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1. EINLEITUNG

Boinahe auf jedem beliebigen Metall bilden sich unter dem Ein-

flu.B von gasformigem Sauerstoff Oxide aus. Der ProzeB ihrer

Entstehung, die OJcy'dation, stellt eine erste Fonn der Korrosion
. dar, bei der die Erosion des Festkorpers im weitesten Sinne

durch die chemisohe der Umgebung hervorgerufen wird.

1Wirkung
Besonders vielfaltig. und kompliziert sind die Vargange in der
An.fangsphase der Oxy-dation einer sauberenMetalloberfltiche.

Wegen der an einer Oberflache gestorten dreidimensionalen Pe-
riodizitat treten dort oft nicht abgesattigte Valenzen auf, die
eine Bindung von Fremdatomen oder -moleklilen ermoglichen, so-
bald der reaktive Bestandteil des Umgebungsgases mit den Ober-
flachenatomen zusa.mmenstoat. Man spricht von e ner Adsorption,
an die sich eine chemische Reaktion anschlieBen kann.

Initial-Oxidphasen bestehen aus ultradilnnen Oxidfilmen, deren
Dicke 5.j nicht liberschreitet, also in der GroBenordnung einer
monoatomaren Bedeckung liegt. Sie formieren sich, indem ver-

schiedene Prozesse wie

- die Chemisorption des Sauerstoffes;
die Losung des Sauerstoffes im Metallsubstrat;

- Platzwechselvorgange zwischen Sauerstoff- und Metallatomen
und |

- die Oberflachenumordnung, die zu zweidimensionalen Konfigu-
rationen von Sauerstoffatomen und :Metallatomen auf der Ober-

f'lache filhrt,
allein oder auch gleichzeitlg ablaufen konnen.

Gegenwartig ist flir viele spezielle Systema unter gegebenen
e:soerimentellen Bedingungen nicht bekannt, weloher Mechanis-
mus wirksnm wird:, wobei es durchaua moglich.ist, da.!3auch noch
andere als die genannten in Betracht kommen. Die haute verfil -
baran experlmentellen Methoden, d ren AuflostL. g z. T. Bruchtei
le einer Monoschicht und auch einzelne ‘Atome nachzuweisen ga-
atattet, lassen jedoch srwarten, daB der Einblick in die spe
Zifischen durch die Struktur bedingten Eigenscha.ften der eau-




heren Oberfla.che und in die Wechselvlirlcungen zwiachen den
Partnern in der Adsorptionsbindung oder zwischen den adsor-
bierten Teilchen sohnell zunehmen wird.

Mit der Sauerstoffexposition geht der ultradilnne Oxidfilm in
den Berelch des sehr dtinnen Ox:Ldfilmes ilber, der eine Dicke
von 5 1 bis 50 1 umf'aat. Dann existiert bereits eine Barris e,
die daa Metall von der Sauerstoffatmosphare trennt, so daf3 filr

die weitere chemische Reaktion Ionen- und Elektronenstrome durch

die Sohioht notwendig sind. Wenn wir voraussetzen dtirf' n, da!3
der Oxidfilm frei von Rissen und makroskopischen Poren ist,
nimmt die chemische Reaktionsgeschwindigkeit gegenilber dem
A:nfangsstadium ab, weil es mit waohsender Sohichtdicke im
Mittel langer dauert, bisein gegebenes Teilchen durch die
Schicht d.iffundiert,ist. Auf' diase Weise-bilden Oxide haufig
Schutzsohichten, die die weitere Oxydation hem.men. Dashalb _
iat die Messung der Zunahme der Oxidschichtdicke mit der Zeit
unter sorgfaltig kontrollierten.BedinoOllngen daa wesentlichate
Anliegen der experimentellen Oxydationskinetik.

Die verhaltnisma3ig geringe Anzahl gesioherter experimentel-
ler Daten zur O,:ydationskinetik im An'!angsschritt lal3t es
heute noch nicht in ausreichendem Ma.!3e zu, theoretische Mo-
delle zu.prilfen und weiterzuentwickeln, um: eie auf praktisch
bedeutsame Problema anwenden zu kannen. Des liegt vor allem
d ran, da.8 es erst in den -ietzten zehn Jahren gelungen istt
oberf'lachenspezifisghe Untersuchungsmethoden unter Ultrahoch-
Vakuumbedingungen eif!Zusetzen.

Die Messung der Oxydatiorisgeschvdndigkeit auf sauberen Metall-
Einkristallen in‘'-rei er Saueratoff'atmosphare bei Partialdrlik-
ken unterhalb von ,O-3 Torr wird grundlegende Informationen
Uber den EinfluB der geometrischen, der chemischen und der
elektronieohen-Struktur auf den Reaktionsablauf an der Grenz-
flache liefern. -Damit sind zwar noch keine Aussagen ilber die
Bildungageschwindigkeit von Rost unter Umweltbedingu.ngen mog-
lich, doch sollte es .mit solchen Ergebnisson geli-ngen, di-e
Metallkorrosion ipn eyste.matischer:;Weise zu hem.men.




Aber nicht nur Oxide kannen eine Metalloberflache vor weite-
rer Korrosion schiltzen, sondern auch Sulfide und Halogenide.
Da die Bildung solcher Verbindungen ebenfalls bewirkt, daB
jedes Metallatom oder -ion starker positiv geladen wird, kann
die Reaktion eines Metalles mit Schwefel oder einem Halogen
im Sinne der chemischen Terminologie auch als Ozydation ange-

sehen werden.

Die physikalischen Prozesse 1in den Sulfid- und Haloger.id-
schichten ahneln denen in den Oxidschichten und sind geschwin-
digkeitsbestimmend filr die weitere chemische Reaktion zwischen

dem Metall und dem Umgebungsgas.

N

Bisher wurde die O:xydation als Primarschritt bei der Korrosion
und damit als storende Erscheinung diskutierto Die Adsorption
von Sauerstoff auf einer Metalloberflache kann aber auch dazu
dienen, die Geschwindigkeit und Richtung bestimmter chemischer
Reaktionen im Sinne einer heterogenen Katalyse zu beeinfluss n.
Die besonderen Eigenschaften der Oberflachenatome, die sich im
-vergleich zum Volumen in einer geanderten Elektronendichte,

Wertigkeit und in einem anderen koordinativen Verhc..lten aus-
drilcken, kannen im ProzeB der Adsorption dazu filhren, daB die
Bindung innerhalb des Sauerstoffmolekills aufspalten vlird. Der
Sauerstoff befindet sich dann an der Oberflache-: in einem akti-
vierten Zustand, d.h., er ist reaktionsbereito Wird. nu. ein
zwelter zu o dierender Reaktant gleichzeitig adsorbiert, so
kannen beide im aktivierten Zustand an der Katalysatorober-

flache reagieren.

»

Um eine solche katalytische Reaktion zu verwirklichen, mu.B der

Katalysator

die Reaktanten in ausreichender Menge adsorbieren ko:n.. en
(zahl der freien Adso:rptionsplatze);
die Reaktanten auf zueinander gii.nstie gelegenen Platzen

adsorbieren;

Adsorptionsbindungen eingehen, die nicht zu fest sind, so
daB eine weitere Reaktion moglich wird;

die Desorption des Reaktionsproduktes zulassen-®




Die haute vorhandenen Kenntnisse Uber die Adsorption von Sauer-
stoff auf Ubergangsmetallen, sei es unter dem Gesichtepu... kt der
Korrosion oder Katalyse, sind weitgehend empirisch. Man ver-
sucht zwar, die an diesen Systemen meist sehr feste Chemisorp-
tionsbindung einerseits liber die Elektronenbandstruktur nd
andererseits Uber die Geometrie der Oberflachen zu verstehen,
doch gibt es Beispiele, die sowohl filr als auch gagen die eine
oder andere Vorstellung sprechen.

Eine exakte quantitative Theorie der Chemisorption kar...mes-
halb nur auf quantenmechanischer Grundlage aufbauen. Thre ell-
gemeinen Ansatze sind verfligbar, sia lassen sich aber 'noch
nicht auf 'spezielle Metall-Adsorptionssysteme anwenden, weil
die elektronische und die geometrische Struktur der Metall-
oberflachen noch cht genilgend erforscht sind.

Unter den Metallen komrnt dem Eisen eine besonders groBe volks-
wirtschaftliche Bedeutung zu.;

Einers its ist Eisen Hauptbestandteil der unlegierten und le-
glerten technischen Eisenwerkstoffe, die mehr oder weniger
der Korrosion unterliegen, und andererseits ist es ein ver-
breiteter, weil billiger Katalysator der chemischen-Industrie.
Es sel an dieser Stelle nur euf die Bedeutung der (111)-Fla-
che des Eisens flir die katalytische Ammoniaksynthese nach dem
HABER-BOSCH-Verfahren hingewiesen.

Om die.Vielzahl der physikalisch-chemischen Eigenschaften
einer FestkorperotJ flache zu reduzieren, werden Grundlegen-
untersuchungen zur Korrosion und heterogenen Katalyse hau.fig
auf niedrigindizie ten Einkristalloberflachen durchgefilhrt;
denn sie besitzen einen besonders hohen Grad der Symmetrie.

Langsame Ele tronen, d.h. Elelctronen mit Energien im Bereich
von 10 eV bis 1000-ev: dringen nur v,enige Atomlagen tief in
den Festkorper ein und sind deshalb unter Ultra.hochvakuumbe-
dingungen besonders gaeignet, um die aubere Eisenoberflache
und dUnnste Fremdschiohten, die durch Adsorption oder Aus-
scheidung entstanden sein kannen, zu untersuchen.




Da die Prozesse auf Festkorperoberflachen sehr kompliziert
und komplex sind, besteht eine grundlegende experimentelle
Forderung darin, verschiedene, sich erganzende Untersuchunes-
methoden an ein und demselben Oberflachenzustand einzusetzen,
u.m ihn so umfassend charakterisieren zu konnen.

In der vorliegenden Arbeit werden felgende oberflachenspezi-
fische Methoden verwendetz

- die Interferenz elastisch gestreuter langsamer Elektronen
{LEED) mit Messung der Reflexintensitat als Funktion der
Primarelektronenenergie, um Inforzationen Uber die 1 terale
Periodizitat, Menge und reiative Lage de r Adsorptatome Dbe-
zilglich der Substratatome zu erhalten;

- die Auger-Elektronen-Spektromctrie (AES), die die qualitati-
ve und quantitative chemische Analyse, kinetische Studien
(Sch.ichtdickenmessung) und Bandstrukturuntersuchungen gestat-

tet;

- die Messung von Anderungen der Austrittsarbeit (WFC), die
Auasagen ilber das Oberflachendipolmoment (GroBe -und Rich-
tung des Elektronenilberganges), den Bedeckungsgrad und im
Prinzip auch Uber die Ladungsverteilungen liefert.

Das Studium von Adsorptschichten und Oberflachenreaktionen im
atomaren Bereich auf -Eisen wurde von PIGNOCCO und PELLISSIER
[1.1], SZOSTAK und MOL RE [1.2], MOLIERE -und PORTELE [1. ],
PORTELE  (1.4] sowie-‘von LAZNICKA [1.5] .eingeleitet.- - Als Unter-
suchungsmethoden setzten sie-die Beugung mit Hilfe langsamer,
Elektronen ein. Das damals primar -zu l6sende Problem ‘oestand
darin, usaubere" eniedrigindizierte Eisenoberflachen herzustel-
!cn. Eisen bereitet n dieser Hinsicht besondere Schwieriekei..;.
ten, weil sich sein bel Zimmertemperatur kubisch xaumzentrier-
tes Gitter bei 916 °C in-ein kubisch flachenzentriertes wu.nnvan-
delt, wobei die einfristalline Ordnung verlorengeht.

Temperaturen bis 916 °C sind jedoch nicht ausreichend, um al-
lein durch eine Warmebehandlung die saubere Oberflache zu er-
zeugen. Das ist der Grund dafilr, weshalb anfangs Eisenwhisker




den massiven Eiseneinkristallen vorgezogen wurden; denn die
natlirlioh gewachsenen Oberflachen brauchten nicht noch zu-
s tzlich mechaniscp bearbeitet zu werden.

Obwohl in dicsen Arbeiten der Reinheitsgrad der erzeugten
Ausgangsflachen ftir die Adsorption nicht sicher gekennzeich-
net werden kann, weil die Auger-Elektronen-Spektrometrie

noch nicht verfUgbar war, bemilhten sich die Autoren um Aussa-
gen Uber daa Wachstum von Oxidschichten auf niedrigindizier-
ten Eisenflachen. Die erhaltenen Ergebnisse auf der (100)-
und auf der dichtest gepackten (110)-Flache zeigen, dae ver-
schiedene Initialzustande der Oxydation einer FeO-ahnlichen
Struktur vorangehen, wobei etarke epitaktische -Beziehungen

zum Substrat bestehen.

Obwohl die am lockersten gepackte Fe(11ll)-Flache im Hinblick
atir die heterogene Katalyse die interessanteste zu sein
scheint, wurde sie agnfangs nicht und bis heute nur vereinzelt
untersucht, weil an ihr bisher alle tiblichen Reinigu.ngsproze-
duren versagten. Diel ersten LEED-Ergebnisse von der als "seu-
ber! pezeichneten-Fe(111l)-Flache veroffentlichten KOBAYASHI
und.KATO -[1.6] bzw. KATO und KOBAYASHI [1.7], nachdem sie
sich zunachst in [1.8] mit der-(100)-Flache beschaftigt hat-
ten. Die Arbeit [1.7] enthalt bdareits Intensitatsprofile des
00-Reflexes als Funktion der Primarelektronenenergie flir Qie
drei niedrigindizierten "sauberen" Eisenl: -lachen und d n Ver-
such ihrer Deutung vom Standpunkt'der kinematischen Beugungs-

theorie.

In der Folgezeit wurden dann verstar t sich erganzende Unter-
euchungsmethoden zum Studium des -Anfangsschrittes der Oxy-da-
tion auf den Flachen (100) und (110) eingesetzt. Wahrend
SEWELL u.a. [109] die.durch Elektronen engeregte Rontgenemis-
sion mit der Reflexionsbeugung hochenergetischer Elektronen
(RREED) kombinierten, verwendeten MELMED und CARROLL [1.10]
neben LEED noch die Ellipsometrie und flihrten Messungen der
Oberflachenpotentiale durch. Auch die photoelektrischen Aus-
trittsarbeitsmessu:ngen in Verbindun.g mit LEED von UEDA und




SHIMIZU [1.11] sind hi.erzu nennen, die sie beim ReinigunOspro-
zeB der Fe(100)-Flache machten.

Die Interpretation der Struktu ergebnisse in diesen Arbeiten
.verdeutlicht, daB.es unbedingt notwendi6 ist, die Beubun-sme-
thoden durch eine Methode zu erganzen, die den untersuchten
Oberflachenbereich.auch chemisch zu analysieren gestattet.

Nachdem die Entwicklung der Auger-Elektronen-Spektrometrie
so welt gediehen wér, dal3 sie routinemaBig eingesetzt werden
konnte, werden seit 1973 nahezu alle Adsorptionsexperimente
unter AES-Kontrolle durchgefilhrt.

Wie die Arbeiten von LEYGR.AF und EKELUND [1.12], UEDA und
SHIMIZU ([1.13], [1.14], T[1.15], KANAJI u.a. [1l.16], HORIGUCHI
und NAKANISHI [1.17], WATANABE u.a. [1.18] sowie von VIEFHAUS
[1.19] an den (100)- und (110)-Flachen zeigen, kannen nun

die Oberflachenzustande wahrend des Ox.ydationsprozesses che-
misch quali-tativ und in zunehmendem MaBe auch quantitativ
analysiert werden. wodurch auch der EinfluB von Verunreini-
gungen auf den Reaktionsabluuf deutlich wird.

Sichtet man diese Untersuchungen Uber die Wechselwirkungen
von Sauerstoff mit Eiseneinkristalloberflachen, so fallt auf,

dal3 sie sich

- aur die (100)- und (110)-Flachen beschranken und
- noch Widersprliche enthalten, die vor allem den Anfangs-
schritt-der Chemisorption betreffen.

Wahrend sich in neuesten Veroffentlichungen SIMMONS und
DWYER [1.20] dem Einflul3 von Struktur und Zusammensetzung
der Fe(100)-Flache auf die Adsorptionskinetik widme , ge-
lingt es LEGG u.s. [1.21], flir Sauerstoff auf Fe(100) aus
LEED-Intensitats-Energie-Kurven-mit Hilfe der dyriamischen
Beugungstheorie di Lage der Adsorptatome bezliglich der
Substratatone zu spezifizieren. In ahnlichGr Richtung bemti-
hen ——sich auch GAFNER und FEDER [1.22] bzw. FEDER und GAF1IBR
[1.23], die an der nahezu- -sauberen Fe(110)-Flache und an

der mit CO oder N2 bedeckten Flache -solche Spektrengemessen




haben. Es ist ihnen -gelungen, mittels eines dynamischen LEED-
Formalismus Intensitatsprofile nicht ordentlich reflektierter
Strahlen der sauberen Fe(110)-Flache zu berechnen, die gut mit
den experimentellen Profilen Ubereinstirnmen. Daraus folgern
sle, da.l3sowohl die” saubere als auch die mit geringen Mengen
CO oder N2 bedeckte Eisenflache nicht rekonstru.iert war.

Bemerkenswert sind auch die Beitrage von ERTL und WANDELT
[1.24], SEO u.a. [1.25] sowie von NYBERG [l 26), die versucht
haben, mit .elektronenspektrometrischen Methoden (Photoelektro-
nenspektrometrie, Schwellenenergie-Spektrometrie Auger-Elek-
tronen-Spektrometrie) die elektronischen Eigenscha:rten saube-
rer und o:xydierter polykristalliner Eisenoberflachen zu kenn-
zeichnen, damit die verschiedenen Oxidphasen identifiziert
werden konnen.

Wie aus der Literaturrecherohe hervorgeht, sind die K enntnis-
se 1lber die Adsorpt,ion von Gasen auf der Fe(lll)-Flache aul3er-
ordentlioh lilckenhaft. Diese: Tatsache und die Notwendigkeit,
inebesondere die 0J;Vdationskinetik zu studieren, um den Che-
misorptionsprozeB im Hinblick auf die Bildung und Zerstorung
von Passivschichten und auf die heterogene Katalyse besser
verstehen zu kannen, waren Anlal3 flir die vorliegende Arbeit.
Teilergebnisse, die die Struktur der sauberen Eisen( 11 1)-
Flache, + die Ausscheidung von Volumenverunreini.gu.ngen sowie
die Struktur und Bildungskinetik von Initial-Oxidphasen be
‘treffen - wu.rden von ARABCZYI{ und MUSSIG [1.27], [1+28] bzw.
von MUSSIG und ARA.BCZYK [1.29] bereits -veroffentlicht.

In diese Zeit fallt auch eine: Arbeit-von TAGA u.a. [lo30],
die mit LEED und lillSdie Wechselwirkung zwischen den Eisen-
atomen der Fe(111l)--'bzw. Fe(110)-Flache und Verunreinibu.ngs-
atomen, die'i:nfolge einer'Warmezufuhr aus dem Volumen an die
Oberflache diffundieren, untersucht haben.

Mit dom-letzten Kapitel der vorliegenden Arbeit, das sich mit
der Adsorption von Wasaerdampf auf der Eisen( 111) -F1 ache be-
echaftigt, beabsichtigen die Autoren, einen Beitrag zu lei--




sten, der die Brilcke zur atmospharischen Korrosion schlagen
hilft; dennes sind nur wenige Versuche bekannt [1.31], Was-
serdampf unter Ul rahochvakuumbedingtLAgen zu adsorbieren.-




2. EXPERIMENTELLE METHODEN

2.1. Interferenz elastisch gestreuter langsamer Elektronen
(LEED)

Langsame Elektronen, d.h. Elektronen mit Energien zwisc!:.Grl

10 eV und 300 eV, treten in starke Wechselwi kung mit der
Materie. Deshalb ist ihre mittlere f-reie Weglange ohne Ener-
gieverlust auf wenige Atomlegen beschrankt, und sie sin so-
mit unter Ultrahochvakuumbedingurigen flir die Untersuchung von
Festkorperoberflachen bzw. darauf kondensierter Stoffe geeig
net.

Bei der LEED-Methode schieBt man solche Elektronen einheitli-
cher Ener6ie auf einkristalline Proben und selekticrt mit
Hilfe eines Gegenfe dspektrometers den elastisch gestreuten
Anteil im Sekundarelektronenspektrum (Abb. 1). Da die Wel-
lenlange der Elektrpnen hei einer Beschleunigungsspannung

UB — 100 V nach

s t}g@ 2  (UB in Volt) 2.1)
etwa 11 betragt, kann man die Interferenz dieser Wellen mit
den periodischen Kristallgittern ervvarten.

Wenn wir die einfellende ebene Welle durch den Wellenvektor
£6(x, y, z), die auslaufenden Wellen durch k und den .Abstalid
zwischen zwei beliebigen Streuzentren durch I '=11d; + 124
(11;2 ganzzahlig) k nnzeichnen, ist deerhesenunterschied
zwischen den auslaufenden Wellen6 = (ké - k) r. Bei perio-
discher Anordnung der Streuzentren erhalt man Beugungsmax:. &,
wenn die-Bedingungen

<f - w@lal) =n ot

n, m = ganzzahlig (2.2)

(e R (1) =m * 2

erfUllt sind. Mit s = k/IkI und |k I= 2rt/;lergeben sich dar-
aus die beiden Laue-Bedingungen




<S{c- s) al = h/\
3¢ §) P ) h, k = ganzzahlig (2.3)

( -s] a2 = k&
flir die Oberfl%chenbeugung. Damit sind bei vorgegebener Ein-
fallsrichtung “4 alle moglichen Beugungsrichtungen sfestge-
legt.

Wegen der fehlenden dritten Laue-Bedingung besitzt die Ober-
flachenbeugune einige typische Unterschiede im Vergleich zur
Baugung an Kristallen. Sind namlich drei Laue-Bedingungen zu
erfilllen, dan:o, flihren bereits kleine Anderu.r...gender Energie
bzw. des Einfallswinkels der Primarelektronen zum Verschwin-
den der Reflexe. Bei der Oberflachenbeugu..."'lghingegen bewegen
sich die Reflexe mit der Energie auf den O 0-Reflex zu, und
ihre Zahl vergroBert sich. Auch wenn die. Einfallsriohtung der
Primarelektronen variiert wird, bleiben die Reflexe erhalten;
sie verandern lediglich ihre Lage. Daraus folgt ur.,mittelba ,
daB polykristalline Oberflachenbereiche flir die zweidimensio-
nale Beugung ungeeignet sind, weil sie zur Uberlegerung der
Eillzel eflexe filhren, was sich letztlich in eir.er diffus ge-
streuten Intensitat au.Bert.

Tatsachlich stellt die Beugung mit langsamen Elektronen einen
Ubergang von der reinen- Oberflachenbeugung mit zwel Laue-Be-
dingungen zur Kris allbeugung mit drei Laue-Bedingungen dar;
denn bei LEED-Experime:nten ist zu beobachten, daB die Refle:-:e
in Abhangigkeit von der Energie nicht nur ihren Ort, .sondern
auch ihre Intensitat andern, worin sich die Kristallperioli-
zitat senkrecht zur Oberflache gysdrlickt.

Im allgemeinen kannen mit LEED folger.de GroBen bestimrnt we -
den:

- die Lage der Beugungsreflexe auf einem Leuchtschirm bei fe-
ster Primarenergie und Einfallsrichtung;

- die Intensitet der Reflexe als ‘Funktion-der Energie bei fe-
ster ‘Einfsllsrichtung;

- die Intensitat der Reflexe als runktion der Temperat r bei
fester Energie und Einfallsrichtuné;

]




- die GroBe und die Form der Reflexe als Funktion der Ener-
gie, der Temperatur oder des Bedeckungserades mit adsorbier-
ten Atomen bzw. Molekillen.

Aus ihnen ergeben sich In ormationen ilber

- die laterale Periodizitat der Oberf ache;

- die Lage der Atome 1in der Elementarzelle;

- die Schwingllllgsamplituden der Oberflachenatome;

- Abweichungen von der lateralen Periodizitat (z.B. GroBe und
- relative Lage geordneter Bereiche, Stufen usw.).

LEED ist also eine Methode, die es gestattet, die atomare
Struktur von Einkristalloberflachen und von dlinnsten kristal-
linen Oberflachenschichten zu untersuchen.

Sie ist aber nicht geeignet, um Atomsorten voneinander zu un-
terscheiden, weil es filr langsame Elektronen keine einfache
Beziehu.ng zwischen den Streuquerschnitten der Ato e und ihrer
Ordnungszahl gibt. Daraus entstehen einige spezielle theoreti-
sche Schwierigkeiten bei der Deutung von Intensitats-Energie-
Spektren, und es-folgt die Notwendigkeit, LEED mit a.nderen Me-
thoden, z.B. mit der Auger-Elektronen-Spektromotrie (AES), zu
kornbinieren.

Die Untersuchungen yrurden in dem kommerziellen LEED-System 240
Von VAP..IAN {USA) durchgeflihrt, das mit vier Netzelektroden aus-
gerUstet ist. Das Gerat besitzt treibmittelfreie Pumpen (Kryo-
sorptions-, Ionengetter- und Titansublimationspumpen), die im
Rezipienten einen Drtick von 10-10 Torr erzeugen. Zur In-situ-
Praparation der Probenoberflache -kunn die Probe geheizt, mit
niederenergetischen Ionen beschossen und tiber GaseinlaBsysteme
einer definierten Gasatmosphare ausgesetzt werden.




~ 2.2. Messung der Reflexintensitat bei LEED als Funl<:tion der
Primarelektronenenergie

Um zusatzlich in der LEED-Apparatur die Reflexintensitaten
als Funktion der Primarelektronenenergie -messen zu kannen,
haben wir einen Faraday-Kollektor, der wie in Abbildung 1 an-
geordnet ist, gebaut. Er ka:nn auf einem GroBkreis, in dessen
Mittelpunkt der Kristall steht, um insgesarnt 332 geschwenkt

| ELEKTRONENG.UELLE.
/AEED-ANAL YSATOR
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Abb. 1  Anordnung und Bewegungsmoglichkeit des Faraday-
Kollektors in der LEED-Apparatur




werden.oDer minimale Einfallswinkel der Primarelektronen be-

t agt 1 . Weil sich der Kollektor beim Messen der Reflexinten-
Sitaten vor den spharischen Netzen des LEED-Analysatora befin-
det, besitzt er eine Gegenspannu.ngselektrode, durch die nur die
elastisch gestreuten Elektronen auf den Auffanger gelangen kan-
nen. Die Auffangerelektrode wurde kegelformig gestaltet, um das
Austreten von Sekugdarelektronen weitgehend zu verhindern

(Abb. 2). Der Kolle'ktor erfaBt ein Elektronenblindel mit einem
Offnu.ngswinkel von 2 ; seine Energieauflosung ist besser als
3/6 % der einfallenden Strahlenergie.
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Abb. 2 Schnitt durch den Faraday-Kollektor

Der Zusammenhang zwischen der gemessenen Reflexintensitat
Und der Prima.rele(.:tronenenergie wird 'mit einem XY-Koordina-
tenschreiber aufgezeichnet. Wir stabilisieren den Primar-
strahlstrom, indem wir ihn indirekt kontinuierlich messen
unc. mit dieser MeBgroBe den Heizstrom der Kathode regeln
(Abb. 3). Flir Beschleunigung spannungen UB> 80 V konnte
eine Konstanz von etwa 3 % erreicht werden.

Zur indirekten Strahlstrommessung wurden alle Erdwege in der
elektrischen yersorgungseinheit der Primarelektronenquelle
gesarnmelt, so ‘daB der im Erdzweig gemessene Elektronenstrom
mit dem Ubereinstimrnt, der die Elektronenquelle als Strahl-
strom verlaBt.
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Abb. 3 Indirekte Strahlstrommessung und Heizstromregelung
wahrend der Aufnahme von Intensite.ts-Energie-Kurven ,

2.3. Auger-

Die Auger-Elektrone -Spektrometrie ist in den letzten Jahren
eine der am haufigsten benutzten analytischen ethoden gewor-
d n, um die chemisc e Zusammensetzung von FestkOrperoberfla-
cnen zu untersuchen. Thre Vorzilge liegen in der hohen Empfind-

lichkeit (

1:'eich (5 R
Und ipn-der

Elemeute nachweisen zu kannen.

;

dtt =l I |
‘ a? . l‘hjl v 7 ]
a =
_ﬁgi?lo (i)
= alf s

Elektronen-Spektrometrie (AES)

10-3 einer Monoschicht) im obcrflachennahen Be-
bip 20 St), einer schnellen Erfassuni; der MeBdaten
Moglichlceit, bis auf Wasserstoff und Helitun alle




Der grundlegende physikalische Mechanismus besteht dariv, daB
zunachst durch Primdrelektronen mit einer Energie von 2 keV

bis 3 keV kernnahe Atomniveaus 1onisiert werden. Ein beispiels-
Weise in der K-Schale entstandenes Loch (Abb. 4) wird das Atom
innerhalb von 10-161s veranlassen, ein Elektron aus einer hohe-
ren Schale (z.B. der L-Schale) in die K-Schale nachrilcken zu
lassen, um sich so zu reorganisieren. Die dabei freiwerdende
Energie kann in einem strahlungslosen ProzeB auf ein zweites
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-Abb. 4  FElektronenUbergange heim Auger-ProzeB
(vereinfachtes Energietermschema)

Elektron Ubertragen werden, das dann als Auger-Elektron die

Charakteristische Epergie
E(WXY) =EW) - EX) -E(, X (204-)

besitzt. E(W) u;d E(X) sind die Bindunésenergien flir Elektronen
in den Zustanden W bzw. X, wobeil das W-Niveau primar ionisiert
Wird. Die Energie E(Y,X) gehort zu dem aus dem Zustand Y emit-
tierten Eletrtron, doch ist zu beachten, daB im X-Niveau- ‘bereits
ein Elektron fehlt, Folglich ist E(X) + E(Y,X) etwas groBer

als die Summe E(X) + E(Y) der einzelnen Bindungsenergien. Die
Auger-Elektronen, deren Auftreteri nur von der Wahrscheinlich-




keit flir dicsen EmissionsprozeB und nicht von -der Primarener-
gie abhangt, vrurden von uns mit Hilfe eines Zylinder-Spiegel-
Analysators (,C:M.A)(Abb. 5) nachgewiesen.

pm e saas  XY-Koordinaten- |
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Abb, 5 Zylinder-Spiegel-Analysator (C IA)
Sein Ausgangsstrom fgt direkt proportional zu der gewlinsch-
ten Energieverteilung N(E) und zu der Energis E selbst

Ioyp = CCMA ¢ E o N(E? . (2. 5)

CCMA stellt einen.energieunabhangigen Proportionalitatsfak-
tor g.ar. Der Auger-Elektronenstrom au.Bert sich in schwachen
diskreten-strukturen, die der Energieverteilungsfunktion

N(E) ilberlagert sind. Sie werden in der Regel dadurch hervor-
gehoben, da.B man durch elektronische Differentiation den ho-
hen Unt -ergrund, der hauptsachlich aus echten Sekundaralektro-
nen, rUckgestreuten Primarelektronen und unelastisch gestreu-
ten Auger-Elektronen -besteht, reduziert (Abb. 6). Nach der

Di ferentiation liefert uns der CMA das Spektrum
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Es besitzt qualitativ dieselbe Struktur wie d.N(E)/d.E. Quanti-
tative Abweichungen entstehen bei hoheren Energien durch den

Faktor E und bel niedrigen Energien durch den-hoharen Unter-

grund N(E) -.
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Abb. 6  Spektrometerstrom ICMA und seine erste Ableitung
im Zylinder-Spiegel-Analysator (CMA)

Das differenzierte Spektrum (dN(E)/dE) enthalt nu...im Ener-
giebereich von 0 bis eV eine Vielzahl deutlicher Maxima,
die von -'Auger-Elektronen verursacht werden.

Aus ihrer energetischen Lage kann unter BerUcksichtigung der
Austrittsarbeit Visp des Spektrometers ur mttelbar auf den
Auger-tlbergang WXY geschlossen werden, womit eine qualitati-_
ve Elementanalyse moglich ist.




Ein quantitatives MaB flir die Zahl der Atome eines bestimm-
ten Elementes im analysierten Volumen stellt der Auger-Elek-
tronenstrom IA dar. Um ihn angeben zu kannen, milBte man im
erGten Schritt entweder die Energieverteilungsfu... ktion N(E)
mit der erforderlichen Empfindlichkeit direkt messen oder
durch Integration der Funktion (dN(E)/dE)* erzeugen und im
zweiten Schritt die' Flache unter der Kurve N(E) zwischen Gren-
zen bestimmen, die alle Auger-Elektronen des -betrachteten
Uberganges einschliel3en.

Da dieser Weg auf erhebliche experimentelle Schwierigkeiten
stol3ty begnligt man sich gegenwartig damity, die dem Auger-
El.ek.tronenstrom naherungsweise proportionale Auger-Peak-zu-
Peak-Hohe (A.PPH) aus der Verteilung (dN(E)/dE) zZUu entnehmen.!
Dabel mu.B man jedoch voraussetzen dlirfen da.B‘N(E) gegenilber |
E* (AN(E) /d.E) vernachlassigt ‘werden kann, und eventuelle Ver- i
anderungen:der Matrix mit der nachzuweisenden Menge so klein
sind, daB sie die Peakfonn nicht beeinflussen; denn nur dann
ist dN(E)/d.E eine llneare Funktion derj enigen Materialmenge,
die den Auger-Dberg ng bewirkt. Die Extrempunkte der abgelei-
teten Kurve verandern nicht ihre -energetis che Lage, so daB
auch die Auger-Peaklzu-Peak-Hohe linear von der Menge abhangt.
Wir finden also-den Zusarnrnenhang

[ sy AN(E) 1.0 SRR g

A _ "O& E —dE . "- "OOR . ATPPH (2.7)

ZWischen dem.Auger—Elektronenstr IA und der MeBgroBe tlPPH,
dessen GUltigkeit wir bei allen quantitativen-Aussagen in
dieGer Arbeit zugrunde gelegt haben.

SchlieBlich stecken in der Peakforra und in ihrer moglichen
Feinstruktur In:rormationen liber die Aufspaltung kernnaher
Energieniveaus ‘bzw. liber die Elektronenzustandsdichte in einem
Band, die sich heide infolge einar Chemisorption oder chemi-
Schen Reaktion an der Oberflache andern kannen. Aber auch An-
del ngen jip Energieverlustmechanismus kannen sich auf die
Struktur der niederenergetischen Flanke eines Auger-Peaks
ausY:irken. Da gewohnlich alle drei Effekte glcichzeitig suf-




treten, 1st es schwierig, sie in ihrem Einflul3 auf des Spek-

trum voneinander zu trennen.

Wegen der begrenzten Energieauflosung der ilblichen Spektrome-
ter, so betragt ..6E/E beim CMA etwa 0,5 %, beschriinken sich ge-
genwartig die wenigen Arbeiten, in denen die Peakform analy-
siert wird, hauptsachlich auf' die Oxydation oder Karbo:n.isa-

tion von Oberflachen; denn in diesen beiden Fallen kann die
chemische Verschiebung- - 10 eV und mehr betragen und ist ver- |
hal tnismaBig leicht nachweisbar. Sonst ist es not-wendig, die
Einflilsse der begrenzten Spektrometerauflosung und der Ver-
lustprozesse auf die Energieverteilunesfunktion mit 1ilfe

einer 1n der Spektrometrie ilblichen Entfaltungsprozedur zu .
separieren, um die wahre Auger-Elektronenverteilung zu erhal-

ten.

Chemische Verschiebungen kannen durch ‘odifikation aller

drei am Auger-ProzeB beteiligten Energieniveaus bzw. des Va-
lenzbandes hervorgerufen werden, so daB es zusatzlicher Un-
tersuchungen mit Ein-Elektronen-Methoden wie ESCA (Elektro-
nenspektrometrie zur chemischen Analyse) oder der Photoelek-
tronenspektrometrie bedarf, um die Lage neuer kernnaher Ni-
veaus bzwo neuer elektronischer Zustande im Valenzband zu :

finden.

Die Untersuchungen mit Hilfe der Auger-Elektronen-Spektrome- |
t ie wurden von uns in dem kommerziellen SIMS'' -.AFS-Gerat .
der Firma RIBER (Frankreich) durchgefUhrt. :

=] !

17 SIMS = Sekundar=onen-Massenspektromctrie
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2.4. Messung von Anderungen der Austrittsarbeit (WFC)

Werden Moleklile oder Atome eines Gases auf einer Metallober-
fltiche gebunden, a dert sich in der Regel die Elektronenaus-
trittsarbeit VI. Diese Anderung wird durch eine WechOelwil"kung
zwischen den Elektronen des Adsorbens und des Adsorptivs her-
vorgerufen u:aqd kann flir eine Monoschicht Werte im Bereich von
etvm O, 1 eV bis 1 eV annehmen. Das Vorzeichen der Austrittsar-
beits nde:rungu W kennzeichn et die Richtung des DipolmoCTentes
im Adsorbatkomplex. Liegt eine Chemis?cytion vor, drilckt es
auch aus, in welcher Richtung der Elektronenilbergang erfolgt
ist.

Das Dipolmoment kann man aus den beobaohteten Anderungen der
Austrlttsarbeit berechnen, wenn man die Natur des Adsorptions-

prozesses kennt.

Weiterhin werden solche Messungen oft benutzt, um Anderungen
des Bedeckungsgrades nachzuweisen; denn Austrittsarbeitsande-
rungen lassen sich bis auf ungefahr +o0,001 eV genau hestim-
men [2.1], so daB kleinste adsorbierte Mengen festgestellt
werden kannen. Will man daraus je"doch quantitative Angaben ge-
winnen, ist eine Kalibrierung mit Hilfe anderer unabhangiger
Methoden unerlaBlich. Obwohl sich gegenwartig die theoreti-
schen Untersuchu.ngen zur Austrittsarbeit und deren Anderung
noch in einem Anfangsstadium befinden, und deshalb aus den
Experimenten keine gesicherten Aussagen liber die Ladungsver-
teilung auf der Oberflache gemacht werden ldbnnen [2.2].

achst die Bedeuturlp von Austrittsarbeitsmessungen, vor allem
in Verbindung mit LEED, der Infrarot-Spektrometrie oder der
Desol tionsspektr metrie, standig. Das liegt nicht zuletzt
auch daran, weil Anderungen der Austrittsarbeit mit relativ
einfachen Mitteln ‘bestimmt werden kannen, der Oberflacher u-
stand wahrend der Messung nur wenig oder gar nicht verandert
Wi d, und sowohl einkristalline als auch polykristalline Ob-
jeékte der Messung zuganglich sind.

Die Anderungen der Austrittsa beit wurden von uns in dem kom-
merziellen LEED-Gerat mit Hi fe einer modifizierten Diodenme-
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thode gemessen, die bereits CHANG [2.3] sowie GLAND und
SOMORJAI (2.4] beschrieben haben. Sie ist schematisch in Ab-
bildung-.7 dargestellt.

Versorgungseinheiten flir:
I K= Heizstrom der Kathode,
UB= Beschleunigu.ngsspannung Uw

Wehneltspan:nung,

Uq oo u3 = Anodenspannungen, g = Gegenspannung.
"B | - Il e | _FeEinlaislall
e 7
)| .
vl g .4 [Eg ;g Lot
| % | F g
‘[ Y, U, Xy
e — Myl4o ‘Schre[ber
2 Lo 3

IO = Strahlstrom,
lp= Probenstrom

Abb. 7 Sche atische Darstellung der Anordnung -zur Messung
von Anderungen der Austrittsarbeit

Elektronen mit einer Energie von ca. 10 eV bis 20 eV, erzeugt
in der LEED-Elektronenquelle, treffen fokussiert auf die Pro-
be. Von ihr flieBt der Strom Ip gegen Erde ab, der beil einer
geeigneten Gegenspa nung -Ug a ch Null,werden kann.

Die Elektronen durchlaufen-in der Elektronenquelle die Poten-

tialdi:fferenz
L= "UB o F (WA e K)/e ° (2.8)

UB ist der Betrag der angelogten Beschleunigungsspannung,
WA die Austrittsarbeit der geerdeten Anode, WK die Austritts-
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I
arbeit der Kathode und eder Betrag der Elektronenladung.

Das Gegenl -eld wird durch die Potentialdifferenz

Ug = —Ug = (WA - WP)/e (2.9

erzeugt, in der WP die Austrittsarbeit der Probe ist. Im
Grenzfall eines verschwindenden Probenstromes Ip mu.B

U = UG (2.10)

sein, und wir erhalten daraus die BedirloP"ll.ng

-Ug = =Up + (.wP - wK)/e (2.11)

flir die notwendige Gegenspannung. Bleiben wahrend der Adsorp-
tion UB und WK konstant, andert sich also nur die Austrittsar-
beit der Probe Wp, ergibt sich aus (2.11) unmittelbar

_6(_Ug) == Wp/e o (2.12)

Da der Abgleich auf Ip = 0 ungenau ist, schreibt man in praxi
mit einem ri-Koordinatenschreiber zu jedem Adsorptionszustand
die Funktion Ip(-Ug) (Abb. 8)0 Die Parallelverschiebung der
Kurven entlang der Gegenspannunesacnse entspricht dann direkt
der Austrittsarbeitsanderung Wpe

Ware das Gegenfeld wie beil den praktischen Ausflihrungen der
Diodenrnethode homo en und der Einfallswinkel der Elektronen
Null, wlirde (2.10) gel ten. Das wird sofort deutlich,
: . # .
We:nn wir die Beziehung
2 UG
cos” S5om = U [2.5] (2.13)
betrachten, die den Grenzwinkel der TotalrefleJdCion flir
om
die Elektronenbewegung im homogenen Gegenfeld definiert.

Ist darilber hinaus noch der primare Strahlstrom konstant, ver- §
lauten die Strom-Spannungs-Kennlinien von vornherein parallel; |
denn die Steilheit des Stromabfalles wird in diesem Falle nur
durch die Energiebreite der emittierten Elektronen bestinl t.

Im LEED-Gerat ist das elektrische Bremsfeid aber nur unmit-

telbar vor der Probe homogen, d.h. es existiert gar kein ho-

1
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mogenes Feld mit dem Potential UG. Folglich werden die Elek-
tronen auf ihrem verhaltnismaBig langen Weg von-der Elektro-
nenquellé zum Kris all nicht nur gebremst, sondern auch abge-
lenkt, und es gelangen bereits bei UG< U keine Elektronen
mehr auf die Probe. Die' gute Parallelitat der Strom-Spennungs-
Kurv-en in Abbildu.ng 8 weist darauf hin, daB die Elektronenbah-
nen wahrend der Messung nicht beeinfluBt ‘werden, woraus wir
ilber die Ahnlichkeitssatze der Elektronenbewegung auf ein
konstantes Verhaltnis UG/U schlieBen.

Das bedeutet, daB die Bedingung (2.10) bei dieser modifizier-
ten Diodenmethode nicht erfUllt werden kahn, sondern durch

U=3BU; _(2.14>

ersetzt werden mu.13, wobei B > 0 ist. Da U wahrend der Messung
von Austrittsarbeitsanderuhgen konstan bleibt, hat jedoch der
Faktor B auf den Zusammenhang (2.12) keinen Einflu.!3. Er er-
klart aber den expe'rimentellen-Befund in Abbildung 8, dal3 nam-
lich die Parallelverschiebung einer Kurve infolge definierter.
Anderung der Beschleunigungsspa:nnung bei konstanter Austritts-
rbeit wp kleiner als UB ist; denn aus ( .14) folgt mit (2.8)
Und (2.9) ' : :

UB=B6a.Ug. (2.15)

Die Kennlinien in Abbildung 8 wurden wahrend der temperaturab-
hangigen Schwefelabscheidung aufgenommen. Die jeweils rechts
au.. en liegenden Kurven der beiden Scharen gehoren zu ahnli-
chen -oberflachenzustanden. Ihre Verschiebung entlang der
Abszisse (4Ug) koDmlt dadurch zustande, da!3 sich die Beschleu-
nigungsspannungen der Primarelektronen umI\UB = 1 V unter-
Scheiden. Infolge: einer schrittweiseri Temperaturerhohung
steigt der-Schwefelbed ckungsgrad. Mit.ihm wachst die Parallel-
ve€rschiebung der Kurven nach links, worin sich eine positive
Anderung der Austrittsarbeit offenbart. Dabei ist jedoch zu
beachten, daB zwar die Temperatur auf jeder Kurve konstant
ist, ‘aber die Temperaturen von Kurve zu Kurve in beiden Scha-

en voneinander abweichen konnen.
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In der Diskussion wurden bisher die magnetischen Storfelder
nicht berilcksichtigt. Das resultierende magnetische Feld ist
inh:omogen und andert zusatzlich zum elektrischen Feld die Rich-
tung der einfallenden= lektronen. Seinen Einflu.B auf die Bewe-
gung lanesarner Elekt'ronen haben wir experimentell abgeschatzt,
indem wir die Strahla?lenkung filr verschiedene Beschleuni-
gungsspannungen mit Hilfe eines Faraday-Kollektors am Ort des
Kristalles in Abhangigkeit von der Stellung der Kompensa-
tionsmagnete ausgemessen und so klein wie moglich gernacht ha-
ben Csiehe Abschnitt 2.2.).

Es s 1 an die; r Stelle n ch darauf hingewiesen, daB es auch
moglich ist, die Gegenspannung -ug festzuhalten und den Pro-
benstrom Ip als Funktion der Beschleunigungsspannung -UB -auf-
zuneht eno:Dieses ‘'vorgehen setzt voraus, dal3 der Strahlstrom
der LEED-Elektronenquelle auch noch im Regelbereich sehr
niedriger Beschleunigungsspannungen konstant bleibt, was aber
bei uns nicht der Fall war. Deshalb haben wir uns ftir das
Weiter oben beschriebene Verfahren.entschieden, das nur eine
1'egelbare Gleichspannung hoher Kor{stanz e -rfordert.

Besonders vorteilhaft ware es, en.. man die Anderungen der
Austrittsarbeit kontinuierlich wahrend der Adsorption verfol-
€en-und eventuell automatisch aufzeichnen wilrde. Man benotigt
.dazu eine Konstantstromquelle, die_die Gegenspannung -UO SO
egelt, daB der Probenstrom Ip konstant bleibt [2.1]. Dann
J.st (-U ) wieder unrnittelbar,ein Ma.f3 filrL1Wpe Die Empfind-
lichkditgdieser Methode wird am grO3ten sein, wenn

1p- Ip /2 = konstant gilt, weil sich in der Umgebung die-
. . Max.

ses Punktes die Stro -Spannungs-Kurven am starksten mit -U

ande:rn. g
I

Im folgenden wollen wir auf der Grundlage der klass schen
Elektrostatik den Zusarrunenhang zwischen der Austrittsarbeits-
ande ng und dem Dipolmoment, hervorgerufen durch eine Cherni-
0 Ptionsschicht auf Eisen, angegeben Wir nehmen an, daB NS
reie Adsorptionsplatze pro Flache zur Verfilgung stehen, auf
denen sich Adsorptatome mit dem Bedeckungsgrad 0 angelagert
haben. Jedes Adsorptatom soll das Dipolmoment ]u erzeugen
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Abb. 9 Dipole auf einer Metalloberflache bei kovalenter
Adsorption mit Ionencharakter =

(Abb. 9), so daB sich daa flachenspezifische Dipolmoment M
der Schicht (Dipolmoment pro Flache) Uber die Relation
M= NgOu (2.16)

. o
ergibt; vyorausgesetzt, die elektrische Doppelschicht ist kon-

tinuierlich und unefdlich ausgedehnt.

Andererseits definiert 'man M als Produkt aus dem Betrag der
Flachenlad ngsdichte o, die die adsorbierte Schicht besitzt,
Und dem Abstand d zwischen den Ladungsschwerpunkten der Ionen
im Adsorbens und im Adsorpt (Abb. 9), -so daB mit (2.16) die

Gleichung :
ad = Nse/u : ﬁ2.17)
folgt. Die Ladungsdichte o ist der Potentialdifferenz Wp/e
Proportional :
ClWp

aZC—e : (2.18)

Wobei die Kapazitat pro Flache
N
C=-T (2.19)

on der Influenzkonstanten Eo, von der Dielektrizitatskonstan-

ten e und vond abhangt. Setzen wir (2.19) in (2.18) und (2.18)
in (2.17) ein, kOnnen wir daa Dipolmament 1u des einzelnen Ad-
sorbatkomplexes berechnen
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Nach disser Rechnung ist ju nur dann unabhangig vom Bedeckungs-
grad 0, wenn sich WP linear mit € andert, was bel geringen Be-
deckungen haufig errullt ist.

Um ;u bestimmell zu kannen, ist es abe,r nicht nur notwendig,
die Austrittsarbeitsanderung WP beim Ubergang von der saude-
ren Oberflache zur bedeckten mit bekanntem 0 zu messen, son-
derll man mul3 auch e und d,ie Zahl der freien Adsorptionsplatze
NS kennen. e kann filr ultradtinne Adsorptschichten (z.B. bis zu
einer monoatomaren Bedeckung)naherungsweise gleich-Eins ge-
setzt werden, und NJ betragt auf der Fe(l1ll)-Flache

7¢10'* Atome/cm’ ¢ : '

Ist 1u bestimmt worden, dann ist die lineare Abhangigkeit zwi-
schenL:iwl 11:11d bekannt, und wir konrien die Messung-: von .Ande-
ungen der Austrittsarbeit auch unmittelbar zur Messung des
Bedeckungsgrade benutzen. -

Sofern eine Chemisolrption vorliegt, und Kenntnisse Uber die
Bindung yorhanden sind, 1ist es weiterhin-moglich, aus dem
berflachendipolmo ent 1u auf den Abstand d der Ladungsschwer-
Punkte zu schlieBen.

2.5. Kristallisolations- und Einl system flir aggressive Gase

Die Chemisorption von Sauerstoff auf Metalloberflachen ist 1n
Vielen Fallen.flir eine eingetretene Passivierung verantwort-
lich. Aggressive Gase, 1e die Schadstoffe der Luft, kannen
dagegen ejne solche Passivschicht zerstoren und zu einer be-
trachtlichell Korrosion filhren. Das Korrosionsverhalten der
Metalle wird d mna.ch -entscheidend von den aktivierenden und
den passivierenden. Wirkungen der anwesenden Gase bestimmt.

Das komrnerzielle LEE:Q-Gerat ist flir Adsorptionse -xperimente
Init aggressiven Gasen nicht geeignet, weil seine elek:tronen-
OPtischen ulld vakuumtechnischen Teile durch solche Gase ge-
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schadigt werden. Deshalb wurde im Eigenbau eine Moglichkeit
geschuffen, den Kristall zum Zwecke der Adsorption mit aggres-
sivOn Gasen von der Beugungska.rnmer zu isolieren.

Nach der Abbildung 10 ist das Kristallisoletionssystem an
einem Seitenflansch des Gera.tes befestigt. :Mittels eines Me-
tallbalges, der eine lineare Bewegung in das Ultrahochvakuum
ilbertragt, wird des Isolationsrohr unter den Kristall verscho-
ben. Der Kristall la.Bt sich in dieses Rohr absenken, wobei
gleichzeitig die Offnung zur Beugungskammer abgedichtet wird.
n-azu dient eine Flilssigkeitsdichtung mit dem ternaren Eutekti-
kum Ga69Inl8Snl3 [2.6], dessen Schmelzpunkt bei -etwa 10 ke
liegen dilrf'te. Die Unsicherheit ‘in der Temperaturangabe er-
gibt sich aus einer moglichen Unterklihlung der Fltissigkeit.

Das Eutektikum besitzt bis zur Ausheiztemperatur von 250 %
einen sehr geringen Dampfdruck und ein ausreichendes Benet-

zungsvermogen. /

liber das chemische Verhalten der Flilssigkeitsdichtung gegen-
Uber aggressiven Gasen kannen nur insofern Aussagen gemacht
Werden, als die chemischen Eigenschaften der Legierungskompo-
nenten pekannt sind. Da Gallium -als hauptsachlicher Bestand-
teil dem Aluminium sehr ahnlich ist underst bei Temperaturen
Uber 800 °C mit H2S und S reagiert [2.7], sollte der Gasein-
laa von H2S und S0, bei Zimmertemperatur flir die Dichtung un-
gefahrlich sein. Lediglich seine Affinitat zu-cl ist ausge-
Pragt, so di.!3ein-Arbeiten mit Cl nur mit Einschr nkungen
moglich sein dilrfte (z.B. beli geringen Partialdrilcken). Eine
endgUltige Aussage ddarliber mu.B aber den Experimenten mit der
FlUssigkeitsdichtung vorbehalten bleiben.

Der Vorteil dieser Flilssigkeitsdichtung gegenliber den konven-
tlonellen Ultrahochvakuumdichtungen (Gold, Kupfer, Viten) be-
steht darin, daB der Flansch em Kristallisolationsrohr mit
Bilfe einer chrombeschichteten Glasglocke, die sich am Pro-
be:malter befindet, ohne hohe mechanische Prazision und:ohne
Dl:'Uckkrafte verschlossen werden kann.
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In Abhangigkeit von der Hehe der Flilssigkeitssaule kann ein
Druckunterschied von einigen Torr auf echterhalten werden.

Andas Kristallisolationssystem schlieBt sich ein ausheizba-

res Gaseinlal3system an, 1ilber das die eingelas enen Gase auch

wieder abgepumpt werden kannen. Das geschiebt im Druckbereich
von ca. 5 Tor; bis 10-4 Torr mit Hilfe zweier Kryosorptions-

pumpen und im Bereich zwischen 10-4 Torr und 10-10 Torr mit-

tels einer direkt andas Isolationsrohr angeschlossenen

Ionengetterpumpe.

Das Kristallisolations- und EinlaBsystem flir aggressive Gase
vrurde von uns bei Adsorptionsexperimenten mit Wasserdampf er-

folgreich eingesetzt.
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3. ERGEBNISSE UND DISKUSSIO

3.1. Untersuchungen-an der sauberen Oberflache

3.1.1. Praparation

Das einkristalline Ausgangsmaterial wurde in Stangenform vom
Zentralinstitut flir Festkorperphysik und Werkstofforschung
der Akademie der Wissenschaften der DDR, Dresden, bezogen. Es
besitzt einen Reinheitsgrad von 99,99 %. Daraus haben wir
(111)-orientierte Proben geschnitten, die nach dem meché&ni-
sc.hcn und dem chemischen Polieren die Abmessungen 5 mm x 4 mm
x 0,3 mm besitzecn. Die Orientie - rungsabweichung zwischen der
Oberflachennormulen und der Normalen der Netzebenenschar be-

tragt weniger als g

Zur chemischen Behandlung diente eine Losung aus
- 400 ml H202 (30%1q),

- 25 ml HF (27%ig) und

& /5 ml HZO0S

die etwa eine Temperatur von 10 °c bis 15 °c hatte. In ihr
WUrden die Einkrj stalle fiir ca, eine Minute heftig bewegt,
danach mit destilliertem Wasser abgesplilt und mit Reinst-
alkohol getrocknet. Visuell kannen jetzt keine Unebenheiten
menhr festgestellt werden; die Oberflachen sind spiegelnd
glatt. Einen Eindruck von der tatsachlichen Oberflachenmor-
Phologie vermittelt die rastermikroskopische Aufnar'...mein
Abbildung 17,

Abb. .
Rastermikroskopische auf-
nahme des Oberflachenzu-
standes nach der mechani-
Schen und chemischen Pra-
Paration




Die so vorbchandelten Preben wurden nun in situ unter Ultra-
hochvakuurn mit dem Ziel weiter prapariert, atomar saubere
Oberflachen zu erzeugen, wobei einschr nkend gesagt werden
muB, dal3 die Bedingungen flir die Definition einer "sauberen"
Oberflache gegenwartig viel weniger genau sind als fur drei-
dimensionale ?hasen. Eine Oberflache wird im allgemeinen als
sauber bezeichnet, wenn ihr Verunreinigungsgehalt unter der
Stromnachwelsgrenze der Analysen ethoden liegt. Flir die
Auger-Elektronen-Spek-trometrie pedeutet das etwa 1 % einer

Monoschicht.

Das ohl erfolgreichste Verfahren zur In-situ-Reinigung, das
auch wir anwendeten, besteht aus einem Beschu.B mit Edelgas-
ionen geringer Energie (200 eV bis 400 eV) und einer an-
schlieBenden Warmebehandlung. Es soll-hier nur allgemein ge-
kennzeichnet werden, weil. sich die Absch:nitte 3.1.2., 3.1.3.
und 3.1.4. noch ausflihrlich mit seiner Optimieru.ng flir die
Fe(111)-Flache beschaftigen.

Wahrend der Ionenstrahlzerstaubung werden die Oberflachenver-
unreinigungen in der Regel abgetragen, doch entstehen infolge-
dessen guch Gitterstoru en, die sich zum groBten Teil durch
den nachfolgenden speziellen HeizprozeB beseitigen-lassen.

Es 1st grundsatzlich notwendig, eine neu eingebaute Probe
Var der ersten Warmebehandlung zunachst zu beschieBen, damit
die yorhandene Oberflachenkontamination beseitigt wi»d und
nicht in das Volumen der Probe diffundieren kamn-'. Anderer-
Seits 1st heim Rekristallisationstempern damit zu rechllen,
da.B auch Volumenverunreinigungen an die Oberflache gela gen
Und den Reinigungseffekt reduzieren oder sogar zunichte ma-
chen. Deshalb ist- es wesentlich, die Volumenkonzentration an
Verunrainigungen nape der Oberflache vor der eigentlichen
Oberflachenreiniqgu:ngsprozedur durch einen mehrmaligen Wech-
Sel zwischen Langzeitglilhcn bei Temperaturen, die bedeutend
hoher liegen als die minimale Ausheiltemperatur, und Ionen-

beschu.B zu verringern. Die Temperaturen dlirfen aber auch
nicht zu hoch gewahlt werden, weil sonst auf der EinKristall-
Oberflache Facetten entstehen, -d.h. neue kristallographische
Ebenen.
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Weiterhin solltc man darauf achten, nur reinste Edelgase zu
ver-wenden und den Ionenbeschu.B auf die untersuchte Oberfla-
che zu begrenzen, 'vin 1hren Reinheitsgrad nicht dadurch zu-
verrineern, daB wahrend des -‘Ionenbeschusses auch Veru.nrei-
nigungen von der Probenhalterung in den Gasraum desorbieren.
Das ist insofern wichtig, 'weil diese Molekille (z.B. CO) in
der Ionenquelle ebenfalls ionisiert werden, auf die Proben-
oberflache gelangen und dort adsorbiert oder implantiert wer-
den kannen. .

3.1.2. AES-Messungen

Da zum Zeitpunkt der Experimente in der LEED-Apparatur noch
nicht die Moglichkeit bestand, einen Oberflachenzustand mit-
tele AES hinsichtlich seiner chemischen Zusa.mmensetzung zu
analysieren, vrurde die In-situ-Reinigungsprozedur der
Fe(11-1)-Flache 'in einem-separaten AES-Gerat gesucht und op-
tiriuert. Ergebnisse sind auf die.Untersuchungen in der
LEED-Apparatur ilbertragbar, weil beide UHV-Gerate

- mit treibmittelfreien Pumpen (Kryosorj:;tionspum.pen, Ionen-
zerstauberpumpen) arbeiten,

- ausheizbare GaseinlaBsysteme besitzen und

- Uber ahnliche Reinigungs-Ionenquellen verfilgen.

Nach dem Einbau einer mechanisch und cHemisch vorbehandalten
Probe u.nd Ausheizen des Rezipienten bei 250 °¢ flir 12 Stun-
den besitzt deren Oberflachenschicht im UHV (10-10 Torr) ein
Zusainrnensetzung, die das Auger-Elektronen-Spaktrur:i-der Ab-
bildung 12 yiedersibt. Wir finden 'sauerstoff, Kohlenstoff und
Schwefel, aber auch Chlor, das wahrscheinlich vom chemischen

:Polierproz-eB zurilckgeblieben 1ist.

1lun WU.rde die Kontaminationsschicht etwa 3,5 Stunden mit Edel-
gasionen (Ar® oder Kr') beschossen, wobei wir keinen Einflu.B
der Gr..sart feststellen. lconnten. Die Ionenstromdichte betrug
bei 3,3¢10-4 Torr Edelgasdruck 3¢10-G Acm-2, die Ionene ereie
250) eV. Das Ergebnis zeigt die Abbildung 13. Bis auf geringe
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Mengen Sauerstoff, Kohlenstoff und Argon kann die Oberflache
als "sauber" angesehen werden. Um die entstandenen Gittersto-
rungen, die offenbar auch durch Edelgasionen hervorgerufen
werden, die im Oberflachengitter steckengeblieben sind, zu
beseitigen, folgte eine Warmebehandlung. Sie zu optimieren,
d.h. die'jenige Rekristallisationstemperatur zu finden, bei
der die Gitterdefekte ausgeheilt werden, aber noch keine sto-
rende Diffusion von Volumenverunreinigullgen an die Oberflache
auftritt, war unser Anliegen. Deshalb haben wir im folgenden
die Zusammensetzung der Oberflachenbedeckung als Funktion der

Temperatur mittels AES analysiert.

Zur Halterung der Eisen-Einkristalle benutzten wir zwei N.olyb-
danbandchen, um liber sie-den Heizstrom direkt durch den Kri-
stall leiten zu kannen. Die Bandchen waren zu Schlaufen gebo-
gen, in die die schmalen Seiten der Probe eingeschweiBt wur-
den. Auf diese Weise erreichten wir.eine nahezu tragheitslose
Temperaturregelung. Die Temperatur oelbst haben wir mit Hilfe
eines Pt-Pt/Rh-Thel-moelementes gemessen, das in unmittelbarer
Kristd.llnahe an -'die Molybdanfolie angeschweiBt war.

Aus der Abbildung 14 ist ersichtlich, wie sich das Peakhohen-
Verhaltnis der beobachteten Elemente zum. Eisen APPH (X)/
APPH(Fe)7O3 als ein MaB flir deren Konzentration an‘ der Ober-
flachs mit der Temperatur andert. Die einzelnen MeBpunkte wur-
den gewonnen, sobald sich die Auger-Signale bei den jeweiligen
Temperaturen nicht mehr durch verlangertes Heizen erhohten.
Man erkennt, daB sich Sauerstoff und Kohlenstoff, die nach
dem IonenbeschuB noch vorhanden sind, - durch Temperaturerho-
hu.n.gbis auf etwa 400 c vollstandig beseitigen lassen. Dabei
steht die Abnahme des Sauerstoffsignals in gewisser Beziehung
zum Kohlenstoffsignal -; -denn zunachst diffundicrt zwischen Zim-
e temperatur und 200 OC Kohlenstoff an die Oberflache, ohns
da,e sich die Sauerstoffmenge verandert:. Erst nachdem sich sin
bestimmtes Verhaltnis beider Elemente eingestellt hat, beoo-
achten yir ap 200 °C die- Desorption, wahrscheinlich in Form

Von Kohle Jnonoxid.

Die Diffusion der anderen Volumenveru.nreinigungen setzt ober-
halb von 300 °C ein. Wahrend der Stickstoff bei etwa 450 °C
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Wieder verschwindet, steigt das Schwefelsignal monoton an.
Die Messungen wurden zwar nur bis 700 G durchgeflihrt, doch
ist damit zu rechnen, dal3 sich dieses Verhalten, ahnlich wie
bei hochlegierten Chrom-Nickel-Stahlen [3.1], auch noch bei
hoheren Temperaturen fortsetzt.

Da A ger-Elektronen-Strom IA eines bestimmten Auger-Uber-
ganges 1in einem nachzuweisenden Element der Zahl der angereg-
ten Atome im Volumen proportional ist (3.23), kann man, so-
fern eine Kalibrierungsmoglichkeit gegeben ist, aus den AP?H-
Werten die: Bedeckungsgrade 0 ermitteln. Eine solche Kalibrie-
rungsmoglichkeit besteht, weil wir mit LEED eine p(lxl)-
Struktur auf der Fe(lll)-Flache finden konnten (siehe Ab-
schnitt 3.2.2.), die den Sauerstoffbedeckungsgrad €, =1 Wi-
derspiegelt. 1st rlC,X,) bekannt, so lassen sich mlt Hilfe
der Beziehu:ngen (3.42) und (3.43) auch die Auger-Signale der
anderen Elemente -festlegen, ‘die zu € = 1 gehoren. Durch eine

einfache Umformung erhalten wir

JJ:],Z) . 1x1 $x &;
‘ : £ 19
Xp.

exp * @

Das Auger-Signal rf(e:J des Elementes X zum Bedeckungsgrad
0 —1 ergibt sich-also, -indem'wir das Eichsignal I (1x1) der
P(Jx1)-0-Struktur mit dem Verhaltnis der Wirkungsquerschnit-
te Xf10 flir.die Ionisation eines inneren -Atomniveaus des Ele-
mentes X und des Sauerstoffes -sowie mit dem Verhaltnis der
entsprechenden Auger-Elektronen-Ausbeuten J’ g. multiplizie-
en. Um frei von Einheiten zu .sein, haben wir-die Auger-
Signale der Schichten auf das Signal Ii; des kompakten Eisen-

substrates bezogen.

Welll:ldie Auger-Maxima in der Energieverteilungsfunktion N(E)
deh'rlickgestreuten Elektronen:: die Form einer GauBschen Glok-
kenkurve besitzen, kann man die Auger-Elektronen-StrOme. IA
entsprecheud der Beziehung (2.7) durch die gemessenen Hohen
"W"olPeak zu Peak (APPH-Wertd) in der differenzierten Funktion
d /d.E ersetzen, so daB (3.1) in




(ARPHSQ (0=1)) _ (APDH50)51 1)) k . By . %X (3.2)
AP &) - exp. I ER YR 0 Ex—6 0 t0 .

ilbergeht. Die Ionisationswirkungsquerschnitte 0 und die Auger-
Elektronen-Ausbeute' ¢ sind flir alle in Betracht kommenden
Oberflachenelemeritebin der Tabelle 2 enthalten. Flir

E = E° (KL2L2 )= 510 ev und EE® = EF® (LjVV) = 703 ev entnehmen
Wird das -gemessene (APPH(0) 1) /APPH (Fe) 703) exp. = 0,32 dem
Abschnitt und -konnen nun-unrnitt lbar die relativen
Auger-Peakhohen flir den Bedeckungsgrad € = 1 angeben. Sie

s'ind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1  Auger-Peakhohenverhaltnis des Elementes X

e p———— - S————

Die so gewonnenen Bedeckungsgrade sind zusatzlich an der
Ordinatenachse der Abbildung 14 abgetragen. Jetzt wird deut-
lich, daB das Konzentrationsverhaltnis wvon Kohlenstoff und
Sauerstoff wahrend der Desorption ungefahr Eins ist, woraus
Wir auf die Existenz von Kohler.unonoxid schlieBen. Der abge-
8Chiedene Schwefel bildet: nach der ersten Erwannu.ng des Ein-
k istalles auf 700 'C etwa eine monoatomare Bedeckung.

mit dem Bedeckungsgrad € = 1 zum Eisen

Element AR, C N- 0 S

l = |

’Ef: E* (WXY)/ev 273 381 510 148 I

/APPH (X)

0 (sea),)

| T Fe—)ml o 0,6 0,4 0,32 1,7
l
|

Du:rch weitere Ionenbeschu.6-Heiz-Zyklen gelingt s, die Kon- |
zentration an Verunreinigungen in der oberflachennahen

Schicht zu verringern und folglich auch ihren-Bedeckungsgrad

als Funktion der Temperatur.

Die AES-Untersuchungen zur Praparation der sauberen 12e(111 ) - |
Plache ergeben also letztlich, :daB der energiea.rm Ionenbe-
Schu.B mit einer anschlie!3enden Warmebehandlunt:; bei 350 °C |




bis 400 °C optimal ist. 0b diese Temperaturen und die Heiz-
zeiten von einigen Minuten, die notwendig waren, um bei einer
bestimmten Temperatur einen stationaren Zustand der Oberfla-
chenzusarnmensetzung zu erreichen, auch optimal im Hinblick
auf die Beseitigung der Fehlordnung sind, kannen nur die Beu-
gungsexperimente mit langsa.men Elektronen zeigen.

3.1.3. Anderungen der Austrittsarbeit (WEC)

Die thermisch bedingte Absonderung von Volwnenverunreinigun-
gen, ‘die wir bereits ausfilhrlich im Abschnitt 3.1.2. mittels
AES untersucht haben, soll nun auch durch die Messung von An-
derungen der Austrittsarbeit belegt werden. Das Ergebnis ist
in der Abbildung 15 wiedergegeben. Sie zeigt die Anderung der
Austrittsarbeit gals Funktion der Temperatur. Des weiteren
8ind die dazugehorigen AES-Signale flir Kohlenstoff und flir
Schwefel eingezeichnet. Die ihnen entsprechend n Bedeckungs-
grade haben.wir zusatzlich an der rechten Ordinatenachse an-
gegeben. Die kleingestrichelte Kurve wurde nach dem ersten
In-situ-IonenbeschuB an einer Probe aufgenommen, die .frisch e
in die Apparatur eingebaut worden war. Liegt dann nach eini-
gen Ionenbeschu.l3-Heiz-Zyklen die saubere Oberflache vo-r,

mlet ‘man die groBgestrichelte Kurve.

Die anfangs negative Anderung der Austrittsarbeit heim Er.var-
men einer nur mit Edelgasionen beschossenen Probe unter-
streicht, daB Kohlenstoff aus dem Volumen an-di Oberflache
diffundiert. Das geschieht bereits unterhalb von 200 °c.

Das MaXimum der Kohlenstoffabscheidung liegt hei 170 °C und
fUhrt zu einem -AWp -0, 15 eV gegenilber der Ausgangsflache.

Da jedoch diese Flache noch eine geringe Bedeckung mit Koh-
lenstoff -und Sauerstoff besa.l3 (siehe Abbildung 14), wird der
Nullpunkt flir -die saubere Oberflache, deren Austrittsarbeit
WP:: 4.71 eV [1.6] betragt, geringfiigig verschoben sein. Ver-
gleicht man-'die Anfp.ne;smengen v Kohlenstoff und auerstofT
Irdteinander, dann findet man etwa dreimal soviel Sauerstoff.
Well heide Elementa ionisiert vorliegen sollten, bedeutet das

p—




- 40 -

N
200
F

%
-— 7
//
////
o o
. L LA I 1 1 l [
S o N - o T ey, ]
< ” S S Cj-
4 I
© 0 ¢ U —m—— Aa/ A/1v
-
8 15 .1\.nderungen der Austrittsarbeit £
-infolge Abscheidung von Volumen- |
verunreinigungen mit der Tempe- 2.
ratur: 11 Q

---- nach dem ersten In-situ-
Tonenbeschu.B einer frisch
eingebauten Probe

- - nach einigen Ionenbeschu.B-
Heiz-Zyklen (Ausgangszustalrl
= saubere Oberflachc)




ein Nebeneinander von positiven Kohlenstoff- und nega iven
Sauerstoffionen; so da.B sich entgegengesetzt gerichtete Di- a
Polmomente ilberlagern. Wegen des 1ilberwiegenden Sauerstoffan-
teiles wird deshalb-die Ausgangsflache eine etwas groBere
Austrittsarbeit als die saubere Oberflache besitzen, und wir
mUBten- -eigentlich d'ie kleingestrichelte Kurve in der Abbil-
dung 15 geringfilgig in Richtung positiver Austrittsarbeits-
anderungen verschieben, wenn..6Wp.= 0 den Zustand der saube-
ren Oberflache kennzeichnen soll. Wir haben auf.diese Kor-
rektion yerzichtet, weil wir nicht genau wissen, um welchen
Wert die Austrittsarbeit der Ausgangsflache groBer ist als
die der sauberen Fe(lll)-Flache.

Oberhalb von 200 °C.nimmt.dann der Bedeckungsgrad mit Kohlen-
stoff wieder ab, .entweder falls Sauerstoff vorhanden ist-,:
indem Kohlenmonoxid desorbiert, oder Kohlenstoff in Losung '
geht. kehrt sich das Vorzeichen der Austrittsarbeits-
anderung und damit die Richtung des Dipolmomentes im Adsor
batkomplex UM; denn nun beginnen sich negative Schwefelionen
auf der Ober lache abzuscheiden. An einer anfangs sauberen
Oberflache beobachten wir lediglich eine positive .Anderud.lg
der Austrittsarbeit (groBgestrichelte Kurve), weil ‘'n.er nur
Schwefelionen wirksam werden. .Sie setzt bei 350 Lo ein, a -
SO etwa 80 K unterhalb des Nulldurchganges der-kleingestri-
chelten Kurve. Daraus konnte man schlieBen, daB wir die
kleingestrichelte Kurve um ungefahr 0,03 eV anheben mili3ten,
damlt rauch ihr Schnittpunkt mit der Abs isse die saubere
Oberflache reprasentiert. Das ist jedoch nur naherungsweise
1:'ichtig, weil die bei einer bestimmten Temperatur abgeschie-
dene Menge Volumenverunreinigungen von deren Konzentration
in der oberflachennahen Sohicht- abhangt, die wiederurn durch
die 75h1 der TonenbeschuB-Heiz-Zykleri bestimnlt wird. Wie die
Abbildung 14 zeigt, existiert wahrend der Erwarmung nach dem
e sten IonenbeschuB gar keine AES-saubere Oberflache, sondern
nu.reine minimale Bedeckung zwischen 300 °C und 350 °C. sie
besteht aus Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel und bewirkt
insgesamt keine Anderung der Austrittsarbeit, so daB sie

U ch solche Messungen nicht von der sauberen Oberflachs un-

—
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terschieden werden kann. Mit der V/FC-Methode ist es also
nicht moglich, den Zustand der sauberen Oberflache sicher

zu 1dentifizieren, wenn sich mehr als eine Atomsorte gleich-
zei-tig aquf ihr befindet.

]

3.1.4. LEED-Messungen

3.1.4.1 Beugungsbilder

Aus der Lage und Form von Reflexen in LEED-Beugungsdiagram-

men sind in erster Linie Informationen- ilber-die laterale Pe-
riodizitat yon Oberflachen zu gewinnen. Storungen im oder

auf dem zweidimensionalen Gitter der Einkristalloberflache,
Yerursacht.durch den Ionenbeschu!3 oder durch Fremdatome,

k§nnen zwar oharakteristische Veranderungen der Beugungsbil- [
der bewirken, doch ist andererseits bekannt, daB die LEED-
Methode gegenilber solchen Effekten nicht sehr empfindlich !
reagiert. So z.B. fand JONA [3.2], daB ungefahr 20 % der

Atome auf einer: $i(111) Flache zufallig verteilt sein kan-

Nen, ohne daB dadurch das Beugungsbild modifiziert wird.

Die nach der-Reinigungspro edur von 3.1.2. hergestellten

Fe(l1ll)-Flachen zeigen ein Beugungsbild gemaB der Abbildung
16;

ibb. 16
Feu%un sdiagramm der sauberen
e (I11)-Flache (UB = 150,V)

Die Geometrie der Reflexe sollte demnach die hexagonale Ele-
menturmasche der {111]-Ebene des kubisch-ruumzentrierten
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Gitters widerspiegeln. Einen ersten Bewels daflir kann man an-
treten, wenn man aus der Reflexlage die Gitterkonstante be-
rechnet. Zu diesem Zweck ist in der Abbildung 17 die kubisch-
rau.mzentrierte Elementarzelle des -Eisens dargestellt. Ihr

Abb. 17
Elementarzelle des &-Fe

entnehmen wir die primitive Elementarmasche der (111)-Ebene,
die von den Basisve toren a, u.nd a, au:rgespannt wird Zwi-
Schen dem-realen und dem reziproken zweidimensionalen Gitter
gilt der Zusammenhang

als g =1\a2b1=0 und a_ibl:aQbZ =l
ery- = A (3.3)
19 X €z - ez x al
by = , 3 - und R S R )
[qf x %l _ la', x a3,

Wobei Q'der Einhw’.tsvektor senkrecht zur Oberflache ist, in
der die vektoren dhnd a; liegen. Flir die Betrage der rezi-

Proken Gittervektoren und folgt
b2l = L und 1T -
i Ié?l sin(z—a.:, EE) Pal  sin(a;, a;)
: - ) (3.4)
Mo gl = BB = 22 und sin (‘a.j, a;)= ffwird
bl! = 1i;;1 =« . Nun iaat sich das reziproke Gitter kon-

st uieren (Abb. 18), daa direkt durch das beobachtete Bcu-
€Ungsbild wiedergegeben wird.




a) Reales Gitter b) Reziprokes Gitter

Abb. 18 Fe(111l)-Flache

Fur senkrechten Einfall des primaren Elektronenstrahles gilt
die Bragg-Gleichung in der Form

dh,k,sinllrz,q?i o 3.8

Darin ist

- dh'.k' der Abstand zweier Atomreihen der durch die Miller-
sc en Indizes (h', k') gekennzeichneten Atomreihenschar,
- ,Jid r Beugungswinkel-- (geme ssen gegen die Oberflachennormale) ,
- q die ganzzahlige Beugtlngsordnung und
- diede Brogliesche Wellenlange der Elektronen.

Hat man den.Kristall Mit Hilfe des Manipulators moglichst gut
in den g meinsamen Krtimmungsmittelpunkt der spharicchen Netze
Und des Leuchtschi es Jjustiert und durch geeignete Wahl der

E schleunigu.ngsspannung UB filr die Primarelektronen die Inten-
Situtsmaxima erster Ordnung auf den Leuchtschirmrand gebracht,
Was bei UB= 25 V der Fall ist so betragt ,zZiF 48° . Mit der
zugeschnittenen GroBengleichung

.}l‘/R = \/%i%v 2.1)

Und der Braggschen Beziehung (3.5) ergibt sich damit
dh 'k o= as S S0l Fe s

N der Abbildung-19 ist das Beugungsdiagramm zur Spann.ung
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Abb. 19
Beugungsdiagramm gyr

.Spannung UB = 25 V

UB= 25 V schematisch dargestellt. Wir entnebmen den Zusammen-
hang [l = = 4 = { G4y i i
ang 1bl ] graus mit dem Zahlenwert filr d

u.nmittelbar
a'.=2,69 .R

folgt. Die so bestimmte Gitterkonstante a ist um etwa 6 % zu
klein. Da diese Abweichung jedoch im Fehlerbereich der Metho-
de liegt, der nach [3. ] mit einigen Prozent angenommen wer-
den muB, kann man auch auf Grund der Lage der gebeugten Inten-
Sitaten eine saubere Fe(lll)-Flache a:nnehmen. DarUber hinaus
Sind die Reflexe scharf-und-'gegenUber dem Untergrund intensi-
tatsstark, woraus man auf einen guten zweidimensional perio-
diachen Ordnungszustand der Oberflache schlieBen kann.

Da..[&in perfektes Beugungsbild mit der Periodizitat der
Pe(111)-Flache zwar eine notwendige, aber noch keine hinrei-
chende Badingung filr die Existenz iner sauberen Oberflache
ist, soll.durch daslfolgende experimentelle Ergebnis gezeigt
Wel:'den. Heizt man nfunlich die Probe: einige Minuten bei 700 oC,
Sd da.B sich Schwefel auf der Oberflache abscheidet (Abb. -14)
Und dort ungefahr eine Monoschicht bildet, andert sich die
E.eflexlage nicht, wie die Ge.genilberstellung-der Beugungsdia-
€ arnme flir die saubere und flir diS schwefelbedeckte Oberfla-
Che in der Abbildung 20 zeigt.

Dle einzige erkennbare Modifikation bei einer ausgewahlten
Beschleunigungsspannung besteht darin, daB die dreizahlige
Simmetrie in der Intensitet der Reflexe erster Ordnung ver-




Abb. 20 a) Saubare Fe(lll)-Flache b) p(lxl)-S-Struktur auf
(UB= 0..V) 3 der Fe(1l1ll)-Flache
- " oy (UB= 30 V)

lofengeht und alle Reflexe etwa gleich hell erscheinen. Da
Wah:rend dieser Untersuchune sowohl die Energie der Primarelek-
tronen als auch-: die Orientierung der Kristalloberflache zum
Prirnarstrahl konstant geblieben sind, - kann nur der Schwefel
die Intensitatsanderu.ng bewirkt haben. Die Schwefelatome mus-
sen demnach dieselbe laterale Periodizitat wie die Substrat-
atome besitzen, d.h. eine p(lxl)-S-Struktur bilden.

Man sieht, daB es ohne Kenntnis der AES-Ergebnisse vom Aus-
Scheidungsmechanismus des Schwefels nicht moglich gewesen

wa e zu entscheiden, welches der Beugungsbilder die saubere
09e flache bzw. eine p(1x1l)-Uberstruktur kennzeichnet. Um
diese Information allein aus LEED-Untersuchungen ablei-
ten zu-konnen, mili3t jman die Intensitatsanderungen der Reflexe
ala Funktion der Primarenergie messen und mittels der dynan:i-
Schen BeugungstheoriF flir langsame Elektronen versuchen, dar-

aus die Lage und die Art der Oberflachenatome zu spezifizie-
en.

Bisher haben wir uns nur mit der erstmaligen In-situ-Prapara-
tion der Fe(1ll)-Flache beschaftigt. Da es aber oft auch not-
Wendig 1st, -in Adsorptionsexperimenten entstandene Oberfla-

Chenschichten wieder zu beseitigen, uro.die Probe erneut ver-
Wend

en zu kannen, wollen wir uns im folgenden der wiederhol-




_49_

ten Praparation naoh einer Sauerstoffadsorption zuwenden. Wie
im Absohnitt 3.2 .2.2. ausfilhrlioh besohrieben wird, zersetzen
sich die SauerstofflChemisorptionssohichten bzw. die Oxid-

s hichten bai Tempefaturen bis 400 OC, und es entsteht wieder
die saubere Oberflache. Im Gegensatz zur Ausgangsfltiche vor
der OZ—Adsorption zeligt sie jedoch zusatzlioh Faoettenreflexe,
die infolge n uer Ebenen mit anderen kristallographischen

Orientierungen entstehen (Abb. 21).

BBO. o7

Fe (1
%cettlerte s

i
V)
Die Neigung der Facettenflachen in bezug auf die ursprt.ingli-
che Einkristallflache kann direkt aus dem LEED-Diagramm be-
stimmt werden. Facettenreflexe sind im Beugungsbild von den
egularen Reflexen bei Variation der Primarenergie zu unter-
Scheiden. Fallt der prima.re Elektronenstrahl senkrecht auf
die (1,-1)-Flache, befindet sioh‘ der ordentlioh refl -ektierte
OO-Reflex dieser Flaohe in der Mitte des Leuchtsohirmes und
bei einer Erhohung der Besohleu.nigungsspannung UB bewegen
Sich alle Reflexe hoherer Beugungsordnung auf ihn zu. Wenn
nun kristallographisch anders orientierte Facettenflgghen
Vorhanden sind, so werden sie unter einem Winkel 2@ 0 vo
p imarstrahl getroffen,und der zu ihnen gehorende 00-Reflex-
entsteht- nicht mehr im Zentrum des Beugungsbildes, ja er kann
moglichervveise auch au.Berhalb der Leuchtschinnbegren ung lie-
€en. Bei Spannungserhohung bewegen sioh die zu Facettenfla-
Chen gehorenden Reflexe hoherer Ordnung auf jeweils ihren
BUERe | ex zu," d.h.,man beobachtet Reflexe, die vom 00-Reflex

der nicht facettierten Einkristalloberflache wegwandern.
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Von UCKER [ .4] wurde auf der Grundlage der kinematischen
Theorie ein einfaches Verfahren -angegeben, um die Orientie-
‘rung der Facettenflaohen zu bestimmen. Es besteht darin, daB
man entsprechend der Abbildung 22, in der die Beugungsbedin-

VY
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Abb. 27 Schematische Darstellung der Beugu.ngsbedingungen an
einer normalen Flache.und an einer Facettenflache

€:Ungen filr die normale Oberflache und flir eine um B geneigte
F cettenflache schematisch dargestellt sind, durch Variation
_fer ElektronenenerJe einen Facettenreflex der Beugungsord-

nung-q mit dem OON-Reflex der normalen Oherflache zusammen-
fallen aat. Die. e ingung dafilr lautet,

qJ\L 2 dF sin B , (3.0) -
Wobei dF die Periodizitat in der Facettenflache 1ist. Im all-
gemeinen -sind .in der Gleichung 13 u.nd dF unbekannt, eventuell

auch noch gq. dF ka:nn eliriri.niert werden, wenn man in der Bragg-
eziehung flir die Interferenz an der Facettenflache

dF( in -z sinB) = q,;C GB.7

§§FaChSt den Beugullgswinkel @durch ¢ - a (siehe Abbildung

ersetzt, .dann diese Gleichung nach 1lf))Hifferenziert

. dF .
W-q: @ -a c,.5)




Und beim Durchgang eines Facettenreflexes bekannter Ordnung g
durch den O ON-Reflex, d.h. bei 1)! = O, den Ausdruck

(A/d ") + 0 experimentell bestimmt. Nun verknilpfen wir noch
die Glef%hungen (3.6) und (3.8) miteinander und erhalten

(23[;%!).:: EUGETE e

clyiw 1B (3.9)

Es ist also moglich, den Neigungswinkel B der Facettenflache

aus der Anderung des Winkels 1)" mit der Wellenlange A an der

Stelle m' = 0 zu ermitteln. Die Periodizitat dF der Streuzen-
tren in der Facettenflache ergibt sich schlieBlich durch Ein-
setzen von B (3.p) .

Die Auswertung u; er r Facettenreflexe weicht insofern etwas
Von der beschriebenen ab, als wir im Beugungsdiagramm noch
OOp-Reflexe der F cettenflachen beobachten konnten und durch
Variation der Elektronenenergie einen Reflex erster Ordnung
der normalen QOberflache mit dem OOF-Reflex in Ubereinstimmung
gebracht haben. Der Vorteil dieser.Justiermoglichkeit besteht
darin, da.!3die Interferenzbedingung-(3,7) Null ist und folg-
lich vi= B bzw. J; = 213 sind. Da g,* dber- rauch der Beugungs-
Winkel flir die Interferenzmaxima erater Ordnung an‘ der nonna-
len Oberflache-.1st, filr die

d sin 1}1 = A (3.10)

gilt, konrien wir I3 aus. (3.10) berechnen

sin 28 =Q ° - (3.11)

Um die Genauigkeit zu erhohen, haben wir bei der Berechnung
der Elekt:ronenwellenlange flir die Beschleunigungsspannung

UB = 50 V noch das Kontaktpotential yk= 3 v zwischen Katho-
de und Probe berUcksichtigt

150s 4 '
ﬂVak./Rz VUB =7V . (3.12)

Mit Tl 1,79 1 und der later len Periodizitat d = 3,50 R
der nicht facettierten Fe(lll)-Flache erhalten wir B = 15,4
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Es liegt nahe darauf hinzuweisen, daB sich hier, sofern B
anderweitiqg bestimmt werden kann, auch eine Methode zur Mes-.
su.ng von Kontaktspannungen anbietet.

Un geht es darum, die kristallographische Orientierung der
Facettenflachen zu;bestimmen. Auch das ist verhaltnismal3ig |
leicht moglich, wei,1 sich die Facettenreflexe der Ordnu.

g > 0 bei einer Spannungsanderung nur entlnng der kilrzesten
Abstande zwischen en Reflexen der Fe(lll)-Flache bewegen.

Das bedeutet, wie die Abbildung 23 veranschaulicht, da.B die

. zentrierte Element rmasche
eflera dam Pat. 1'D1 1 -Flache Qer Fe(lll)-Flaghe

1+ / .zentrierte Elem ntarmasche

Abb. 23  Zur Bestimmung der kristallographischen Orientie-
rung. der Facettenflachen

l:'eziproken zentrierten Elementarmaschen der Fe (111)-Flache und
der Facettenflachen in einer Abmessung iibereinstimmen rot.issen.
Demnach besitzen die Facettenflachen zwei gleiche reziproke
Achsenabschnitte,  n; peispielsweise h' = k'. Den dritten
:t'eziproken Achsenabschni tt 1' haben wir-—-mit Hilfe des expe- '

1:'imentell gefundenen Neigungswinkels B = 15,4° berechnet:

(122), (212), (221) -
W

1r schlie.Ben daraus, da.I3die Facetten dreiseitige Pyramiden
sein k't>nnen.
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3.1.4.2. Intensitatsspektren

Die 1in eine bestimmte Richtung gestreute Intensitat I ist nach

1., IF12 + IGI2 (.13) |

vom Strukturfaktor IFL® und vom Gitterfaktor |G)° abhangig. |
Entsprechend der kinematischen Theorie, die sich auf die Vor- \
stellung grlindet, daB die einfallende Strahlung nur schwach |
mit der Materie wechselwirkt und infolgedessen nur Einzelstreu- §
Prozesse betrachtet werden mi.issen, gewinnt man die Strukturam-
Plitude F durch Uberlagerung der Einzelstreuwellen, die von

den Atornen einer- "Elementarzelle ausgehen. Dazu sind Ken.."Yltnis-

se Uber die Atomformamplituden und die Orte der streuenden !
Atome in der Zelle notwendig; der.,ndie geometrische Anordnung
der Atome bedingt Phasenunter chiede, die zu den charakteri-
stischen Interferenzen fi.ihren. Unter "Elementarzelle" verste-
hen wir in die em Zusarnmenhang ein Vol'Wilen, das in der Ober- {
flache durch die Vektoren Ij;und 21;—umj senkrecht dazu durch
die Eindringtiefe- -des elastischen Wellenfeldes begrenzt vdrd.

SchlieBlich mul3 noch liber alle Elementurzellen su.Immiert wer-

den, die zur Beugung beitragen, d.h die innerhalb der Koha-
renzzone liegen. So erhalt man die Gitteramplitude G. Da in -
LEED-Experimenten die linearen Ausdehnu.ngen koharent streu- ?
ender Bereiche etwa von der GroBenordnung 10° R pis 10® R
8ind, der Strahldurchmesser jedoch 10° R bis 10’ betragt,
ergibt sich die Gesamtintensitat durch Uberlagerung der ein-
Zelnen Beitrage dieser Bereiche. Der Gitterfaktor 1G1° be- .
Sch:r-eibt somit in erster Linie die Lage der Reflexe, wohin-
eegen der Strukturfaktor IF1? die Reflexintensitlitecn als Funk- |

tion von Energie und Richtung der Primarelektronen widerspie- |
gelt.

Tatsachlich tritt jedoch zwischen den langsamen Elektronen
%%?—den Atomen des Festkorpers eine starke Wechselwirkung

"); eshalb man nicht ervvarten kann, da.B IF ]2 nach der ki-
:nematischen Theorie die Bestirn"rnung von Zahl, Art und Lage '
der Atome in der Elementarzelle aus den experim ntellen
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I (EP)-Kurven ohne Einschrankungen zulaBt. Flir eine komplette
Analyse der Oberflachenstrukturen ware es vielmehr notvrnndig,
von vornherein den ganzen Kristall als Streukorper zu be-
trachten, d.h. die von einer Elementarzelle gestreute Welle
unter Berilcksichtigung der Mehrfachstreuung, einschlieBlich
unelastischer Effekte und Gitterschwingungen, zu berechnen.
Eine solche dynamische Streutheorie erfordert einen groBen
Rechenaufwand und gegenwartig kann sie noch nicht routine-
maBig zur Strukturanalyse von Festkorperoberflachen herange-
zogen werden.

Trotzdem besteht die Moglichkeit, die kinematische Naherung
zur Deutung von Intensitatsspektren zu benutzen, wen. es ge-
1ingt, sich auf den kinematischen Teil der gebeugten Intensi-
taten zu beschranken.

Es 1ist in diesem Abschnitt unser Anliegen, durch Anwenden der |
kinematischen Theorie auf die gemessenen Intensitats-Energie- |
Spektren aus der Lage, der Form und der Hohe primarer Bragg- 1
Peaks Informationen ilber

den Abstand di zwischen Atomschichten senkrecht zur Oberfla-
che im oberflachennahen Bereich und die mittlere potentielle
Energie E, im Kristall,

die Eindringtiefe e langsamer Elektronen und
- die effektive Debye-Temperatur eD

ZU gewin:nell. .

DarUber hinaus sind diese Intensitatsspektren geeignet, um
kritische Vergleiche zwischen einer dynamischen Theorie und
dem Experiment zu ziehen. Diesem Aspekt kommt insofern beson-
de:re Bedeutung zu, weil nur durch eine vollstandige Strulrtu.l -
analyse der sauberen und der bedeckten Oberflachen typischer
‘libe gangsmetalle, wie Eisen, der Cherr sorptionsprozeB quanti-
tativ besser verstanden werden kann.

In der Diskussion der Beugungsbilder im Abschnitt 3.1.4.1.
Wu:rde an Hand der Schwefelausscheidung darauf hingewiesen, daB
es :nicht moglich ist, allein aus der Reflexlage auf eine sau-




bere Oberflache zu schlieBen; denn die Schwefelatome ordnen
Sich in diesem Beispiel mit derselben later alen Periodizitat
lie die Eisenatome in der ({111 J-Ebene an. Jﬁé Anwesenheit der
Schwefelatome auf der Einkristalloberflache aul3ert sich ilber
den Strukturfaktor |F-)® in einer geanderten Reflex:i.ntensitat,
die bereits beim Betrachten des Leuchtschirmes mit dem Auge
Wahrgenommen werden kann. Wahrend die saubere Fe(111l)-Flache i
bei senkrechtem Einfall der Primarelektronen eine dreizahli-
ge Symmetrie der Reflexintensitfiten erzeugt, die aus der
dichtgepackten Stapelfolge ABCABC s+ der Atome senkrecht
Zur QOberflache resultiert (Abb.: 24), erscheinen die Reflexe
der (1xl)—S—Struktur bei derselben Energie etwa gleich hell.

A 8 C
L OO0O®00 108274
@00 ©o LO@ c Og &

- 00 0. -O 1 6 0 . ® _24822
@00 00 O O
O® OO0 o ®0 ®0

a) b)

Abb. 24  schichtfolge in Pe[lll]-Richtung
a) Draufsicht auf eine Fe(11l1l)-Flache,
b). Querschnitt senkrecht zur Fe(lll)-Flache

D"% t wird infolge der.begrenzten Eindringtieie der langsa-
men Elektronen die unterschiedliche Nahordnung in der drit-
ten Dimension erfaBt. Nach der dreidimensionalen kinemati-

- scheri Theorie sollten wir Intensitatsmaxima nur dann erwar-
ten, wenn auch die dritte Laue-Bedingung oder die ihr aqui-
alente Braggsche Beziehung erfillll ist, die flir den ordent-
lich reflektierten: 00-Reflex

2 «d o cos ]4; =1 - & .14)

lautet. dj bezeichnet den Abstand zwischen gleichwertigen
t,tomschichten senkrecht zu.r Oberfli.iche, [g den Einfallswin-
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kel der Primarelelctronen und 1 die ganzzahlige Beugunr;sord-

nung-.

Prlift man die Braggsche Formel (3.14) z.B. an Hand des Inten-
sitatsspektrwns fi.irdie saubere Fe (111 )-Flache in Abbild

25, stellt man fest, daB die berechneten Peaklagen (senkrech-
te Striche) von den gemessenen systematisch abweichen. Diese
Verschiebung zu geringeren Energien wird durch ein positives
Periodisches Poten-tial im Metall verursacht, das nahe:-c-ungs-
Weise auf die mittlere irmere popentielle Znergie EO fUhrt.
Es bewirkt insbesondere bei langsamen Elektronen, daB man
nicht mehr mit dem gleichen Brechungsindex und gleic -hen V/el-
lenlangen ay.Berhalb und innerhalb des Kristalles rechnen darf.
Die entsprechend korrieierte Bragg-Formcl liefert die zuee-

Schnittene GroBengleichung

2
El= 1 5024——-> eV - —Rel—— 3.15
4(d1/R) cos ]VZ cos //gl ( )

fUr die auf das Vakuumniveau bezogenen Energiewerte E1 der
Pl"imaren Bragg-Peaks, wobei d ,in Rngstrom (i) einzusetzen
ist. Wenn wir anneb.men, daB das innel® Pote.ntial konstant
ist, dann stehen nach (3.15) die Energien E1 in direktcm Zu-
sammenhang zwn Schichtdbstand d Jim ober:flachennahen Bereich.
Stellt man nun die experimentellen Energiewerte als Funktion
Von 1° graphisch dar, kann man aus dem Anstieg der Geraden di
Und aus ihrem Sohnittpunkt mit der Ordinatenachse Eo ermit-
teln.

Es soll hier nochrnals darauf hingewiesen werden, daB es falsch
Ware, die3e Ergebnisse als exakt zu betrachten; dennes ist
Selbst bel richtiger Unterscheidung zwischen prima.ren und se-
kundaren Bragg-Peaks zweifelhaft, ob Inan solche Informationen
eindeutig aus .einem einzigen Intensita.tsprofil ohne dynarni-

ﬁche Analyse gewinnen kann.

—-der Abbildung 26 sind die Intensi to.tsspektren des 00-.7.lefle-
cs, wie wir sie dll der sauberen Fe(11ll)-Oberflache und an der
D( h:1 )-S-Struktur gemessen haben, wiedergegebeno Die Orientie-
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ung der (111)-Fltiche bezUglich des einfnllenden Ele troncn-
strahles (Einfallswinkel V0., .Azi:nut cp) geht aus der schemati-
schen Darstellung des Beugungsbildes und dem ibm zugeordneten
realen QOberflachenmodell hervor. Iwif A, B und C sind die
Eisenatome in der ersten, zweiten und dritten Atoillschicht be
Zeichnet. wWelche der beiden nicht aquivalenten, um 60 ge-
drehten QOrientierungen der Elementarzelle dem Beugungsbild
e:ntspricht, karm J?rinzipiell aus der: Intensltat der Reflexe
10, 01, 11, JOo, 01 und 11 geschlossen-werden, doch ist dazu
bereits eine dynamische Betrachtungsweise des Streuprozes-
ses erforderlich. Obwohl.wir versucht haben, auch die I (EP)-
Kurven dieser nicht regular reflektierten Strahlen mit dem
Faraday-Kollektor zu messen, um die eA erimentellen Ergeb-
llisse flir eine spa.tere vollstandige Struk:turanalyse berei t-
zustell n, kannen wir lediglich das Intensitatsprofil des
01- bzw. des 0l-Reflexes vor und nach der Schwefelausschei-
dung angeben (Abb. 27). Das liegt daran, weil unser Kollek-
tor nur auf einem GroDkreis um die Probe geschwenkt werden
kann, so dad3 nur solche Reflexe einer Messung zuganglich
8ind, die sich in Abhangigkeit von der Spannung auf ihm be-
Wegen. Wir sind deshalb nicht in der Lage, zwischen cp= +90°
Und = -90  zu unterscheiden (Abb. 26). Wegen der Schicht-
folge ABCABC ,..- 1in Fe[lll]-Richtung entfallen jeweils drei
Atomlagen auf eine Gitterperiode, so daB wir in (3.14)

l.= 3n n=1 2 3/ .‘.)

gesetzt haben, Die den Beugungsordnungen 1 = 3, 6 und 9 ent-
8Drechenden primaren Bragg-Maxima im Intensitatsspektrum des
00-Reflexes wurden mit 003, 006 und 009 bezeichnet (Abb. 25) .

Wet-cerhin treten sekundare Bragg-Maxima auf, die auf dynami-
Sche Effekte (Mehrfachstreuung) zurlickzuflihren sind.

Us der Darst llung E1(1?) flir die saubere Eisenoberflache
In Abbildung 28 ermittelten wir eine Git erkonstante von
250 It senkrecht zur.Oberflache im oberflachennahen Gebict,
In den Fehlererenzen stimmt diese Gitterkonstante mit dcrije-
1'ligen des Volumens libereln, die mit 2,48 R angegeben wird.
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Es 1st deshalb wahrscheinlich, daB kein Unterschied zwischen
den Schichtabstanden im Oberflachenbereich und im Volumen be-
steht.

Durch Heizen der sauberen Fe(l1ll)-Flache bei 600 bis 700 °c

entsteht nach wenigen Minuten die p(1x1l)-S-Struktu:r. Sie ver-
andert di'e ursprlinglichen Intensi tatsspelctren erheblich, v'as
bei einem Vergleich der Kurven in de Abbildungen 26 und 27
deutlich yird. Insbesondere die 1i!Iodifikationen im Spelctru.m
des 00-Reflexes kannen deshalb als cmpfindliches MaB fi.i:die
Rein.heit der Oberflache dianen.

KATO und KOBAYASHI [1.7] haben bisher als einzige Autoren
ein gemessenes Intensitatsprofil<flir den 00-Reflex der sau-
heren Fe(lll)-Flache veroffentlicht, doch-legen unsere Kur-
ven die Vermutung nahe, daB es sich bei ihnen um eine teil-
Weise mit Schwefel bedeckte Oberflache-: gehandelt haben soll-
te. Auch die von ihnen in [1.6] beschriebene Reinigun6sproze-
dur Weist darauf hin; den sie haben das Rekristallisations-
gluhen pich dem IonenbeschuB 5 min bis 15 min bei 450 °c
ﬁllrchgerhrt, bei einer Temperatur a-lso, die nach uilse en
T.J.lﬂgdxﬁﬁﬁdsiehe Abschnitt 3.1.2.) bereits zu einer merkli-
Chen Schwefelausscheidung an der Oberflache flihrt. Um die zu-
satzlichen Tu aA'""imaim Intensitat.sspektrum der p (1xl )-S-Struktur
e:t-klaren zu kannen, haben wir wie IANDEH. und rr.OH.1HJOL\ [305]
angenow.men, daB die Hauptanteile der gebeugten Intensittit
R ker von benachbarten als von identischen Atomlagen her-
1:'lih:r-e®0 vlird plausibel, weshalb eine monoatomare Bedek-
ktlng mit der gleiche lateralen PeriodizitHt wie das Substrat
eue primare Bragg-Maxima geben kann; denn bedingt durch den
“roBeren Radius der.'Schwefelionen wvird ihr Abstand von der
.Se.hi.ent A des Eisenr groBer sein als der zwischen den Schich-

ten. . und B sowie alﬁen folgenden.

%n der Abbildung 291schlagen wir ein mogliches Mpdell filr die
:age der p(1xl)-S-Struktur bezliglich der Elementarzelle des
Substrates ‘vor. Diese Konstellat on ist aus energetischer
Sicht wahrscheinlich, weil die Adsorptionsstellen in den Po-

A g RS




— s =

! VA o
HIQ:1 1’ [ I=g i 52" {,)Y"
p.,t]Ji 01006 u%l \/<>\ Zf-\ A’ '\b
o 3 ~ Cj T NGR re e 23

S 1y =
It . "
o Sy >

1% !]14:1! % \\\\ '
SR SN\
0 =l B :
T o X

t-i S

Pi

% 8

8 7'DA >

£

o

X _Erliiuterung: -hir Fe“*undS °-5ind die entsprechenden lonenradien im Fes angegeben

T -1lle eingel<!ammerten Absfiinde sind aus dem Intens:tufsprof’l in Ab-

Uy bildung 26 abgeleitet.

C.




tentialmulden ilber den Atomen der C-Schicht zwischen je drei
benachbarten Eisenatomen der A: Schicht angenommen vrurdeno

Wir haben nun versucht, im Intensitats-Energie-Prifl der |
1?(1x1 ) -S-Struktur (Abb. 26) diej enigen M:axi:na aﬁézuwahlen,
die,einen linearen Zusammenhang zwischen ihrer energetischen
Lage E1 und dem Quadrat der Beugungsordnung 12 entsprechend

der Gleichung (3.15) widerspiegeln. Das gelingt, % e die Ab-
bildung 30 zeigt, flilrdie Wertepaaré

El(12=4) = 48 eV, E2(12=9) = 109 eV und E.3(13=:16)= 198 eV;

E1(12:4) =5 eV und E2(12=9) = 132 ev sowie

B1{1%4) = 64 eV, B, (1729) = 143 eV und E3 (1=16)= 263 ev.

Dann reprasen ieren die Anstiege der drei Geraden Schicht-
absta.nde von -

d = 1,76 J1, 1,60 j und 1,54 7.

J.
Wenn Schwefel als zweifach negativ geladenes Ion (82_) an de:!:' 8
Oberflache vorliegt (Abb, 29), kannen wir Uber seinen Ione:nra-
dius von 1,65 Z wie im FeS und den Atomradius des Eisens von
1,24 1 den senkrechten Abstand beide Schichten flir den Fall
be:re.chnen, daB s;Ich das Schwefelion und das Eisenatom als

harte Kugeln gerade berilhren:

df Fe= 1,71 5.

Mit nur 3 % Abweichung wird dieser Wert durch den ersten ex-
Perimentellen pestatigt. Die-beiden anderen (1,60 I und

1,54 1) sind kleinerund deuten deshalb auf positive Eisen-
ionen hin, die sich in den LUcken von jeweils drei Schwefel-
ionen direkt ilber den Eisenatomen der B-Schicht befinden
mUBten.

DaB es sich dabei' nur um Fe’’-Ionen handeln karm, folgt un-
mittelbar aus der (1xl)-Uberstruktur des Schwefels; denn Fe?' -
Io:nen wUrden wegen 'der notwendigen elel<:trischen Neutralitat
de:r Schicht eine andere Uberstruktur bewirken. Damit die

ZWeifach positiv.geladenen Eisenionen aber in den Lilcken
?latz finden, mu.B der Abstand zwischen Fe’+ und SZ— 2,34 R
betlagen. Er ist. som.it um 4 % kleiner als im kompakten pme.g.
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Eine weitere Denkmoglichkeit auf der Grundlage des Kugelmo-
dells besteht die zweifach positiv geladenen-: Eisenio-
nen nur auf den Lilcken sitzend anzunehmen, zumal auch der be-
rechnete senkrechte Abstand zwischen ihnen und den Eisenato-
men der A-Schicht

2+
dFe; /E& — 2 46 3

durch das Intensitatsspektrurn wiedergegeben wird; denn mit
Hilfe der Peaks bei 50 eV, 210 eV und 486 eV finden wir

2,50 1 entweder unmit elbar, wenn wir 1 = 3, 6 und 9 wahlen,

Oder als das Dreifache von 0,83 j,-wenn wir 1 = 1, 2 und 3 1
setzen. Da aber die saubere -Oberflache dieselben Peaklagen W
liefert (Abb. 26), also 0,83-1 auch der Abstand zwischen
benachbarten Eisenschichten und 2,50 der zwischen identi- j
schen ist, kann die gedachte Schicht zweifach positiver Eisen- ‘
ionen picht aus dem Intensitatsprofil erschlossen werden; L
ihre Existenz anzunehmen steht aber auch nicht im V/ider- ;
8:Pruch zu den beobachteten Energiev,erten. Nicht zu vereinba- j
ren 1st diese Vorstellung jedoch mit der gemessenen positi-

ven Anderung der Austrittsarbeit infolge Schwefelausschei-
dung - (Abb. 15), weil sie namlich auf negative Schwefelionen i
an der Grenze zwischen Oberflache und Vakuum hinweisto /it i
den Werten aus Abbil'a.ung 15 und Ns = 7.10'* Atome/cm’ ergibt |
Sich 'nach (2.20) das durch Schwefel hervorgerufene Dipolmo-

11lent

28

JUs = 0, 710 “°-As cm.

Da die Ladungen des Dipoles bekannt sind, gestattet es, die
effektive pipollange zu berechnen. Sie betragt 0,02 je

SchlieBlich woll n wir noch darauf hinweisen, daB die Neben- :
111aJa.ma, die infolge der Schwefelausscheidung an den nieder- |
energetischen planken des 210 eV- und des 486 eV-Peaks ent-
stehen, eine geringfilgige .Anderung des Abstandes zwischen
der ersten und der zweiten Eisenschicht andeuten konnten.
We:mn wir nlimlich diesen Nebenmaxima die Beugungsordnungen

| g 3 zuschreiben, ergibt sich aus dem Anstieg der Ge-

aden in Abbildung 31

|
!




zur moglichen Aufweitung des Abstan-
des zwischen der ersten und zweiten
Eisenatomschicht infolge der Schwe-
felausscheidung
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Das wUrde bedeuten: daB die Schwefelionen den Abstand von der |
A- zur B-Schicht des Eisens um etwa 2 9 aufweiten, vrnhingegen |
die folgenden AbstJdnde wieder denen im Volumen des Eisens
entsprechen. Deshalb sind auch nach wie vor die Peaks bei |
210 eV und 486 eV dominierend.

Bei rein kinematischer Interpretation der Intensi ttitssoek-
tren steht somit das reale Oberflachenmodell der p(lxl)-S-
Struktur aus Abbildung 29 im Einklans mit den experimentel-
len Ergebnissen. Wir sind uns jedoch oevniBt, daB wegen der
Dnzula.nglichkeiten einer kinematischen Aumvertung dieses Mo-
dell nicht als bewiesen gelten kann, sondern viel.mehr als
Hypothese fUr eine spatere dynamische Strukturanalyse auf-

gefa.Bt werden-sollte. .

Die mittlere innere potentielle Energie E, an der sauberen
Fe(111l)-Flache laBt sich prinzipiell aus dem Schnittpunt<:t

der Geraden mit.der Ordinatenachse in Abbildung 28 bestim-
men. Die Genauigkeit ist allerdings gering, weil sie sich

nach der Beziehung (3.15) als kleine Differenz groBer Zah-
len ergibt. Mit dieser Einschrankung ermittelten wir

Eo 12 eV o

Dabei wurde von uns die Austrittsarbeit der "Dispellser!'-Ka- |
.thode in der LEED-Elektronenquelle mit 1,67 eV [3.6] und

die des Eisens mit 4,71 eV angenom:nen, d.h. mit einem Kon-
taktpotential zwisghen beiden von etwa 3 V gerechnet.

Die Halbwertsbreite der prima.ren Bragg-Peal<:s steht in direk-

tem ZusanlIne:nhang mit der sehr begrenzten Eindringtiefe Ae

der langsamen Elektronen in den Kristall. Um diesen eA eri-
mentellen Befund, der zunachst nicht mit der Vorstellung

on Einzelstreuprozessen an 1isolierten Atomen des Gitters
ertraglich ist, auch theoretisch zu berlicksichtigen, wurde

die kinematische Theorie durch JONES, Mc KINNEY und \TEBB

[3.7] modifiziert. Sie nehmen an, di.B die zur Oberflache
Parallelen gonichten zwar wieder aus einzel streucnden Ato- |
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men bestehen, daB aber das primare- Wellenfeld eine vom Ab-
stand von der Oberflache abhangige Dampfung erfahrt. Demge-
maB berlicksichtigen sie auch die erneute Schwachung der ge-
streuten Elektronen beim Verlassen des Kristalles.

Ohne auf Einzelheiten der theoretischen Ableitung einzugehen,

sel hier nur das Ergebnis

2
AE, &2 [3.8] 3%
1 V o Cosaﬁ, /By (3.16)

flir die Halbwertsbrei -te L1El der primaren Bragg-Peaks der
1-ten Beugungsordnung im Intensitatsspektrum des 00-Refle-
Xes angegeben, Sie ist als Breite eines halben Peaks

nach Subtraktion des Untergrundes zu verstehen. Neben der
Wesentlichen Abhangigkeit von der Wurzel aus der Elektronen-
energie El1, die zu/diesen Peaks gehort, treten in (3.16)

— der Dampfu:ngskoeffizient lu,

- der Einfallswinkel der Primarelektronen V%)
- die Plancksche Konstanten und

- die Ruhmasse des Elek-trons me

auf

Der Dampfungskoeffizi nt 1u ist identisch mit der reziproken
Eindringtiefe 5 Sie kennzeichnet diejenige Tiefe im Kri-
stall, in der die Intensitat des einfallenden Elektronen-

strahles wn den Faktor 1/e abgenomrnen hat.

Die Abbildung 32 zeigt die gemessenen PeakbreitenAE1l als
Punktion der Peakenergien El flir den 00-Reflex der sauberen
e(1l1ll)-Flache, wie wir sie aus der Abbildung 25 entnommen
DAOEN. Man 1{ann in grober Naherung eine Proportionalitat zwei-
Schen.6E1l und E{/2 feststellen und aus dem Schnittpunkt der
Geraden mit der Ordinatenachse bei E = 1 eV

:Z 1935 \Y% e
%{ Cos ﬂQ o’

Y112 = 1 951.10-10 (ev) 112

finden. Mit ,i,9= 7,5  und Cn2/2m
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erhalten wir daraus

0,28 b, . <R

Zum Dampfungskoeffizienten 18 tragen sowohl der unelastische

als auch der elastische StreuprozeB bei. Das geht aus einer
Arbeit yon SCHILLING und WEBB [3 9] hervor, in der sie zeigen,
de.B wegen der starken Wechselwirkung langsamer Elektronen mit
den Atomen des Kristalles der elastische Dampfungskoeffizient
/te; etwa von der gleichen GroBe ist wie der unelastische .
i%,, el* Ihre Messungen an fllissigem Quecksilber weisen jedoch |
darau:r hin, daB der totale Dfunpfungskoeffizieftz'u = /uel +
11\nel oberhalb von 100 eV proportional zu EJ_/ oder noch
starkel" mit wachsender En rgie abnimmt. Diese Ergebnisse wi-
dersprechen demnach der kinematischen Formel (3.16), in der

/% wnabhangig von d r Energie sein soll. Obwohl wir nur drei
MeBpunkte besitzen, kann man aus de.r Abbildung 33 entnehmen,

daB sich auch in unserem Beispiel eine Energieabhangigkeit |
d s Dfunpfungskoeffizienten 18 andeut8t. Offensichtlich ist

d.iese Abweichung zwischen Theorie und Experiment wiederum in

de  kinematischen Naherung zu suchen; denn die beobachteten

Peaks konnen infolge von Mehrfachstreuungseffekten sowohl pri-
mare als auch sekundere Bragg-Maxima enthalten, so daB eine
Peakverbreiterung auch ohne unelastische Streuung verstand-

lich wird.

Die bisher diskutierten Intensitats-Energie-Spektren wurden
J eweils bei Zimmertemperatur aufgenommen, weshalb aus ihnen
ernpero.tureffekte nicht unmittelbar zu erkennen sind. Disse
%ﬁfekte bestehen bei! der Beugung langsamer Elektronen haupt-

achlich darin, dal3 sich mit steigender Temperatur

- die Reflexintensitaten verringern und
die- Unterg dintensitat erhaht.

U ©%ie erklaren_zu kOnnen, muB man von der Vorstellung eines

abgehen; denn tatsachlich schwingen

Fle Atoma des FestkOrpers, entsprechend ihrer thermischen
91€/ um ihre jeweilige Gleichgewichtslage. Die durch ein

sta ren-Kristallgitters
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solehes Gitter gebeugten Intensit ten I lassen sich nach
[3.11] in Analogie zur Rontgenbeugung berechnen, indem man
die kinematische Naherung mit dem Debyeschen Modell flir die
Gitterochwingungen verknUpft. Im Vergleich zum starren Git-
ter (Istarr) erhalt man -eine Schwachung um den sogenannten
Debye-Waller-Faktor exp(-2W):

I = Istarr exp(-2W) (. 12k o (3.17)
Der Exponent
2 24% ©
oW - 12h™ T cos [f(e ) + 1 D] (3.18)
= gk 0% 22 g Z

enthalt die Plancksche Konstante h, die absolute Temperatur T,
die Atommasse ma, die Boltzmannsche Konstante k, die Debye-
Temperatur OD' den Streuwinkel 1f/Her Elektronen mit der Wel-
lenlange und die Debye-Funktion f(0J/T). Letztere ist durch

0rfT 2

ER0/ T = L s [ oo (319
Shl o o B )

definiert. Den Ausdruck in der eckigen Klammer der Formel
(3.18) werden wir im folgenden naherungsweise gleich.Eins
setzen, weil der dabei begangene Fehler nach [3.13] flir
Debye-Temperaturen um 200 K und Kristalltemperaturen zwischen
390 K und 600 K nur etwa 1 % betragt. Ersetzen wir weiter

B*h 7 5, (3.18) durch

n%/a% = 2 (B + B,) , . (3.20)

Wo in m0 wieder die Elektronenmasse, E die auf {deg VakuUIIIT'...i-
eau bezogene Elektronenenergie und L der Betrag der poten-
tiellen Energie im Kristall sind, ergibt sich
24 cos’t]l1

v 2W E +E) T o (B 21)
(rma/me ) k OB 4

Wenn man nun die Intensitat I eines Reflexes als Funktion
de Temperatur T bei konstanter Primarelcktronenenergie E




miBt und in der Form ln(I/Istarr) Uber T darstellt, kann man
aus dem Anstieg der Geraden die effektive Debye-Temperatur q
0D —e;™f bestimmen. Das ist in der Abbildung 34 :lt die or-
dentlich gestreute Intensitat des 00-Reflexes und drei Pri-
marenergien geschehen. Die mittlere innere potentielle Ener-

gie wurde mit Eo = 17 eV angenommen.
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ln(I/Istarr)
T A i als Funktion der Temperatur T flir

die Primarelektronenenergien E = 143 &V,. 207 eV und
225 eV (e °f mit E, = 11 eV aus dem Anstieg ermitteit)

¥L;die Kurven besser miteinander vergleichen zu kOnnan, haben
~ die Ordinatenwerte gzusiitzlich auf ln(I/Igtarr)3OO K nor-
%lLLﬁl:EA——perimentell wurde der Zusarnmenhang I(T) in zwel Schrit-
en gefunden, ‘Nachdem die oberflachlich saubere Fe(11l1l)-Probe
jewells au:f etwa 650'K erwarmt worden war, haben wir mit Hilfe

et es XY-Koordinatenschreibers wahrond der Abkiihlung in einem
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erstcn Versuch die'zeitliche Anderung der Intensitat und in
oinom zweiten die der Temperatur aufgezelchnct (Abb. 35) o i
Durch Eliminieren des Zeitparameters folgt unmittelbar I(T).

Aus den unterschiedlichen Neigu gen der Geraden in Abbil-
dung 34 geht hervor, daB die effektive Debye-Temperatur bei
kinematischer Deutung der MeBergebnisse keine konstante Gro-

Be sein sollte. Sie nimmt viel ‘mehr, wie die Abbildung 36
zelgt und wie auch aus der Literatur bekannt ist, mit der
Elektronenenergie zu Das scheint plausibel zu sein, weil

die Debye-Temperatur eD umgekehrt proportional zum mittleren /
Schwankungsquadrat der Atome '
== 2
w- A T 59 (3.22)
- 4 ma k

ist. Demnach registrieren genilgend langsame lektronen (z.B.

E 50 eV), die wegen ihrer geringen Eindringtiefe nur mi!

den Oberflachenatomen wechselwirken: kannen, ein groBeres u’

als solche, die auf Grund ihrer hoheren Geschwindigkeit haupt-
sachlich an Volumenatomen gestreut werden. Die groBeren
Schwingungsamplituden der Oberflachenatome sind moglich, weil l

die zwischenatomaren Krafte an einer Grenzflache klelner sind |
als im Volumen. Rechnungen, die zur Analyse von Schwingungs-
zustanden an Festkorperoberflachen durchgefilhrt wurden, =zei-
gen, daB die mittleren Schwankungsquadrate der Oberflache:u-
atome senkrecht zur Oberflache flir einfach kubische, kubisch
flachenzentricrte und Ionenkristalle etwa zwei- bis viermal |

€ oBer sind als flir die Volumenatome. Auch hei der Erklarung

der temperaturabha.ngigen ‘Effekte im LEED-Intensit itsspektru.::i
kan:n letztlich die kinematische Analyse nicht vollstandig be-
fl:'iedigeny SOMORJAI und FARRELL [3.14] konnten namlich +ei-

g€n, daB infolge-der Mehrfachstreuung effektive Debye-Tempe-
aturen ,yftreten kannen, -die sowohl groBer als auch kleiner

als die kinematisch vorhergesagten sind. Deshalb wird es im
allgemeinen nicht moglich sein, in einfacher Vleise aus der
effektiven Debye-Temperatur auf die mittleren quadrati- :

Schen Schwingu.ngsamplituden der Atome zu schlieBen, wie
andas in der-Rontgenbeugung tun kar.ul. Nur eine sorg-
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Abb. 36 Die effektive Debye-Temperatur 0D al Funktion

der Elektronenenergie E (abgeleitet aus Abbil-
dung 34)

faltige Analyse des Streumechanis us, der zur Bildung des
8Peziellen Bragg-Peaks fiihrt, gestattet es, die ermittelte
Debye-Temperatur auf die Schwingungen der Oberflachensch.icht
zU.rUckz uf ilhren.

Ahnlich wie QUINTO und andere [3.15], die die Temperaturab-
hallgigkeit der gebeugten Intensitaten einer Al (100)-Flache
U:ntersuchten, finden wir jedoch einen linearen Anstieg der
Debye-Temperatur it der Energie (Abb. 36). Das kann nach 1
[3.16] so interpreti rt werden, daB die Bragg-Maxima im we-
se:ntlichen nur dur.h Einzelstreuereignisse entstehen und da8
folglich die kinematische Naherung in unserem Beispiel gut =
e ftillt sein sollte.

Wi ha.ben in diesem Kapitel den Informationsgehalt und die
kinematischen Deutungsmoglichkeiten der LEED-Intensitats-

:ne gie-Spektren am Belspiel der sauberen und der mit Schwafel
bedeckten Eisen( 11-1) -Probe dargestellt. Dabel wurden au.ch die
Schwierigkeiten und Grenzen sichtbar, die einer vollstendigen

Bestimrnung der Atomlagen in der Oberflache soldnge entgegen-




LTS
|
(i ©
/S |
/;/
\\ L
\ A
¥
Q
~ O
<
N
o
N
Q
W
Q
QS
~
0
Y \
/P’
Pl
r’
\\\
N\ o
/.Li‘ -
’/l
e
— ey -
\ | i } i
3 i (Y] -~
< S Lo Ly

S (%M(°zs%°7)

&
by, 37 Vergleich zVlischen dynamischcr Beue;ungstheorie und
Experiment am Beispiel der sauberen Fe(l1ll)-Flache
wre o gemessene Kurve aus Abbildun.g 24,
- - —: von STORBECK [3.17] berechnete Kurve i
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stehen, bis es gelingt, die gebeugten Intensitaten als Funk-
tion von Energie und Richtung der Primarelektronen nach einer
dynamischen Streutheorie zu berechnen. Flir die sauberen
(100)-, (110)- und (111)-Flachen des kubisch-raumzentrierten
-Eisens +hat STORBECK [3.17] nach der Layer-KKR-Methode und
unter Verw ndung der Muffin-tin-N"aherung flir das Kristallpo-
tential LEED-Intensitaten berechnet und diese dann mit den
e:,cperimentellen Kurven verschiedener Autoren verglichen. Die
Abbildung 37 zeigt seinen Vergleich mit unserem Intensitats-
Profil aus Abbildung 25. Die relativen Intensiteten an der Or-
dinatenachse beziehen sich nur auf die eAl)erimentelle Kurve,
Wahrend die theoretischen Intensitaten in willkilrlichen Ein-
‘heiten eingetragen sind. ‘Danach wird der charakteristische
Kurvenverlauf oberhalb von 70 eV richtig wiedergegeben. Ledig-
lich eine Verschiebung beitler Kurven entlo.ng der Energieac"lse
um etwa 10 eV béeintrachtigt gegenwartig noch die insgesamt
gute tlbereinstirrilllung. Es bleibt deshalb weiteren Experimen-
ten an verschieden orientierten Eisenflachen bei glcichzei-
tiger Variation des Einfallswinkels ilberlassen zu prUfen,
b die Ursachen filr diese Diskrepanz in der ver\Vendeten LEED-
Theorie, in dem Modell der Fe(lll)-Flache oder in der Mes-

sung zu suchen sind.

3.2. O.:xydation der sauberen.Oberflache

3.2.1. Oxydationskinetik

Die Kinetik der Bildung von Oxidschichten wird maBgeblich

du ch die 0OJcydationsgeschwindiekeit charakterisiert; denn

Bie bestimrnt das zeitliche Schichtwachstum. Wahrend flir Oxid-
Schichten mit einer Dicke von mehr als 50 1 sowohl eA erimen-
telle Er_ebnisse als auch theoretiscbe Vorstellungen zur 0-:;:y-
dationsgeschwindigkeit vorliegen, sind solche Angaben flir das

A:nrangsstadium der O dation noch lilcker.Jlaft.

Wi haben deshalb die Adsorption von Sauerstoff auf der
Pe(111)-Flache in Abhangigkelt von Druck, Zeit und Temperatur




mittels der Auger-Elektronen-Spektrometrie (AES), der Inter-
ferenz elastisch gestreuter langsamer Elektronen (LEED) und
Messungen yon Andermigen der Austrittsarbeit (WFC) unter-
sucht.

3.2.1.1. AES-Messungen

Die AES ist insofern filr kinetische Studien besonders geeig-
net, weil sie nicht nur eine qualitative, sondern auch eine
quantitative chemische Analyse der Atome in einem bestimmten
Oberflachenbereich ermoglicht. Darilber hinaus sind in der
Form der Peaks und in deren Verschiebung entlar...gder Ener-
gieachse Informationen Uber Anderungen der chemischen Bin-
dung ent.halten.

3.2.1.1.1. Schichtdicken bis zu einer Monoschicht

Rach RIVIFRE [3.10] hangt der Auger-Elektronen-Strom IA' der
Oich durch einen Auger-Ubergang WXY in einem bestimmten Ele-
ment ergibt, nach der Beziehung
IA = IpeGer EP)eNe (Ewx:y)e (Ep,Ew)erwXY (3.23) .
Voin
dem primaren Strahlstrom Ip am Ort des Kristalles, |
dem Geometriefaktor G, in den der Einfallswinkel der Pri-
marelektronen und die Oberflachenrauhigkeit eingehen,
dem RUckstreufaktor r bei der Primarenergie EP, der den
Einflu.!3 einer zusatzlichen Ionisation durch rilckgestreute
Elektronen berlicksichtigt,
der Zahl N der Atome pro Volumens
‘der mittleren Austritt tiefe 'C'der Auger-Elektronen mjt
der Energie Ewya zum Ubergang WXY,

dem Wirktingsquerschnitt flir die Ionisation eines inneren
Atomniveaus pit der kritischen Ionisationsenercie Ew durch

Elektronen der Energie EP und von




- der Wahrscheinlichkeit oSwn flir die Emission eines Auger-
.Elektrons des Uberganges WICT ( uger-Elek ronen-Ausbeute)

ab.

Der RUckstreu.faktor r nimmt bei Primarenergien EE zwischen

2 keV und 5 keV Werte von etwa 1,05 bis 1,20 an L3.10]. In
diesem Zusamme:nhang konnten MEYER und VRAKKING [3.18] zeirjen,
dan durch adsorbierte Monoschichten der Elemente Kohlenstoff,
Stickstoff, Sauerstoff, Phosphor, Schwefel und Chlor auf sau-
beren Siliziurn- und Germaniumoberflachen der RUckstreufaktor der
Unterlage nahezu nicht geandert wird. Deshalb sollte es beim
Auftreten solcher Adsorbatschichten auf der Fe(lll)-Flache

-auch moglich sein, in (3.23) mit dem RUckstreufaktor des Sub-

strates zu rechnen.

Die Auger-Elektronen-Ausbeute L}? {VV)CQ(I - w ist ilber die

Wahrscheinlichkeit flir die Emission eines Photons

w=(1+az """ [3.19] . wE

Von der Ordnungszahl Z der Elemente und von einer Konstanten a
abhangig, gje ;

flir K-Elektronen den Wert a = 1,12-10° und
flir I.3-Elektronen den Wert a = 6,410’ annimmt.

Beli der Anregung mit Primarelektronen einer Energie von uh-
gefahr 2 keV sind strahlende Ubergange pro K-Schalenloch bis
zur Ordnungszahl Z = 14 und pro L-Schalenloch bis zur 0Ord-
nungszahl Z = 38 zu vernachlassigen, weil die Wahrscheinlich-
keit daflir 0,03 nicht Ubersteigto

'n unseren .AES-Untersuchungen wurden die Elementc Sauersto f,
Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel und Eisen nachgewiesen, flir
die nur die K- bzw. L-Auger-Elektronen-Spelctren betrachtet

We den sollen. Somit kannen wir im folgenden mit

1

B WWXY .

M echnen. Die Emissionswahrscheinlichkeit JWN flir den Auger-
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tlbergang WXf. la.Bt sich experimentell bestD!'h en, indem man un-
ter BerUckoichtigung der Spektrometereigenschaften die Hohen
aller Auger-Signale zur gleichen Ionisationsenergie Ew aufsum-
miert. Der Anteil des Signales zum Ubergang WXY am Gesamtsi-
gnal drlickt dann unmittelbar die gesuchte Wahrscheinlichkeit

6WXY clUlS o
Zur Bestimmung des Wirkungsquerschnittes @wird in der Litera-

tu.r eine Reihe theoretischer und empirischer Ausdrilcke angege-
ben, von denen wir die Formel von WORTHINGTON und TOMLIN

[3.20]
d(Ep,E )—-—2I—1 & bl i e ol VSR
1o i i E%’ U n exp (1-U) C,25)
Und die von GRYZINSKI [;.21]
O 5y = v 200 22 (148 - oy, e-n VR
o (3.26)

nennen wollen. Die Elektronenladung e und die Ionisationsener-
ie Ew sind in Gau.Bschen CGS-Einheiten einzusetzen. Die GroBe U
st als Abklirzung flir Eu/Ew zu verstehen und wird haufig als
"reduzierte Energie® bezeichnet.

In (3.25) nimmt b die Werte

0935 flir K-Elektronen bzw.

0425 flir L-Elel (tronen an;
In (3.26) berilcksichtigt V die Zahl der Elektronen auf der
zu ionisierenden Schale W,

Aus beiden Formeln folgt, daB der Wirkungsquerschnitt beil
U =1 Null wird, im Bereich zwischen U = 2 und U = 4 ein Ma-
imum erreicht und mit weiter wachsendem U allmahlich ab-
fallt. In der Abbildung 38, die wir der Arbeit [3.22] ent-
NOMMEN haphen, werden die theoretischen Funktionen (3.25) und
(3.26) mit experimentellen Ereebnissen verglichen, wobei auf
denselbcn maximalen Wirkungsquerschnitt nor iert wurde. Der
.Ausdruck von GRYZI1"'SKI zeigt eine insgesamt bessere Uberein-
stitr.mung. Das wird beim Silber in der energetischen Lage des
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W

Abb. 38 Wirkungsquerschﬁ%tE ? .als Funktion der reduzierten
Energie U nach 221
experimentelle Ag- und Si-Punkte im Vergleich mit
den theoretischen Kurven nach WORTHINGTON und
TOMLIN (A) bzw. GRYZINSKI (B)

MaXimurns und beim Silizium im Abfall flir hohere Werte der re-
duzierten Energie deutlich. Deshalb haben wir im folgenden
die Wirkungsquerschnitte flir die Ionisation eines inneren
Atornmveauo mit Hilfe der Formel (3.20) berechnet.

Es ware vorteilhaft, durch geeign te Wahl der Primarenergie
EP flir moglichst viele Bindungsenergien Ew in der Nahe des Ma-
) :imums von zu arbeiten; denn dann ist der Auger-Elektronen-
3t:rom IA am grOBten und seine AnderUhg von Element zu Element
am kleinsten. Neuere Messungen des Wirkungsquerschnittes 9
als Funktion der reduzierten Energie U zeigen aber eine Ver-
echiebung des Maximums zu hoheren vVerten hin, wodurch sich
der starke Anstieg von auf den Bereich zwischen U = 1 und
tJ=4 ausdehnt [3.22]. Aus diecsem Grunde haben wir En so croB
€ewahlt, dal3 wir flir alle in Betracht kom-nenden Ew oberhalb
on U 4 liegen, also dort, wo Q(U) nu.i lanr;sam abnimmt. Wie
aus der Abbildung 38 he orgeht, 1in der das Maximum flir Sili-
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zium bei U = 6 liogt, 1st so eine gute tibereinstimmung der
theo etischen Kurve mit den experimentellen Ergebnissen zu

erwarten.

Eine weitere Vergleichsmoglichkeit zwischen Theorie und Expe-
iment ist in der Tabelle 2 enthalten. Hier sind neben den
Von uns berechneten -Werten auch MeBwerte von GERLACH und
DUCHARME [3.23] angegeben, die sie flir die reduzierte Ener-
gie U = 4 aus den Intensituten von Auger-Elektronen gevlOr.Jlen
haben. Die genannten Autoren schatzen ab, daf3 die 'iA:&kungs-
querschni tte nllr bis auf die Faktoren zwei (heim Kohlenstoff)

bzw. vier genau sind.

Die vielleicht vrichtigste GroBe bei eier quantitativen chemi-
schen Apalyse mittels AES ist die mittlere Austrittstiefe

der Auger-Elektrone 'n. Sie kennzeichnet den Weg, den solche
Elektronen mit der Energie EwXY im :rwuttel zurlicklegen kannen,
Ohne einen Energieverlust zu erleiden. Es ist moglich,

i\Eyyy) der Arbeit [,3.10] von RIVIERE zu entnehmen, in der er
diesen zuysamme:nhang auf Grund einer Vielzahl von I\lessungen
Verschiedener Autoren dargestellt hut. Dabei fallt auf, daB re
ZWischen E = 50 eV und E = 500 eV ein breites Minimum durch-
lauft und sich nur von 5 R auf 7,5 5t andert. Flir viele Auger-
Ubergange, die in diesem Bereich liegen, bedeutet das nahe-
zu gleiche Austrittstiefen der Auger-Elektronen.

'

Mathematisch ist re.als Proportionalitatsfaktor der Differen- H
tialgleichung
- dn = ;neds (3.27)

defi .J.ert, die die Verringerung der Auger-Elektronen num

—dn beim Durchgang durch eine Schicht der Dicke ds beschreibt.
Venn man, wie wir, einen Zylinder-Sp iegel-Analysator (CMA) ]
benutzt, muB inan beachten, daB nur Elekt:;:onen im Winkelbereich
O(.::42,3o i6o bezil6lich der.Oberflacher.ill.ormalcn nachgewiesen
We:rden. Ihr Weg s durch die Schicht entsprlcht dar..nnicht eler
Schichtdicke x, sondern es besteht die ei:n.fache Beziehung

s =--X | (,3.28)
COS OCO




in der fUrc’ noch 1.1!4herungsweise £'g = 42,30 verwendct wurde.
Mit Hilfe von (:3.28") ersetzenwir ds in (3.27) und orhaltcn
als Losung

n = n, exp(-x/7:cos 0.4). - (3.29)

Die maxi.male Anzahl ng von Auger-Elektronen kann nachgewiesen
Werden, falls, die dampfende Schicht verschwindet. Bei wachsen-
der Schichtdicke x sinkt n proportional zur Austrittswahr-

scheinlichkeit eapn (-x/1:cos .?0).

Werden die Auger-Elektronen in.der Scllicht selbst erzeugt, so
mUssen wir die Beitrage der einzelnen Monolagen unter Berlick-
Sichtigung der schwachenden Wirkung der darliber liegenden auf-
8Uinrnieren. In das Gesamtsignal geht deshalb des Integral der
Funktion n(x) Dber die Schichtdicke x ein. Daraus folgt, daB
Wir bel einer kompakten Probe mit homogener Elementverteilung
SO rechnen dilrfen, als ob die Auger-Elekt:ronen ohne Energie-
erlust aus einem Volumen der mittleren Dicke

CX)
s e:xip(=xl/ 1! cos X ) dxl = 'ttos (Jo (3.30)
0 .
austreten. Flir diesen Fall gilt die zitierte Formel (3.23),
jedoch ist in ihr noch nicht der Nachweiswinkel Lx, des Spek-
t:t'ometers in der Form des Faktors cos txo enthal ten.
Vle:mnwir es mit Schichten zu tun haben, deren Dicke x mit 7:
ergleichbar wird, milssen wir anstelle von (3.30)
X [ '
fexp (-x* L/ cos IX. )Jdx' = 'idbs "'-o(l-exp (-.:x/ 'ZCbs OCO))(B. £ la)
0 = g .

Scl'lJ:'eiberund diesen Ausdruck flir '2;'in (3.23) einsetzen.

Dnte schreitet die Dicke des wirksamen Volu.rnens die mittlere
Austrittstiefe 'i:lbetrachtlich (x/rc"<t 1) + erhalt man in (3.31)
naherungsweise x, wodurch diejenige Abhangiekeit des Auger-
Elektronen-Stromes IA vom Nachweiswinlrnl X 5 des Spektrome-ters
e:n.tra.llt, die durch'die Schwachung des Stromes im Material
bedingt ist. In dieser Naherung wird die Schwachung des Stro-
es Uberhaupt vernachlassigt.
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Tabelle 2 wirkungsquerschnitte (@ flir die Ionisation der nach-
gewiesenen Oberflachenelemente (EP= 2,5 keV).
Zum Vergleich sind auch experimentelle Wirkungsquer-
schnitte ©¢° angegeben, die GERLACH und DUCHAfil/IF
[3.23] bei U = 4 bestimmt haben.

oo - . p

.HW ------------- 10---a-

|

LRl | , \ == ple
A.ES-Uber- rwlevIEwnl ev|my,| U 9 10 ,10 «10'f
fent 2| 500 o viZwnl oy i B0 ok 0 CNES
\-...__.__-_‘_— |
| C ]
L. 6[KL, g -3 1254 273 ‘2 8,80| 2,72 3,2 1
. \
b 7 K12 |3L2 ,3 399 381 |‘2 6,27 1,61 1,4 0,]3
0’ [ | |
\i 109 ,32,3 | 532 510 |2 | 4,701, 0,986| 1 JO,78
S 16 165 149 |6 |15,24] 17,2 | | 0, 95
L2,3M2,3M2,3 / / Oy
. e 164 148
ES 26 |L3M4 iy s |710 703 0% 0,31
\ : |

jiss

-t der Analyse dUnnster Adsorbatschichten liegen aber haufig
;J£3éﬁeckungen noch un er einer Monoschicht, auf die die Be-
1 'ng (3.23) mit x statt = nicht angewendet werden dilrfte,

e
1 E_der-minimale Wert filr x gerade die Dicke einer Monoschicht
et.

it u Kommt weiterhin, daB sich dlinne Schichten meist auf einer
D::e 1 befinden, und wir folglich keinen hom genen FestkOr-
gj mﬂl&QVOr uns haben. Wir mUBten deshalb den EinfluB des Sub-
zv ates auf den Rlickstreufaktor r berlicksichtigen; denn die

Fl der rUckgestreuten Elektronen, die eine zusatzliche Ionisa-

141

“1°bewirken kannen, hangt von der Ordnungszahl 7 ab.

;TO

at zdem bleibt (3.23) in abgewandelter Form selbst bei gerin6-
U,e:nOberflachenkonzentrationen gilltig, Im Bereich bis zu einer
Oschicht ersetzen wir lediglich Nx durch die Zahl der Atome

0 P1Uche NL und sind niiherungsweise berechtigt, wie MEYER

D




VRAKKING in [3.18] gezeigt haben, mit dem Rlickstreufaktor eles
Substrates zu rechnen.
Teilt man schlieBlich den Auger-Elektronen-Strom der Oberfla-

chenschicht IAL durch den des Substrates IAS' fallen der Pri-
marstrahlstrom IP, der Geometriefaktor G und der RUckstreufak-
tor rin brauchbarer Naherung heraus; und wir erhalten

I N o)
= i L f1 (3.32)

IAS = NHTCOSch Qg Ys s

PUhren wir als Einheitslange senkrecht zur Oberflache die Dik-
ke einer Monoschicht ein, dann wird

NL

N0
Nic = &y,

(3.33)

Wobei 0 der Bedeckungsgrad ist und 'SA die mittlere Austritts-
tiefe, gemessen in Monoschichten.

In der Tabelle 2 haben wir die Wirkungsquerschnitte der
nachgewiesenen Oberflachenelemente flir die Ionisation eines
i:nneren Atomniveaus W mit der Energie Ew zusamrnengestellt,

Wie sie nach (3,26) berechnet werden konnen. Weiterhin sind
d.ie Auger-FEleKtronen. . :Ausbeuten OWWJ angegeben, die wir e:x:peri-
entell bestimmt haben. Die Energie EP der Pi--imarelektronen
betragt 2,5 keV.

De:r eben.falls i der Tabelle 2 enthal tene-Wirkungsquerschni tt
filt,die L3—Elektronen des Eisens wurde wie folgt er!llittelt. 1
ZWei kompakten Eisenoridproben aus Fe304 bzw. Fe205 mit der
Zusam.mensetzung NO/NFe = 4/3 bzw. 3/2 haben wir mittels .AES
die APPH-Verhaltnisse von Sauerstoff und Eisen gemessen und in
el.elAbbildung 39 als Funktion von pofNrFe dargestellt" Wenn wir
an.:nehmen, dal3 wegen der geringen Unterschiede der Ionisations-
?LeugialEﬁﬂyon Sauerstoff (E, = 532 eV) und von Eisen

© L, = 710 eV) die Rlickstreufaktoren r der beiden Elemente 1in

3

el.en0JQ.den nahezu gleich sind, und sich die mittleren Aus-
sittstiefen <i,(510 eV)/ T (703 eV) wie 1/510/703 verhalten
, kOnnen ‘wir das PeakhOhenverhliltnis - it Hilfe von

und (2.7) in der Form.

4
(303 33

o e i)




Hdb. 39 | Auger-Peakhohenverhaltnis von Sauerstoff und Eisen
als Funkti.on der Zusammensetzung NO/NFe

(Me.!3pu.nkte sind Mit ehverte mehrerer Messungen)

|

APPH{0)510 =91@ 0 J"O
9 o3
B e 703 703 VﬁLJ()NFe Fe tFe Q .

schreiben. Mit den Daten aus Abbildung 39 und mit dem berech-
eten 0.aus Tabelle 2 erhalten wir so Fe= 0,7.10-19 cm’ o

Wi kehren zurilek zur Formel (3.32) o Durch Einsetzen von
(3.33) entsteht die Beziehu.ng-

AL

s Is

e =M X (B.35)
cost I- { 6

Sie stellt eine Naherungsformel dar, die es uns gestattet,
ittels des gemessenen Signalverhaltnisses i /IAS zwischen

de)—'\durl :ne0berfla.chenschicht und dem Substrat den Bedeclcungs-

: ad 0 abzuschi:itzen, falls wir -r-M(Ew:zy) und das Verhi:iltnis
YS"QgL ken en. Die Ionisationswirkungsquerschnitte und

U e Enu.ssionswahrscheinlichkeiten 5 kOnnen der Tabelle 2 ent-

i




nommen werden, wobei wir jedoch hervorheben wollen, daB im
Falle Sauerstoff auf Eisen die .A.ES essungen an den kompakten
Ox:tden Uber die Formel (3.34) das Verhaltnis

6_’0_&:_.: S, T

Fe Fe

rein experimentell, d.h. ohne Verwendung der Beziehung (3.26)
Von GRYZINSKI, liefern. l

Die Aust ittstiefe 7:'konnte als Funktion der kinetischen Ener-
gle Ewrt beispielsweise aus Abbildung 21 in [3.10] entnommen
Werden, doch sollte man dabei beachten, daB die gegenwartig
bekan:nten MeBpunkte noch lilckenhaft sind, und eine genaherte .
Kurve durch diese Punkte folglich fehlerbehaftet sein ka:nn.

Dm zuverlassigere quantitative Angaben zu erhalten, erscheint |
es deshalb zweckmaBig zu sein, 'Z:'Mhit Hilfe einer Eichmessung
Selbst zu ermitteln und nicht auf Literaturangaben zurilckzu-
€l:'eifen.

/U diesem Zweck haben wir das P akhohenverhaltnis

(APPH (0) £10)

= 0,32
APPH{Fe 703 exp.

an einer sauerstoffbedeckten Eisenprobe gemessen, die im LEED-
Bild eine vollstandig ausgebildete p(lxl)-0-Struktur zeigte;
de:nn sie reprasentiert einen Bedeckungsgrad vone= 1.

Uh ist es mOglich, die mittlere Austrittstiefe 'r'Mflir die ki-

netische gpergie g1 vy = 703 eV zu finden. Dabei begeht m n je-
3

doch einen Fehler, der darin besteht,daB das experimentell ge-
:01lnene Verhaltnis (APPH(O)510/APPH(F€)7O3)Oxp; stets grOBer
et als das, welches man-:in (3.35) einzusetzen hat; denn IAS
l.st das Auger-Signal des sauberen Eisensubstrates und nicht,
WLejh1Experiment, das durch eine Monoschicht Sauerstoff ge-

e(.:h’Nachte Signal.

Die Wirkung der Adso-rptschicht wird erfaBt, wenn man geniliB
_E<Q9) das Substrat ienal in (3.32) mit der Elektronenaus-
tl.'itswahrscheinlichkeit exxiff.:..®Ecos tx, 3 mul tipliziert:




[ ) Rt N Ll (3.86
\ IAS ;.- p N re:COS o exp (-1h,7cos 01y 08 X5 ° &

lst die Schichtdicke x klein im Vergleich zur mittleren Aus-

t:rittstiefe 'C, kannen wir den Nenner in (3.36) entwickeln und

bereits quadratische Glieder vernachlassigen. So erhalten wir
Lgheru :ngsweise die Formel

) Y o 1 |
| AS eXp e N’G~/dM75050< (1~x/*'coscnoj 95 Is (3.37)

Ye im Grenzfall bis zur Dicke einer Monoschicht x = 2 gilt.
l:n..ihr haben wir die Zahl N der Substratatome pro Volumen
du ch N8/ ersetzt, wobei N8 die Flachendichte ist.

Safern'eine monoatomare Bedeckung in Form einer p(lxl) Struk-

tuirVorlie,t, kannen wir das experimente le Signalverhaltnis
ﬁﬁy?ﬁ%s)exp. auch in cler Form

= pzelip gL L.V
IAS . gJ::p. Nsk/dM)cosuo(l- gNs) ffStﬁ

(3.38)

sch:reibeno Der Wirkungsquerschnitt g flir die Schwachung des Sub-

st:ratsienales beim Passieren der Adsorptschicht 1aBt sich fin-

l deny indem wir (3.38) mit (3.37) flir x = dM vergleichen:

| dM
‘ q ='N§_Irp05<n0 ,
HI

| * NWir annehmen, daB jede Monoschicht in gleicher Weise schwa-

y ;i?ﬁ'Wifkt, kann (3.38) mit dem aus (3.39) bekannten g auch

den ga11 eines -Bedeckungsgrades, der kleiner als Eins ist,
erallgemeinert

(3.39)

werden:

(IAL) . P ‘DL I o
NSQTM_coscto(1-qNL) XS )

[ Nj ¢L Xi .(3.41)
Nr'UM cos X (1-NL/NST:l cosc{*7 Qg /S De

l
, AS ‘exp.
|

”_

ll'”Ullo‘k%oleoler als Abldirzung flir 7¢/ , eingefiw rt und Trnnn-
chnet die in MonOschichten gemessene mittlere Austritts- \

Ze.




tiefe der Auger-Elektronen. Da NL/N8 de Bedeckungsgrad € ist,
erhalten wir schlieBlich

= 7. cos e o (3.42)
Mo 1+ W pr/ dagd e, 987/ 9L/ sy n

Fur sehr kleine Signalverhaltnisse geht diese Formel in die
Beziehung (3.35) Uber. Bei einem Sauerstoffbedeckungsgrad

| 60 — 1, wie ihn die p(1xl)-0-Struktur widerspiegelt, haben i
Wir nun die Moglichkeit, '7:Mzu bestimmen:

/,

1 ( IAS 0 fo
| COSOC.O 3 "
| A(1x1) exp. Welds +
\ bzw e
| v TR | £t (APPH(Fe)703) 510-0-_ _lo ]

Wy = C0S0<.0LL 5 PH (0) 35 1) FO ore tre +
=ty (3.44)

MLt den Zahlenwerten ergibt sich
'L = 12,6 MS
M

Ode:n wenn wir die' Dicke einer Monoschicht senkrecht zur  {111] -
Ebehe 4os Eisens = 0,827 R einsetzen,

rc-=.10,4 R
gleser Wert ordnet sich gut in die MeBpunkte der Kurve aus Ab-
ldung 21 in ([3.10] ein, die bei E _ 700 eV
re:=o g
au.swelsto

]j% so kalibrierte Formel (3.42) ist geeignet, um den Bedeckungs-
€aad €, beispielswelise hervorgerufen durch Sauerstoffadsorption
®:rAusscheidungen, bis zur Dicke einer Monoschicht zu bestin-

| ﬁﬁfes Ergebnis stellt eines der wenigen Beispiele der, in de-
| es bisher gelungen ist, mittels der Auger-Elektronen-Spek -
ometrie die absolute Oberflachenkonzentration von Adsorptato-

e:
dr ugeben. papei wurde konsequent darauf geachtet, alle in

¢




_92_

die Endformel (3.42) eingehenden GroBen selbst zu messen oder
Wie im Falle der Ionisationsvlirkungsquerschnitte  nach einer
8):erimentell weitgehend bestatigten theoretischen Formel

(3.26) zu berechnen.

Gegenwartig wird die AES-Methode hauptsachlich flir die 4ualitati-
Ve chemische Analyse eingesetzt, indem lediglich die beobachte-
ten Auger-Elektronen-Energien mit katalogisierten verglichen
Werden. Es ist aber auch die Tendenz erkennbar, wegen der Pro-

Po tionalitat ;yisch n dem Auger-Elektronen-Strom und der Zahl
der angeregten Atome in steigendem Maf3e relative Mengenangaben
Uber eine Spezies auf der Oberflache zu machen.

302°1.1.1.1. AbhBngigkeit des Sauerstoffbedeckungsgrades 00
von den makroskopischen Variablen Druck P. Zeit t

und Temperatur

Der Zusamrnenhang zwischen dem gemessenen Auger-Peakhohenver-
héitxﬁs (APPH(O)51O/APPH(Fe)7O3)8Xp- und dem Sauerstoffbedek-
kllngsgrad €, ist durch die Formel (3.42) gegeben. Sie ,vurde im
Absch:nitt 3.201.10lp unter mehreren vereinfachenden Annabmen
abgeleitet und mit Hilfe einer p(lxl)-0-Struktur kalibriert.
OWOh1 die Anna.broen als auch die-Kalibrierungsmessung enthal-
te Fehlerquellen, deren EinfluB auf den Bedeckungsgrad gegen-
Wﬂaﬁg noch nicht genau bekannt ist oder nur grob geschatzt
@e den ka:nn. Diese Tatsache laBt es naheliegend erscheinen,

U die fclgenden Rechnungen die Beziehung (3.42) naherungs-
pl 8?,%HrCh eine lineare Abhangigkeit zu ersetzen, wodurch die
hife ‘insgesamt nur unerheblich wachsen sollten, der Zusammen-—
. E-ZW1schen €, und der MeBgroBe aber wesentlich einfacher

g .
\re
endet man a stelle von (3042) den Ausdruck (3.35), d.h.,

V-e:¥ : —

. achlassigt pap die schwachende Wirkung der Adsorptatome

u . .

m&ﬁfﬁ? Substratsignal ganzlich, werden die berechneten Bedek-
tli gsg ade grOBer. Dabei sind die Fehler zu Beginn der Adsorp-

klein und erreichen ei 00 = 0,3 etwa 6 %. Mit der ad-
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OOrbierten yenge vergrollern sie sich weiter, so daB wir schliel3-
lich flir eine Monoschicht 14 % finden. Der Nachteil dieser Na-
he:rung besteht darin, daB sie gerade in einem Bereich gut ist,

in dem wir wegen groher Ablesefehler flir die Dosis und das
.A.1?PH-Signalverhaltnis nur wenige Mel3punkte besitzen.

Eine unserem Mel3bereich besser angepaBte Naherung erhalten wir,
Wenn wir von Anfang an mit einer konstanten Schwachung des Sub-
stratsignales durch eine monoatomare Adsol tschicht rechnen.

Dann wird in (3 37) x = und wir bekommen
€ = ( "'Moscx -1) a 4L) gg 3.45
AS exp. \&S K )

D tn t haben wir die korrekte Formel (3.42) durch eine Gerade an-
€e:nahert, die die Punkte € = O u.nd € = 1 miteinander verbindet.
Die .nach (3.45) berechneten Bedeckungsgrade sind dann im Be-
eich bis-zu einer Monoschicht gkleiner als die tatsachlichen,
Wobei die grOBten Abw,eichungen zwischen 0 < 00 0,3 liegen.
Bei €3 = 0,3 betragt der Fehler infolge der Naherung 10 %. Er
Olnﬁi’mit dem Bedeckurigsgrad u.nd verschwindet voraussetzungs-
gemaB bei 00 = 1. Deshalb haben wir im folgenden die gemesse-
en APPH-Verhaltnisse mit Hilfe der Formel (3.45) in die e t-

ep echenden Sauerstoffbedeckungsgrade umgerechnet.

'n Abbildung 40 sind die experimentellen Ergebnisse, gewonnen

an einer Probe, die sich auf Zimmertemperatur (T = 300 K) be-
fand dargestellt. Wir haben sowohl das gemessene Auger-Peak-

h B erhalinis (APPH (0) 510JAPPH (Fe) 703 als auch den ihm ent-
DP echenden Bedeckungsgrad 00 1n Abhanglgkeltgvon der Dosis
4-Mf§ fhr verschiedene Drilcke zwischen 1¢10 Torr und

1. 10-6 “orr aufgetragen. Die Dosis is. in Einheiten von

, Torres = 1 Langmuir (L) angegeben, wobei die untere
‘bszisse eine lineare und die abere eine zu

V1 +2AKAD -1

:t:bnale Teilung besitzto Man erken.1"'lt,daB der Bedeckungs-
in diesem Druckbereich -nur von der Dosis abhangt und ntihe-

D op,

ad

1tli.gsweise der empirischen Funktion




Abb’ -4 (3“'_— 'y “-.--... 055 ..-.. -<::)'_ <::)w )
40  Auger-Peakhohenverhaltnis von Sauerstoff und Eisen
als MaB des Bedeckungsgrades 00 in Abhangigkeit von

der Dosis D = pt flir verschied ne Drlicke
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—al |
€0 =4 [YL*+ 2AKIDO+D) - 1] c,.1t-6)
fOlgt in dei"
KA~ 10° Torr-1s-1 und A = 7,50

gewahlt werden mussen. Die Konstante D, betragt in unserem
Beispiel etwa 0,26 L.

!nwieweit die experimentellen Ergebnisse reprodu.zierbar sind,
0011 43¢ Abbildung 41 veranschaulichen. Die Kurven wurden an
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Abb .
" 41  Peakhtihenverhiiltnis als Fu kt on von (VI1+2AK1 D-1)
flir drei voneinander unabhangige Versuche 0l

(T1 = 300 K, py_ = 2+10°° Torr)
: 2
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?“QLKristallen bzw. an ein und demselben Kristall nach erneu-
uer In-situ-Praparation der sauberen Oberflache gewonnen. Es

fallt auf, do.13nur die Kurve 1 durch den Nullpunkt verla.uft, .
also nur in diesem Beispiel zu Begi:nn der Adsorption die sau- |
bere Oberflache vorgblegen haben kann. Wir werden in der fol- f
genden quantitativen Analyse auf diese Messung zurilckgreifen, '
Weshalb wir sie mit Angabe der Me3fehler noch einmal in der

, AbbildlL'tlg 42 herausgezeichnet haben-e |

A.neiner zwelten Probe haben wir diese Messungen bei konsta:l-
tem Druck (p0 = 2010—8 Torr) und untetschiedlichen Temperatu-
2

en durchgeflihrt (Abb. 43). Wir finden wieder, wie aus den Ab-
bildullgen 43a und 43b hervorgeht, die Formel (3.46) bestati6t,
allerdings mit anderen Werten flir den Parameter Ao Er wachst
in dem untersuchten Temperaturbereich l

TI =300 K ST £ T3 =623 K

linear .. 1 5o d&.l3wir (3.46) durch
6o - m(T=T)— (vl + 2mI-Tq) + n] KA >0 ) = 1] (3.47)
e allgemeinern kannen. » ie Parameter m und n nehmen die Werte }
m=0,113K-1 und  n = 7,50
an, _ d

éh end bei Zimmertemperatur die empirische Funktion (3.47)

Uber 00 = 1 hinaus gilltig bleibt (Abb. 42), ist dies bei den
mPeraturen T2 = 373 K (Abb. 43a) und T3 = 623 K (Abb. 43b)

%lJSCMder Fall. Bess?r ist es, die beiden Bereiche eo < 1 und |

0 1l zu unterscheiden und flir sich zu betrachten, so daB ein l

. Ufyenzug aus zwel Geraden mit einem Knick bel €y = 1 entsteht.

0%.e : . . ,
den Adsorptionsmechanismus im einzelnen zu kennen, kann

a flir kleine Bedeckungsgrade (e, 1) aus der Abbildung 43

egt Bilfe der Beziehung (3.47) bereits einige wichtige Schlils-

. ZJ.ehen. So lassen sich die zeitliche Anderung des Bedeckungs-
Si)ra® .. 1 folgenden auch Adsorptionsgeschwindigkeit genannt,

do Kip
0 A (3.48)

T TV . 2[m(2-1,) + n] Kj(D,+D)




= |:
LA "
) , +|
i R) |
4
!
- ©
)
|
|‘|
S |
- w I
| !
P l
: 5N |
) |
%T
¥ 9% gou fo4) Hdd ¥
P = ( %5(0) Hdd Y
— ! 1 1
9 o <¢ o
A\ o N o

b : ler Ablesefehler
“8b, 42 Kurve 1 as Abbildung 41 mit Angabe €€




0 -@On
9 . i 8-
L L R L R LA S B L
i
o O I
2 l“\ ¢
. . } t J
ar| | . |
of N s
1'ff | ff 1%
¢ -
I Q
I =1 0
|
|
I 1R
|
l
| A C) l
I 3 -
-
TS ;l
a, T 1S
}
\ 3
Q
Q
<
f
S | 1
D
QT o
AU (8 ) oIV
.~
" %5 (0)HdV
b
* 43 Anderung des Peakhohenverhaltnisses und des Bedeckungs-

grades 1n Abhangigkeit von der Dosis flir verschicdene
Torr) .

Temperaturen (pO2 =810
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* 43a Darstellung des Peakhohenverhaltnisses und des Be-
deckungsgrades als Funktion von D bzw.

cV1+2[m(T-T,)+n]KaD-1) filr T2 = 373 K

(P02 =2°10-s Torr"
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* 43b  Darstellung des Peakhohenverhaltnisses und des Be-
deckungsgrades als Funktion von D bzw.

(V1+2[m(T-T |)+n]KAD-1) fUr T, = 623 K

= 2+10-s Torr)
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Und die Haftwahrscheinlichkeit

i S : ok = , (3.49)
& ab- \/1 + 2[m(T—T1) + nJ KA(DO+D) .

g =

~

fo:rmelma.Big ausdrUcken und an Hand der Kurven diskutieren. Es
genUgt, die eine oder die andere Gro.l3e zu betrachten, weil die
E}.."".Perimentehei konstantem Druck durchgefi.ihrt wurden.

Unabhungig von der Temperatur liefert (3.49) flir die saubere
Oberflache (DO+D = 0) die Haftwahrscheinlich (eit s = 1. Die-
ee:r Wert wurde auch bei Zimmertemperatur am System Eisen-Sauer-
stoff durch andere Autoren [3.25] gemessen, doch nimmt er mog-
licherweis mit der Tempera.tur ab. Wir habe:n davon Abst nd ge-
110men,;  oys y:nsere:n experimentelle:n Kurven € =€ (D) den An-
stieg der Tangente im Nullpunkt zu er tteln, weil ‘wir in un-
11littelbarer Umgebung des Nullpunktes nicht genLlgend Me!3punkte
besitze , uro die geringen Anderungen mit der Temperatur sicher
b.ach\"leisen zu kannen. Darliber hinaus sind die prinzipiellen
eBfehler, die man bei sehr kleinen Expositionen begeht, rela-
tihr eroB. Eine Haft ahrschei:nlichk:eit s < 1 auf der sauberen
Oberflache kann in der Fonnel (3.49) dadurch erreicht werden,
de.BWir nuch diesern Oberflache:nzustand ein kleines, unserer

; ssu.ng nicht ;ugé'.ngliches D, zuordneno Der experir.:entelle Ver-

clif Yvi d aber mit B 0 hinreichend wiedergegeben.

i
-11dem man D vergroBert, erhoht sich laufend die adsorbierte

Gasmenge 4 wodurch die Zahl nicht abgesattigter Valenzen, d e
eine Bi dung von Fremdatomen oder -moleklilen ermoglichen, ab- ,
g.intnt. Die auftreffe:nden Molekille finden also iir..merweeniger ge-
lgnete Adsorpticns latze auf der Oberflache vor. Das gilt in
eso:nde:rem MaBe flir 'die Chemisorption, denn sie lmi.vimir an
SOlChell-Stellen erfo'lgen, die :noch nicht besetzt sind.

St

_elgt bei konstanter Dosis D die Probentemperatur, dann ge-
':tgtt es verglgichsweise weniger ankom.rnenden liolekillen, ihre
1.:netische Ener(Q"ie und die freiwerdende Adsorptionswarm'3 an
.:SAdso:rbe:ns abzugeben, was flir die Adsorption j doch notwcn-
g ist. Infolgedessen sinkt die Haftwahrscheinlichkeit.

I e
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Besonders augenscheinlich ist die Abnah.me der Haftwahrschein-
lichkeit bei erhohter Probentemperatur, sobald eo = 1 erreicht ‘
Wii-—edoFlir die Adsorption bei 623 K geht s sogar gegen Null,
d.h.,es existiert ein Grenzwert des Bedeckungsgrades, der auch J
du:rch weitere Sd.uerstoffexposition nicht Uberschritten werden
kann. Offensichtlich sind in diesem Falle nach einel" Dosis von '
etwa 25 Lalle freirn Adsorptionsplatze der Eisenoberflache be- |
setzt, und ein Raften von Sauerstoff auf dem Adsorbatkomplex

st aus energetischer Sicht nicht moglich. DaB es sich bei die-
861" .Adsorptschicht tatsachlich um eine monoatomare Bedeckung
mit €, = 1 und nicht um eine dichtere Sauerstoffpackung han-
delt, konnte durch Kalibrierung der AES-Ergebnisse entschieden '
We den. Wir verweisen in diesem Zusammenhang auf die Abschnit-

te 3.2.1.2. und 3.2.2., in denen mit Hilfe von LEED Untersu-
chungen der beschriebene Oberflachenzustand durch eine p(1x1)-
0-st:ruktur charakterisiert wird, die den Bedeckungsgrad 00 = 1
widerspiegelt.

Bei T2 = 373 K deutet sich €, = -1 ebenfalls durch einen Knick |
in der Kurve von Abbildung 43a an, doch lauft die Adsorption, '
ahnlich - wie beli Zimmertemperatur, Uber diesen Zustand hinaus,

Es We:rden weitere Adsorptivatome gebunden, die sich auf die

LUcken dor Adsorptschicht setzen konnten, wodurch eine glcich-

sam dichteste Kugelpa kung entstehen sollte. Ein Einbau in die
LUcken 1st zunachst nicht wahrscheinlich, weil die Adsorptiv- |
atome g:roBer sind als die Llicken und sich dann im LEED-Bild
aus der p(lxl)-0-Struktur die Periodizitat der dichtesten Ku-
gelPackung entwickeln mili3te.

le:nn man eine so bedeckte Oberflache erwarmt, verschwindel; die i
p 1 1)-0-Struktur, aber der Bedeckungsgrad €, > 1 bleibt ernal-

ten. \Vie unsere Strukturuntersuchungen im Abschnitt 3.2.2.2.2.
Zeigen, entstehen durch Diffusion von Eisenionen in die Adsor-
batschicht [3.26] Anfangsphasen von Oxideno




- 103 -

|
3.2.1.1.1.2. Vergleich der Ergebnisse mit einem theoretischen

Modell

Un aus den Untersuchungsergebnissen des Adsorptionsvorganges
quantitative Aussagen Uber den Bindungszustand des Adsorpts ge-
Wi:n.nen zu kannen, ist ein theoretischeB Modell 1ilber den Adsorp-

tionsvorgang notwendig.-

D-ie Adsorptionsbindungen erstrecken sich, je nach GroBe und

A T der Wechselwirkungskrafte zwischen dem Adsorpt und dem
Adsorbens, yon der reinen van der Waalsschen Bindung bis zur
0o :trelen chemischen Bindung oder, was dasselbe ist, vom Physi-
So:t-ptionszustand Uber den Chemisorptionszustand bis zur chemi-

Schen Verbindung.

Es ist bekannt, daB die Chemisorptionskomplexe =zwischen Sauer-
stoff und den Ubergangsmetallen, zu denen auch Eisen gehort,
einen Grenzfall zur chemischen Bindung hin darstellen; denn
die Chemisorptionsenergien stimmen nahezu mit den Bildungs-
e:ne gien der Oxide ilberein. Deshalb wird man diese Adsorp-
tionszustande nur schwer voneinander unterscheiden konnen, es
Sei denn, man zieht Strukturvergleiche heran (siehe 3.2.2.2.).

Weil sich solche Chemisorptionskomplexe in der Regel selbst
bei sehr tiefen Temneraturen noch auBerordentlich schnell bil-
de:n, mu.B die dazu n twendige Aktivierungsenergie extrem klein
Sei:n, weshalb man auch von einer °nichtaktivierten Adsorption"
sp icht [3.27]. In der Abbildung 44 ist die potentielle E er-
€ie eines zweiatomigen Molekills 5 (Kurve 1) und die zweier
Atome X (Kurve 2) als Funktion des Abstandes von der Metall-
Obe flache M dargestellt. Mit der Ama...ll.medel3 die 0,-Molekile
Zu‘“néichst in einem Physisorptions-Vorlauferzustand schwach ge-
bunden sind, aus dem sie entweder desorbieren oder nach erfolg-
e Dissoziation in den Chemisorptionszustand Ubergehen, er-
ibt Sich die ausgezogene Potentialkurve flir die dissoziative
edaﬂ;'ptimqeines zweiatomigen Molekills. Ob es sich dabei um

e aktivierte oder nichtaktivierte.Adsorption handelt, hangt
avo ab, ob sich der Schnittpunkt der Kurven 1 und 2 ilber oder

U te der Nullinie Dbefindet.
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abb. 44 Potentie-lle Energie flir die Pbysisorption (Kurve 1),
dissoziative Chemisorption (Kurve 2) und nichtakti-
vierte Adsorption mit Vorlau.ferzustand
(E1 = PhysiSorptionsenergie, E2 = Aktivierungsenergie,

E0 = Chemisorptiopsenergie, En= Dissoziationsenergie)

Besitzen ule physisorbierten Molekille die Energie E2, die wir

Waqa1d€f nichtaktivierten Adsorption im folgenden "Schwelle:c.-

Clei gie" nennen wollen, kannen sie in atomarer Form chemisOr-
151'tWerden, erreicht ihre Energie den Wert der Physisorp-

0 neenergie El p.dann kOnnen sie desorbiereno Welcher der bei-
:N Prozesse Uberwiegt, hangt maBgeblich von einem Wahrschein-
lchkeitsfaktor Uber.den Ubergang vom Vorlauferzustand in den

S .
'1sOrptionszustand abo

! .
e beschriebene Adsorptionsmechanismus kann schematisch euch

dtt ch dj ¢ Gleichung \

K
“2(G)-~X2(S) X, 2X(s>

ye" _ .
anschaulicht werden. Die GroBen K sind ein MaB flir die Ge-




= iy =

Schwindigkeit, mit der die Physisorption (KA) und die Chemi-
so:rption (K1) ablaufen bzw. die Desorptiori. aus diesen beiden
Zustanden- (KD, 2) erfolgt. Sie treten als Koeffizienten in
den Geschwindigkeitsgleicbungen auf, die man filr eine einheit-
liche Oberflache wie folgt formulieren kann:

d00 * % de0

aZ™? KAl 705 -kpoy - g ' (3.50)
% %

dOO S V4 ) ’) 92

J a:r ~ K100 7€ (1 -¢€0)" -g2@1 -0 7y .(3.51)
% nd 00 sind die Bedeckungsgrade im Physisorptions- und im
Chemisorptionszustand, die sich heim Gasdruc Px ergeben. Es
Wird angenommen,  daB die Adsorption nur auf leer€n Platzen
stattfindet, und daB zwei Oberflachenatome pro adsorbiertes
MolekUl notwendig sind. Deshalb milssen wir unter 0 die Abkilr-
zung flir 2N1/Ns verstehen, wobei NL die Flachendichte der ad-
sorbierten Molekille 'und Ns di der Adsorptionsplatze bezeich-
llet,

PXZKA hangt Uber die Beziehung
Px ga = N: 02 px_ka
2 5 =z

Von der mittleren flachenspezifischen WahdstoBrate Px2kA' aie

Sich direkt aus der kinetischen Gastheorie ergibt, und von
einem Wahrscheinlichkeitsfaktor flir das Haften, dem Konden-
ationskoeffizienten @A, abo Der Faktor 2 berilcksichtigt, da.!3

Jede adsorbierte Molekill zwel Adsorptionsplatze benotigt.
1rU:rdie Geschwindigkeitskonstante KA erhalten wir somit

2 == (3.52)

EA 7 1 sv21tmkTG

Worin ro die Gasmolekillmasse, k die Boltzmann-Konstante und TG
die Gastemperatur sind. Wir nehmen an, daf3 alle in der Zeit
dur die Flache treffenden MolekUle schwach gebunden werden,




Wodurch wir oA = 1 setzen kannen. Mit den Zahlenwerten

N8 = 0,7.10'2 Atome/cm’ in der Fe {111]-Ebene,

m 53010-24 g flir das Sauerstoffmolekill und

TG = 300 K

6 1

ergibt sich KA 10=, Toici- s'lo Daraus folgt ziemlich genau,
da.Balle wahrend einer Exposition mit der Dosis D = 1 L auf'
die Eisen-(111)-0Oberflache treffenden Sauerstoffmoleklile auch

auf ihr Platz finden und eine monomolekulare Belegi.l.ng bilden.

De Faktor (1-0 ) berUcksichtigt die wirksame freie Oberfla-
Che. Die Geschwindigkeitskonstante y

Kp =dVp exp(-E4/RT)  13.27] ¢, .53)

enthalt eine mit aA vergleichbare GroBe, den Desorptionskoef-
flzienteno, der spezielle Eigenschaften des Systems erfaBt,
Sowle die Frequenz VD der Schwingung senkrecht zur Oberflache,
die Physisorptionsenergie El1, die Gaskonstante Rund die Pro-
bentemperatur T. Wir aetzen nun voraus, daB die Moleklile im
Physisorbierten Zustand wegen der schwachen Bindung wie ein
ZWeidimensionales Gas auf der Oberflache beweglich sind und
diejenigen von ihnen, die die notwendige Aktivierungsenergie
E]1 fur die Desorption.besitzen, auch sofort desorbleren, d.h.
Wahrend einer einzigen Schwingung sen.krecht zur Cberflac!'le.
DallJ. kOnnen wir mit O= 1 rechnen L3.27], und (1-0 ) wird na-
herungsweise gleich Eins [3.28] o

Die Geschwindigkeit dOc/dt, mit der die Cheroisorption ablauft,
folgt aus Gleichung (3.51).

1)'le—Geschwinoliqkeits]<:onstaur1te K1 laBt sich 1n Analogie zu
<3.53) durch

K, = 0g ¥, exp(-E,/RT)  [3.27] (3.54)

beechreiben, worin OC der Kondensationskoeffizient und
eucpkEz/RT) die auf die Zeit bezogene Zahl der Zusam. enstOBe
it dem Substrat ist, bei denen die- Schwellenenergie E2 filr

CkHlUbergang vom Vorlauferzustand in den Chemisorptionszustand
berschritten yird.




=T -

Der Ausdruck ‘

7 -

Zo-' (1 - 002 [3.27] (3.55)
0 -

kennzeichnet den verfilgbaren freien Oberflachenanteil flir die
Unbewegliche dissoziative Adsorption an zwei Stellen} Wahrend
- 00) -die Wahrscheinlichkeit fiir einen unbesetzten Platz

ist, erfaBt — - (1% eo) diejenigen freien Platze, die einem
] 0 .
801lchen unbesetzten Platz benachbart;sind. ist also die Zahl

der erstnachsten Nachbarn in der Oberflacheo

Wesentlich einfacher wird die Geschwindigkeitsgleichung (3051),
Wenn wir, wie beili der Sauerstoffadsorption auf Eisen, die De-
8011) tionsgeschwindigkeit aus dem Chemisorptionszustand vernach-

lassieen kannen (KE —J 0} L%
Aut anfangs saub ren Metalloberflachen befinden sich die schwach

bebundenen Molekille in der Regel sehr rasch in einem Gleichée-
Wichtszustand [3.29], der durch d00/dt = O und durch ol L

gekertllzeichnet isto

Mit §en AlUlahmen
#*
& d00o/dt = 0,
Rl -~ OO) 1 und
K2 = 0
e:t'halten wir aus (3.50) und (3.51)

- 5
U ; ) . (3.56)
KD + K1 Z- 07 (1- 00) |

Di.l1"'&insetzen von (3.56) in (3.51) nimmt die Chemisorptions-
€eschwindigkeit d00/dt eine -Form an, die EHRLICH [3.29] flir den
Pall einer beweglichen Chemisorption (z_...q) bereits beschrie-
be:nhat. Wir integrieren diese Differcntialcleichung unter Be-

achtung der Anfangsbedingung eo(t = 0) = 0 und bekommen so die
Zeitliche .i'i.nderungdes Bedeckungsgrades 00 im Chemisorptions-
ZU.stand

-
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KD 1 KD
eo + K3 (x - i)<“‘—1 -e - D - K:li In(l - eo) = gapx t
| 2 2

(3.57)

iese LOsung gilt nur in den Grenzen O 00 < 1. Sie berlick-

Sichtigt nicht, daB anfangs tatsachlich keine ungestarte kri-

S
i

talloerap:b..ische Oberflache vorliegt, und daJ3 wahrcnd der Che-
nisorption eine heterogene Oberflache entsteht,

Dm festzustellen, wie genau die Wertepaare ei und(KAPx2t)l

der expe imentellen Kurven in Abbildung 43 durch den funktio-
llellen Zuysammenhang (3.57} wiedergegeben werden, wurde eine
Var-iante der "Methode der kleinsten Quadrate" angewendet.

W:tr haben die Quadratsumme der Differer.a;en zwischen den L:eB-

D

Vi

Unkten (KApX,;.£)1 wriddem linken Teil der Formel (3.57) flir die

erte € gebildet

L [ (KApX t i = F(01' KrfKl, 2 g (3.58)

Ly -

1ld diese Summe durch Variation der noch unbekannten GroBe

n/K1 zum Minimum gemacht. Es ergibt sich eine Bestirr.unungsglei-

chun.g flir den Parameter KrfKl, der dann diejenige theoretische

U:r,,,eliefert, die der e rperimentellen am beste.n angepaBt ist:

fn -

lt. coe

-~
~

R M

e

(1= Doy ), gy =0= 04 (7~ g{,py ) ; Lnt=8)-0 in(-0; )|

\ -

0 -1) "o, U505 G ~DIA-0+ o (Ina-0.0)]

(3.59)

(3.59) sind die gestrichenen Ausdrlicke als Summen liber alle

eBpunkte zu verstehen.

S Ergebnis der Ausgleichsrechnung ;oigen die Abbildungen 45a

éi.c. In ihnen 1st der Bedeckungsgrad 00 im Chemisorptionszu-
S

and als Funktion der Dosis D = PX t flir den Fall unbewegli-
2

e Chemisorptionskomplexe mit z = 3 bei den Probentemperatu-

1

a1
§

|
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5y 1L
K.'.’.a 1ﬂ2

D/L

>

a) Tl =300 g

BOb. 45 BedeckungSgrad €, im Chemisorptionszustand als

Funktion der E}..1)0Ostion D

=3s gemessen;
berechnet flir unbewegliche Chemisorptionskom-
plexe mithe = 3

---- nach (3.57) und

————— nach (3.66) (Grenzfall, wenn die Physisorption
nur auf ner sauberen Oberflache und nicht auf
Chemisorptionskomplexen stattfindet)
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- Hv)

45b T2 = 373 K

bb.
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g e

ren 300 Ky 373 K und 623 K dargestellt, Da sich die theo eti-
Schen Kurven mit der Zahl z der erstnachsten Nachbarn nur wenig
andern, muB man ernarten, daB z ilber ihre Abweichungen von den
gemessenen Kurven nur dann richtig ermittelt werden ka:nn, wenn
die experimentellen Bedingungen mit den Modellvorstellungen
libereinstimmen, Deshalb haben wir nur fUr die Adsorption bei
023 K die Quadratsumme der Differenzen (30,58) flir z = 3 und

z =6 (unbewegliche Komplexe) sowie z = 00 (bewegliche Komple-
e) als Funktion von KD"Kl zum Minimum gemacht und gefunden,
daa die Quadratsumrne dann am kleinsten ist, wenn z = 3 betragt.
Die Bildtmg unbeweglicher Komplexe bei hoher Temperatur
chlieBt aber sofort die Existenz beweglicher bei niedrigeren
Temperaturen aus, weshalb wir in dem betrachteten Temperatur-
be eich von einer unbeweglichen Chemiso:rrption des Sauerstof-
fes auf Eisen sprechen kannen. Das Adsorptiv lagert sich so

an, daB bei der Dissoziation drei freie Adsorptionsplatze be-
n8;chbart sind.

bie Tempex -'aturabhangiglceit der Adsorption steekt unte; den ge-
Wahlten Voraussetzun en nur in dem exponentiellen Faktor des
Ve haltnisses der Gejchwindigkeitskonstanten

Kn cfvn
lq = '@"C_Vi exp[ (E2 _ i, /AL kel (3.60)

das sich aus (3.53) und (3.54) ergibt. Da wir KJ/K1 nach
(3.59) aus den experimentellen Wertepaaren von Dosis und Be-
deckungsgrad flir die drei Temperaturen .300 X, 373 K und 623 K
berechnet haben,, kannen wir nun durch Logarithmieren des Aus-
dl.'u.cke (3.60)

Ka's witn"~ E On V
1n.K1 L # — 0 ln‘}?ﬁ?% (3# 61)
D .

und bei einer Darstellung des 1n(K1/KD) ilber 1/T (Abb. 46)
aus

dem Anstieg der Geraden
d1n(K/Kn) El - E2
—aJCl/TyT =TT R

...,nergiedifﬁﬂenz (E1 - E2) 2 kcal/Mol

- (3.62)

die
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bb‘ 46 Temperaturabhangigkeit der Sauerstoffadsorption
auf der Fe(lll)-Flache

Und aus dem Schnittpunkt mit der Ordinatenachse den Faktor

AT SR

ertn = >
eit-haten. Mit den Annar..men J= 1 und Vn Vl entspricht d.ie-
ee Zahlenwert dem Kondensationskoeffizienten OC*

rll [3.27] sind Kondensationskoeffizienten bei TI = 300 K an-
€egeben, die mit Hilfe der "Transition:State Theorie" berech-
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net wurden. Wie unsere Messungen am System Eisen-Sauerstoff in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen anderer
Autoren an anderen Systemen zeigen, kann man UC in dem unter-
suchten Temperaturbereich als konstant ansehen. Deshalb sind
Wir berechtigt, unseren Wert mit dem theoretischen zu ve glei-
Chen. Flir das Adsorptiv 0, und bei einer dissoziativen Adsor -
tlon bilden sich nach der Theorie unbewegliche Chemisorptions-
komplexe, we:nn OC im Bereich zwischen 107* und 3¢10-2 liegt,
g0rrut kannen wir unsere Aussage, daB wir es hier mit einer un-
beweglichen Adsorption zu tun haben, als bestatigt ansehen.
icht auszuschlieBen ist allerdings eine Beweglichkeit, die
aus aktivierten Spri.ingen besteht; denn der theoretisch berech-
Nete ertebereich flir a, ergibt sich lediglich aus der Annah. e,
da.l3keine Freiheitsgrade einer echten Translation existieren.

Wi kehren zurilck zur Diskussion der Kurven, die den Bedeckungs-
g dals Funktion der Exposition darstellen (Abb. 45a bis c),
_llndferden Grlinde daflir 8.J. geben, daB bei 623°'K die beste Uber-
einstimmung zwischen heorie und Experiment auftritt.

We:nn man d-ie Desorpti nsgeschwindigkeit aus dem Physisorptions-
Ustarid (de;idt)D = K € mit der Chemisorptionsgesch;'Vindigkeit

deo/dt)1-= Kleo ;%T— (I - 00)° flir wachsendes €0 vergleicht
L 0y .

.4

a0,
(T lps EDo BT S0 1 (5.63)
PEl N, e g o7 A £
(_~,.9.) 1 (1 -, 60)

a1

e glbt sich die Abbildung 47. Wir haben z = 3 gesetzt und die
(g?Peratur als Parameter gewahlt. Zu Beginn der Chemisorption
0) wird das Geschwindigkeitsverhaltnis durch das Verhalt-
10 der Geschwin igkeitskonstanten KJ/K1 bestimrnt, das mit der
von 048 Uber 2,0 bis auf 4, 1, apsteigt. Deir.nach ge-

helllT>eratur

g Physisorbierte Moleklile bei Zimmertemperatur und 00 & 0
ﬁi g oBerer w.hrscheinlichkeit in den Chemisorptionszustand

oe , als daB sie desorbieren. Erst wenn die Temperatur hoher
W:0d 13uft die Desorption schneller ab.
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bb, 47 Verhliltni zwilschen der Desorptionsgeschwindigkeit
aus dem Physisorptionszustand und der Chemisorptions-
geschwindigkeit als Funktion des Bedeckungsgrades 00

D:nsere AES-Messungen -zur Adsorptionskinetik erfolgten diskon-
ti:nuferlich, doh.,nadh der EAl)Osition mit Sauerstoff wurde der
Dﬁa:ﬁd_atwlieder auf Ultrahochvakuum abgepumpt und erst daem
das Auger- Slgnalverhaltnls am Chemisorptionszustand gemessen.
t4l di:i..esaWorgehen dauert es wenige Seilcunden, bis der Adsorp-
..1..onsdruckeingestellt bzw. das Ultrahochvakuum wieder er-

eic'  t ist. Da die Dosen D = p:JSt aber ‘als Produkt aus konstan-
seniF:icpositionsdruck p und seiner Dauer t berechnet wurden,

also die Phasen des Druckanstiegs und d-es -abfe.lls verllachlas-
49" Wllrden, sind alle gemessenen Dosen etwas zu klein.

..
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Insbesondere beil kurzen Expositionszeiten (00 1) hat das
Verhaltnisma.l3ig groBe Dosisfehler zur Folge, so daB der Physi-
sorptions-Gleichgewichtszustand tatsachlich langer existiert.
Wenn nun die Chemisorptionsgeschwindigkeit die Desorptionsge-
Schwindigkeit noch Uberwiegt, muB der gemcssene Bedeckungs-

g ad groBer sein als der berechnete. Dieser Einflul3 nimmt ab,
Wenn mit steigender Probentemperatur der Vorlauferzustand
Schneller zerstort wird als der Chemisorptionszustand gebildet

Werden kann.

Ist die Oberflache teilweise mit Chemisorptionskomplexen be-
d.eckt, mW3te man eigentlich im theoretischen Modell die Annah-
me einer homogenen Oberflache fallen lassen und Gebiete unter-
schiedlicher Haftwahrscheinlichkeit filr die Physisorption der
0 lekUle berUclrnichtigen; denn der Kondensationskoeffizient en
Ist auf der bedeckten Oberflache kleiner als auf der sauberen.
Da das nicht geschieht, wollen wir den Grenzfall diskutieren,
d.al3die Physisorption nur auf der sauberen Oberflache und
1llicht auch auf Chernisorptionskomplexen stattfindet, um zu zei-
€en, Wie eine extrem heterogene Oberflache die theoretische-
Chemisorptionsgeschwindigkeit beeinflu.Bt. Dann mtissen wir flir

(3050)

ae,. ae

# ¥

TE = Pt S0l Be kol Rgs T C3.64)
T @pﬂnﬁ erhal tén mit Q3'51) sowlie denselben Annahmen

. |

M0/ dt = 0 , L@ = 00 1, K2 =0
d ix
I neuen Bedecl<:un!;s rad €, im Physisorptionszustand

pKA( - 00)
00 = --ooomoooo-: (3.65)

Unte scheidet sich von (3.56) um den Faktor (1-00), ist
also kleiner als im Falle der einheitlichen Oberflache. Nun
setzen wir €3.65) in (3.51) ein und integrieren zwischen Null
Q<i8o’ wobei €. kleiner als Eins bleiben mul3. Das Ergebnis

-
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1n_<1—00) + 'B 1- J)J[ Rl

== = K,. px2t
z <1-00>2 L\ 1z i‘lTeO L

C3.60)

kann unmittelbar mit (3.57) verglichen werden. Die graphische
Darstellung der analytischen Funktion (3.66) in den Abbildun-

g n 45a bis c¢ flir z = 3 und dieselben KnfKl-Werte, die durch

die Anpassung der Funktion (3.57) an die ex:perimentellen Kur-
Ven bestimmt worden waren, macht die Tendenz deutlicho Indem

Wir mit einer einheitlich adsorbicrenden Oberflache rechncn, er-
gibt sich ein zu groBer Bedeckungsgrad €, im Physisorptionszu-
stand. Da er flir den gesamten Proze!3 geschwindigkeitsbestim-
mend ist, wird auf diese Weise die theoretische Chemisorptions-
€eschwindiekeit zu gro!3.

DkeAbweichungen der nach (3.57) berechneten Kurven von den ex-
De imentellen yorden mit steigender Temperatur: geringer (Abb.

45a bis c¢). Folglich kann man bei hoheren Temperaturen in guter

aherung so rechnen, wie es im Modell angenorr.men \- rulue; man kalli"1
= [

den Einflu.13 der Chemisorptionsschicht auf den Bedeckungsgrad im

Vo lau.ferzustund vernachlassigen.

D%;_in dicsem Abscl'..nitt beschriebenen eA erire€ntcllen und
et L s chen Zusamme.nhange zwilschen dem Bedeckungsgrad GO und

de Dosis PX t enthciten auch Inforrnationen liber die bedeckuill;s-

2
€ adabhangige Haftwahrscheinlichkeit s, die oft beili Untersu-

Chuncen zur Adsoretionskinetik diskutiert wvird. Sie ergibt sich

Z fach indem man den Anstieg der Kurven
g d py'U le = s(e,) als },unktion von e0 darstellt.

R 1 .1.3. , . .
Chemische Verschiebungen im Auger-Elektronen-

Spektrum infolge der O.xydation von Eisen

Zu..l."' . : ! : .
EE‘ qualitativen und quantitativen chemiscpcn !r.ndyse der

,senoberfle.che haberi. wir bisher die Lage und die Intensitat
) !£\,Ur;er-Elcktronen-Peaks 1in der dlﬁ%%renzierten Energlevcr-

eilun3sfunktion benutzto Unberilcksichtigt geblieben ist je-
doch eine mOgliche Jfo nstrulctur in der Peakform,. die auf eine

i
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AUfspaltune kernnaher Niveeus hinweist oder die Elektronenzu- -
standsdichte in einem Band widers:piegelt. Beide Effekte werden
maBgeblich durch chemische Oberflachenreaktionen hervoreerufen;
d :nnmit der chemischen Bindung

- findet ein LadungsUbergang von einem Atom zum anderen statt,
Wodurch sich ie Bindungsenergien der inneren Schalen andern
[3030]; :

= Verschiebt sich die energetische Lage des Valenzbandes, wo-
bei sich gleichzeitig seine Zustandsdichtenverteilung andert.

Da aus ergeben sich sowohl geanderte Energien flir bestimmte
Auger-Ubergange als auch geanderte Ubergangswahrscheinlich-
keiten flir diejenigen Auger-Prozesse, an denen das Valenzband
beteiligt ist. Eine Feinstruktur im Auger-Elektronen-Spektrum
kann also Informationen Uber den Grad der chemischen Reaktion
liefern.

Wegen der Energieauflosung der gegenwartie benutzten Auger-
Elektronen-Spektro eter wurden bisher hauptsachlich Energie-
Ve schiebungen bei Oxydationsprozessen untersucht, die haufig
10 eV und mehr betragen. Als Beispiele filr die O:xy-dation von

Metallen seien hier enannt:

..Aluminium QUINTO und ROBERTSON [3.31], |
..Vanddium SZALKOWSKI und SOMORJAI [3.32]
..Magnesium SUIEI'VIAN und PATTINSON (3.33] sowie SALMERON und

andere [3.34]' |
. Lithium CLAUSING und EASTON [3.35], ‘ |
..Titan SOLOMON [3036]. ‘

Speziell mit der Oxydation von Eisen haben sich SULEMAN und
%%TINSON [3.33], SAVTCHENKO [3.37], LEYGRAF und EKELUND [1.12] ;
ie

TJEDA und SHIMIZU [1.15] beschaftigte
||

as ‘gemeinsame Ergebnis dieser Arbeiten ist, daB sich der 47 ev-
Peak, der durch einen NQ'3VV—Lbergang im reinen Eisen er,cl8.rt
WVelde, xann, wahrend der Sauerstoffadsorption in einen bei

, &V und in einen bei 44 eV aufspaltet, wobei die Energiewerte
Arbeit zu Arbeit geringfligig streuen. Die gleichen Peakver-
scltl ebung, nur in umgekehrter Reihenfolge, erhielten auch SEO

VQn
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Und andere [3.38].beim Abtragen einer Oxidpassivschicht auf
Eisen mittels Ionenbeschusses.

Die Abbildung 48 zeigt die von uns gemcssenen und bekannten
Veranderungen des 47 eV-Peaks infolge wachsender Sauerstoff-
e:x-position bei Zimmertemperatur. Als MaB flir die adsorbierten
Sauerstoffmeneen sind die Verhaltnisse der Auger-Peak-zu-Peak-
Hohen (APPH) von Sauerstoff-510 eV und Eisen-703 eV angegeben.

Der Ausganeszustand entspricht -der sauberen Oberflache und der
Endzustand einer oxydierten, die dadurch gekennzeichnet ist,
da.13sich das Signalverhaltnis APPH(o)51c/APPH(Fe)703bei weite-
. sosition nicht mehr erhoht. - - ' ,

SAVTCHENKO [3.37], der diese Peakaufspaltung bei der Oxydation '
on Fe zu Fe203 beobachtet hat, flihrt felgende Erklarung ano
Pt.trreines Eisen liegt die maximale Elektronendichte des Val er.,.z-
bandes etwa.2 eV unterhalb des Fermi-Niveaus [3.39], so daB

%ich bei einem primar ionisierten Zustand W mit der Bindungs-
energie EW = 56 eV Wld Emission der Auger-Elektronen aus dem

V'a enzband V nach der Beziehung

EA(WVV) = Ew - E1 - E2 - Wsp c,.61) '

eine Auger-Elektronen-Energie EA (M2 S 3 47,5 eV 1n bezug
altf das Vakuumniveau des Spektromet;rmaterials ergibt (Abb.
49a).El und E2 sind im Valenzband lokalisierte Energien, die
hie:r glcichgesetzt werden konnten, und Wsp ist die Elektronen-
au.stlittsarbeit des Spektrometers, die mit 4, 5 eV angenorr.l..rnen
V%.cb. Aus Untersuchungen mit der MeBmethode ESCA (Elektro-
€ spektrometrie zur chemischen Analyse) an kompakten Oxiden
2 ekannt, da.13zwei Maxima der Elektronendichte im Valenz-
band existieren, die 1 eV bis 1,5 eV und 4,5 eV bis 5 eV un-
tet:hﬂb der Fermi-Grenze liegen [3.40], [3.41]. Das erste lla-
Qmum Wird hauptsachlich durch 3d-Elektronen des Eisens und das
Welte durch 2p-Elektronen des Sauerstoffes gebildeto Zu ahn-
l.chen Ergebnissen haben in jUngster Zeit auch Messungen mit
gel"'Dltraviolett-Photoelektronen- Spektrometrle (UPS) an dlinnen |

dschichten gefilhrt [3042]o
b

d Weiterhin durch die chemische Bindung das kernnahe Niveau
del"'3: P-Fe-Elektronen von 56 eV au.f etwa 58 eV verschoben wird,
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NN /APPH(0).,

{AP P HfF€)7o3)@q; it
EAPPH (0)510 l_lD
APPH(Fe)703 ki
RE e S, L Lolog T Th oo
20 1060 o, 20 40 60 p,
Apy

» 48 Vcrlinderungen des Auger-Elektronen-Spelctrums durch |
O:x:ydation bei Zimmertemperature .
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a) Elsen + chemisorbierter sauerstoff
b) Eisenoxid

Sind nach SAVTCHENKO 3PFe2Po2Po- und ®_ 3dF 3+3d__3+-Uber-
(S e

ge moglich, die Auger-Elektronen-Energien VON
EA =58 eV --2¢5 eJ -.4,5 eV= 43,5 eV und
EA =58 eV - 2¢1,5 eV - 4,5 eV= 50,5 eV

;ll 1ge haben. Dieser Sachverhalt ist noch einmal als Ener-
Veaudiagram.m-in Abbildung 49 veranschaulicht.
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Wahrend SAVTCHENKO seine Untersuchungen zum Einflu.13 der cherni-
Schen Bindung auf das Auger-Elektronen-Spektrum nur am Fe203
durchfUhrte, haben wir sowohl Spektren an einer kompakten
Fe203- als auch an einer kompakten Fe304—Probe aufgenom. en.

In beiden Fallen zeigt sich die ernartete Aufspaltung in den
44 ov-peak und in den 51 eV-Peak (Abb. 50), doch ist stets der
44 ev-Peak flir Fe30, kleinerund flir Fe203 grOOer als der

Sl ev-Peak. Wir sehed-darin eine analytische Unteracheidungs-
moglichkeit zwischen diesen beiden Oxiden, die nach KOSTER
[3.43] rontgcnographisch nicht besteht und aus Untersuchungen
mittels .AES bisher nicht bekannt war. Die Intensitatszunah.. e
des 44 ev-Peaks beim Ubergang vom Fe304 zum Fe203 werten wir
als Ausdruck flir die Zunahme der Besetzungsdichte mit 2p0-
Elektronen im Valenzband, so daB die Wahrscheinlichkeit flir
Auger Ubergange des Typa 3PFe2p02p.0, zu denen die Auger-Elek-
t onen-Energie von 43,5 eV gehort, zunimmt. Diese Erklarung

st insofern plausibel, weil die Sauerstoffkonzentration im

Fe304 kleiner ist als im Fe203-

a) ) 4 '

Aby

850 Auger-Elektronen-Peaks bei 44 eV und 31 eV
S SR Fe304, |

"b) flir Fe205 und
c) flir Fe+ 0, bei 50 a4
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tln zweiter xperimenteller Beweis ist in Abbildung 51 enthal-
teno Wir haben die bei\ Zim.. ertemperatur bis zum Sattigungssi-
gnalverhaltnis (APPH(0)510/APPH(Fe)703)exp. = 3,0 oxy-dierte
Probe s hrittweise ausgeheizt. Die Ausgangsflache 1ist mit
Pe304 bedeckt, was sowohl aus dem Peakhohenverhaltnis des
Auger-3pektrums als auch aus der mit LEED beobachteten Oxid-
st:ruktur (siehe Abschnitt 3.2.2.1.) hervorgeht. Wahrend des
Ausheizprozesses erhoht sich durch Diffusion die Eisenionen-
konzentration in der Oxidschicht, d.h.,es setzt ein Reduk-
tionsvorgang ein. Die Sauerstof konzentration im analysierten
Oberflachennahen Gebiet nimmt sowdit ab, - daB sich im LEED-Bild
1'l.unoch eine zweidimensionale (2i/3 x 2{3)—30°—o—Struktur
Zeigt, die keine Modifikation in der Form des 47 V-Peaks mehr
bewirkt

Iﬁe saubere Eisenoberflache erzeugt im niederenergetischen
'Bereich des Auger-Elektronen-Spektrunls noch einen Peak bei
etwa 25 eV, der auch mit Hilfe des Termschemas 1in Abbildung-
492 erxlart werden soll. Primar wird daa 3s-Energieniveau
(EW — 96 eV) ionisiort, in das ein Elektron aus dem 3p-Niveau
(:81 :::56 eV) Ubergeht, Die freiwerdende Energie" flihrt zur Emis-
Slon eines ‘Auger-Elektrons aus dem Valenzband (E2 = 2 eV),
dessen Energie theoretlsch |
EA —9 eV - 56 eV - 2 eV - 4,5 eV= 33,5 eV |

b 1 | .
et:ragen mUBte. Die Ursachen flir den verhal tnismal3lg groi3den Un- f

tel:'schie'd zwischen dem gemessenen und dem berechneten Wert ist
€egenwartig nicht bekannt. Wir wollen deshalb im folgenden von
ge gemessenen’Peaklage ausgehen und ihre Verschiebung mit 1
:t'schreitender O:xydation betrachten (.Atb. 51). Sie betragt
: Jcimal 3 eV in Richtung grOBerer Energiewerte, d.h.,die oxy-
el:'te Oberflache liefert einen Peak bei 28 eVo Auch in diesem
.éijé kann man wieder die Vorstellung von Kreuzilbergangen
CJ:'oss transitions©) zwischen den Energieniveaus des Eisens
l]‘HUdes Sauerstoffes » die infolge der chemischen Bindung ver-

Choben sind, benutzen, um die neue Peaklage zu erklaren. )

S:tFGBA.HN gi..bt in [3.30] 24 eV flir die 2s-Elelctronen des frei-
auerstoffatomes an. Dieses Niveau finden BRYTOV und andere

ellS
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t3.44J sowie KOSTER und r-IBHDEL [3.45] bci Untersuchunecn mit
I-lilfe der Rontgen-Elnissionsspektrometrie an kompakten Eisen-
07-1den (Fe304, Fe203) bei 22 eV. Die moglichen 3PFe2s02p0-

und 3PFe2s03dFe-Auger-Uberga ge (Abb. 49b) liefern die Ener-
giewerte 26,5 eV bz /a'30,0 eV, die sich praktisc.h ilberlagern

Und nur als Pealc bei 28 eV nachgewliesen werden konneno |

In z,vel weite'ren Experimenten haben wir den EinfluB chemischer
Effekte auf das Auger-Elektronen-Spektrum wahrend der Sauer-
stoffadsorption pei 100 C und 350 ' C untersucht. Das Ergeb-

nis zeicen die Abbildungen 52 und 53"Der wesentliche Unte -
Schied zur Oxydation bei Zimmertemperatur besteht darin, daB
ein zusatzlicher Peak bei 36 eV beobuchtet werden kann, der
in der Literatur bisher nicht beschrieben ist. Er entsteht
bei'®its nach geringer Sauerstoffbedeckung, die noch nicht
ausreicht, um die Peaks bei 25 eV und 47 eV zu modifizieren.
\hr folgan einerseits daraus, daB das 3p-Niveau des Eisens
1lach wie vor die Energie 56 eV besitzen mu.B, und andererseits,
. dan dieser neue Peak nur durch einen Kreuzilbergang zwischen
einem Energieniveau des Sauerstoffesund des Eisens zustande
o Igpen kann. Mit EA'= 36 eV, Ew = 56 ¢V, El1 = E2 = E und

WSp =4,5 eV erhalten wir aus (3.67) filr das unbekannte Sauer-

stoffenergieniveau E 8 eV.

ie die 1976 von BRUCKER und RHODIN [3.42] veroffentlichten
gebnisse zur Sauerstoffadsorption auf Fe(100) zeigen, die
Sie nit ups erhielten, existieren im Valcnzband nicht nur
die Maxima der Elektronenzustandsdichte bei 1,5 eV und 5 eV,
8QUdeH151e fanden ein weiteres Maximum bei etwa 10 eV. Da
die ersten beiden Bindungsenergien auch mit der Methode ESCA
!lachgewiesen wurden. [3.40], [3.41], die nur bedingt oberfla-
C%Fnspezifisch ist (Infor.nationstiefe 20 j bis 30 ), die
"é%ie 10 eV allerdings nur mit UPS semessen werden konnte,
ei:ne:rMethode, die Informatio.nen aus einer Tiefe von 6 R bis
.R liefert' scheint das neue Energieniveau Charakteristisch

r ] . . .
Ul:'zweidimensionale Chemisorptionszustande 2zwlschen Eisen ‘
1lnd Sauerstoff zu seino Diese Aussage wird auch durch unsere.
Beobnchtung wahrend der thermischen Zersetzune eilner bel Zim-
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ertemperatur erzeugten Oxidschicht (Abb. 51) unterstrichen,
d*i.eoberhalb von 25,0 °C beginnt und erst bei hoher-en Tempera-

m

uren zur Ausbildung des 36 eV-Peaks flihrt.

DarUbol™ hinaus steht die Kopplung der Peaks hei 44 eV und 51 eV
an eine kompakte Oxidform und des Peaks bei 36 eV an zweidimen-
Sionale Chemisor:ptionskomplexe in Ubereinstimmung mit den
st:rukturergebnissen iy apschnitt 3.2.2.2.; denn die zahlrei-
Chen SauerstoffUberstrukturen, die sich wahrend des Heizpro-
zesses ausbilden, sind ein Beweils flir die Existenz dUnnster

Adsorptschichten.

3.2.1.102. Schichtdicken Uber einer Monoschicht

Der Prinzipielle Weg, um Schichten mit einer Dicke x in der
G oBenordnung der mittleren Austrittstiefe pe:quantitativ zu

analysieren, wurde bereits 1im Abschnitt 302.1.1.1. aufgezeigt.

Es ist rein (3.23) durch (3.31) zu ersetzen, so daB der Auger-
Elektronen-Strom der Schicht die Form

'
IAﬂ:xﬁ: rp°G°r°N~'lﬁoslx0- 1l-exp -x/ 1" cos o)) « *O (3.68)

aruummt o Indem wir das Signal normalisieren, d.h. auf das
Signal der unendlich dicken Schicht IA (ro) beziehen, erhal-
ten Wir naherungsweise '

IA (x) .
1AToo) = 1 - exp(x/-r;- cos @) - (3.69)

Dabei vru:r.. d&Jl3er acht gelassen, daB sich die Schicht x auf
einem Substrat befindet, dessen Rlickstreufaktor rund dessen
ittlere Austrittstiefe 0'in der Regel andere Werte als das
Schichtmaterial besitzen. Das liegt daran, weil reine Funk-
tion der Ordnungszahl 7 ist, und 'C'hauptsachlich durch die
Valenzbcndstruktur pegtiment wird, also heide GroBen sowohl

on der Natur der Deckschicht als auch von der des Substra es
abhangen




A SN0~ = 1

Es soll deshalb zunachst diskutiert werden, unter welchen
Bedingungen die genaherte Formel (3.69) gliltig ist und zur
Schichtdickenmessung benutzt werden kann.

TARNG und VIEHNER h ben in [3.46] das normalisierte Auger-
vlgnal SN = IA(x)/IA(c.0) als Funktion der Schichtdicke x be-
rechnet ynd sich dabei auf folgendes Modell gestiltzt. Sie
nehmell an, daB

- die Elektronen beim Durchgang durch einen Festkorper expo-
nentiell geschwacht werden,

- die Deckschicht eine einheitliche Dicke besitzt,

- der primare Strahlstrom IP in dem dilnnen Oberflachenbereich,
aus dem die Auger-Elektronen stammen, konstant und

..die Erzeugung der Auger-Elektronen isotrop ist.

Thre Rechnung liefert flir das normalisierte Signal der Schicht

Sﬂi:n‘l+exp(-X/la11COS<xb)) +

+ B2l (exp(-yjl 11)-exp(-Jr/lallcos b)) = (3070)

Wahrend lall die mittlere freie Weglange der Auger-Elektronen
in der Oberflachenschich darstellt, in der sie auch gebildet
Werden, kennzeiclreet 1bll eine- entsprechende GroBe flir in der
Schicht rUckgestreute Primarelektronen. Es ist offensicht-
ltch, daB 1lall mit unserem '&libereinstimmt.

B2l Wird "differentieller Rilckstreufaktor" genannt. Er be-
Schreibt den Unterschied zwischen den Rilckstreufaktoren der

. .
Chicht und des Substrateso

-A.Bem extremen Beispiel einer Molybdanschicht (2 = 42) auf
Pleram (Z = 74) fanden TARNG und WEHNER, daf3 rUckgestreute
Elekt1"onell vor allem Auger-Elektronen uuslosen, deren kine-
ttsche Energie EwXY EP/5 ist, wohingegen solche mit
E\V}:y2: En/2 beinahe ausschlieBlich von primaren Elektronen
e zeugt werdeno Dieses Verhalten wird an Hand der Energie-
abhanGickeit des Ionisationswirkungsquerschnittes (Abbo 38)
erstandlich. Die erste Bedingung ist gleichbedeutend rr t
5 Wir befinden uns jenseits des Maximums der Funktion
(U) in einem Gebiet, in dem sich nur wenig andert. Die




Energie der Primarelektronen E ist im Vergleich zur Bin-
dungsenergie Ew so d.B selbst rUckgestreute Elektro-
Nen, die einen Energieverlust von EW erlitten haben, noch
Weitere Atome ionisieren konnen, Anders sieht es aus, wenn

U S. 2 vrird. Der Wirkungsquerschnitt fallt hier steil vom
Maximalwert auf den Wert Null ab, weshalb gestreute Elektro-
rell nicht mehr in der Lage sind, das Auger-Siénal zu erhohen.

Daraus geht hervor, dal3 der in 3.2.1.1.1. Dbegrlindete Wunsch
U 4 von vornherein nicht erlaubt, die RUckstreueffekte zu
Vernachlassigen; denn wir liegen mit dem 0-510 eV-Auger-Sie
©lal und einei"Primarenergie Ep = 2,5 keV bereits bei U .« 5.

Das Beispiel "Molybdan auf Wolfram® ist aber insofern extrem,
Weil TARNG und '/1EHNER

- das Mo-120 eV-Signal bei EP= 3 keV gemessen haben
(U = 25) und

~ die Rlickstreuwahrscheinlichkeit des Wolframs wege seiner
B0 Ben Ordnungszahl groB iiBSt und“ sro8er~alsy die des Molybr

dans o

1':t-o-tzdenbewirken die im V/olframsubstrat rilckgestreuten lek-
tir-onen nur eine maximale Zuna lle des Mo-120 eV-Signals um et-
Wa 20 % bei einer Schichtdicke von 7 Monolagen Molybdan. |
VS . . _ . : . \
wi analysieren in diesem Abschnitt Oridschichten auf Eisen I
(z ::20), das eine bedeutend kleinere Rliclrntremvahrschein-
l:Ichkeit als Wolfram besitzt. Darilber hinaus, und das ist
das Wesentliche, ist die o:ridschicht mehr oder weniger ei
stOchiometrisches . . .

Gemisch aus Eisen- und Sauerstoffionen,
so daB der Unterschied zwischen den Rlickstreuwahrscheinlich-
keiten des Substrates und der Oxidschicht klein wirdo

Deshalb ynd wegen des relativ geringen Beitrages der rUckee-
“reuten Elektronen im Extrem:fall (Mo auf W), kOnnen wir B21

g; (3.70) vernachlassigen und so die Formel (3.69) verwen-
0.

Dle starke Abhan,ig keit der mittleren Austrittstiefe re von

e
e:rValcnzbandstrulctul™ [3.47], [3.48], d.h. von der kineti-

8ch . ) ]
.en Enereie EwXY der emittierten Aur;er-Elek:tronen, und die
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Vollstandige Unabhangigkeit von der Ordnungszahl Z berechti-
gen uns, m; im Bereich zwischen 100 eV und 2000 eV naherungs-
Weise durch die F nktion

7= n VBwxir [3.24] (3.71)

zu beschreiben. Auf diese Weise gelingt es, aus dem'C" Wert
zur Energie EL VV = 703 eV

3
703 = 10 R

den wir im Abschnitt 3.2.1.1.1. am Eisensubstrat bestimmt ha-

ben, die mittlere Austrittstiefe zur Energie EKL I =
2 e )
510 eV flir Auger-Elektronen des Sauerstoffs zu berechnen. Wir §

erhalten

1721510~ 1::703\/]3 - 8,5 R

Und sind jetzt imstdnde, aus dem gemessenen Signalverhliltnis
1 (x)/rf (co) die SChichtdicke x zu ennitteln; denn aus (3.69)
foigt durch Logarit eren ynmittelbar

T 1n(1 -U—-—IO(X) )
X = = coS X n - — . Sh

Die Abbildungen 54a bis c¢ ze gen flir die Temperaturen 300 K,

375 K und 623 K, -wie sich die Auger-Peaks des Sauerstoffs

bei 510 eV und des Eisens bei 703 eV in Abhansigkeit von

der Sauerstoffexoosition andern. Auf der Ordinatenachse sind

die Rohen von Pe k zu Peak (.APPH) in willklirlichen EirJleitcn
abgetragen. Den Dosisangaben entlang der Abszisse wu den die

D Ucke zugeordnet, bei denen die Exposition erfolgte. Obwohl

Wi flir die weitere Auswertung nach (3.72) nur die Zunabme des |
Sauei,stoffsignals mit wachsender Dosis benotigen, ware es auch |
moglich gewesen, aus der Abnahme des Eisensignals die Dicke !
de Oberfiachenschicht zu bestimmen; man hatte lediglich die

de Formel C,.69) entsprechende Beziehung flir die Dampfung
des Substratsignals beim Passieren einer Deckschicht
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I(X)

———— = exp (-x/'Z:"703 cos c—%,) (3. 73)

IAS I
Verwenden milssen. Wir sind jedoch deshalb nicht so vorgegan-
gen, weil die Oxidschicht nicht nur den Fe-703 eV-Peak
schwacht, sondern selbst Auger-Elektronen zu diesem Sienal
beisteuert, wodurch eine zusatzliche Schwierigkeit entsteht.

Die Anderung des Substratsignals haben wir aber trotzdem ge-
nutzt, um zu liberprlifen, ob die in (3.72) steckende Annabme,

daB die Zusammensetzung der Schicht -waru."end des Diclcenwachs-
tums konstant bleibt, erfilllt ist, und wie sich die Ter.lpera-
tur auf die Stochiometrie der Schicht auswirkt. Das als Funk-
tion der Exposition gemessene Fe-703 eV-Signal ist die Sum. e

Iie = I,2(x) + k{6 (:3.74)

in der I (x) und r;(x) die Anteile der Auger-Elektronen-
Stro e bezeichnen, .die von den Eisenatomen der Schicht bzw.

des Substrates stamrrien. Beide Swnmanden lassen sich analog
zu (3.69)

| I'e
Iy, (x)
B A exp(-x,/‘t’7O cosot ) (3.75)
Il‘e(w) 5 @)
AL.
Und nach (3.73) ausdrUcken, so daB wir

rke ]!
AX):I

(00) (l-exp (—y.f"C'703cosv<-o)) ks Iigekp(-X/Il'Zi—mesOGo)
& A ' (3.76)

6 halten. Bezieht man alle Auger-Elektronen-Strome auf den

kleinsten gemessenen Wert von rfe, d.h. auf das Signal

I ( co) des nkompakten" Oxides, zu dEim die Substratatome

llic.nt pehy beitragen, folgt nach einfacher Umformi.mg

Fe Fe

I e i (x)

e LB ~Dexp(x/Tazcos ) + 1 . (3.77)
BT () ¥ I:S(e0) A

i, ‘Fe AL

s Verhi:iltn:i.srf;;r (oo) spiegelt dann unter der bereits

U:t.skutierten Annahme annlicher Rilckstreufaktoren und Aus-
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trittstiefen filr das Substrat und filr die Schicht den Kon-
zentrationsunterschied zwischen den Eisenatomen pro Volumen

€ 4m Substrat und e 1in der "kompakten" Schicht wv:ider.
Falls die Oxidschicht unabhangig von der Dicke x die gleiche
Zusammensetzung wie das "kompakte© Oxid besitzen sollte, mil!3-
te die Identitat in (3077) mit den x-Werten nach (3.72) und
den dazugehOrigen Auger-Signalen T ® (x) erfilllt werden. In )
der Abbildung 55 ist die Anderung der Schichtdicke, wie man |
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sie mit Hilfe.der Formel (3.72) aus MeBergebnissen in den
Abbildungen 54a bis ¢ berechnen kann, als Funktion der Sau-
erstoffexposition flir die drei Temperaturen dargestellt.

Als reprasentativ filr-I (oo) wurde das grOBte Signal des Sauer-
stoffes (Sattigungssignal) angesehen; das selbst bis 600 K
nicht von der Temperatur abhangt. Die Temperaturunabhangigkeit
ist ein wichtiger Hinweis dafilr, daB sich im Bereich zwi-
schen Zimmertemperatur und 623 K nur eine 0.xidform ausbil-
det.

Die Oberflachenzustande am Anfang der Kurven entsprechen
etwa einem Bedeckungsgrad von GO = 1, s0 daB ein ‘direkter
AnschluB an die Ergebnisse des Abschnitts 3.2.1.1.1. gege-
ben ist ¢ .Ahnlich wie bei der Adsorption bis zu einer Mono-
schicht (3.2.1.1.1.1.), kann man im Anfangsbereich des
Schichtwachstums Feststellen, daB zum Erreichen einer be-
stimrnten Dicke mit zunehmender Temperatur hohere Dosen beno-
tigt werden. Wahrend die Schichtdicke x bei Zimmertempera-
tur und bei 373 K mit nahezu gleicher Geschwinc;ligkeit wachst,
Verlauft dieser ProzeB bei 623 K deutlich langsamer. Darauf
hatten wir bereits in der Diskussion zur Abbildung 43 hin-

gewiesen.

Ist die Oberflachenschicht jedoch ungefahr 5 dick gewor-
den, nimmt die Oxydationsgeschwindigkeit bei 373 K und ins-
besondere bei 623 K stark zu und wird groBer als bei Zimmer-
temperatur. Offensichtlich kommt jetzt starker die Diffu-
Sion der Eisenionen in die adsorbierte Sauerstoffschicht ins
Spiel [3.25] 4y wodurch die Oxydationsgeschwindigkeit nicht
meh,r durch die Adsorptionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs,
sondern durch die ,Diffusionsgeschwindie;keit des Eisens be-

stimmt wird.

Obwohl das Schichtwachstum nach (3072 )theoretisch bis x === .00
zu verfolgen sein sollte, sind bereits wenig Uber x =7: die
Anderungen des Sauerstoff- bzw. des Eisensignals so gering,
daf3 sie nicht mehr mit ausreichender Genauigkeit gemessen
Werden konnten. Aus diesem Grunde haben wir in der Abbil-
dung 55 das Schichtwachstum mit der Dosis nur bis zu dieser

Dicke dargestellt.
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Eine Aussage Uber die O;xydationsgeschwindigkeit jenseits

von x =rekann man machen, wenn man in Abhangigkeit von der
Temperatur die Expositionen miteinander vergleicht, die not-
wendig sind, um den "Sattigungszustand" zu erreichen. Er ist
dadurch charakterisiert, da.B sich bei weiterer Sauerstoffex-
position weder das 0-510 eV-Auger-Signal vergroBert noch das
Fe-703 eV-Signal verringert, folglich das Verhaltnis

rflr!e = rf(co )/I (oo) konstant bleibt. Natilrlich kOnnen
erst recht diese Dosiswerte, die gerade zu einem Sattieungs-
zustand flihren, wogen der geringen Signalanderungen nicht
genau bestimmt werden, doch sind die Unterschiede wvon Tem-
peratur zu Temperatur ausreichend groB. So gelingt es beil
623 K, den Sattigungszustand nach einer Dosis von etwa

5¢10° L zu erzeugen, wohingegen bal Zimmertemperatur etwa
10* L notwendig sind. Diese Beobachtung, daB derselbe Ox:y-'
dationszustand der Oberflache mit wachsender Probentempera-
tur bereits nach geringeren Sau rstoffexpositionen erreicht
Wird, ist nur ve standlich, wenn vdr die Ox:ydation im Be-
reich dieser Schichtdicke (schatzungsweise 20 1 bis 30 1)
als aktivierten ProzeB betrachten.

Die Abbildung 56 veranschaulicht, inwieweit die als Funk-
tion der Dosis gemessenen Sauerstoff- und Eisensignale
(siehe Abbildungen 54a bis c¢) die Beziehung (3.77) erflil-
len. Auf der Ordinatenachse wurde der rechte ‘Teil von (3.77)
Und auf der Abszisse die Schic tdicke x abgetragen. Alle
MeBpunkte befinden sich in'direkter.Nachbarschaft des Kon-
zentrationsverhaltnisses e/ e = 3, das ausdrilckt, daB
der Fe-703 eV-Auger-Elektronen-Peak der sauberen Eisenpro-
be rf; dreimal so hoch ist wie der entsprechende des sat-

tigungszustandes rt'. (co )

Den Sattigu szustand hatten wir bereits gekennzeichnet. Er
ist erreicht, wenn sich die Auger-Signale flir Sauerstoff
Und Eisen mit der Sauerstoffexposition nicht mehr andern,
8ich als die Oxidschicht flir die Auger-Elelctronen-Spek-

t ometrie unendlich dick darstellt. Das ist der Fall, so-
bald APPH(0)510/APPH Fe)703)8xp.:3,2 geworden ist. Mit
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y,/A —

Abb, 56 ((rf0{x)/r!'l(ro ))—1)e:x:p{x/'0030030{0) + 1 als MaB

filr die Zusa.mmensetzung-der Oxi.dschicht in Abhangig-
keit von der Dicke x

diesem Peakhohenverhaltnis liegen wir nach Abbildung 39 zwi-
schen Fe3o4 (3,0)und Fe203 (3,5).

Aur Grund u ;erer-MeBgenauigkeit 1ist es aber nicht moglich

7u. entscheiden; ab, es sich um das eine oder um das andere
0Ja..dhandelt oder ob eventuell die Oberflachenschicht sogar
au.s beiden Oxiden besteht. Das experimentelle Konzentrations-
Ve haltnis e/ e = 3 kann demnach sowohl das Fe304 als auch
das Fe20 widerspiegeln, aber auf gar keinen Fall Fea.

ZUHlVergleich haben wir noch die theoretischen Konzentrations-

erhaltnisse eingetragen. Es fallt auf, daB alle theoretischen
We te unter dem experimentellen flir den Sattieungszustand lie-
€en. Diese Tatsache la.Bt sich erklaren, wenn wir. noch einmal
die Auger-Zlektronen-Emission des Eisensubstrates und der dik-

ken Ox:tdschicht betrachten. Bisher haben wir in der korrekten
Cloichung

Fe s,

Iys Nﬁe ry Tg .
(o) R, T L $
Typ (o) Ny,
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jeweils die Rilckstreufaktoren rund die mittlcren Austritts-
tiefen 't"'der Auger-Elektronen flir das Substrat Sund flir die
Schicht L naherungsweise gleichgesetzt. Wenn wir jedoch be-
rlicksichtigen, daB sich z.B. im Fe304 die Zahl der Atome pro
Volumen aus 4,06-1022 Eisenatomen cm-3 und 5,42°1022 Sauer-
stoffatornen cm-3 zusammensetzt und mit 9,48¢10%% cm-3 groBer
022 cm-3 betragt, dann

ist als im Eisen, wo sie nur 8,55°1
Wird verstandlich, weshalb sowohl I, als auch,z;L tatsachlich
kleiner als rs und 2§ sind;

- Sauerstoff besitzt im Vergleich zum Eisen einen kleineren
RUckstreufaktor, und weil im Fe304 nur etwa halb soviele
Eisenatome pro Volumen enthalten-sind wie im Eisensubstrat,
ergibt sich rL < zrse

- Die mittlere freie Weglange der Elektronen sinkt mit wach--
sender Dichte der insgesamt streuenden Teilchen, also ist
< Tge

Die Abbildung 56 enthalt weiterhin noch eine Kurve, die aus-,
drUcken soll, welchen Schichtdickenbereich wir mit guter Ge-
auigkeit bestimrnen konnten. Sie kommt dadurch zustande, daB
Wir flir das Beispie'l der Oxydation bel Zimmertemperatur den
echten Teil der B fiehung (3.77) mit den Kurven APPH(Fe) =
f(D) in Abbildung 54a und x = £(D) in Abbildung 55 berechnet
h;ben. Es ergeben s:j.chdeutliche AbweichungeTI. von
pe/l e = 3, wenn wir die mittlere Austrittstiefe re:der Auger-
Elektronen Uberschreiten. Zu einem ahnlichen Ergebnis kam
auch 1v1ARGONINSKI [3.49], der verschieden dicke Oxidschichten
@Ur Germanium mittels .AES untersuchte. Mit dieser Feststel- ‘
lune wollen wir aber nicht sagen, daB Mm:<ine prinzipielle
MeBgrenze darstellt, sondern daB auf Grtmd der bei uns vor-
handenen Genauigkeit Me sungen an dickeren Schichten fehler-

h=rt sein konnen.
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3.2.1.2. LEED-Intensitatsmessungen

In diesem Abschnitt werden Veranderungen betrachtet, die das
Intensitatsspektrum des 00-Reflexes mit der Sauerstoffexposi-
tion erfahrt. Dabei steht weniger die sonst Ubliche Frage im
Mittelpunkt, wie sich die Intensitat dieses ausgewahlten Beu
gungsreflexes als Funktion der Primarelektronenenergie an-
dert. Es sind vielmehr die folgenden Probleme zu losen:

- Wie hangt die Hehe eines bestimrnten Max.imums im Intensitats-
spektrum von der Menge der adsorbierten Teilchen ab?

- Gelingt es mit Hilfe solcher Messungen, quantitative Infor-
mationen liber die zeitliche Anderung des Bedeckungsgrades
bei Adsorptionsuntersuchungen zu erhalten?

Obwohl es zunachstlden Anschein hat, daB wir darnit nur Ergeb-
11:i"ssereproduzieren kannen, die wir bereits aus den AES-Expe-
rimenten kennen, muB man dieser Methode, wie spater gezeigt
Werden wird, wegen einiger Vorteile im Vergleich zur .AES

doch Bedeutung beimessen.

Fur unsere Untersuchungen sind die Intensitatsmessungen auch
deshalb wichtig, um entscheiden zu kannen, inwieweit Ober-
flachenzustande, die nach gleicher In-situ-Praparation in
ZWei verschiedenen kommerziellen UHV-Apparaturen flir AES und
fUr LEED vorliegen, tatsachlich libereinstimmen-.

Die Adsorption erfolgte sowohl bel Zimmertemperatur als auch
bei 373 K, doch wurde die Intensit t des 00 Reflexes als Funk-
tion der Primarelektronenenergie stets bel Zirnmertemperatur
emessen. Auf diese'Weise unterscheiden sich die Spektren
1licht hinsichtlich di3S Effektes der ther.misch bedingten dif-

fusen Streuung.

Aus der Abbildung 57 ist ersichtlich, wie sich infolGe der
Sauerstoffanlagerung bei Zimmertemperatur die Intensitats-
Enercie-Kurven andern. Die senkrechten Striche kennzeichnen
d:i.eOrte der "primaren Bragg-Peaks". Sie wurden durch Anwen-
dung der Braggschen Theorie auf LEED aus der Reflexion der
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Elektronen an Netzebenen berechnet, die zur Oberflache paral-
lel verlaufen. Die Verschlebuns zwischen den experimentellen
und den theoretischen Peaklagen kommt durch das innere Poten-
tial zustande, das in der Rechnung u berilcksichtigt blieb,
aber guch durch die Tatsache, daB die langsamen Elektronen

in eine starke Wechselwirkung mit der Materie treten, wobei
Sie mehrfach gestreut werden. Dadurch entstehen eiterhin so-
genannte "selcundare Bragg-M:axima", die nicht mehr mit Hilfe
der kinematischen Theorie erklart vverden kannen.

Zwel wesentliche M difikationen der Intensitiltsspektren sind
in Abhangigkeit von der Sauerstoffbedeckung festzustellen:

- Die sekundaren Bragg-MaY..ima im Spektrum der sauberen Ober-
flache verschwinden bereits nach l<ﬂeim¥102—Dosen.

- Die Intensitat der prin arenBragg-Pealcs nirnmt mit wachsen-

der 0,-Dosis abo/

“sist aus Intensittitsmessungen an anderen Systemen bekartllt,
d.a.BVeranderungen der sekun daren Bragg-Peaks nahezu nicht von
d.el'Art des .Adsorptivs abhangen [3.50].Das Ve schwindendieser
Peaks sollte deshal.b weniger von der spezifischen Atomkonfigu-
ation gder von der streuenden Eigenschaft des Sauerstoffes
'Verursacht werden, als vielmehr von der teilweiscn Storung
d.er periodizitlit des streuende Potentisls.

Die Abnahme der primaren Bragg Peaks weist dnrauf hin, daB
eine une;eordncte Adsorptschicht entsteht. Gleichzeitig soll-
te danlit eine Zunahme der Untergrundintensitat sowohl im
sp-ektru.r.ldes 00-Reflexes als auch zwischen den Reflexen

e bunde sein, doch kann nur das letztere beobnchtet wer-
dell. '

D7.eabbildu 1g5B zeigt flir eine E:x:positionsrcihe bei 373 K,
1.viespeziell die Intensitat des 210 eV-Peaks der sauberen
Ober lache abnimmt. Wir crkennen deutlich Modifikationen in
der peakform, die darin bestehen, daB sich zunachst mit wnch-
sender Dosis ein "Nebe:nmaximum" ausbildet. Es ist sogar nnch
etwa 16 L dominierend, um dann bei weiterer Sauerstoffanlate-
U.:n9vlieder zu verschwinden. Dieses "Nebenmaximum" konnte als
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sekundtires Bragg-L''!aximum angesehell werden, das durch koharer.:.-
te Mehrfachstreuungsprozesse zwischen einer geordneten Struk-
tur des Adsorpts und dem Adsorbens zustande kommt, aber auch
-ein geringfUgig anderer Schichtabstand zvlischen Adsor?t und
Adsorbens im Vergleich zwn Schichtabstand senkrecht zur saa-
beren Fe(l1ll)-Flache konnte die Ursache daflir seino Da w -

.. rend der-Exposition weder neue Beugungsreflexe (si2l€ 3.:.2.)
. noch anderc Veranderungen im Intensi tatsspe -.:tru.m. ::-:;rc:,cn,

| mUBte es sich urn eine p(lxl)-0-Struktur handeln. S wi? d.enk-
[ bar, daB diese Struktur-zu Beginn Inseln bildet, die t-leinc
als die Koharenzzone sind. Mit dieser Annahlne ist es v :r-
standlich, weshalb die Peakintensitat anfar s ohne i1 derung
der Peakform vor sich geht. Bei fortschreitender Sauerstoftex-
Position wird dann die. p(1x1)-0-Struktur amorph mit Sauer-
stoff bedeckt.

Im folgenden wollen wir die Abnah.me des 210 eV-Peaks quanti-
tativ analysieren. Wir verfolgen damit das Ziel, einerseits
das aufgestellte Adsorptionsmodell zu Uberprlifen u... @nderer-
Seits eine Aussage Uber die Adsorptionsgeschwindigi-ceit abza-
lei ten.

Vlellnwir annehrnen, daB die Chemisorptionsstruk:tur Inseln :: 1-
det, deren Durc.bmesser groBer ist als der Durchmesser des Xc-
harenzbereiches (100 1), liegt inkoharen e Streuung vor, cis
aur den .Ansatz

f = cl -e0) fs +.e0 fM C,.79)

fUr die J-eweils beobachtete relative Intensitat f = IOO/IO
fUhrt. €, ist -wieder der Sauerstoffbedeckungsgrad 2-m 81'le.1r"i-
sc:rptionszustand, und fS und fM sind relative In ensi atsns
die zur sauberen Oberflache bzw. zur 3elegung mit einer mo-

noatomaren cohicht (00 = 1) gehoren.

7usdtzlich soll auch der Fall betrachtet werden, daB die Ad-
80:t'ption vollig ungeordnet ab.lauft. Dann mussen wir flh" die
€ebeugte Intensitat

£ = (1 - 0(.000% f£s (34 50)

-l
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nch cibon; denn sowohl der einfallendo Elektronenstrahl nls
UUch der gebeuc;te passieren die Adsorptschicht und werden da-
bei jeweils um den Faktor (1 - oceo) geschvlacht. ex,ist ein
Absorptionskoeffizient, den man bestimmen kann, wenn die In-
tensitat f zum Bedeckungsgrad OO =. 1 bekannt ist. Mit der Be-
Zeichnung £(00 = 1) = fM aus (3079) geht (3.80) ilber in

f-n- 4, - e, )% 1y (3.81)
Dm entscheiden zu onnen, welcher der beiden Ansatze den Zu-
sammenhang zwischenl d.er Intensitat f und dem Bedeckungsgrad
00 besser wiedergibt, haben wir die Ergebnisse der .AES-t'les-
sungen aus 3.2.1.1. .1. benutzt.

In Abbildung 59a ist die bel Zimmertemperatur experimentell
fefundene Abnahme der Intensitat £210 als Funktion der Sauer-
stoffdosis D dargestellt. Diese Kurve wurde bei fester Pri-
marelektronenenergie direkt mit einem XY-Koordinatenschrei-
ber aufgezeichnet, weil sich die Peaks mit. der Dosis nur ge-
illgfilgig entlang der Energiea hse ve;schieben (Rbb. 57).
Sollten die Intensitatsspektren eine groBere Anderung des
inneren Potentials ausweisen, mW3te das Ma.ximu.m flir jede Do-
Sis durch entsprechende Variation der Energie aufgesucht, die
Ru:t"Ve alsojPunktweise geschrieben werden.

%%t Hilfe der Abbildung 5%, die noch einmal die gemesse e
-\.Ul."Veus .Abbildung 45a zeigt, ordnen wir den Dosen jene
Bedeckungsgrade zu, die aus der . S-Messung folgen. So entsteht
eine linear Abhangigl(eit zwischen £210 und €, (Abb. 59¢c),

Wie Sie durch die Gleichung (3.79) und demnach durch das ein
€angs vorgesteilt Modell rrchtig beschrieben v:erden kann.

Aber auch der zweite theoretische Ansatz (3080) liefert eine
Rt.tfye, die den exoerimentellen Verlauf recht gut V'!iedergibt.
Die Abweichu:ngen ind zwar grOBer, doch rechtfertigen sie
1'licht, diesen Ansatz auszuschliel3en. Sein Vorzug gegenliber
<3.79) besteht darin, da.Ber auch noch auf Bedeckungserade

O:> 1 an ewendet werden darf, d.h. auf den Ubergang von der
0o n°schicht zur dichtesten Kueelpackuns. Da W1l hier aber ur
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0717

>

5% Bedeckungsgrad € als Funktion der Sauerstoffdosis

D (Kurve aus Abb. 45a)

Schichtdicken bis zu einer Monosch.icht petrachten wollen, ha-

ben Wir uns flir (3.79)

Chung nach g, auflosen

fs - f
€0 — IS~ Ty

entschiedeno Wenn wir nun diese Glei-

(3.82)

und die exoerimentell bestimmte Funktion f = f(D) der Abbil-

dung 59%a i

(3.82) einsetzen, erhalten wir Og = eO(D).

J.e gewUnschten auantitativen Aussagen I<:amnman jedoch erst
falls =zusiitzlich fs und fM bekannt sind. Wiihrend die

sachen, .
Oberfliiche, zu der fs gehOrt,
na .bere ;
el gunGsprozedur vorliegen sollte,

nach einer geeigneten
besteht die Schwierigkeit

1

* :
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Abbo 59¢c Relative Intensitilt (f/fs)210 als Funktion des Be-

deckungsgrades €

0 allem darin, die Intensitat fM zum Bedeckungsgrad einer
Monoschicht zu finden. Es ist eine Kalibrierung notwendie,
die Wir folgendermaBen durchgefilhrt hB.ben.

Die gemessene Intenkitat f = f£(D) aus Abbildung 59a wurde
:1.1dine Darstellung (1 - f/f3) -als Funktion von D umgezeich- i
1l.et (Abb. 60). GemaB der Beziehung (3.82) ist (1 - f/£f3) = |
1 - fM/f8)eO, so daB die Abbildung- 6o bereits die Anderung '
es Bedeckungsgrades mit der Dosis widerspiegelt. Unbekannt
‘i lediglich der Faktor (1 - fM/f3). Er laBt sich bestimmen, }
1l dem man im Nullpunkt die Tangente an die Kurve legt. Der
I1"lstieg der Tangente kennzeichnet bis auf diesen Faktor die

aftwahrscheinlichkeit s(ey = 0 = <J fUr Sauerstoff auf :
e sauberen Fe(lll)-Flache. Nach HORGAN und KING [3.25], ?
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die ihre Messungen an aufgedampften, dUnnen Eisenschichten vor-
genommen haben, ist zu Beginn der Adsorption bei Zimmertempera-
tur crA = 1. Man braucht demnach die Tangente nur noch mit einer
Parallelen zur Ordinatenachse, die durch den Punkt D = 1 L geht,
z Schnitt zu bringen, um (1 - fM/fs) direkt ablesen zu ko -
Nen; -denn die Geschwindigkeitskonstante flir die Adsorption

Von Sauerstoff auf der Fe(lll)-Flache bei 300 K besitzt den
Wert KA,__lO6 Torr-1s-1, so daB bei einer Haftwahrscheinlich-
keit s(00=0) =-1 gerade die Dosis D = 1L notwendig ist, um eine
monoatomare Bedeckung zu-erreichen. Auf diese Weise ist die Ka-
libri rung vollzogen, und wir kannen gemaB der Abbildung 60

nach 4 1, bis 5 L eine Monoschicht er.varten.

Eine gewisse Unsicherheit bei der quantitativen Zuordnung zwi-
chen dem Bedeckungsgrad 00 und der Dosis D verbleibt nur noch
lbsofern, als es mit LEED allein nicht gelingt, den Zustand
-der sauberen QOberflache sicher zu identifiziexen, so daB fq
fehlerhaft sein kann. Den Fehler kann man zwar klein halten,
indem man die In-situ-Praparation, die zur sauberen Oberfla-
Che fUhrt, solange wiederholt, bis sich das Intensitatsspek-
trum nicht mehr andert; doch wird die Kalibrierung genauer,
‘ienn die LEED-Methode mit einer elementspezifischen, wie der

AES, kombiniert ist.

Die Abbildung 61 zeigt die Anderung des 210 eV-Intensitats-
ma}j mums in Abhangigkeit von der Sauerstoffexposition, die
bei 373 K Probentemperatur erfolgte. Um den Einflu.B der Tem-
TR auf das Intensitatsspektrum auszuschalten, vvurde die
Pu.nktion f210 = f210(D) nicht unmittelbar aufgezeichnet, san-
e nach einer Sauerstoffadsorption mi't bek2nnter Dosis die
elative Intensitat f bei Zimmertemperatur in der Umgebung
Von 210 eV gemessen (Abb. 58). Die jeweils groBten Intensi-
taten fin der Nahe vom 210 eV haben wir dann flir eine Reihe
\rottDosiswerten D der Abbildung 58 entnommen und als

1 - f/f8)210 in Abhan,igkeit von D dargestellt (Abb. 61).

ie im nachsten Schritt notwendige Kalibrierung dieser Kurve
St :n.icht wie bisher mOglich; denn die Haftwahrscheinlich-
eJt andert sich moglicherweise mit der 'remperatur und ist

\
I
i
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1

uns bai 373 K nicht bekannt. Da die Intensitatsspektren aber
stets bei, Zirnmertemperatur aufgenommen werden, bleiben, unab-
hangig von der Adsorptionstemperatur, im Gliltigkeitsbereich
der Formel (3079) die Werte von fs und fM erhalten.

Wir entneh'llen der Abbildung 61, da.!3etwa eine Dosis von 16 L zu
einer monoatomaren Belegung flihrt. Dieses Ergebnis bestatist
die Schlul3folgerung aus der eineangs diskutierten Modifika-
tion der Peakform, wonach das sekundare Brags-Maximum nach

16 Lam hesten ausgebildet ist und auf eine p(lxl)-0-Strufctur
hinweist.

Der letztlich auch flir die Adsorption bei 373 K gesuchte ZzZu-
sarnmenhang CO = eO(D) ist in der Abbildung 61 ebenfalls dar-
gestellt. :

Durch Messung der Intensitilt des 00-Reflexes bei LEED wah-
rend oder nach der Sauerstoffexposition ist es also moglich,
Aussagen liber die Adsorptionskinetik zu gewinnen. Sie we den
in den Abbildungen 62a und b direkt mit den .AES-Ergebnissen
Verglichen. Die libereinstimmung ist, bis auf eine kleine sy-
Btematische Abweichung hei 373 K, offcnsichtlich. Das theo-
retische Modell aus dem Abschnitt 3.2.1.1.1.20 bleibt also
uneingeschrankt gliltigo Die Abweichung knnn dadurch bedi:c.0t
Seill, da.B ent\.veder unterschiedliche systematische :?ehle:r in
der Temperaturmessung hei LEED und bei AES aufgetreten sind,
Oder aber die "saubere Oberflachel!! als Ausgangszusta 1d in
beiden Adsorptionsexperimenten nicht libereingestimmt hat.

Die Intensit tsmessung des 00-Reflexes, wie sie hier angewen-
det \.Vurde, ist heim Studium der Adsorptionskinetik eir:e v,ich-
tige Erganzung zur einen Strukturanalyse mittels LEEDo Sie

b sitzt im Vergleich zur AES sogar 1iniee Vorteile, auf uie
Im folgenden hfngevliesen sei.

- Es ist moglich, bei LEED-Experimenten den Bedeckungserad
vlahrend der Exposition w:rmittelbar und kontinuierlich zu

messen.
—Del. Oberfltthenzustand wird wegen der geringen .PrimEirclek-
tronenenergie (ca. 200 eV) und des lcleinen Strahlstromes
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(ca. 10-' A) wahrend der Messung nahezu nicht verandert.
Das hei!3t insbesondere, daB keine elektronensto!3induzierte
Desorption auftritt.

- Im Bereich kleiner Bedeckungsgrade (00 1) besitzt die 'n-
tensitatsmessung eine hohere Nach eisempfindlichkeit flir
Anderuneen des Bedeckungsgrades. Das soll die Abbildung 63
veranschaulichen, 1in-der wir sowohl flir die .AES-r.‘lessullgals
auch flir die Intensitatsmessung das Verhaltnis der beobnch-
teten Anzeiceanderung (A(APPH(O)510/AEPH(Fe)7OchAqy

(f/£8)210) =zu der sie verursachenden Xndcrung der reGero8e
0() dargestellt haben. Mit den Formcln (3.45) und (3.79), die
die Zusammenhange zwischen der Auger-Peak-zu-Peak-Eohe 471\.PPH

bzwo

bzw. der relativen Reflexintensitat fund dem Bedeckun6s-
grad widerspiegeln, erhalten wir
alf/fs)pq9 1 = (E/E5)040
e A0, N %

(3.83)

bzw.
\
..ot (RPPH(0) 510/APPH(Fe) 703 ) o.35 _ (APPH(O) g/ APPH(Fe) 73]
(e ' %

XD e

(3.84)

An beiden Geraden sind die entsprechenden Fehlerbereiche
aus den Aboildungen 59 (Intensitatsmessung) und 42 (AES-

Messung) angegeben, die-auf Grund.der Ablesefehler zustan-

dekommerio

- Aus den Intensitatsmessungen kannen gleichzeitig Informu-
tionen liber Anderungen der geometrischen Struktur gewonnen
Werden.

- Die Intensitgtsmessungen sind bei vorhandener LEED-Appara-
tur mit geri gem meBtechnischem Aufwand moglich.

Die Grenzen werden deutlich, wenn man beachtet, d!3 die In-

tensi ttitsme ssung

- nicht elementspezifisc 1ist;

- nicht gestattet, die saubere Oberflache als Anfangszustand
fUr die Adsorption eindeutig nachzuweisen;

- nur fui Bedeckungsgrade 00 1 geeignet ist, weil darlibcr

neue Periodizita.ten senkrecht zur Oberflache auftreter.

1K:0:n-
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4bb, 63  Vergleich der Nachweisempfindlichkeiten flir Ande-
rungen des Bedeckungsgrades

AES-Messung (APPH(O)510/APPH(Fe)703)expo
-- -- Intensitatsmessung (1 - f/fs)210

nen, die das Spektrum stark verandern;

..nlit wachsender Probentemperatur wegen des Effei<:tes der
thermisch bedingten diffusen Streuung an Empfindlichkeit
einbW3t;

.. fUr Adsorptionsexperimente bei hoheren Probentemperaturen
Nur eingesetzt werden lrann, wenn die Messungen jcweils bei

f,immertempcratur erfolgcn°.
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3.2.1.3. Anderungen der Austrittsarbeit (VIEC)

Die Anderungen der Austrittsarbeit Wp, hervorgerufen durch
die Adsorption von Sauerstoff, wurden mittels einer modifi-
zierten Diodenmet ode in der LEED-Apparatur gemessen. Die Me-
thode und der Informationsgehalt solcher Messungen sind aus-
flihrlich im Abschnitt 2.40 diskutiert.

In der Abbildung 64 haben wir die Strom-Spannungs-Kur7en flir
eine wachsende Sauerstoffexposition bei Zimmertemperatur dar-
gestellto Die Beschleunigungsspannung UB betragt 8 V. Die Ge-
genspannungsanderungen 6 (—Ug), die beim Dbergang von dem einen
Zl.Unanderen Oberflachenzustand aus der Abbildung 64 folgen,
stellen nach (2.12) unmittelbar die entsprechenden Anderungen
der Austrittsdrbeit in der FormLlWp/e dar. Das Resultat gibt ,
Abbildung 65 wieder.

m nachsten Schritt ersetzen wir die Dosis durch den Bedek-
kungsgrad GO, was ntweder mit Hilfe der AES- oder der In-
tensitatsmessungen fOglich ist, - da sich die Funktionen
00 = GO(D), die wir mit diesen Methoden erhalten, faktisch
nicht véneinander unterscheiden (Abb. 62a). Trotzdem haben
Wir uns flir die Intensitatsmessungen entschieden, weil sie

- 1n demselben Gerat an den gleichen Oberflacher ustanden und
- mit grol3ere'r Genauigkeit durchgefilhrt wurdene

Die groBere Genauigkeit kommt vor allem dadurch zustande, daB
die Empfindlichkeit, mit der sich das Intensit2tsmaximum im
Bereich kleiner Bedeckungsgrade andert (Abb. 63), groBer ist
als bei den AES-Messungen, und daB im Gegensatz zur AES die
Anderungen des Intensitatsmaximums mit der Exposition konti-
nuierlich ayufgezeichnet werden konnten.

Ay

Die Abbildung ‘66 zeigt schlieBlich, wie sich die Austrittsar-
beitin Abhangigkeit vom Bedeckungsgrad anderto Der Zusarnrnen-
hang ist im.Rahmen der MeBgenauigk -t linear und karm infol-
€edessen durch die theoretische Beziehung (2.21) beschrieben
We den. Danach bestirnmt der Anstieg der Geraden Wp/0 bis
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Abb. ¢4

Strom-Spamlungs-Kurven

gemessen an der Fe(lll -Flache bei wachsender Sauer-
stoffexposition (T-= 300 K, .UB = 8 V)
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Abb g6 Anderunglder Austrittsarbeit WP als Funktion des

Sauerstoffbedeckungsgrades 00 (T = 300 K,
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auf den Faktor E Eo/eNS das vom Bedeckung3grad unabhangige Di-
Polmoment U des Adsorbatkomplexes. Etzentlich mi.i.Btedie Gera-
de durch den Nullpunkt gehen, doch bedeutet ihr Schnitt mit
der Abszisse beil OO = 0,1 keinen Widerspruch zur Theorie. Dar-
in kommt lodiglich zu.m Ausdruck, da.!3die Oberflache zu Beein.
der Adsorption nicht sauber war. Wir konnen auf den idealen
Ausgangszustand extrapolieren, indem wir die Gerad bis zum
Schnitt mit der Ordinatenachse verlangern und zu allen And.-
rungen der Austrittsarbeit 0,03 eV addieren.

llbersteigt der Bedeckungsgrad den Wert von etwa O,S, ist das
einfache theoretische Modell nicht mehr gtiltig; das Dipolmo-
ment iu wird jetzt eine Funktion von OO. Dieses Verhalten laBt
Sich insofern nutzen, als wir durch die Messung von Austritts-
arbeitsanderungen bis an die abere Grenze des linearen Berei-
ches eine Moglichkeit haben, sehr einfach und schnell den Be-
deckungsgrad von ungefahr einer Monoschicht nachzuweisen.

Das Dipolmoment 1u0 flir Sauerstoff auf der Fe(lll)-Flache

e gibt sich, indem wir die Anderung der Austrittsarbeit

WP= 0,39 eV bei en Bedeckungsgrad €, = 0,8 sowie die Kon- i
stanten E =1, E —8,85°10-14 As/Vom und N8 = 7¢10'* Ato e/ |
e’ in die Formel (2.20) einsetzen:

14y = 0,7-10_28 Ascn. {

e relativ kleine Wert wcist darauf hin, dru3 der Sauerstoff
nicht molekular angelagert sein kann, sondern einen Chemi-
sorptionskomplex mit dem Eisen gebildet hat [3051].

3.2.2. Geometrische Oberflachenstrukturen

3.2.2.10 Oxydation bei Zimmertemperatur

Die nach Abschnitt 3.1, gereinigte Fe(lll)-Flache wurde bei
Ziramertemperatur eciner wachsenden Sauerstoffdosis ausgesetzt.

Der partinldruck betrug 201078 orr.

.
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Infolge einer Exposition mit 1 L bis 4 L entsteht eine p(lxl)-
0-Struktur, die jedoch erst nach 4 L vollstandig ausgebilde
ist. Das bedeutet, daB sich der Sauerstoff unter diesen Bedin-
g-ungen geordnet anlagert, und die Ein.. eitsmasche der Adsorpt-
atome dieselben Translationsvektoren vlie die primitive Substrat-
masche besitzt. Deshalb ist es auch nicht moglich gewesen, al-
lein aus der Reflexlage auf diese Uberstruktur zu schlieBen,
sondern es mu.Bten zusatzlich wahrend der Adsorption die Inten-
Sitat des 00-Reflexes als Funktion der Elektronenenergie (Ab-
schnitt-3.2.1.2.) und der Sauerstoffbedeckungsgrad mit els

der Auger-Elektronen-Spektrometrie (Abschnitt 3.2.1.1.10) ge-
messen werden. |

Wird die Sauerstoffdosis bis etwa 10 L erhoht, so hellt sich
der Untergrund des Beugungsbildes auf und in der Mitte zNi-

Schen den Reflexen des Eisens entstehen diffuse Zusatzrefle-
e (Abb. 67).

Abb. 67
e gungsdiagramm de Fe(1l11l)-
Flache nach einer Sauerstoff-
osition VOon etwa 10 Ik bei
immertemperatur (UB 27,5 eV)

Diese diffusen Reflcxe -verandern bei weiterer Exposltion

(> 10 L) entsprechend der Abbildung 68 ihre Lageo Diejenigen
Von ihnen; die die Sgchseckseiten gerade halbie en, wandern
an Stellen, die um 0 gedreht sind und enaher am 00-Reflex
liegen. Gleichzeitig treten neue diffuse Interferenzmaxima
aur, und zwar etwa dort, wo sich die Eisenreflexe befanden,
®ie in der Mitte zwischen diesen und dem 00-Reflex. Sche-
matisch sind diese Veranderungen noch einmal in der Abbil-
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Abb. 68

Beugungsdiagramm dex* Fe(11l1l)-

Plache nach einer S uerstoff-

eJCposition von > 10 'L bei Zim-
mert mperatur (UB= 27,5 eV)

dung 69 dargestellt. Dabel wurden aber nicht alle moglichen
Zusatzreflexe eingezeichnet, sondern nur solche, die bei
einer ausgewahlten Primarelektronenen rgie auftreten. Struk-
turmodelle, die auf die beobachteten Beugungsbilder filhren,
Werden in den Abbildungen 70 und 71 vorgeschlagen. Ausgehend
Von der sauberen Fe(lll)-Flache, deren Atome in der Abbil-
dung 70 durch die leeren Kreise veranschaulicht werden, ent-
steht nach einer Sa erstoffdosis von 4 L die p(lx1l)-0-Struk-
turo Ihre Sauerstoffionen sind senkrecht schraffiert gezeich-
net. Da.mit ist jedoch bel Zimmertemperatur die Sauerstoffad-
sorption nicht abgeschlossen, sondern es werden mit wachsen-
der Dosis weitere Adsorptivatome chemisorbiert (siehe auch
Abschnitt 3.2.1.1.1.1.), wahrscheinlich auf denjeniGen Lilk-
ken der p( 1xl )-0-Struktur, die sich Uber den Eisenator.:en

der B-Schicht (siehe Abbildung 24) befindeno So formileren
Sich zwischen 4 Lund 10 L drei um 60 zueinand.er gedreh:;e
Domanen (kariert gezeichnete Ionen) einer zweiten s ucrstoff-
adsorptschicht, deren rechtwinklige Elomentarmaschen die Ab-
messungen (6 aFe x \CZaFe besitzen. Wenn wir diese Maschen
aus dem QOrtsraum in‘- den reziproken Raum trc.nsformieren, kan-
DN wir, wie die Abpildung 72 zeiet, die Lage der diffusen
Reflexe (lcero Kreise) zwischen den Eisenreflexen (Kreu!3e)

e klareng Die croBen Durcrunesser und die gerince Schtirfe der
Lltels o renzmadma lassen auf oinen gerincen Ordnungszusta.nd
dal..QbcrfHichenschicht schlicBen, der nicht zuletzt durch

-
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Abb, 69 Schema-'cisches Beugunesdiagr2Jdn.m nach Saue:cstoffad- !

(r0 2°10-B Tor )
2

sorption bel Zimmertemperatur

die einsetzende Diffusion der Eisenioncn 1n die Sauerstoff-

Bchicht hervorgerufen wird.

Die Eisenionen sind narnlich gro-

Bor als die Llicken, so daB sich die Lage der Sauerstoffionen i

bezUclich der Adsorbensatome andern muf3.

Ubersteic:t die Dosis 10 L,
doch koinzidieren die Sauerstoffionen 1

gehen zwnl" die einfachen Uber- ~

Ss\.Lsokturen verloren,
Und die Subotratatome weite

R

L

allEr-

rhin in Fe[l110]-Richtung,
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“bb, 12 Reziprokes Oberflachengi.ttcr flir 6ie ieaen Struk-
turmodelle in den Abbildungen 70 u d 71

0 - diffuse Reflexe der zweiten Sauers@offschicht
(drei um 60 gedrehte Domancn);

- eine Zwillingsdomane von Fe 0y bzw. x—Fe2O/
mit der Orienticrung .(210) ¥ -




din8s mit r;ro.Bcrer Identitatspel-iode. Es kom"-ntzur Zwillincs-
bildung einkristalliner 1.nfangsShasen: des Fc304 Pder eles
J—Fe203 mit der Orienti(nung (210) in drei wwu 60 gedrehten
Domanen (.Abb. 71). Zur Vereir.xnchung vrurden in der Abbildu:r g
die Eisemo 'nen des Orides weggelassen. Ur.idie 3asisvek:cren
des Substrate und des Spinells besser mitcinander vergleil-
chen zu kannen, haben wir als Unterl ge eine p (1xl1)-0-Sti'ai:-
tur gezeicr.Jiet, obwohl diese Struktur nicht mehr existiert;
den...13ie wird durch Eisenionen aufgeweitet sein und d.ie An-
Passung zwischen dem Spinell und dem a-Eisen ilbernet'J..L'Tida-
bei konnen wir nicht ausschlieBen, da8 sich zu Begir.ul auch
Chemisorptionskomplexe bilden, deren Struktur dem'tbﬁb203
8.hnlich ist, zumal wir nach dem Ernarmen einer sauerstoffbe-
dec kten Oberflache (etwa 2,5 min bei 250 OC) diese 0Oxidforn
nachweisen konnten, -wie im Abschnitt 3.2.2.2. noch beschrie-

ben werden wird.

In der [2103-Ebene des kompakten Magnetits besitzen die Vek-
toren der Einheitsmasche die Langen 8§, 40 R bzw. Qs S el
SchlieBen einen Wi kel von 65,9l° ein. Aus dem Beugungsbild
e:mitte-lten '\:Vitbei einer Koinzidenz der Sauerstoffionen in
[121]-Richtung des Fe30 mit den Eisenatomen der Unterlage in
[110]-Richtung und eine% Winkel von 66 die Abmessungen 8,23 R

bzwo 10,11 R.

In der Abbildu:ng 72 markieren die leeren und die vol-

len Quadrate alle moglichen Reflexlagen, die sich aus der
Zwillingsstellung in Abbildung 71 ergeben. Es wird deutlich,
daB sich die diffusen Interferenzmaxima der Zwillingsdomanen
in unmittelbarer Nachbarschaft be inden und sich desnalb zu
Ilellen Fleckell ilberlagern sollten, deren Drehung um 6 und
der-en Verschiebung zurn O0-Reflex des Eisens beobachtet wei.s.
den konnten. Wegen der Energieabhangigkeit der gebeugten In-
tensittrten ist es wiederurn verstandlich, weshalb bei einer
bestimmten Primarelektronenenergie nicht alle moglichen Re-

flexe auftreten.

‘N dieser Stelle sei eine erunds tzliche Bemerkung zur Struk-
tur der sehr dli.nnen Oxidphasen eingefU[;t. Es ist nnheliegend
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|
Und auch ilblich, daB man sich, wie wir im obigen Beispiel,

bei der Strukturanalyse an bekannten Raumgittern orientiert.

Die Abweichungen zwischen den Oberflachenphasen und den ent-

sprechenden Netzebenen der Oxid-Raumgitter weisen aber darauf
hin , daf3 wir tatsachlich im Anfangsstadium der Oxydation

noch nicht von Oxiden im Ublichen Si:nne sprechen diirfen.

Dnabhangig von en LEED-Ergebnissen konnte eine (210)-orien-
tierte Spinellschicht auch durch Reflexionsbeugung rr t schnel- '
len Elektronen (RHE D) nachgewiesen weﬂien.l) Zu diesem Zwec <::
mUBten allerdings die unter Ultrahochvakuumbedingungen ox:y-
dierten Preben in ein anderes Gerat 1ilbergefiihrt werden, v7obei
eine zusatzliche O:xydation an Luft erfolgte. Aus den Entfer-
Ungen ‘und den Richtungen der Reflexe zum 000-Reflex wurden
Uie Netzebenenabstande berechnet und mit- den theoretischen ]
Verglichen, die aus den Strukturdeten der vermuteten Substanz
foléen. Auf Grund der Ubereinstimmung von experimentellen
Und theoretischen Werten wurden die Refle:ce indiziert. Nun
ist es moglich, die EinschuBrichtung des Elektronenstrahles
ZU bestimmen, indem man das Kreuzprodukt zweier durch die
l:ndizes (hltclll ) Jﬂﬁ.(h2k212) charakterisierten Vektoren bil-
det. Liegen zwel RHEED-Aufnahmen flir unterschiedliche azimu-
taie EinschuBrichtungen vor, kann die Orientj erung der Obel™
flache angegeben werden. Sie folgt aus dem Kreuzprodukt der
beiden Vektoren, die die Richtungen des Elektroneneinfalles
eprasentieren, d.h. in unserem Beispiel [123] aus Abbildung :
73 Und [001] aus Abbildung 74. So erhalten wir [210] als RIch-

tung der Oberflachennormalen.

Ji.Uch 45 der Literatur sind Arbeiten bekannt, in denen zoBo
SEWELL u.&.. [3.52], BOGGS u.a. [3.53] sovvie VOLENIK und PIT-
2:FR [3.54] bei Beugungsuntersuchungen mit schnellen Eloktr -

n an dickeren Oxidschichten Fe304 bzwo D—Fe203 mit der Orien-
l.eru.n6 (210) nachweisen konnteno

Die RHEED-Aufnahmen wurclen freundlicherweise von Herrn
Dro_BrUckner und Fraulein Utz c.ngefertigt und ausgewertet,
Wofll.1 wir ihnen herzlich danken. |




‘ / / Wellenlange ‘der Primarelektronen in j,
L. = Abstand zwischen Objekt und Filmebene
_» J in mm,
j_._é{of___j V= AbbildungsmaBstab, ‘
777  ow irr R = Reflexabstande vom 000-Reflex 1n mm- f
- ,
i/mm__l xn/R mogliche Indizes dTh./ Indizes |
29,8 | 1, 410, 322, 331, 420 | 1,925 331 ’
31,0 1,84 420, 421, 332 1,875 40 ,'
1.8 | 4,84 111 4,84 111 ! .
h__3_§_,_0_ 1,73 422 1,713 242 |

ADD. 73 RHEED-Aufnari..rme zur Einschul3richtung [123] |
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400 220

r',.___._.-;l.

j—l

220 000
e S
11/mm Nl dExp.]R mogliche Indizes ’d“\“h/ Nl Indizesl
19,0 3.0 220 2,965 | 220
’27,0 2,11 400, 321, 410, 322 | 2,1 400 |
19,5 | 2,925 220 | 2,965 2 0 |
Ab.

74  RBEED-Aufnahme zur Einschuf3richtung [001]




302.2.2. Therrnische Behandlung der sauerstoffbedeckten
Oberflache.

An Hand von temperéturabhangigen Anderungen der Austrittsar-
beit und des Auger-Elektronen-Spektrums soll zunachst gezeigt
werden, da.B sich nicht nur die s ater beschriobenen und din-
kutierten Struk:turumwandlungen vollziehen, sondern sich auch
noch andere, die Oberflache charakterisierende GroBen andern,
Wie z.B. das Oberflachendipolmoment und die Zusammensetzung.

Die saubere Fe(lll)-Flache wurde einer Sa erstoffdosis wvon
4,5 L ausgesetzt, so daB etwa eine p(1x1)-Struktur vorlago
Diese Struktur hildete den Ausgangszustand flir die folgende
Warmebehandlung, bei der die Anderung der Austrittsarbeit
gemessen wurde (Abbo 75).

TG
100 200 300 400 500
G — T T | T
-0]
| §
4]
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Bbb. 75  Anderung der Austrittsarbeit 6WP beim Erwarmen

einer p(lxl)-0-Struktur (Heizzeit pro MeBpunkt:
ca. 5 min). . :
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Eine starke Abnahme der Austrittsarbeit gegendber dem Aus-
gangszustand vollzieht sich zwischen 200 °C und 250 ‘Co Das
bedeutet eine entsprechende Anderung des Oberflachendipolmo-
mentes, entweder, weil sich die Zahl der nega iven Sauerstoff-
lonen an der Oberflache verringert, oder sich die Zahl der
Positiven Eisenionen durch Diffusion erhoht. Da die Abnahme
der Austrittsarbei% insgesamt etwa 0,3 eV betragt, anderer-
seits eine positive Austrittsa-rbeitsanderung von etwa 0,4 eV
beim.Ubergang von der sauberen-Oberflache zur p(lxl)-0-Struk-
tu.r gemessen wurde (siehe Abb. 65), liegt auch die Vermutung
nahe, da.B zwischen 350 oC und 400 °C wieder eine nahezu sau-
bere Oberflache vorhanden 1ist.

2b 400 °C beobachten wir eine positive Anderung der Austritts-
arbeit, d.h.,nun sollten verstarkt ScaNefelionen an die Obcr-

fl che diffundieren. Dieses Ergebnis deckt sich mit der posi-

tiven Austrittsarbeitsanderung in der Abb ldung 15.

In einem weiteren Experiment vrurde eine Probe geheizt, deren
Oberflache eine Oxidstruktur zeigte. In der Abbildung 76 sind
die Auger-Signale (APPH) flir die Elemente Sauerstoff und
Eisen als Funktion-'der Temperatur dargestellto Auch hier

Wi d deutlich, daB im Temperaturbereich von 200 °C bis

350 'C die Konzentration des Sauerstoffes im oberflachenna-
hen Bereich abnimmt, und die des Eisens wachst, was man ent-
Weder durch Diffusion der Sauerstoffionen in das Volwnen bzw.
der Eisenionen aus dem Volumen an die Oberflache verstehcn
kann, oder durch eine Zersetzung der Oxide mit anschlieBen-
der Desorption des Sauerstoffes.

Die Desorption des auf Eisen chemisorbierten Sauerstoffes kann
jedoch auf Grund von Experimenten anderer Autoren ausgeschlas-
sen werden. So fanden beispielsweise BURSHTEIN und SHUiiIIOvs.;.
KAYA [3.55] keine Sauerstoffde -sorption im Temperaturbereich
bis-300 °C, vlahrend SAVICHENKO [3.37] sogar bis 590 C bei
einem Druck von 10-9 Torr keinen desorbierenden Sauerstoff
in.acb.weisen yonnte, Demnach mu.B infalge der ;.Ytirmezufuhr das
Ejnsdi@ddmit dem geringsten Sauerstoffanteil, d.h. das PcQO,
entstehcn.
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Abb. 76 Auger-Peakhohen (APPH) flir dj e Elemente Snuerstoff
. und Eisen als Funktion der Temperatur T (Ausgangs-
zustand: Oxidstruktur)

Aus Untersuchungen ;on B.ALDUCCI u.a. [3.56] ist bekannt, dal3
:61°0bis zu einer Temperatur von 2150 K existieren irm.mn.

T otzdem besteht auch eine Moelichkeit dafllr, daB geringe
Sauerstoffmen en in Form von CO von der Oberflcche desorbie-
en; denn nach Abbildung 14 diffundiert bis 200 °C Kohlen-
stoff an die Oberflache, der die Sauerstoff-Eisen-Chemisorp-
tionskomplexe, 1insbesondere bei gerir cn Sauerstoffbedeckun-

ten, reduzicren und die Oberflache zwischen 200 °C und 400 °C

Uls CO verlnosen konnteo




3.2.2.2.10 Ausecu szustand:

p(1x1)-0-Dberstrutctur

Des Heizprocrumm und die infolge der WI'mGbehandlunt; beobach-
teten Beur;un[;sbilder sollen im folgenden beschrieben \iGru.en.

Die nach Adsorption von 4 . Sauerstoff bei Zimmertemperatur
Vollsttindie auseebildete p(1x1)-0-Struktur stellt den Aus-
gangszustund dar. )

1un wurde die Probe kurzzeitig bei 250 °c gOheizt. EBs ent-
| steht die Abbildung 77. Durch Translation der Adsorptatode

Abb, 77

ugungsdiagramm  hach kurzzei-
_ Heize der [/ 4,1 0
8igem ~ “pej 250 9&1X1)-0-
(trukt-0 v)

bzw, Diffusion der Substratatome bildet ich ein neuer, noe
gestorter Ordnungszustand aus. Er becwirkt diffuse Interferer -
mnzima zvlischen den Reflexen der p( X1 )-Struktur. Bei einem
Vergleich mit dem konstruierten rezinrok:en Gitter irl del- Ab-
bildung 72 v,ird deutlich, daB nmen die Lage der diffusen Re-
flexe vvieder durch die .Atomanordnung in der { 210} -Ebene des
Pe30 , oder des o—Fe203 erkliciren lcann. Die Ubereinstimmung

z,li schen deamn Beugungsbild und dem Modell ist j edoch besser
als nach der Sauerstoffadsorption mit einer Dosis von mehr
als 10 L bei Zimmertemperaturo Offensichtlichwird durch 'Mr-
ezufuhr ein hoherer Ordnungsgrad in der Adsorptschicht er-
eicht.

Yol wir die Heizzeit bei 250 °C verlliniern, konnen wir dcs
Deu;unB;scingramm in Abbildw1e 78 bcobnchten. SchlieBlich for---
lhie:rt sich nach insgesamt 5 min bci 230 °C eine (4x4)-Stru -
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Abb. 78

Beuglingsdiaeramm, das die Ent-
stehungsphase der (4x4)-Struk-
tur kennzeichnet U, = 37 V)

Abb. -79
Beugungsdi®gramm der (4x4)-
Struktur U, =30V

tu , die in der Abbildung 79 zu sehen ist.O Diese Uberstruktur
kann du!'ch kurzzeitie;es Erwamen auf 400 C und anschlie13en-
dess schnelles Abklihlen mit etwa 25 K/s modifiziert vwerten. Die
Vedinderung besteht darin, dal3 sich- diejenigen Uberst1'ukt u:'-
‘t'‘eflexe aul'spalten, die besonders intensitatsst8.rk erscheinen
.Ind siclt in der Nachbarschaft der Elsenrcflexe auf den ge-
dachten Verbindungslinien amn 00-Reflex befinden (Abb s 80).
lhre Lnce kann auch durch die Koordinaten O 1, l l, l 0

Usw. beschrie ben werdeno

:Setrachtet nan die .Aufspaltung genauGr, so aberi1it men j e-
v,eils zwischen den beiden neuen Reflexen immer noch die Re-
1@::{e del” (4.:t14)-Uberstruktur. Sie sind wie alle anderen Re-
-ilesc der Uberstruktur intensitlitsschwiicher geworden und auch
Midt mcdh.) @ scharfo Weiterhin ist festzustellen, dd3 der




Abb. 80

Beugungsdiagrarr..m der modifi-
Zierten (4x4)-Struktur

(UB= 27--V)

Abb. g1
B ugungsdiagramm der modifi-
z{%erten (4x4)-Struktur

B= 77-V)

Abstand der Doppelreflexe vom 00-Reflex gr9Ber ist als der
der (4x4)-Uberstruktur-Reflexe, die zwischen ihnen liegen.

Die Abbildung 81 spiegelt denselben Oberflachenzustand bei
einer hoheren Prima:relektronenenergic \Vider. Wir sehen des-
nalb zustitzlich die Reflexe: der mveiten Beugune;sordnung.

/

Kd“edeﬂxﬂt man das kurzzeitige Erwarmen der (4x4)-Struktur
aur 400 °C mit nachfolgendem schnellen .Abklihlen, verschwin-
den die Reflexe der Uberstruktur vollstandig, und es blei-
ben nur noch c..ieSisen- und die Doppelreflexe zurUck.
?.;mﬂthsten Schritt der Warmebch8.ndlung 'wurde die (4x4)-Jber-
3truktur flir 5 min bei 300 °C geheist. Es entsteht eine in-
st tbile (5x5)-Strul<:tur,

..

die durch das BculOungsdie.grrunnl in
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Abb. 82

Beugungsdiagram.m der instabi-
l(en (5x5)-Struktur

UB= 30 V)

Abbildung 82 belegt wird, Ihre Instabilitat besteht darin,
da.13sie sich als Ubergangsstruktur zvlischen der (4x4)- und
Oiner (3x3)-Struktur ausbildet und zwar nur, wenn Heizzeit
Und Temperatur geeignet gewahlt werden. Heizt man beispiels-
Weise die (4x4)-Struktur bei 300 e langer alo 5 min, kann
die (5x5)-Struktur nicht beobachtet werden. Es entsteht viel-
rnehr -unmittelbar eine (3x3)-Struktur.- Ahnlich ist die Situa-
tion, falls bei 350 °C 5 min lang geheizt wurde. Bei dieser

hoheren Temperatur mill3te die Heizzeit entsprechend verklirzt
vie:rden.

Daf3 es sich beil der beschriebenen Struktur tatsachlich um
eine (5x5)-Struktur h2..ncelt, wird safort deutlich, wenn vrir
die Lage der Zusatzreflexe auf den Seiten des Sechsecks aus-
messen, das von den-Eisenreflexen aufgespannt wird. Sie tel-
le:n na.mlich die Entiernungen zwischen den Eisenreflexen ge-
:t'adeim Verhaltnis 2:3, doh.,wir sehell auf einer Seite nur
jeweils einen Zusatzreflex von 1nsgesamt vier, die diesen Ab-
stand in flinf gleicBe Abschnitte untergliedern wUrdeno Dem-
b.ach sind auch auf allen Verbindungslinien zwischen beliebi-
ge:n Eisenrefle::-:en vier Zusat reflexe zu erwarten, was man in
Abbildung 82 z.B. zwischen den Reflexen 01 und 10 auch sehen
1\8.1111.

Weiterhin ist aus der Abbildung 82 eine entstehende (3x3)-
StHﬂlCtUIZU erl<:cm:en; denn es deuten sich bereits diffuse Rc-
Ic.ae an den stellen 0 3, % iund 3 0 an, die n2ch langerer
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0 0
Heizzeit bei 300 C bis 350 C in scharfe Interferenzmaxina
der (3x3)-3truktur Ubergehen, wie sic die Abbildung 83 zeigt,

Abb. 83

Beugungsdiagramm der Anfangs-
Phase einer  (3x3)-Struktur
(UB = 30 V)

Wahrend dieser Umwandlung verschwinden die Reflexe der (5x5)
Uberstruktyr. Mit der Heijzzeit nimmt die hohe Intensi"tat der
eflexe OJ ° J O und J J, die mit 4sr Intensitat der be-
nachbarten Eisenre lexe vergleichbar 1st; ab, bis schlieBlich
alle tiberstrukturreflexe etwa gleich hell erscheinen (Abb. 84).

Abb. 84

B uEu "?sdiagrammder Endphase
(lne ,3x3)-Struktur
uB= 30 V)

Vergro ert man bei diesem Oberflachenzustand die Primarener-
gie der Elel-:tronen geringfligi6, so daf3 die Uberstrul<.:turrefle-
:)(6334 , ; =9 0 usw. im Beuqungsdiag;c..mm auftreten, erschei-
Ib:n diese im Vergleich zu den anderen Uberstrukturreflcxen be-
OOnders intensitatsstark, doch kann diese Beobachtung nicht

du:rch ein Beuguncsbild belegt werden.
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Eine Ubersicht ilber das durchgefUhrte Heizprogramm und die
gefundenen Oberfla henstrukture.n soll die Abbildung 85 vei.-.
mitteln. Dabei muB allerdings gesagt werden, daB die sche- |
matischen Darstellungen der Beugungsdiagra.rnme alle moglichen E
Zusatzreflexe enthalten, wie sie sich bei der Konstruktio:n

des reziproken Gitters aus den spater diskutierten realen Mo- |
dellvorstellungen ergebe . In Wirklichkeit treten jedoch bei |
einer ausgewahlten Beschleunigungsspannung diese Reflaxe nicht |
gleichzeitie auf. Die Kreuze kennzeichnen Beugu.ngsmaxima des |

Eisens und die Kreise besonders intensitatsstarke Uberstruk-

turreflexe.
Im folgenden wollen wir zu den LEED-DiagranlL en mogliche Ober-
flachenmodelle angeben.

Das Beugungsbild der (4x4)-0-Struktur entsteht, wenn man von
einer Sauerstoffan9rdnung ausgeht, die ahnlich ist zu der in
der {001] -Ebene bzw. {1121) -Ebene des(KFFe203° Die unter-
Schiedlichen Bezeichnungen flir ein und dieselbe kristallo- !
G aphische Ebene ergeben sich daraus, daB im ersten Falle

ein dreiachsiges Koordinatensystem zur Besch:ceibung des :-ehom
boedrischen Translationsgitters gevvahlt-i.vurde und im zweiten
Falle, entsprechend der Symmetrie senkrecht zur sechszahli-
gen Hauptachse, ein hexagonales System. Zur Kennzeichnung
Oiner Flache sind dann vier Indizes (hkil), die sogenannten

B avais-Indizes, notwendig, zwischen denen die Bedinsung

h + k +1 =0 erflillt sein mu/3. Die Jcﬁb203{091}—Ebene be-
Sitzt eine Translationsperiodizitat von 5,41 1 und einen ei -

geschlossenen V/inkel von 55,2800 Die (4x4)-0-Stru cturhinge-
e hexagonale Elementarmasche mit der Sei-

gen flihrt(fi  £4
tenlange ,/%;lgzzp= '5,39 R (Abb. 86). Daraus wird wiederum

deutlich, da.B die sehr dilnne Chemisorptionsschicht wegen der (
fehle:nden Schichtfolge '
O2— N Pé§+ 5 O2— ~ Fe3+ . O2— o Fe3+ S '
& 4 |

Y
X -Fe20 !

3
J :n[001 ]-Ilichtung noch nicht als iX—Fe2O3 angesehen werden
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darf, sondern es ist durch Diffusion der Eisenionen in die
Sauerstoffschicht eine Anpassungsphase zwischen deme<.- e und
demcc-Fe20. entstanden, deren Atome mit den Eisenatomen der
Unterlage periodisch koinzidiereno Infolgedessen kommt es zu
einer Mehrfachstreuung an beiden Gittern, die die zahlreichen
Zusatzreflexe der (4x4)-Dberstruktur hervorruft.

Die Modifikation der (4x4)-Struktur nach kurzzeitigem Erwar-
men weist darauf hin, -daB sich die Einheitsmasche der Ober-
flachenschicht um 730 gegenliber der Substratmasche gedreht
hat, und die Koinzidenz aufgehoben ist. Dadurch wird nun un-
mittelbar die: hexagonale Oberflachenmasche mit der Gitterkon-
stanten )[i aF sichtbar, wahrend sie aus der (4x4)-Reflexan-
Ordnung nur indirekt liber die groBe Koinzidenzmasche gesehleoss

sen werden konnte.

Die Abbildung 87 zeigt ein reales Modell flir die (5x5)-Strui (-
tur. Die Anordnung der Sauerstoff- und der Eisenionen ent-

8Pricht der {0001]-Ebene des dbﬁb203, nur ist die Oberflachen-
masche um 7 $ kleiner als im koppakten Material; denn die Lan-

ge der Basisvektoren betragt 5 {Zéﬂb = 4,64 1 anstatt
19

4
5,03 Ro Entsprechend den Richtungsangaben in Abbildung 87

fallt jedes fi.infte Substratatom mit einem Adsorptatom zusam-
me.n, so da!3 wlr wieder durch Mehrfachstre-uung die Uberstruk..:
turreflexe erklaren kannen.

Dieses Modell ist: aber nicht das allein mogliche, sandern es
ist auch denkbar, daB dieselbe SauerstoffionenpackuY' wie in
Abbildung 87 dns Beugungsbild einer (5x5)-Struktur hervor-
1:Uf't, wennesie gegenilber der alten Lage um etwa 24" gedreht
Wird. Die ncuen Richtungsangaben waren dann

[110] Fe 1IJ [0110] <X, -Fe20 ,

11.11die Gitterlconstante der hexagonalen Il"asche wiirde jDCZ2Te -
5,05 R betragen. Vetgleicht man dicsen Uert mit den 5,03 R

:i. der [0001}-Ebene des H—Fe203, so findet man eine wesent-
lich bessere Ubercinstimmung. Trotzdem halten wir das erstc
Modell flir wahrscheinlichar, weil wir ntlmlich, abgesehcn von
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-Struktur

(5%5)

Reales Oberflachenmodcll flir die
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einer Drehu:ng um einen Winlcel von 60, mit seiner Sauerstoff-
ionenlaee auch die (3x3)-Struktur erlclaren kannen. Die Unter-
schiede zur (5x5)-Struk:tur bestehen nur darin, daf3 sich durch
Diffusion die Eisenionenkonzentration erhoht und infolgedessen
die Sauerstoffschicht aufgevleitet wird. Die (3x3)-Koir-l2ider..z-
struktur kar.Jlman in ihrer Entstehun :;sphase auf (111 )-orien-
ti:rtes Fe 04 zu lickflihren, dessen [11 ]-Richtung parallel zur
[110]-Richtun des Eisens lie!];en sollte (Abb. 88a). Die neue
he:mggnale Oberflachenmasche hat die .Ab:: Hﬁ&m07 \f2a%

6,07 1, wam. end dieser Wert in der {111}-Ebene des

Fe304 5,93 betragt °

Schlie.3lich folgt nach ausreichender Energiezufuln..die ste.bi-
le (3x3)-Struktur, in der alle Llicken d.ef Sauei'stoffscl:iclt
mit-Eisenionen aufgeflillt si d. Wir erhalten eine Phase, die
strukturell der {111}-Ebene FeO entspricht und 1:'d.der
[110]-11ichtung parallel zur [110]Fe-Richtung aufgewachsen ist.
Aus der Koinzidenzmasche ergibp-sich ein Atomabstand in der
Oberflache von 4(2 o = 3,03 IC, der in der Fe0{111]-Ebene
3,06 I{jbetragt

:5e1 der Erklarung der tiberstrukturen an Hand realer Oberfla-
Chenmodelle sind wir von Sauerstoffbedeckungen ausgegangen,
die. dichter gepackt waren als in der p (Ixl )-0-Strukturo
Stellt man wv;eiter in Rechnung, daB wahrcnd des Heiz:prozesses
noch Scuerstoffmolekple desorbieren, scheint eine solche An-
nahme nicht e;erechtfertigt zu sein. Diesem Einvmnd steht je-
doch die Tatsache ‘entgeeen, dal3 durch Oberflachenwanderung
Se.nerstoffinseln entstehen, -deren Bedeckungsgrad einer Dicht-
Packung entsprechen kann; -denn wir- beobachten wahrend des

6 1zenNs eine zunehmende Intensitat der Substratreflexe.

D Weite;e Informationen Uber die Struktur der adsorbierten
Phase zu erhalten, wurde die Intensitat des 00-Reflexes als
*U.:nktion der Primarelektronenenergie mit dem Paraday-Kollek-
tor gemesscn. In der Abbildung 89 haben wir die Intensittits-
ku.i en filr die beobachteten Strukturen zusarnmengestellt. Die
gcl:ingen Unterschiede zwischen der p (I1xl )-0-Struktur und der
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Cd4x4)-0-Strulctur machen deutlich, daB wahrend dieser V/armebe-
handlung hauptsachlich latereale Veranderungen stattfinden,
Und die Abstande zwischen den benachbarten Atomlagen senkrecht
zur Oberflache im oberflachennahen Bereich erhalten bleiben.

Anders ist es, wenn man die Intensitatsprofile dieser beiden
Strukturen mit der (3x3)-Struktur vergleicht. Es fehlen die
Nebenmaxima an der ru.ederenergetischen Flanke des Peaks bei ’
200 eV. Das werten wir als Rimveis dafilr, daB anstelle der
beiden Sauerstoffebenen im Modell der (4x4)-Struktur (Abb. 86)
Nur noch eine vorhanden ist, wodurch sich die Zahl unter- \
schiedlicher Abstande zwischen benachbarten Schichten

echt zur Oberflache verringert.

Weiterhin fallt die gute Ubereinstimmung der Spektren fUr die
C3x3)-Struktur uynd filr die saubere Oberflache auf. Als Griln-
de dafilr konnte man sehen, daB

- der Abstand der Chemisorptionsschicht von der Unterlage der-
selbe ist wie der Schichtabstand im kompakten Eisen und
- groBere Gebiete der unbedeckten Eisenoberflache existieren.

Diese Verstellungen stUtzen sich jedoch an.die Annalllrle, daB
die betrachteten Intensitatsmaxima nur durch Einfachstreupro-
zesse zustnnde komm n. Die genaue Analyse der Intensitatsspek-
.t en mu.B deshalb eirier dynamischen Betrachtungsweise vorbe-

“ralten blei ben,

3.2.2.2.2 0 Ausgangszustand: 0.xidstruktur

Eine bei Zim. ertemperatur mit einer Dosis von mehr als 10 L
O}c@lierte Probe, deren LEED-Bild Anfan?sphasen des Fe304 bzw.
des i)' Fe20  mit der Orielltierung (210) ausweist (siehe Ab-
echnitt 3.2.2.10). wurde eine Minute lang geheizt. Die Tempe-
atur betrug 240 °C. Es entstand das Beugll!lgsdiagramm 1n Ab-
bildung 90, das die Abbildung 91 noch einmal schematisch
Zeigt. Die Kreise markieren diffuse Interferenzmaxima, die mit

7z nebmender Heizzeit verschwinden, dis Punkte und die schrQg-
1ieGenden Kreuze bedeuten neue scharfe Reflexe.
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Abb.

90
Beugungsdiagralalll einer
(2V3 x 2(3)-30 -0-Struktur
Anfangsphase) (UB= 24 V)

X X

REFLEXE |
T - Fe o — FeOdef.
0 -oc-Fe , 0 x - Hehrfachsfreuung

- 91 Schematisches Beugungsdiasramm nach Erwarmen der

oxy-dierten Probe auf 240 C
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Die geometrische Auswertung der: scharfen Reflexe liefert eine
Fe(111) (2\'3 x 2\'3)-30 -Koinzidenz strultur, die in der Abbil-
dung 92 -am besten ausgebildet isto Die Struktm bezeichnung

Abb. 92

Be ngsdiagr der
uﬁt%éx 2 '"{£)-30 -0-Struktur
-UB= 34 V)

drUckt au$, daB die Adatome eine Einheitsmasche bilden, die

Im Vergleich zur primitiven Substratmasche um 300 gedreht 1ist,
Und Translationsperiodizi taten das 2'/3-fache betragen.
Der groBe Wert der Periodenlange weist darauf hin, daB das
Beugungsbild nicht einem einzigen Stoff zuzuordnen ist, son-
dern daB sich eine Koinzidenz zwischen den Atomen der Unter-
lage und der Oberflachenschicht durch Mehrfachstreuung an bei-

den Gittern widerspiegelt.

Zu.r Erklarung nehmen wir in Abbildung 93 an, daB auf der
"lsenober lache eine ebene dichteste Kugelpackung von Saus -
stoffionen eY..istiert. Die Basisvektoren der Kugelpacl<:ung ;J.nd.
des Eisens konnen bis zu 10 gegeneinander gedreht sein. Durch
den HeizprozeB wandern Eisenionen in die Lilclcen der Dichtpa c-
kung und entsprechend ihrer Verteilung unterscheiden wir zwi-
chen der Phase des <X-Fe20; und des Fe0. Die Kugelpackung wi:d
d.a el aufgeVJeitet, denn die Eisenionen sind groBer als die
. JJUcken.

Die Abbildung 93 enthalt die Einheitsmaochen bcider Oxide.
Zum Vergleic.h ist auch die Masche des Spinells eingezeichnct,,

der bei Zimmertemperatur beobachtet wurde.

.

-
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Mgy 93  Kugelmodell =zur Bildung der Eisenoxide wahrend des

Heizprozesses

it den Orientierungen und Richtungsbeziehungen der O dde aus
abbildune 94 erhalten wir einen Teil d-er in Abbildung 91 durch
K:i:eise und Punkte gekennzeichneten Reflexe. Alle moelichen
d.iffusen Reflexe (Kreise) entstehen, wenn wir zwei Domanen
"11 (0001 )-orientiertemoxte2 O3 annehmen, odie in bezug auf
die [110]-Richtung des Eisens um etwa +20 gedreht sind. Die

-
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4bb, 94  Reales Struldurmodell zu Abbildung 91

Gitterkonstante an dkr Oberflache hat den Wert 5,0 L1 Sie

ﬁ%mmt gut.mit dem Wert flir den kompakten Stoff (5,03 R) 1liber-
e, .

b-

le punktformigen Reflexe 1n Abbildung 91 gehoren zum Fe((111).
Bs w chst auch in zwei Domanen auf, deren Richtungen [532] und
[)23] parallel zur Richtung [211] des Eisens lie6en.

. :t. der Heizzeit erhoht sich laufend die Konzentration an
Pe + Ionen in der Sauerstoffadsorptschicht, wodurch die diffu-

sen Reflexe des C(:{b203 verschwinden und eine vollstandige

e
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2V3-struktur entsteht. Sie korrl t durch Mehrfachstreuung an den
Atomen des Substrates und der beiden Domanen des Fe0(111) zu-
stande. Das soll an Hand der Abbildung 95 bewiesen werden;

denn sie zeigt im Teilbild a die realen Elementarmaschen des
Eisens und des FeO jeweils in den {111}-Ebenen sowie die daraus
abgelei tete 2 {3-Koinzidenzmasche und im Teilbild b das mit
diesen Maschen konstruierte reziproke Gitter. Es stim r:imnit

dem beobachteten Beugungsdiagrarnm in Abbildung 92 liberein.

Die Seitenlange der dem FeO zugeschriebenen Oberflachenuasche
betro.gt 3,21 I{gegenliber'den tatsachlichen 3,06 ]R_Da Mehrfach-
streuung auftritt, mu.IJdie Oxidschicht sehr dilnn sein.

Eine ahnliche Aufweitung des Oberflachengitters von FeO ‘um et-

. Wa 5 % haben PORT'ELE [1.4] sowie LEYGRAF und EKELUND [1.12]

hei Untersuchungen zur Oxy-dation der-(110)-Eisenflache gefun-

den.

Das vorgeschlagene Epitaxiemodell flir die O:xydation der Fe(111)-
Plache, wonach sich aus einer Fe304— bzw. i—Fe2O3—Schicht mit |,
der Orienticrung (210) durch Heizen bei 240 °C zunachst

-Pe20, (0001) bildet, das schlieBlich in Fe0(111) tibergeht,
\V'tt!'dlediglich-aus der Lage der gebeugten Intensitaten abge-
leitet. Es ist geeighet, wn alle Beugungsbilder, auch in der

Reihenfolge ihres Entstehens, =zu deuten.

Aus den Untersuchu:ngen von FO.R.. ERund REI}11iARD [3.57] liber

die "Korrelation zwi chen-Aufbau und Stabilitat von Pa.ssiv-
Schichten auf Eisen und niedriglegierten Stahlen" und der dort
Zliﬁelten Literatur geht hervor, daB Fe304— bzw. r—FeZO3—
Schichten mit einer Dicke von weniger als 100 R als Passiv-
schichten im Sinne des Korrosionsschutzes anzusehen sind. Die-
se Aussage finden wir bestatigt; denn F.e(l1ll)-Proben, die boi
Zirnrnertcmperatur im Ultrahochvakuum oxydiert wurden, zeigen

an der Atmosphare eine deutliche Resistenz gegenUber weiterer
OJ{:ydation. Die Schutzeigenschaften des Ox.idfilmes gehen jedoch

%?i_der beschricbenen Warmebehandlung verloren, worauf bereits
oy u.a. (3058] hingewiesen haben. Wir konnten feststcl-

len, cal3 die Eisenoberflache mit der (2{3 x 213)-30 -0-Struk-
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tur erneut in der Lage 1ist, Sauerstoff zu adsorbieren und sich
ahnlich verhalt wie die saubere Oberflache. Diese Aktivierung

‘einer oxidisch passivierten Eisenprobe laBt sich meh:rmals wie-
derholen.

Nun soll zusatzlich die Intensitatsanderung des 00-Reflexes
als Funlction der Primarelektronenenergie betrachtet werden.
Wir e diese Mes]%‘en_sowohl e ie saubere Eisen(111)-
Oberrlache als auch “'Y' die 2 f3-Koinzidenzstruk:tur durchée-
fUhrt. Dab i betrugen der Ei:nfallswinkel der Primarelektro-
nen 7  und das Azimut zwischen der Ei:nfallsebene und der Rich-
tung [110] des Eisens 10" . Mit Hilfe der kinematischen Theo-
ie wurden die Energiewerte flir-die primaren Bragg-Maxima nach
der Beziehung (3.15) berechnet und mit den experimentellen
Verglichen. Das innere Potential wurde wieder als konstant an-

genorrunen.

Die Abbildung 96 zeigt die beiden Intensitatsspektren. Die ge-
strichelte Kurvegehort =zur sauberen Oberflache und die durch-
gezogene zur OX'Jdierten. Die senkrechten Striche markieren die
berechneten Energiewerte der primaren Bragg-Peaks ohne BerUck-
Sichtigung des inneren Potentials. Vleiterhin treten zahlreiche
Sekunda.re Bragg-Maxiina auf, die auf dynamische Effekte zurlick-

ZUfUhren sind.
|

Aus der Darstellung E1(12) flir die saube e Eisenoberflache in
Abbildung 97 ermittelten wir eine Gitterkonstante von 2,50 j
Oclikrecht zul"' Oberfltiche im oberflachennahen Gebiet. In den
behleréxenzen stimmt die Gitterl<:onstante mit dcrj enicen des
Volu.tJlens liberein, die mit 2,48 1(angegeben wird.

Dic Apbildun 98 enthalt eine entsprechende Gerade flir die
2fi-struktur: Bei der Zuordnung zwischcn den primliren Dracc-
J?eaks und der Beugungsordnung haben vrir angenom"rnen, daf3 ein.e-
1?e0-Schicht mit der Orientierun[; (111) vorhanclecn ist, wic sie
bereits aus den Reflexabsttinden des Beugungsbildes gefolGert
\'JU.rde.In ihr wechseln sich in [111]-Richtung Hetzcbeucn C:.b,
clie clltwedel” nur aus Eisenionen oder nur aus Se.uerstoffionen
bestehell. Flir den Abstand zwcier Schichten dersclbcn Atomsor-
te liefert die Gcrade den Wert 2,16 . Da dieser Abstand im
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kompakten FeO 2,50 j betragt, muB das O.xid an der Oberflache
deformiert-sein. Das Ergebnis kann man Uber die laterale Pe-
riodizitat des Beugtingsbildes bestatigen; denn die-Gitterkon-
stante der Oberflacle ist um 5 % groBer als im Volumen des
Oxides und unter der Voraussetzung, da.l13der kilrzeste Abstand
wischen den Eisen- und den Sauerstoffionen konstant.bleibt,
erhalt man daraus 2, 18 1 senkrecht zur Oberflache. Die Eir.zel-
heiten der einfachen Rechnung gehen aus Abbildung.99 hervor.

Abb. 99  Berechnung-des Schichtabstandes senkrecht zur
2 £J-Struktur i/

Sie zeigt-:eine :Pyramide, derell Grundflache ein gleichseiti-
ges Dreieck ist. Die Eckpunkte dieser Grundflache sind
Sauerstoffionen der Fe(O(11ll)-Ebene besetzt, wahrend sich an
der Spitze der Pyra.mﬁxk-eh1Fe2+—Ion der benachbarten Eisen-
Schicht befindet. Die doppelte Hohe dieser Pyramide ent-
spricht dann dem Abstand identischer Schichten. senkrecht zur
Oberflache. Die Seitenlange a der Grundflache wurde aus der
aeflaxlage bestimmt und betre.gt :3,21 i. Die Seitenlange b
soll die Summe der Ionen.radien von Sauerstoff {1f35 1) und
FEisen (0,80 R), d.h 2,15 , sein. Nach 2 h = 2vb- - a’/3
8rgibt 'sich der Zahlenwert.von 2,18 1.
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3.3. Oxydation der schwefeibedeckten Oberflache

Im Abschnitt 3.1., der sich mit der Praparation der sauberen
Oberflache bescha tigt, haben wir die qualitative und die quan-
titative Zusammensetzung der Oberflachenschicht als Funktion

der Temperatur mittels AES untersucht (Abb. 14). Es vrurde
deutlich, daI3 oberhalb von 400- %0 verstarkt Schwefel aus dem
Volumen an die Oberflache diffundiert, weshalb wir ein Heizen

er Probe beili Temperaturen zwischen 350 °C und 400 °C nach
dem Ionenbeschul3 als optimal ansehen, um die saubere Oberfla- |

che herzustellen.

Hau.fig und insbesondera bei Fragestellungen aus den Gebieten I
der Korrosion und Katalyse wtrd.man aber Oberflachenverunrei-
nigungen nicht beseitigen kon.. en oder wollen; sei es, weil |
die Reaktionstemperatur sehr hoch liegt und standig Voltllllen-
veru.nreinigu.ngen nachdiffundieren, der EinfluB von Schadsto -

fcn auf den Reaktionsablauf studiert werden soll oder eine
Synthasereaktion mit den Fremdatomen beabsichtigt ist.-

Die zuletzt genannte Moglichkeit weist darilber hinaus einen
Weg, um eventuell ohne IonenbeschuB liber eine Reinigu . sreak-
tion die saubere Oberflache zu praparieren; dennes sind ver-
schiedene Systema bekannt, vlie z.B. Kohlenstoff auf Nickel i
[3.59], 1[:3.60], L .61], Schwefel auf: Nickel [3.61], [3.62Jr:
[.3.63] "'ldSchwefel auf Kupfe [3.64], flir die das durch Ox:y-

dation gelungen ist.

Aus diesen Grtinden haben wir auch die O}cy'dation der teilweise
mit Schwefel bedeckten Eisen(111l)-0Oberflache untersucht.

3.3.1. AES-Messungen V

Um die saubere Oberflache definiert mit Schwefel anzureichcrn,
Wurde die Probe gemal3 der Abbildung 14 geheizt. Dabei ist je-
doch zu beachten, daB die den Temperaturen zugeordneten Be-
decku.ngsgrade 08 Zustande oharaktcrisiéren, die von der Vo-
lumenkonzentration abhangen und sich nach unterschiedlich
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langer Heizzeit einstellen. Wir haben deshalb den Schwefelbe-
deckungsgrad 08 aus der Abbildung 14 nur als Richtwert ange--
sehen und vor dar Oxy-dation n ch einmal mittels AES bestimnt.
Das ist moglich, wenn wir in die kalibrierte Gleichung (SIALE )
d.h. <G (EWY = 703 eV) = 12,6 MS'filr (I, /I, _)exp. das oxpe-
rimentelle Verhaltnis {APPH(S)14afAPPH(Fe 703 703/ de
S-148 eV-Signala zum Fe-10,; -ev-Slgnal : tind fUr 9SOx/bra rdia
entsprechenden Werte aus der Tabelle 2 einsetzen.

Die beiden Oberflachenzustande mit es= 0,3 und 0,7 haben wir
ausgewahlt, wum sie beil Zimmertemp #ratm.' und einem Sauerstoff-
druclc von 2+ 10°% Torr einer wachsenden o2-Dosis auszusetzen.
FUr das Anfangsstadium der Adsor:ption sind'die Ergebnisse in
der Abbildung 100 zusammengestellt.

Wie bei der Sauerst'offadsorption auf der sauberen Eisenober- ,
rlache laBt sich auch hier empirisch zeigen, daB der genesse-
e Zusammenhang zwischen dem Auger-Signalverhaltnis wvon
Sauerstoff zuy.m Eisen und der -Dosis .durch eine Proportionali-
tat zur Wurzel aus der Dosis angenahert werden kann. Obwohl
es dieses Vorgehen nicht erlaubt, auf' physikalisch-chemische
Prozesse zu schlieBen, die sich-'wahrend der Adsorption von
Sauerstoff auf der sghwefelbedeckten Oberflache ebspielen,
gibt es uns die Moglichl{eit, die experimentellen Kurven ms.the-
matisch zu beschreiben. Die Zuordnung zwischen den Auger-Si-
gnalen und den Sauerstoffbedeckungsgraden erfolgte wieder
mit Eilfe der Beziehung C,.45) ¢ Dabei wurde allerdings auBe:s..
acht gelassen, daB das Substratsignal '; beim Passieren der
Schwefelbedeckung geschwacht wvird. Der ‘mogliche ‘maximale.Feh-
er soll fur den Fall einer Monoschicht Schwefel auf Eisen
nach (3469) abgeschatzt werden. Dann hat der EA"'IJOnent etwa
einen wert von 0,1, ,so daB wir flir (3.69) auch naheritngsweise

X —
I ) = e (- g—Cpra) = 09 IR (3.85)

Bch.reiben kannen. Die pehler liege also unter 10 %, und wir
sind im Hinblick auf qualitative Aussagen berechtigt, den
Einflu.B des Schwefels auf die Bestimmung des Sauerstoffbe-

deckunesgrades zu vernachlassigen.

- —— T
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Die Kurven in Abbildung 100 weisen deutlich eine Abna.hme der |
Adsorptionsgeschwindigkeit flir Sauerstoff mit der Schwefglan- f
reicherung auf der Oberflache aus. Dafilr kannes zwei Ursachen
geben. Entweder der Schwefel hat einen Teil der freieu Valenzen

( abgesattigt, oder die Reaktion
29 Sl 1250 4

ist geschwindigkeitsbes“immend. Sie konnte auf Grund eines
autokatalytischen Effektes an der Eisenoberflache zwischen
dem abgesonderten Schwefel und-:,dem adsorbierten Sauerstoff
ablaufen.

Wahrend der Sauerstoffadsorption mUBte dann SO2 desorbieren
und zwar um so mehr; je hoher die Schwefelkonzentrution zu
Beginn war. Durch die Emission von S0, wlirde zwungslaufig Sau-
erstoff die Oberflache verlassen, womit die Abnahme der Ad-
sorptionsgeschwindigkeit ebenfalls erklart ware. i

Welche der beiden Hypothesen unter unseren Bedingungen wahl'- ’
scheinlicher ist, sollim folganden durch den Vergleich zwi- '
schen einem theoretische Modell filr die Gasphasenreaktion

und unseren experimentellen Ergebnissen diskutiert werden.
Natilrlich ware diesem indirekten Beweis ein direkter, =z.B.

durch den massenspektrometrischen Nachweis des Reaktionspro-
duktes §0,, vor uziehen, doch wurden keine solchen Messungen

J durchgefilhrt.

Wir beziehen uns auf eine Arbeit von HOLLOWAY und HUDSON
[3.65], in der sia die Reaktionskinetik zwischen Sauerstoff
und Schwefel auf einer Ni(1lll)-Flache untersucht und die

theoretischen Gleichungen -

S
Eé— = exp(-KN P6 t2) (3.86)
IAA . o 2
Und
Iy o o
- s . exp(—KNopo ) (3.87)
I (00) - 2 .

fir die Abnahme des, Schwefelgignales r! in bezug auf das Si-
gnal des Anfangszustandes X1 bzw. flir die Zunahme des Saucr-
stoffsignales rf in bezug auf das sattiguni;ssignal I (co)
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als Fu.nktion der Dosis Pot angegeben haben. Kist eine Kon-
2

stante, in die die ,mittlere Verweilzeit und der Oberflachen-
diffusicnskoeffizient des Sauerstoffes eingehen. N, kennzeich-
net die Zahl der "aktiven Zentren" (Strukturdefekte) pro Fla-
che in der Schwefelbedeckung zu Begirm der Reaktion. Ihrem
theoretischen Modell liegen die Amna.rilllerzugrunde, da.B

- die Reaktion bei einer bestimmten Konzentration aktiver

Zentren beginnt und
- fortschrcitet, indem wahrend der Reaktion weitere Defekte

im Umkreis der,Anfangszentren entstehen.

Der Sauerstoff wird an diesen Stellen adsorbiert und bildet
eo Inseln in der Schwefelbedeckung, wodurch die Gasphasenreak-

tion moglich wird.

Da sich daa Auger-Signalverhaltnis in- (3G87) nur um- einen kon-
stanten Faktor vom edeckungsgrad €0 U?,tirscheidet, kOnnen

wir daflir auch

00 1 - exp(-KN,p& t%) (3.88)

schreiben. Var.venden wir KN, = 7+10° Torr-2s-2 aus [3.6s5 ],

geht (3.88) 'nach e i-ner Reihenentwicklung in

N’KNopgztz = KN,D

2

S0

Ubero Damit ist gezeigt, daB unsere experimentellen Ergebri.is-
se, die llaherungsweise die Proportionali tat OO,J4\/[Diderspie—
geln, nicht mit der Vorstellung von ei er kat lytischen Ox:y -
dation des Schwefels zu vereinbaren sind. Das schlieBt aber
zunachst noch nicht die Moglichkeit einer solchen Reaktion

bei hoheren SauerstoffpartialdrUcken aus.

Im Anfangeschritt der Sauerstoffadsor'I)tion auf ei-ner schwefel-
bedeckten Fe(111l)-Flache bei 2¢10-8 Torr und Zimmertemperatur
la.Bt sich die Dosisabhlingigkeit des Bedeckungsgrades vielmehr
Wie folgt empirisch. be.schr iben:

00 = wro=y { |1 + 28(eg) bz N T (.3.90)

LOS
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D, ist eine Konstante, die bei der Anpassung von (3.90) n
unsere experimente len Kurven Null gesetzt werden konnte.

Kl besitzt den Wert 10° Torr-1ls-1-

Die Abhlingigkeit des Koeffizienten B vom Schwefelbedeckungs-
grad 08 kann aus der Abbildurig l0lentnommen werden und la.3t

sich dtirch die Gleichung
2

BCes) = 340 es+ 7,5 (3 91)
beschreibeno -In dieser Abbildung sind flir 08 = O; 0,3 und 0,7
diejenigen B-Werte eingetragen, die zu den kleinsten quadra-.
tischen Abweichungen zwischen den gemessenen Kurven in Abbil-
dung 100 und den nach (3.90) berechneten filhren.

Da wir die empiris9he Formel (3.90) mit Baus (3.91) nur Uber
AdsorptionseA erimente an Eisenflachen mit einem Schwefelbe-
decku.ngsgrad zwischen Null-und Eins gefunden haben, wollen wir
ihre Gilltigkeit au.fldiesen Bereich einschrankene.

Berechnen wir mit 1ilfe von (3.90) die Haftwahrscheinlichkeit
1 400
s =trpé

und diskutieren sie bei fester Sauerstoffdosis D als Funktion
von €S, dann zeigt sich folgendes. Eine mit Us = 0,7 vorbe-
legte Probe besitzt nach einer Saue rstoffexposition von 5 L
einen Gesamtbedeckungsgrad (0 = €4 + €,) von etwa einer Mono-
schicht (Abb. 100). Dieselbe 'Bedeckung, allerdings nur aus
Sauerstoff bestehend, erhalt man nach der gleichen Dosis auch
auf dei..ursprilnglich saube:ren Oberfla.che. Obwohl nun kein
Unterschied im Gesamtbedeckungsgrad besteht, betragt die Haft-
Wahrscheinlichkeit filr Sauerstoff auf der vor allem mit Schwe-
fel bedeckten'Oberflache im Vergleich zu-tler ausschlieBlich
mit Sauerstorf bedeckten nur- ‘noch 20 %. Die Schwefelionen
machen die Eisenoberflache chemisch-inaktiv, d.h. unter an-
derem auch bestandiger gegen Korrosion.

In den folgenden Experimenten haben wir nun die Sauerstoffdo-
Sis weiter erhoht, um den Ubergang von der Adsorption zur




- 208 -
>
S
<
A
+ 0
()
-1
5]
o
1S
o
Bls
D
e
i
] l I|
|V
QO 3
ll \¢ Q
-~

Abbo 101 .Anderung des Koeffizienten B in (3.91) als Funlction
des Schwefelbedeckungagrades e8 . .




- 209 -

O dation zu erfassen. Gleichzeitig war es unser Ziel zu kla-
ren, ob der Reaktionsmechanismus nach HOLLOWAY und HUDSON
[3.65] eventuell bei hoheren Sauerstoffpartialdrilcken ablauft.
Die Dosis wurde deshalb von MeBpunkt zu MeBpunkt wverzeh.."'l.facht,
indem die Expositionszeit konstant blieb, und der Sauerstoff-
druck um jeweils eine GroBenord.:oung zunahm. Die Anderu.. gen der
Auger-Signale flir Eisen, Sauerstoff und Schwefel sind in den
Abbildungen 102 (8s = 0,3) und 103 (Gs = 0,7) dargestellt. Da
in beiden Fallen-sowohl das Sub tratsignal als auch das Schwe-
telsignal in ahnlicher Weise mit der Sauerstoffexpoaition zp-
nehmen, liegt bereits der SchluB nahe, da.B der Schwefel nicht
Von der Oberflache entfernt wurde, sondern da.!3die Intensitat
seiner Auge Elektronen beim Durchtritt durch die Oxidschicht
abnimmt. Der Beweis flir diese Folgerung konnte erbracht wer-
den, nachdem wir die mit 5555 L oxydierte Probe auf 350 °c er-
Warmt hatten. Wahrend sich das Sauerstoffsignal erheblich ver-
ringerte, wuchs daa Schwefelsignal wied er an, obwohl die Tem-
Peratur noch nicht hoch genug war, um den niffusionsprozeB an-
zuregen. Ein Vergleich der APPH-Werte von Sauerstoff und

Eisen bzw. Schwefel und Eisen‘vor'und nach dem Heizen liefert

5, @k

die olgenden Verhaltnisse:

- vor dem Heizen : P g .
APPH(0)510/APPH (Fe) 703 = H =
- nach dem Heizen = - B 7
- vor dem Heizen . B0
APPH(S)14a/.APPH(Fe)703 = o
. L 1,2

- nach dem Heizen ’

Wollte man den nach dem Heizen beobachteten Schwefelbedeclrungs-
grad durch Diffusion aus dem Volumen erzeugen, ware eine Tempe-:
ratur von etwa 600 °c notwendig. Der Schwefel bleibt aiso auch
Wahrend der Oxydation unter erhohten Sauerstoffdrilcken aur

der Oberflache.

Es ist naheliegend zu 1ilberprlifen, inwieweit die Abnabme des
S-14a V-Signala und die Zunahz.e des 0-510 eV-Signals mit een
GesetzmaBtgkeiten tiber die Emission von Auger-Elektronen
durch pzw., aus Schichten der Dicke x in Einklang stehen. Ent-
s rechend zu (3.73) ergibt sich filr das Ve haltnis zwischen

[.
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Hohe der 4uger-Signale APPH(X) flir Eisen, Schwefel
und Sauerstoff in willklirlichen Einheiten als Funk-
tion der Sauerstoffdosis D (Anfangsbedeckungsgrad
mit Schwefel es= 0,3) :
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Schwefel 08 =-0,7) * - |

Abb. 103 Hehe der Auger-Signale APPH(X) flir Eisen, Schwefel ’
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dem jeweiligen Schwefelsignul r!(x) und dem Schwefelsignal
I des .Anfangszustandes (nichto:x:ydierte Oberflache)

ex)
TR

Wir ersetzen darin x durch den Ausdruck (3.72) und erhalten

e  —=x/rz;-148coa o::.0)e (3.52)

Ii(::) I (x) '[;'5lc/,z;:4s
e SRS SE : ¢;.93)
T . 1(co) .

Nun wollen wir (3.93) auf einen Oberflachenzustand anwenden,
der dadurch charakteri iert ist, daB das Sauerstoffsignal
trotz weiterer Exposition kons ant bleibt. Dieser "Sattigungs-
zustandn ist nach etwa: 5000 L erreicht. Die rechte'Seite der
Gleichuilg (3.9j) wird dann-Null, doch sind weiterhin Schwefel-

| aignale der GrOJ3e rf(x)/riA .4 0,30 (.Adb. 102) bzw. 0,25

| (Abbo 103) nachweisbdr, obwohl die niittlere .Austrittstiefe
‘7M8 der S-148 eV-Auger-Elektronen nur halb so groB ist wie
die der 0-510 eV-Elektronen. Wir schlieBen daraus, daB der
Schwefel zu Beginn der Sauerstoffadsorption insele.rtig auf
der Oberflache angeordnet war und so die Ausbildung einer ho- |
mogenen, gleichmaBig dicken Ol:idschicht verhindert; denn gera- ;
de eine solche Schicht wurde-in dem Modell von der eA'I)onentiel-
len Da.mpfung des Augel---Signales vora sgesetzte.

Der Sauerstoff sollte deshalb zunachst die Llicken zwischen den

[ Schwefelinseln ausfilllen, bever er spater auch die Inseln
Selbat bedeckt. Das kommt in der-Abbildung 102 (08 = 0,3) ih-
sofern zu.mAusdruck, als das Eisensignal starker mit der to-
sis abnimmt.als das Schwefelsignal. Noch deutlicher spiegelt
dieses .experimentelle Ergebnis die Abbildung 104 wider, in
der wir die :P..PPH-Werte von Eisen un Schwefel als ‘Funktior"
des Verhliltnisses vom Sauerstoff- zum Eisensignal
APPH(O)510/APPH(FG)7O3) dargestellt haben. Zum Vergleich
Sind auch die Mel3punkte fUl den Bedeckungsgrad 05 ::047 aus
der Aobildung 103 eingezeichnet. In dem zuletzt genannten
Beispiel ist die ,virksame saubere Eisenoberflache zu Begir.n
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der Adsorption wegen des hoheren Schwefelbedeckungsgrades
kleiner, so daB sich der Sauerstoff bereits nach kleineren
Dosen auf den Schwefelionen anlagern sollte. Dadurch wird
das Schwefelsignal starker als bei 08 = 0,3 geschwacht. So-
lange bei 08 = 0,7 die angelagerte Sauerstoffmenge gering
ist, fallen das Schwefel- und das Eisensignal fast gleiciliua-
Big ab. Bei groBeren Sauerstoffbedeckungen beobachten wir
jedoch dann eine starkere Abnahme des Schwefelsig ales, weil

- in die Sauerstoffschicht Eisenionen des Substrates diffun-
dieren; die den Signalabfall filr Fe-703 eV-Elektronen ver-
ringern, und '

- die mittlere Austrittatiefe re’ der S-148 eV-Auger-Elektronen
nur etwa halb so groB st wie die der Fe-703 eV-Elektronen

(6 ,g =5 ft 765 = 10 R).

3.3.20 LEED-Intensite.tsmessungen

Im Abschnitt 3.20l1.2. haben wir gezeigt, daB man aus Anderun-
gen der Intensitet primarer Bragg-Peaks infolge einer Sauer-
stoffadsorption Infonnationen Uber die zeitliche Ande ung des
Bedeckungsgrades, d.h. ilber die Adsorptionskinet k, gewir...nen

‘kann. -

V,ir wollen nun ahnliche Messungen beschreiben und ausvrnrten,
di die .Anlagerung von Sauerstoff auf. einer schwefelbedeckten

Oberflache betreffen.

Nachdem in situ mittels Ionenbeschusses und Heizen die sau-
bere Fe(11l)-Oberflache hergestellt worden war (siehe Ab-
a-cllnitt-3.1.2.), vru de die Probe bei etwa 650 K5 getempert.
Infolgedessen sollte gemaB der Abbildung 14 an der Obarflache
ein Schwefelbedeckungsgrad 08 von rund o,8 vorhanden sein.

Das LEED-Bild anderfe sich durch d e Schwefelabsonderung nahe-
ZU nicht. Es zeigte eine p(lzl)-s struktur, die jedoch wegcn
0S =048 nicht vol sta?dig-ausgebildet gewesen sein ka.ru .
Dagegen weist,das Intensitatsspektrum des 00-Reflexes im
Vergleich zur sauberen Oberflache deutliche Modifikationen
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auf (Abb. 26). Die so praparierte und charakterisierte schwe-
felbedeckte Oberflache hildete die Ausgangsflac e flir die Sau-
erstoffadsorption. Leider war es uns zu diesem Zeitpunkt noch
nicht moglich, sie zusatzlich durch ein in der LEED-Appcrat'ilr
a genommenes Auger-Spektrtun zu kennzeichnen.

Die mit der Sauerstoffexposition einhergehenden Veranderungen
der Intensitatskurven in Peakhohe und -form sind flir einige
ausgewahlte Dosen aus der Abbildung 105 ersichtlich. Wir ha-
ben die Bragg-Maxima bei 64 eV, 143 eV und 210 eV ausb6ewahlt,
um Uber ihre Abnahme mit der Dosis die Adsorptionsgeschwindig-
keit zu beschreibeno pas Ergebnis ist in der Abbildung 106
dargestellto Sie zeigt die relative Peakhohe fin der Form

Y —.f/f8) als Funktlon von D.

I. entspricht dem S aus (3.79) und bezeichnet hier die rela-
| tive Intensitat des Anfangszustandes.

' Um zeigen zu kannen, ob der gemessene Zusammenhang zwischen
den Intensitaten und den Dosiswerten auch durch die empiri- ;
sche ‘Formel (3.90) beschrieben werden kann,..haben wir in der
bbildwi...g 107.die Teilung auf der Abszisse proportional zu

Vi+23800 +7,5 kD - 19

gewahlt. Man sieht, da.l3im .Gegensatz zur AES-Messung (siehe
| Abschnitt 3.3.1.), die bei nahezu demselben Schwefelbedccku.. gs-
grad (e3 = 047) durchgefilhrt wurde, die Formel nicht flir den
gesamten Dosisbereich, sondern nur bis zu etra 40 L gaeignet
ist. Die Ursache da ilr sehen wir in den unterschiedlichen
MeBmethoden begrundet. Wam. endmen mit der Auger-Elektronen-
Spektrometrie Schichten bis zur Dicke der mittleren Austx-itts-
tiefe der Elektronell quantite.tiv--analysieren karm (3.2 1.1.1&";.
liegt die Grenze filx die Intensit tsmessung bei einer oono-
atomaren Adsorptschicht, die hochstens eine Dichtpuckung sein
da:rf; der.Jleine zweite Atomlage konnte Dbereits zu einer neuen
Periodizitat senkrecht zur Oberflache ftihren und somit die
Peuklagen im Intensitatsspektrum verandern. Der Knick in Ah-
bildung 107 sollte deshalb diese Grenze andeuten.
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Abb. 106 Relative Intensittit dreier prima.rer Bragg-Peaks im
. Snektrum des 00-R flexes als Funktion der Sauer toff-
dosis D ¢ = relative Intensitat des Anfangszustan-

des)
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Da wir aus 3.2.1.2. wissen, um welchen Betrag f das 210 eV-

Maximum nach der Adsorption von einer Monoschicht Sauerstolf

(OO _ 1) au!‘ der sauberenFe(1l1ll)-Flache abnimmt, " onnenwil"

aus der gleichen Abnabme des-gleichen Peaks flir die -schwafel-
bedeckte Oberflache auf di€selbe angelagerte Sauerstoffmenge

schlieBen. Wir ggsetzen in (3.82) fM durch

M _15 -.6:f (3.94)
und erhalten so den Sauers;offbedeckungfgrad
1 - £/fg 1 EiE/ fs
00 =9 - tm/es & ~£/fs « ' ]

(3.95)

Kalibriort man die experimentellen Kurven filr die Intensitilts-
maxima bei 64 eV und 143 eV mit Hilfe der Kurve zur Energie
210 eV, entsteht die Darstellung ¢, als Funktion von Din Ab-
bildung 108, die die Streuung de- )\ieBpunkte von Peak zu Peak
deutlich macht und damit die Genauigkeit des Verfahrens.

Aus dem gleichen Verhalten des 143 eV-Maximums in Abhatg:i.G ei
von der Sauerstoffexposition la.Bt sich folgern, daB 'si h = -
ter diesen Bedinguhgen der Sauerstoff amorph auf der schwefel-
bedeckten Oberflache anordnet, und daB er den Schwefel nicht
durch Oxydation zu 80, beseitigt. Wara das der Fall, dann mili3te
Sich ein Unterschied im Intensitatsabfall des 2 10 eV-Peaks,
der im wesentlichen durch- edie Struktiu:- des Eisans zustanc.e-
kommt, und des 143 eV-Peaks, der an!den abgesonderten Schne-
fel gebunden ist, zeigen. Wir dilrfen deshalb all.L chmen, daE

der Sauersto:f in die Lilcken der Schwefelstrulctur eingebaut
Wird und sich auf diese Weise mit wachsender Dosis eine dich-
teste Kugelpackung ausbildet, die sowohl aus Schwefel- als
altch aus Sauerstoffionen besteht. Das konnte nach etwa 40 L
eingatreten sein. Der Anteil des Sauerstoffes in der Dicht -
Packung milBte dann einem Bedeckungsgrad C, = 0,7 entsprechen
Oder, wenn wir 0,7¢10'° Sauerstoffatome/cm’ bei 00 = 1 zu-
gru...""lldgen, etwa 0,5 +10'° Atome/cm’ betr gen. Nehme ,vir
Weite an, daB -auch zu einem Schwefelbedeckungsgrad von 08 = 1
ungefahr 0,7¢10'5 Atome/cm’ gehoren, milBten wir mit insgesamt




Abbo 108
Sauerstoffbe-
deckungsgrad
€ als Funk-
t2on.der Do-
sis D (er-
mittelt aus
der Intensi-
tatsanderung
der Peaks hei
64 eV, 143 ev
Und 212. &V;
kalibrier .
mit Hilfe

des 210 eV-
Peaks) .

Die gestri-
chel-te Kurve
WU.rde nach
der empiri-
schen Bezie-
hung (3.90)
be-rechnet.

- 220 -

6s

an

Q:
3
{0
|
l
I
>
8]
=
(G)]
0 [ -] +
-De
—

-
Q

$?

0,51-



= 221 -

1,1210'% Sauerstoff- und Schwefelatomen pro cm’ in der Dicht-
packu.ng rechnen. Das ist durchaus moglich, denn im FeO, in
dem die Sauerstoffatome etwa eine dichteste Packung bilden,
finden wir 1,26¢10'° Atome/cm’ e

Da dia Neigung der Geraden in Abbildung 108 unterhalb des
Knickpunktes eine Funktion des Schwefelbedeckungsgrades ist,
kann man die Ergebnisse der AES-Messungen benutzen (Abb. 101),
um eine Eichu.ng vorzunehmeno Wir haben zu diesem Zweck m:.t

08 = 0,77 den Sauerstoffbedeckungsgrad 00 als Funktion der
Dosis D nach der empirischen Formel (3.90) berechnet und zu-
satzlich in die Abbildung 108 eingetragen. Die gute -tlberein-
stimmung zwischen der gemessenen und der berechneten Geraden
beweist, da.!3unsere Ausgangsflache tatsachlich einen Schwe-

felbedeckungsgrad von etwa 0,d besaB.

Die Intensitatsmessungen bestatigen unabhangig von den AES-
Messungen die Abnahme der Adsorptionsgeschvlindigkeit fil.rSau- |
erstoff infolge einer chwefelhedeckung auf.der Eisenoberfla-
che. |

3.3.3. Vergleich der 0,;ydation von sauberer und schwefel- .
bedeckter Oberflache

Die mittels AES- und LEED-Intensitatsmessu.ngen an drei unter-
schiedlich mit -Schwefel bedeckten'Fe{111)—Oberflachen

(98 = 0,3; 0,7 und 0,8) durchgefilhrten Untersuchmlgen zur Oxy- |
dation zeigen im Vergleich zum Verhalten der sauberen Oberfla-

che felgende Besonderheiten.

1. Im Anfangsstadium der Adsorption (e0 1) nimmt bei Zirr.mer-
temperatur und einem Sauerstoffdrtlck von 2 +107° Torr die
Adsorptionsgeschw:i.ndigkeit mit wachsendem Schwefelbedek- |

kungsgrad.ab (0 o W, \

2. Bei fortschreitender O dation werden die chemisorbie ten
Schwefelatome mit Sauerstoff bedeckt, und in diese Schicht




Abb.
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diffundieren Eisenionen des Substretes. Die nach einer be-

stimmten Sauerstoffexposition Dan der Oberflache gebunde-
ne 0,-Menge sinkt mit wachsendem Schwefelbedeckungsgrad 08

(Abb. 109).

poy/ Torr
2:1D-8 2-10- 1 | 2:10-6 2-10-s
| | |

O . .Bs-D o
R i 5-g3

A e T2 S
6 1=

APPH(0); 5
KN

109 Zunahme des APPH(0)-Signals 1in Abhangigkeit von
der.Sauerstoffdosis flir drei Fe(11l)-Proben mi*¥
unterschiedlicher Schwefelvorbedeckung 0s




= 228 =

3. Die Dnterschiede im Oxydationszustand als Funktion des
Schwefelbedeckungsgrades 08 hei fester Sauerstoffdozis D
nebmen mit wachsender Sauerstoffexposition ab. Nach 5000 L
sind die von der sauberen Oberflache und von den schwefel-
bedeckten Oberflachen. gebundenen Sauerstoffffiengen bereits
sehr ahnlich (Abb *.109). Der ausgeschiedene Schwefel wird
flir die weitere 0J;Ydation‘'der Fe(1l11l)-Flache bedeutungslos.

-~ - K]

3.4. Adsorption von Wasserda.mpf auf der sauberen und auf der
oxydierten Oberflache

Adsorptionsexperimente mit Wasserdampf sind in Ultrahochva-
kuumapparaturen ohne besondere Vorsichtsma.Bnahmen problema-
tisch, weil wahrend des Ausheizprozesses zur beschlaunigten
Gasdesorption von den GefaBwanden der dort physisorbierte
Wasserdampf in einen Chemisorptionszustand ilbergeht. Der
dann chemisch gebundene Wasserdampf verschlechtert das er-
reichbare Endvakuum und ist nur durch verlangertes Heizen
bel Temperaturen Uber 300 °C zu bes itigen. Wir haben deshalb
die Untersuchungen zur Adsorptionsk.inetik -von Wasserdampf- -
auf der Eisen(1l11l)-Flache nur im LEED-Gerat durchftihren -kon-
nen, denn nur diese-.s Gerat besitzt zum ‘'Schutz des Rezipien-
ten vor -aggressiven Gasen ein spezielles-:Kristallisolations-
und Gaseinla.Bsystem (siehe Abschnitt 2.5.). Es standen somit
die Methoden LEED mit Intensitatsmessung und WFC zur Verfti-
gung, wohingegen auf AES-Messungen zunachst verzichtet wer-

den mul3te.

Da die Isolationsk:ammer, in die der Kristall zum Zwecke der
Adsorption eingeschleust wird, nach dem GaseinlaB nicht
schnell genug auf die Druckbedingungen des Rezipienten abse-
Pu.rmpt ‘erden kann, war es nicht moglich, kleine Dosen anzu-
lagern. Es wu den deshalb bei verschiedenen Wasserdampfdruk-
ken Sattigungszustande der Adsorption-erzeugt, die dadurch
charakterisiert sind, daB sich das MeBsignal (LEED-Intensi-
tat oder Anderung der Austrittsarbeit) beim Erhohen der Ex-
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positionszeit um dén Faktor lo nicht mehr andert. Nach dem
Evakuieren der Isolationskarnmer auf Ultrahochvakuum erfolgte
dann die eige;ntliche Messung an dom irreversiblen eil des
jeweiligen Sattigungszustandes, d.h. an einer Adsorptschicht,
9 Torr bis Lo '° Torr existieren karm.

die auch bei 1lo-

In einem ersten Experiment wurde die saubere Fe(111)-Flache
bei Zimmertemperatur solange einer Wasserdampfatmosphare wvon
1o -4 Torr ausgesetzt, bis sich der Sattigungszustand einge--
stellt hatte. Die Intensitats-Energie-Spektren des oo -Refle-
xea vor und na?h der Adsorption sind in der Abbildung 1lo ge-
genUbergestellt. Man erkennt, daa infolge der Wasserdamufad-
sorption alle Intensitatsmaxima drastisch abgenommen haben
und keine neuen entstanden sind. Ein entsprechendes Verhal-
ten konnten wir auch bei niedrigeren AdsorptionsdrUcken fest-
stellen. Wir folgern aus diesen Beobachtungen, da.B sich eine
ungeordnete Adsorptschicht ausgebildet hat, deren Wachstum
als Funktion des Wasserdampfdruckes Gegenstand weiterer Un-
tersuchungen war. Aus diesem Grunde haben wir die Abnahme des
Intensitatsmaximums bei 210 eV mit wachsendem Expositions-
druck gemessen und in der Abbildung 111 graphisch darge--
stellt. Wegen der amorphen Anlagerung, die Uber eine Mono-
schicht hinausgehen kann, vrurde auf der Ordinatenachse der
Ausdruck (1-- VT7Lé)210 abgetragen, der nach der Bezie ung
(3.s0) gedig:net i'stf ein Ma.B flir den Bedeckungsgre.d 9420 7

sein. Dazu ist es aber notwendig, den Absorptionské6effizien-
ten -~ durch eine Kalibrierungsmessung zu bestimmen. Da uns

'eine solche Messung a der waaserbedeckten -Oberflache nicht
moglich war, haben wir auf die Abbildung 60 zurUckgegriffen.

Danach ist filr den Sauerstoffbedeckungsgrad €, .= 1

—

(1 _ m/£5) 210 °,6

Und folglich mit (3.81)

T

c<.=—(1 -vfM/fs)210 Q,4

Indem wir nun ex..,o0 ,4 auch auf die Wasserdampfadsorptschicht
anwenden, setzen wir allerdings voraus, daB die Anwesenbeit
on Wasserstoff bai der Absorption der am Substrat gestreu-
ten Intensitat Vernabhlassigt werden darf.

o ——— i o e
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Der Druck ist auf der Abszisse in der Form log(p/po) angege-
ben. p bezeichnet den jeweiligen Adso:r:ptionsdruck des Wasser-
dampfes, wahrend po = 10_10 Torr ist, d.h. derjenige Druck,
bei dem wir die Intensitat LS der sauberen Oberflache gem(Ossen

haben.

Die experimentelle Kurve kann recht gut durch die empirische

Funktion

6H n = log (}- (3.96
50 ]L _5 %)
beschrieben werden. Eine theoretische Deutung ist jedoch ge-
genwartig wegen des zu geringen-experimentellen Materialsund
wegen der unilbersichtlichen Vargange, die sich bei der Was-
sardampfadsorption abspielen, noch nicht mogliche

Die Methode zur Messung von Anderungen der Austrittsarbeit

(WFC) wurde benutzt, um eine -Aussage darilber machen zu ko?h en,
ab-die Wasserdampfadsorption in einer Adsorption von Sauerstoff
und einer vollstandig n Desorption von Wasserstoff besteht,
oder ob sich eine wasserstoffhaltige Adsorptschicht bildet.

Wie die Abbildu.ng 11 zeigt, beobachten wir mit zunehmendem
Bedeckungsgrad eine negative Anderung der Austrittsarbeit, die
i.mAnfangsstadium der Adsorption (OH2O < 1) den theoretischen

E:rwartungen entsprechend linear iét'(siehe auch Abschnitt 2.4.).
Im Gegensatz dazu tritt bei der Sauerstoffadsorption eine po-
sitive Anderung der Austrittsarbeit auf (Abb. 65), woraus un-
mittelbar folgt, daB sich hei der Wasserdarnpfadsorption und

hei der Sauerstoffadsorption Dipolschichten mit entgegerige-

setzt garichteten Momenten ausbilden. Das ist nur versvand-

lich, wenn sich im Falle der Wasserdampfadsorption ChemisoJ:11:>- |
tionskomplexe bilden, die Wasserstoff enthalten.

Bei der Mittelung Uber die MeBpunkte 1n Abbildung 112 wurde
der Nullpunkt als Meapunkt berilcksichtigt. Dagegen haben wir
die beiden Punkta oberhalb von OHZO = 1 auBer acht gelasson,

Weil der theoretische Zusammenhang (2.21) in diesem Bereich
1licht mehr gilltig ist. Unter Ver.vendung von (2.21) erhalten ‘
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wir aus dem Anstieg der Geraden in Abbildung 112 daa Dipolmo-

ment

ju = -0,36+10 %% Ascm o

In einem weiteren Experiment haben wir nun die bel Zimmertempe-
ratur amorph mit Was.serdampf bedeckte Fe( 111 )-Flache im Bereich

zwischen 200 ¢ bis 400 c geheizt. Es entsteht wieder eine
p(1x1)-Struktur, wie wir sie von der Sauerstoffadsorption be-
reits kannen. Daa zu ihr gehorende Intensitatsspektrum ist
ebenfalls in Abbildung 110 eingez-eichnet.

Dasselbe Ergeb is, also eine p(lxl)-Struktur, erhalt man auch,

wenn die Eisenoberflache vor der Wasserdampfadsorption und War-

mebehandlung nicht sauber war, sondern eine (2{3 x 2"3)-30 -
Ox:idstruktur zeigte. Vor allem in der 1 tzten: Beobachtung
drlickt sich der Unterschied zur Sauerstoffadsorption aus; de:nn
durch sie entsteht bei Zimme.rtemp-eratur sowobl auf der saube-
ren Oberflache als auch-auf der (2{3-x 2Y3)-30 -Ox.idstruktur
eine Spinellstruktur plitder Oriantierung (210), die beim Hei-
zen in die 2\13-Struktur Ubergeht (siehe Abschnitt 3.2.2.2.2.).

Der Umwandlu.ngsprozeB von der 0Oxid- zuf p(lxl) €tMktun &Ln
folge einer Wasserdampfadsorption und Warmebehandlurig wurde
Yon uns auch an Hand der Intensitat des 00-Reflexes unter-
sucht. So zeigt die Abbildung 113a ein Intensitatsprofil, das
an einer Probe gemessen werden konnte, die mehrfach oxydiert
Und geheizt worden war, und deren LEED-Bild auf eine

(2V3 x 26)-30 -Elementarmasche bezilglich der Unterlage hin-
Weist.

Mach einer Exposition dieses Oberflachenzustandes mit 2000 L
Wasserda.mpf bei 10—5 Torr und Zimmertemperatur sowie anschlie-
Bendem Heizen bis 400 OC entsteht die p(1x1l)-Struktur, zu der
die Intensitatskurve in Abbildung 113b gehort. Im Vergleich
zum Ausgangszustand sind einige Peaks verschwunden, und die
Ubrigen haben ihre Hohen sonohl absolut als auch relativ zu-
einander geandert. Dabei ist jedoch zu beachten, daB der Ma.B-
stab in Abbildung 113b groBer als in Abbildung 113a gewahlt
Wurde. Die Intensitats-Energie-Kurve der auf' diese Weise er-
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Abb. 113 Bildung und Stabilitat der p(1lx1)-H20-Struktur auf
der Fe{lll)-Flache. Intensitat des 00-Reflexes als
Funktion der Primarelek ronenenergie flir
a) die (2(3 x 2(.,)-30"-0.xdstruktur (Ausgangsflache);
b) die p(1x1l)-H20-Struktur (en standen durch Adsorp-

tion von 2000 L H20 boi 10- Torr und Zimmertem-
peratur sowie anschlieBendem Heizen bis 400 C);

0) die sauerstoffbedeckte p(1lx1l)-H20-Struktur ( nt-
standen durch Adsorption-von 50 L 02 bei 10 Torr
und Zimmertemperatur);

d) die aauerstoffbedeckte p(lxl)-H20-Struktur (ept-
standen du.rch-Heizen des-Zustand s c bei 300 C)




haltenen p(1lxl)-Struktur entspricht derjenigen in Abbildung
110, obwohl dort die Adsorption des Wasserd.ampfes direkt a
der sauberen Fe(l11ll)-Flache erfolgte.

SchlieBlich naben wir untersucht, wie sich die p(lx1l)-H20-
Struktur gegenliber Sauers-toff verhalt. Nach einer Anlagertmg
von 50 L Sauerstoff bei 10—5 Torr und Zimmertemperatur ent-
steht daa Spektrum in Abbildung 113c. Die Intensitatsmaxi.ma
sind generell kleiner geworden, wobei keine neuen zu beobach-
ten sind. Das bedeutet, da.!3die Sauerstoffadsorption unter die-.
sen Bedingungen amorph vor sich geht. Durch Heizen dieser Be-
deckung bei 300 °C erhalten wir das Intensitatsspektrum in
Abbildung 113d, das mit dem in Abbildung 113b vergleichbar

ist, also den Zustand der ursprilnglichen p(1x1l)-Struktur wi-

derspiegelt

Um die Kinetik der Sauerstoffadsorption aut: einer mit Wasser-
dampf vorbehandelten Oberflache beschreiben zu kannen, -sind
wir von einer p(lxl)-Struktur ausgegangen, wie sie nach der
Wasserda.mpfadsoi tion auf der sauberen Oberflache und anschlie-
Bendem Heizen vorliegt. Dieser Ausgangszustand war durch das
du.rchgezogene Intensitatsspektrum in Abbildung 114 gekenn-
zeichnet. Nun wurde-die Hohe f des Peaks bei 210 eV als Funk-
tion der Sauerstoffdosis-: gemessen und daraus mit Hilfe der Be-

a Le
“_€1 V;%) ’ (3.97)

die unmittelbar aus (3.80) folgt, der Bedeckungsgrad 00 berech-
net. Unter fs versteten wir hier die Intensitlit des Ausgangs-
zustandes, d.h. der p(lxl)-Struktur. Der Absorptionskoeffi-
zient OG besitzt wieder den Wert 0,4. So entsteht die Abbil-
du.ng 115, die inerseits die Intensitatsabnahme und anderer-
seits die sich daraus ergebende Zunahme des Sauerstoffbedek-
kungsgrades mit der Dosis wiedergibt. Man sieht, daB erst nach
einer Dosis von etwa 90 L eine monoato are Sauerstoffschic t
ausgebildet ist, wahrend auf der sauberen Obarflache der glei-
che Sauerstoffbedeckungsgrad bereits nach 4 Lund die zwcite
Monolage nach etwa 15 L (Abb. 43) vorliegen.
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; dnraus berechnete Zunahme des Beieckun s rales
mit der Sauecrstoffexposition (Ausgangszustand:
p(1x1)-H20-Struktur)




- 234 -

Eine durch Wasserdampf hervorgerufene p(lxl)-Struktur verrin-
gert demnach die Adsorptionsgeschwindig eit flir.Sauerstoff er-
heblich. Da eine solche-Sc.picht als Passivschicht im Sinne der
*Korrosion-von Interesse -sein konnte, haben wir im weiteren
ihre Stabilitat untersucht. Es zeigte sich, daB sie im Gegen-
satz zur p(1x1l)-0-Struktur (siehe Abschnitt 3.2.2.2.1.) weder
durch Heizen bis 450 °C noch durch Sauerstoffedsorption mit
nach.folgendem Heizen bis zu derselben Temperatur zerstort wer-
den kann. Diese Widerstandsfahigkeit gegenUber Sauerstoff und
Warme weist eindeutig darau.f hin, da.l3der wasserstoffhaltige
Chemisorptibnskomplex wesentlich stabiler ist als eine Sauer-

stoffadsorpt- bzw. Oxidschicht.




4.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Mit den oberflachenspezifischen Analysenmethoden

1

I, 21

LEED ( ow Energy lectron Diffraction),
AES  (Auger Eleotron .S.pectroscopy) und
WEC  (¥:ork function Change)

_wura.e-das Afifangsstadium der Ozydatlonsklnetlk auf der

Eisen(111)-Flache untersucht. ‘Die experimentellen Ergeb-
nisse -enthalten Informationen Uber die geometrische, die
chemische und die elektronische Struktur von Chemisorp-

tionskomplexen.

Um zusatzlich in der LEED-Apparatur die Reflexintensitaten
als Funktion der.Primarelektronenenergie messen zu kolUlen,
,vurde ein Faraday-Kollektor gebaut. Er besitzt eine Gegen-
spannungselektrode -, durch die nur die elastisch gestreuten
Elektronen auf den Auffanger gelangen kannen. Der Kollek-
tor erfaBt ein Elektronenbiindel mit einem Offnungswinkel
von 20; seine Energieauflosung ist besser als 3,6 % der
einfallenden Strahlenergie. Der minimale Einfallswinkel

der Primarelektronen betragt—lo

Da.die kommerziellen Ultrahochvakuum-Analysengerate 1in
der Regel nicht rur Adsorptionsexperimente mit aggressi-
ven Gasen geeignet sind, weil ihre elektronenoptischen und
vakuumtechnischen Teile durch solche Gase geschadlgt wer-
den kannen, wurde.ein spezielles Kristallisolations und
Gaseinla.!3system filr diesen Zweck im Eigenbau geschaffen
und bei der Wasserdampfadsorption im LEED-Gerat erfolg-
reich eingesetzt. @ Wahrend der Exposition-.befi:ndet sich der
Kristall in einer"Kammer, die mit Hilfe einer Flilssigkeits-
dichtung der Zusammensetzung Ga69Inl8Snl3 yom LEED-Rezipi-
enten abgetrennt ist. Der Dam fdruck des ternaren-Eutekti-
kums ist sehr gering und begrenzt das -erreichbare Endvaku-
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um von 10-10 Torr nicht. Der Vorteil dieser Fllissigkeits-
dichtung, die je nach Hohe der Fltissigkeitssaule einen
Druckunterschied von einigen Torr aufrechterhdlten kann,
besteht im Vergleich zu konventionellen Ultrahochvakuurn-
dichtungen (Gold, Kupfer, Viton) darin, daB sie ohne hohe
mechanische ‘Prazision und ohne Druckkrafte verschlossen

werden kann. -

Die Untersuchungen zur In-situ Praparation der sauberen
Fe(111)-Flache ha.ben ergeben, dal3 der energiearme Ionenbe-
scliuB (Stromdichte 2,5-10_7 Acm ~, Energie 250 eV) mit éiner
é.nschligﬁenden Warmebehandlung flir einige Minuten bei 350 oC
bia 400 C sowohl hinsichtlich des Reinheitsgrades (AES) als
auch hinsichtlich der Beseitigung der Fehlordnung. (LEED)
optimal ist. y

ach dem Ionenbe chu!3 sind Kohlenstoff und Sauerstoff auf
der Oberflache nachweiabar. Die Zusammensetzung der Ober-
flachenschicht andert sich in Abhangigkeit von der Tempera-
tur. )
Bis 200 °C erhoht sich infolge Diffusion die Kohlenstoffkon-
“zentrati9n. ohne daB sich die Sauerstoffmenee verandert.
Erst nachdem das Konzentrationsverhliltnisobeider Elementa
ungefahr Eins ist, beobachten wir ab 200 C die Desorption,
wahrscheinlich in Fo:rmm von Kohlenmonoxid.
Die Diffusion deroanderen Volumenverunreinigungen setzt
oberhalb von 300 C ein. ;
Wahrend der Stickstoff bei etwa 450 C wieder verschwindet,

teigt das Schwefelsignal mit der Temperatur weiter monoton
an. Der abgeschiedene Schwefel bil%et nach der ersten Er-
warmung des Einkristalles auf 700 C etwa eine monoatomare
Bedeckung.
Kohlenmonoxid bewirkt eine negative und Schwefel eine posi-

tive Anderung der Austrittsarbeit.

.1. Aus der Geometrie des Beugurigsbildes bei LEED in Kombina-
tion mit einer chemischen Analyse des Oberflachenzustandes
mittels AES folgt. daB Schwefel auf der Eisen(lll)-Flache
eine p(lxl)-Uberstruktur bildet, doh., er lagert sich mit

-
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derselben lateralen Periodizitat wie die Substratatome an.

3.29 D e LEED-Intensittits-Energie-Profile des 00-Reflaxes einer
sauberen Fe(11ll)-Flache und der Fe(111)p(1x1)-S-Struktur un-
terscheiden sich erheblich voneinander. Sie liefern bei ki-
nematischer Deutung den Abstand benachbarter Atomschichten
senkrecht zur Oberflache im oberfls.chen:nahen Bereich. Wah-
rend flir die saubere Eisenprobe mit 0,83 1 derselbe Schicht-
abstand wie im Volumen- gefunden wird, betragt der Abstand
zwischen der Schwefelschicht und der ersten Atomlage des
Substrates 1,7 R. Aus diesem Wert XaIL geschlossen werden,
da.13der Schwefel als zweifach negativ geladenes Ion jeweils |
drei Eisenatome berUhrt und von ihnen getragen wird; denn
ilber den Ionenradius des Schwefels im FeS von 1,65 1 und den
Atomradius des Eisens von 1,"24 R ergibt sich unter der An-
nahme, de.13sich das Schwefelion und das Eisenatom als harte
Kugeln gerade- berilhren, ein senkrechter Abstand beitler

‘Schichten von 1, 706 1

3. . Der auf der Eisen(111)-Flache abgeschiedene Schwefel be-
wirkt eine positive ‘Anderung der Austrittsarbeit. Demnach
zelgt das Dipolmomentlﬁes Adsorbatkomplexes in den Kristall
hinein, und die negativen Ladungen grenzen an-das Vakuum.'
Mit dem Zahlenwert des Dipolmomentes von 0,7¢10-28 Ascm
ergibt sich ein effektiver Abstand der Ladungsschwerpunkta
senkrecht zur Oberflache-von 0,02 R. Daraus folgt unmit-
telbary dal3 sich 'in-den Lilcken der Schwefelschicht Eisen-

ionen befinden milssen.

3.4. Der komplexe Einsatz der Untersuchungsmethoden filhrt |
hinsichtlich der Schwefelausscheidung zu folgenden Ergeb- '
nissen:

- Ausbildung eines Chemisorptionskomplexes zwischcn Fe’*
und S2—, 'der ala Anfangsphase des FeS verst nden werden

kann;
- Angabe eines moglichen Modells flir die Lage der p{lxl)-S-

Struktur bezilglich der Elementarz*lle des Substrates.
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6.1. Schichtdicken ois zu einer Monoschicht
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Ultradilnne Sauerstoff-Chemisorptionsschichten auf der Fe(1lli) -
'Flache zersetzen sich bei Temperaturen bis 400 OC, und es
entsteht die saubere Oberflache. Sie kann im LEED-Bild zu-
satzliche Facettenreflexe zeigen, die infolge nauer Ebenen
mit anderen kristallographischen Orientierangen entstehen.

D e Neigu.ng der Facettenflachen in bezug auf die ursprlir -
liche*Einkristallf ache wurd.e bestimmt; sie betrag 15,40.
Dareus ergeben sich die Orientierungen (122), (212) und

(221)0 ) X

Mit Hilfe der kinematischen Beugungstheorie flir LE D wurde
-aus dem Intensitatsspektru.m des 00-Reflexes, gemessen an
der sauberen Fe(lll)-Flache, die effektive Debye-Tempera-
tur als Funktion der Elektronenenergie berechnet. Sie
wachst im Bereich zwischen 143 eV und 225 eV linear mit

der Energie von j09 K auf 314 K.

Die 0 dationskinetik auf der sauberen und teilweise mit
Schwefel vorbelegten Probe wurde mittels AES und LEED-In-
tensitatsmessungen untersucht.

b.1.10 Unter der Annahme, daB die Hohe der Auger-Elektronen-

peaks in der gemessenen differenzierten Energievertei ungs.
funktion eine lineare Funktion derjen.igen Materialmenge
ist, die den Auger-tibergang bewirkt, wurden die Auger-
Elektronen-Spektran quantitativ ausgewertet. '
Indem man das Auger-Signal des Jeweiligen Adsorptivs aur
das Substratsignal bezieht, wobel auch dessen SchwachulLg

SNEu..

beim Passieren der Adsorptschicht beachtet wird, Bind nur
noch Kenntnisse ilber die mittlere Austrittstiefe der iuger-
Elektronen des Substrates und tiber die Verbaltnissa der
Ionisationswirkungsquerschnitte und der -Emissionswar.a.r- ‘
scheinlichkeiten von Adsorptiv und Substrat notwendig, um

den Zusa.mmenhang zwischen Bedeckungsgrad und Signal eindeu-

tig zu machen.
Flir Sauerstoff und Eisen wurden die unbekannten Verhaltnis-

ae aus P.ES-Messungen ermittelt, die wir an zwei Eisenoxi -
proben (Fe304 und Fe203) durchgefilhrt haben.
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Die mittlere Austrittstiefe der Auger-Elektronen ergibt
sich aus einer Kalibrierungsmessung an einer p(Ilxl)-0-Struk-
tur, die vollstandig ausgebildet war und sowit-einen Bedek-
kur sgrad von Eins reprasentiert. Sie betragt flir Elektro-
nen mit der Energie EL MM = 703 eV 10,4 1.
3°4,57°4,5

Die Bedeckungsgrade aller anderen Oberflacheneleme te (C,

und S) auf Eisen konnten nur abgeschatzt werden, Weil die
entsprechenden Wirkungsquerschnitte flir die Ior.tisation eines
inneren Atomniveaus nach einer theoretischen Beziehung von

GRYZINSKI [1] berechnet werden muf3ten.

6. 1. 2. Ausgehend von der sauberen Eisen( 111 )-Flache, wvnlrde die
Zunabme des Sauerstoffbedeckungsgradas €0 als Funktion der
Dosis bei einem konstanten Adsorptionsdruck von 2¢107° Torr
flir die Temperaturen 300 K, 373 K und 623 K gemessen.

Mit der D9sis erhoht sich laufend die adsorbierte Gasmenge,
wodurch die Zahl nicht abgesattigter Valenzen, die eine
Bindung von Fremdatomen oder -mol killen er oglichen, ab-
nimmt. Es sinkt die Adsorptionsgeschwindigkei t.

Steigt bei konstanter Dosis die Probentemperatur, dann ge-
lingt es vergleichsweise weniger ankommenden Molekillen,
ihre kinetische Energie und die freiwerdende Adsorptions-
warme andas Adsorbens abzugeben, was flir die Adsorption
jedoch notwendig ist. Es sinkt. die Adsorptionsgeschwindig-
keit. Besonders augenscheinlich ist die Abnahme der Ge-
schwindigkeit bei erhohter Probentemperatur, sobald €0 = 1
erreicht wird. Flir die Adsorption bei 623 K geht sie sogar ’
gagen Null. Offensichtlich sind in diesem Falle nach einer
Dosis von etwa 30 Lalle freien Adsorptionsplatze der Eisen- B
oberflache besetzt, und ein Raften von Sduerstoff auf dem
Adsorbatkomplex 1st aus energetischer Sicht nicht moglich. .
Bei 373 K lauft die Adsorption, ahnlich wie bei Raumtempera-
tur, tiber diesen Zustand hi.naus. Es werden weitere Adsorp-
tivatome gebunden, die sich auf die Lliclcen der Adsorpt-
schicht setzen konnten, wodurch eine gleichsam dicl, teste

Kugelpackung entstehen sollte.

J
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6.1.3. Die 1lillS-Ergebnisse zur Adsorptionskinetik unter 6.1.2.
konnten an Hand von LEED-Intensitatsmessungen bestatigt wer-
den. Die Adsorption erfolgte sowohl bei Zimrnertemperatur als
auch bei 373 K, doch wurde die Intensitet des 00-Reflexes
als Funktion der Primarelektronenenergie stets bei Zim:ner-
temperatur aufgenommen. Die Modifikationen der Intensitats-
spektren in Abhangigkeit ‘von der Sauerstoffbedeckung beste-

hen darin, daB
- die sekundaren Bragg-Maxima im Spektrum der sauberen QOber-

flache bereits nach kleinen 02—Dosen verschwinden, und
- die Intensitat der primaren Bragg-Peaks mit wachsender
0,-Dosis abnimmt.
+ Im einzelnen wurde die Abna.r.i.medes 210 eV-Peaks quantitativ
Die dazu erforderliche Kalibrierung stUtzt sich
auf Messungen von HORGAN und KING [2], die zu Beginn der
Adsorption bai Zi.mmertemperatur an aufgedampften, di.innen
Eisenschichten die Haftwahrscheinlichkeit Eins gefunden
haben. Weil die Geschwindigkeitskonstante flir die Adsorp-
tion von Sauerstoff auf der sauberen Fe(lll)-Flache bei
300 K gerade den Wert 106 Torr s’} besftzt, bedeutet das,
daB unter diesen Bedingungen eine Dosis von 1 L notwendig
ist, um eine monoatomare Bedeckung zu erreichen. J
Die Fe(lll)p(1xJ)-0-Struktur ist bei
3 (POIK - na@l: 4L bisk5 Eun ol S9ei
373 K 'nach etwa 16 L-
vollstandig ausgebildet.

Der Adsorptionsdruok betrug wieder 201078

Torr.

6.1.4. Um aus den Untersuchungsergebnissen der Adsorptionski- |
netik auf der sauberen Fe(lll)-Flache quantitative Aussa- {

gen Uber den Bindungszustdnd des Adsorpts gewinnell zu kan-

nen, haben wir uns auf ein t eoretisches Modell von EHRLICH

[ ] ilber den Adsorptionsvorgang gestlitzt.

Unter der Annahme,.’dﬂ3 .die Sauerstoffmolekille

- zunachst in einem Physisorptions-Vorlauferzustand scrwach
geblli"'ldensind, der sich sehr rasch im Gleichgewicht befin-

det, und
- aus dem sie entweder desorbieren oder




6.1.5. Die Anderung der Austrittsarbeit, hervorgerufen durch

6.1.6. Der Anfangsschritt der Oxydation wird maBgeblich durch

- nach erfolgter Dissoziation in den Chemisoll)tionszustand
Ubergehen,

wu.rden die Geschwindigkeitsgleichungen flir eine einheitli-

che Oberflache formuliert und integriert.

Die beste Ubereinstimmung des theoretischen Modells mit den

experimentellen Ergebnissen wird erreicht, wenn die disso-

ziative Adsorptipn unbeweglich an zwei Stellen erfolgt.

Aus der Temperaturabhangigkeit der Adsorption folgt, dad

sie nicht aktiviert ablauft.

Als Differenz zwischen der Physisorptionsenergie und der {
Schwellenenergie flir den Ubergang vom Physisorptions- in

den Chemisorptionszustand"ermittelten wir 2 kcal/Mol; der
Kondensationskoeffizient flir diesen Ubergang betragt

5¢10-2¢

die Adsorption von Sauerstoff auf der sauberen Fe(lll)-Fla-
che, ist positiv und hangt bis zu einem Bedeckungsgra von
etwa 0,8 linear von ihm ab. Es ergibt sich in diesem Be-
reich ein konstantes Dipolmoment von O,7°1o—28 Ase . Der
relativ kleine Wert weist wie heim Schwefel darauf hin,

da.B der Sauerotoff nicht molekular angelagert sein kann, l
sondern einen Chemisorptionskomplex mit dem Eisen gebildet

ha ; denn der sehr geringe effektive Abstand zwischen den
Ladungsschwerpunkten, wie er sich aus dem Dipolmoment er-
gibt, macht die Anwesenheit von Eisenionen in der Sauerstoff-
schicht erforderlich.

den Reinheitsgrad der Fe(11l)-Flache beeinflu.13t. -An drei l
mit Schwefel vorbelegten:Proben, deren Bedeckungsgrade

08 = 0,3; 0,7 und 0,a betrugen, wurde die Zunahme des Sauer-
stoffbedeckungsgrades 00 als Funktion der Dosis mit .AES und
mit der LEED-Intensitat des OO-Reflexes gemessen. Die Ad-
sorption fand bei Zimmertemperatur und einem Druck von
2¢10-8 Torr statt.

Die Experimente zeigen, daB die Adsorptionsgeschwindigkeit
flir Sauerstoff mit dem Schwefelbedeckungsgrad abninmltes So
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betragt beispielsweise die Haftwahrscheinlichkeit flir Sauer-
stoff aur einer monoatomaren Oberflachenschicht, die zu 70,%
aus Schwefel und zu 30 % aus Sauerstoff besteht, nur noch

20 % im Vergleich zu einer solchen, die sich ausschlieBlich
aus Sauerstoff zusammensetzt. Die Schwefelionen machen die
Eisenoberflache chemisch inaktiv, d.h. unter anderem auch

bestandiger gegeri Korrosion.
6.2. Schichtdicken 9ber einer Monoschicht

6.2.1. Mit Hilfe der Auger-Elektronen-Spektrometrie wurde die
Oxidschichtdicke auf der sauberen Oberflache bis zur Gro-
Benordnung'der mittleren Austrittstiefe der Elektronen ala
Funktion der Sauerstoffdosis gemessen, wobei sich der Ad-
sorptionsdruck von 2¢10-B Torr bis 2-10—5 Torr anderte.

Nach einer Exposition mit mehr als.5000 Lim Temperaturbe-
reich von 300 K bis 623 K stellte sich stets dasselbe maXi-
male Sauerstoffsignal ein. Daraus wird geschlossen, daB un-
ter diesen Bedingullgen nu eine Oxidform entsteht.

Ist die Obetflachenschicht 5 1 dick geworden, nimmt die 0-xy-
dationsge schwindigkeit bei 373 K und insbesondere bei 623 K
stark zu u.nd wird groBer als beil Zimrnertemperatur. (Qffen-
sichtlich kommt jetzt starker die Diffusion der Eisenionen
in die adsorbierte Sauerstoffschicht ins Spiel, wodurch

die 0 dationsgeschwindigkeit nicht mehr durch die Ads rp-
tionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes, sondern durch die
Diffusionsgesch ndigkeit des Eisens bestimmt wird. Es ist
der Uberganglvon der nichtaktivierten Chem.isorption zyr

aktivierten Oxydation zu beobachten.

6.2.2. Aus .AES-Untersuchungen 2ur Oxy-dationskinetik einer
teilweise mit Schwefel vorbelegten Probe folgt, daB ter

Schwefel inselartig au.l-der Oberflache angeordnet ist ur..d
so die Ausbildung einer homogenen, gleichma.Big dicken 0xid-
schicht verhindert. Bei fortschreitender Oxydation werdcn
die cheroisorbierten Schwefelatome mit Sauerstoff bedcckt,
und in diese Schicht diffundieren Eisenionen des Substra-
tes. Die: nach einer bestimmten Sauerstoffexposition an der
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Oberflache gebundene 0,-Menge ginkt mit wachsendem Schwefel-
bedeckungsgrad. J

Die Unterschiede im Oxydationszustand als Funktion des
Schwefelbedeckungsgrades nehmen mit der SauerstoffeA osi-
tion ab. Nach etwa 5000 L wird die Schwefelvorbedeckung flir
die weitere Oxydation bedeutungslos.

Infolge der Oxydation von Eisen sind chemische Verschiebun-
gen bzw. Feinstrukturen im Auger-Elektronen-Spektrum zu be-

obachten.

7.10 Es konnte das aus der Literatur bekannte Ergebnis besta-

g,

tigt werden, daB sich der 47 eV-Peak, der durch einen
M2 im reinen Eisen erklart wird, wahren.d der
, 3vv-Ubergang . . .
0 dation 1in einen bei 51 eV und in eilnen bei- 44 eV auf-
spaltet. Das Maximum bel hoherer Energie wird hauptsach-
lich durch 3d-Elektronen des Eisens 1ll..idds bei niedrigerer
durch 2p-Elektronen des Sauerstoffes verursacht. Wir haben
deshalb auch Spektren an einer kompakten Fe203— und an einer
kompakten Fe304—Probe aufgenommen. In beiden Fallen zeigt
sich die erwartete Aufspaltung, doch ist stets der 44 eV-
Peak flir Fe30, kleinerund flir F 203 groBer als der 51 eV-
Peak. Wir sehen darin eine analytische Unterscheidungsmog-
lichkeit zwischen diesen beiden Oxiden, --die nach KO0S'l'ER
[4] rontgenographisch nicht besteht und aus Untersuchungen
mittels: AES bisher nicht bekannt war.
Die Intensitatszuﬂahme des 44 eV-Peaks heim Dbergang vom
Fe304 zum Fe203 werten wir als Ausdruck flir die Zunahme der
Besetzungsdichte mit 2p0-Elektronen im Valenzband, so daB
die Wahrscheinlichkeit filr Auger-Ubergange des Typs
zpF02p02pO zunimmt. Diese Erklarung ist insofern plausibel,
weil die Sauerstoffkonzentration im Fe30, kleiner ist als
im Fe20 ;*
Die saubere Eisenoberflache erzeugt im niederenergetischen
Bereich des Auger-Elektronen-Spektrums noch einen Peak bai
etwa 25 eV. Mit fortschreitender Oxydation betragt seine
Verschicbung maximal 3 eV in Richtung groBerer Energiewer-
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te. Die neue Peaklage kann man wieder durch einen Kreuz-
ilbergang zwischen den nergieniveaus des Eisens und a.es
Sauerstoffes erklaren.

7.3. Der EinfluB chemischer Effekte auf das Auger-Elekt onen-
Spektrum wurde auch wahrend der Sauerstoffadsorption bei
373 K und 623 K untersucht. Der wesentliche Unterschied
zur O:xydation bai Zimmertemperatur besteht darin, daB ein
zusatzlicher Peak bei 36 eV beobachtet werden karm, der in
d Literatur bisher nicht beschrieben ist. E entsteht be-
reits nach geringer Sauerstoffbedeckung, die noch nicht aus-
reicht, um die Peaks bei 25 eV und 47 &V- zu modifiziereno
Wir folgern einerseits daraus; dal3 das 3p-Niveau des Eisens
nach wie vor die Energie 56 eV besitzen m , und anderer-
seits daB dieser neue Peak nur durch einen Kreuzlibergang
zwischen einem Energieniveau des Sauerstoffesund des Eisens
zustande kommen kann. Der 36 eV-Peak ist an zweidimensiona-
le Chemisorptionskomplexe gebunden, deren Existenz wir mit
LEED in Form zahlreicher Sauerstofftiberstrukturen nachwei-

sen konnten (siehe These 8).

a.l. d,,dation der sauberen Fe(lll)-Flache bei Zirnmertempera-

tur und einem Druck von 210 % Torr.

a.l.l. Nach einer Exposition mit etwa 4 List eine p(lxl)-0-
Struktur ausgebildet.

a.l.2o0 tibersteigt die Dosis 10 L, kommt es zur Zwillingsbil-
dung ‘einkristalliner Anfangsphasen des Fe30, bzw. des
J—Fe203 mit der Orientierung {210) in drel um 60 gedreh-
ten Domanen. Unabhangig von den LEED-Ergebnissen konnte €ine
(210) -orientierte - Spinellsch.icht auch durch Reflex:Lotsbeu-
gung mit schnellen Elektronen (RHEED) nachgewiesen werdeno

|
8.2. Thermische Behandlung der -sauerstoffbedeckten Oberflache.
a.2.1 An Hand von t mperaturabhangigen Anderungen der Aus-
trittsarbeit und des Auger-Elektronen-Spektrurns konnte ge-
zeigt werden, daB im Temperaturbereich von 200 °C bis
350 °C die Konzentration des Sauerstoffes im oberflachen-




a.2.2.1. Beim Heizen einer p(1lxl)-0-Struktur formiert sich nacb

a.2.2.2. Flir die beobachteten LEED-Diagramme werden mogliche

nahen Bereich abnimmt, und die des Eisens wachst. Da die De-
sorption des auf Eisen chemisorbierten Sauerstoffes auf
Grund von E:x:perimenten anderer Autoren [5], [6] auszu-
schlieBen ist, mua infolge der Warmezufuhr durch Diffusion

das Eisenoxid mit dem geringstenSauerstoffanteil, d.h. das

FeO, entstehen.

5 Minuten bei 250 OC eine - (4x4)-Struktur, die durch kurzzei-
tiges Erwarmen auf 400 °C und anschlieBendes sch:nelles Ab-
kilhlen mit etwa 25 K/s modifiziert werden kann. Wird die
Temperatur flir 5 Minuten au.l-300 (0 erhoht, entsteht eine
instabile (5x5)-Struktur, die schlieBlich bei 350 oC in

eine (3x3) Struk ur ilbergeht.

Oberflachenmodelle angegeben.

- Die (4x4)-Struktur entsteht, wenn man von einer Sauerstoff-

anord.nung ausgeht, wie sie hnlich ist zu der in der {001}-
bzw. {1121] -Ebene des e<-Fe205¢ In di se Sauers:toffschicht
diffundieren Eisenionen- und zwar so,. daBO/s,eﬁ@me hexago—
nale Einheitsmasche mit der Seitenlange = @t
bilden. Da die Atome der Oberflachenschicht und der Unter-
lage periodisch koinzidileren, lassen sich die Dberstruk-
turreflexe durch Mehrfachstreuung an beiden Gittern er-
klaren.
Die.Veranderung nach kurzzeitigem Erwarmen weist darauf
hin, daB sich die:Einheitsmasche der Oberflachenschicht
um .43 gegenilber der Substratmasche gedrcht hat, unt die
Kolnzidenz aufgehoben ist.

- Im Modell flir die (5x5)-Struktur entspricht die Anordnung
der Sauerstoff- und der Eisenionen der {0001J-Ebene von
-Fe203, nur ist die Oberfl cher.ililasche um 7 % kleine als
im kompakten Material. Die Uberstrukturreflexe entstehen
wieder durch Mehrfachstreuurig.

- Die (3x3)-Koinzidenzstruktur kann man in ihrer Entstehun s-
phase auf (111)-orientiertes Fe30, und spater auf Fe0(111)
zurlickfUhren. '
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s.2.2.3. Da sich die Intensitats-Energie-Kurven fur die p(lxl)-
0- und die (4x4) 0-Struktur nur wenig voneinander unterschei-
den, finden-wahrend der Warmebehandlung hauptsachlich late-

rale Veranderungen statt.

s.2.3.1. Wird eine ozydierte Eisenprobe, die eine epitaktische
Fe304— bzw. ;-Fe20 -schicht mit der Orientie:rung (210) be-
sitzt, bis 240 OC drwiimt, bildet sich zunizichst x~Fe2 0, (0001)
und danach eine (213 x 20°)-30 -0-Koinzidenzstruktur.
Die Intensitatsmessungen wurden benutzt, um diese Struktur
auf ein deformiertes Fe(O(111) zurlickzuflihren.

a«d 312 "EFSSNPToben MEL “Feg0d —haw e T rale i It or) e
an der Atmosphare eine deutliche Resistenz gegenliber weite-
rer Oxydation. D e Schutzeigenschaften des Ox.idfilmes gehen
jedoch bei der Warmebehandlung verloren; denn die
(E¥(5"% 2{3)—30°—o—Struktur ist erneut in der Lage, Sauerstoff
zu adsorbieren una verhalt sich ahnlich wie die saubere Ober-

flache. -

9.1. Wasserdarnpf legert sich beli Zimmertemperatur ungeordnet
au:e der Fe(lll)-Flache ano Sein Bedeckungsgrad Gr 0 wachst
als Funktién des Druckes p nach der empirischen B€ziehung

1
eH,0 = 93109 (p/po)
wobel p, = 10-10 Torr ist.

9.2, Im Gegensatz zur Sauerstoffadsorption ist bei der Wasser-
da.mpfadsorption die Anderung der Austrittsarbeit negativ.
Das ist nur verstandlich, wenn sich im Falle der Wasser-

dampfadsorption Chemisorptionskomplexe bilden. die W&sser-
stoff enthalten. Das Oberflachendipolmoment betragt

~0,36.10 28 ascn.

9.3. Durch Heizen der bei Zimmertemperatur mit Wasserdampf be-
o

. . o
deckten Fe(111)-Flache im Bereich zwischen 200 C und 400 C

entsteht eine p(lxl)-H20-Struktur. Dasselbe Ergebnis erhalt

man auch, wenn die Eisenoberflache vor der Wasserdampfadsorp-

tion und Warmebehandlung eine (21/3 x 2\/3)-30 -0xidstruktur

zeigte.
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9.4. Die p(lxl)-H20-Struktur verringert die Adsorptionsgeschwin-
digkei t "flir Sauerstoff erheblich; denn wahrend e liwal0 L
Sauerstoffdosis ausreichen, um auf der p(lxl)-0-Struktur
eine zwelte Sauerstofflage auszubilden, sind dazu etwa
N 1. auf der p(1x1l)-H2o0-struktur notwendig.

9.5. Es ist nicht moglich, die p(1x1)-H20-Struktur durch Hei-
zen bis 450 °C oder durch Sauerstoffadsorption mit nachfol-
gendem Heizen bi$. zu derselben Temperatur zu zerstoren.
Diese Widerstandsfahigkeit gegenilber Sauerstoff und Warme
weist eindeutig-darauf hin, daB der wasserstoffhaltige Che-
misorptionskomplex wesentlich stabiler ist als eine Sauer-
stoffadsorpt- bzw. Oxidschicht.
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