Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 Einleitung

Schwerpunkt der Arbeit ist die Strukturbestimmung verschiedener Adsorbatsysteme und
Kristalloberflichen, nicht die weitere Entwicklung der LEED-Theorie. Fiir die Auswertung
wurde ein bereits erprobtes Programm, welches von Prof. Moritz an der LMU Miinchen
entwickelt wurde [6], auf einer VMS Alpha Workstation implementiert. Im folgenden
wird daher nur kurz auf wesentliche, zum Verstéindnis der Arbeit beitragende Aspekte der

LEED-Theorie eingegangen.

Nach der deBroglie Gleichung kann ein Elektronenstrahl als Materiewelle mit der Wellen-

lange A aufgefafit werden [1]:

150[A]

A=\ Frev

Fiir Energien E zwischen 30 und 500 eV werden diese Wellenléngen vergleichbar mit Git-

terabstdnden und kénnen daher am Kristallgitter gebeugt werden.
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Abbildung 2.1: Schematische Abbildung einer LEED-"optik’. S: Leuchtschirm, G1,G> Gitter, x Beu-

gungsreflexe.

Die LEED-Apparatur besteht dabei aus einer Elektronenkanone, die einen Elektronenstrahl
von ca. 1 yA und mit Energien zwischen 20 und 400 eV liefert. Diese treffen auf den Kristall
auf und werden in Richtung eines Leuchtschirms reflektiert. Drei bis vier feinmaschige
Metallnetze, die sogenannten Gitter, befinden sich zwischen Kristall und Leuchtschirm.
Das erste und letzte dieser Netze ist auf das gleiche Erdpotential wie der Kristall gesetzt,
an das zweite bzw. die beiden folgenden liegt eine Spannung an, die ungefdhr der Energie
der von der Elektronenkanone emittierten Elektronen entspricht. Dadurch werden nicht-
elastisch gestreute Elektronen abgefangen, und nur die elastisch gestreuten Elektronen
passieren . Diese werden danach wiederum in Richtung Leuchtschirm durch eine an diesen
anliegende Spannung von ca. 5 kV beschleunigt. Auf diesem Leuchtschirm produzieren sie
das Beugungsmuster, eine Anordnung von fluoreszierenden Punkten, die Beugungsreflexe.
Abb. 3.4 zeigt Beispiele von derartigen Beugungsbildern fiir das System Pt(111)-Na. Die
Intensitdt und Position der Beugungsreflexe auf dem Leuchtschirm ist charakteristisch
fiir die Struktur der Kristalloberfliche sowie abhingig von der Energie der eingestrahlten
Elektronen. Sie kann z.B. mit Hilfe photographischer Methoden oder einer Videokamera
aufgezeichnet werden. Die Intensitét eines solchen Reflexes als Funktion der Energie der

eingestrahlten Elektronen wird I(E)-Kurve genannt.

!Sowie inelastisch gestreute Elektronen, die zufilligerweise diese Energie besitzen.
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Eine physikalische Beschreibung dieses geometrischen Beugungsmusters wird durch fol-
gende auf der Bragg’schen Gleichung basierende Gleichung ermdoglicht, die einen Zusam-
menhang zwischen den Wellenvektoren der ein- und ausfallenden Welle (k¥ und k'), der

Wellenlédnge A und dem Netzebenenabstand d herstellt.
d(k' — k) =n\

Die mittlere freie Weglidnge der Elektronen bei Energien zwischen 40 und 400 eV betréigt
ca. 5 A. Aufgrund des hohen Streuquerschnitts (der Querschnitt der riickstreuenden Atom-
riimpfe kann bis zu 1 A2 betragen) dominiert die Riickstreuung das Streuverhalten. Beide

Effekte tragen ungefdhr zu gleichen Anteilen zur Oberflichensensitivitdt von LEED bei.
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Abbildung 2.2: Ausdringtiefe als Funktion der Elektronenenergie [7]

Fig. 2.2 zeigt die Ausdringtiefe als Funktion der Energie der Elektronen. Die Eindringtiefe

von Elektronen mit kinetischen Energien von 40-400 eV betrigt ca. 15 A | was etwas 7

22dsin®=n) , © Einfallswinkel der zu beugenden Welle, n Beugungsordnung, d Netzebenenabstand
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Monolagen entspricht. Insbesondere in Materialien geringerer Ordnungszahl erméglicht es
LEED, nicht nur die oberste Substratschicht zu analysieren, sondern auch Informationen
iiber tieferliegende Substratschichten zu gewinnen. Damit decken sich der Empfindlich-
keitsbereich der MeRmethode und der Bereich der strukturellen Anderungen durch Ober-
flicheneffekte in idealer Weise. Beispiele dafiir bilden die in dieser Arbeit untersuchten

Systeme Cu(110)/N und Pt(111)(v/3 x v/3) R30°)-Na.

Der hohe atomare Streuquerschnitt der in LEED-Experimenten verwendeten Elektronen
fiihrt zu einer Mehrfachstreuung der Elektronen, so daf die exakte Strukturinformation
nicht mehr durch eine einfache Fouriertransformation des Strukturfaktors erhalten werden
kann. Dennoch kann eine derartige kinematische Analyse des Beugungsbildes wertvolle
Hinweise iiber die mittleren relativen Intensititen des Beugungsbildes liefern, da mit dieser
Methode z.B. abgeschitzt werden kann, ob Uberstrukturreflexe bei schwicheren Beugungs-
bildern beobachtbar sein werden. Fiir eine quantitative Analyse reicht dieser Ansatz jedoch
nicht aus, und es muf die sogenannte dynamische LEED-Theorie zur Anwendung kommen.
Diese beriicksichtigt die Streuung innerhalb der Elektronenhiille eines einzelnen Atoms, als
auch die Mehrfachstreuung zwischen den einzelnen Atomen. Letztere bewirkt, daf das

einfallende Wellenfeld eines Atoms von den Positionen der anderen Streuer abhingt.

Die Durchfiihrung einer LEED-Strukturanalyse unterteilt sich daher in folgende Schritte:

Nach der Probenpriaparation und Messung der I(E)-Kurven des betreffenden Systems
(Kap.3) stehen als niichstes Uberlegungen zu grundlegenden strukturellen Parametern
an: Die Grofe der Elementarzelle 14t sich an Hand des Diffraktionsmusters geometrisch
bestimmen. Weiterhin stellen aus den Préparationsbedingungen bekannte Konzentratio-
nen und Verhiltnisse der Adsorbatatome zu beachtende Randbedingungen dar. Zusitz-

lich liefern bekannte Atomgréfen und Bindungsldngen Hinweise auf physikalisch sinnvolle

3Der Vorteil von Materialien mit geringerer Ordnungszahl besteht darin, daf die maximal zu beriick-
sichtigende Drehimpulsquantenzahl der Streuphasen relativ klein ist (I,,4 < 8). Dies fiihrt zu kleineren
Arraygrofien und einem schnelleren Programmdurchlauf, was die Rechenzeit selbst fiir einen grofieren

Parameterraum in einem vertretbarem Rahmen hélt.
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Strukturmodelle. Gegebenenfalls flieken Ergebnisse friiherer Untersuchungen mit anderen

Mefkmethoden in die Aufstellung der Strukturmodelle mit ein.

Mittels der dynamischen LEED-Theorie werden dann die sogenannten 'theoretischen’ I(E)-
Kurven fiir diese Modelle errechnet und anschliefend mit den experimentellen Kurven ver-
glichen. Durch Variation der geometrischen Parameter und derjenigen, die die Schwingun-
gen der Atome charakterisieren, wird anschliefend versucht, ein Modell zu erhalten, dessen
rechnerische I(E)-Kurven moglichst gut mit den experimentell erhaltenen iibereinstimmen.
Statistische Uberlegungen belegen, da® eine hohe zufillige Ubereinstimmung zwischen den
theoretischen Kurven einer falschen Modellstruktur und den experimentell erhaltenen sehr

unwahrscheinlich ist [7].

Um geniigend Information iiber die Struktur zu erhalten, konnte im Prinzip bei fester
Energie der eingestrahlten Elektronen ihr Einfallswinkel variiert werden: I(d,6)-Kurven.
Da sich im Gegensatz zu Rontgenstrahlen die Energie von Elektronen sehr einfach variieren
1at, ist aufgrund der einfacheren apparativen Durchfiihrbarkeit nur eine Aufnahme von

I(E)-Kurven allgemein {iblich.

2.2 Strukturbestimmung

Die Theorie der Strukturbestimmung l4ft sich in verschiedene Abschnitte unterteilen: Er-
stens, die Berechnung der Streuphasen, die einer mathematische Beschreibung der Streu-
ung am einzelnen Atom entsprechen. Zweitens, die Berechnung der I(E)-Kurven aus der
Streuung zwischen den Atomen. Drittens, der Vergleich der I(E)-Kurven von Theorie und
Experiment und viertens, die Abschitzung der Genauigkeit des Verfahrens. Fiir Details
und eine Ubersicht der Originalliteratur wird auf die Biicher von Pendry [7] und van Hove

und Tong [8] verwiesen.
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2.2.1 Berechnung von atomaren Streuphasen und Kristallpoten-

tial

Um die Streuung an einem einzelnen Atom zu betrachten, ist es sinnvoll, die einfallende
Welle nach Kugelwellen zu entwickeln, die durch die Quantenzahlen / (Drehimpulsquanten-
zahl) und m (Magnetquantenzahl) charakterisiert sind. In einer solchen Darstellung kann
die Streuung einer Kugelwelle durch eine energie-, material- und drehimpulsabhéngige Pha-
senverschiebung beschrieben werden, falls das Streupotential eines Atoms eine sphérische
Symmetrie besitzt. Wie Untersuchungen gezeigt haben, ist diese Naherung auch fiir auf

einer Kristallfliche adsorbierte Molekiile giiltig [9].

Die atomaren Streuphasen basieren auf Rechnungen folgender Art: Die Ladungsvertei-
lung eines Atoms wird relativistisch berechnet, indem die Diracgleichung gelost wird. Die
Austauschwechselwirkung zwischen den Elektronen wird dabei mit einem Ein-Elektronen-
Potential, dem Slater-Austauschterm beschrieben, der mit den optimierten a-Parametern
von Schwarz [10] angenéhert wird. Fiir das Kristallpotential wird die “Muffin-Tin”-Ndherung
verwendet. Diese beschreibt die Ladungsdichteverteilung des Kristalles als Potentialmul-
den, den Atomriimpfen, deren Ausdehnung durch den “Muffin-Tin”-Radius begrenzt wird,
die in ein Kontinuum delokalisierter Ladung, den Leitungselektronen, eingebettet sind. In-
nerhalb des “Muffin-tin”-Radius wird das atomare Streupotential durch Verwendung der
Poisson-Gleichung unter Beriicksichtung der Betrige benachbarter Atomriimpfe bestimmt.
Dabei ist wesentlich, dak sich die Atomriimpfe benachbarter Atome nicht iiberlappen diir-

fen.

Der Bereich zwischen den Atomriimpfen wird auf ein konstantes Potential Vj gesetzt, die
inelastische Streuung wird durch den Imaginérteil des konstanten Potentials V{y; beschrie-
ben. Dabei entspricht Vp; der Halbwertsbreite eines typischen Intensitdtsmaximums [8].
Da eine genaue empirische Bestimmung beider Gréfen aus experimentellen Daten nicht

moglich ist, miissen sie in der Intensitdtsanalyse angepaft werden.
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Langsame Elektronen streuen hauptsichlich an den Atomrumpfpotentialen, also dem Kern
und den inneren abgeschlossenen Schalen; somit stellt diese Beschreibung eine sehr gute
Néaherung dar. Bei der Berechnung der Streuphasen wird diese Wechselwirkung relativi-
stisch behandelt, was zu spinabhingigen Streuphasen fiihrt. Da die LEED-Experimente
jedoch nicht mit spin-polarisierten Elektronen durchgefiihrt wurden, werden die Streupha-

sen anschliefsend iiber den Spin gemittelt.

Isotrope thermische Schwingungen und die daraus folgenden Verteilungen der Atome um
ihre Gleichgewichtslage werden durch eine Korrektur der atomaren Streuphasen beriick-

sichtigt, in die Debyetemperatur, atomspezifische Masse und Meftemperatur eingehen.

2.2.2 Berechnung der I(E)-Kurven

Als zweiter Schritt muf zur Berechnung der I(E)-Kurven die Mehrfachstreuung zwischen
den Atomen beriicksichtigt werden. Zunéchst werden dafiir die einzelnen Streuwege berech-
net, indem Kugelwellen um die atomaren Punktstreuer innerhalb einer Schicht entwickelt
werden. Eine solche Welle geht von jedem Atom A aus und bewegt sich bis zum néchsten
Atom B im konstanten Potential V,+ V,;. (Wie oben erwihnt, wird die Dampfung durch
den imagindren Anteil V,; beschrieben). Dort erfihrt sie eine Phasenverschiebung und

pflanzt sich anschliefend weiter im Kristall fort oder verlaft diesen.

Durch diese Einzelprozesse entsteht selbst bei einer endlichen Anzahl von Atomen eine
unendliche Anzahl von Streuwegen. Die Summe dieser 1dft sich als geometrische Reihe
beschreiben und durch Matrixinversionen analytisch losen. In der numerischen Behand-
lung durch das Programm werden jedoch nur Atome im Radius von 100 A beriicksichtigt.
Dies ist zuléssig, da durch die Dampfung die Streupfade konvergieren. Dieser Schritt, die
Berechnung der Gittersumme, kostet den grofiten Teil der Rechenzeit und ist proportional
71 ~ NY(I;n0z + 1)® mit N als der Zahl der Atome pro Elementarzelle und /,,,, als maxi-

mal beriicksichtigte Drehimpulsquantenzahl der Streuphasen. Entscheidend ist bei dieser
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Methode, dak alle Vielfachstreuprozesse selbstkonsistent beschrieben werden. In einem
zweiten Schritt werden die Kugelwellen aufierhalb der Schicht zu ebenen Wellen zusam-
mengesetzt, deren Wellenvektoren £ die Bragg-Bedingung fiir die Parallelkomponente der
Streuung k| erfiillen. Die z-Komponente k, der Wellenvektoren ergibt sich im Inneren des

Kristalls aus:

2m
|k |2 k2 = —(

E + Vo + Voi)

(E Energie, m Elektronenmasse, V; Inneres Potential (Realteil), V4; Inneres Potential
Imaginérteil), Demnach hat auch k, einen imagindren Anteil, der zu einer exponentiel-
len Démpfung fiihrt. Dieser wird dominant, wenn k; > %mE ist, wodurch die sogenannten
‘evanescent waves’ definiert sind. Diese spielen keine Rolle auf der Vakuumseite, sind je-
doch wichtig fiir eine konvergente Beschreibung des Beugungsverhaltens im Kristall, da
hier immer mehr Wellenvektoren zu hoher indizierten Gitterstangen bei den Rechnungen

mitgenommen werden miissen, als tatsidchlich Reflexe im Beugungsbild sichtbar sind.

In einem weiteren Schritt wird die Mehrfachstreuung zwischen den Schichten nach dem
'Layer-doubling’-Verfahren [7] berechnet. Hierbei werden die einzelnen Streupfade auf-
summiert, was mathematisch wiederum durch Matrixinversionen ausgefiihrt wird. Der
Aufwand fiir diesen an Rechenzeit weniger aufwendigen Schritt skaliert mit Ng’ wobei
N, die Anzahl der beriicksichtigten reziproken Gitterstangen ist. Daher empfiehlt es sich,
das Strukturmodell in méglichst viele Schichten mit moglichst wenigen Atomen zu zerlegen.
Die Schichten miissen dabei, um die Ddmpfung richtig wiederzugeben, einen Mindestab-

stand von 1 A besitzen.

4Gitterstangen anstelle von Reflexen, da aufgrund der nur zweidimensionalen Translationssymetrie der
Oberflache die dritte Dimension unbestimmt ist. Die Reflexe im Beugungsbild entsprechen Schnitte durch

besagte Gitterstangen.
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Fiir die identischen Volumenschichten findet das Layer-doubling in seiner eigentlichen
Wortbedeutung Einsatz, da der Algorithmus es hier erlaubt, durch einen Schritt die Zahl
der durch Mehrfachstreuung gekoppelten Schichten zu verdoppeln. Dieses Verfahren kon-

vergiert meistens bereits nach 3 bis 4 Schritten.

Um nun die I(E)-Kurven zu errechnen, miissen die so erhaltenen Intensitéten der ins Va-
kuum auslaufenden Wellen noch fiir verschiedene Energien berechnet werden. Es ist dabei
oftmals ausreichend, die Rechnungen mit einer Energieschrittweite von 5 €V durchzufiihren

und anschliefend zwischen den Stiitzstellen zu interpolieren.

2.2.3 Vergleich von theoretischen und experimentellen I(E) Kur-

ven

Die berechneten (‘theoretischen’) I(E)-Kurven werden anschliefend in dem sogenannten
"Theorie-Experiment-Fit’ mit den Mefdaten verglichen. Die theoretischen I(E)-Kurven
werden dazu fiir verschiedene, physikalisch-chemisch plausibel erscheinende Modellstruk-

turen ermittelt.

Der Vergleich mit dem Experiment erfolgt unter der Zuhilfenahme sogenannter r-Faktoren
(reliability factors). Diese ermoglichen es, automatisch mittels des LEED-Programms [6]
einen fiir die Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment charakteristischen Wert
zu bestimmen. Der Zahlenwert eines r-Faktors, der nach den Formeln Zanazzi-Jona, Pen-
dry [11] und Kleinle [12] (Rpg) ermittelt wurde liegt zwischen 0 und 2. 0 bedeutet eine
vollstindige Ubereinstimmung, 1 keine Korrelation und 2 entspricht einer Antikorrelati-
on. In der Praxis signalisieren fiir die Zanazzi-Jona, Pendry und Rpg r-Faktoren Wer-
te von 0.15 bis 0.3 eine gute Ubereinstimmung, zwischen 0.3 und 0.45 kann insbesonde-
re bei komplizierteren Koadsorbatstrukturen davon ausgegangen werden, dafs wesentliche

Strukturmerkmale gefunden wurden, und oberhalb von 0.5 ist das Strukturmodell aller
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Wahrscheinlichkeit nach falsch oder zumindestens stark verbesserungsbediirftig. In unse-
rer Arbeit wurden die Rpepgry und Rpg r-Faktoren verwendet. Der Pendry r-Faktor rp [11]
basiert auf Y-Funktionen, die im wesentlichen logarithmische Ableitungen der Intensitéten

nach der Energie sind.

(24 th |2
Tp:Z Zi|(?:i,gp_y;,g‘
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Die Summe iiber g geht dabei iiber alle vermessenen Strahlen, die Summe iiber ¢ {iber alle
Datenpunkte (Energien) des Strahls g, fiir den die Intensitéten sowohl vermessen als auch

berechnet worden sind.

In der logarithmischen Ableitung kiirzt sich der absolute Wert der Intensitdten heraus,
was dazu fiihrt, dak dieser r-Faktor weniger auf die Intensititen als auf die Positionen
der Beugungsmaxima sensitiv ist. Die Groke V,; im Nenner verhindert die unerwiinschte
Betonung sehr kleiner Intensititsmaxima. Da der r-Faktor von der Ableitung der Intensitét
nach der Energie abhingt, mufl die Schrittweite der einzelnen Energiepunkte hinreichend

klein sein; Schritte von 5 €V sind ausreichend [12].

Zusétzlich wurde noch als zweiter r-Faktor der Rpp-Faktor einbezogen [12]. Dieser wiirde
im Prinzip eine grofere Energieschrittweite ermdéglichen, um aber die Kurven optisch ver-
gleichen zu konnen und den 7,—Wert zugleich zu berechnen, wurde in dieser Arbeit hierauf

verzichtet. Der Rpg r-Faktor wird nach folgender Formel ermittelt:

exp _ . rth
| Lig ol
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mit
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Die mehrdimensionale Ergebnisfliche des r-Faktors, betrachtet als Funktion der zu op-
timierenden Parameter, weist verschiedene lokale Minima auf. Diese konnen je nach zu
betrachtendem r-Faktor an verschiedenen Stellen liegen, das absolute Minimum ist fiir alle
jedoch gleich. Es konnte daher gezeigt werden, dafs eine automatische Optimierung sowohl
ausschlieflich nach dem rpg als auch allein nach dem Pendry r-Faktor nicht immer zu der
optimalen Geometrie fiihrt [13]. Daher ist ein Vergleich der Tendenzen beider r-Faktoren
in der Endoptimierung vorteilhaft, um zu vermeiden, daf ein lokales Minimum félschlich

fiir das absolute gehalten wird.

2.2.4 Genauigkeit der Strukturuntersuchung

Um die Qualitdt eines Strukturmodells sinnvoll beurteilen zu kénnen, miissen auch Aus-
sagen iiber die Signifikanz des Modells gemacht werden konnen. Eine Abschitzung des
statistischen Fehlers ist mittels der Methode der Varianzgrenzen méglich. In dieser verein-
fachten Fehlerrechnung wird allerdings in Fillen stark gekoppelter Parameter der Fehler
unterschitzt. Der Aufwand fiir die genaue Betrachtung ist jedoch erheblich und nur selten
gerechtfertigt und reicht iiberdies in der Regel fiir den Vergleich verschiedener Experimen-
te aus. Bei diesem Verfahren wird so vorgegangen, daf zunéchst die sogenannte "Varianz’
ausgerechnet wird. Diese ist ein Mall der Qualitdt von Datensatzes und Auswertung.
Anschliefend wird der r-Faktor (nach Pendry) als Funktion eines Parameters graphisch
aufgetragen. Der Wert der Varianz wird zu dem Minimum des r-Faktors addiert. Es
wird eine Gerade in dieser Hohe durch die Graphik gelegt. Dort, wo sie die Funktion
des r-Faktors schneidet, werden die Werte der x-Achse als Fehlergrenzen des Parameters
definiert (Abb.2.3). Die Varianz errechnet sich fiir den Pendry-r-Faktor nach folgendem

Formalismus [11]
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8Voi
S eV

Ua'rrp(mimmum) = TPendry X RR = TPendry X

Durch die Einbeziehung des Wertes von V,; gehen Schwingungen der Atome in das Ex-
periment ein. Da dieser Parameter jedoch auch mit der Breite des Intensitdtsmaximums
der gemessenen Kurven korreliert, wird zugleich auch die experimentelle Datenqualitit

mitberiicksichtigt. > eV ist hierbei die Summe iiber die Linge der I(E)-Kurven in eV.

r-Faktor
A

o (min) + var
"o (min)

» Parameter
—_—

Fehler-
bereich

Abbildung 2.3: Fehlerabschéitzung nach der Varianzmethode von Pendry. Der r-Faktor ist als Funktion

des 'Parameters’ aufgetragen, fiir den den der Fehler abgeschitzt werden soll.

Allgemein 148t sich sagen, dak die Genauigkeit der Strukturuntersuchung sowohl von der
experimentellen Qualitdt der Messung als auch von der Genauigkeit der Simulierung der
Streuung in der Berechnung der theoretischen Kurven abhéngt. Letztere wird hauptsich-
lich von der Anzahl der Streuphasen [,,,, bestimmt. Fiir die Qualitidt der experimentellen
Messung ist das Signal-Rauschverhiltnis sowie die verfiighare Datenmenge mafigebend.
Diese léft sich durch eine Messung bei verschiedenen Einfallswinkeln erhéhen. Allerdings
sind die r-Faktoren fiir nichtsenkrechten Einfall oft schlechter als die fiir normalen Ein-
fall. Einer der Griinde hierfiir liegt darin, daf die Naherung des 'Muffin-tin’ Potentials fiir

nicht-normale Einfallswinkel schlechter ist.

Als Faktoren, die das Signal-Rausch-Verhéltnis beeinflussen, sind an allererster Stelle Ord-

nungsgrad der Struktur und die Reinheit der Struktur (Abwesenheit von Kontamination)
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aber auch die Qualitidt des LEED-Schirms, die Empfindlichkeit der Videokamera sowie
die Qualitdt der Spannungseinstellung der Gitter zu nennen. Weiterhin ist eine genaue

Kenntnis des Einfallswinkels der Elektronen wichtig.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf mittels des Pendry r-Faktors direkt der statistische
Fehler in der Struktur abgeschitzt werden kann. Dieser liegt bei LEED-Messungen fiir
Werte lateral zur Oberfliiche bei ca. 0.05-0.1 A und betriigt fiir Gitterabstinde normal zur
Oberfliche typischerweise 0.015 bis 0.06 A. Dabei nimmt die Genauigkeit mit zunehmender

Schichttiefe ab. LEED ist somit auf laterale Distanzen weniger empfindlich als auf vertikale.

Weiterhin besteht eine prinzipielle Einschrinkung der Giiltigkeit der Strukturinformati-
on: Aufgrund der fiir die Beugung erforderlichen weitreichenden Ordnung léft LEED nur
Schliisse auf den geordneten Teil einer Kristalloberfliche zu, Adsorption an Stufenkanten

oder ungeordnete Bereiche der Oberfliche werden nicht erfafit.

2.3 Oberflachenschwingungen der Adsorbatatome

Die Position der Intensitdtsmaxima in den LEED-Kurven wird durch die Streuwege analog
der dynamischen Beugungstheorie bestimmt. Allerdings werden die die Hohen und Breiten
dieser Intensitdtsmaxima zusétzlich durch den Ordnungsgrad des Gitters beeinflufst. In die-
sen gehen in gleichem Mafe Defekte und Gitterschwingungen ein. Letztere werden in kon-
ventionellen LEED-Rechnungen durch eine Variation der Oberflichen-Debyetemperatur

sowie durch eine Verfeinerung des imaginédren Anteils des 'Inneren Potentials’ simuliert.

Die Debye-Temperatur gibt jedoch nur isotrope Schwingungen wieder. Dadurch kénnen
die charakteristischen Schwingungsmoden von auf der Oberfliche adsorbierten Atomen und
Molekiilen, denen Koordinationspartner in allen Raumrichtungen fehlen, nur in ungenii-
gender Weise simuliert werden. Ein Ansatz ist es daher, nichtdiagonale Streumatrizen zu

verwenden. Dieser verldngert die Rechenzeit jedoch erheblich [14] .
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Eine alternative Methode stellt die Verwendung von ’split-positions’ [14], [15] dar. Dabei
wird das vibrierende Adatom durch - in unserem Fall - drei dquivalente Atome ersetzt

(Fig. 2.4).

Abbildung 2.4: Split-Positionen

Diese gehen mit einem Wichtungsfaktor von 1/3 in bezug auf ihre lokale Besetzungsdichte
in die Berechnung ein und werden als lateral um die Distanz r,;; von der mittleren Position
entfernt angenommen. Die Mehrfachstreuung zwischen diesen ’split’-Atomen wird durch
das Programm unterdriickt, die Debye-Temperatur wird gleichzeitig verfeinert. Durch
diese Methode wird der Wert der Debye-Temperatur scheinbar erhoht, da durch die ’split’-

Positionen schon ein Teil der Schwingungen parallel zur Oberfliche beriicksichtigt wurde.

Eine solche Uberlagerung von drei Atomen, die harmonisch gegeneinander schwingen, gibt
bei einer 3-fachen Rotationssymmetrie die Schwingung korrekt wieder, falls 7,y kleiner
oder gleich 0.5 A gewihlt wird. Fiir groRere Auslenkungen miissen sechs Splitpositionen
gewihlt werden. Ausgehend vom Modell eines harmonischen Oszillators konnen somit die
Schwingungsamplituden des Adatoms aus der Atommasse m, der Probentemperatur 7" und

der Debye-Temperatur Tpepy. berechnet werden.

5Eine hohe Debye Temperatur korreliert mit einer kleinen Schwingungsamplitude.
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Arp=4/2(AL)* + r?plit

Der Wert 75, bezeichnet die ’split-position’, das heift die (virtuelle) Distanz, um die
das Atom von der hochsymmetrischen mittleren Position entfernt ist. Die Gleichung fiir
die Berechnung der Schwingungsamplituden senkrecht zur Oberfliche, Ar,, leitet sich
von der Schwingung eines harmonischen Oszillators her. Die Schwingungsamplitude par-
allel zur Oberflache, Ar, ist eine Uberlagerung der beiden Gaufverteilungen, der der
‘split-position’-Schwingung und einer zweiten, sich aus dem lateralen Betrag der Debye-

Temperatur ergebenden Schwingungsverteilung [14].

6In einer Nihrung ersten Grades sind die ’split-positions’ identisch zur mittleren quadratischen Abwei-

chung der Schwingungsamplitude eines harmonischen Oszillators.



