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1 Einleitung

Den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit bildet ein Befund aus der Dis-
sertation von A. Vollmer [Vol99|, die in der Arbeitsgruppe Christmann im
Jahr 1999 entstand. Dort wurden unter anderem ultradiinne Goldfilme auf
der Rhenium-(1010)-Oberfliiche untersucht. Die betrachteten Goldfilme zeig-
ten eine Reihe von geordneten Uberstrukturen, deren Translationssymme-
trie iiberraschenderweise nicht allein durch die Goldbedeckung bestimmt
war. Vollmer beobachtete bei konstanter Goldbedeckung temperaturindu-
zierte Phaseniibergéinge zwischen den geordneten Uberstrukturen. Eine sol-
che Polymorphie ist zwar prinzipiell moglich und fiir einige wenige Oberfla-
chensysteme auch nachgewiesen [GSK97|, bildet aber eine hichst exotische
Ausnahme. Bei Temperaturerhohung auftretende Phaseniibergdnge werden
immer durch die Entropiedifferenz der beiden beteiligten Phasen bewirkt. Im
Regelfall findet daher mit Erhohung der Temperatur fiir geordnete Adsor-
batstrukturen ein Ubergang in einen ungeordneten Gittergaszustand statt.
Die erhohte Konfigurationsentropie durch die freie Anordnung der N Ad-
sorbatteilchen auf Ny (No> N) Bindungsplétze im Gittergaszustand ist die
treibende Kraft solcher Ubergiinge ([Kit69],[DEP75]). Fiir zwei vollstiindig
geordnete Uberstrukturen ist die Konfigurationsentropie jedoch in beiden
Féllen null. Tritt ein Phaseniibergang zwischen solchen geordneten Zustin-
den dennoch auf, miissen andere Freiheitsgrade fiir den Entropieiiberschufs
der Hochtemperaturphase verantwortlich sein. Fiir die Adsorption von CO
auf einer Kobalt-(1010)-Oberfliche konnten King et al. [GSK97| zeigen, daf
unterschiedliche Schwingungseigenfrequenzen der adsorbierten Teilchen in ei-
ner p(2x1)g- und einer p(6x1)g-Phase fiir die Entropiedifferenz dieser beiden
Phasen verantwortlich sind und zu einem Phaseniibergang zweiter Ordnung
fiihren.

Bei ersten Voruntersuchungen im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit lie-
fsen sich die von Vollmer beobachteten Phaseniibergidnge zwischen geordneten
Goldphasen eindeutig nachvollziehen. Bei der Riickumwandlung der Gold-
strukturen durch Erhéhung der Temperatur konnte jedoch eine deutliche
Desorption von zuvor aus dem Restgas aufgenommenem CO beobachtet wer-
den. Schnell war daher klar, da® es sich bei dem vorliegenden System eigent-
lich um ein Zweikomponentensystem handelt, fiir dessen Phasenverhalten
das koadsorbierte CO eine wesentliche Rolle spielt. Die Aufklirung dieses
Zweistoffadsorptionssystems ist Gegenstand dieser Arbeit.

9



Aus Sicht der Physikalische Chemie sind Koadsorptionsphinomene priméir
wegen ihrer Bedeutung fiir die heterogene Katalyse interessant. Die Unter-
suchung des Systems CO/Au/Re(1010) leistet einen Beitrag zum grundsétz-
lichen Verstindnis von reaktionsinduzierten Strukturverinderungen an bi-
metallischen Modellkatalysatoren. Wéhrend der Katalyse auftretende Um-
strukturierungsprozesse, die z.T. reversibel ablaufen, fiihren dazu, dafs der
Katalyseprozefs selbst nicht einfach anhand der vor oder nach der Reakti-
on vorliegenden Struktur des bimetallischen Katalysators verstanden werden
kann. Die grofte Bedeutung solcher dynamischen Strukturdnderungen fiir das
Verstéindnis von Katalyseprozessen ist seit langem bekannt. Schon Langmuir!
machte Verdnderungen der Oberflichenstruktur eines Platin-Katalysators fiir
die gesteigerte katalytische Aktivitit im Verlauf der Reaktion CO + 30, —
CO, verantwortlich. Ein entsprechendes Zitat findet man in einem Uber-
sichtsartikel von G. Ertl? mit dem Titel ,, Restucturing and self-organization
in reactions on metal surfaces* von 1992 [Ert92]. Ertl betont dort die Ver-
gleichbarkeit der Energie der Metall-Metall-Bindung mit der der Adsorbat-
Bindung und diskutiert die an Einkristallsystemen auftretenden Umstruktu-
rierungseffekte und deren Riickwirkung auf die katalytische Aktivitat. Wie
G.A. Somorjai® schon 1991 [Som91] hervorhebt, sind fiir bimetallische Syste-
me adsorbat-induzierte Strukturdnderungen von noch gréferer Bedeutung,
da durch Gasadsorption die fiir die katalytischen Eigenschaften wesentli-
che Stochiometrie der Oberflichenschicht beeinflufit werden kann (ein aktuell
untersuchtes Beispiel ist etwa die durch CO-Adsoprtion bewirkte Anreiche-
rung von Platin an der Oberfliche von Au-Pt-Clustern [TRR*10]). Einen
Uberblick zum momentanen Forschungsstand, besonders zur Ausbildung von
Verbindungs- und Mischphasen zwischen Metall und Gasadsorbat, gibt K.
Tanaka? unter dem Titel ,,Unsolved problems in catalysis“ von 2010 [Tan10].

'Ein entsprechende Zitat Langmuirs findet man im Wortlaut in der unten zitierten
Arbeit von G. Ertl.

2G. Ertl. Restructuring and self-organization in reactions on metal surfaces. Journal
of Molecular Catalysis, 74:1, 1992

3G. A. Somorjai. Directions of theoretical and experimental investigations into the
mechanism of heterogeneous catalysis. Catalysis Letters, 9:311, 1991

4K. Tanaka. Unsolved problems in catalysis. Catalysis Today, 154:105, 2010
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Gliederung der Arbeit. Die Arbeit besteht aus vier Teilen. Kapitel
zwei behandelt die Priparation und die Morphologie des Rhenium-(1010)-
Substrats. Dazu wird eine LEED-IV-Analyse der Oberfliche vorgestellt,
deren Resultat gleichzeitig die Grundlage fiir die spitere Modellierung der
LEED-Daten der goldbedecken Oberfliche bildet.

Kapitel drei und vier beschéftigen sich mit der Adsorption der beiden Ein-
stoffsysteme Kohlenmonoxid und Gold auf der Rheniumoberfliche. Wegen
der stark unterschiedlichen Sublimationsenthalpie von Gas und Metall finden
jeweils verschiedene Methoden zur Charakterisierung der Adsorptionsphasen
Verwendung. Obwohl beide Kapitel eine generelle und in sich abgeschlossene
Darstellung der beiden Einstoffsysteme anstreben, liegt der Schwerpunkt der
Untersuchung in beiden Féllen auf Eigenschaften, die fiir die spiter behan-
delte Koadsorption von besonderem Interesse sind.

Die in Kapitel drei behandelte CO-Adsorption wird mittels Elektronenstreu-
ung (LEED), Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) und Messungen der
Austrittsarbeitsinderung (A®) untersucht. Fiir die Gasadsorption ist es
moglich, einen Gleichgewichtszustand zwischen Gasphase und Adsorbat ein-
zustellen und durch Messung von Adsorptionsisothermen zu charakterisieren.

Fiir die Goldepitaxie, die Gegenstand von Kapitel fiinf ist, lassen sich sol-
che Gleichgewichte nicht herstellen, hier liegt der Schwerpunkt der Untersu-
chung bei der Aufklarung von Struktur und Wachstum der Goldfilme durch
Elektronenstreumethoden wie MEED und LEED(-IV) (Medium/Low Energy
Electron Diffraction).

In Kapitel fiinf wird schlieflich untersucht, welchen Einfluk die Adsorption
von CO auf die Struktur ultradiinner Goldfilme auf der Re(1010)-Oberfliche
hat. Es zeigt sich, daf die konkurrierende Adsorption von CO in der Lage ist,
den Goldfilm zweidimensional isotherm-reversibel zu komprimieren. Dabei
liegen zweidimensionale Inseln von CO und goldbedeckte Bereichen neben-
einander in einem 2D-Druck-Gleichgewicht vor. Dieses Gleichgewicht wird
schlieflich dazu verwendet, den Spreitungsdruck der Goldfilme mit Hilfe der
Adsorptionsisothermen des CO-Systems zu bestimmen.

Am Ende von Kapitel drei und vier findet man eine Zusammenfassung zur
CO-Adsorption (Seite 74) und zur Goldepitaxie (Seite 115) auf der Re(1010)-
Oberfliche. Die abschlieffende Zusammenfassung am Ende von Kapitel fiinf
auf Seite 155 behandelt nur die Ergebnisse zur Koadsorption von Gold und
CO.
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Da die verwendeten experimentellen Methoden weitgehend zum Standard
der Oberflaichenphysik gehoéren und in entsprechenden Monographien und
Lehrbiichern ausfiihrlich behandelt werden, wurde auf ein eigenes Kapitel
zur Erlduterung verzichtet. Experimentelle Methoden und Techniken werden
daher jeweils im Kontext ihrer Verwendung kurz eingefiihrt, dort finden sich
auch Hinweise auf die einschlégige Literatur.
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2 Die Re(1010)-Oberfliche

2.1 Praparation

Die Préaparation des Substrateinkristalls verfolgt drei Ziele: chemische Rein-
heit, langreichweitige kristallographische Ordnung und einheitliche Oberfla-
chenmorphologie. Der dritte Punkt bedarf bei (1010)-hcp-Oberflichen be-
sonderer Aufmerksamkeit, da zwei verschiedene, energetisch nur wenig un-
terschiedliche Oberflachenstrukturen auftreten kénnen.

2.1.1 Augerelektronenspektroskopie: Chemische Reinheit

Fiir die Experimente wurde ein von der Firma Mateck nach dem Chochalski-
Verfahren gezogener Rheniumeinkristall hoher Reinheit verwendet. Aus die-
sem Einkristall wurde vom Kristallabor des Fritz-Haber-Instituts eine ca.
1.5 mm dicke, anndhernd kreisférmige (1010)-orientierte Scheibe mit einem
Durchmesser von 1 ¢cm geschnitten. Die Schnittrichtung wurde durch Ront-
genbeugung mit einer Genauigkeit von 0.5° festgelegt. Der Kristall erhielt
auf der Randfliche zwei 1 mm tiefe Einfrasungen in (0001)-Richtung zur Auf-
nahme von ebenfalls aus hochreinem Rhenium gefertigten Haltedrdhten. Der
Kristall wurde anschliefend mechanisch poliert.

Auch ein im Volumen chemisch hochreiner Kristall weist an seiner Oberfldche
(insbesondere nach Wérmebehandlung) zunéchst eine hohe Konzentration an
Verunreinigungen auf. Bei dem hier verwendeten Rheniumkristall liefen sich
nach Transfer in das UHV mittels Augerelektronenspektrokopie Verunreini-
gungen durch Schwefel und Kohlenstoff nachweisen (Abb. 1). Beide lassen
sich durch Sputtern mit Argonionen effektiv entfernen. Nach dem Transfer
ins Vakuum wurde der Kristall entsprechend mittels Anlassen bis 2200 K und
anschliefendem Sputtern so lange gereinigt, bis auch nach lingerem Aushei-
len bei 1600 K alle Kontaminationen unter der Augernachweisgrenze lagen.
Nach dieser Behandlung waren die oberflichennahen Bereiche so weit von
Verunreinigungen befreit, daf fiir die Durchfiihrung der eigentlichen Expe-
rimente eine regelméfige Reinigung durch Oxidation ([Len94| ,[Mus98]) mit
etwa einem Langmuir (1 L = 10~° Torr-s) Sauerstoff bei 1200 K und anschlie-
flendem Heizen auf 2200 K zur Aufrechterhaltung eines chemisch sauberen
Zustands der Oberfliche geniigten.
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Abbildung 1: Augerelektronenspektren Re(1010)

Spektren der gereinigten (oben) und der mit Schwefel und Kohlenstoff konta-
minierten Rheniumoberfliche: Die aus [McG79] entnommenen Lagen der
Hauptlinien der Elemente Re, S und C sind gekennzeichnet. Die grofie
Schwefelbedeckung der nach der Montage bei 1600 K ausgeheilten Probe un-
terdriickt die Re-Linien im unteren Spektrum vollstindig. Im oberen Spek-
trum ist nach Sputtern nur noch ein geringer Rest von Kohlenstoff vorhan-
den.

2.1.2 LEED: Kristallographische Ordnung

Die ideale Einkristalloberfiache besteht aus einer periodischen Struktur mit
unendlich grofer Kohdrenzldnge. Im Experiment lassen sich jedoch nur rdum-
lich begrenzte Flichen mit guter kristalliner Struktur realisieren. Neben dem
unvermeidlichen Orientierungsfehler beim Schneiden des Kristalls (der zur
Ausbildung von Terrassen endlicher Breite fiithrt) konnen geringe chemische
Verunreinigungen und mangelhaftes Ausheilen von Sputterdefekten zu einer
schlechten Fernordnung der Oberfliche fiihren. Im LEED-Experiment dufert
sich eine schlechte kristallographische Ordnung in einer grofen Halbwerts-
breite der beobachteten Reflexe und in einem Anwachsen des inkohdrenten
Streuhintergrunds.
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Nachdem mit fortschreitender Préparation im gesamten Elektronenenergie-
bereich ein kontrastreiches und scharfes LEED-Bild (Abb. 2) erreicht wurde,
wurden die Helligkeitprofile der (0,1)-Reflexe bei verschiedenen Elektronen-
energien vermessen, um eine Abschétzung fiir die effektive Kohérenzlénge
zu erhalten. Abbildung 3 zeigt das Ergebnis einer solchen Messung fiir ei-
ne Elektronenenergie von 18 V. Aus der abgelesenen Halbwertsbreite von 12
Bildpunkten bei einem Abstand von 240 Bildpunkten zwischen (0,0)- und
(0,1)-Reflex ergibt sich eine effektive Transferweite von 88 A. Die Transfer-
breite T ist

|af*

Aa*’

wobei a* den zum Gittervektor a reziproken Vektor bezeichnet und Aa* die
gemessene Halbwertsbreite. Die Linge des zum (0,1)-Reflex konjugierten
Ortsraumvektors betriigt 4.46 A. Bei hoheren Elektronenenergien erhilt man
vergleichbare Transferbreiten. Damit liegen die gemessenen Transferbreiten

im Bereich des Auflésungsvermogens der verwendeten LEED-Apparatur (ver-
gleiche [EK85]).

T = |a

. J o
0,2) (1,2)
. 0 .
(0,1) (1,1
. o .
(0,0) (1,0
. . .
. . .

Abbildung 2: LEED-Bild und Reflexindizierung der (1x1)-Struktur
Die Elektronenenergie betrug 110 eV, die Temperatur 150 K, der links einge-
zeichnete Ausschnitt markiert die fir die Profilanalyse verwendeten Reflexe;
der (0,0)-Reflex wird durch die Elektronenkanone verdeckt. Die Grifie der
(0,2)-Reflexe ist durch Uberbelichtung bedingt, trotzdem liegt die Intensitit
des Hintergrundes unterhalb der Empfindlichkeit der Videokamera.
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Abbildung 3: LEED: Profil des (0,1)-Reflexes
Die FElektronenenergie betrug 18 eV, die linke Abbildung zeigt die LEED-
Intensitat auf einer Geraden durch den (0,1)- und den (0,-1)-Reflex. Die
rechte Abbildung zeigt nur das Profil des linken Reflexes, das zur Bestimmung
der Halbwertsbreite verwendet wurde.

2.2 LEED-IV: Oberflichenterminierung

Die (1010)-Oberfliiche von hcp-Metallen kann prinzipiell in zwei verschiede-
nen Morphologien auftreten. In Richtung der (1010)-Oberflichennormalen
zeigt der hep-Kristall eine Stapelfolge mit zwei alternierenden Schichtabstén-
den. Je nachdem welcher Schichtabstand zwischen den beiden ersten Ober-
flachenlagen auftritt, entstehen die als A- und B-Terminierung bezeichneten
Oberflachen-Strukturen, deren Geometrien in Abbildung 4 dargestellt sind.
Durch Entfernen der jeweils oberen Lage geht die A- in die B-Terminierung
iiber und umgekehrt. In der A-Terminierung ist die Koordination der er-
sten Atomlage hoher, daher erwartet man eine niedrigere Oberflichenenergie
fiir diese Morphologie. Die Terminierung ist experimentell fiir die (1010)-
Oberflachen von Rhenium [DZ80], Ruthenium [DHH"98], Kobalt [OKE*91],
Beryllium [HPSP96| und Titan [WM90| untersucht. Mit Ausnahme des Ti-
tans wurde iiberall eine reine A-Terminierung gefunden. Auf der Titano-
berfliche findet man Doménen beider Terminierungen, wobei jedoch die A-
Terminierung mit 70% Oberflichenanteil iiberwiegt.
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Die im folgenden beschriebene LEED-IV-Analyse der Rheniumoberfliche
dient hauptséchlich zur Vorbereitung fiir die spitere Berechnung der IV-
Spektren von aufgedampften Goldschichten, stellt aber gleichzeitig sicher,
daf der hier verwendete Rheniumkristall eine einheitliche Oberflichenmor-
phologie aufweist.
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Abbildung 4: Geometrie der idealen (1010)-Oberfliche

Lage im hep-Kristall (oben) und Terminierung (mitte und unten). Die Buch-
staben a und c stehen fir die Gitterkonstanten des hep-Gitters, s (short) und
I (long) kennzeichnen die beiden verschiedenen Lagenabstinde in der Stapel-
folge senkrecht zur Oberfliche. Mit dio und dys wird der Lagenabstand der
beiden oberen Atomlagen gekennzeichnet. Die Bezeichnung der Kristallrich-
tungen des hep-Systems durch die Millerindizes (h,k,i,l) folgt der Konvention
h+k=-1
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Prinzip der LEED-IV-Analyse. ,LEED-IV“ (Low Energy Electron Dif-
fraction-Intensity Voltage) [Hei95| ist die wichtigste Methode zur Aufkldrung
der Oberflichenkristallographie von Einkristalloberflichen. Der wesentliche
Unterschied zur Rontgenkristallographie besteht in der hohen Oberflichen-
empfindlichkeit der Elektronenstreuung. Diese ist eine Folge des hohen Streu-
querschnitts der Kristallatome fiir Elektronen mittlerer Energie (10 - 500 eV).
Die Kehrseite dieses hohen Streuquerschnitts ist das Auftreten von Mehr-
fachstreuung, was die direkte Bestimmung von Strukturfaktoren aus Fourier-
transformierten des streuenden Potentials unmoglich macht. Um aus gemes-
senen Intensitits-Spannungs-Daten auf die zugrundeliegende Streuervertei-
lung schliefen zu konnen, muf in einem iterativen Prozef das Streuverhalten
einer Modellkristallstruktur berechnet und durch Variation der Geometrie-
parameter an die gemessenen Daten angepalst werden. Da die vollstindige
Berechnung (full dynamical analysis) der Streuintensititen fiir die verschie-
denen Beugungs-Ordnungen und Energien recht aufwendig ist, wurde das
Tensor-LEED-Verfahren [HMOT93|[HT79] entwickelt. Dabei wird die Va-
riation der Intensitdt in der Umgebung eines Punktes des Parameterraums
durch eine Storungsentwicklung approximiert, so daf nur fiir groke Para-
meterdnderungen eine volldynamische Rechnung erforderlich ist. Die Suche
nach dem besten Parametersatz erfolgt iiber einen automatisierten Suchalgo-
rithmus durch Minimieren eines Abstandsmafies zwischen berechneten und
gemessenen Daten. Neuere Entwicklungen der Methode [BHO1|[BHMHO1]
befassen sich mit der Elektronenstreuung an Mischkristalloberflichen; hier ist
es moglich, durch Mischen der atomaren Streuanteile verschiedener Streuer
auf die Oberflichenkonzentration bindrer Mischkristalle zuriickzuschliefien.

Eine LEED-IV-Analyse besteht demnach aus zwei Teilen, ndmlich der Mes-
sung des energieabhingigen Intensitatsverlaufs fiir die einzelnen Beugungord-
nungen und aus der anschliefenden Anpassung eines Strukturmodells durch
das numerische Optimierungverfahren.

Die LEED-IV-Messung. Ein monochomatischer fokussierter Elektro-
nenstrahl mit Energien zwischen 10 und 500 eV wird auf die Probe gerich-
tet. Da der Rechenaufwand bei der spiteren Modellierung durch Ausnutzen
der maximalen Symmetrie des Problems erheblich reduziert werden kann,
strebt man senkrechte Inzidenz des einfallenden Strahls an. Durch Interferenz
am Kristallgitter kommt es zu elastisch riickgestreuten Elektronen in mehre-
ren Beugungsordnungen. Diese erzeugen auf einem Lumineszenzschirm das
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fiir die Oberflichensymmetrie und die Elektronenenergie charakteristische
LEED-Bild. Zur LEED-IV-Messung wird nun fiir jede Beugungsordnung
der Intensititsverlauf des riickgestreuten Strahls als Funktion der Energie
gemessen. Die Detektion der Intensitét erfolgt zumeist durch ein Videosy-
stem (Video-LEED, [vG90|). Im Experiment wurde dazu eine kommerzielle
,reverse view” LEED-Optik der Fa. Omicron verwendet. Diese Art des Auf-
baus gestattet neben der Beobachtung aus der Probenrichtung gleichzeitig die
Aufzeichnung des LEED-Bildes durch eine Video-Kamera. Zu diesem Zweck
wurde eine hochempfindliche digitale CCD Kamera (Photonic Science) mit
lichtstarkem Objektiv (Schneider Kreuznach 90 mm 1:0.95) eingesetzt. Die
Bilder dieser Kamera wurden wahrend des Experiments durch einen Compu-
ter aufgezeichnet, der gleichzeitig die Energie der Elektronen, die Temperatur
der Probe und den Elektronenstrom des einfallenden Elektronenstrahls iiber
einen MeRverstirker (Keithley 616) erfalite. Die weitere Bearbeitung der so
aufgezeichneten Bilder wurde erst nach der eigentlichen Messung in einem
zweiten Schritt ,offline” durchgefiihrt. Dies hat u. a. den Vorteil, daf ein
gesamter Datensatz mit Energien zwischen 20 und 500 eV bei einer Auflo-
sung von 1 eV in etwa einer Minute gemessen werden kann, was Probleme
durch Restgasadsorption wiahrend der Messung praktisch ausschliefit. Fiir
die anschliefende Helligkeitsvermessung der aufgezeichneten LEED-Bilder
kam eine Photometriesoftware (IRAF, Image Reduction and Analysis Fa-
cility) der NOAO [Dav94| zum Einsatz, die sonst fiir die Bildverarbeitung
in der Astronomie verwendet wird. Neben umfangreichen Moglichkeiten zur
interaktiven und scriptgesteuerten Photometrie verfiigt dieses Programmpa-
ket iiber Algorithmen zur automatischen Zentrierung und Nachfiihrung der
Photometrieapertur und iiber ausgekliigelte Verfahren zur Eliminierung des
Streulichthintergrundes (vgl. Abb. 5 und 6).
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Abbildung 5: IRAF-Photometrie I

Im LEED-Bild (2 0eV) ist der (-1,0)-Reflex zur Vermessung markiert. Der
rote Kreis bildet die eigentliche MefSapertur, der gelbe Kreisring dient zur
Bestimmung der Hintergrundhelligkeit. Die Feinzentrierung der Apertur er-
folgt automatisch. Dazu werden an die Helligkeitsprofile des Reflexes in der
z- und y-Richtung Gaufverteilungen angepafit und die Position der Apertur
so lange verschoben, bis beide Verteilungen symmetrisch zum entrum lie-
gen. Die Position des Reflexes kann so mit einer Genauigkeit von etwa 1 10
der Pizelgrifie bestimmt werden. Dieser entrieralgorithmus wird auch dazu
verwendet, um die energieabhingige Reflexverschiebung bei der IV-Messung
zu berticksichtigen und dem Reflex zu folgen.
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Abbildung 6: TRAF-Photometrie 1T

Helligkeitsverteilung in der MefS- und Hintergrundapertur und Statistik der
Hintergrundpizelwerte. Die niedrigen Pixelwerte sind zur Kontrasterhohung
durch Farbwerte dargestellt. Im oberen Teil ist die Verteilung der Pizelwerte
innerhalb der Meflapertur als Funktion des Abstands vom entrum der Aper-
tur aufgetragen. Man erkennt eine leichte Uberbelichtung des Bildes an den
abgeschnittenen Pizelwerten in der Mitte. wur Helligkeitsbestimmung werden
alle Pixelwerte innerhalb dieser Apertur aufsummiert, anschlieffend wird ein
konstanter Hintergrund aus den Pixelwerten innerhalb der gelben Kreisschei-
be geschdtzt und abgezogen. Dazu wird an die Pizelwerte der Hintergrund-
apertur eine Gaufverteilung angepafit und deren Mittelwert berechnet (un-
teres Teilbild). Die Verwendung einer kreisformigen Apertur (anstatt der
ublichen wadratischen) verringert den Einfluf des Hintergrunds auf die ge-
messene Intensitat [R S02].
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Die mittels IRAF vermessenen Intensititen wurden auf den Strom der Pri-
maérelektronen normiert. Auferdem wurde die vom Beobachtungswinkel ab-
héngende Leuchtdichte des LEED-Schirms korrigiert [vG90]. Zur Kontrolle
der Probenjustage wurden die Intensitdten von symmetrieiquivalenten Re-
flexen verglichen. Nachdem eine gute Symmetrie erreicht war, wurden die
entsprechenden Reflexe gemittelt (vgl. Abb. 7). Die so aufbereiteten Mef-
daten bildeten das Datenmaterial fiir die rechnerische Strukturbestimmung.

0 100 200 300 400
Elektronenenergie [eV]

Abbildung 7: LEED-IV: Symmetrie der Reflexe
Von oben nach unten: Intensitit der 11-, 11-,11- und 11-Reflexe als Funk-
tion der Elektronenenergie. Die unterste Kurve zeigt den Mittelwert dieser
symmetried uivalenten Reflexe.

Modellierung. Die Berechnung der Streuintensititen fiir eine gegebene
Anordnung von atomaren Streuern ist eine recht komplexe Angelegenheit
und wird hier nur in groben Ziigen skizziert. Grundlage dieser Zusammen-
fassung ist die Darstellung in der Monographie von Pendry [Pen74|. Fiir
die Anpassung der Modellstruktur durch die TensorLEED-Methode ist das
Buch von Tong und van Hove [HT79] die makgebliche uelle. Die soge-
nannte volldynamische LEED-Rechnung besteht aus zwei Schritten: a) der
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Berechnung des effektiven Potentials fiir die LEED-Elektronen und b) der
ndherungsweisen Losung der Schrodingergleichung in diesem Potential. Die
praktische Berechnung ist heute dank des von M.A. Van Hove entwickelten
Programmpakets auch ohne vertiefte theoretische Kenntnisse moglich. Wir
gehen auf die Details nur insoweit ein, als sie zum Verstdndnis der verwen-
deten Parameter notwendig sind. Neben den Programmen von Van Hove
und Barbieri [BH| wurde die in Erlangen entwickelte TensErLEED-Software
[BHO1] verwendet.

Das Streupotential wird als Mu n-Tin-Potential aus den atomaren Streupo-
tentialen der einzelnen Atome der Oberflichen- und Volumenstruktur zusam-
mengesetzt. Innerhalb des Mu n-Tin-Radius erzeugt die Ladungsverteilung
der Gitteratome ein kugelsymmetrisches effektives Potential, auerhalb des
Mu n-Tin-Radius ist das Potential konstant, sein Wert wird als Anpassungs-
parameter V behandelt. Zunichst werden die atomaren Streupotentiale aus
der Kernladungszahl (Z =75) und der Elektronenkonfiguration (Re: | e]
4f' 5d 6s®) der beteiligten Streuer berechnet. Unelastische Effekte, die zu
einer endlichen Reichweite der Elektronen im Metall fiihren, werden durch
einen Imaginérteil zum inneren Potential beriicksichtigt.

Zur Beschreibung der geometrischen Anordnung wird das dreidimensionale
Gitter in Netzebenen parallel zur Oberflache zerlegt. Innerhalb einer Gitter-
ebene werden die Streuerpositionen durch Angabe der Translationseinheits-
zelle (Gitterkonstanten Re a=2.761 A und c¢=4.456 A [LTB70], vgl. Abb. 4)
und der zugehorigen Basis, die die Atompositionen in dieser Einheitszelle
festlegt, beschrieben. Zur Modellierung des Volumens werden nun vier dieser
Gitterebenen zu einem Stapel (composite layer) so zusammengefafit, daf alle
Gitterplatze durch Translation dieses Stapels senkrecht zur Oberfliche be-
schrieben werden konnen. Diese Aufteilung ist aus Abbildung 8 ersichtlich.
Die Zusammenfassung in diese composite layer erfolgt dabei aus rechentech-
nischen Griinden so, daf alle kurzen Lagenabstinde innerhalb eines com-
posite layers liegen und der Translationsvektor ASA1 die Lange des grofen
Lagenabstands 1 (vgl. Abbildung 4) hat. Die ersten vier Oberflichenlagen
(B-Terminierung fiinf Lagen) werden ebenfalls zu einem composite layer zu-
sammengefalit. Nur die Positionen in dieser Struktureinheit konnen spéter
im Optimierungverfahren variiert werden.

Debye-Temperatur. Neben den eben beschriebenen geometrischen und
elektronischen Parametern hingt die kohédrent in die einzelnen Ordnungen
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bulk

ASA1 d)

Composite Layer 2

-

Composite Layer 1 %

Abbildung 8: LEED-IV: Streugeometrie A-Terminierung

Die [0001]-Richtung steht senkrecht zur —eichenebene, die schra ert gezeich-
neten Gitterplitze sind lings dieser Achse um ¢ 2 wversetzt. Die Volumen-
struktur wird durch Translation des oberen Stapels “composite layer 2 mit
dem Translationsvektor ASA1 gebildet. Die ersten vier oberflichennahen
Atomlagen (im Bild unten) werden zum “composite layer 1 zusammenge-
fafst. Die Lagenabstinde in diesem Stapel sind freie Variationsparameter fiir
die TensorLEED-Optimierung.

d23
di2

gestreute Intensitit von der thermischen Bewegung der Gitteratome ab. Die
Behandlung dieses thermischen Beitrags zur Streuintensitit kann entweder
durch Angabe einer effektiven Debye-Temperatur (im original Tensor-LEED-
Paket von Van Howe [HMO™93]) oder durch explizite Angabe der mittleren
thermischen Auslenkung (TensErLEED-Software) erfolgen. Im Anhang sind
Kurven zur Umrechnung zwischen diesen Grofen fiir die verwendeten Pa-
rametersitze angegeben. Die Tensor-LEED-Software aus Erlangen kann die
thermische Auslenkung als Anpassungsparameter behandeln, daher ist le-
diglich ein plausibler Startwert erforderlich. Diese Mdglichkeit wird spéter
fiir die Analyse der Goldstruktur verwendet. Fiir die Rechnungen zum Rhe-
niumkristall wurde die Van Howe-Software benutzt. Zur Abschitzung der
effektiven Debye-Temperatur wurden daher Vorabmessungen zur Tempera-
turabhéngigkeit der Streuintensitit durchgefiihrt (siehe Abb. 9). Dazu wur-
de die Intensitat des (0,0)-Reflexes bei drei verschiedenen IV-Maxima (35,
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67.5 und 92.5 eV) als Funktion der Temperatur gemessen. Im Rahmen ei-
ner kinematischen Betrachtung |Chr77|, [Pen74| ergibt die Auftragung des
Logarithmus der Intensitit iiber der Temperatur geméaf

=07 =——5371 (1)

Debye-Temperaturen von 170 K (35 eV), 200 K (67.5 €V) und 210 K (92.5 V).
Dabei ist ~ der Einfallswinkel zur Normalen, m die Atommasse (m =186
g/mol),  die Debye-Temperatur und  die Elektronenwellenléinge. Bei
den verwendeten Energien liegt die Elektroneneindringtiefe zwischen einer
und drei Atomlagen [EK85]. Fiir die IV-Rechnungen wurden daher Debye-
Temperaturen von 170 K und 200 K fiir die erste und zweite Atomlage zu-
grunde gelegt. Fiir alle anderen Atome wurde der Wert der Debye-Temperatur
des Volumens von 415 K [AM76] verwendet.

10.5

InI/1,

8-5 1 1 1
200 400 600 800 1000

Temperatur K

Abbildung 9: LEED: Effektive Debye-Temperatur der Re(1010)-Oberfliche
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| Parameter | Wert |
Mu n-Tin-Radius | 1.36 A
Gitterkonstante a | 2.761 A
Gitterkonstante ¢ | 4.456 A

1 9
(1. Lage) 170 K
(2. Lage) 200 K
(Volumen) 415 K
Imaginérteil V 5V

Mit diesen in der Tabelle zusammengefafiten Parametern wurde sowohl fiir
die A- als auch fiir die B-Terminierung eine volldynamische Rechnung fiir
die unrelaxierte Oberfliche als Startwert fiir die Tensor-LEED-Optimierung
durchgefiihrt. Bei der anschliefenden Strukturoptimierung wurde fiir die er-
sten drei Atomlagen eine Relaxation in Richtung der Oberflaichennormalen
zugelassen. Als Maf fiir die erreichte Ubereinstimmung zwischen berechneten
und gemessenen Intensititen wurde der Pendry-R-Faktor [Pen74| verwendet.
Werte dieses Parameters unter 0.3 signalisieren eine ordentliche, solche unter
0.2 eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Modell und wahrer Struktur.
Fiir die A-Terminierung wurde mit der so bestimmten neuen Geometrie wie-
derum eine volldynamische Rechnung durchgefiihrt.

Ergebnisse. Die berechneten IV-Kurven fiir die B-Terminierung (Abb. 11)
zeigen Maxima an Stellen, an denen die gemessene LEED-Intensitéit null ist.
Der Pendry-R-Faktor betrigt 0.71. Die B-Terminierung tritt also auf der
untersuchten Rhenium-Oberfliche in vélliger Ubereinstimmung mit den bis-
herigen Untersuchungen nicht auf. Abbildung 10 zeigt die gute Ubereinstim-
mung der fiir die A-Terminierung berechneten IV-Kurven. Der zugehorige
Pendry-R-Faktor betrigt 0.22. Um die erzielte Genauigkeit in Relation zur
schon zitierten Arbeit von Davis und Zehner |[DZ80| einschétzen zu konnen,
wurde auch der R-Faktor nach Zanazzi-Jona R berechnet; in der folgenden
Tabelle sind die Parameterwerte zusammengestellt.

| | diz | ds | V |[R |[R | AE |
diese Arbeit | -12 % | -2 % | 10.8 V | 0.22 | 0.08 | 800 eV
Davis [DZ80] | -17 % 1% 140V - 0.19 | 400 eV
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Ein leichter Unterschied zu den Resultaten von Davis und Zehner besteht
bei den beiden oberen Lagenabsténden d;s und dp3. Aufgrund der groferen
Datenbreite und der besseren erreichten Anpassung sind die hier ermittelten

Werte als zuverlédssiger anzusehen.
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spreading pressure dyn/cm

30

OC,,H,,COOH
0 C,H,.COOH

0.01

0.02 0.03
concentration x

0.04












