschen subjektiv &hnelte. Abbildung zeigt sowohl das experimentelle
Spektrum, als auch das berechnete Spektrum mit dem kiinstlichen Rauschen.

Das kiinstlich erzeugte Rauschen weist im Bereich geringer Intensitédten eine mit der des
experimentellen Rauschens vergleichbare Amplitude auf. Bei den Maxima mit hoher In-
tensitédt (300eV, 410eV und 540¢eV) ist das Rausch-zu-Signal-Verhéltnis beider Spektren
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4.3 Glattung der IV-Spektren

RP Sl SQ Sg 84 S5 S@ 57 Sg
ungeglittet 0.577 0.524 0.529 0.517 0.537 0.515 0.484 0.501
S-GOLAY k5 ng | 0.057 0.044 0.030 0.048 0.036 0.034 0.049 0.040
S-GorAy k3 ny | 0.006 0.023 0.008 0.017 0.014 0.011 0.021 0.010
LORENTZ 0.008 0.012 0.006 0.008 0.007 0.009 0.012 0.008

Tabelle 4.2: PENDRY-R-Faktoren der verschiedenen Glittungsmethoden fiir unterschiedliche
Sdtze an kiinstlichem Rauschen. Die R-Faktoren stammen aus dem Vergleich des reinen berech-
neten Spektrums des (2|1)-Reflexzes mit den kiinstlich verrauschten Spektren. Der jeweilige Filter
wurde auf beide Spektren angewendet.

deutlich geringer. Es wird daher davon ausgegangen, dass das kiinstlich erzeugte Rauschen
das experimentelle Rauschen gut imitiert.

Auf diese Weise besitzen das berechnete und das kiinstlich verrauschte Spektrum die
selben Charakteristika. Eine gute Glattung sollte daher dazu fiihren, dass Rp minimal
wird, ohne dass eine deutlich sichtbare Verdnderung der Formen der Peaks der Spektren
erkennbar ist.

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei Glattungsmethoden untersucht. Zum einen der
in Kapitel vorgestellte LORENTZ-Filter, zum anderen ein SAVITZKY-GOLAY-Filter,
der wiederholt eine polynomiale Regression n-ten Grades iiber einen Bereich von k& Daten-
punkten durchfiithrt. Dieser Bereich wird entlang des gesamten Datensatzes verschoben.
Fiir den SAVITZKY-GOLAY-Filter entscheidet somit die Wahl der Parameter des Bereichs
k und der Regression des Grades n iiber die Art der Glattung. Wird k zu grof§ gewéhlt,
fithrt dies dazu, dass benachbarte Peaks zu einem einzigen zusammengefasst werden und
somit eine unerwiinschte Verdnderung des Spektrums resultiert. Zu grole Werte von n
erlauben wiederum eine Anpassung an das Rauschen, wodurch dieses nicht hinreichend
gefiltert wird. Aus diesem Grund wurde fiir den SAVITZKY-GOLAY-Filter eine Regression
mit einem Polynom dritten Grades iiber einen Bereich von etwa 11eV durchgefiihrt. Es
zeigt sich jedoch, dass auch hier ein geringes Rauschen in den Spektren verbleibt. Um
die Glattwirkung weiter erhhen zu konnen, ist es moglich den SAVITZKY-GOLAY-Filter
wiederholt anzuwenden. Die besten Ergebnisse folgten dabei fiir etwa 50 Wiederholungen
eines Filters mit k£ = 3 und n = 1 sowie fiir etwa 500 Wiederholungen bei den Parametern
k=5 und n = 3.

Um die Qualitdt der Filter zu priifen, wurden acht verschiedene kiinstlich verrauschte
Spektren S, erstellt. Anschliefend wurden die R-Faktoren dieser verrauschten Spektren
und den reinen berechneten Spektren nach Anwendung der verschiedenen Glattungsver-
fahren bestimmt. Das jeweilige Glattungsverfahren wurde dabei stets auf beide Spektren
angewendet. Die Ergebnisse werden in Tabelle dargestellt.

Der PENDRY-R-Faktor der ungegliatteten Spektren befindet sich in der Gréfenordnung
Rp ~ 0.5. Daran wird deutlich, dass eine Glattung experimenteller Daten unausweich-
lich ist, um iiber Rp ein objektives Mafl zum Vergleich von Spektren zu erhalten. Der
LorENTZ-Filter liefert die niedrigsten R-Faktoren, wobei bei den verschiedenen verrausch-
ten Spektren nur geringe Schwankungen von Rp im Bereich von 0.006 bis 0.012 auftreten.
Etwas hohere Werte von Rp werden erzielt, wenn der SAVITZKY-GOLAY-Filter 50 Mal
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Abbildung 4.6: Berechnetes IV-Spektrum des (2|1)-Reflexes mit kiinstlichem Rauschen sowie
durch die SAVITZKY-GOLAY- Filter und einen LORENTZ- Filter gegldttete Spektren. Die PENDRY -
R-Faktoren beziehen sich auf den Vergleich des Spektrums mit dem kiinstlichen Rauschen mit
dem unverrauschten berechneten Spektrum nach der jeweiligen Glittungsmethode. Die Spektren
wurden zur besseren Ubersicht entlang der Ordinatenachse verschoben.

mit den Parametern k£ = 3 und n = 1 wiederholt wird. Hierbei sind PENDRY-R-Faktoren
von 0.006 bis 0.023 zu beobachten. Dieser Filter erreicht somit ebenso niedrige R-Faktoren
wie der LORENTZ-Filter, weist jedoch eine gréflere Variation der Werte von Rp auf. Der
andere SAVITZKY-GOLAY-Filter mit £ = 5 und n = 3 liefert bei 500 Wiederholungen
die schlechtesten R-Faktoren im Bereich von 0.030 bis 0.057. In Abbildung wird das
kiinstlich verrauschte Spektrum Sg vor und nach den drei Glattungen gezeigt.

Der R-Faktor des LORENTZ-Filters ist mit Rp = 0.008 am geringsten. Die verschiedenen
SAVITZKY-GOLAY-Filter liefern mit Rp = 0.010, bzw. Rp = 0.040 etwas schlechtere Re-
sultate. Allerdings ist die Abweichung des vom LORENTZ-Filters gegliatteten Spektrums
von den ungeglédtteten Daten am grofiten. Dies duflert sich insbesondere durch eine Her-
absetzung der Intensitédten der intensitétsstirksten Peaks bei 300eV, 410eV und 540¢V.
Auflerdem ist eine deutliche Erhéhung der Halbwertsbreite von Maxima mit geringeren
Intensitéten (z.B. 480eV, schwarzer Pfeil) zu erkennen. Verédnderungen mit diesen Ten-
denzen sind auch bei dem SAVITZKY-GOLAY-Filter (K = 3 und n = 1) zu beobachten.
Der andere SAVITZKY-GOLAY-Filter (k = 5 und n = 3) gibt den urspriinglichen Verlauf
am besten wieder.

Die polynomiale Regression dritten Grades des SAVITZKY-GOLAY-Filters iiber einen Be-
reich von 5eV wurde dabei 500 Mal durchgefiihrt. Um festzustellen, ob diese Wieder-
holungszahl das Optimum darstellt, wurde in Abbildung der PENDRY-R-Faktor in
Abhéngigkeit der Anzahl der Glattungen mit diesem SAVITZKY-GOLAY-Filter fiir drei
verschieden verrauschte Spektren aufgetragen. Innerhalb der ersten Glattungen sinkt Rp
aller drei Spektren stark. Nach etwa 100 Glédttungen sinkt der R-Faktor langsamer. Fiir
Sy ergibt sich sogar ein Plateau. S; und S5 konvergieren ab etwa 4000 Wiederholungen
bei Rp ~ 0.01. Hingegen beginnt der R-Faktor von S5 ab etwa 2000 Wiederholungen er-
neut zu steigen. Die Ursachen hierfiir sind nicht klar. In den Verlaufen sind zudem kleine
Peaks (schwarzer Pfeil) zu beobachten. Sie resultieren vermutlich aus der Zusammenfas-
sung benachbarter Maxima der IV-Spektren, die zuerst in einem Spektrum erfolgt, was
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den R-Faktor erhoht. Sobald diese Verschmelzung auch im anderen Spektrum stattfindet,
sinkt Rp erneut.

Auf Grund dieser Ungewissheiten bei der Glattung wird dieser SAVITZKY-GOLAY-Filter
im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet.

Eine Steigerung der Wiederholungszahl der Glattungen mit dem anderen SAVITZKY-
GoLAY-Filter (k = 3und n = 1) fiihrt ebenfalls zu einer stirkeren Anderung der Spektren,
sodass sich die Breiten der einzelnen Maxima erhéhen, bis eine Zusammenfassung benach-
barter Peaks resultiert. Da es keine physikalische Begriindung gibt, die die Glattung bis
zu einer gewissen Stérke rechtfertigt, wird auch diese Glattungsmethode fiir diese Arbeit
verworfen.

Um zu priifen, ob die Anderungen im Verlauf der Spektren durch den LORENTZ-Filter
zu signifikanten Anderungen der Aussagekraft der Spektren fithren kénnen, wird die Y-
Funktion (vgl. Kapitel des kiinstlich verrauschten Spektrums nach Anwendung des
Filters in Abbildung mit der des reinen berechneten Spektrums verglichen. Der Ver-
lauf der Y-Funktionen ist dhnlich. Die Positionen der Extrema stimmen gut {iberein.
Jedoch sind die Betrédge der Extrema von der Y-Funktion des ungeglédtteten Spektrums
(Y3) groBler als die der Y-Funktion der geglitteten Spektren. Da die Extrema in den Y-
Funktionen der geglitteten Spektren ihre Positionen nicht &ndern und auch keine neuen
Extrema entstehen oder verschwinden, spricht dies dafiir, dass der LORENTZ-Filter keine
signifikanten Anderungen an den Charakteristika der IV-Spektren vornimmt. Die Verldufe
der Y-Funktionen der geglatteten Spektren sind bis auf minimale Abweichungen identisch.
Das bedeutet, dass der LORENTZ-Filter das kiinstliche Rauschen sehr gut entfernt hat,
ohne einen signifikanten Einfluss auf die Aussagekraft des Spektrums genommen zu ha-
ben.

Im Rahmen dieser Arbeit wird somit der LORENTZ-Filter zur Glattung der experimen-
tellen Spektren verwendet. Dabei ist zu beachten, dass auch die berechneten IV-Spektren
geglittet werden, da ansonsten die leichten Anderungen der gegliitteten Spektren zu einer
Erhohung von Rp fiihren.
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Abbildung 4.8: Y-Funktionen der berechneten IV-Spektren des (2|1)-Reflexes. Y1 stammt
aus dem kiinstlich verrauschten Spektrum nach Gldttung mit dem LORENTZ-Filter. Yo resultiert
aus dem gegldtteten Spektrum der berechneten Kurve ohne kinstliches Rauschen. Y3 ist die Y-
Funktion des berechneten Spektrums ohne zusdtzliche Glittung. Die Positionen der Extrema sind
sehr dhnlich; die Amplituden von Ys sind jedoch deutlich gréfer.

4.4 Experimentelle Spektren

In diesem Unterkapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen IV-Spektren
prasentiert und ausgewertet. Dazu zdhlen die Untersuchung der temperaturabhéingigen
Intensitédten sowie die Analyse von symmetriedquivalenten Reflexen und das Verhalten der
Reflexe bei einer Variation des Einfallswinkels. Die Probe wurde mit Hilfe von fliissigem
Stickstoff auf etwa 93 K gekiihlt. Die gezeigten Spektren wurden, soweit nicht explizit
anders angegeben, bei 93 K aufgenommen.

4.4.1 Symmetriedquivalenz

Die Ag(001)-Oberflache besitzt eine sehr hohe Symmetrie. Die zu Grunde liegende Struk-
tur ist invariant gegen Spiegelung an zwei senkrecht zueinander stehenden Ebenen sowie
gegen eine Rotation von 90° und gehort somit der ebenen kristallografischen Gruppe p4m
an.

Bei senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls auf die Probe, liegt der Elektronenstrahl
parallel zu beiden Spiegelebenen, was dazu fiihrt, dass verschieden indizierte Reflexe ein
identisches IV-Spektrum aufweisen. Auf Grund der Symmetrie sind beispielsweise die
(1|1)-, (1]1)-, (1|]1)- und (1|1)-Reflexe bei senkrechtem Einfall dquivalent. Ist der Einfall
der Elektronen jedoch nicht senkrecht zur Probe, wird die Symmetrie gebrochen. Dies
fithrt dazu, dass die Symmetriediquivalenz verloren geht und unterschiedliche IV-Spektren
zu erwarten sind. Dies lésst sich anschaulich mit der EwALD-Konstruktion verstehen.
Weicht der Elektronenstrahl vom senkrechten Einfall ab, werden im reziproken Raum die
Stangen symmetriedquivalenter Reflexe von der EWALD-Kugel an unterschiedlichen Stel-
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len geschnitten. Zusétzlich dazu héngt ebenfalls die zu erwartende Mehrfachstreuung der
Elektronen in der Oberfliche von dem Einfallswinkel ab.

Durch den Vergleich symmetrieiquivalenter Reflexe ldsst sich daher sehr genau bestim-
men, ob der Elektronenstrahl senkrecht auf der Probe steht. Abbildung zeigt exempla-
risch die IV-Spektren der (1|1)-symmetrieiquivalenten Reflexe. Der grundsétzliche Ver-
lauf der Spektren ist &hnlich; es befinden sich prignante Maxima bei den Energien 150 eV,
230eV, 340eV, 450 eV und 570 eV. Die Positionen weichen jedoch um einige eV voneinan-
der ab. Die Positionen und absoluten Intensitéiten der (1|1)- und (1]1)-Reflexe sowie der
(1/1)- und (1]1)-Reflexe dhneln sich untereinander stark. Zwischen diesen beiden Paaren
sind jedoch deutliche Unterschiede zu erkennen. Zwischen den Maxima befindet sich insbe-
sondere bei 480 eV (schwarzer Pfeil) ein Maximum geringer Intensitéit das bei dem (1|1)-
und (1]1)-Reflex deutlich ausgeprigt ist, wihrend es bei den (1|1)- und (1]1)-Reflexen
nicht pragnant auftritt. Diese Unterscheidbarkeit der IV-Spektren findet sich auch bei
symmetriedquivalenten Reflexen mit anderer Indizierung. Dies ldsst sich dadurch erkla-
ren, dass der Elektronenstrahl nicht senkrecht auf die Probe fillt, sondern einen leichten
Fehlwinkel zum senkrechten Einfall besitzt. Die Bildung d&hnlicher IV-Spektren trotz eines
Fehlwinkels deutet zudem darauf hin, dass der Elektronenstrahl innerhalb einer Spiegel-
ebene verkippt ist, sodass die Symmetriedquivalenz nicht vollstdndig gebrochen ist.

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Manipulator ermoglichte die Rotation des Pro-
benhalters um nur eine Achse, sodass ein Freiheitsgrad zur optimalen Einstellung des
Einfallswinkels fehlte. Dieser lie8 sich nur iiber die Positionierung der Probe im Proben-
halter beeinflussen, wodurch eine Optimierung des Fehlwinkels zu aufwendig wurde.

4.4.2 Vergleich mit berechneten Spektren

Fiir den Vergleich der experimentellen Spektren mit dem kleinen Fehlwinkel mit den be-
rechneten IV-Spektren ergeben sich zwei Moglichkeiten. Zum einen kénnen die Spektren
der symmetriedquivalenten Reflexe gemittelt und mit den fiir senkrechten Einfall berech-
neten Spektren verglichen werden. Dabei steigt der R-Faktor mit zunehmendem experi-
mentellem Fehlwinkel. Eine ndhere Untersuchung bis zu welchem Winkel dieses Verfahren
anwendbar ist, findet sich im Unterkapitel[4.5] Zum anderen kénnen die Spektren fiir einen
gegebenen Fehlwinkel berechnet werden, um diese mit den experimentellen Spektren zu
vergleichen. CLEED besitzt eine Routine, die es erlaubt, den Einfallswinkel ebenfalls als
Parameter anzufitten, um eine bestméogliche Ubereinstimmung des PENDRY-R-Faktors zu
erreichen. Die Berechnung von Spektren mittels TensErLEED erfolgt stets bei senkrech-
tem Einfall.

Diese beiden Verfahren wurden im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt. In Tabelle
werden die von CLEED bestimmten Lagenabsténde angegeben, bei denen der PENDRY-
R-Faktor der berechneten und gemittelten experimentellen Spektren minimal wurde. Die
Ergebnisse stimmen gut mit den Lagenabstédnden der Berechnung mit TensFErLEED {iber-
ein. Die ersten drei Lagenabstéinde weichen jeweils um etwa £0.01 A ab, was in etwa der
Genauigkeit fiir die Bestimmung der vertikalen Position durch IV-LEED entspricht. Es ist
zu beachten, dass die Mittelung der durch den vorhandenen Fehlwinkel des Elektronen-
strahls im Experiment voneinander unterschiedlichen Spektren zu Abweichungen fithren
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Abbildung 4.9: Auftragung der IV-Spektren der symmetriedquivalenten Refleze (1|1), (1]1),
(1|1) und (1|1). Die Verliufe der Spektren sind ihnlich, jedoch unterscheiden sich Feinstrukturen
sowie Peakpositionen deutlich. Ursache hierfir ist ein schriger Einfallswinkel des Elektronen-
strahls. Auf Grund des Aufbaus des Manipulators war eine bessere Orientierung der Probe nicht
maglich.

Lage | LoviedA] A L(TLEED)(A] Tabelle 4.3: Lagenabstc’inde Ln dgr von CLEED
i 5017 0.008 gefundenen Struktur mit dem mniedrigsten PENDRY-
! ) ’ R-Faktor bei den gemittelten experimentellen Spek-

Ly 2.041 —0.010 tren als Referenz sowie Abweichung der Lagenabstdin-
Ly 2.054 0.011 de zum Strukturmodell von TensErLEED. Die La-
Ly 2.034 —0.003

genabstinde stimmen innerhalb des Auflosevermdgens
Ls 2.042 0.005 von IV-LEED mit den Lagenabstinden der Berech-
nung mit TensErLEED diberein (vgl. Tabelle .

kann. Zudem kann durch die unterschiedlichen Préparationsverfahren, die in Erlangen,
beziehungsweise im Rahmen dieser Arbeit, durchgefiihrt wurden, eine unterschiedliche
Giite der Kristallinitdt der Ag(001)-Oberfliche resultieren. Durch die unterschiedlichen
Dichten an Fehlstellen kéonnen die IV-LEED-Resultate beeinflusst werden.

In Abbildung sind die gemittelten experimentellen und berechneten IV-Spektren
(CLEED und TensErLEED) fir eine Auswahl von Reflexen aufgetragen. Fiir die Mitte-
lung der experimentellen Kurven wurden Reflexe verwendet, die bei senkrechtem Einfall
symmetriedquivalent sind.

Die Verlaufe der Spektren stimmen gut iiberein, auch wenn einige Feinstrukturen sowie
Peakpositionen nicht optimal getroffen werden. Beispielsweise sind die Maxima des (0]2)-
Reflexes bei etwa 360 eV und des (2|2)-Reflexes bei etwa 290 eV (griine Pfeile) der expe-
rimentellen Spektren um wenige eV gegeniiber den berechneten Spektren verschoben. Bei
den meisten anderen Maxima stimmen die experimentellen Spektren mit den berechneten
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Abbildung 4.10: Auftragung der experimentellen und berechneten IV-Spektren fiinf verschie-
dener Reflexe. Fir die experimentellen Spektren wurden die jeweiligen Spektren symmetriedqui-
valenter Reflexe gemittelt. Die Berechnung mit CLEED wurde unter senkrechtem Finfall des
Elektronenstrahls durchgefithrt. Die Verldufe der Spektren stimmen gut dberein, was sich im
PENDRY-R-Faktor widerspiegelt. Die IV-Spektren wurden zur besseren Ubersicht entlang der
Ordinatenachse verschoben.

Spektren in dieser Hinsicht besser iiberein. Allerdings werden relative Intensitétsverhalt-
nisse an einigen Stellen nicht gut wiedergegeben. Bei dem (0|1)-Reflex bei etwa 150 eV
sowie 280eV (orange Pfeile) befinden sich zwei Maxima dicht beieinander. Auch wenn
die Positionen gut {ibereinstimmen, weichen die Spektren aufgrund unterschiedlicher re-
lativer Intensitdten voneinander ab. Dies sollte allerdings keinen grofien Einfluss auf den
PENDRY-R-Faktor haben, da dieser insbesondere sensibel auf die Positionen reagiert.
Die beiden berechneten Spektren unterscheiden sich untereinander hingegen deutlich we-
niger voneinander. Dies deutet, ebenso wie die geringe Abweichung der Lagenabsténde,
darauf hin, dass der vorliegende Winkel im Experiment nur einen vernachléssighbaren Ein-
fluss darauf hat, welche Struktur die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten liefert. Allerdings wird durch den Fehlwinkel ein gréflerer R-Faktor erzielt, wo-
durch die Glaubwiirdigkeit der Struktursuche geschwécht wird.

Des Weiteren wurde eine Struktursuche mit CLEED durchgefiihrt, bei der der Einfallswin-
kel des Elektronenstrahls ebenfalls als Parameter angepasst wurde. Als Ergebnis wurde
der Einfallswinkel mit § = 1.1° und ¢ = 161° bestimmt. Abbildung visualisiert
die Definition dieser Winkel gemafi CLEED. In Tabelle sind die Lagenabsténde der
Struktur angegeben. Wahrend die Abweichung der Lagenabstédnde der Lagen 2 bis 5 zu
denen der TensErLEED-Berechnung unter 0.01 A liegt, ist die Differenz der ersten Lage
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Lage | L(Winkel)[A] AL(TLEED)[A]
Ly 2.022 0.013
L, 2.043 —0.008
Ls 2.051 0.008
Ly 2.038 0.001
Ly 2.034 —0.003

Tabelle 4.4: Lagenabstinde der wvon
CLEED gefundenen Struktur mit dem ge-
ringsten PENDRY-R-Faktor bei den ex-
perimentellen  Spektren als Referenz so-
wie Abweichung der Lagenabstinde zum
TensErLEED-Strukturmodell. Der Winkel
wurde mit @ = 1.1° und ¢ = 161° bestimmt.
Die Lagenabstinde stimmen innerhalb des
Auflésevermdgens mit den Lagenabstinden

Abbildung 4.11: Schematische Darstel-
lung der Definition des Einfallswinkels, wie
er in CLEED wverwendet wird. 6 gibt den
Winkel zwischen dem Elektronenstrahl und
der Normalen der Probenoberfliche an,
wéhrend ¢ den selben Effekt erzielt wie ei-
ne Rotation der Probe um die Normale der
Oberfliche. Bei 8 = 0 ist der Wert von ¢
somit unerheblich.

der Ergebnisse von TensErLEED berein

(vgl. Tabelle .

mit 0.013 A deutlich grofler. Dennoch befindet sie sich noch im Rahmen des vertikalen
Auflésevermogens von IV-LEED.

In Abbildung werden die berechneten sowie experimentellen IV-Spektren ausgewéhl-
ter Reflexe gezeigt. Die Ubereinstimmung ist gut. Die Positionen der verschiedenen Ma-
xima stimmen bis auf wenige Ausnahmen, wie dem (3|1)-Reflex bei 400¢eV iiberein. Die
relativen Intensitédten passen nicht optimal zueinander.

Auffallig ist der starke Unterschied der IV-Spektren von Reflexen, die bei senkrechtem
Einfall symmetriedquivalent wéren. Zum einen unterscheiden sich relative Intensitéten
deutlich, wie es bei dem (3|1)-Reflex und (3|1)-Reflex bei etwa 530eV zu erkennen ist
(griiner Pfeil). Zum anderen verschieben sich die Maxima durch den Fehlwinkel von etwa
1.1° zu unterschiedlichen Energien. Beide Phiinomene sind bei dem (2|1)-Reflex und (2]1)-
Reflex bei etwa 310eV zu beobachten (schwarzer Pfeil). Diese experimentell gefundenen
Veranderungen werden von CLEED gut wiedergegeben.

Am R-Faktor von 0.194 ist zu erkennen, dass die Ubereinstimmung insgesamt gut ist.
Durch die Anpassung des Einfallswinkels von CLEED konnte Rp gegeniiber den gemit-
telten Spektren aber nur unwesentlich verbessert werden. Den geringsten R-Faktor liefert
TensErLEED mit 0.178. An der Friedrich-Alexander-Universitit Erlangen-Nirnberg wur-
de beim Vergleich experimenteller Spektren mit den berechneten Spektren von TensEr-
LEED Rp = 0.06 erreicht [6]. Dies deutet darauf hin, dass die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrte Praparation der Ag(001)-Oberfliche deutlich verbessert werden kann.

Zur Strukturbestimmung mittels IV-LEED macht es bei einem geringen experimentel-
len Fehlwinkel von etwa 1° keinen nennenswerten Unterschied, ob die experimentellen
Spektren symmetriediquivalenter Reflexe gemittelt werden, oder der Fehlwinkel durch das
Programm mit angepasst wird. Diese Aussage ist nur fiir die Ag(001)-Oberflache giiltig.
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Abbildung 4.12: Auftragung der experimentellen und durch CLEED berechneten IV-Spektren
verschiedener Reflexe aus der Struktursuche mit dem Einfallswinkel als Parameter. Die Uber-
einstimmung der Spektren ist zufriedenstellend. Die Reflexe (3|1) und (3|1) sowie (2|1) und (2|1)
sind bei senkrechtem FEinfall des Elektronenstrahls symmetrieiquivalent. Der Fehlwinkel im Ez-
periment von 0 = 1.1° fiihrt jedoch bereits zu deutlichen Unterschieden der IV-Spektren.

Bei komplexeren Strukturen kann der Einfluss des Fehlwinkels auf die [V-Spektren deut-
lich stérker sein, was zu einer Verfilschung des Ergebnisses durch die Mittelung fithren
kann. Allerdings muss auch beachtet werden, dass der Rechenaufwand bei komplexeren
Strukturen deutlich grofier ist, weshalb die Hinzunahme der Winkel als weitere Parameter
zusétzliche Rechenzeit kostet.

4.4.3 Winkelabhangigkeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfallswinkel des Elektronenstrahls systematisch
variiert, um die Einfliisse auf die IV-Spektren zu untersuchen. Durch die geénderte Streu-
geometrie sind deutliche Verédnderungen aller [IV-Spektren zu erwarten. Der Einfallswinkel
wurde durch eine Probenrotation v mit Hilfe des Manipulators in 1°-Schritten im Intervall
+10° um den (moglichst) senkrechten Einfall variiert. In Kapitelwurde gezeigt, dass
der experimentell erreichte Einfallswinkel etwa 1.1° vom senkrechten Einfall abweicht. Da
der verwendete Manipulator nur eine Achse zur Rotation des Probenhalters besitzt, war
es nicht ohne Weiteres moglich diesen Winkel zu optimieren. Es ist zu beachten, dass diese
Verkippung der Probe bei ygxa1. = 0° vorliegt, da die Rotationsachse der Verkippung der
Probe nicht mit der von v iibereinstimmt. Zudem kann durch mogliche Ungenauigkeiten
der Justage der Probe der an der Skala eingestellte Winkel g1, von dem real eingestell-
ten Winkel ;0,1 im Laborsystem abweichen. Im Folgenden wird mit ygya. = 0° der Winkel
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Abbildung 4.13: [V-Spektren zweier Reflexe bei verschiedenen Einfallswinkeln des Elektro-
nenstrahls relativ zu senkrechtem Einfall. Die einzelnen Spektren unterscheiden sich erheblich
voneinander.

bezeichnet, bei dem der Elektronenstrahl um 6 = 1.1° vom senkrechten Einfall abweicht
und die bestmogliche Einstellung des Manipulators kennzeichnet.

Abbildung zeigt die IV-Spektren zweier Reflexe fiir die Einfallswinkel yggaa € {0°,
—10°, +10°}. Die verschiedenen IV-Spektren der jeweiligen Reflexe unterscheiden sich
untereinander deutlich. Wihrend bei 0° bei dem (1|1)-Reflex bei 150V ein ausgepréigtes
Maximum mit einer Schulter zu beobachten ist (griiner Pfeil), befinden sich bei dieser
Energie bei £10° mehrere Maxima mit deutlich geringeren Intensitédten. Auch bei dem
(1/0)-Reflex sind die Peakpositionen der Spektren deutlich verschieden. Insgesamt ist in
den Spektren keine Korrelation zu beobachten, was durch R-Faktoren im Bereich von
0.556 bis 1.160 wiedergegeben wird.

Es wurde jeweils eine Struktursuche fiir die experimentellen Spektren der beiden Winkel
+10° und -10° mit CLEED durchgefiihrt. Die Berechnungen liefern auch bei diesen groflen
Fehlwinkeln gute Resultate, wie exemplarische Spektren in Abbildung[4.14] zeigen. Die Po-
sitionen der Maxima der Spektren samtlicher Reflexe sind gut getroffen. Ebenso stimmen
die Breiten der Maxima zwischen den berechneten und experimentellen Spektren gut iiber-
ein. Relative Intensitdten werden allerdings insbesondere bei Energien unter 200 eV nicht
sehr gut wiedergegeben. Beispielsweise liefern die Berechnungen des (1|2)-Reflexes bei
150€eV bei einem Winkel von 10° deutlich geringere absolute Intensitdten. Bei Energien
iitber 200eV werden die relativen Intensitéiten besser getroffen. Die R-Faktoren sind mit
0.163, bzw. 0.151 gut. Bemerkenswert ist, dass die R-Faktoren wesentlich geringer sind als
bei Ysxala = 0° (vgl. Abbildung . Tabelle gibt die gefundenen Lagenabsténde der
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Abbildung 4.14: [V-Spektren verschiedener Reflexe bei den Winkeln vsiala = +10° und
YSkala = —10° sowie berechnete Spektren fiir die entsprechenden Einfallswinkel. Die mit CLEED
berechneten Spektren stimmen mit den experimentellen Spektren gut tiberein. R-Faktoren einzel-
ner Spektren wurden an den jeweiligen Spektren notiert.

Berechnungen an. Die Differenzen zu den Ergebnissen bei ygi.. = 0° liegen gerade noch
innerhalb der Genauigkeit von IV-Untersuchungen. Diese Abweichungen kénnten darauf
hindeuten, dass bei Ysa1a = 0° ein Oberflichenbereich mit erhéhter Fehlstellendichte un-
tersucht wurde, was ebenfalls den schlechteren R-Faktor erkldaren kann. Die Differenz der
gefundenen Werte fiir o der beiden Experimente betriagt in etwa 180° und entspricht somit
dem zu erwartenden Wert bei einer Rotation der Probe relativ zu senkrechtem Einfall um
eine Achse bei verschiedenen Vorzeichen der Drehung. Die beiden Werte fiir # weichen um
1° voneinander ab. Die Ursache hierfiir ist zum einen der leichte Fehlwinkel zum senkrech-
ten Einfall bei optimaler Einstellung des Manipulators sowie eventuelle Ungenauigkeiten
beim Einstellen des Manipulators (Skalengenauigkeit +2°).

Lage | L)  AL(-10°) AL+10°) ,
Tabelle 4.5: Differenz der Lagenabstinde L,
Ly 2.022  —0.005 —0.018 , }
zwischen der gefundenen CLEED-Struktur bei
Lo 2.043 0.003 0.004 o
0° und den von CLEED gefundenen Strukturen
Ls 2.051 —0.018 —0.019 , o oy % .
bei Yskala € {+10°,—10°} in A. Die Lagenab-
Ly 2.038  —0.002 0.000 stinde L3 sowie der Lagenabstand Li bei 10°
Ls 2.034 0.010 0.011 weichen von der errechneten Struktur bei senk-
0 1.1° 10.4° 9.4° rechtem FEinfall am stdrksten ab. 0 und ¢ geben
161° 117 —70° die von CLEED bestimmten Winkel an.
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Abbildung 4.15: Schematische Darstellung
des Manipulators mit Probenhalter und Probe.
Die Winkel des Laborsystems ~v, € und o be-
schreiben die Orientierung der Probe im Raum
eindeutig. Fine Rotation der Probe wird in der
Reihenfolge v — € — o durchgefiihrt, wobei zu
beachten ist, dass eine Rotation die Orientie-
rung der Achsen der nachfolgenden Drehungen
beeinflusst. Sind v und € gleich null, liegt ein
senkrechter Einfall des Elektronenstrahls vor.

Yreal ‘ € ‘ g ‘ ‘ gTrafo ‘ PTrafo
—0.75° | —0.8° | 156° 1.1° | 161°
—10.4° | —0.8° | 156° || 10.4° | 118°

9.4° | —0.8° | 156° 9.4° | =71°

Tabelle 4.6: Ermittelte Winkel des Laborsystems ~yeq, € und o. Wihrend des Experimentes
wurde ausschlieflich v variiert. Die durch die Koordinatentransformation erhaltenen Winkel im
Probensystem 0 7rafo und @ vafo stimmen mit den von CLEED berechneten Werten gut tberein.

Ein selbstgeschriebenes Skript, welches zur Transformation der Koordinaten des Labor-
systems in die des Probensystems dient, indem es die drei Winkel (Drehung der Probe im
Probenhalter o, Kippung der Probe im Probenhalter ¢ sowie Rotation des Manipulators +,
vgl. Abbildung bei gegebener Richtung des Elektronenstrahls, in die beiden Winkel
des Probensystems Oty und @rvag, umwandelt. Aus den drei von CLEED bestimmten
Winkelpaaren lassen sich somit Riickschliisse auf den nur schwer messbaren experimentel-
len Aufbau schliefen. Tabelle gibt die abgeschétzten Winkel im Laborsystem an sowie
die aus der Transformation resultierenden Winkel Oyar, und ©yago-

Die Werte der Winkel € und ¢ miissen konstant sein, da wahrend des Experiments nur
der Winkel v variiert wurde. Die systematischen Abweichungen von ... gegeniiber den
gewiinschten Einstellungen (4+10°, —10° und 0°) deuten darauf hin, dass e, um etwa
—0.6° von 7siaa abweicht. Da diese Abweichung bei allen drei Einstellungen vorliegt, ist
es moglich, dass die Einstellung des Manipulators trotz der Skalengenauigkeit von +2°
relativ genau mit einem Fehler von 0.2° erfolgte. Die iiber die Transformation bestimm-
ten Winkel 01,50 und st stimmen mit den von CLEED bestimmten Werten sehr gut
iiberein, sodass im Folgenden davon ausgegangen wird, dass die in Tabelle angegebe-
nen Winkel den tatsédchlich im Experiment eingestellten Winkeln entsprechen.

Um die stetigen Anderungen innerhalb der Spektren bei variierendem Winkel ~ darstellen
zu konnen, ist eine alternative Auftragung der IV-Spektren notwendig. Abbildung
zeigt die experimentellen und berechneten Intensitéiten als Funktion der Elektronenener-
gie sowie des Winkels des Manipulators . Hierfiir wurden experimentelle Spektren fiir
die Einstellungen ~gia1a von —10° bis +10° in 1°-Schritten aufgenommen. Fiir die theo-
retischen Spektren wurde jeweils eine Berechnung fiir die sich aus den Werten fiir v,ea
ergebenden Winkel 6 und ¢ durchgefiihrt.
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Abbildung 4.16: Ezperimentelle (a) und berechnete (b) IV-Spektren des (1|0)-Reflezes in Ab-
hingigkeit des Einfallswinkels sowie der Elektronenenergie. Zwischen den Datenpunkten wurde
interpoliert. Auflerdem wurde die Farbskala invertiert, sodass schwarz fir hohe Intensitdt steht.
Die Pfeile markieren beispielhaft drei lokale Strukturen, die in den berechneten sowie experimen-
tellen Daten zu finden sind (siehe Fliefstext).

Die winkelabhéngigen Spektren der berechneten Daten weisen deutlich feinere Strukturen
auf. Dennoch sind einige Charakteristika gut wiedergegeben. Die Intensitdtsverhéltnisse
der Maxima bei etwa 180eV, 270eV und 390eV stimmen nicht sehr gut iiberein, dafiir
gibt es zahlreiche Ahnlichkeiten in feineren Strukturen. Beispielsweise befindet sich bei
etwa 120eV ein Intensitdtsmaximum, dass bei —3° < v < 10° sehr breit ist. Bei den
Winkeln v < —3° wird es jedoch sehr scharf (roter Pfeil). Der blaue Pfeil markiert einen
Peak bei etwa 270eV, der sich bei 4° < v < 7° in zwei Peaks teilt, die von geringer In-
tensitit getrennt werden. Bei etwa 390 eV und —2° (griiner Pfeil) ist ein Bereich geringer
Intensitéat zu erkennen, der das ansonsten iiber den gesamten Winkelbereich verlaufende
Maximum bei dieser Elektronenenergie unterbricht. Diese drei exemplarischen Beispiele
sind sowohl in den experimentellen als auch in den berechneten Spektren zu beobachten.
Diese Auftragung macht deutlich wie empfindlich die IV-Spektren auf eine Variation des
Einfallswinkels reagieren. Bereits eine Anderung um 1° kann dazu fithren, dass sich Ma-
xima um einige eV verschieben, oder deutlich an Intensitéit verlieren. Dass in Kapitel
.42 trotz des Fehlwinkels von 1.1° keine abweichenden Strukturen resultierten und die
Ubereinstimmung mit den berechneten Spektren fiir senkrechten Einfall trotzdem gut wa-
ren, deutet darauf hin, dass sich die Anderungen symmetrieiquivalenter Reflexe durch die
Mittelung zumindest teilweise kompensieren.

Um einen besseren Eindruck zu bekommen, wie gut der berechnete mit dem experimen-
tellen 2D-Plot iibereinstimmt, wurden in Abbildung die den Spektren zugehorigen
Y -Funktionen gegen die Energie und den Winkel v aufgetragen.

Die Y-Funktionen der berechneten Spektren stimmen mit denen der experimentellen Spek-
tren gut {iberein. Verschiedenste Strukturen sind in beiden Auftragungen zu finden. Bei-
spielhaft sind die starken Schwankungen der Werte der Y-Funktion bei 150 eV und —5°
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Abbildung 4.17: Y -Funktionen der experimentellen (a) und berechneten (b) IV-Spektren des
(1|0)-Reflexes in Abhdingigkeit des Finfallswinkels sowie der Elektronenenergie. Zwischen den
Datenpunkten wurde interpoliert. Auflerdem wurde die Farbskala invertiert, sodass schwarz fiir
hohe Werte steht. Die Pfeile markieren beispielhaft drei lokale Strukturen, die in den berechneten
sowie experimentellen Daten zu finden sind (siehe Fliefitext).

bei geringer Variation der Energie (roter Pfeil). Ebenso findet sich in beiden Auftragun-
gen eine Verzweigung geringer Werte bei —2° in den Bereich bei 270eV, der ansonsten
durchweg hohe Werte der Y-Funktion enthélt (griiner Pfeil). Zudem ist bei 0° bei 300 eV
eine Struktur zu erkennen, die einem weiflen x dhnelt und von dem blauen Pfeil markiert
wird.

Um die beiden zweidimensionalen Auftragungen quantitativer vergleichen zu kénnen, wur-
de in Abbildung der R-Faktor in Abhéngigkeit des Winkels v aufgetragen. Es sind
mehrere lokale Minima sowie Maxima zu erkennen. Zudem scheint es, als wiirde Rp bei
positiven Winkeln tendenziell besser sein als bei negativen Winkeln. Warum die Uberein-
stimmung der CLEED-Berechnungen mit den experimentellen Daten diese Winkelabhén-
gigkeit aufweist, ist nicht ganz klar. Eine M6glichkeit besteht darin, dass die experimentel-
len Schritte von Ay einen zu grofien Fehler aufweisen, sodass die verglichenen berechneten
und experimentellen Spektren zu unterschiedliche Winkel des Elektronenstrahls aufwei-
sen.

Wird ein zweidimensionaler Reliability-Faktor bestimmt, indem analog zur Definition des
PENDRY-R-Faktors (vgl. Gleichung die Y-Funktionen iiber die Energie und den
Winkel integriert und normiert werden, folgt fiir diesen alternativen Reliability-Faktor
Rop = 0.248. Dieser Wert ist schlechter als der Mittelwert der PENDRY-R-Faktoren der
jeweiligen Winkel (vgl. Abbildung . Die Y-Funktionen wurden gerade so definiert,
dass sie empfindlich auf Nullstellen und Peaks mit LORENTZ-Form sind [3]. Da die Formen
der Intensitétsverldufe bei variierendem Einfallswinkel nicht den selben physikalischen Zu-
sammenhingen folgen, wie die Intensitétsverldufe bei variierender Energie, kann der auf
diese Weise bestimmte Rop-Faktor Werte liefern, die nicht direkt mit dem PENDRY-R-
Faktor verglichen werden kénnen.
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Abbildung 4.18: Der PENDRY-R-Faktor
der berechneten und experimentellen Spektren
09l | des (0|1)-Reflexes in Abhdingigkeit des Win-
Q% kels ~.
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Abbildung 4.19: Uber den Winkelbereich v = +10° gemittelte Y -Funktionen des berechne-
ten und experimentellen IV-Spektrums des (0|1)-Reflexes. Die Y-Funktionen zeigen deutliche
Ahnlichkeiten, sodass der PENDRY-R-Faktor mit Rp = 0.156 gut ist.

Eine Moglichkeit den Einfluss der Abweichungen der Einfallswinkel der berechneten und
experimentellen Spektren zu verringern, besteht darin, die Y-Funktionen iiber den gesam-
ten Winkelbereich zu mitteln. Die auf diese Weise erhaltenen Y -Funktionen sind relativ
unempfindlich gegen die Fehler bei der Einstellung von v und werden in Abbildung
dargestellt. Die Y-Funktionen sehen einander sehr &hnlich, auch wenn insbesondere im
Energiebereich unter 100eV deutlichere Abweichungen zu erkennen sind. Der R-Faktor
deutet mit dem Wert von 0.156 ebenfalls auf eine gute Ubereinstimmung hin. Dieser Wert
stimmt zudem mit den R-Faktoren iiberein, die sich aus der CLEED-Struktursuche bei
den Winkeln v € {—10°,10°} ergaben. Er stimmt auflerdem mit dem Mittelwert der {iber
alle Winkel v gemittelten PENDRY-R-Faktoren aus Abbildung von 0.166 tiberein.
Abschlieflend lasst sich sagen, dass durch die Aufnahme experimenteller IV-Spektren bei
variierendem Einfallswinkel die Zahl der experimentellen Daten signifikant erhoht wird.
Dies unterstiitzt bei guter Ubereinstimmung mit berechneten Daten die Glaubwiirdigkeit
der gefundenen Struktur deutlich. Bei grofien Einheitszellen kann die Winkelvariation so-
gar erforderlich sein, um geniigend Daten fiir den grolen Parameterraum zu erhalten, um
aussagekriftige Ergebnisse zu liefern.
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4.4.4 Temperaturabhangigkeit

Um den Einfluss der Probentemperatur auf die IV-Spektren zu untersuchen, wurde die
Probe mit fliilssigem Stickstoff von Raumtemperatur auf unter 100 K abgekiihlt. Wah-
rend des Abkiihlvorgangs wurden regelméfliig IV-LEED-Aufnahmen durchgefiihrt. Da die
Probe mit etwa 2 Kmin~! abgekiihlt wurde, kann in guter Niherung davon ausgegangen
werden, dass wiahrend einer IV-LEED-Aufnahme, die weniger als 2 min dauerte, die Pro-
benoberflache eine konstante Temperatur hatte.

Abbildung zeigt die temperaturabhingigen IV-Spektren des (1]0)-Reflexes. Mit sin-
kender Temperatur nimmt die Intensitit der Peaks im Spektrum deutlich zu. Dieses Ver-
halten ist im gesamten Spektrum zu beobachten. Auch bei einem lokalen Minimum der
Intensitét bei 410eV (blauer Pfeil) fiihrt eine Verringerung der Temperatur zu einer In-
tensitdatszunahme. Dieser Effekt der Intensitétszunahme ist bei hohen Elektronenenergien
stérker ausgeprégt als bei niedrigen, da die Sensitivitéit auf die temperaturbedingten Aus-
lenkungen der Atome von ihrem Gitterplatz mit steigender Elektronenenergie und somit
geringerer Wellenldnge zunimmt. Aulerdem zeigen sich bei niedrigen Temperaturen zwi-
schen 300 eV und 350 eV sowie 420 eV und 470 eV (griine Pfeile) Strukturen in den Spek-
tren, die bei Raumtemperatur nicht zu erkennen waren.

Abbildung zeigt die Intensitdt sowohl als Funktion der Energie, als auch als Funk-
tion der Temperatur. In dieser Darstellungsweise ist ebenfalls gut zu erkennen, dass die
Intensitét einzelner Maxima bei einer Abnahme der Temperatur zunimmt. Des Weiteren
wird deutlich, dass eine Anderung der Temperatur nicht dazu fithrt, dass Maxima ihre
Positionen entlang der Energieachse d&ndern. Dies deutet darauf hin, dass die Struktur der
Silberoberfliche bei der Abkiihlung unveréndert bleibt, was den Erwartungen entspricht.
Fiir die Untersuchung durch IV-LEED ist es von sehr groflem Vorteil, die Spektren bei tie-
fen Temperaturen aufzunehmen. Zum einen ist das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis wesentlich
besser, zum anderen bilden sich bei tiefen Temperaturen intensitatsschwache Strukturen
im Spektrum deutlich besser aus. Der R-Faktor zwischen dem IV-Spektrum bei 93 K und
dem bei 292K betragt 0.552. Dies bestitigt die starken subjektiven Verdnderungen im
Spektrum durch die Kiihlung.

Fiir die Bestimmung des DEBYE-WALLER-Faktors wird die Annahme getroffen, dass das
mittlere Auslenkungsquadrat der Atomschwingungen proportional zur Temperatur ist,
sodass

P=3kT (4.1)

gilt, wobei k eine von der Temperatur unabhéngige Konstante ist. Dadurch lésst sich

Gleichung zu
In(I(r)) = In(I(r=0)) — k |G* T (4.2)

linearisieren. Die Temperatur im Experiment wurde durch ein Thermocouple bestimmt,
das an dem Manipulator in der Analysekammer angebracht war. Hierbei ist zu beachten,
dass wahrend des Abkiihlvorgangs die Temperatur des Thermocouples von der Tempera-
tur der Probenoberfliche abweicht.
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Abbildung 4.20: IV-Spektren des (1|0)-Refleves wihrend des Abkiihlvorgangs bei verschie-
denen Temperaturen. Eine Zunahme der Intensitit der Peaks bei sinkender Temperatur ist klar
erkennbar. Zwischen den prignanten Maxima hoher Intensitdten erscheinen bei geringeren Tem-
peraturen zudem zusdtzliche Strukturen in den Spektren, die bei Raumtemperatur nicht zu erken-
nen sind.
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Abbildung 4.21: Intensitit der IV-Spektren des (1|0)-Reflezes als Funktion der Energie und
der Temperatur wihrend des Abkiihlvorgangs. Die Farbskala wurde invertiert, sodass schwarz fir
hohe Intenitdt steht.
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Zur Bestimmung der Probentemperatur wurde dazu angenommen, dass sich die Probe bei
der letzten Messung, 170 min nach Beginn der Kiihlung, im thermischen Gleichgewicht be-
fand. Auf diese Weise werden zwei Stiitzpunkte fiir Gleichung erhalten, wodurch sich
die Parameter I(r=0) und & ]é |2 bestimmen lassen. Mithilfe dieser Parameter lisst sich die
Temperatur der Probe bei einer gegebenen Intensitdt berechnen. Die Intensitét lésst sich
aus den IV-Spektren entnehmen. Dafiir wurden jeweils die Intensitdaten der verschiedenen
Maxima der Spektren eines Reflexes bestimmt. Fiir verschiedene Maxima (in Abbildung
beispielsweise bei den Energien 80eV, 94eV, 146eV, 182¢V, 267 eV und 374 eV, ge-
kennzeichnet durch rote Pfeile) folgt daraus jeweils ein eigener Wert der Parameter aus
Gleichung [4.2], woraus sich jeweils eine Temperaturkurve der Probenoberfliche ermitteln
lisst. Dieses Verfahren wurde bei den Reflexen (1]0), (1|1), (0|2) und (1]2) durchgefiihrt,
wobei die Temperaturkurve eines Reflexes dem arithmetischen Mittel der Temperaturkur-
ven der einzelnen Maxima entspricht. Abbildung [4.22] zeigt die auf diese Weise bestimmten
Abkiihlkurven der Probe sowie die Abkiihlkurve des Thermocouples. Es ist zu erkennen,
dass das Thermocouple schneller abkiihlt als die Probe, was durch die Verzégerung auf
Grund der endlichen Wéarmeleitfahigkeit des Manipulators und Probenhalters zwischen
Probe und Thermocouple erklart werden kann. Die Temperatur des Thermocouples fillt
in den ersten 20 min deutlich schneller als die der Probe. Nach 20 min sinken beide Tempe-
raturkurven mit &hnlicher Geschwindigkeit, bis das Thermocouple im Bereich von 50 min
bis 75min ein Plateau erreicht, das durch eine Verstopfung der Kiihlleitung verursacht
wurde. Daraufhin verringert sich ebenfalls die Abkiihlrate der Probe. Nachdem die Ver-
stopfung behoben wurde, sinkt die Temperatur des Thermocouples erneut mit erhohter
Abkiihlrate. Nach 100 min war die Tiefsttemperatur von 93 K erreicht. Die Probe brauch-
te jedoch etwa 170 min, um diese Temperatur zu erreichen. Die grofie Zeitspanne, die
deshalb zwischen der Probenpriaparation und der Aufnahme der IV-Spektren aus den
vorherigen Kapiteln verging, kann durch die stattfindenden zahlreichen Adsorptionsvor-
génge ebenfalls zu den schlechten R-Faktoren im Vergleich zu den Untersuchungen an der
Friedrich-Alexander-Universitit Erlangen-Nirnberg [6] fiihren.

Die berechneten Abkiihlkurven der Probe aus den Spektren der verschiedenen Reflexe
stimmen sehr gut miteinander iiberein. Die Probentemperatur wurde somit als Mittel-
wert der jeweiligen Kurven angenommen.

Die Auftragung des Quotienten der logarithmierten Intensitdten I und des Quadrats des
reziproken Gittervektors |é\2 gegen die Probentemperatur, sollte gemafi Gleichung
eine Gerade mit der Steigung —k ergeben. Dies wurde in Abbildung durchgefiihrt.
Ein Datensatz entspricht dabei einem Peak eines IV-Spektrums. Die Intensitdten wurden
aus dem Maximum dieses Peaks bei einer bestimmten Energie gewonnen. Dieses Verfah-
ren wurde fiir jeweils sechs Peaks der IV-Spektren von vier Reflexen durchgefiihrt. Das
Quadrat des reziproken Gittervektors \é |2 wurde trotz des geringen experimentellen Fehl-
winkels in der Gréf8enordnung 1° geméaf der nur fiir senkrechten Einfall giiltigen Gleichung
bestimmt. Der hierdurch entstehende Fehler kann in guter Naherung vernachlissigt
werden.

Die Daten zeigen den linearen Zusammenhang aus Gleichung sehr gut. Alle Geraden
eines Reflexes zeigen eine dhnliche Steigung, sind allerdings entlang der Ordinatenachse
versetzt. Dies wird durch die Energieabhéngigkeit von \é > verursacht, die dazu fiihrt,
dass die Ordinaten mit zunehmender Energie sinken. Dieser Trend ist bei allen Reflexen
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Abbildung 4.22: Vom Thermocouple gemessene Temperatur sowie berechnete Probentempe-
raturen in Abhdngigkeit von der Zeit. Das Thermocouple kiihlt schneller ab als die Probe. Das
Plateau im Bereich von 50 min bis 75 min ist auf Probleme mit der Kiihlleitung zurickzufihren,
die behoben werden konnten. Die aus den verschiedenen Reflexen ermittelten Abkiihlkurven fiir
die Probe stimmen sehr gut tiberein.
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Abbildung 4.23: Auftragung des Quotienten des Logarithmus der Intensitit und des Qua-
drats des reziproken Gittervektors |é 12 gegen die Temperatur. Es wurden die Intensititen von
Peaks unterschiedlicher Energien im IV-Spektrum vier verschiedener Reflexe verwendet. Die
o+ “Zeichen markieren die Daten, wihrend die Linien eine lineare Regression dieser Daten
darstellen. Die Daten zeigen den linearen Zusammenhang aus Glez’chung sehr gut.
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Messergebnisse und Auswertung
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Abbildung 4.24: Auftragung der Steigungen k der regressierten Geraden aus Abbildung
gegen die Energie. Es ist keine Abhdngigkeit zwischen k und der Energie oder der Indizierung der
Reflexe zu erkennen. kmean gibt den gemittelten, und somit temperatur- und energieunabhdngigen,

Wert fir alle Reflexe an.

zu beobachten. Die Steigung —k weist eine geringe Varianz auf, was insbesondere bei dem
(1|1)-Reflex bei den Energien 108 ¢V und 146 eV sowie bei dem (0|2)-Reflex bei den Ener-
gien 205eV und 259eV deutlich wird.

Zur genaueren Untersuchung einer eventuellen Energieabhéingigkeit von k, wurden die
Steigungen in Abbildung gegen die Energie aufgetragen. Es ist weder eine Energieab-
héangigkeit der Steigung, noch eine Abhéngigkeit der Indizierung der Reflexe zu erkennen.
Aus diesem Grund wurde fiir & der Mittelwert

kmean = 2.5 X 1072 m? K ! (4.3)

angenommen. Geméfd Gleichung folgt daraus fiir die Wurzel des mittleren Auslen-
kungsquadrat der Atome um ihre Ruhelage bei Raumtemperatur

V2 =0.15A | (4.4)

was sehr gut mit den Ergebnissen von CARTZ [§] {ibereinstimmt. Fiir den DEBYE- WALLER-
Faktor DW ergibt sich somit ndherungsweise

I KlG2
DW = — eFIGIFT 4.5
I (T=0) ¢ (4.5)
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4.5 Empfindlichkeit der Struktursuche auf Fehlwinkel

L=0°) | AL@.1°) | AL@.2°) | AL@©5°) | AL@°) | ALase) | AL@3e) | AL
Ly 2.022 0.002 0.002 0.002 0.001 0.002 0.005 | —0.018
Lo 2.043 0.000 0.000 0.000 0.001 0.003 0.000 | —0.006
Ls 2.051 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.009 0.011
Ly 2.038 0.000 0.000 0.001 | —0.001 | —0.005 0.007 0.035
Ls 2.034 0.001 0.001 0.001 0.000 0.004 0.022 0.031
Rp 0.000 0.002 0.004 0.031 0.121 0.228 0.476 0.623

Tabelle 4.7: Abweichungen der Lagenabstinde AL der von CLEED berechneten Strukturen
von der Ausgangsgeometrie L(6=0°). Es wurden mit CLEED Spektren fiir verschiedene Einfalls-
winkel o = 27° und 0 unter Verwendung der Lagenabstinde L(6=0°) berechnet. Die Spektren sym-
metriedquivalenter Reflexe wurden gemittelt und fiir eine CLEED-Struktursuche bei senkrechtem
Einfall als Referenz verwendet. Als Start fiir die Struktursuche wurde jeweils die Geometrie des
Festkorpers verwendet.

4.5 Empfindlichkeit der Struktursuche auf Fehlwinkel

Um den Einfluss eines experimentellen Fehlwinkels auf die resultierende Geometrie einer
IV-LEED Struktursuche fiir senkrechten Einfall abzuschétzen, wurden mittels CLEFED
IV-Spektren bei verschiedenen Einfallswinkeln berechnet. Die verwendete Struktur ent-
spricht dem Ergebnis der Struktursuche mit den experimentellen Spektren als Referenz
aus Kapitel [£.4.2] Die bei senkrechtem Einfall symmetriefiquivalenten Reflexe wurden
anschliefend gemittelt und als Referenzspektren einer CLFEED-Struktursuche bei senk-
rechtem Einfall verwendet. Tabelle [4.7] zeigt die so gefundenen Lagenabstinde sowie die
PENDRY-R-Faktoren der gemittelten Spektren und den Spektren der von CLEED be-
rechneten Struktur. In Abbildung sind die Ergebnisse zur besseren Ubersicht grafisch
aufgetragen.

Der Einfluss eines Fehlwinkels auf den PENDRY-R-Faktor ist sehr grof. Auch wenn geringe
Abweichungen vom senkrechten Einfall im Bereich 6 < 0.2° nur einen Einfluss auf die drit-
te Nachkommastelle des R-Faktors haben, ist Rp bei einem Einfallswinkel von 1° relativ
zum senkrechten Einfall bereits grofler als 0.1. Dies entspricht etwa dem besten Winkel,
der experimentell im Rahmen dieser Arbeit eingestellt werden konnte. Die Abweichun-
gen der Lagenabsténde sind jedoch deutlich unter dem Auflésevermogen eines IV-LEED-
Experiments. Somit fiihren Fehlwinkel von weniger als 1° nur zu einer Verschlechterung
des PENDRY-R-Faktors, jedoch nicht zu einer anderen resultierenden Struktur. Wird der
Fehlwinkel weiter erhoht, ist ein dramatischer Anstieg von Rp zu beobachten. Bereits bei
1.5° deutet der R-Faktor nicht mehr darauf hin, die korrekte Struktur gefunden zu ha-
ben, obwohl die Anderung der Lagenabstinde deutlich unter dem Auflésevermagen von
IV-LEED liegt. Die Abweichungen der Lagenabstéinde erreichen bei 3° etwa das Auflose-
vermogen und steigen bei weiterer Erhohung des Fehlwinkels noch weiter, sodass Aussagen
zur Struktur unbrauchbar werden. Der R-Faktor ist dabei bereits so grofl, dass von einer
falschen Struktur ausgegangen werden muss, obwohl die gefundene Struktur bei § = 3°
nicht sehr weit von der korrekten Struktur entfernt liegt.

Diese Ergebnisse gelten nur fiir die Ag(001)-Oberfléche. Bei komplexeren Strukturen mit
groBeren Einheitszellen ist es moglich, dass die Winkelabhéngigkeit noch ausgeprégter ist.
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Messergebnisse und Auswertung
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Abbildung 4.25: Auftragung
der Differenz zwischen den be-
rechneten Lagenabstinde und
den Initialwerten in Abhdngig-
keit des Winkels 0 fiir die jewei-
ligen Lagenabstinde AL,. Die
gestrichelten Linien geben das
vertikale Auflésevermdgen wvon
IV-LEED an.

Bei IV-LEED-Experimenten sollte der experimentell eingestellte Winkel somit moglichst
gut bekannt sein. Auch wenn bei geringen Fehlwinkeln die korrekten Strukturen gefunden
werden, kann der R-Faktor die Glaubwiirdigkeit der Ergebnisse deutlich mindern.
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5 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war das Studium der experimentellen sowie der auswertungs-
technischen Einfliisse auf die Ergebnisse einer IV-LEED Untersuchung.

Unter anderem wurde der Einfluss der Temperatur untersucht. Hierbei zeigte sich eine
signifikante Verbesserung der Qualitidt der gewonnenen IV-Spektren bei einer gekiihlten
Probe. Diese duflerte sich insbesondere durch ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhiltnis, als
auch in der Herausbildung zusétzlicher Charakteristika im Verlauf der Spektren, weshalb
es sich stets empfiehlt IV-LEED bei tiefen Temperaturen durchzufithren. Des Weiteren
konnte {iber den DEBYE-WALLER-Faktor die temperaturabhéngige mittlere Auslenkung
der Silberatome um ihre Ruhelage bestimmt werden. Fiir die Wurzel des mittleren Aus-
lenkungsquadrates ergab sich bei Raumtemperatur ein Wert von 0.15 A.

Des Weiteren wurde der Einfallswinkels des Elektronenstrahls variiert. Hierbei zeigte sich,
dass eine Variation um wenige Grad zu dramatischen Anderungen im IV-Spektrum fiihrte.
Deshalb ist es fiir eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen
Spektren von grofiter Bedeutung, den Einfallswinkel moglichst genau zu kennen. Durch
die gezielte Variation dieses Winkels ist es moglich, die Anzahl der experimentellen Daten-
punkte zu erhtohen und somit eine starkere Aussagekraft der Ergebnisse zu erhalten.

Es wurde aulerdem gezeigt, dass eine IV-LEED-Struktursuche die korrekten Struktur-
parameter liefert, obwohl gemittelte Spektren symmetriedquivalenter Reflexe mit einer
Abweichung von mehr als 1.5° vom senkrechten Einfall des Elektronenstrahls als Referenz
verwendet wurden. Bei diesen Fehlwinkeln wird der PENRY-R-Faktor sehr grof3; obwohl
noch die richtigen Strukturparameter gefunden werden. Fiir geringe R-Faktoren und so-
mit aussagekriftige Resultate sollten die Einfallswinkel von Experiment und Berechnung
nicht mehr als 0.2° voneinander abweichen.

Die Berechnung der Streuphasen, die von den IV-LEED-Programmen fiir die Kalkulation
der IV-Spektren benotigt werden, ist relativ unempfindlich gegen Verédnderungen der geo-
metrischen Struktur. Daher kann der selbe Satz an Streuphasen in sehr guter Ndherung
fiir verschiedene Strukturen verwendet werden.

Es wurde zudem festgestellt, dass verschiedene IV-LEED-Programme trotz identischer
Struktur unterschiedliche IV-Spektren berechnen. Der R-Faktor ist mit 0.035 zwar sehr
gering, zeugt aber dennoch von den sichtbaren Abweichungen.

Ebenfalls besitzt die Glattung der experimentellen Spektren einen immensen Einfluss auf
den R-Faktor. Es muss stets beachtet werden, dass das experimentelle Rauschen mog-
lichst vollstéandig entfernt wird, die Charakteristika der Spektren durch die Glattungen
aber nicht verfilscht werden.

Fiir weitere Analysen bietet sich insbesondere an, zu {iberpriifen, ob andere Substrate ver-
gleichbare Abhéngigkeiten der Temperatur und des Einfallswinkel des Elektronenstrahls
aufzeigen. Interessant wire zudem eine weitere Untersuchung der Anderung der Intensi-
tat eines Reflexes mit dem Winkel und die Bestimmung eines Reliability-Faktor fir die
zweidimensionalen Spektren zu bestimmen.
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Summary

The subject matter of this thesis was the investigation of influences of the experimental
setup and aspects of data analysis on the results of IV-LEED.

Amongst other influences, the sample temperature was examined. Low sample tempe-
ratures exhibited a significant improvement in the quality of IV spectra manifesting in
an improved signal-to-noise ratio and the formation of additional characteristics in the
spectra. Therefore it is always advantageous to perform IV-LEED experiments at low
temperatures. The determination of the DEBYE-WALLER factor allowed the calculation
of the root mean square of the thermal displacement of silver atoms which resulted in
0.15A,

Furthermore the angle of incidence of the electron beam was varied, leading to dramati-
cal changes in the spectra. Hence, for a good match between calculated and experimental
spectra, it is of utmost importance to know the angle of incidence as accurately as possible.
By selective variation of this angle, it is possible to increase the number of experimental
data points and thus to obtain a stronger reliability of the results.

It has been shown that IV-LEED calculations provided correct structural parameters, al-
though averaged spectra of symmetry equivalent diffraction spots with a deviation of more
than 1.5° from perpendicular incidence were used as the reference. At these mismatches,
the PENDRY-R-factor becomes very large. To obtain low R-factors and thus convincing
results, the angle of incidence should not differ more than 0.2°.

The calculation of scattering phaseshifts is relatively insensitive to structural changes.
Therefore, the same set of scattering phases can be used for different geometrical struc-
tures.

It has been observed that different IV-LEED programs calculated distinguishable spectra
despite using the same structure. Although the R-factor is very small at 0.035, it still
confirms the visible deviations.

Another influence on the R-factor is the smoothing of the experimental spectra. It has to
be noted, that experimental noise is removed as completely as possible while preserving
the characteristics of the spectra.

For further investigations, it would be reasonable to check whether other substrates exhi-
bit comparable dependencies of the temperature and angle of incidence. It would also be
interesting to examine the angle dependence of the intensity of diffraction spots further
and to determine a reliability-factor for the two-dimensional spectra.
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