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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Will man die Struktur von Kristallen erkunden so ist nicht nur deren innere Struktur von
Interesse, vielmehr bietet der Ubergang vom Inneren zur Umgebung, die Oberfliche, ei-
ne Vielzahl neuer Strukturaspekte. Die Oberflichenphysik beschreibt die Grenzflichen von
Korpern und versucht, die dort stattfindenden Vorginge zu erklidren. Sie liegt im einem Be-
reich zwischen der Physik und der Chemie [1] und bearbeitet ein Spektrum, welches von
der Grundlagenforschung bis zu anwendungsorientierten Problemen reicht. Eine industrielle
Herausforderung ist die Herstellung von immer kleineren elektronischen Bauteilen, die in-
zwischen so feine Strukturen auf deren Oberfliche erfordern, dafl bereits Oberflicheneffekte
eine Rolle spielen. Hier muf} die Nennung der Schlagworte Nanostrukturen und Manipulation
von Atomen auf der Oberfliche ausreichen [2] [3] [4] [5]. Auch die heterogene Katalyse, die
in vielen chemischen Reaktionen sowohl industriell als auch in der Umwelt eine Rolle spielt,
erfordert das detaillierte Verstindnis der Adsorption, die Charakterisierung der Zustinde
und Prozesse auf Festkorperoberflichen. Die heterogene Katalyse kann nur verstanden wer-
den, wenn sowohl die chemischen wie auch die physikalischen Vorgénge an den Grenzflichen
bekannt sind. Die grundlegende Information dazu ist die geometrische Anordnung der Ato-
me auf der Oberfliche. Dazu steht der Oberflichenphysik eine Reihe experimenteller und

theoretischer Methoden zur Verfiigung.
Die genaue Untersuchung der Systeme, die ein Verstéindnis der auf der Oberfliche ab-

laufenden Vorginge liefert, ist nur unter kontrollierbaren &ufleren Parametern moglich. Die

Methoden der Oberflichenphysik brauchen dafiir zumeist Bedingungen, die von realen Gege-



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

benheiten weit entfernt sind. Es ist dabei sinnvoll, gut charakterisierte Einkristalloberflichen
unter UHV-Bedingungen (weniger als 107! mbar) als Modellsysteme der Adsorptionspro-
zesse zu verwenden und sich dabei auf eine geringe Anzahl von Adsorbaten zu beschréinken,
die in festgelegter Menge und Reihenfolge der Oberfliche angeboten werden. Erst wenn die
so gewonnen elementaren Strukturen verstanden sind, kann die Problemstellung durch suk-
zessive Erweiterung auf komplexere Systeme ausgeweitet werden, um so neue Erkenntnisse
zum Verstidndnis der heterogenen Katalyse beizutragen. Die UHV-Bedingung gewéhrt lang
gleichbleibende Bedingungen der Oberfliche ohne nennenswerte Verunreinigungen. Die so
gewonnenen elementaren Ergebnisse dieser Modellsysteme miissen dann auf die realen Be-
dingungen der industriellen Katalyse wie z.B. hohe Driicke und hohe Temperaturen extrapo-
liert werden. Um systematische adsorptionsbedingte Verdnderungen feststellen zu kdnnen,
ist es notig, mehrere vergleichbare Systeme zu untersuchen. In der hier vorliegenden Arbeit
ist dies zum einen die dichte, auf der Ru(001)-Oberfliche adsorbierte (2x2)-30-Schicht, auf
die danach Stickoxid adsorbiert wurde. Zum anderen sind dies zwei Koadsorbatsysteme von

Wasserstoff mit der bekannten (2x2)-O-Schicht auf Ru(001).

Das Wissen um die Oberflichengeometrie, insbesondere die Atomanordnung der darauf
adsorbierten Atome bzw. Molekiile, ist eine wichtige Voraussetzung fiir das Verstidndnis der
elektronischen, vibronischen, dynamischen und kinetischen Eigenschaften des Systems. Die
Anordnung der Atome auf der Oberfliche ist damit wichtig fiir das Verstdndnis von Prozes-
sen auf der Oberfliche wie chemische Reaktionen, Wachstum, Diffusion oder Umordnung.
Sie beeinflufit auch technologisch interessante Erscheinungen wie Reibung, Adhésion, Kri-
stallwachstum, Austrittsarbeit oder elektronische Zustandsdichten. Von Interesse sind nicht
nur die Adsorptionspliatze der Adsorbate und ihre Bindungsldngen, sondern auch der Einflufy
der Koadsorption auf die urspriingliche geometrische Struktur. Diese lokalen und globalen
adsorptionsbedingten Verédnderungen der Substratoberfliche wie Relaxationen und Rekon-
struktionen geben Hinweise auf die Bindungsverhéltnisse und die lateralen Wechselwirkungen

in Koadsorbatstrukturen.

Es gibt prinzipiell zwei unterschiedliche Mdoglichkeiten, die Anordnung der Atome auf
der Oberfliche zu untersuchen. Einerseits sind das iiber einen grofien Ausschnitt der Pro-
be mittelnde Verfahren, wie es die Streuung von Teilchen oder Licht darstellt. Andererseits
bestehen sie in der direkten Abbildung atomarer Strukturen durch verschiedene rastermi-
kroskopische Techniken, die mit einer Messung zwar nur einen winzigen Teil der Probeno-

berflichen betrachten, es aber so ermdglichen, auf lokale Eigenschaften einzugehen, die bei
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mittelnden Methoden nicht erfafit werden kénnen. Eine Standardmethode der Oberflichen-
strukturbestimmung mittels Streuung ist die Beugung langsamer Elektronen (Low Energy
Electron Diffraction = LEED) [6] [7] [8] in einem Energiebereich von 30 eV bis 400 eV.
Mit derartigen langsamen Elektronen gelang auch der erste experimentelle Nachweis der
Wellennatur des Elektrons (Nobelpreis Davisson und Germer 1937 [9]). In der Struktur-
analyse nutzt man die Wellennatur der Elektronen, um aus der Energieabhingigkeit des
Streubildes Informationen iiber die Atompositionen auf der Oberfliche zu bekommen. Die
geringe Eindringtiefe der Elektronen bei niedrigen Energien macht LEED zur idealen Metho-
de, Adsorbate auf Oberflichen und adsorptionsbedingte Verdnderungen dieser Oberflichen
zu untersuchen. Die Bestimmung der Atompositionen geschieht indirekt, indem man die
Mef3daten rechnerisch mit energieabhéngigen Streubildern von hypothetischen Modellstruk-
turen vergleicht. Diese Methode benétigt erhebliche Rechenleistung und wurde erst durch
die Fortschritte in den Ndherungsverfahren und durch die laufende Entwicklung zu immer
leistungsfahigeren Computern erméglicht. Inzwischen kénnen auch komplexe Adsorptions-
geometrien mit vielen Adsorbaten in grofien Einheitszellen zu untersucht werden. Bestechend
an der LEED-Strukturanalyse ist vor allem die Genauigkeit, die es ermoglicht, Atomposi-
tionen auf einige Hundertstel A zu bestimmen, was von anderen Methoden kaum erreicht
wird. Die zweite, oben angesprochene Mdoglichkeit der Bestimmung der Oberflichenstruktur
ist die direkte Abbildung z.B. mittels eines Rastertunnelmikroskops (Scanning Tunneling
Microscope = STM). Diese Methode kann zwar in der Auflosung mit LEED bei Weitem
nicht mithalten, bietet aber den sonst unerreichten Vorteil, auch lokale Gegebenheiten der
Oberfliche abzubilden. Dies sind z.B. Defekte in der Struktur, das Verhalten an Stufenkan-
ten oder an anderen Verdnderungen des Substratgitters, oder aber auch Effekte, die nur bei
Bedeckungen, die nicht einer gesittigten Uberstruktur entsprechen, auftreten. Auch die ”in
situ”-Beobachtung von Wachstumsprozessen oder dhnlichem ist so moglich. Bei geeigneter
Wahl der Meflparameter kann bei beiden Methoden eine Zerstérung oder Verdnderung der
Oberfliche durch die Messung ausgeschlossen werden. Von Vorteil ist es, beide Methoden zu
kombinieren, um einerseits die fiir die Strukturanalyse durch LEED né6tigen Modellgeome-
trien reduzieren zu konnen, andererseits um auf die lokale Beschaffenheit in einem direktem

Abbild der Atomanordnung auf der Oberfliche eingehen zu kénnen.
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1.2 Gliederung der Arbeit

In Kapitel 2 werden die zum Verstindnis der Arbeit nétigen theoretischen Grundlagen zu
den LEED- und STM-Messungen skizziert. Dies beginnt fiir LEED mit der Entstehung des
Reflexmusters, und geht {iber die Berechnung der Vielfachstreuung bis zu den N&herungen
der TENSOR-LEED-Analyse. Fiir das STM-Experiment wird der Bogen von dem eindimen-
sionalen Tunnelphdnomen bis hin zu den Arbeiten von Tersoff und Hamann zur Theorie der
STM-Bilder gespannt. Zuletzt findet sich noch die Beschreibung der als Substrat untersuch-
ten Ru(001)-Oberfliche mit ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften und ihrer
Gitterstruktur.

Kapitel 3 befafit sich mit den experimentellen Details der LEED- und der STM-Anlage.
Die verwendeten Meflapparaturen, die Datenaufnahme und -auswertung und ihre Proble-
me werden erldutert. Letzteres beinhaltet fiir die LEED-Messung einen Exkurs iiber mogli-
cherweise auftretende nichtlineare Effekte der Datenaufnahme und ihre Auswirkung auf die
gewonnenen Ergebnisse. Fiir die STM-Messung wird auf die Deutung der gewonnenen STM-
Bilder eingegangen, da diese nicht nur ein topographisches Abbild der Probe liefern, sondern
eine Faltung aus elektronischer und topographischer Information sind.

Kapitel 4 diskutiert die Ergebnisse der Messungen. Drei Schwerpunktsysteme wurden mit
zwei Mefimethoden untersucht: Zuerst wird die dichte (2x2)-30-Schicht und ihre Koadsor-
batschicht mit Stickoxid beschrieben, wobei fiir die (2x2)-30-Schicht die LEED-Messungen
durch STM-Bilder unterstiitzt wurden. Die STM-Messungen zeigen auflerdem lokale Eigen-
schaften der Schicht, von der Adsorption bis zu dem Verhalten von Fehlstellen der Struktur.
Das zweite Schwerpunktthema sind die zwei Koadsorbatschichten der (2x2)-O-Schicht mit
Wasserstoff, die (2x2)-(3H+0O)- und die (2x2)-(H40)-Struktur, welche mit LEED unter-
sucht wurden. Das dritte Schwerpunktthema handelt lokal erzeugte Oberflichenverspannun-
gen und ihre Wechselwirkung mit Adsorbaten bei verschiedenen Bedeckungen ab.

In Kapitel 5 werden abschlielend die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit noch einmal

zusammengefaflt und bewertet.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 Beugung niederenergetischer Elektronen

Dieses Unterkapitel widmet sich den theoretischen Grundlagen der Streuung von Elektro-
nen an geordneten Festkorperoberflichen. Der Uberblick iiber die verwendete Theorie zur
voll dynamischen Beschreibung der Streuung von Elektronen beginnt mit der formellen Her-
leitung der Entstehung des LEED-Reflexmusters. Den weitaus grofleren Teil nimmt aber
die Beschreibung der Energieabhéngigkeit der Intensititen ein. Von der Streuung an einem
einzelnen Atom, die dann ausgedehnt wird auf N Atome, werden unter Ausnutzung der Sym-
metrien Lagenstreumatrizen eingefiihrt, die den rechnerischen Aufwand handhabbar machen.
Diese Lagen lassen sich zu dem Festkorper, den oberflichennahen Schichten und der Adsor-
batschicht stapeln. Die Intensititen konnen iiber zwei verschiedene Methoden, dem ” Layer
Doubling” und dem ”Renormalized Forward Scattering”, welche nach den experimentellen
Gegebenheiten ausgew#hlt werden, errechnet werden. Aus der voll dynamischen Berechnung
des Streuprozesses hervorgegangen ist ein Naherungsverfahren, TENSOR-LEED, das hier in
seinen Grundziigen erldutert wird. Dieses Ndherungsverfahren ermdglicht es, in vergleichswei-
se kurzer Zeit die Reflexmuster der Festkorperoberflichen und auch ihrer Adsorbatschichten

zu berechnen und mit den experimentellen Daten zu vergleichen.

2.1.1 Ursprung des LEED-Reflexmusters

Durch die Wechselwirkung der einfallenden Elektronen mit dem Kristallpotential wird auf
dem Fluoreszenzschirm der LEED-Apparatur ein Reflexmuster sichtbar gemacht. In der

theoretischen Betrachtung des Systems wird angenommen, daf§ die Kristalloberfliche perfekt
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geordnet ist, und daf} alle Elektronen des einfallenden Strahls dieselbe Energie besitzen. Der

einfallende Elektronenstrahl kann als ebene Welle dargestellt werden:

\I/z(F) = A(] . eik?”?

Die gesamte Wellenfunktion setzt sich aus der einfallenden ebenen Welle und dem am Kri-

stallpotential gestreuten Anteil zusammen:

W(7) = Wi(7) + Wy(7)

Die Schrodingergleichung des Systems lautet nun:

(g0 "4V ) 910 = B9

wobei V() das Einelektronenpotential im Kristall darstellt. Dieses Potential besitzt dieselbe

Periodizitat wie der Kristall:

V(R =V({F+T)

Dabei ist T' der Translationsvektor des Oberflachengitters des Kristalls:

—

T =mq-a;+my-dy

a; und a3 sind die Basisvektoren des Oberflichengitters. Das Blochtheorem erlaubt, die
Wellenfunktion der Elektronen im Kristall durch eine ebene Welle und eine Blochfunktion

darzustellen:

W, (7) = e g, (7)

Dabei liegt die x-y-Ebene parallel zur Oberfliche, die z-Richtung senkrecht dazu. Wegen der

Periodizitat:

ukou (F—i— T) = uko” (77)

kann man die Blochfunktion in eine Fourierreihe entwickeln:

Uy, () = ZAEOHJ(Z) . el
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Das Einsetzen in die Schrodingergleichung liefert fiir den Bereich auflerhalb des Kristalls, in

dem V(7) = 0 ist, einen Satz Differentialgleichungen:

Ko B
(%(ko +4)° - E) Agy g2 + %@A’%HJ(Z) =0

Damit gilt fiir die gesamte Wellenfunktion der gestreuten Elektronen:

U (F) = ZAEO\lag - exp [z ((EO + G — \/QT;L—QE - (EOH +g)? - Z)]

Der Mechanismus der Streuung ist fiir dieses Ergebnis nicht relevant, es gilt somit sowohl
fiir die Einfachstreuung als auch fiir die Vielfachstreuung der Elektronen, wie sie im Falle
von LEED zutrifft. Die unbekannten Amplituden AEOHJ miissen in der LEED-Rechnung
bestimmt werden, um die Intensititen der Reflexe zu erhalten. Sie sind von der geometrischen
Anordnung der Atome an der Oberfliche und deren Symmetrie abhéngig. Die Periodizitét

der Funktion Uy, (7) erfordert fiir die Vektoren §

gay =2m-n und  gd, =2m-m

mit n,m € N. Der Vektor ¢ lasst sich durch

g=h-gi+k-g

ausdriicken. Die Vektoren g; und g, spannen das reziproke Gitter gemifl

(_l’1><7_1’ 5 ﬁX(_l’l

1:27T und 92:27T

. 61(6_1’2 X n) 61(6_1’2 X n)
auf. Damit ergibt sich fiir die gestreuten Elektronen einzig aus der Periodizitdt der Ober-

fliche, dafl nur bestimmte Richtungen des k-Raumes erlaubt sind (= Bragg-Bedingung):

kO:L‘ + gz
ks = k(]y + Gy
\/Q;i—TE — (ko + §)?

Dabei ist die Energieerhaltung der elastischen Streuung der Elektronen in k, enthalten. Die

Gleichung zeigt, daf3 die reziproken Gittervektoren g die Lage der LEED-Reflexe auf dem
Fluoreszenzschirm der LEED-Apparatur bestimmen. Durch die Energieabhingigkeit der z-

Komponente von Es bekommt man eine Energieabhingigkeit des Reflexmusters auf dem
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Schirm: Mit wachsender Energie wandern die Reflexe auf den spekulér reflektierten Reflex,
den (0;0)-Reflex, zu. Am Rand des Schirms erscheinen neue Reflexe hoherer Beugungsord-

nung.

Die reale Kristalloberfliche weist im Allgemeinen nicht die angenommene perfekte Atom-
anordnung auf. Jene kann selbst bei einer sauberen Oberfliche rekonstruiert oder relaxiert
sein. Dies ist besonders dann der Fall, wenn Adsorbate die Oberfliche bedecken. Diese sind
meist in grofleren Einheitszellen, als es dem Grundgitter des Kristalls entspricht, angeordnet.
Die Gittervektoren dieser Uberstrukturen I_); werden durch die Basisvektoren des Grundgit-

ters d; beschrieben entsprechend

by = my1dy + myaay

by = mo1dy + Mmooy

Als Schreibweise gibt es zwei verschiedene Notationen, die hiufig genutzte ”Wood-
Notation” [10] und die Matrixschreibweise nach Park und Madden [11]. Erstere beschreibt
die Uberstruktur entsprechend

p(c) (M x @> R(<tdyby)

|a1| |a2|

wobei p(c) die Einheitszelle als primitiv (bzw. zentriert) beschreibt und <@ b; den Winkel
zwischen den Vektoren d; und 51 meint. Dieser Zusatz kann bei einem Winkel von 0° weg-
gelassen werden, ebenso wie das vorangestellte p. Als Beispiel sollen hier die (2x2)-, (2x1)-
oder (v/3 x v/3)-Uberstrukturen genannt werden. Das LEED-Reflexmuster der, im Vergleich
zur idealen Atomanordnung im Inneren des Kristalls, verdnderten Oberflichengeometrie er-
scheint im k-Raum zwischen dem Grundstrukturreflexmuster jener tieferen Kristallschichten.
Uberstrukturen mit geringerer Symmetrie als die der Grundstruktur bilden im Normalfall
dquivalente Doménen (wenn nicht z.B. durch hiufige Stufen eine Doméne unterdriickt bzw.
bevorzugt wird) mit verschiedener Orientierung aus. Das zugehorige LEED-Reflexmuster ist
somit die Uberlagerung der Reflexe der einzelnen Domiinen und spiegelt damit eine andere
Symmetrie als die der einzelnen Doménen wieder. Diese Moglichkeit mufl in der LEED-

Strukturanalyse beriicksichtigt werden.
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2.1.2 Der Streuprozefl bei LEED

Die Streuintensitéiten von Elektronen an einem Kristall lassen sich nicht mehr mit der ki-
nematischen Theorie (Einfachstreuung) wie bei der Rontgen- oder Neutronenstreuung be-
rechnen. Beispielsweise sollte in der kinematischen Theorie die Intensitéit des spekulér reflek-
tierten (0;0)-Reflexes nicht vom Einfallswinkel abhéingen. Im Experiment werden dabei aber
nicht unerhebliche Variationen der Intensitit beobachtet. Da die Atomriimpfe im Festkorper
einen groflen elastischen Streuquerschnitt fiir Elektronen aufweisen, muf§ zur korrekten Be-
rechnung die dynamische Streutheorie (Mehrfachstreuung) fiir die Elektronen verwendet
werden [7] [8]. Sobald die Elektronen in den Wechselwirkungsbereich des Kristalls eindrin-
gen, miissen viele Effekte wie z.B. die elektrostatischen Krifte zwischen den Elektronen und
allen Ladungen im Kristall, die Abschirmung der Atomriimpfe durch die Kristallelektro-
nen, sowie die Austauschwechselwirkung aufgrund des Pauliprinzips beriicksichtigt werden.
Es wird eine antisymmetrische Produktwellenfunktion aus den N Wellenfunktionen der N
Kristallelektronen W;(7;) mit ¢ = 1...N und der Wellenfunktion des einfallenden Elektrons
©(7) gebildet. Der Spin wird vernachlissigt. Damit wird aus der Schrodingergleichung eine

Hartree-Fock-Gleichung, welche selbstkonsistent gelost werden muf.

<h2 7 ZF—WI sﬁ)+2/ aliwly ”'2 )so(F)
-3 ([ TR ) wiy =

Dabei ist Z; die Kernladung am Ort 7,; und V() ist das Abschirmpotential. Um den
Rechenaufwand zu reduzieren, werden einige Vereinfachungen eingefiihrt. Die wichtigste ist
ein Potentialmodell fiir den Kristall mit der Annahme von sich nicht {iberlappenden kugel-

symmetrischen Potentialen endlicher Reichweite:

v VO <
const. |F] >r;

Zwischen diesen Kugelpotentialen wird das Potential konstant auf den Wert des opti-

schen Potentials des Kristalls gesetzt (= ”Muffin tin”-Modell). Diese Vereinfachung kann

gerade fiir nicht dicht gepackte Adsorbatschichten riskant sein, hat sich aber in vielen

LEED-Untersuchungen bewihrt. Die Idee ist nun, da} die Gleichung fiir jede ”muffin tin”-

Sphire einzeln gelost werden soll, und die Losungen dann an die der Zwischenbereiche dieser
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Sphiiren, dem Ubergang zwischen Bereichen unterschiedlicher Zusammensetzung und dem
Ubergang von der Oberfliche ins Vakuum, angeglichen werden sollen. Die Bereiche konstan-
ten Potentials im Zwischenraum der Kugenpotentiale erlauben dort eine Beschreibung als
freies Elektron z.B. durch eine ebene Welle. Der Wert dieses konstanten Potentials wird,
da er momentan noch nicht theoretisch berechnet werden kann, im Rahmen der Struktur-
analyse als Variationsparameter neben den geometrischen Parametern optimiert. Dies ist
in dichtgepackten Materialien durchaus gerechtfertigt, da die Potentialvariationen in den
Zwischenbereichen im Vergleich zu den LEED-Energien klein sind. Ublicherweise liegen die
Werte dieses konstanten Potentials zwischen 5 eV und 15 eV. Der Gesamtstreuprozefl 1483t
sich somit in Einzelstreuereignisse an den Atomen und dazwischen als Ausbreitung einer
ebenen Welle aufspalten.

Die Hartree-Fock-Gleichung ist in einen Radialanteil R;(r) und einen Winkelanteil

Y (©, ¢) separierbar. Fiir den Radialteil ergibt sich die Gleichung:

2 <1> d (rzdRM)ﬂ“““)mm(‘262+vsc<r)+vex(r>) E(r) = B Ri(r)

T om \r2) dr dr 2mir? T

[ bezeichnet hier die Drehimpulsquantenzahl. Die folgenden Formeln gelten fiir die Streuung
einer sphirischen Welle an einem sphérischen Potential. Im Bereich des konstanten Potentials

kann die Losung der Radialgleichung durch Bessel-Funktionen angegeben werden:

jilkr) = 5 (WD hr) + B2 (k)

mit den sphiirischen Hankel-Funktionen, h{") und h{”, und k = [2(E + V,,)]*/2, wobei E
die kinetische Energie des einfallenden Elektrons ist. Bei der Beriicksichtigung des sphéri-
schen Potentials kann aufgrund der Stromerhaltung in der elastischen Streuung die aus dem
sphérischen Potential auslaufende Welle nur phasenverschoben zur einfallenden sein. Somit

verhélt sich die Losung der Radialgleichung nun wie:

1 .
jikr) = 5 (AP (kr) + b (kr)

mit der Phasenverschiebung ¢;. Die auslaufende Welle wird nun beschrieben durch

% (eml — 1) hl(l)(kr)

Die Streuamplitude zum Drehimpuls [ wird durch das t-Matrix-Element t; ausgedriickt:
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tl = —% (E) SZTL(S[@ &

Fiir die Streuung einer ebenen Welle an einem sphérischen Potential ergibt sich die auslau-

fende Welle zu

T — 2N T2+ 1) Py (cosO) by (kr)
l

mit den Legendre Polynomen P;(cosO) und dem Streuwinkel © zwischen k und 7. Fiir gege-
bene Phasenverschiebungen §; 1483t sich die Streuung an den ”muffin tin”-Sphéren berechnen
ohne die Schrédingergleichung im Inneren der Sphéren zu l6sen. Damit lassen sich in der
LEED-Berechnung zwei Fragestellungen, die Errechnung der Phasenverschiebungen und die
Berechnung der Streuung am Gitter, voneinander trennen. Man kann die Phasenverschiebun-
gen tabelliert fiir alle Elemente fiir verschiedene LEED-Rechnungen verwenden. Und in den
LEED-Rechnungen selbst werden lediglich die Wellen in den Zwischenbereichen der ” muffin
tin”-Sphéren bestimmt. Fiir grofle Abstéinde 148t sich die Winkelverteilung der auslaufenden

Welle ndhern zu

f(©) =—4r Z(?l + 1)t,P/(cosO)

Bis jetzt wurde nur elastische Streuung angenommen. Inelastische Effekte kénnen iiber
einen Imaginérteil des Potentials beriicksichtigt werden, ohne dafl die obigen Formeln ab-
gedndert werden miissen (k wird dabei komplex). Damit wird die auslaufende Welle zusétz-
lich zur Phasenverschiebung um e®2%¢% mit €2/ gedsimpft. Diese genaue Beriicksichtigung
inelastischer Effekte wird in Praxis nicht gemacht, sondern es werden die Phasenverschie-
bungen unveréndert gelassen und nur die Wellenausbreitung entsprechend modifiziert. Diese
Handlungsweise vereinfacht die Rechnungen und ist beziiglich des Ergebnisses unkritisch.
Ebenso miifiten fiir die genaue Berechnung alle Phasenverschiebungen fiir [ von null bis
unendlich berechnet werden. In der Praxis ist es aber sinnvoll, einen maximalen Drehim-
puls, lnaz, bis zu dem alle Phasenverschiebungen errechnet werden miissen, zu bestimmen.
Als Abschétzung gilt [0, ~ kr; mit r; als Abstand zwischen dem Streuzentrum und dem
gestreuten Teilchen. Somit besteht eine direkte Relation zwischen der benétigten Drehim-
pulsquantenzahlen und den "muffin tin”-Radien. Fiir die meisten Experimente geniigt eine

Beschrinkung auf [,,,,, von 9.
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2.1.3 Die Streuung an N Atomen

Die bisherige Betrachtung befafite sich mit der Streuung an einem einzelnen Atom, jetzt soll
die Verbindung zur Oberfliche mit Hilfe der Korringa-Kohn-Rostoker-Niherung (=KKR)
[12] [13] und ihrer Adaptierung an die Gegebenheiten bei LEED [14] [15] [16] [17] [18] [19]
[20] [21] [22] [23] [24] [25] [26] [27] [28] geschaffen werden. An einem einzelnen Atom wird
die Streuamplitude einer sphérischen Welle durch die t-Matrix beschrieben. Zuerst wird die
Streuung an zwei Atomen betrachtet. Die Ausbreitung einer sphérischen Welle mit dem Dreh-
impuls L' = (I'm’) vom Ort 7 zum Ort 7, 1d8t sich fiir Punktstreuer in einem konstanten

Potential mit einer Green’schen Funktion derart ausdriicken:

GLL, = 4m—kZzla (L,L',Ly)h 11)(/€|772 — ) Y5, (72 — 7)

Dabei sind fiir Ly = (Iymy) alle Werte zugelassen, die mit L = (Im) und L' = (I'm') der
Beziehung |l — I'| < Iy < 1+ 1" und m +m' = my geniigen. a(L, L', L,) sind die Clebsch-
Gordan-Koeffizienten, h;l) Hankelfunktionen erster Art, Y7 Kugelflichenfunktionen, und 7
und 75 die Orte der Streuzentren. Mit den t-Matrix-Elementen lassen sich nun Streupfade

entsprechen beschreiben. Z.B. bedeutet

eRrealeas
das wie bei der Matrizenmultiplikation von rechts nach links gelesen wird, daf} eine einfal-
lende Welle am Atom 1 gestreut wird, sich zu Atom 2 ausbreitet, dort wieder riickgestreut
wird, sich in Richtung Atom 1 ausbreitet, usw. Auf diese Weise lassen sich beliebige Streu-
pfade endlicher Linge beschreiben. Da sich der Drehimpuls (Im) bei der Streuung an einem
sphérischen Potential nicht dndert, wurde es hier weggelassen.
In einem selbstkonsistenten Formalismus werden die Amplituden aller Streupfade bis zu

unendlicher Linge, die bei Atom 1 bzw. 2 enden, aufsummiert zu

T' = 4G 2 +1'G LT +4G PG G P +1'G G VG PG
T2 = 2+2G 1+ 2G G 2+ 20 G PGt + GG PG G +
Dabei mufl das Problem, daf} die einfallende Welle am Ort 7} eine andere Phase hat als am

Ort 75, gelost werden. Dafiir mufl in die Green’sche Funktion ein Korrekturfaktor eingefiihrt

werden:
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—21 2m " L L iR (7 i
Gy = —4mﬁk Zzlla(L, L, Ll)hgll)(k|r2 — )Y, (Fy —71) - e ki (71 —71)
L1

Die Amplituden 7" lassen sich auch voneinander abhiingig kombinieren [17]:

T =8 4 4G T T? = 2 + 2G° T

Die erste Zeile bedeutet, dafl die Streupfade, welche an Atom 1 enden, einerseits aus der
Einmalstreuung t' bestehen, andererseits aber auch alle Vielfachstreupfade, die an Atom
2 enden und sich dann zu Atom 1 ausbreiten, beinhalten. Damit erhélt man ein System
selbstkonsistenter Gleichungen mit der Lésung

-1

T\ I —G” £

T2 —2G° I 2
mit der Einheitsmatrix /. Dabei ist die Dimension der Matrizen I, G, t und T durch die

maximale Anzahl der Phasenverschiebungen (lnq. + 1) gegeben. Die Ausweitung auf N

streuende Atome verallgemeinert die Formeln zu:

T I —ng”® —pg® . —pg™ £
T2 —2G”" I eqe egn £
T3 8GN BG” S LT £
TN iGNt owvg™ o owg™ T N

Unter Beriicksichtigung der Phasendifferenzen lassen sich die einzelnen 7% zur Streuampli-

tude der auslaufenden Welle aufsummieren:
N
TLL’ — E el(kin_ out)riTiL/
i=1

2.1.4 Die Lagenstreumatrizen

In Praxis ist die obige Losung der LEED-Berechnung wegen der groflen Anzahl der Ato-

me und der Grofle der Matrix nicht durchfiihrbar. Vereinfachungen durch das Ausnutzen



14 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

von Symmetrien der Oberfliche konnen den Rechenaufwand handhabbar machen. Wenn die
streuenden Atome ein Bravaisgitter bilden, d.h. wenn alle Positionen der identischen Atome
durch B = nd; + mdsy beschrieben werden kénnen, lassen sich ihre Streueigenschaften durch
denselben Streuoperator t beschreiben [7] [8]. Aufgrund der Periodizitit des Gitters besitzen

alle Streuer eine identische Umgebung, sodafl auch die Amplituden 7% identisch sind:

T'=T*=T=..=71

Damit reduziert sich das Gleichungssystem fiir N Atome, die in einem Bravaisgitter ange-

ordnet sind, zu

T=1t+1 <Z,§m> T

wobei n iiber alle Atome aufler Atom i der Summe lduft. Mit einer geeignet umdefinier-
ten Green’schen Funktion, die nun eine Gittersumme enthilt (meist nach einem speziellen
Formalismus [14] [15] berechnet), kann die Losung des Vielfachstreuproblems an einem Bra-

vaisgitter durch

T=(1—1tGy) " =t(1-G"t)"!
mit

—in 2 - 7B
Gy = Z,G = —47m'h—72nk > Zlilla(L, L', L)y, (K|p))Yz, (P)e n
n Ly p

beschrieben werden. Die Summe liuft iiber alle Atome am Ort P auBer fiir P = 0. Trotz der
unendlichen Anzahl an Atomen haben die Matrizen die relativ kleine Dimension von (1,4 +
1)2. Die selbstkonsistente Losung ist unabhingig von der Anzahl der Streuvorkommnisse. Es
ist sinnvoll, den Kristall in Lagen von Bravaisgitter parallel zur Oberfliche aufzuteilen. Der
obige Formalismus wird fiir Substratlagen, die sich tiefer im Kristall befinden, und einfache
Adsorbatlagen, die auch andere Einheitszellen haben kénnen, angewendet. Letzteres wirkt
sich nur auf die Gittersumme aus.

Analog zu der vorhergehenden Argumentation kann die Streuung weiterhin aufgeteilt
werden in einen Teil innerhalb des Gitters a mit ¢, bzw. des Gitters 4 mit t*, und eine

Streuung zwischen den Gittern o und (. Die einzelnen Gitter haben dieselbe Einheitszelle,
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konnen aber unterschiedliche Atome beinhalten. Die Streuung an N Bravaisgittern fiihrt zu

der Gleichung

Tt I A e — e 7t
T? —72G?! 1 -G . .. =GN 72
k -G —r3a* I RE— T e 73
™ —rNGNV _fNGN2 _NGgN3 I N

mit einer wiederum modifizierten Green’schen Funktion:

Gl = 4m—kzz a(L, L', L)WY (k|7 — 7+ P) x Yo, (Fy — 7 + Pe~®=Ti+P)

7; und 7; sind Atompositionen in den Lagen 7 und j. P liuft iiber alle Gitterpunkte aller
Lagen aufler dem Punkt 7; — 75 + P = 0. Dabei hingt die Zahl der Gitterlagen N, die
beriicksichtigt werden miissen, von der Eindringtiefe der Elektronen ab. Alle Lagen von
der Oberflache bis zu einem Vielfachen der freien Weglénge der Elektronen miissen in der

Rechnung beriicksichtigt werden.

2.1.5 Das Stapeln der Lagen

Fiir das Stapeln der Lagen ist es giinstig, von der Darstellung im Drehimpulsraum zur
Darstellung durch ebene Wellen {iberzugehen. Bendétigt wird eine Beziehung zwischen der t-
Matrix, welche die Streuamplitude zwischen zwei sphérischen Wellen L und L’ darstellt, und
der Streuamplitude zwischen zwei ebenen Wellen k;, und k,,;. Die Amplituden der ebenen

Wellen e:vp(il;g?f’), die von der gesamten Oberfliche gestreut werden, werden dargestellt durch

167%im

7+ _
Mio = Ak, 12

ZYL ﬁg: TLL’Y*I(EO)

LI/

ko ist dabei der einfallende Strahl, l;gi die ausfallenden Strahlen und A die Flache der zwei-
dimensionalen Einheitszelle. 77, wird aus der Streuung an den N Bravaisgittern errechnet.

So erhilt man Reflexions- und Transmissionsmatrizen:
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rtT =M, r T =M"T, =Mt und tTT=M""

Die Vorzeichen geben von rechts nach links gelesen die Richtung der Reflexion bzw. Trans-

mission an. Die Richtung der einfallenden Welle ist positiv.

Die ”Layer-Doubling”-Methode nach [7]

Fiir zwei nebeneinanderliegende Lagen A und B und den Propagator der ebenen Welle zwi-

schen den Lagen A und B

P—»i _ e:l:i];g.iFBA

mit 7g4 als Verbindungsvektor zwischen Lage A und B gelten nun folgende Reflexions- und

Transmissionsmatrizen:

Rt = ot 4+t Prg PT(I — v~ P rgtPH) it
T = 5P — v~ Porg Pt
Rt = o+ttt Pl P (I —rg™ P P )ty
T = t;7 P (I—-rztPiri P ) ity

I ist dabei die Einheitsmatrix. Fiir mehr als zwei Lagen gibt es keine dazu dquivalenten
Formeln, aber man kann die einzelnen Lagen schrittweise, jeweils nach obigen Formeln, zu
wachsenden Stapeln entsprechend Abbildung 2.1 addieren. Bei der Stapelung identischer La-
gen, wie es bei vielen reinen Oberflichen oder den Substratlagen vorkommt, erweist sich diese
Methode als duflerst effektiv. Mit n Iterationsschritten 18t sich ein aus 2" Lagen bestehender
Kristall berechnen. Drei Iterationsschritte geniigen also, um eine aus 8 Lagen bestehende Kri-
stallschicht zu erzeugen. Die Zahl der nétigen Iterationsschritte ist von der freien Weglénge
der Elektronen abhingig. Die Reflexionsmatrix fiir Metalle konvergiert {iblicherweise ab ca.
zehn Lagen aufgrund der endlichen freien Weglédnge. Andere, vom Festkorper verschiedene
Lagen, wie sie z.B. Adsorbatschichten darstellen, lassen sich am Ende auf die gleiche Weise

hinzufiigen.
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2]

erstes "layer-doubling" T T T

RN
1 =
-

Abbildung 2.1: Schema der von Pendry [7] entwickelten ” Layer-Doubling”-Methode nach [6].

zweites "layer-doubling’

drittes "layer-doubling"

Die ”Renormalized-Forward-Scattering(= RFS)”-Methode nach [7]

Die von Pendry entwickelte ”Renormalized-Forward-Scattering(= RFS)”-Methode besteht
darin, die Transmission durch eine Lage nicht mit ungestreuten ebenen Wellen sondern mit
durch Vorwiértsstreuung modifizierten Wellen zu beschreiben. Die Reflexion jeder einzelnen
Lage wird dabei als klein angenommen, die Gesamtreflektivitit der Oberfliche 148t sich
dann nach der Zahl der einzelnen Reflexionen entwickeln. Die niedrigste Ordnung enthélt
alle Streupfade, in denen bei beliebig oft auftretender Transmission einmal Reflexion auftritt.
Die néchste Ordnung beschreibt alle Streupfade mit dreimaliger Reflexion und beliebig oft
auftretender Transmission, die dritte Ordnung mit fiinfmaliger Reflexion usw. entsprechend
Abbildung 2.2. Der Streupfad niedrigster Ordnung entsteht, indem man alle ebenen Wellen,
die vom einfallenden Strahl erzeugt werden, von Lage zu Lage im Kristall verfolgt, bis sie
durch inelastische Effekte ausgeloscht sind. An diesem tiefsten Punkt kehrt man um und
sammelt alle einmal reflektierten Anteile ein. Die erste Ordnung besteht aus allen einmal
reflektierten Anteilen, die an der obersten Lage transmittiert werden. Die néchste Ordnung
entsteht auf die selbe Art durch die dreimal reflektierten Anteile (sieche Abbildung 2.2). Die

Amplituden der einzelnen Ordnungen werden nun aufsummiert bis Konvergenz erreicht wird.

Die Amplitude der ebenen Welle im Zwischenraum ¢ wird iterativ berechnet. Das Ein-
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einfallende Welle | |t ﬁ‘l

erste Ordnung <:>‘:J_ <:>t<.

r r
zweite Ordnung <:>;--E> . <:>;._<:>;__
ré::]--t»ré:» _Tr.
r r
T

dritte Ordnung <:>t¢—[::>
r

A

Abbildung 2.2: Schema der von Pendry [7] entwickelten ” Renormalized-Forward-Scattering”-
Methode nach [6].

dringen in den Kristall wird durch

new +(2—1 -
atse = Y (5 Pr T Vag g + iy Py Vagg)

g
beschrieben, die Emission durch

new __ —— p—(i+1) — +(4)
UG = Z(tw P agyg + 155 Py apg)

9

Dabei sind die Pg,t G+ Qe Propagatoren zwischen Referenzpunkten der benachbarten La-
gen und die Amplitude agys tiberschreibt jeweils a(;)7. Die oberste Lage, an der das innere
Potential und die Dampfung beginnen, wird mit + = 1 beschrieben. Damit erhilt man als

Startwert fiir die Iteration

agyy =0 fiiralle 4, aufler agyg =1
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Konvergenz erhilt man iiblicherweise mit 12 bis 15 Lagen und drei oder vier Ordnungen
der Iteration. Diese Methode benotigt im Vergleich zur Erzeugung von Lagenstreumatrizen
relativ wenig Rechenzeit, konvergiert aber schlecht im Falle starker Vielfachstreuung, d.h.
grofler Reflektivitit zwischen den benachbarten Lagen. Dies ist gerade bei geringer Energie
(E ~ 10 eV) der Fall, da dort die Dampfung gering ist und die freien Wegldngen grof3
sind. Auch geringe Lagenabstiinde (<1 A) bereiten Schwierigkeiten. In diesen Fillen sind

die Ergebnisse der ” Layer-Doubling”-Methode vertrauenswiirdiger.

2.1.6 Die nichtgeometrischen Parameter

Die Berechnung der LEED-Intensitédten der Strukturanalyse beinhaltet neben den geome-
trischen Parametern, der Atomanordnung, auch nichtgeometrische Parameter. Diese spielen
jedoch im Allgemeinen bei der Suche nach der richtigen Struktur eine eher untergeordnete
Rolle. Thre Auswirkungen werden hier daher nur kurz angedeutet.

Einer dieser nichtgeometrischen Parameter ist die Eindringtiefe der Elektronen, A, d.h.
die Dampfung der elastisch gestreuten Welle. Diese ist mafigeblich verantwortlich fiir die
Oberflichenempfindlichkeit der Streuung langsamer Elektronen und unabdingbar fiir die
Konvergenz der Algorithmen. Die Eindringtiefe wird definiert durch den exponentiellen Ab-

fall der Intensitit der Elektronenwelle iiber die Strecke r im Kristall:

In typischen Energiebereichen der LEED-Streuung ist A von der Energie abhéngig entspre-

chend [29] [30]
()

mit z ~ 0.3. Als Abschiitzung fiir die Eindringtiefe bei 50 eV kann ein Wert von A\ ~ 5 A
angesehen werden, bei 500 eV ein Wert von 10 A. In der Darstellung ebener Wellen wird die

Dampfung durch eine imaginire Komponente des Wellenvektors beschrieben:

mit k; = % Diese Darstellung ist dquivalent zu einem komplexen optischen Potential V) =
Vor +i Vi, welches ein Parameter der Strukturanalyse ist. Der Wert von 1, liegt iiblicherweise

bei 4 - 5 eV. Dies entspricht bei einer Elektronenenergie von 150 eV einer Eindringtiefe von
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ca. 6 A. Daher sind die beobachteten Intensitiiten bei LEED nahezu ausschlieflich durch die
Oberflichengeometrie bestimmt,.

Ein in der bisherigen Diskussion der Streuamplituden unberiicksichtigter Effekt ist die
Schwingung der Atome um ihre Gitterposition aufgrund der Probentemperatur und ihrer
Nullpunktsenergie. Letztere wirkt sich vor allem bei dem in dieser Arbeit untersuchten
Wasserstoff aus. Durch die Bewegung der Atome werden die kohdrenten Streuamplituden
abgeschwicht. Bei der Rontgenbeugung z.B. wird durch die temperaturbedingte struktu-
relle Unordnung die Phasenbeziehung fiir konstruktive Interferenz gestort. Damit wird die
Intensitéit jedes reflektierten Strahls im Mittel um den Debye-Waller-Faktor geddmpft. Die-
ses einfache Bild kann auf die Vielfachstreuung bei LEED nicht {ibertragen werden, da das
Wellenfeld von der Position der benachbarten und ebenfalls um die Gitterposition sich be-
wegenden Atome abhingt. Man darf also das Wellenfeld nicht erst am Ende zeitlich mitteln,
sondern muf} es jeweils, wenn es das néchste streuende Atom erreicht, mitteln. Unter der An-

M verringert wird, die Streuprozesse

nahme, dafl die Amplitude bei jedem Streuprozefi um e~
unabhingig und die Schwingungen isotrop sind, bekommt man [31] [32] [33] temperatur-
abhiingige Phasenverschiebungen d6;(T). Als Mittelwert < (A7)? > wird das geometrische

Mittel aus Hochtemperatur- und Tieftemperaturndherung verwendet:

< (AP)? >= \/< (A7)? >5_ + < (AP)? >F,

Dabei liefert das Debye-Modell die Grenzwerte:

On*T
< (A7F)? > =
( _J) T>0p ka®2D
K2 T 1
< (A7)? > = —— (1642 — + -
(A1) >r<or = Tp a7 ( oz " 4)

2.1.7 Grundlagen der TENSOR-LEED-Niherung

Dieses Niherungsverfahren [34] [35] [36] [37] [38] ist ein storungstheoretischer Ansatz fiir die
Berechnung der IV-Kurven, also der Abhéingigkeit der Intensitit des LEED-Reflexmusters
von der Energie der einfallenden Elektronen. Fiir eine Referenzstruktur wird dabei das zu-
gehorige Wellenfeld exakt berechnet. Dann werden fiir kleine Auslenkungen der Atome aus

der Ruhelage dieser Referenzstruktur, der sogenannten Teststruktur, die Verdnderungen des
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Wellenfeldes und damit die verdnderten IV-Kurven mit Storungstheorie erster Ordnung er-

rechnet. Die Amplituden der gestreuten ebenen Wellen der Referenzstruktur werden durch

Ag: =< ZU;EH —|—L(7|G+|€(/ZH) >

mit dem Propagator Gt in Form einer Green’schen Funktion fiir die Oberfliche dargestellt.

Diese Green’sche Funktion 148t sich durch eine Born-Entwicklung beschreiben:

GT=GJ+> Git;Gy + ) Git:Git;GY + ...
J ij
mit der Green’schen Funktion im freien Raum Gg. Die Intensitit des reflektierten LEED-

Strahls g betrégt

k.,
Iy = k%|Ag ?

Analog zur Referenzstruktur lassen sich die Amplituden der Teststruktur darstellen als

Ay =< Zo By + 1G>

Gt wird nach der Green’schen Funktion der Referenzstruktur entwickelt zu

Gt =G"+> G'ot,GT + > GGGt +
j ij
Dabei beschreibt 6¢; die Verdnderung der Streumatrix fiir das j-te Atom, ¢;, das in der
Teststruktur um 07 aus seiner Position im Vergleich zur Referenzstruktur verschoben wur-
de. Nun wird als wichtigste Ndherung des TENSOR-LEED-Formalismus angenommen, daf§

kleine Verschiebungen um 47 die Streumatrix ebenfalls nur wenig verédndern, und damit die

Entwicklung nach dem ersten nichtkonstanten Term abgebrochen werden kann:

Gt =G"+> Grot;,G*
J

Die Amplituden der an der Teststruktur gestreuten ebenen Wellen &ndern sich somit um

04, =" < Zo, K+ 71G 04,6 |e(Ry) >
J

und die Intensitit des reflektierten LEED-Strahls ¢ dieser Teststruktur betrégt
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kr
I; = k%mg +0A |7

Fiir die Einbindung in die TENSOR-LEED-Programme wird die Anderung der Amplitu-

de der gestreuten Welle in der Drehimpulsdarstellung mit Kugelflichenfunktionen verwendet:

SA- — 1 P Fj.00:00
d T AT § jslm'm! O j;lm,'m’ — — —
g N, I J 4

r 7ilm,'m/
mit dem Normierungsfaktor N,, der der Zahl der Atome der Teststruktur entspricht. Der
Formfaktor Fj.m, rm und die partiellen Formfaktoren fﬂzm,z"m” und f;;rzm,z"m“ werden be-

schrieben durch:

1 "o
_ — m'’ 41 +
Fj;lm,l’m’ - m g f‘;lm,l”m”(_l)( )thZIIfj;l”m”,l’m’
gz Ul
_ Q" - .
fj;lm,l”m” = E 1 al”’m”,lm,llfm’Aj;l”fm” (kH — g)
Gillm!
+ _ A A ];;'
fj;lm,l”m” = U Q' m! 1 —m Gl —m! ( ||)
Gill'm!

A it 17—y Sind die Clebsch-Gordan-Koeffizienten. Fiir den Strukturfaktor gilt
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Der Strukturfaktor S; ist nur von 67; und der Energie abhéngig, nicht aber von der Referenz-
struktur. Der Tensor F; dagegen hingt nur von den Streueigenschaften der Referenzstruktur
ab, nicht aber von der Teststruktur. Diese Separation erméglicht es der TENSOR-LEED-
Strukturanalyse in zwei Teilen vorzugehen: Zuerst wird die voll dynamische Berechnung
der Referenzstruktur durchgefiihrt. Man erhilt somit den Tensor F; und speichert ihn fiir
den zweiten Teil der Analyse. In diesem zweiten Teil wird der Strukturfaktor S; aus den
Teststrukturen bestimmt und die zugehorigen IV-Kurven erzeugt, welche an die gemessenen
angepalit werden. Diese Vorgehensweise ermoglicht die Untersuchung relativ vieler Teststruk-
turen in vergleichsweise kurzer Zeit. Die maximalen Auslenkungen aus der Referenzstruk-
tur, die fiir die Giiltigkeit der TENSOR-LEED-Niherung erlaubt sind, betragen etwa 0.4 A.
Daher ist es notig, im Rahmen der Strukturanalyse die Referenzstruktur so lange an die er-
rechneten Auslenkungen anzupassen, bis die resultierenden Auslenkungen klein gegen 0.4 A

sind.
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2.2 Rastertunnelmikroskopie

Wie in der Einleitung dieses Kapitels bereits erwédhnt lassen sich mit dem Rastertunnelmi-
kroskop (= STM) mit guter rdumlicher Auflésung lokale Eigenschaften von leitenden und
halbleitenden Oberflichen untersuchen. Atomare Strukturen und Prozesse auf Festkorpero-
berflichen sind somit direkt der Beobachtung zuginglich. Man erhilt ein lokales Bild der
Probenoberfliche mit Stufen, Defekten, Doménengrenzen, Verunreinigungen usw. Erstmals
gelang dies mit Hilfe eines STM durch Binnig und Rohrer im Jahre 1983 [39] [40] [41] [42]
[43]. Davon abgeleitet entstanden als wichtigste Beispiele das Kraftmikroskop (Atomic Force
Microscope = AFM) [44] [45] und das Rasternahfeldoptische Mikroskop (Scanning Near-
field Optical Microscope = SNOM) [46] [47]. Der grofie Vorteil der rastermikroskopischen
Techniken liegt einerseits in der Moglichkeit der in-situ Beobachtung von Prozessen wie Ad-
sorption, Diffusion auf atomarer Skala (siche Kapitel 4.1.1 und [48] [49]), andererseits in
der Untersuchung von lokalen Eigenschaften der Oberfliche. In dieser Arbeit sind das z.B.
die Oberflichenverspannungen, welche lokal die Bindungsenergie fiir Adsorbate beeinflussen

(siche Kapitel 4.3).

In einem kurzen Abrifl der Theorie soll lediglich der theoretische Standardansatz der
Rastertunnelmikroskopie, soweit wie er fiir das Verstdndnis der STM-Bilder in dieser Ar-
beit notig ist, skizziert werden. Die physikalische Basis der Rastertunnelmikroskopie bildet
der quantenmechanische Tunneleffekt, der zwischen der leitenden oder halbleitenden Probe
und der metallischen STM-Spitze stattfindet. Ein Vakuum trennt Probe und Spitze. In der
klassischen Vorstellung bildet das Vakuum einen verbotenen Bereich, die Potentialbarrie-
re. Im quantenmechanischen Bild der Wellenfunktionen reichen diese beidseitig ins Vakuum
hinein, sodaf} es bei einer geniigend groflen Anndherung der Spitze an die Probe zu einem
Uberlapp der Wellenfunktionen im klassisch verbotenen Bereich kommen kann. Die Elek-
tronen konnen die Barriere, die das Vakuum darstellt, durchdringen, d.h. ein Tunnelstrom
flieBt. Der zum Tunneln benétigte Uberlapp der Wellenfunktionen im Bereich der Barriere ist
nur auf Lingen von einigen A von Bedeutung. Typischerweise dndert sich der Tunnelstrom
um eine Zehnerpotenz bei einer Abstandséinderung der Spitze zur Probe von 1 A. Darum
tragen nur die Bereiche zwischen dem duflerstem Ende der STM-Spitze und einem kleinen
Probenteil unter der Spitze nennenswert zum Tunnelstrom bei. Andererseits verlangt diese
starke Abstandsabhingigkeit duflerste Genauigkeit bei der z-Positionierung und eine gute

Schwingungsddmpfung des Systems, um den Tunnelstrom stabil halten zu kénnen. Daraus
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ergibt sich auch die Erkldrung, warum das Vakuumtunneln schon lange verstanden wurde,
der exponentielle Abfall des Tunnelstroms aber erst mit der kontrollierten Spitzenbewegung

durch Piezomotoren nachgewiesen werden konnte.

2.2.1 Eindimensionale Betrachtung

V(Z) A
Vo
> — —>
+— <+
0 d z
Spitze Vakuum Probe

Abbildung 2.3: Modellpotential des eindimensionalen Tunneleffekts: Der Durchgang durch

einen rechteckigen Potentialwall der Hohe Vo und der Lénge d.

Ein einfaches quantenmechanisches Modell, der eindimensionale Durchgang durch eine
rechteckige Potentialbarriere, beschreibt das Tunnelphdnomen im Wesentlichen (Abbildung
2.3). Im Unterschied zum klassischen Fall, in dem das Elektron mit einer Energie ¢ < Vj
auf die Barriere trifft ohne sie zu durchdringen, spaltet sich in der Quantenmechanik das
einfallende Wellenpaket in einen reflektierten und einen transmittierten Anteil auf. Es wird
fiir alle Elektronenenergien £ zwischen 0 und der Hohe der Potentialbarriere V fiir das
transmittierte Wellenpaket eine Intensitit, die grofler als 0 ist, beobachtet. Die Losung der

zeitunabhéngigen Schrédingergleichung

W+ (E-V(2))p =0

liefert den Transmissionskoeffizienten 7', der den Anteil der getunnelten Elektronen von

der Gesamtzahl der einfallenden angibt mit

4e(e—Vp)
T — |t|2 _ 4e(e—Vo)+VZsin2kd
4e(Vo—e)
4e(Vo—e +V023inh2nd

e>W

e <V
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Transmissionskoeffizient T

relative Energie &/V

Abbildung 2.4: Abhéngigkeit des Transmissionskoeffizienten 7" von der Energie ¢ des einfal-

lenden Elektrons im eindimensionalen Tunneleffekt.

Abbildung 2.4 zeigt den Transmissionskoeffizienten T als Funktion der Energie des ein-
fallenden Elektrons. Der Tunneleffekt ist umso stérker ausgeprigt, je flacher und schmaéler
die Barriere ist. Abbildung 2.5 zeigt die Wellenfunktion eines von der Probe in die Spitze
tunnelnden Elektrons nach [50]. Mit dem Vakuumniveau als Referenz betrégt die Fermiener-
gie Er = —¢. Die Austrittsarbeiten von Spitze und Probe wurden zur Vereinfachung gleich
gesetzt. So kann nur unter angelegter Biasspannung, Vp;.s, ein Netto-Tunnelstrom flielen.

(Typische Werte fiir die Austrittsarbeit bei Metallen sind 4 - 6 eV.)

2.2.2 Dreidimensionale Erweiterung

In der dreidimensionalen Erweiterung des Tunnelns durch einen Potentialwall wird die Ener-
gie des Elektrons in eine Komponente parallel zur Oberfliche und eine Komponente senkrecht
dazu aufgeteilt. Fiir eine Bewegung des Elektrons parallel zur Oberfliche verringert sich bei
gleicher Energie die Impulskomponente senkrecht dazu, welche zum Tunneln beitrigt. Je
grofler die senkrechte Impulskomponente, k,, desto besser kann die Potentialbarriere durch-
drungen werden. Dies fiihrt bei groflen Spitzen-Proben-Abstéinden dazu, dafl hauptséichlich
Zusténde nahe des I'-Punktes der Oberflachenbrillouinzone, also mit geringem £,,, zum Tun-

nelstrom beitragen. Damit werden nur Informationen iiber die groffiraumige Topographie wie
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Probe Vakuum Spitze

Abbildung 2.5: Der Verlauf der Wellenfunktion des tunnelnden Elektrons im Eindimensio-

naler Tunneleffekt.

z.B. Stufen, Facetten, usw. gegeben. Der Anteil der beitragenden Zustinde mit nennenswer-
ter lateraler Impulskomponente, k;,, welche Information iiber atomare Anordnung in einer
Grofe von [ ~ i tragen, ist bei groflen Spitzen-Proben-Abstinden sehr gering.

Die Abbildung 2.6 zeigt schematisch das Energiediagramm fiir den Tunneleffekt zwischen
zwei Metallen im Abstand d. Die Metalle sind durch ihre Zustandsdichte, D(FE), ihre Fermi-
niveaus, Fr, und die Austrittsarbeit, ¢, gekennzeichnet. Die besetzten Zustinde unter dem
Ferminiveau sind grau dargestellt. Die Elektronen tunneln aus dem Bereich zwischen dem
Ferminiveau des Metall 1 und Er — Vp;,s in unbesetzte Zustinde des Metall 2 ( in Abbildung
2.6 durch Pfeile von links nach rechts dargestellt). Die Ferminiveaus bzw. Vakuumniveaus

sind um die angelegte Biasspannung, Vp;,s, gegeneinander verschoben.

2.2.3 Weiterentwicklung der Theorie

Das Problem der Theorie der Rastertunnelmikroskopie besteht in der Bestimmung des Tun-
nelstroms, I(7,Vpiqs), als Funktion des Ortes der Spitze 7 und der angelegten Tunnelspan-
nung, Vpg,.s. Im Experiment werden zwei vereinfachende Spezialfille angewendet. Einerseits
die Variation von Vpg;,s an einem Punkt der Probenoberfliche, d.h. es wird Spektroskopie be-
trieben. Der andere Fall ist das Scannen der Probenoberfliche bei festgelegter Biasspannung,
VBias- Damit wird u. a. die Topographie der Probe erfafit. Tersoff und Hamann [51] [52] [53]
[54] [55] entwickelten eine STM-Theorie, die Aussagen zum Tunnelstrom I und zur atoma-

ren Auflésung machen kann. Sie machten die Annahme, dafl die Wechselwirkung zwischen
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Abbildung 2.6: Energiediagramm des Tunneleffekts zwischen zwei Metallen. Die Elektronen
tunneln durch eine Barriere der Dicke d aus den besetzten, grau dargestellten, Zustinden un-
ter dem Ferminiveaus Ex(1) des Metall 1 in unbesetzte Zustinde oberhalb des Ferminiveaus
Er(2) des zweiten Metalls. D(E) bezeichnet die Zustandsdichte, Ey,,.. die Vakuumniveaus
und ¢ die Austrittsarbeit. (nach [1])

Probe und Spitze klein ist, wenn der Abstand, d, grof} gegeniiber der Gitterkonstante und
VBias klein gegentiber der Austrittsarbeit, ¢, ist. Damit lisst sich das Problem im Rahmen
einer Storungstheorie erster Ordnung annihern. Die Theorie von Tersoff und Hamann basiert
darauf, den Transfer-Hamiltonian-Formalismus von Bardeen [58] auf die Tunnelstrecke anzu-
wenden. Die Elektroneniibergangswahrscheinlichkeit zwischen Spitze und Probe wird durch
Uberlapp der ungestérten Spitzenwellenfunktionen, ¥,, und der Probenwellenfunktionen,
V¥, ermittelt. Die Tunnelspitze wird mathematisch als eine punktférmige Stromquelle ange-
sehen. In erster Ordnung wird der aus der angelegten Tunnelspannung, Vp;,s, resultierende

Nettostrom, I, beschrieben durch:

I= 25 HE) - (1= FE, + Vo) - | My - 3(E, — )
s

f ist dabei die Fermifunktion, M, das Tunnelmatrixelement zwischen den Zustdnden ¥, der
Probe und ¥, der Spitze. E, und E, sind die Energien der ungestérten Zustdnde ¥, und ¥,
und die §-Funktion gewihrleistet die Energieerhaltung. Die Gleichung entspricht zwar formal
der iiblichen Stérungsrechnung, in diesem Fall wird aber eine Kopplung zwischen zwei Syste-

men mit verschiedenen Basissétzen vorgenommen. Das Problem der Tunnelstromberechnung
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Probe

Abbildung 2.7: Modellgeometrie der Spitze als sphérischer Potentialwall mit Radius R in

Probennéihe.

ist die Auswertung des Matrixelements M,,,. Hierzu wird die Probenwellenfunktion nach re-
ziproken Gittervektoren, G , entwickelt. Als Ndherung der unbekannte Spitzenstruktur wird
in Probennihe ein sphérischer Potentialwall mit Radius R am Ort 7y angenommen (siehe
Abbildung 2.7). In der s-Wellenniherung wird dann die Spitzenkugelwelle auf der Probeno-
berfliche nach reziproken Gittervektoren, é, entwickelt. Im Grenzfall tiefer Temperaturen

und kleiner Tunnelspannungen, Vg;,,, bekommt man die Abhéngigkeit des Tunnelstroms

I~ VBias ’ 62kR : p(ﬁ)a Ef)

mit k& = \/2m¢/h als reziproke Dampfungslinge der Wellenfunktion ins Vakuum und der
lokale Oberflichenzustandsdichte (= LDOS) am Ort 75 des Kriimmungsmittelpunktes der
Spitze

(75, E) =Y |0, (%) [* - (B, — E)

Der Tunnelstrom, I, ist also proportional der LDOS bei der Fermienergie am Ort 7). Im
(in dieser Arbeit verwendeten) ”constant current”-Modus folgt die Spitze den Konturlinien

konstanter lokaler Oberflichenzustandsdichte. Durch Einsetzen von
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W, (75| ~ e 2KIH)

bekommt man die exponentielle Abhingigkeit des Tunnelstroms zwischen Spitze und Probe

T ~ ekad

Die im STM-Experiment beobachtete duflerst hohe Sensitivitéit auf geringfiigigste Korru-
gationen, wie sie z.B. atomar glatte Oberflichen darstellen, ist auf diese exponentielle
Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom Spitzen-Proben-Abstand zuriickzufiihren. Die zweite
Aussage der Gleichung ist, dafl der Tunnelstrom bei festem Abstand d exponentiell mit zu-
nehmender Barrierenhdhe ¢ abnimmt (bei verschiedenen Materialien von Spitze und Probe
wird ¢ gemittelt).

Es stellt sich nun die Frage, ob die oben angenommenen Naherungen fiir die Bilder dieser
Arbeit zutreffend sind. Die reale Spitzengeometrie, die i.a. nicht monoatomar spitz verlduft,
fiihrt zu Unterschieden zwischen Experiment und Theorie. Hier ist aber das exponentielle
Abstandsverhalten des Tunnelstroms hilfreich, sodafl dadurch hauptsichlich Beitrige zum
Tunnelstrom zum Tragen kommen, die von dem der Probe am né#chsten liegenden Teil der
Spitze tunneln. Mathematisch kann zudem eine gauf3férmig angenommene Spitze auf ein vir-
tuelle punktférmige Spitze zuriickgefiihrt werden [59]. Inwieweit das oben gemachte Modell
der s-Wellenfunktion der Spitze ausreichend ist, zeigen Simulationen von Oberflichenkorru-
gationen. Es stellte sich heraus, dafi s-Wellen eine zu geringe Korrugation liefern [59], die
Mitnahme von p- und d-Orbitalen die gewonnenen Ergebnisse besser an die Experimente
anpassen. Die Annahme einer kleinen Tunnelspannung, Vp;.s, ist im Allgemeinen gerecht-
fertigt, insbesondere bei Untersuchungen an Metalloberflichen. Fiir die Untersuchung von
Halbleitern sind hohere Tunnelspannungen nétig, um einen nennenswerten Tunnelstrom zu
erreichen, da die Fermikante dort in einer Bandliicke liegt. Die Frage nach einem ausreichend
groflen Abstand zwischen Spitze und Probe, d, kann bei den hier gezeigten STM-Bildern auch
mit ja beantwortet werden. Dies ist eine elementare Frage fiir die Deutung der beobachteten
STM-Bilder: bei Abstinden zwischen Spitze und Probe von nur wenigen A, muf mit einer
Wechselwirkung zwischen der Spitze und der Probenoberfliche gerechnet werden. Die Grund-
annahme schwacher Kopplung der Hamiltonians von Spitze und Probe im Stérungsansatz
von Bardeen ist dann nicht mehr erfiillt; ein Stérungsansatz ist dann iiberhaupt nicht mehr

moglich. Ein geringer Spitzen-Proben-Abstand fiihrt zu einer Absenkung der Barrierenh6he
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¢ [60]. Zudem kommen Krifte zwischen Spitze und Probe zum Tragen. Dies mag auch eine
Erklirung der ungewdhnlich grofien Korrugation der Graphitoberfliiche von einigen A [61]
[62] [63] sein.

2.3 Ruthenium: Die (001)-Oberfliche

Katalysatoren sind gerade fiir die Industrie von groflen Interesse. Zum Verstindnis der kata-
lytischen Eigenschaften eines Kristalls ist es sinnvoll, zuerst einfache Atome bzw. Molekiile
wie Wasserstoff, Sauerstoff oder NO zu adsorbieren und die gebildeten Strukturen detailliert
zu untersuchen. Mit diesem Wissen konnen dann die Koadsorbatschichten der einzelnen, nun
bekannten Adsorbate untersucht und die Eigenschaften besser verstanden werden. Gerade
Ruthenium ist wegen seiner guten katalytischen Eigenschaften sowohl experimentell wie auch

theoretisch intensiv untersucht worden.

2.3.1 Physikalische und chemische Eigenschaften von Ruthenium

Ruthenium gehért den Ubergangsmetallen der VIII. Nebengruppe an (Elektronenkonfigura-
tion [Kr]4d”5s!). In dieser Gruppe der Platinmetalle sind auer Ruthenium noch Rhodium,
Palladium, Osmium, Iridium und Platin. Es gehért zu den acht Edelmetallen des Perioden-
systems. Die Ordnungszahl von Ruthenium ist 44. Dabei existieren sieben stabile Rutheni-
umisotope mit den Massenzahlen zwischen 96 und 104. Das Rutheniumisotop }3°Ru kommt
dabei am héufigsten vor (Isotop 96 mit einer Héiufigkeit von 5.52 %, 98 mit 1.88 %, 99 mit
12.7 %, 100 mit 12.6 %, 101 mit 17.0 %, 102 mit 31,6 % und 104 mit 19.7 %). Das Atomge-
wicht des natiirlichen Isotopengemisches betriigt 101.07 amu. Mit nur 10~7 Gew.-% ist es ein
seltenes Element in der Erdrinde. Der Rutheniumkristall wird als silberweif}, hart und sprode
charakterisiert. Seine Dichte betriigt 12.45 g/cm?. Der metallische Radius der Rutheniuma-
tome betriigt 1.34 A. Die Atome sind mit 6.74 eV/Atom im Kristallgitter gebunden. Der
Schmelzpunkt von Ruthenium liegt bei 2450 °C, der Siedepunkt bei 4150 °C. Fiir Ruthenium
existieren zehn Oxidationsstufen (von -2 bis +8), was es durch seine katalytische Aktivitét
fiir die Oberflichenphysik interessant macht. Die hdufigsten chemischen Verbindungen von
Ruthenium sind Halogenide und Chalcogenide, insbesondere Chloride wie RuCl,, RuCls,
RuCly, und Oxide wie RuOs, RuO3 und RuOy. Industriell wird Ruthenium selten genutzt.
Es wird als Zusatz zur Hartung von Platinlegierungen und wegen seiner hohen Aktivitat und

Selektivitédt als Katalysator bei chemischen Syntheseprozessen verwendet.
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2.3.2 Gitterstruktur

Die Kristallstruktur von Ruthenium ist die hexagonal dichteste Kugelpackung (hcp = he-
xagonal close-packed). Die primitive Einheitszelle besteht aus zwei Atomen. In kartesischen

Koordinaten lassen sich die Gittervektoren beschreiben mit

1 1
+5 +5 0
a, = —@ - a, g = +§ a, c=10 c
0 0 1

mit a = 2.7058 A und ¢ = 4.2811 A. Vektor @, bildet mit @ einen Winkel von 120°,
¢ steht senkrecht auf der durch @; und @, aufgespannten Ebene. Die Atome der primiti-
ven Einheitszelle sitzen an den Positionen (0,0,0) und (2/3,1/3,1/2) bzgl. @, d; und é. Das
Langenverhéltnis der Gittervektoren weicht fiir Ruthenium mit ¢/a = 1.58 etwas vom Ide-
alwert 1.63 ab. In der Betrachtung vom Festkdrper zur (001)-Oberfliche reduziert sich die
Koordinationszahl von 12 auf 9. Die Oberfliche relaxiert relativ zum Festkorper und weist
mit einem Lagenabstand zwischen erster und zweiter Lage von dy5 = 2.09 A eine Kontraktion
im Vergleich zum Festkorperwert von 2.14 A auf. Monoatomare Stufen treten aufgrund der
hep-Stapelung des Kristalls in zwei verschiedenen Atomanordnungen der Stufenatome bzgl.

der jeweils unteren Lage auf (Stufentyp A und B).

2.3.3 Priparation der (001)-Oberfliche der Rutheniumprobe

Der in dieser Arbeit verwendete Rutheniumkristall ist eine Scheibe mit ca. 10 mm Durch-
messer und einer Hohe von ca. 2 mm. Diese Scheibe wurde durch Funkenerosion aus einem
Rutheniumeinkristallstab geschnitten und mit Diamantpaste poliert. Die Uberpriifung der
(001)-Orientierung der Oberfliche geschah mit dem Laue-Verfahren (Réntgenbeugung) und

ergab eine Fehlorientierung von weniger als 0.5°, was einer Terassenbreite von ca. 250 A

entspricht. Dies konnte auch auf groflen Bildausschnitten mittels STM beobachtet werden.
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Kapitel 3
Experimentelles

Um die geometrische Struktur einer Oberfliche bestimmen zu konnen, muf3 die Mefimethode

eine Reihe von Bedingungen erfiillen:

e Die Auflésung mufl mindestens im Bereich der Atomabstéinde sein.

e Die MeBergebnisse diirfen ausschliefilich durch die obersten Schichten bestimmt wer-

den.

e Die Messung darf die Oberfliche im Mefzeitraum nicht verdndern.

Diese drei Bedingungen werden sowohl mit der Streuung niederenergetischer Elektronen

(LEED) wie auch mit der Rastertunnelmikroskopie (STM) erfiillt.

LEED liefert die Bestimmung der Atompositionen mit einer Genauigkeit im Prozentbe-
reich eines A. Die Streuung der langsamen Elektronen erfolgt in den obersten Atomlagen des
Kristalls, sodafl die Bedingung der Oberflichensensitivitit erfiillt ist. Durch geeignete Wahl
des Elektronenstroms und der Belichtungszeit der Probe 18t sich zudem eine Zerstorung der
Adsorbatschicht vermeiden.

Die Rastertunnelmikroskopie liefert dreidimensionale Abbildungen der Oberfliche mit
atomarer Auflosung, wobei hauptsichlich die Elektronen der oberen Atomlagen der Pro-
be zum Tunnelstrom beitragen. Bei geeigneter Wahl der Tunnelbedingungen 1483t sich eine

Manipulation der Oberfliche durch die Messung ausschlieflen.

33
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3.1 Das LEED-Experiment

3.1.1 Das Vakuumsystem der LEED-Apparatur, experimenteller
Aufbau

Da die Vakuumanlage des LEED-Experiments bereits mehrfach beschrieben wurde [64] [65]
[66], gebe ich hier nur einen kurzen Uberblick iiber Aufbau und Einbauten. Die Anlage be-
steht aus einer dreiteiligen Edelstahlkammer mit einem Volumen von ca. 100 1. Der obere
Teil beinhaltet den Bereich der Probenpriaparation und die Mefiinstrumente, wiahrend der
mittlere und untere Teil den Pumpen und der Druckmessung vorbehalten ist. Hervorzuhe-
ben ist die Verkleidung der Kammerwénde innen und auflen mit p-Metall. Dies dient der
weitgehenden Abschirmung des Erdmagnetfeldes, der Einflul des Restfeldes von ca. 10 mG

auf das Experiment kann vernachléssigt werden.

Gepumpt wird die Kammer zum einen von einer Ionengetterpumpe (Perkin-Elmer) mit
integrierter Titansublimationspumpe, zum anderen von einem Pumpensystem aus Turbomo-
lekularpumpe (Pfeiffer, TMU 260) und Drehschieberpumpe (Edwards E2M8). Um den Was-
serstoffhintergrunddruck zu verringern, wurde wihrend dieser Arbeit auf der Vorvakuumseite
noch eine zweite kleinere Turbomolekularpumpe (Varian, V70) dazwischengeschaltet. Durch
ein druckluftgesteuertes Schieberventil (Edwards) ist dieses System aus Turbopumpen und
Vorpumpen von der Kammer abtrennbar. Die Druckmessung in der Kammer erfolgt mit
2 Tonisationsmanometern (Leybold Haeraeus und Granville-Phillips), wobei eines der Aus-
gangssignale direkt in einen Integrator eingelesen und so zeitlich integriert die Dosis eines
eingelassenen Gases gemessen werden kann. Nach dem Ausheizen der Kammer auf 150 K
(die Dichtungsringe der Drehdurchfithrung erlauben keine héhere Ausheiztemperatur) wird

iiblicherweise ein Restgasdruck von 2:107° mbar erreicht.

Die Rutheniumprobe selbst wird von zwei an der Riickseite punktgeschweifiten Drihten
gehalten. Einer besteht aus einer W/Re-Legierung und kann aufgrund seines Widerstands-
Temperatur-Verhaltens zum Heizen der Probe verwendet werden. Der zweite ist aus Iridium
und dient, da er ein guter Warmeleiter ist, zur Kopplung an einen Kryostaten, der sowohl
mit fliissigem Stickstoff als auch mit fliissigem Helium gekiihlt werden kann. Dadurch sind
minimale Probentemperaturen von ca. 80 K bzw. 10 K erreichbar. (Die in dieser Arbeit
beschriebenen Messungen wurden mit Stickstoffkiihlung bei ca. 80 K durchgefiihrt.) Die

Temperaturmessung erfolgt iiber ein an den Probenrand punktgeschweifites Cromel-Alumel-
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Thermoelement.

Dieser Kryostat ist iiber einen Manipulator (CJT) mit zweistufig gepumpter Dreh-
durchfiihrung (Thermionix; kleine Ionenpumpe von Varian an der 2. Pumpstufe, Verbindung
der 1. Stufe zum Vorvakuum) drehbar und in einem ausreichendem Bereich in xyz-Richtung
verfahrbar, sodafl die Probe vor den einzelnen Meflinstrumenten positionierbar ist. Alle Mef3-

geriite befinden sich in einer Ebene der Kammer (Anordnung/Aufbau siche Abbildung 3.1).

Sputterkanone

QMS

LEED,
in xyz-Richtung
verfahrbar

Fenster

Fenster

Gasdusche,
radial verfahrbar

L 1

Kelvinschwinger

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Mefiebene der LEED-Kammer. Die Abbildung

entspricht einem Schnitt durch die Meflebene der Kammer.

Das wichtigste Mefgerit ist ein Video-LEED-System( Omicron SPECTA-LEED), wel-
ches auf minimale Probenbelastung optimiert ist (siche nichstes Kapitel). Dieses LEED-
System ldBt sich in xyz-Richtung verfahren, um sowohl einen idealen Abstand zur Probe (im
Fokus des LEED-Schirms) wie auch den senkrechten Einfall des Elektronenstrahls auf die
Probe zu gewihrleisten. Die Justierung der LEED-Optik relativ zum Kristall erfolgt iiber
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den Intensitétsvergleich dquivalenter Reflexe bei bestimmten Beschleunigungsspannungen
des Elektronenstrahls [67]. Bei Werten von 137 eV und 168 eV zeigen sich schon bei ge-
ringen Verkippungen aus der Senkrechten so starke Intensitdtsunterschiede der Reflexe, dafl
mit deren Hilfe die senkrechte Ausrichtung mit einem Fehler von weniger als 0.2° eingestellt
werden kann. Zur Probenpréparation und -analyse sind auflerdem eine radial verfahrbare
Gasdusche sowie ein Kelvin-Schwinger [68] zur Messung der Austrittsarbeitséinderung A¢
nach dem Schwingkondensatorprinzip vorhanden. Eine Gitterelektrode ermoglicht das Mes-
sen wihrend der Gasdosierung; die Daten werden auf einen xy-Schreiber ausgelesen. Zudem
befindet sich ein Quadrupolmassenspektrometer (Balzers, QMA 120) zur Restgasanalyse
und zur Aufnahme der Thermodesorptionsspektren an der Kammer. Eine Sputterkanone

(Varian) dient der Probenreinigung mit Argonionen.

3.1.2 Das LEED-System

Die Kammer ist mit einem Video-LEED-System ausgestattet, wie es bereits in [69] beschrie-
ben wurde. Es besteht aus einer 3-Gitter-SPECTALEED-Optik mit einem phosphoriiber-
zogenen Glasschirm, der dadurch sowohl von vorn wie auch von hinten das Reflexmuster
zeigt. Auflerdem wurde hier anstatt des standardméfligem thoriertem Wolframfilaments der
Elektronenkanone eines aus Lanthanhexaborid (LaB6) verwendet, welches bei gleicher Elek-
tronenausbeute erheblich weniger sichtbares Licht emittiert und so zu einem besseren Kon-
trast der Reflexe auf dem LEED-Schirm fiihrt. Neu ist auch der z-Verschub des gesamten
Systems im Vakuum sowie die erheblich weniger fehleranfillige Elektronenstrahlablenkung
zur Reduzierung der Probenbelastung durch den Elektronenbeschuf (siehe Ende des Kapi-
tels). AuBlerhalb der Kammer folgen eine Optik (Nikon), ein auf die Wellenléinge des Leucht-
schirms abgestimmter Filter (Melles Griot BG-38) um das Licht anderer Quellen und ihre
Reflexe in der Kammer herauszufiltern, und eine ”slow scan” CCD-Kamera (Photometrics
”series 200”) zur Aufzeichnung des gesamten Reflexmusters auf dem Fluoreszenzschirm des
LEED-Systems. Zur weiteren Reduzierung des Untergrunds wurden bei den Messungen alle
Fenster abgedeckt und alle Filamente aufler dem der Elektronenkanone ausgeschaltet, da
das Empfindlichkeitsmaximum der CCD-Kamera im roten bis infraroten Bereich liegt. Die
Verwendung einer CCD-Kamera ermdoglicht das schnelle Aufzeichnen der einzelnen LEED-
Bilder, aus denen die LEED-IV-Kurven und weitere Informationen zu einem spéteren Zeit-

punkt extrahiert werden kénnen. Da fiir jeden Energiepunkt ein LEED-Bild aufgezeichnet
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wird und pro Mefireihe somit ca. 300 - 400 Bilder aufgenommen werden miissen, ist die schnel-
le Datenaufnahme fiir eine iiber die Aufnahmedauer gleich bleibende Probenoberfliche von
Bedeutung. Zur Unterdriickung des Schrotrauschens wird der lichtempfindliche Chip der Ka-
mera iiber ein Peltierelement auf -45°C gekiihlt. So sind fiir ein Bild Belichtungszeiten bis
zu einigen Sekunden maoglich.

Um beschuflempfindliche Adsorbatschichten vor der Zerstérung (Dissoziation oder
Desorption durch Primér- oder Sekundirelektronen) wéhrend der Messung zu bewahren,
wurde durch eine im Rahmen der Doktorarbeit gebaute Regelung der Elektronenstrahl nur
fiir die Belichtungszeit der CCD-Kamera auf die Probe gelenkt. Typischerweise sind das Zei-
ten zwischen 50 und 500 ms, je nach Stirke des LEED-Filamentstromes (ca. 0.88 - 0.94 A
bei den hier untersuchten Adsorbatschichten) und der maximalen Reflexintensitit unterhalb
der Sattigungsgrenze des LEED-Schirms. Fiir die iibrige Zeit, die hauptséchlich zum Digita-
lisieren und zum Transfer der Datenmengen (525 kbyte/Bild, 300 - 400 Bilder pro Mefreihe)
von der Kamera zum Mefirechner und von dort aus weiter zu einem gréfleren Speicher in
Anspruch genommen wird, bilden die elektrostatischen Linsen der LEED-Optik ein Sperrfeld
fiir den Elektronenstrahl. Diese Regelung ermdoglicht eine Reduzierung der Strahlenbelastung
wihrend der kompletten Mefreihe aller Beugungsreflexe einer Schicht (30 - 45 min) auf ca.
3% der GesamtmeBdauer. Eine Kontamination der Schicht aus dem Restgas kann bei diesen

Mefzeiten und einem Druck von ca. 2:1071% - 5:107'! mbar vernachlissigt werden.

3.1.3 Die LEED-IV-Analyse

Aufgrund der verbesserten Rechenleistung moderner Computer und der Entwicklung der
LEED-IV-Analyse ist es nun moglich, auch fiir derart komplexe Adsorbatstrukturen, wie sie
in dieser Arbeit untersucht wurden, die Atompositionen sowohl der Adatome wie auch der
Substratatome der obersten zwei Rutheniumlagen in einer Genauigkeit von 4 0.02 A bis

+ 0.035 A zu bestimmen.

Datenaufnahme

Es werden i.a. 8 - 10 Datensdtze an LEED-Bildern in einem Energiebereich zwischen 30
und 400 eV pro Struktur mit der CCD-Kamera aufgezeichnet. Dabei ist zu beachten, dafl
trotz des hier verwendeten extrem strahlungsarmen VIDEO-LEED-System dennoch Strah-

lungsschiden, d.h. elektroneninduzierte Desorption oder die Dissoziation von Molekiilen,
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auftreten konnen. Diese Strahlungsschiden sind auf den ersten Blick schwer nachzuweisen,
da sowohl bei der Desorption wie auch bei der Dissoziation von Molekiilen oft nicht das fiir
die untersuchten Schichten typische (2x2)-LEED-Reflexmuster verlorengeht. Alle hier un-
tersuchten Koadsorbatstrukturen weisen diese (2x2)-Uberstruktur auf, auch die Desorption
oder Dissoziation eines Molekiils aus den Koadsorbatschichten ergibt wiederum eine (2x2)-
Uberstruktur. Einen Hinweis auf Strahlungsschiiden erhilt man durch den Vergleich der
einzelnen TV-Kurven (= Intensitéits-Beschleuigungsspannungs-Kurven) jeder Mefireihe einer
Schicht. IV-Kurven, die ansteigend zwischen 30 und 400 eV Elektronenenergie aufgenommen
worden sind, zeigen bei Strahlenschiden einen Unterschied zu Scans, die in umgekehrter
Richtung aufgenommen wurden. Dieser Vergleich der IV-Kurven aller Datenséitze kann ent-
weder rein optisch durchgefiihrt werden oder mit Hilfe eines R-Faktors [6] rechnerisch. Bei
einem Hinweis auf Strahlenschiden muf} evtl. der Energiescan in mehrere sich iiberlappende
Teilbereiche aufgeteilt werden, wobei die Schicht zwischendurch immer wieder neu prépa-
riert wird. Bei den hier untersuchten Schichten waren sowohl optisch wie auch rechnerisch
(Rp < 0.035) keine Strahlenschiden nachweisbar.

Zur Erstellung der IV-Kurven wird die Intensitdt der einzelnen Reflexe fiir jedes Bild
einer Mefireihe bestimmt, die Hintergrundintensitit davon abgezogen, und schlieflich auf
die Belichtungszeit und den bei der Messung gleichzeitig mitaufgenommenen Elektronen-
strom normiert, um Stromschwankungen des Filaments und den charakteristischen von der
Beschleunigungsspannung abhéngigen Elektronenflufl auszugleichen. Rechnerische Verglei-
che der einzelnen Reflexintensititen aller "Beams” einer Beugungsordnung ergaben fiir alle
hier untersuchten Adsorbatstrukturen Rp-Faktoren von < 0.035, d.h. es besteht sechsfache
Rotationssymmetrie der LEED-Reflexe. Darum konnten fiir die folgenden Rechnungen die
[V-Kurven der jeweils dquivalenten Reflexe einer Ordnung gemittelt werden. Diese gemittel-
ten IV-Kurven sind nach einer 3-Punkt-Glédttung bereit fiir den rechnerischen Vergleich mit
den theoretisch gewonnenen IV-Kurve der Modellstruktur. Der Gesamtenergiebereich AE,
der in die Abschitzung der Positionsungenauigkeit eingeht, 14t sich durch Summation der

Energiebereiche der einzelnen IV-Kurven bestimmen.

R-Faktoren

Das wichtigste Element der Strukturbestimmung mittels LEED-IV-Analyse ist die Anpas-
sung der theoretisch berechneten IV-Kurve n an die experimentell ermittelten. Dies sollte ob-

jektiv und reproduzierbar, d.h. nicht nur durch einen visuellen Vergleich geschehen, sondern
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quantitativ mefibar sein. Deshalb wurden eine Reihe von sogenannten R-Faktoren (= Re-
liability factors) definiert, anhand derer der Grad der Ubereinstimmung mefbar ist. Diese
verschiedenen R-Faktoren sollen sensitiv sein fiir die Atompositionen der Oberflichenato-
me, aber andererseits die nicht-geometrischen Oberflicheneigenschaften aufler Acht lassen.
Auf diese Weise lassen sich dann verschiedene Oberflichengeometrien unterscheiden und die
richtige Geometrie ermitteln. Die bereits angesprochenen verschiedenen R-Faktoren legen
die Schwerpunkte auf verschiedene Kriterien, wie z.B. die Peakposition, die Asymmetrie
der Peaks, die relative Peakhohe oder die Peakbreite. In dieser Arbeit wurde der Pendry-
R-Faktor, Ry, zur Geometriebestimmung verwendet. Wéhrend alle anderen R-Faktoren die
Peaks nach ihrer Hohe gewichten, werden beim Ry alle Peaks (und Minima) gleich behan-
delt, egal ob sie klein oder grof sind. Es mag zwar erscheinen, daf} die Messung eines kleinen
Peaks weniger vertrauenswiirdig erscheint als die eines groflen, aber er enthilt ebensoviel
Strukturinformation wie dieser. Gerade im hoherenergetischen Teil der IV-Kurven fallen
Peaks vergleichsweise schwiicher aus als bei niederen Energien. Diese Gleichgewichtung aller
Peaks wird erreicht durch die logarithmische Ableitung der Intensititen I der IV-Kurven

entsprechend
Ry = [~ YorE/ [(v2 4 YPE
mit: Y = L/(14+ViL®) und L = I'/I

Der Index e bezieht sich auf die experimentellen IV-Kurven, t auf die theoretischen. Vy, ist
der Imaginirteil des optischen Potentials.

Ein grofer Vorteil der Ry ist die Moglichkeit den Fehler der Positionsbestimmung anhand
dessogenannten RR-Faktors abzuschétzen, um so die Vertrauenswiirdigkeit der Mefergeb-
nisse zu iiberpriifen. Nach der Prozedur von Pendry [70] wird dieser relative Fehler bestimmt
durch:

ARy 8Voi

RR = =
Ry AFE

A E ist der Gesamtenergiebereich der Messung. Dies stellt eine sehr pessimistische

Abschatzung dar, die auf experimentellen Unsicherheiten beruht. Mit einem statistischen

Ansatz der Fehlerabschitzung ergab sich bei [71] ein geringerer relativer Fehler:
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o ARP_ 3%1
RR = R, VAE

Modellrechnungen

Um bei einer neuen Adsorbatschicht die Zahl der zu berechnenden, moglichen Strukturmo-
delle und damit die aufgewendete Rechenzeit moglichst gering zu halten, bietet sich oft das
sogenannte ”fingerprinting” [72] [73] an. Hierbei werden die experimentellen IV-Kurven der
Uberstrukturreflexe anhand des R-Faktors mit denen einer bekannten Oberflichenstruktur
verglichen. Dies ist sinnvoll, da sich &hnelnden IV-Kurven auch dhnliche Adsorbatstrukturen
entsprechen. Im Bild der gestreuten Elektronen ist die Energieabhingigkeit der Uberstruk-
turreflexe hauptséchlich von der lokalen Geometrie der Adsorbate abhingig, wenn Vielfach-
streuung zwischen den Adsorbaten vernachléssigbar ist oder die mittlere freie Weglidnge der
Streuelektronen gering ist. Diese Bedingung ist aber gerade bei den dichten Adsorbatbe-
deckungen wie z.B. der hier berechneten (30+NO)-(2x2)-Struktur nicht mehr gegeben, da
hier Vielfachstreuung zwischen den Adatomen auftritt.

Meist existiert aber schon zu Anfang eine Vorstellung, wie sich die einzelnen Ato-
me/Molekiile einer Schicht anordnen. Aus bestimmten Préparationsprozeduren (z.B. Ti-
tration von Sauerstoff mit Wasserstoff bis zu einer Bedeckung von 0.25 ML), dem charakte-
ristischen Verhalten der Austrittsarbeitsinderung A¢ (z.B. Knick oder Séttigung im Verlauf
von A¢ beim Erreichen einer bestimmten Adsorbatbedeckung) oder Bedeckungsbestimmun-
gen iiber Integrationen aus Thermodesorptionsspektren (= TPD) lassen sich die einzelnen
Teilbedeckungen einer Schicht festlegen. Oft existiert auch schon Wissen iiber die bevorzug-
ten Adsorptionsplitze der Adsorbate. Bei atomarem Sauerstoff z.B. ist bekannt, dafl er auf
dicht gepackten Ubergangsmetallen immer Adsorptionsplitze mit maximaler Koordination
besetzt, hier also die hcp- oder fee-Plétze des Rutheniumbkristalls [6] [74]. Fiir Stickoxidmo-
lekiile kann keine derartige Adsorptionsplatzeinschrinkung gegeben werden, von ihnen sind
lineare, zweifach- und dreifachkoordinierte Plitze bekannt [75]. Bisherige Messungen von CO
auf Ruthenium deuten i.a. auf eine Bindung auf top-Plitzen hin, einzig bei grolen CO-Dosen
scheinen auch dreifachkoordinierte Plétze besetzt werden [76], was hier anhand der LEED-
[V-Analyse nachzuweisen ist [77]. Wasserstoff auf Ruthenium besetzt dreifachkoordinierte
Plédtze, wobei auf der rein mit Wasserstoff bedeckten Probe der fcc-Platz energetisch etwas
giinstiger als der hep-Platz [78] ist.

Um sicherzugehen, dafl die vermutete Geometrievorstellung auch die richtige ist, wer-
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den zu Anfang der LEED-Rechnung die physikalisch sinnvollen, méglichen Modellgeometri-
en aufgestellt, die mit dem beobachteten LEED-Reflexmuster und der Adsorbatbedeckung
iibereinstimmen. In Abbildung 3.2 ist ein kurzer Uberblick iiber die einzelnen Rechenschritte

der LEED-IV-Analyse geben, deren genaue Vorgehensweise im Folgenden beschrieben wird.

Geometriemodelle

v

Selektion des richtigen Modells
durch Rasterung der Normalkoordinaten Adsorbat-Ru nach R;

v

Optimierung der Geometrieparameter

v

Optimierung der Nicht-Geometrieparameter

v

iteratives Optimieren von Geometrie- und Nicht-Geometrieparametern

v
"best-fit"

Abbildung 3.2: Schematischer Ablauf der Vorgehensweise bei der LEED-IV-Analyse.

Zur Auswahl des richtigen Adsorptionsmodells werden alle vertikalen Abstinde vom
Substrat zum Adsorbat (siehe Abbildung 3.3) in einem weiten Bereich um physikalisch
sinnvolle Werte variiert. So lassen sich die falschen Modellvorstellungen sowohl aufgrund
der schlechteren Pendry-R-Faktoren wie auch nach anderen physikalischen Zusatzinforma-
tionen oder unphysikalischer resultierender ”best-fit” -Geometrie ausschlielen. Das iibrig-
gebliebene, richtige Modell wird daraufhin erst in seinen Geometrieparametern (das sind
die Ortskoordinaten der einzelnen Atome/Molekiile der Einheitszelle) auf einen minimalen
Pendry-R-Faktor optimiert. Dann erfolgt die Optimierung seiner Nicht-Geometrieparameter
wie Debye-Temperatur, Amplitude der Schwingungen und optisches Potential. Zum Schluf3
wird das Modell iterativ beziiglich all dieser Parameter so lange optimiert, bis das absolu-
te Minimum des Pendry-R-Faktors gefunden ist, der den sogenannten ”best-fit”, d.h. die
resultierende Geometrie beschreibt. Die Unsicherheit dieser resultierenden Atompositionen

werden mit Hilfe des RR-Faktors folgendermafien ermittelt. Bei der optimierten Struktur
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Abbildung 3.3: Schema zur Verdeutlichung der einzelnen vertikalen Abstéinde, die bei der

ersten Rasterung der einzelnen Geometriemodelle variiert werden.

wird jeweils ein Parameter variiert, wihrend alle anderen festgehalten werden. Dies ergibt
eine Funktion des R-Faktors in Abhéngigkeit eines Freiheitsgrades der Atomposition oder
des Imaginérteils des optischen Potentials. Die Grenzen der Positionsunsicherheiten der ein-
zelnen Atome lassen sich damit entweder graphisch (= Vertrauenskurven) oder anhand der
tabellierten Funktionswerte aus den Schnittpunkten mit der Gerade des berechneten RR-

Fa‘ktors [70] ﬁber RPositionsunsicherheitsgrenze — R‘minimal.(l_‘_RR) beStimmen'

Nichtlinearititen der Datenaufnahme

In einem anderen Streuexperiment (genauer: einem Elektronenspektrometer) hat sich die
Vernachlédssigung nicht linearer Detektorempfindlichkeit als Fehlerquelle erwiesen [79]. Da
auch die Empfindlichkeit des Fluoreszenzschirms des LEED nichtlinear verlduft, stellt sich
natiirlich die Frage, ob dem bei der Auswertung der IV-Kurven Rechnung getragen werden
muf}, ja ob nicht die bisher gewonnenen Ergebnisse ohne die Korrektur um diese Nichtli-
nearitét falsch sind. Allerdings werden die Berechnungen der LEED-IV-Analyse mit einer
Optimierung nach dem Pendry-R-Faktor Rp im allgemeinen nicht davon beriihrt, da der
Rp definitionsgeméfl nur beziiglich des Ortes der Maxima auf der Energieskala, nicht jedoch
beziiglich deren Hohe empfindlich ist. Nur die Maxima, die sich an der Flanke eines weite-
ren Maximums befinden, werden durch eine nicht lineare Empfindlichkeit des Schirms leicht

verschoben, was sich auf die errechnete Struktur auswirkt.
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Es ist bekannt [80], dafl der Verlauf der Sensitivitdt umso mehr von der Linearitét
abweicht, je empfindlicher die verwendete Fluoreszenzbeschichtung ist. Um zu testen, ob
dies bei den Ergebnissen der Strukturrechnungen eine Rolle spielt, wurden Daten der rei-
nen Rutheniumoberfliche verwendet. Deren IV-Kurven wurden entsprechend dem bekann-
ten, nichtlinearen Empfindlichkeitsverlauf verschiedener fluoreszierender Materialien [80] mit
~ 12, ~ /T oder mit ~ ¥z modifiziert (Abbildung 3.4), und fiir jede dieser Modifikationen
anhand der LEED-IV-Analyse die Struktur ermittelt. Als Referenzstruktur diente das Er-
gebnis, welches aus den unmodifizierten IV-Kurven gewonnen wurde. Vergleichsparameter
waren sowohl die Pendry-R-Faktoren wie auch die resultierenden Geometrien der zwei ober-
sten Rutheniumlagen. Zeigte sich ein Unterschied in der Relaxation der oberen Atomlagen,
miisste der nichtlineare Verlauf der Schirmempfindlichkeit ausgemessen und in der Auswer-
tung der IV-Kurven korrigiert werden. Das Ergebnis dieses Vergleichs war, daf sich zwar
durch die Modifikation der IV-Kurven die Pendry-R-Faktoren zum Teil leicht verschlechter-
ten, die optimierte Struktur aber vollkommen gleich blieb. Das bedeutet fiir die Auswertung
der IV-Kurven, dafl eventuell auftretende Nichtlinearitdten der LEED-Optik nicht bertick-
sichtigt werden miissen und somit alle bisher mit Hilfe des Pendry-R-Faktors R, gewonnenen

Strukturen richtig sind.
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Abbildung 3.4: Modifizierung der IV-Kurven der reinen Rutheniumoberfliche zum Test auf
Auswirkungen von Nichtlinearitdten des LEED-Schirms auf das Strukturergebnis: Darge-
stellt sind die ersten drei IV-Kurven mit ihren Modifizierungen (gemessene Kurve = durch-
gezogene Linie, modifiziert = gestrichelt, Modifizierungsfunktion = gepunktet). Die erste

Spalte entspricht der Modifizierung ~ 22, die zweite ~ v/ und die dritte ~ /.
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3.2 Das STM-Experiment

3.2.1 Das Vakuumsystem der STM-Apparatur, experimenteller
Aufbau

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden an einer bereits bestehenden Anla-
ge gemessen, die in [81] und [82] genau beschrieben ist. Darum soll hier nur anhand der
Abbildungen 3.5 und 3.6 der schematische Aufbau der Pridparations- und Mefgeréte der
STM-Kammer kurz angedeutet werden (mehr zum Aufbau eines STM siehe [83] [84] [85]
[86] [87] [88] [89] [90] [91] [92] [93]). Die Kammer besteht aus Edelstahl. Gepumpt wird sie
von zwei Titansublimationspumpen (= TSP), einer Ionengetterpumpe (Varian), die wihrend
des Sputterns durch ein Ventil von der Kammer abtrennbar ist, und einer Turbomolekular-
pumpe (Balzers), welche ebenfalls bei Bedarf {iber ein Ventil von der Kammer zu trennen ist.
Zur Druckmessung dient ein Ionisationsmanometer (Granville-Phillips). Das Ausheizen ist
aufgrund der Vitonddmpfungsringe und der Piezokeramiken des STM-Kopfes auf maximal

150 °C beschrinkt. Danach wird iiblicherweise ein Druck von 5-10~'" mbar erreicht.

Das zentrale Mefinstrument der Kammer ist das UHV-kompatible STM (siehe néchstes
Kapitel). Zur Probenpriparation befinden sich eine Sputterkanone, ein Silberverdampfer,
ein Kelvinschwinger, sowie ein Quadrupolmassenspektrometer in der Kammer. Prapariert
wird im allgemeinen in der Probenheizstation, die sich am Kammerboden befindet (siehe
Abbildung 3.5). Diese kann wahlweise iiber Strahlungs- oder Elektronenstoflheizung betrie-
ben werden und ist zudem mit fliissigem Stickstoff auf ca. 120 K kiihlbar. Die Probe wird
zwischen dieser Heizstation und dem STM mit Hilfe des Manipulators transferiert und dort
jeweils in einer Klemmvorrichtung gehalten. Mit diesem Manipulator wird sie vor den iibrigen
Praparations- und Mefigeréiten positioniert. Wahrenddessen befindet sie sich am Manipula-
tor in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Aufhdngung. Es bietet sich hier ebenfalls die
Moglichkeit der Strahlungs- oder Elektronenstofheizung der Probe in der Halterung, aller-
dings geht hier ein Teil der Leistung durch die Erwérmung des Manipulators verloren, sodafl
keine Temperaturen iiber ca. 1000 K erreicht werden kénnen. Die 5 mm X 5 mm grofle Ru-
theniumprobe selbst ist in einem Rahmen aus Tantalblech festgeklemmt, um den Transfer
per Manipulator zu den einzelnen Mef3- und Préparationsapparaturen zu ermoglichen. Da-
durch wird gewihrleistet, dal der Kristall nicht durch die Klemmhalterungen z.B. des STM
beschéadigt wird.
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Silberverdampfer/ Fenster Fenster/
Fenster lonisationsmano-
——
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QMS Sputterkanone Fenster

1) Heizstation
2) Manipulator

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der Priparations- und Meflapparaturen der STM-
Kammer im Léngsschnitt durch die Kammer. Die entlang der Diagonalen verlaufenden,
ibereinanderliegenden Flansche sind mit zwei Bezeichnungen belegt, die erste gilt fiir die in
Abb. 3.6 erkldrte Ebene A, und die zweite fiir die Flansche in Ebene B. Die tibrigen Flansche

mit nur einer Bezeichnung befinden sich in Ebene A.

3.2.2 Die STM-Messung

Das UHV-kompatible Rasterscope™ der Firma Danish Micro Engineering A/S (DME) ar-
beitet nur bei Raumtemperatur. Darum konnte lediglich eine der mittels LEED untersuchten
Strukturen, die 30-(2x2)-Schicht, zusétzlich mit dem STM gemessen werden. Hier erwies es
sich aber als gute Ergénzung zu der Streumethode LEED, da nicht wie dort die grofiriumige
Atomanordnung in ihrer genauen Geometrie bestimmt wird, sondern lokale Einzelheiten der
Schicht sichtbar werden. Man erkennt z.B. wie gut die Schicht zu préparieren ist, d.h. wie-
viele Dominen auftreten, oder ob es Verunreinigungen gibt, die eventuell auch iiber grofie

Bereiche die Anordnung der Adsorbate stéren. Auflerdem ist das STM geeignet fiir Adsorbat-
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Ebene A

Abbildung 3.6: Der Schnitt durch die Lingsachse der STM-Kammer soll die Lage der zwei

in Abb. 3.5 verwendeten Ebenen A und B erliutern.

bedeckungen, die nicht einer geséttigten Schicht entsprechen, sondern dariiber oder darunter
liegen. So lassen sich Eigenschaften der Adsorbate beobachten, die bei einer vollen Schicht
nicht mehr auftreten, beispielsweise die Bevorzugung bestimmter Bereiche, die energetisch
giinstiger sind (siehe Kapitel 4.3).

Im folgenden soll das Grundprinzip der Rastertunnelmikroskopie kurz erldutert werden.
Zwischen der Probe und der moglichst atomar feinen Metallspitze (hier aus Platin-Iridium,
magnetisch am STM-Kopf gehalten) wird eine Spannung, die ” Biasspannung”, angelegt. Die-
se STM-Spitze wird iiber eine Grobannidherung des sogenannten ” Piezomotors” an die Pro-
benoberfliche herangefahren, bis der Tunnelstrom einsetzt. Die Feinbewegung erfolgt dann
iiber das elektrische Ansteuern von Piezokeramiken des Rohrchenscanners, welche durch das
Anlegen einer Spannung gezielt in den drei Raumrichtungen bewegt werden kénnen. Die Mes-
sung erfolgt i.a. im ” constant current”-Modus, d.h. dafl der exponentiell vom Spitzen-Proben-
Abstand abhingende Tunnelstrom wihrend der Rasterung der Probenoberfléiche iiber eine
elektronische Regelung konstant gehalten wird, indem die STM-Spitze entsprechend zur
Oberflidche hin oder von ihr weg bewegt wird. Die Hoheninformation der STM-Bilder wird
aus der Spannung errechnet, die zur Vor- oder Zuriickbewegung der Spitze bendtigt wird
(Scanverfahren siehe Abbildung 3.7). In diesem Modus werden in erster Linie die elektro-
nischen Zustandsniveaus nahe des Ferminiveaus abgebildet. Darum kénnen unterschiedliche
Biasspannungen (= Tunnelspannungen) unterschiedliche Bildkontraste ergeben. Zudem ist
der Kontrast sehr von der Spitzenkonfiguration abhéingig [94]. Ein auf die Spitze aufgenom-
menes Adatom kann den Kontrast umkehren. Vorteil dieses Scan-Modus ist die Moglichkeit,

auch stark korrugierte, also auch gestufte Oberflichen untersuchen zu kénnen. Dies wird
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STM-Spitze

Abbildung 3.7: Schema der STM-Messung einer adsorbatbedeckten Probe im ”constant
current”-Modus: a) zeigt den Weg der STM-Spitze iiber die Probenoberfliche, Zeile fiir Zeile
rastert die Spitze die Probe ab und nimmt dabei den Tunnelstrom als Funktion der Spitzen-
position auf (b)), zusammengesetzt entsteht so ein 3-dimensionales Bild der Probenoberfliche

(c)). Helle Farben bedeuten ein Zuriickfahren der Spitze und dunkle eine Anniherung an die

Probe.

durch den Regelkreis, der den Spitzen-Proben-Abstand dem gewéhlten Tunnelstrom anpafit,
ermoglicht. Der Nachteil dieses Modus ist der relativ langsame Regelkreis, der die bendtigte
Zeit zur Aufnahme eines Bildes sehr verlingert (je nach Bildgroie und Datenpunktdichte zwi-
schen 5 s und 10 min). Dadurch kénnen sowohl sehr schnelle Prozesse nicht beobachtet, wie
auch die Bilder durch eine thermische Drift verzerrt werden. Sowohl der schnelle ”constant
height”-Modus [95], der nur auf ebenen Probenoberflichen kollisionsfrei angewendet, werden
kann, wie auch Spektroskopie [96] [97] [98] oder die lokale Austrittsarbeitsmessung [99] [100]
wurden fiir die Charakterisierung der hier untersuchten Schichten nicht verwendet. Das hier
verwendete STM besitzt eine maximale Scanweite von 6um bei einer lateralen Auflésung
von 1 A. In einem zentralen Bereich von 0.38 pm x 0.38 pum ist sogar eine Auflssung von

0.1 A méglich. Die Hohenauflssung des STM betriigt 0.006 A. Im Experiment begrenzt ist
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die Auflosung durch den Zustand der Spitze (einatomig oder breiter) und durch die Schwin-

gungsddmpfung des STM-Kopfes (Stahlfedern und Viton-Dampfungsringe).

3.3 Kristallreinigung und Probenpriparation

Sowohl nach dem Einbau eines neuen Kristalls ins Vakuum wie auch nach einem Beliiften der
Kammer mufl der Rutheniumkristall durch den Beschuffl mit Ar*-Tonen mit einer Beschleu-
nigungsspannung von ca. 1100 V (="Sputtern”) gereinigt werden. Die Probentemperatur
liegt dabei zwischen 300 - 500 K. Das Ausheilen der durch das Sputtern induzierten Git-
terstorungen des Kristalls erfolgt bei 1000 K {iber eine Dauer von 10 - 15 Minuten.

Um Kohlenstoff und oxidierbare Verunreinigungen aus den oberen Atomlagen des Ruthe-
niumkristalls zu entfernen, miissen je nach Verschmutzungsgrad bis zu einige 100 sogenannte
Sauerstoffzyklen angewendet werden. Dies bedeutet ein zyklisches Heizen des Kristalls von
500 auf 1000 K und darauffolgendes Abkiihlen auf 500 K bei einem Sauerstoffhintergrund-
druck von ca. 3-10~7 mbar. Im LEED-Experiment entspricht dies einem Proben-Gasduschen-
Abstand von ca. 1 cm mit einem Kammerdruck von 3-10~8 mbar Sauerstoff. Dadurch werden
oxidierbare Verunreinigungen (insbesondere Kohlenstoff und Schwefel) oxidiert und als CO,
bzw. SO, desorbiert. Nach diesen Heizzyklen erreicht man die abschlielende Desorption des
ibrigbleibenden Sauerstoffs auf der Probe durch mehrmaliges Heizen auf 1550 K, wobei zu
beachten ist, dafl zuviel Heizen wiederum Kohlenstoff aus dem Kristallinneren an die Ober-
flache diffundieren ldsst. Die Reinheit der Kristalloberfliche kann iiber eine Messung der
Austrittsarbeitsinderung A¢ sowohl wiahrend der Wasserstoffadsorption wie auch wihrend
dessen Desorption nachgewiesen werden. Schon weniger als 1% Kohlenstoff oder Sauerstoff
auf der Oberfliche verdindern den charakteristischen Verlauf der Austrittsarbeitsinderung
[101] deutlich.

Zur Schichtpriparation existieren an der LEED-Kammer zwei Dosiersysteme. Eines ist
direkt mit der mittleren Ebene der Kammer verbunden, sodafy das Gas die gesamte Kammer
fiillt und die Dosis iiber den Hintergrunddruck bestimmt werden kann. Das zweite verfiigt
iiber eine radial in der Meflebene verfahrbare Gasdusche auf Hohe der Probe (minimaler
Probenabstand < 0.5 cm, Anordnung siehe Abbildung 3.1), wodurch ohne den Hintergrund-
druck stark zu erhohen lokal grofiere Dosen erreicht werden konnen. Hierbei kann die Dosis
iiber den Druck und die Offnungszeit des Ventils zwischen Dosiersystem und Kammer er-

mittelt werden. (Das Geringhalten des Hintergrunddrucks bei der Préiparation verkiirzt die
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Zeit zwischen Schichtherstellung und Messung, da sehr schnell wieder ein Druck von we-
niger als 1107 mbar erreicht wird, oberhalb dessen das LEED-Filament nicht betrieben
werden sollte. Zudem verringert sich die Moglichkeit der weiteren Adsorption von Atomen
aus dem Hintergrundgas.) Die exakte Préparation der einzelnen Schichten ist einerseits mit
Hilfe des Kelvinschwingers iiber Austrittsarbeitsmessungen (aufgrund der Gitterelektrode
auch wihrend der Dosierungen) kontrollierbar, andererseits besteht die Moglichkeit Ther-
modesorptionsspektren aufzunehmen. Beide Methoden wurden zur Priparation und Cha-

rakterisierung der hier untersuchten Adsorbatschichten verwendet.

In der STM-Kammer befindet sich die Probe wihrend der Probenreinigung und der
Préparation i.a. in der sogenannten ”Heizstation” , vor der in einem festen Abstand (ca.
2 cm) eine Zuleitung aus dem Dosiersystem endet. Es ist aber auch moglich, wihrend die
Probe am Manipulator hingt, die Schicht vor dem Kelvinschwinger zu préparieren, da er
ebenfalls wie in der LEED-Apparatur eine Gitterelektrode besitzt. Das Dosiersystem 18t
sowohl die Priaparation von Adsorbatschichten iiber den Kammerhintergrunddruck wie auch
direkt iiber eine Zuleitung auf die in der Heizstation oder vor dem Kelvinschwinger befind-
liche Probe zu. Durch den geringen Abstand der Zuleitung zur Probe von ca. 2 cm 1483t sich
lokal eine hohe Dosis erreichen, ohne dafl der Kammerdruck sich langfristig stark erhoht. Im
allgemeinen erfolgt die Kontrolle der erzeugten Adsorbatschichten im Nachhinein direkt mit
dem STM. Es besteht allerdings auch die Mdoglichkeit, wihrend der STM-Messungen Gase
zu dosieren. Hierbei ist die Bestimmung der Gesamtbedeckung allerdings mit einem Feh-
ler behaftet, da sich die Gase aufgrund der Geometrie der Probenhalterung im STM nicht
gleichméfig verteilen konnen und so lokal geringere Bedeckungen gemessen werden kénnen.
Andererseits kann die Messung wihrend der Dosierung Aufschlufl geben iiber den zeitlichen
Verlauf einer Schichtbildung, z.B. das erste Entstehen von kleinen Inseln aus 2 bis 3 Atomen,
das Zerfallen oder Anwachsen dieser Inseln durch Diffusion und Adsorption, die Entstehung
und weitere Entwicklung von verschiedenen Doménen, bevorzugte und gemiedene Bereiche
der Adsorption aufgrund energetischer Unterschiede, bis sich endlich eine geséttigte Schicht
ausgebildet hat.

Die Kontrolle der Schichten im Nachhinein durch STM-Messung birgt eine Schwierigkeit:
Das STM-Bild entspricht nicht allein der topographischen Oberfliche der Probe, sondern
beinhaltet ebenfalls Informationen iiber die lokale Verteilung der Elektronendichte und der
Austrittsarbeit. Eine ”Erhebung” im Bild kann einem geometrisch héher liegenden Atom

entsprechen, mufl es aber nicht. Die Unterscheidung zwischen geometrischer und elektro-
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nischer Bildinformation lidsst sich zumeist mit Zusatzinformationen treffen, die entweder
aus weiteren STM-Messungen mit verschiedenen Parametern (Tunnelspannung und Tunnel-
strom) oder aus anderen Mefmethoden gewonnen werden. So ist zuweilen erst nach einer
Versuchsreihe mit steigender Adsorbatdosierung zu erkennen, welche ”Erhebungen” oder
”Senken” in dem STM-Bild, das ja bei gleich bleibendem Tunnelstrom die Bewegung der
STM-Spitze zur Probe hin oder von der Probe weg darstellt, der gerade dosierten Adatom-
sorte entsprechen. Sauerstoffatome z.B. erscheinen meist als dunkle Punkte, d.h. als ”Senke”
im STM-Bild, wihrend Rutheniumatome hell bzw. als ”Erhebung” abgebildet werden. Die
Abbildung einer bestimmten Atomsorte kann sich zudem bei unterschiedlichen Biasspan-
nungen noch verdndern. Effekte, die durch eine Mehrfachspitze hervorgerufen werden, lassen
sich iiber Testmessungen an Einfachstufen oder Verunreinigungen auf der Oberfliche leicht
erkennen. Auch eine eventuelle Beeinflussung der Meflergebnisse durch die zwischen Pro-
be und STM-Spitze angelegte Biasspannung kann anhand einer Variation dieser Spannung

iiberpriift und entsprechend vermieden werden.
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Kapitel 4

Geometrische Struktur und lokale

Eigenschaften der Adsorbatschichten

Die hier vorgestellten Ergebnisse der vier verschiedenen Adsorbatschichten basieren zum
grofiten Teil auf der LEED-Strukturanalyse. Ergénzend dazu wurden STM-Messungen
durchgefiihrt. Es existierten im Allgemeinen Modellvorstellungen der einzelnen hier unter-
suchten Strukturen. Diese wurden durch die LEED-IV-Analyse bestitigt. Es konnte die
genaue geometrische Anordnung der Adsorbate und der oberen, rekonstruierten Rutheni-
umlagen bestimmt werden, anhand derer die Bindungsldangen und internen Abstinde der
Kristalloberfliche errechnet wurden. Fiir alle Schichten konnten adsorptionsbedingten Re-
konstruktionen der Oberfliche erklirt und vergleichend mit Schichten &hnlicher Koadsor-

batsysteme Trends der geometrischen Parameter gefunden werden.

Kapitel 4.1 befafit sich mit einer neuen Sauerstoffiiberstruktur bei einer Bedeckung von
0.75 ML, der (2x2)-30-Struktur. STM-Bilder, die bei Bedeckungen von ca. 0.6 ML Sauerstoff
aufgenommen wurden, gaben den Hinweis auf die Anordnung in einer dichteren Struktur,
deren Bedeckung zwischen der schon bekannten (2x1)-O-Schicht bei 0.5 ML Sauerstoff und
der (1x1)-O-Schicht bei 1 ML liegt. Desweiteren wurde die Koadsorption von NO auf diese

dichte Sauerstoffschicht untersucht.

Kapitel 4.2 zeigt die Auswirkung der Koadsorption von verschiedenen Mengen Wasser-
stoff auf die bereits bekannte (2x2)-O-Struktur. Man erwartete dadurch adsorptionsbedingte
Anderungen der Rutheniumatompositionen. Zudem erhoffte man sich, daff auch Wasserstoff-
position, die bisher meist in LEED-IV-Analysen als schwacher Streuer vernachléssigt wurde,

bestimmbar wére; was die hier vorgestellte LEED-IV-Analyse zeigt.
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In Kapitel 4.3 wird ganz von STM-Untersuchungen bestritten. Es befafit sich von der
Herstellung lokaler bis zur Wechselwirkung dieser Oberflichenverspannungen mit Testga-
sen. Adsorbiert wurden sowohl Sauerstoff als auch Kohlenmonoxid bei unterschiedlichen

Bedeckungen.

X,y

Abbildung 4.1: Farbskala der STM-Bilder: Ein Vorfahren der STM-Spitze im ”constant
current”-Modus wird durch eine dunklere Farbgebung gekennzeichnet, die hellen Stellen
in den STM-Bildern entsprechen einer Zuriickbewegung der Spitze. Im topographischen Bild
entspricht dies der Hohenverteilung (z-Richtung) der Oberfliche (x-y-Richtung).

Alle STM-Aufnahmen wurden im ”constant current”-Modus durchgefiihrt. Als Farbskala
wurde, wenn nicht anders angegeben, die oben in Abbildung 4.1 dargestellte Farbverteilung
gewihlt. Ein Vorfahren der Spitze um den Tunnelstrom konstant zu halten ergibt eine dunkle-
re Farbung, das Zuriickfahren der Spitze von der Probe entspricht einer helleren Farbgebung.
In der rein topographischen Interpretation bedeutet dies, dafl helle Bereiche hoher als dunkle
Bereiche liegen. In unteren Teil der Abbildung 4.1 ist dies durch die Koordinatenrichtungen
x-y fiir die Probenebene und z fiir die topographische Hohe der Probenoberfliche skizziert.
Diese einfache Ubertragung ist aber nur auf einem Oberfliichenbereich mit lokal gleicher
Elektronendichteverteilung und gleicher Austrittsarbeit richtig. Bei einer adsorbatbedeckten
Probe koénnen durchaus hoherliegende Adatome dunkel gegeniiber dem darunterliegenden
Rutheniumsubstrat erscheinen. Im Allgemeinen wird der adsorbierte, atomare Sauerstoff
bei einer metallischen STM-Spitze als ” Vertiefung” dargestellt, er erscheint also dunkel ge-
geniiber der Rutheniumoberfliche. Dies ist Ubereinstimmung zu theoretischen Voraussagen

[102], die fiir den elektronegativen Sauerstoff eine Reduzierung der lokalen Zustandsdichte
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(= LDOS) an der Fermienergie angeben.

4.1 Dichte Sauerstoffschichten

Die Untersuchung der Chemisorption auf gut definierten Einkristalloberflichen ist Vorausset-
zung zum Verstdndnis chemischer Reaktionen auf den Oberflichen. Die Experimente werden
i.a. unter UHV-Bedingungen (d.h. bei Partialdriicken unter ca. 1076 mbar) durchgefiihrt, da
dort mit den Standardmethoden der Oberflichenphysik gemessen werden und so die Ober-
fliche gut kontrolliert werden kann. Die technische Anwendung dieser Grundlagenforschung
wird unter "realen” Bedingungen der Katalyse, also bei einem Druck von 1 bar und mehr
stattfinden. Dieser Unterschied wird oft als sogenannte ”pressure gap” bezeichnet. Manche
Systeme scheinen unter UHV-Bedingungen nicht so gut fiir die Katalyse geeignet zu sein,
die Adsorbate lassen sich z.B. aus kinetischen Griinden nicht in ausreichendem Mafle auf der
Oberfliche anreichern. Lange Zeit hielt man auch den Sauerstoff fiir ein derartiges Adsor-
bat. Erst seit kurzer Zeit ist bekannt, dal 0.5 ML Sauerstoff nicht die Séttigungsbedeckung
auf Ru(001) darstellt, sondern daf sich auch grofie Bedeckungen bei méfiger Sauerstoffdo-
sierung iiber die dissoziative Adsorption erreichen lassen. Eine derartige dichte Sauerstoff-
schicht stellt die (2x2)-30-Struktur dar, deren genaue Geometrie als Grundvoraussetzung
zum allgemeinen Verstindnis der Adsorption und der dadurch bedingten Rekonstruktio-
nen hier untersucht wurde. Auf diese Schicht 148t sich Stickoxid adsorbieren, wodurch die

(2%2)-(30+NO)-Koadsorbatschicht entsteht.

4.1.1 Die (2x2)-30-Struktur

Die meisten der bisher unternommenen Untersuchungen von Sauerstoff auf Ru(001) kon-
zentrierten sich vor allem auf Bedeckungen bis 0.5 ML. Es wurde beobachtet, dafl sich bei
geringen Sauerstoffbedeckungen ab ca. 0.1 ML Inseln der (2x2)-O-Struktur [103] bilden. Zwi-
schen diesen einzelnen Inseln herrscht Diffusion des atomaren Sauerstoffs vor. Bei 0.25 ML ist
die gesamte Oberfliche des Kristalls mit der geséttigten (2x2)-O-Struktur bedeckt. Abbil-
dung 4.2 zeigt ein STM-Bild dieser (2x2)-O-Struktur in atomarer Auflésung. Der Sauerstoff
erscheint dunkel gegeniiber dem Ruthenium, da er zu einer Reduktion des Tunnelstroms im
Vergleich zu Ruthenium fiihrt. Die Sauerstoffbedeckung betrigt ca. ©, = 0.245 ML, somit
ist die (2x2)-O-Uberstruktur fast vollstéindig. Die verstreut auftretenden hellen Stellen in

den unteren Bildhéalfte sind einzelnen Sauerstoffleerstellen in dieser Struktur zuzuordnen.



26 KAPITEL 4. STRUKTUR DER ADSORBATSCHICHTEN

Abbildung 4.2: STM-Bild der (2x2)-O-Struktur in atomarer Auflésung. Der Sauerstoff er-
scheint dunkel gegeniiber dem Rutheniumsubstrat. Die Sauerstoffbedeckung betrigt ca.
©o = 0.245 ML. Die hellen Flecken anstelle des dunklen Sauerstoffs in der (2x2)-Struktur

sind einzelnen Leerstellen zuzuordnen.

Bei bestimmten Tunnelbedingungen, d.h. einer bestimmten Spitzenkonfiguration, Bias-
spannung und eines bestimmten Tunnelstroms, lassen sich sogar die indquivalenten Rutheni-
umatome der obersten Lage unterscheiden (siehe Abbildung 4.3). Hier betrégt die Bedeckung
nur ca. O, = 0.19 ML. Es sind einzelne Leerstellen und kleine Leerstelleninseln zu beobach-
ten. Die einzelnen Sauerstoffatome sind in atomarer Auflésung zu erkennen, sie erscheinen
dunkel gegeniiber dem Substrat. Die Rutheniumatome der obersten Lage werden mit zwei
unterschiedlichen Helligkeiten abgebildet: Im Dreieck zwischen drei Sauerstoffatomen befin-
det sich entweder ein heller Punkt, oder die Fléche ist mit mittlerer Helligkeit gefiillt. Die
Strukturanalyse der (2x2)-O-Schicht [103] ergab ein fiir einen dichtgepackten Kristall un-
gewohnlich starkes ”buckling” der obersten zwei Rutheniumlagen. Die drei Substratatome

der Einheitszelle, an die der Sauerstoff bindet, erheben sich relativ zur Kristalloberflache
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Abbildung 4.3: STM-Bild der (2x2)-O-Struktur bei einer Bedeckung von ca. ©, = 0.19 ML.
Der Sauerstoff ist atomar aufgelost zu erkennen, die indquivalenten Rutheniumatome der

obersten Lage sind durch ihre Helligkeit unterscheidbar.

um 0.07 A iiber das vierte nicht zum Sauerstoff bindende Rutheniumatom. Dies konnte eine
rein geometrische Erkldrung fiir den hier beobachteten Tunnelkontrast sein. Da sich aber
diese indquivalenten Atome durch die teilweise vorhandene Bindung zum Sauerstoff auch
elektronisch unterscheiden, ist méglicherweise auch darin die Ursache des unterschiedlichen
Tunnelkontrastes zu sehen. Ein Vergleich der hellen und dunkleren Flichen pro Einheitszelle
fiihrt eher zu dem Schluf}, da} der helle Punkt zwischen den drei Sauerstoffatomen dem
nicht an den Sauerstoff gebundenen Atom der Einheitszelle entspricht. Diese Vermutung ist
in guter Ubereinstimmung mit der Beobachtung, daf das in den Sauerstoffleerstellen der
Schicht sichtbare Ruthenium denselben Tunnelkontrast aufweist wie die hellen Punkte zwi-
schen der (2x2)-O-Struktur. Stellen um diffundierende Sauerstoffatome (nur unvollstindig
abgebildeter Sauerstoff, in der Mitte des STM-Bildes mehrmals vorhanden) zeigen nur dann

eine etwas dunklere Férbung in der Scanreihe, wenn sich der Sauerstoff noch dort befindet.
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Diffundiert er weg, ist auch die dunklere Farbung verschwunden.

Abbildung 4.4: STM-Bild der (2x2)-O-Insel mit atomarer Auflésung bei einer Bedeckung
von O, = 0.1 ML. Die "dreieckige” Form des Sauerstoffs gibt die Bindung an die drei

darunterliegenden Rutheniumatome wieder.

Nur bei hochauflésender Spitzenkonfiguration erscheint der Sauerstoff gelegentlich ” drei-
eckig” (Abbildung 4.4). Dies ist kein Spitzen-Artefakt, denn je nach Terrasse sind die ”Drei-
ecke” aufrecht oder auf dem Kopf stehend. Die dreieckige Form spiegelt die Verteilung der
bindenden Elektronen des Sauerstoffs an das Substrat wider. Eine Terrasse hoher oder tiefer
dreht aufgrund der hcep-Stapelung die Orientierung der ”Dreiecke” um.

Steigert man die Sauerstoffbedeckung auf 0.5 ML, so bildet sich die (2x1)-O-Struktur
[104] aus (Abbildung 4.5). Hier ordnet sich der Sauerstoff in Reihen parallel zu den Ober-
flichenatomen des Rutheniums an. Entsprechend der dreizihligen Symmetrie der Substrat-
oberfliche konnen drei Richtungen dieser Reihen auftreten. Der Abstand der Reihen betriagt
4.69 A. Entlang der Reihen entspricht der Abstand von einem Sauerstoffatom zum nichsten

dem Atomabstand des Rutheniumsubstrats, also 2.71 A. (Der helle Fleck links oben im Bild
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Abbildung 4.5: STM-Bild der (2x1)-O-Struktur bei ©, = 0.5 ML. Die einzelnen Sauerstoff-
atome, dunkel gegeniiber dem Ruthenium, werden atomar aufgelost abgebildet. Dargestellt

ist eine Doméne der Reihenstruktur.

ist auf eine Verunreinigung oder einen Defekt zuriickzufiihren.) Oben am Bildrand kann man
die Diffusion eines Sauerstoffatoms aus einer Reihe heraus beobachten. Ein paar Scanreihen
ist das Sauerstoffatom zu beobachten, dann diffundiert es fort und wird in den folgenden

Scans nicht mehr beobachtet. Im Bild entspricht dies einer Leerstelle in der (2x1)-Reihe.

Lange Zeit wurde angenommen, dafl unter UHV-Bedingungen die maximal erreichbare
Bedeckung fiir die dissoziative Adsorption von Sauerstoff bei Raumtemperatur 0.5 ML be-
triagt. Dies ist jedoch weder eine thermodynamische noch eine geometrische Grenze, betrigt
doch bei der (2x1)-O-Struktur der Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand entlang der Reihen dem
Rutheniumgitterabstand. Die 0.5 ML Sauerstoffbedeckung auf Ru(001) entsprechen einer
rein kinetischen Begrenzung der Bedeckung. Bei tieferen Adsorptionstemperaturen ist eine
Sauerstoffbedeckung von ca. 0.6 ML moglich, da aufgrund der tieferen Temperatur die Dif-

fusion der Sauerstoffatome im Vergleich zur Raumtemperatur vermindert ist. Die Schicht ist
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Abbildung 4.6: STM-Bild der lokalen (2x2)-30-Struktur bei ©, = 0.6 ML. Zusétzlich zu
der (2x1)-O-Reihenstruktur werden einzelne Sauerstoffatome zwischen diesen Reihen beob-
achtet. Sie halten zueinander den Abstand von 2 Ru-Gitter-Platzen dg, r, €in. Der atomar

aufgeloste Sauerstoff erscheint dunkel gegeniiber dem Ruthenium.

dadurch schlechter geordnet, sodaf lokal Bereiche mit geringerer Bedeckung als 0.5 ML Sau-
erstoff existieren, in denen dissoziative Adsorption stattfinden kann. Nachfolgendes Tempern
erzeugt eine geordnete (2x1)-O-Reihenstruktur mit zusétzlichen Sauerstoffatomen. Dabei
sitzen die einzelnen zusétzlichen Atome zwischen den (2x1)-O-Reihen. Es tritt eine lang-
same Diffusion dieser zusitzlichen Sauerstoffatome auf, sie erfolgt quer zu den Reihen. Ein
Atom der Reihe springt auf den Platz zwischen den Reihen, der frei gewordene Reihenplatz
wird sofort wieder durch ein nachriickendes Atom besetzt [81]. Abbildung 4.6 zeigt in ei-
nem atomar aufgelosten STM-Bild die Anordnung der zusétzlichen Sauerstoffatome (dunkel
gegeniiber dem Ruthenium) bei einer Bedeckung von ©, = 0.6 ML. Die Sauerstoffatome zwi-
schen den (2x1)-O-Reihen halten einen Mindestabstand von zwei Rutheniumgitterplétzen

drore = 5.42 A ein. Zusitzliche Sauerstoffatome zwischen benachbarten Reihen ordnen sich
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immer versetzt zueinander an, sodaf} sich lokal eine (2x2)-30-Struktur (Strukturmodell sie-
he Abbildung 4.7) formiert. (Das Rauschen im Bild ist auf eine Spitzeninstabilitét zuriick-
zufithren. Bei Raumtemperatur ist eine monoatomare Spitze meist nur kurze Zeit stabil. Der

helle Fleck wird durch eine Verunreinigung oder einen Defekt der Oberfléiche hervorgerufen.)

Abbildung 4.7: Schematisches Modell der (2x2)-30-Struktur: Dargestellt sind zwei Lagen
Ruthenium, darauf adsorbiert 0.75 ML Sauerstoff. Der Sauerstoff besetzt ebenso wie bei
den drei anderen geordneten Sauerstoffiiberstrukturen die dreifach koordinierten hcp-Plétze
des Rutheniumkristalls. Drei Sauerstoffatome sind pro (2x2)-Einheitszelle vorhanden, sodaf}

sich eine (2x2)-Lochstruktur der unbesetzten hep-Plitze ergibt.

Verschlechtert sich der Spitzenzustand, so kann der Sauerstoff nicht mehr atomar auf-
gelost werden. Abbildung 4.8 zeigt ein STM-Bild bei einer Sauerstoffbedeckung von ca.
©o, = 0.6 ML. Darin sind sowohl (2x1)-O-Reihen wie auch lokal dichtere Bereiche auf
der Oberfliche festzustellen. Zu sehen sind hier die Fehlstellen in der Sauerstoffschicht. Die
atomare Auflgsung einer (2x1)-Reihenstruktur bleibt bei diesem Spitzenzustand erhalten.
Wie bereits in Abbildung 4.6 ordnen sich die zusétzlichen Sauerstoffatome zu einer loka-

len (2x2)-30-Struktur an, welche aber als (2x2)-Lochstruktur abgebildet wird. Die hellen
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Abbildung 4.8: STM-Bild der lokalen (2x2)-30-Struktur bei ca. ©, = 0.6 ML. Der Sauer-
stoff ist nicht atomar aufgelost zu erkennen. Die (2x1)-O-Reihenstruktur bleibt bei dieser
Spitzenkonfiguration sichtbar, die lokalen Bereiche mit (2x2)-30-Struktur aber erscheinen

als (2x2)-Lochstruktur.

Punkte dieser Lochstruktur halten zueinander einen Abstand von zwei Ru-Gitter-Pldtzen
2-dry_ e = 5.42 A ein. Die kurzen, hellen Querstreifen sind auf die Diffusion einzelner Sau-

erstoffatome, bzw. Leerstellen zuriickzufiihren.

Als Beispiel, wie verschieden dieselbe Schicht bei unterschiedlichen Spitzenkonfiguratio-
nen abgebildet wird, soll hier noch Abbildung 4.9 gezeigt werden. Wieder ist die Rutheni-
umoberfliche mit ca. 0.6 ML Sauerstoff belegt. Die einzelnen Sauerstoffatome sind als helle
Punkte gegen einen dunklen Hintergrund atomar aufgelst zu erkennen. Die Reihen mit un-
besetzten hcp-Plétzen sind sehr hell und ohne Struktur. Die zusétzlich zu 0.5 ML Sauerstoff
vorhandenen Atome unterbrechen diese hellen Reihen mit einem hellem Punkt, der von einer
dunklen Umgebung umrahmt ist. Diese drei verschiedenen STM-Bilder der gleichen Sauer-

stoffbedeckung aber unterschiedlicher Spitzenkonfiguration zeigen, dafl sich STM-Bilder oft
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Abbildung 4.9: STM-Bild der lokalen (2x2)-30-Struktur bei einer Sauerstoffbedeckung von
ca. O, = 0.6 ML. Die Sauerstoffatome sind atomar aufgelost als helle Punkte in dunklen
Reihen zu erkennen, die hellen Reihen sind den unbesetzten hcp-Plitzen zuzuordnen. Die-
se Reihen werden von den zusétzlich zur (2x1)-O-Struktur vorhandenen Sauerstoffatomen

unterbrochen.

nur iiber Serien von Bildern z.B. unterschiedlicher Bedeckung deuten lassen.

Hohere Sauerstoffbedeckungen als 0.6 ML lassen sich gut mit NOg-Dosierungen bei ei-
ner Adsorptionstemperatur von ca. 600 K erzielen [105]. Dabei dissoziiert das NO, zu NO,
welches sofort wieder desorbiert, und zu atomarem Sauerstoff, der sich auf der Oberfliche an-
reichert. Auf diese Weise wurde die (1x1)-O-Struktur [106] prépariert. Aber auch iiber grofie
Dosen Sauerstoff (> 200 L) werden dichtere Sauerstoffschichten als die (2x1)-O-Struktur er-
reicht. Die verschiedenen Sauerstoff-Uberstrukturen lassen sich als (2x2)-Uberstrukturen
mit N = 1 - 4 Sauerstoffatomen in der (2x2)-Einheitszelle darstellen, N = 4 entspricht dann
der (1x1)-O-Struktur.

Abbildung 4.10 zeigt ein STM-Bild der (2x2)-30-Struktur bei 0.75 ML Sauerstoff. Es
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Abbildung 4.10: STM-Bild der (2x2)-30-Struktur bei einer Sauerstoffbedeckung von
O, = 0.75 ML. Die einzelnen Sauerstoffatome sind nicht atomar aufgel6st, sichtbar ist die
(2x2)-Lochstruktur, die den unbesetzen hcp-Plidtzen entspricht. Links im Bild verlduft eine

Doménengrenze.

wird eine helle (2x2)-Struktur beobachtet. Aus der Reihe unterschiedlicher Bedeckungen
folgt der Schluf}, daf} bei einer metallischen STM-Spitze der Sauerstoff dunkel gegeniiber
dem Ruthenium abgebildet wird. Anhand der dosierten Menge an Sauerstoff (200 - 250 L)
kann ausgeschlossen werden, dafl es sich hier um eine Sauerstoffbedeckung von 0.25 ML
handelt, da allein fiir die (2x1)-O-Reihenstruktur bei 0.5 ML nur ca. 5 - 10 L Sauerstoff
notig sind. Die Bedeckung ist also hoher als 0.5 ML und die helle Struktur entspricht der
(2x2)-Lochstruktur entsprechend Abbildung 4.7. Die hellen Punkte sind die unbesetzten
hep-Platze. Der Sauerstoff ist nicht atomar aufgelost zu erkennen. Auch theoretische Berech-
nungen [107] sagen eine (2x2)-30-Struktur als weitere stabile Uberstruktur voraus. Diese
(2%2)-30-Struktur wurde bereits mittels HREELS [108] untersucht, wobei die dynamischen

Ergebnisse ein Strukturmodell vorgeben, welches mit der Adsorbatanordnung aus STM-
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Daten iibereinstimmt. Ob der Sauerstoff wie bei 0.25 ML, 0.5 ML und 1 ML die hcp-Platze
besetzt, kann nur die LEED-IV-Analyse zeigen. Hier wird zudem die Bindungslidnge des Sau-
erstoffs und die internen Atomabstinde der adsorbatbedeckten Kristalloberfliche bestimmt.
STM-Bilder zeigen nur die grobe Anordnung der Atome. Die Kombination der Methoden

kann helfen, die richtige Modellstruktur zu identifizieren.

Abbildung 4.11: STM-Bild der (2x2)-Lochstruktur bei einer Sauerstoffbedeckung von
O, = 0.72 ML. Die drei Terrassen, links oben im Bild die unterste, rechts unten die oberste,
sind mit jeweils einer Doméne der (2x2)-Lochstruktur bedeckt. Die Farbgebung so gewihlt,
daBl auf jeder der ebenen Terrassen die anfangs gezeigte Farbskala einmal durchlaufen wird.
Als Artefakt dieser Farbgebung erscheint je ein helle und eine dunkle Linie an der Stufen-

kante.

In dem STM-Bild 4.11 ist ein groflerer Probenausschnitt bei einer Sauerstoffbedeckung
von O, = 0.72 ML zu sehen. Abgebildet sind drei Terrassen, links oben und rechts un-
ten verlaufen Stufen. Die oberste Terrasse befindet sich rechts unten im Bild, die unterste

links oben. Die Farbgebung des Bildes ist, um auf jeder Terrasse einen guten Kontrast zu
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Abbildung 4.12: Kleiner Bildausschnitt der (2x2)-Lochstruktur bei einer Sauerstoffbe-
deckung von ©, = 0.72 ML. Die einzelnen Sauerstoffatome werden bei den hier vorliegenden
Tunnelbedingungen nicht atomar aufgelost. Die Sauerstoffehlstellen in der Lochstruktur sind
an den hellen, dreieckigen Bereichen, welche von schneller Diffusion gepriagt sind, zu erken-
nen. Hier teilen sich zwei Sauerstoffatome drei mogliche Adsorptionsplatze der Struktur. Die
Diffusion zwischen diesen Plédtzen erfolgt schneller als die Dauer eines Linienscans, wodurch

die schnelle Abfolge von hellen und dunklen Bereichen hervorgerufen wird.

erzeugen, so gewahlt, dal auf jeder der ebenen Terrassen die in der Einleitung zu Kapitel
4 gezeigte Farbskala einmal durchlaufen wird. Daher erscheint an den Stufenkanten jeweils
eine helle und daneben eine dunkle Linie, die ein Artefakt dieser Farbgebung sind und keine
geometrische Information beinhalten. Auf den Terrassen treten keine Doméanengrenzen auf.
Die einzelnen Sauerstoffatome sind hier nicht atomar aufgelost zu erkennen, sondern es wird
wieder die helle (2x2)-Lochstruktur beobachtet. Vereinzelt erkennt man noch sehr kleine
Bereiche mit lokaler (2x1)-Reihenstruktur. Auch werden innerhalb der (2x2)-Lochstruktur

helle, dreieckférmige, von drei Leerstellen der Lochstruktur begrenzte Bereiche beobachtet,
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Abbildung 4.13: Modell einer Fehlstelle in der (2x2)-30-Struktur. Die (2x2)-Einheitszelle ist
in zwei indquivalente Bereiche geteilt (gepunktete Linie). Die Diffusion der Fehlstelle (weifl
gefiillter Kreis), deren Richtungen hier durch Pfeile gekennzeichnet wird, kann entweder im
oberen Dreieck der Einheitszelle iiber den fcc-Platz im Zentrum stattfinden, oder im unteren

Dreieck um den ”on top”-Platz herum.

zwischen denen schnelle Diffusion vorherrscht. Hier handelt es sich um einzelne, lokalisier-
te Fehlstellen in der (2x2)-30-Schicht. Zwei Sauerstoffatome teilen sich die drei moglichen
hep-Plitze der Einheitszelle der (2x2)-30-Struktur. Die Sauerstoff-Fehlstelle der (2x2)-30-
Struktur bleibt nicht statisch an einem hcp-Platz, sondern diffundiert iiber Zwischenplitze
zwischen den drei moglichen hep-Plidtzen der Struktur [109]. Dabei handelt es sich eindeutig
um Fehlstellen der Sauerstoffschicht, da sich die Anzahl dieser ”Dreiecke” iiber die Sau-
erstoffdosierung verdndern l&8t. Dies schliefit eine Verunreinigung der Oberfliche aus. Die
hier beobachtete Lokalisierung der Fehlstellen der (2x2)-30-Schicht ist nicht auf Defekte
des Oberflichengitters zuriickzufiihren, da eine sehr langsame Diffusion dieser lokalisierten
Fehlstellen beobachtet wird. Diese ist allerdings um drei Grofenordnungen langsamer als die

schnelle Diffusion innerhalb des ” Dreiecks”. Dort diffundieren die Sauerstoffatome, bzw. die
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Fehlstellen so schnell, daf sie, wihrend die STM-Spitze den Bereich von 2-a = 5.42 A zwi-
schen zwei Punkten der (2x2)-Lochstruktur abtastet, nicht vollstéindig in einer Scanlinie des
STM abgebildet werden, sondern in dieser Zeit mehrfach nacheinander hin- und wieder weg-
diffundieren. Im STM-Bild wird dies durch kurze horizontale Streifen abgebildet. Der kleine
Bildausschnitt (BildgréBe: 50 x 50 A, Scangeschwindigkeit: 980 A/s) in Abbildung 4.12
macht diese schnelle Diffusion der Fehlstellen der Struktur bzw. der Sauerstoffatome deut-
lich. Die einzelnen Sauerstoffatome werden bei den hier vorliegenden Tunnelbedingungen
nicht atomar aufgeldst, nur die (2x2)-Lochstruktur ist zu erkennen. Die Sauerstoffehlstel-
len in der Lochstruktur entsprechen den hellen, dreieckigen Bereichen, welche von schneller
Diffusion geprégt sind. Der schnelle Wechsel zwischen Hell und Dunkel im Bereich dieser
”Dreiecke” wird nicht durch eine Spitzeninstabilitdt verursacht, da auflerhalb der ”Drei-
ecke” das Rauschen gering ist. Der Bereich innerhalb der ”Dreiecke” ist daher eindeutig auf
Diffusion zuriickzufiihren. Sowohl die Biasspannung als auch der Tunnelstrom wurden so
gewidhlt, dal ein Beeinflussung der Beweglichkeit der Sauerstoffatome ausgeschlossen wer-
den kann. Die Fehlstellen bzw. Sauerstoffatome diffundieren zwischen den drei mdoglichen
Adsorptionspléitzen schneller als ein Linienscan dauert, wodurch im STM-Bild eine schnelle
Abfolge von hellen und dunklen Bereichen entsteht. Die hier auftretende schnelle Diffusion
der Fehlstelle ist nur iiber bestimmte Zwischenpldtze moglich, die Fehlstelle ist an dieses
"Dreieck” zwischen drei hep-Plédtzen gebunden. Kenntlich wird dies daran, dafl pro Terrasse
nur eine Spezies dieser ”Dreiecke” beobachtet wird. Sie sind entweder aufrecht oder auf dem
Kopf stehend orientiert. Eine Einfachstufe hoher oder tiefer ist die Richtung des ” Dreiecks”
aufgrund der indquivalenten Terrassen der 001-Ebene des Rutheniumkristalls durch die hep-
Stapelung umgekehrt. Die lokale Symmetrie ruft diese Beschrinkung auf bestimmte Plitze
des ”Dreiecks” hervor. Eine Betrachtung der (2x2)-Einheitszelle in Abbildung 4.13 zeigt,
dafl sich die Raute der Einheitszelle in zwei nicht dquivalente Dreiecke aufteilt. Eines hat
den "on top”-Platz im Zentrum (unteres Dreieck), das zweite den fce-Platz (oberes Dreieck).
Die Fehlstelle kann entweder im ersten Fall um den ”"on top”-Platz herum zum néchsten,
sauerstoffbesetzten hcp-Platz wechseln oder im zweiten Fall iiber den fce-Zwischenplatz im
Zentrum zum n#chsten hep-Platz. (Der Weg direkt iiber den ”on top”-Platz kann aus ener-
getischen Griinden vernachléssigt werden, hep-Plédtze sind gegeniiber den fcc-Plétzen ener-
getisch begiinstigt [106].) Der Weg um den ”on top”-Platz mag zunéichst wahrscheinlicher
erscheinen, wenn man nur die gegenseitige Abstofung naher Sauerstoffatome beriicksichtigt,

da sich die Sauerstoffatome bei der Bewegung iiber den fce-Platz dort auf ca. 1.56 A anniihern



4.1. DICHTE SAUERSTOFFSCHICHTEN 69

miissen. Eine Untersuchung der Adsorbatanordnung relativ zu den Stufen des Kristalls zeigt
aber, dafl gerade dieser Weg beschritten wird (Identifizierung des Stufentypes nach [81]).
Die Diffusion findet also in dem Teilbereich der Einheitszelle mit dem fcc-Platz im Zentrum

statt.

Préiparation

Auf die gesittigte (2x1)-O-Struktur bei ©, = 0.5 ML werden bei einer Adsorptionstem-
peratur von T,,, = 600 K ca. 200 - 250 L O, dosiert. (Dieser Wert bezieht sich auf den
Hintergrunddruck, die Dosierung iiber die Gasdusche ist ca. 5 mal so hoch bei einem Pro-
benabstand von ca. 10 mm.) Selbst bei Dosierungen von bis zu 1000 L O ist es nicht moglich,
eine Sauerstoffschicht mit mehr als 0.75 ML zu adsorbieren, da der Haftkoeffizient bei dem
Erreichen von 0.75 ML Sauerstoffbedeckung stark abfillt. Langsames Tempern auf 900 -
920 K erzeugt eine gut geordnete Schicht und unterdriickt Doménengrenzen. Die Qualitit
der Sauerstoffschicht bei 0.75 ML lisst sich iiber die Anderung der Austrittsarbeit bei der
Adsorption und Desorption von Kohlenmonoxid testen. Dabei werden bis zu 10 L CO bei
80 K auf die dichte Sauerstoffschicht adsorbiert. Auf eine gut geordnete (2x2)-30-Schicht
kann nur wenig Kohlenmonoxid adsorbieren. Dies geschieht vermutlich an den Domé&nengren-
zen. Ist die Bedeckung geringer als 0.75 ML Sauerstoff, so gibt es lokale Bereiche mit einer
(2x1)-Reihenstruktur. Darin ist der Haftkoeffizient fiir Kohlenmonoxid grof. Dies dufert
sich in einem starken Abfall der Austrittsarbeit entsprechend der Grofie dieser Bereiche.
Lokal werden dort Bereiche der (2x2)-(20+CO)-Honeycombstruktur [110] gebildet. Nach
dieser Priaparationsprozedur bildet sich eine gut geordnete, reproduzierbare (2><2)—30—Uber—
struktur aus. Auf dem LEED-Schirm zeigt sich eines scharfes (2x2)-Reflexmuster, welches

auf eine gute Ordnung der Schicht hinweist. Diese wird auch mit dem STM beobachtet.

Strukturmodelle

Bei der Aufnahme der LEED-Daten wird der gesamte k-Raum unter senkrechtem Einfall
des Elektronenstrahls aufgenommen. Dies umfaft fiir diese Adsorbatschicht 15 verschiedene
Ordnungen, 81 "beams” insgesamt, iiber einen Gesamtenergiebereich von 3192 eV. Die In-
tensititen aller Reflexe zeigen keine Verédnderung wihrend der Messung (weniger als 1 % Ab-
weichung), es werden keine Strahlenschéiden der Schicht beobachtet. Die (2x2)-30-Struktur
bei 0.75 ML Sauerstoff ist gut reproduzierbar, ein Vergleich der aufgenommenen Datensitze

weist nur geringe Abweichungen (< 2 %) auf. Die Reflexe gleicher Ordnung unterscheiden
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sich nicht signifikant, die Abweichung von weniger als 5 % wird durch eine geringe Abwei-
chung des Elektroneneinfallswinkels aus der Senkrechten verursacht.

Zur Strukturanalyse wird das ”Symmetrized Automated Tensor LEED” -Programmpaket
von Barbieri/Van Hove [111] benutzt, mit dem dynamische Rechnungen der Referenzstruk-
turen durchgefiihrt werden kénnen. Die dazu bendtigten ”Phaseshifts” sowohl des Substrats
als auch des Adsorbats werden nach dem Phaseshift-Programm von Barbieri und Van Hove
[112] berechnet. Phaseshifts bis zu /., = 8 werden in den Rechnungen beriicksichtigt. Zu
Beginn der Rechnungen wird das innere Potential auf 8 eV gesetzt, der Imaginérteil des
inneren Potentials variiert entsprechend 4.5-E'/3 eV. Die Debye-Temperatur des Rutheni-
umsubstrats wird auf O] = 440 K festgelegt, die des Sauerstoffs auf ©7 = 1217 K. Zum
Vergleich zwischen den experimentell gemessenen und den berechneten IV-Kurven dient der

Pendry-R-Faktor Rp.

Modell 1 Modell 2 Modell3 Modell 4 Modell 5 Modell 6

Modell 7 Modell 8 Modell 9 Modell 10 Modell 28

Abbildung 4.14: 11 der 28 berechneten Strukturmodelle fiir 0.75 ML Sauerstoff auf Rutheni-
um, die in der Grobrasterung zur Auswahl standen. Alle Modelle sind mit dem beobachteten
(2x2)-Reflexmuster vereinbar. Die Modelle 11 - 27 werden durch laterale Verschiebung der
Modelle 5 - 10 erzeugt. Fiir jedes dieser Modelle ist die Einheitszelle eingezeichnet.

Die Modellvorstellung von Abbildung 4.7, bei der der Sauerstoff auf hcp-Plitzen eine
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(2x2)-Uberstruktur bildet, 1i8t sich aus dem Vergleich der drei bereits bekannten Sauer-
stoffiiberstrukturen, der (2x2)-O, der (2x1)-O und der (1x1)-O-Struktur motivieren. Sie
wird durch die atomar aufgelosten STM-Aufnahmen bei der Bedeckung von 0.6 ML und die
bei dichterer Sauerstoffbedeckung beobachtete (2x2)-Struktur unterstiitzt. Auf dem LEED-
Schirm wird ebenfalls eine (2x2)-Reflex-Struktur beobachtet. Um sicherzugehen, daf diese
Modellvorstellung wirklich der Anordnung der Atome bei 0.75 ML Sauerstoff entspricht, wer-
den in der Grobrasterung (siehe Kapitel 3.1) zu Beginn der Strukturanalyse alle moglichen,
physikalisch sinnvollen Modellstrukturen getestet. Hier umfafit dies 28 Modellstrukturen,
die in Abbildung 4.14 zusammengefafit sind. Modell 1 ist mit den drei Sauerstoffatomen
auf hcp-Plidtzen die vermutete Adsorbatanordnung (vergleiche Abbildung 4.7). Bindungs-
energieberechnungen [106] haben gezeigt, dafl mit steigender Sauerstoffbedeckung nicht nur
die Bindungsenergie fiir Sauerstoff an Ruthenium geringer wird (was auf die gegenseitige
Abstossung der Sauerstoffatome bei einem Abstand von weniger als 2-a = 5.42 A zuriick-
zufiihren ist); auch der energetische Unterschied zwischen der Sauerstoffadsorption auf einem
hep- oder einem fec-Platz, der bei niedrigen Sauerstoffbedeckungen den hep-Platz eindeutig
favorisiert, reduziert sich. Darum wurde hier auch ein Modell mit einer (2x2)-30-Struktur
auf fcc-Plitzen berechnet ((Modell 2). Weitere Anordnungen lassen sich aus lateralen Ver-
schiebungen der (2x2)-30-Struktur von dem hcp- auf einen ”on top”-Platz (Modell 3) oder
auf einen Briickenplatz (Modell 4) ableiten. Nicht nur (2x2)-Anordnungen der Atome ru-
fen ein (2x2)-Reflexmuster auf dem LEED-Schirm hervor, dies kann auch, wie bereits bei
0.5 ML Sauerstoff die (2x1)-O-Struktur [104], durch das Auftreten von drei um 120° gedreh-
ten Doménen einer Reihenstruktur verursacht werden. Darum miissen bei der Grobrasterung
zur Vorauswahl der Modelle auch Reihenstrukturen mit pro (2x2)-Einheitszelle zwei Sauer-
stoffatomen in der Reihe und einem zusétzlichen Atom entweder auf einem ”on top”-Platz
(Modell 5 und 9), auf einem fcc-Platz (Modell 6 und 8) oder auf einem Briickenplatz (Mo-
dell 7 und 10) beriicksichtigt werden. Laterale Verschiebungen dieser Reihenstrukturen von
hep- auf fee-Plétze erzeugen die weiteren Modelle 11 - 16, Verschiebungen auf top-Plitze
die Modelle 17 - 22. Verschiebungen auf Briickenplitze bringen die Modelle 23 - 27 hervor.
Modell 28 ist eine gleichmifBiige Adsorbatanordnung mit einem Sauerstoffatom pro (2x2)-
Einheitszelle auf dem hcp-Platz, einem auf dem fcc-Platz und einem auf einem ”on top”-
Platz. ”Subsurface”-Sauerstoff mufi nicht beriicksichtige werden, da sich in theoretischen
Arbeiten [106] fiir Bedeckungen unter 1 ML Sauerstoff eine Barriere fiir die Diffusion unter

die Kristalloberfldche ergab. Erst ab 1 ML Sauerstoffbedeckung steigt die Wahrscheinlichkeit
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fiir ”subsurface”-Sauerstoff an. Dieser ”subsurface”-Sauerstoff diffundiert dann weiter in den
Festkorper.

Fiir die Grobrasterung der einzelnen Modellvorstellungen lisst man die vertikalen und
lateralen Positionen sowohl des Sauerstoffs als auch der zwei oberen Rutheniumlagen ent-
sprechend der beobachteten Symmetrie der Reflexe frei variieren. Die tiefer liegenden Ruthe-
niumlagen werden auf den Festkorperpositionen festhalten. Auch wenn nicht ausgeschlossen
werden kann, daf} in den tieferen Substratlagen geringe Rekonstruktionen auftreten kdnnen,
wiirde die Beriicksichtigung die Anzahl der zu variierenden Atome zu sehr vergrofiern und
die Rechenzeit stark verlingern. Insbesondere aber ldge dies an der Grenze der R-Faktor-
Empfindlichkeit. In den Rechnungen dieser Grobrasterung wird der vertikale Abstand zwi-
schen einer ebenen Anordnung der Sauerstoffatome und einer nichtrekonstruierten Rutheni-
umoberfliche in Schritten von 0.1 A zwischen den Werten von 1 A und 2.3 A. Der Ruthe-
niumlagenabstand zwischen der ersten und der zweiten Lage, d;5, und zwischen der zweiten
und dritten Lage, do3, werden auf die Werte der reinen Rutheniumoberfliche, 2.09 A bzw.

2.14 A, gesetzt.

R-Faktor-Analyse

Da die Modelle mit geringerer Symmetrie sehr grofle Computerrechenleistung bendotigen,
konnten diese Modelle fiir den Vergleich, den die Grobrasterung darstellt, nur im Bereich
zwischen 40 und 280 eV berechnet werden. Fiir die endgiiltige LEED-IV-Analyse des rich-
tigen Modells wurde selbstverstindlich der gesamte gemessene Bereich der IV-Kurven zwi-
schen 40 und 400 eV beniitzt. Die besten Ergebnisse dieser Grobrasterung aller Modelle
sind in Tabelle 4.1 zusammengefaflt. Durch die adsorptionsbedingte Rekonstruktion wird oft
ein "buckling” der obersten Rutheniumlagen verursacht. Damit unterscheiden sich in der
Einheitszelle die vertikalen Rutheniumpositionen einer Lage. Diese werden gewichtet nach
ihrer Haufigkeit gemittelt, sodaf sich eine gemittelte Rutheniumlagenposition ergibt. Neben
den Lagenabstédnden dy2 und dys, dem vertikalen Abstand des Sauerstoffs zur obersten Ru-
theniumlage d . , der Sauerstoffbindungslinge do_g, findet sich in Tabelle 4.1 der jeweils
bei der Variation der Abstinde beste erreichte Ry. Die beste Ubereinstimmung der Mefda-
ten mit den berechneten IV-Kurven erreicht Modell 1 mit einem Pendry-R-Faktor von 0.21.
Diese Modellvorstellung wurde auch durch das aus atomar aufgelosten STM-Bildern gewon-
nene Wissen iiber Abstéinde und Richtungen der (2x2)-Anordnung unterstiitzt. Ein Blick

auf den vertikalen Abstand zwischen dem Sauerstoffadsorbat und der Rutheniumoberfliche
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Modell | dyy [A] dos [A]|  dd,. [A] dora [A] R
1 2.15 2.12 1.20 2.04 0.21
2 217 212 1.65 2.27 0.70
3 2.20 2.08 2.30 2.30 0.69
4 217 213 1.18 1.80 0.57
5 2.13 211 | 1.22;1.22;1.85 1.98; 1.98; 2.31 | 0.30
6 2.12 212 |1.22;1.22;0.96 1.98;1.98;1.81 | 0.44
7 2.14 2.14 | 1.25;1.25;1.59 1.97; 1.97; 2.30 | 0.23
8 2.13 2.14 | 1.22;1.22;1.14 1.86; 1.98; 1.98 | 0.32
9 2.13 2.13 | 1.21;2.26; 1.41 1.97; 2.01; 1.77 | 0.31
10 2.13 2.13 | 1.20;1.21; 0.96 1.97; 1.97; 1.66 | 0.24
28 2.14 2.15 | 1.18;1.04; 1.23 1.96; 1.87; 1.23 | 0.57

Tabelle 4.1: Die im ersten Schritt der IV-Analyse bestimmten besten Ergebnisse der Varia-
tion der vertikalen Abstéinde vom Adsorbat zum Substrat bei den 11 der 28 verschiedenen
Modellgeometrien. Verglichen wird hier der gemittelte Lagenabstand zwischen erster und
zweiter dpp, und zwischen zweiter und dritter Rutheniumlage dy3, der vertikale Abstand
des Sauerstoffs zum Ruthenium und die Bindungslinge des Sauerstoffs. Die drei Ziffern
in Spalte 4 und 5 sind auf die nichtéquivalenten Sauerstoffatome der (2x2)-Einheitszelle
zuriickzufithren. (Der linke und der mittlere Wert bezieht sich auf die Sauerstoffatome der
(2x1)-Reihen siche Abbildung 4.14, der dritte Wert ist dem dritten Sauerstoffatom zuzu-
ordnen.) Die Modelle 11 - 27 liefern Pendry-R-Faktoren, die schlechter als 0.45 waren und

darum in der Tabelle nicht beriicksichtigt wurden.

d& .. von 1.20 A zeigt eine Ahnlichkeit zu den anderen drei geordneten Sauerstoffiiberstuk-
turen auf Ru(001) bei 0.25 ML [103], 0.5 ML [104] und 1 ML [106]. Diese liefern vertikale
Sauerstoff-Ruthenium-Abstéinde zwischen 1.18 A und 1.25 A. Trotz des energetisch geringen
Unterschieds einer Sauerstoffadsorption auf hcp- oder auf fee-Plitzen [106] féllt der beste
Pendry-R-Faktor fiir die (2x2)-30-Schicht auf fcc-Plitzen (Modell 2) mit 0.70 erheblich
schlechter aus als fiir hcp-Pldtze. Modell 2 kann damit ausgeschlossen werden. Zudem ist
der vertikale Sauerstoff-Ruthenium-Abstand dJ . von 1.65 A viel zu grof fiir ein Sauer-
stoffadsorbat auf Ru(001). Dies gilt erst recht fiir das Modell 3 mit einem unphysikalischen
Abstandswert von 2.30 A. Zusitzlich ist bei diesem Modell der Pendry-R-Faktor ebenso wie
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bei Modell 4 zu schlecht, sodaf} diese Modellvorstellung verworfen werden kann. Die Model-
le 5 - 10 ergeben zwar vergleichsweise bessere Pendry-R-Faktoren, stimmen aber nicht mit
den STM-Beobachtungen der (2x2)-30-Schicht iiberein, die keinerlei Reihenstrukturen auf-
weisen. Betrachtet man lediglich die Pendry-R-Faktoren, so miisste man Modell 5 mit dem
Pendry-R-Faktor von 0.30 durchaus in Betracht ziehen. Die dazugehorige ”best fit”-Struktur
liefert aber mit einem vertikalen Sauerstoff-Ruthenium-Abstand von 1.85 A fiir das "on
top”-gebundene Atom ein unphysikalisches Ergebnis. Modell 6 ergiibe mit einem Sauerstoff-
Ruthenium-Abstand von 0.96 A ein mdgliche Struktur, wenn nicht der Pendry-R-Faktor von
0.44 viel schlechter als die 0.21 von Modell 1 wére. So muf} es aber ebenso ausgeschlossen
werden. Auch Modell 7 mit dem sehr guten Pendry-R-Faktor von 0.23 ist bei Betrachtung
der "best fit”-Geometrie keine Alternative zu Modell 1. Ein Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand
innerhalb der (2x1)-Reihen von 1.34 A ist zu klein und der Sauerstoff-Ruthenium-Abstand
des briickengebundenen Sauerstoffatoms von 1.59 A, der zu einer Sauerstoffbindungslinge
von 2.30 A fithren wiirde, ist zu groB fiir ein physikalisch sinnvolles Adsorptionsmodell von
Sauerstoff auf Ru(001). In Modell 8 ist zu dem schlechteren Pendry-R-Faktor von 0.32 der
Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand in den Reihen von 1.42 A zu klein. Dies gilt umso mehr fiir
Modell 9 mit einem Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand von 0.36 A, bei einem Pendry-R-Faktor
von 0.31. Modell 10 liefert zweierlei Strukturen zu einem sehr guten Pendry-R-Faktor von
0.24. Die eine besitzt dabei einen Sauerstoff-Ruthenium-Abstand von 0.96 A, die zweite einen
von 1.96 A, die darum sogleich ausgeschlossen werden kann. Die Struktur mit dem physi-
kalisch moglichen, vertikalen Adsorbat-Substrat-Abstand von 0.96 A liefert aber einen zu
nahe lateralen Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand von 1.20 A. Somit sind auch die Modelle 5 - 10
mit ihren relativ guten Pendry-R-Faktoren zu verneinen. Die Modelle 11 - 27 ergeben nur
Pendry-R-Faktoren schlechter als 0.45, wodurch sie ebenfalls nicht mehr in Betracht kommen.
Der letzte Modellvorschlag, die gleichméflige Adsorbatverteilung von Modell 28, muf} wie die
Modelle zuvor wegen seines schlechten Pendry-R-Faktors abgelehnt werden. Die Grobraste-
rung der Modellvorschlige zusammen mit den Ergebnissen der STM-Beobachtung lésst den
Schluf} zu, dafl das urspriinglich vermutete Modell aus Abbildung 4.7 die IV-Kurven der
LEED-Messungen am besten beschreibt. Es wurde deshalb zur weiteren Optimierung seiner

Geometrieparameter und Nichtgeometrieparameter benutzt.

Unter Berticksichtigung der beobachteten Cj,-Symmetrie werden alle Strukturparameter
nach dem Pendry-R-Faktor R, optimiert. Dabei war auch die adsorptionsbedingte Rekon-

struktion zweier Lagen Ruthenium zugelassen, sodafl insgesamt neun unabhéngige Parameter



4.1. DICHTE SAUERSTOFFSCHICHTEN 75

(= Adsorbat, zwei Lagen des Substrats einschlieBlich ”buckling” und das innere Potential)
frei variieren konnen. Die oben angesprochene Einschrinkung des Energiebereichs wihrend
der Grobrasterung der verschiedenen Modellgeometrien auf 40 - 280 eV wird wieder auf
den gemessenen Bereich von 40 - 400 eV ausgedehnt. Dies verschlechtert erst einmal den
Pendry-R-Faktor von 0.21 auf 0.26 fiir dieselbe Geometrie des Modell 1 der Grobrasterung,
da insgesamt mehr Peaks der IV-Kurven berechnet und mit den gemessenen verglichen wer-
den. Nach der Optimierung der Geometrie wird ein Pendry-R-Faktor von 0.24 erreicht. Der
Vorteil dieses grofleren Energiebereichs ist die Verkleinerung der Unsicherheit der Positions-
bestimmung der Atome.

Abbildung 4.15 zeigt fiir sechs der LEED-Reflexe die Ubereinstimmung zwischen den
experimentellen und den berechneten IV-Kurven nach der Optimierung der 9 unabhéngigen
Parameter. Die durchgezogenen Linien entsprechen den Meflwerten, wihrend die gepunk-
teten Linien die berechneten IV-Kurven der "best fit”-Geometrie darstellen. Die Qualitét
des "best fit”, der jeweilige Rp, ist fiir die einzelnen IV-Kurven getrennt angegeben. Zum
Schlufl wurde zur Absicherung der endgiiltigen Geometrie wird letztendlich die Symmetrie-
beschrinkung aufgegeben. Dies #nderte aber nichts an der resultierenden Geometrie des

"best fit”.

Geometrie

Die resultierende Geometrie der (2x2)-30-Struktur weist eine adsorptionsbedingte leichte
Rekonstruktion der Rutheniumoberfliche auf. Diese duflert sich in der obersten Substrat-
lage in lateralen Verschiebungen und in einem ”buckling”, in der zweiten Lage tritt nur
noch ”buckling” auf. Abbildung 4.16 stellt die "best fit”"-Geometrie in Aufsicht, Teil a),
und einem Schnitt entlang der in a) gezogenen gestrichelten Linie dar (Teil b) ). Die zwei
Lagen Rutheniumsubstrat sind durch die hellgrau gefiillten Kreise wiedergegeben, wéihrend
die 0.75 ML Sauerstoff, die die hcp-Plitze des Kristalls besetzen, durch die kleinen, dun-
kelgrau gefiillten repréisentiert werden. Die schwarzen Pfeile zeigen Richtungen der lateralen
Verschiebungen des Sauerstoffs an. Dieses betrégt fiir den Sauerstoff 0.03 A. Jeweils drei Sau-
erstoffatome der (2x2)-Einheitszelle sind in Richtung des dazwischenliegenden fcc-Platzes
verschoben worden. In der obersten Rutheniumlage treten ebenfalls laterale Verschiebungen
(graue Pfeile in Abbildung 4.16 a) ) der drei Atome einer Einheitszelle auf, die hier mit dem
Buchstaben B gekennzeichnet sind. Diese verschieben lateral um 0.02 A in Richtung des

unbesetzten hcp-Platzes. Das vierte Rutheniumatom der Einheitszelle, Atom A, weist keine
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Abbildung 4.15: Vergleich zwischen den experimentellen und den berechneten (”best fit”)
LEED-IV-Kurven der einzelnen Reflexe der (2x2)-30-Struktur auf Ru(001) im Energiebe-

reich zwischen 30 und 400 eV. Die durchgezogenen Linien stellen die experimentellen Kurven

dar, die gepunkteten Linien entsprechen den berechneten. Der Pendry-R-Faktor der jeweils

betrachteten Reflexe ist ein Ma# fiir die Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und

theoretischen IV-Kurven.
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Abbildung 4.16: Hartkugelmodell der "best fit”-Geometrie der (2x2)-30-Struktur in Auf-
sicht a) und Schnitt b) entlang der in a) gezogenen Linie. In a) sind die Richtungen der
lateralen Verschiebungen sowohl der Rutheniumatome (grau gefiillte Kreise) der obersten
Lage als auch der Sauerstoffatome (schwarz gefiillte Kreise) durch Pfeile gekennzeichnet. b)
stellt das adsorbatinduzierte ”buckling” der obersten zwei Rutheniumlagen dar. Die Buch-

staben A - D bezeichnen die indquivalenten Atome dieser zwei Rutheniumlagen.

lateralen Verschiebungen auf, befindet sich jedoch um 0.03 A hdher als die mit B bezeichne-
ten Atome. Dieses "buckling” ist in dem Schnitt in Abbildung 4.16 b) verdeutlicht. In der
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zweiten Lage tritt ein stérkeres ”buckling” als in der ersten auf. Hier sind es die drei mit
D gekennzeichneten Atome der Einheitszelle, die sich unterhalb eines Sauerstoffatoms befin-
den, welche um 0.05 A tiefer verschoben werden als die restlichen Atome der zweiten Lage.
Auffallig ist, daff das ”buckling” in der zweiten Lage stérker ausfillt als das der ersten. Hier
muf der Ubergang geschaffen werden zwischen dem adsorptionsbedingten Oberfliichenstress,
der sich in der Rekonstruktion der ersten Lage duflert, und den Festkoérperkoordinaten der
dritten Lage. Tabelle 4.2 fasst die Werte der lateralen Verschiebungen und das ”buckling”

der (2x2)-30-Struktur noch einmal zusammen.

laterale Verschiebungen [A] | buckling [A]
Sauerstoff 0.03 -
Ruthenium, 1. Lage 0.02 0.03
Ruthenium, 2. Lage - 0.05

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der Werte der lateralen Verschiebungen des Sauerstoffs und
der Rutheniumatome der ersten Lage und zweiten Lage. Zusétzlich sind die Werte des ” buck-

lings” in den obersten zwei Rutheniumlagen angegeben.

Die Bestimmung der Lagenabstinde dis und ds3 erfolgt aufgrund des ”bucklings” iiber
eine Mittelung der vertikalen Positionen nach ihrer Haufigkeit. Fiir den Abstand zwischen
erster und zweiter Lage ergibt sich so der Wert von di» = 2.16 A, ein im Vergleich zur reinen
Ru(001)-Oberfléiche [113] (d9y = 2.09 A) um 3.4 % vergroBerter Abstand. Der gemittelte
Abstand zwischen zweiter und dritter Rutheniumlage, das, errechnet sich zu 2.13 A. Dies
stimmt innerhalb der Grenzen der Positionsunsicherheiten der Atome mit dem der reinen
Rutheniumoberfldche iiberein. Der vertikale Sauerstoff-Ruthenium-Abstand, aéRu, betrigt
1.22 A. Damit ergibt sich als Bindungslinge des Sauerstoffs, dp, o, der Wert von 1.99 A.

Abbildung 4.17 zeigt die Abhéngigkeit des Pendry-R-Faktor R, von einer Positionsvaria-
tion um die "best fit”-Positionen sowohl des Sauerstoffs als auch des Rutheniums. Positive
Werte der Verschiebung bedeuten eine Verschiebung in Richtung des Kristallinneren. Die
zwei Kurven in 4.17 a) beschreiben die Reaktion des R, auf ein Verschiebung der Sauer-
stoffposition senkrecht zur Oberfliche (durchgezogene Linie) oder parallel zur Oberfliche
(gepunktete Linie) unter jeweiliger Beibehaltung der tibrigen ”best fit”-Positionen. Die ho-
rizontale Linie entspricht der statistischen Fehlergrenze, die durch den RR-Faktor [70] be-

schrieben wird (siehe Kapitel 3). Diese Prozedur liefert eine pessimistische Fehlerabschitzung
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Abbildung 4.17: Vertrauenskurven der Sauerstoff- und Rutheniumkoordinaten in der (2x2)-
30-Struktur auf Ru(001). Dargestellt sind die Anderungen des Pendry-R-Faktors gegen a)
vertikale (durchgezogene Linie) und laterale (gestrichelt) Verschiebungen des Sauerstoff-
atoms aus seiner optimalen Position, b) vertikale und laterale Verschiebungen der mit Atom
A un B bezeichneten Rutheniumatome der ersten Lage (siche Abbildung 4.16), c) vertikale
Verschiebungen der mit Atom C und D bezeichneten Atome der zweiten Lage. Die horizonta-
le Linie in allen drei Graphen kennzeichnet die statistische Fehlergrenze nach dem RR-Faktor

[70].
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fiir die berechnete ”best fit”-Struktur. Ein Vergleich der beiden Kurven in 4.17 a) zeigt einen
flacheren Verlauf fiir die laterale Verschiebung der Sauerstoffposition als fiir die vertikale Ver-
schiebung. D.h. der Fehler der lateralen Sauerstoffposition ist grofler als der der senkrechten
Koordinate. Dieses Verhalten hat seine Ursache in der hier verwendeten Mefimethode: LEED
unter senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls reagiert empfindlicher auf vertikale als auf
horizontale Koordinaten. Teil b) der Abbildung bezieht sich auf die erste Lage Ruthenium.
Aus Symmetriegriinden ist fiir das mit A bezeichnete Atom nur eine vertikale Variation
der Position moglich. Atom B kann sowohl vertikal als auch lateral verschoben werden. Die
Kurven verlaufen steil, was einer gut bestimmbaren Atomposition entspricht. Teil ¢) der Ab-
bildung zeigt die Atome der zweiten Lage Ruthenium. Auch hier ist aus Symmetriegriinden

fiir das Atom C nur die Variation der vertikalen Koordinate méoglich.

Unsicherheit der lateralen | Unsicherheit der vertikalen
Position [A] Position [A]
Sauerstoff + 0.03 + 0.02
Ruthenium, 1. Lage, Atom A - + 0.02
Ruthenium, 1. Lage, Atom B + 0.02 + 0.02
Ruthenium, 2. Lage, Atom C - + 0.03
Ruthenium, 2. Lage, Atom D + 0.02 + 0.02

Tabelle 4.3: Laterale und vertikale Positionsunsicherheiten der Sauerstoff- und Ruthenium-
koordinaten. Die Werte wurden nach dem RR-Faktor [70] aus den Vertrauenskurven in der

Abbildung 4.17 ermittelt.

Aus diesen Vertrauenskurven lassen sich die Unsicherheiten der einzelnen Koordinaten
nach der in Kapitel 3.1 beschriebenen Prozedur mit Hilfe des RR-Faktors [70] ermitteln.
Tabelle 4.3 fasst die Unsicherheiten der einzelnen Positionen zusammen. Fiir den Sauerstoff
ergibt sich lateral mit 0.03 A eine etwas groBere Positionsunsicherheit als vertikal (0.02 A).
Die Unsicherheiten der Rutheniumkoordinaten der obersten Lage betragen 0.02 A, sowohl
vertikal fiir die Atome A und B als auch lateral fiir das Atom B. In der zweiten Rutheniumlage
gilt fiir das Atom C eine Unsicherheit der vertikalen Koordinate von 0.03 A, fiir das mit D
bezeichnete Atom sind die Koordinaten sowohl lateral als auch vertikal mit einer Genauigkeit
von besser als 0.02 A bestimmt. Damit errechnet sich fiir das Sauerstoffadsorbat ein vertikaler

Abstand zur obersten Rutheniumlage von Hi_Ru = (1.22 4 0.02) A. Die Bindungslinge betrigt



4.1. DICHTE SAUERSTOFFSCHICHTEN 81

damit (1.99 4 0.06) A.

deawm_m [A] Bindungslinge [A]
Sauerstoff 1.22 £+ 0.02 1.99 4+ 0.06

Tabelle 4.4: Die wichtigsten Geometrieparameter des Sauerstoffs mit ihren Unsicherheiten:

1

Adatom.r, UNd seine Bin-

vertikaler Abstand des Sauerstoffs zur obersten Rutheniumlage d

dungslénge.

Diskussion

Bereits aus den HREELS- [108] und STM-Messungen wurde das Strukturmodell 1 fiir die
(2%2)-30-Schicht favorisiert. Die R-Faktor-Analyse der eigentlich unndétig grolen Anzahl
von 28 verschiedenen Strukturmodelle macht aber einen kritischen Aspekt dieser Struktur-
bestimmung deutlich. Es zeigt sich, dafl nicht immer allein der R-Faktor ausschlaggebend fiir
das richtige Ergebnis sein muf. In diesem Fall traten drei sehr gute und drei gute Pendry-R-
Faktoren auf, von denen bis auf das Modell 1 unphysikalische Geometrien bevorzugt wurden
und/oder die nicht mit den STM-Beobachtungen iibereinstimmten. Das bedeutet, daf es
nicht immer ausreicht eine Struktur allein nach dem minimalen Pendry-R-Faktor zu bestim-
men. Ein so gewonnenes Ergebnis muf} kritisch nach seinen physikalischen Gegebenheiten
untersucht werden. Eventuell werden zusétzliche Informationen benétigt, um das richtige
Modell auszuwéhlen. Nur so ldsst sich ausschlieflen, dal aus einer geringen Anzahl berech-
neter Strukturmodelle aufgrund eines guten Pendry-R-Faktors fdlschlicherweise ein falsches
Modell ausgewiahlt wird, wihrend das richtige gar nicht beriicksichtigt wurde. In Fall der
(2%2)-30-Struktur war es zudem von Vorteil, dal auch die vorangegangene Untersuchung
der Schicht mittels STM Hinweise auf das vorgeschlagene Modell 1 gab, welches eine Beset-
zung der hep-Plédtze durch den Sauerstoff annimmt.

Die LEED-Strukturanalyse der (2x2)-30-Schicht vervollstindigt die Reihe der drei bis-
her bekannten Sauerstoffiiberstrukturen auf Ru(001) bei 0.25 ML, 0.5 ML und 1 ML Sau-
erstoff. Im Vergleich dieser verschiedenen Sauerstoffbedeckungen lassen sich Abhéngigkeiten
verschiedener Strukturparameter von der Sauerstoffbedeckung feststellen. Tabelle 4.5 stellt
die wichtigsten Strukturdaten der vier Sauerstoffiiberstrukturen nebeneinander. Der vertikale

o von (1.22 £ 0.02) A bestiitigt die

Abstand des Sauerstoffs zur obersten Rutheniumlage, d



82

KAPITEL 4. STRUKTUR DER ADSORBATSCHICHTEN

(2x2)-0 [103] | (2x1)-0 [104] | (2x2)-30 | (1x1)-O [106]
dora [A]| 2.0340.06 2.02 4+ 0.06 | 1.99 + 0.06 | 2.00 + 0.03
. [A]| 1.18=+0.03 1.20 £ 0.02 | 1.22 4+ 0.02 | 1.25 4 0.02
diz [4] 2.09 £ 0.03 2.14 £ 0.02 | 2.16 & 0.02 | 2.22 & 0.03
dys [A] 2.14 4+ 0.03 2.15 4 0.02 |2.13 4+ 0.02 | 2.13 + 0.04
Az [A] 0.07 0.07 0.03 0
Azy [A] 0.08 0.03 0.05 0

Tabelle 4.5: Zusammenfassung der wichtigsten Geometrieparameter (einschlie8lich ihrer Un-
sicherheiten) der vier bekannten Sauerstoffiiberstrukturen bei 0.25 ML, 0.5 ML, 0.75 ML
und 1 ML. Verglichen werden die Sauerstoffbindungsléinge, der vertikale Adsorbat-Substrat-
Abstand, der vertikale Lagenabstand zwischen erster und zweiter Lage bzw. zwischen zweiter

und dritter Lage, sowie das ”buckling” Az der zwei oberen Rutheniumlagen.

systematische Zunahme dieses Abstands mit steigender Sauerstoffbedeckung. Fiir die (2x2)-
O-Schicht bei 0.25 ML Sauerstoff [103] wurde der Wert von Hi_Ru = (1.18 4 0.03) A bestimmt.
Dieser Abstand vergrofert sich fiir die (2x1)-O-Struktur bei 0.5 ML auf (1.20 4+ 0.02) A
[104]. Bei einer vollen Monolage Sauerstoff [106] wird ein Abstand von (1.25 & 0.02) A er-
reicht. Dieses Verhalten des mit der Sauerstoffbedeckung ansteigenden vertikalen Sauerstoff-

Ruthenium-Abstandes wurde auch von ”total energy”-Rechnungen vorhergesagt [106].

Im Gegensatz zu diesem stetigen Anstieg des vertikalen Sauerstoff-Ruthenium-Abstands,
do re, mit der Sauerstoffbedeckung bleibt die Sauerstoffbindungslinge, de ., mit 2.00 A
innerhalb der Positionsgenauigkeit fiir alle vier verschiedenen Sauerstoffbedeckungen (ver-
gleiche Tabelle 4.5) unverdindert. Dies ist durch das Auftreten verschiedener, lateraler und
vertikaler Verschiebungen der Rutheniumatome in den Schichten mit 0.25 ML, 0.5 ML und
0.75 ML Sauerstoffbedeckung moglich.

Ein Vergleich der gemittelten Lagenabstédnde zwischen erster und zweiter Rutheniumla-
ge, do, zeigt, daB der gemittelte Lagenabstand mit der Sauerstoffbedeckung ansteigt (siehe
die Tabellen 4.5 und 4.6). Bei einer Bedeckung von 0.25 ML Sauerstoff betrégt er noch
(2.09 + 0.03) A. Dies entspricht auch dem Lagenabstand bei der reinen Ru(001)-Oberfléiche
d%. (In den gemittelten Werten ist keine Anderung des Lagenabstands durch die Sauer-
stoffadsorption festzustellen, lokal aber tritt ein starkes ”buckling” der Oberfliche in der

(2x2)-O-Schicht auf.) Er stellt eine Kontraktion der obersten Lage im Vergleich zu dem
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(2x2)-0 [103] | (2x1)-O [104] | (2x2)-30 | (1x1)-O [106]
dyy - dYy [A] 0.00 +0.05 +0.07 +0.13
dys - dY; [A] -0.02 +0.01 -0.01 -0.01

Tabelle 4.6: Vergleich der sauerstoffinduzierten Anderungen der Lagenabstiinde der vier be-
kannten Sauerstoffiiberstrukturen bei 0.25 ML, 0.5 ML, 0.75 ML und 1 ML. Als Referenz-
werte dienen die Lagenabstinde der reinen Rutheniumoberfliche mit dfy, = 2.09 A und

d9, = 2.14 A.

Abstidnden im Inneren des Kristalls dar. Steigert man die Sauerstoffbedeckung auf 0.5 ML,
so wird dadurch die Kontraktion aufgehoben. Der Lagenabstand di» vergroBert sich auf
(2.14 4 0.02) A, dem Lagenabstand im Rutheniumfestkorper. Bei 0.75 ML Sauerstoff ver-
grofert sich der Abstand weiter auf (2.16 4+ 0.02) A, und erreicht bei einer vollen Monolage
Sauerstoff den Wert von d;5 = (2.22 + 0.03) A. Bei dem gemittelten Lagenabstand zwischen
zweiter und dritter Rutheniumlage, dos wird keine signifikante Anderung mit der Sauerstoff-

bedeckung festgestellt.

Die Expansion des obersten Lagenabstands mit steigender Sauerstoffbedeckung ist nicht
auf "subsurface” Sauerstoff zuriickzufiihren. Sie stimmt mit den Beobachtungen bei ande-
ren elektronegativen Adsorbaten iiberein. Elektropositive Adsorbate fiihren dagegen zu einer
Kontraktion des obersten Lagenabstandes [114]. Ein qualitatives Bild erkldrt dies mit der
Tatsache, dafl die Chemisorption elektronegativer Adsorbate zu einer Verringerung der freien
Ladungen im Substrat um dieses Adsorbat herum fiihrt, sodafl die Bindung an die tiefer-
liegende zweite Lage geschwicht wird. Daraus folgt eine Vergréflerung des Lagenabstandes
zwischen erster und zweiter Lage. (Auch LDA-Rechnungen unterstiitzen dies [107]). Die-
se globale, auf die gesamte Lage bezogene Beobachtung 14t sich nicht allgemein auf die
lokalen Bindungen der dem Sauerstoff benachbarten Rutheniumatome, die oft komplexer
Rekonstruktion der Oberfliche unterworfen sind, iibertragen. In vorliegenden Fall ist diese
einfache Betrachtung jedoch moglich. Ein Vergleich der Bindungen zu Sauerstoffatomen zeigt
den Unterschied zwischen den mit den Buchstaben A und B bezeichneten Rutheniumatomen
(sieche Abbildung 4.16) der ersten Lage. Atom A bindet an drei Sauerstoffe, Atom B ledig-
lich an zwei. Im oben beschriebenen Bild fiihrt dies zu einer lokal schwicheren Bindung des
Atoms A an seine Nachbarn. Der Schnitt in Abbildung 4.16 b) zeigt im ”buckling” der ersten
Lage, daf} sich das Atom A hoher als das Atom B befindet, dessen Bindung an die Unter-
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lage durch "nur” zwei benachbarte Sauerstoffatome weniger geschwicht ist. In der zweiten
Rutheniumlage befinden sich die mit C bezeichneten Rutheniumatome ebenfalls oberhalb
der mit D bezeichneten, was auf die Schwichung der Ruthenium-Ruthenium-Bindung durch
die unterschiedliche Zahl der Sauerstoffbindungen an die Atome A und B der ersten Lage
zuriickzufiihren ist. Das ”buckling” der zweiten Lage ist also eine Folge dieser adsorptionsbe-
dingten, gednderten Bindungen zwischen erster und zweiter Lage. Auch bei den Bedeckungen
von 0.25 ML und 0.5 ML Sauerstoff wurde ein derartiges ”buckling” der zweiten Lage beob-
achtet, da die Rutheniumatome, welche sich unterhalb eines Sauerstoffatoms befinden, tiefer
als jene angeordnet sind, iiber welchen ein unbesetzter hcp-Platz liegt.

Nicht nur die vertikalen Koordinaten des Rutheniumsubstrats und die Lagenabsténde
andern sich durch die Sauerstoffadsorption. Auch die lateralen Positionen werden verscho-
ben. Ahnliche Argumente wie oben fiir die vertikalen Verschiebungen gelten auch hier. Drei
der vier Ru-Atome der Einheitszelle werden lateral aus der bulk-Position in Richtung des da-
zwischenliegenden freien fcc-Platz verschoben. Der Wert dieser lateralen Verschiebung liegt
mit 0.02 A zwar unter dem pessimistischen Fehlergrenze der lateralen Positionsbestimmung,
die Beriicksichtigung dieser geringen lateralen Verschiebungen ist aber aus zwei Griinden
gerechtfertigt: Sie fiihren zum einen zu einer deutlichen Verbesserung des Pendry-R-Faktors,
zum anderen entsprechen sie in ihrer Richtung den Beobachtungen bei den niedrigeren Sauer-
stoffbedeckungen. Auch dort wurden die dem Sauerstoff benachbarten Rutheniumatome von
jenem wegverschoben. Also auch in den lateralen Verschiebungen kann die gesamte Rekon-
struktion der Rutheniumoberfliche iiber den Mechanismus der Schwéchung interatomarer
Bindungen aufgrund des Ladungstransfers zwischen dem Substrat und dem chemisorbierten
Sauerstoff verstanden werden. Dies schlieffit auch die Reaktion auf den dadurch resultieren-
den Stress bei der Angleichung an die Festkérpergeometrie in den tieferen Substratlagen ein.
Diese Rekonstruktion zeigt, dafl sogar dichtgepackte Kristalloberflichen auf lokale, adsorp-

tionsbedingte Umverteilungen/Anderungen der Elektronendichte flexibel reagieren kénnen.
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4.1.2 Die (2x2)-(30+NO)-Koadsorbatstruktur

Da es nicht moglich ist auf die (1x1)-O-Schicht bei 1 ML Sauerstoffbedeckung nachtréglich
Molekiile von katalytischem Interesse wie NO oder CO zu adsorbieren, ist die (2x2)-30-
Schicht die einzige Moglichkeit Koadsorption im Bereich der dichten Schichten zu unter-
suchen, welche der realen katalytischen Situation nahekommt. In dieser Arbeit wurde eine

geometrische Charakterisierung der Koadsorption von NO mit (2x2)-30 unternommen.

Es wurden bereits mehrere Koadsorbatsysteme von Sauerstoff und Stickoxid auf Ru(001)
anhand der LEED-IV-Analyse untersucht [115] [116]. Bei tiefen Temperaturen von ca.
80 K lassen sich fiir eine Sauerstoffbedeckung von 0.25 ML, also der (2x2)-O-Struktur,
zwei (NO+0)-Koadsorbatstrukturen bilden. In der (2x2)-(NO+O)-Schicht (Strukturen sie-
he auch Abbildung 4.24 nach [115] [116]) besetzt der Sauerstoff die hcp-Plitze wie in der
(2%2)-O-Struktur, wihrend die NO-Molekiile auf ”on top”-Plitzen sitzen. In der (2x2)-
Einheitszelle dieser Schicht lasst sich eine weiteres NO-Molekiil adsorbieren, welches den fcc-
Platz besetzt. So ergibt sich die (2x2)-(2NO+O)-Struktur. Bei 0.5 ML Sauerstoff lassen sich
durch die Nachadsorption von NO auf die (2x1)-O-Reihenstruktur ebenfalls zwei Koadsor-
batschichten erzeugen, die (2x2)-(NO+20)-Schicht und die (2x1)-(NO+0O)-Reihenstruktur.
Bei ersterer verursacht die Nachadsorption von NO auf die (2x1)-Sauerstoffreihen eine Ver-
schiebung von jedem zweiten Sauerstoffatom in den Reihen von dem hcp-Platz auf den fcc-
Platz, sodaf sich eine sogenannte ”honeycomb”-Struktur mit dem NO-Molekiil im Zentrum
auf dem ”on top”-Platz und den Sauerstoffatomen auflenherum sowohl auf hcp- wie auch
auf fce-Plédtzen ergibt. Diese Restrukturierung der Sauerstoffatome aus den (2x1)-Reihen
erfolgt rein temperaturgetrieben. Zwar ist die Wechselwirkung, welche die Bindung des Sau-
erstoffs an das Substrat darstellt, im Vergleich zur Bindung des NO-Molekiils stirker, aber
der energetische Unterschied zwischen der Bindung des Sauerstoffs auf dem hcp- oder auf
dem fce-Platz ist im Vergleich kleiner. Die zweite (NO+O)-Koadsorbatstruktur bei 0.5 ML
Sauerstoff stellt die (2x1)-(NO+O)-Reihenstruktur dar. Hier befinden sich Sauerstoff- und
Stickoxidreihen nebeneinander auf den hcp-Pléatzen der Oberfliche, sodafl die Gesamtadsor-
batbedeckung 1 ML betrigt. Diese Reihenstruktur lédsst sich durch partielle NO-Desorption
beim Tempern auf {iber 430 K in die (2x2)-(NO+O)-Honeycombstruktur umordnen. Zudem
gibt es noch die rein NO-bedeckte Rutheniumoberfliche. Hier bildet sich bei der NO-Satti-
gungsbedeckung von 0.75 ML die (2x2)-3NO-Struktur aus, in der jeweils 0.25 ML NO die
hep-Plétze, 0.25 ML NO die fece- und 0.25 ML NO die ”on top”-Plétze des Substrats besetzen.
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Die NO-Molekiile in all diesen (NO+0O)-Koadsorbatschichten besetzen sowohl dreifach ko-
ordinierte Plitze (fcc- und hep-) wie auch ”on top”-Plétze. Diese zwei Spezies unterscheiden
sich darin, daf} sich das dreifach koordinierte NO-Molekiil, das sogenannte v{-NO, elektro-
negativ verhélt, wihrend das ”on top” positionierte NO-Molekiil sich elektropositiv verhélt,
vo-NO genannt [117] [118]. Die Bindung des NO-Molekiils an das Rutheniumsubstrat erfolgt
bei all diesen Strukturen iiber den Stickstoft.

Abbildung 4.18: Schematisches Modell der (2x2)-(30+4+NO)-Struktur: Dargestellt ist die
Nachadsorption von 0.25 ML NO (schwarz-weifl gestreift gefiillte Kreise) auf die (2x2)-
30-Struktur bei 0.75 ML Sauerstoff (dunkelgrau gefiillte Kreise). Die NO-Molekiile fiillen
die freien hep-Plitze der (2x2)-30-Struktur zu einer vollen Monolage Adsorbatbedeckung

auf. Pro (2x2)-Einheitszelle sind 3 Sauerstoffatome und ein NO-Molekiil vorhanden.

Ausgangspunkt der hier untersuchten (NO+0O)-Koadsorbatschicht ist die im Kapitel 4.1.1
beschriebene (2x2)-30-Struktur bei 0.75 ML Sauerstoffbedeckung. Die Sauerstoffatome be-
setzen die hep-Plitze, sodafl eine (2x2)-Lochstruktur entsteht. Es stellt sich die Frage, ob
in der (2x2)-Einheitszelle ein weiteres Atom oder Molekiil adsorbieren kann. Fiir Sauerstoff
ist dies moglich, es bildet sich die erst seit kurzer Zeit bekannte (1x1)-O-Struktur [106].
Die Adsorption von Kohlenmonoxid in der (2x2)-Lochstruktur ist nicht mdglich. Dies hat
sich im Rahmen der Messungen an der (2x2)-30-Struktur herausgestellt. CO lisst sich da-
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her als Testgas verwenden, um die Perfektion der (2x2)-30-Schicht zu untersuchen, da CO
lediglich in lokal weniger dichten Bereichen als mit 0.75 ML Sauerstoff und an den Doménen-
grenzen einer ungeniigend getemperten Schicht auftritt. Die Adsorption von Stickoxid in der
(2%2)-30-Struktur ist dagegen moglich, bei einer Probentemperatur zwischen 80 - 150 K
geniigt ca. 1 L NO zur Sattigung der Schicht. Der Haftfaktor betridgt nahezu 1 bis die NO-
Bedeckung von 0.25 ML [119] und damit die Gesamtadsorbatbedeckung O¢ecane = OG0 + Ono
von 1 ML erreicht ist. Dies geht einher mit einer Zunahme der Austrittsarbeit A¢ von
190 meV bei der Adsorption bzw. einer Abnahme bei der Desorption [119]. In jener Arbeit
wurde die dichte geordnete (NO+0O)-Koadsorbatschicht mittels HREELS untersucht. Bei je-
nen Messungen wurden auch NO-Thermodesorptionsspektren (TPD) aufgenommen, welche
zwei Peaks aufweisen. Unter diesem Aspekt ist es auch interessant, wie sich die Adsorbat-
anordnung anhand der LEED-IV-Analyse herausstellt. Eine Doppelpeakstruktur im TPD
kann ein Hinweis auf die Existenz von zwei Spezies von NO-Molekiilen auf der Oberfliche
sein, oder auch z.B. durch eine Umordnung der Adatome bei der Desorption des Stick-
oxids hervorgerufen werden. In [119] wird als Ursache dieser Doppelpeakstruktur im TPD
eine laterale NO-NO-Wechselwirkung angenommen, die sowohl eine Abstolung der néchsten
NO-Nachbarmolekiile beinhaltet wie auch eine attraktive Kraft durch Trio-Wechselwirkung.
Sie schlagen das in Abbildung 4.18 gezeigte Strukturmodell vor, in dem die NO-Molekiile
(schwarz-weif gestreift gefiillte Kreise in der Abbildung) die freien hep-Plétze der (2x2)-30-
Struktur besetzen (Der Sauerstoff wird durch die dunkelgrau gefiillten Kreise dargestellt).
Die resultierende Koadsorbatschicht ist von der Bedeckung vergleichbar zur (2x1)-(O+NO)-
Schicht und zur (1x1)-O-Schicht.

Priparation

Wie oben angedeutet ist die Grundvoraussetzung dieser Koadsorbatstruktur die vorherge-
hende Adsorption von 0.75 ML Sauerstoff auf der reinen Ru(001)-Oberfliche, sodaf eine
perfekte (2x2)-30-Struktur entsteht. Auf diese Schicht werden bei einer Temperatur von
150 K ca. 1 L NO adsorbiert (Dosis gemessen am integrierten Hindergrunddruck). Bei der
Messung der Anderung der Austrittsarbeit zeigt sich nach 1 L NO-Dosierung eine Sittigung.
Die gewéhlte Probentemperatur von 150 K hat den Vorteil, daf§ keine Physisorption von NO
mehr moglich ist (> 140 K) und die Desorption der chemisorbierten NO-Molekiile erst ab
ca. 180 K stattfindet. Die Dissoziation der NO-Molekiile ist bei diesen dichten Adsorbat-
bedeckungen aus Platzgriinden nicht méglich. Auf dem LEED-Schirm zeigt diese (NO+0)-
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Koadsorbatschicht ein scharfes (2x2)-Reflexmuster, das auf eine gute Ordnung der Adatome

schlieflen 1af3t.

Strukturmodelle

Aufgenommen wurden die LEED-IV-Kurven bei einer Probentemperatur von 90 K unter
senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls. Die IV-Scans umfassen den Energiebereich zwi-
schen 30 eV und 400 eV, wobei die Reflexstruktur in 1 eV-Schritten aufgenommen wurde.
Dies ergibt einen Gesamtenergiebereich von 3166 eV, zusammengesetzt aus 15 verschie-
denen Ordnungen mit insgesamt 81 "beams”. Um eine Zerstorung der Schicht durch den
Elektronenbeschufl zu vermeiden, wurde die Messung probenschonend durchgefiihrt, d.h. die
adsorbatbedeckte Probe war nur wihrend der Belichtungszeit der CCD-Kamera dem Elek-
tronenstrahl ausgesetzt. Wahrend des groflen Teils der Mefzeit, welcher zum Transfer und
Speichern der aufgenommenen Datenmengen benétigt wird, wird die Probe von dem Elek-
tronenstrahl abgeschirmt. Selbstverstindlich wurde auch anhand der IV-Kurven getestet,
ob dieser Schutz ausreichend ist. Uber den gesamten Zeitraum der Messung wurde keine
Veréinderung der Schicht (< 1 %) festgestellt. Diese (NO+O)-Koadsorbatschicht ist gut zu
priaparieren, was sich in der guten Reproduzierbarkeit der IV-Kurven mit einem Pendry-R-
Faktor Ry von weniger als 1 % zeigt. Um eventuelle Physisorption von NO aus dem Restgas
auszuschliefflen, wurde der Energiescan in mehrere Teilabschnitte aufgetrennt, zwischen de-
nen die Probe auf 150 K aufgeheizt wurde. Es ergab sich kein Unterschied zwischen den
[V-Kurven mit und ohne diesem zwischenzeitlichen Heizen, d.h. es trat keine Physisorpti-
on von NO aus dem Restgas im Laufe der Messung auf. Zuletzt wurden alle dquivalenten
Reflexe bei der Erstellung der IV-Kurven gemittelt.

In den Berechnungen der [V-Kurven wurden die Phaseshifts bis zu [,,,,, = 8 beriicksich-
tigt. Das innere Potential wurde zu Anfang auf 8 eV gesetzt, der Imaginérteil des inneren
Potentials variiert mit der Energie nach 4.5-EY/3 eV. Die Debyetemperaturen von Ruthenium
und Sauerstoff liegen bei OF = 440 K und O = 1217 K, die des Stickstoffs bei OF = 1305 K.
Die Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentell ermittelten IV-Kurven wird
nach dem Pendry-R-Faktor R, bemessen.

Zur Grobrasterung der LEED-IV-Analyse werden alle Modelle, die sowohl mit dem be-
obachteten (2x2)-Reflexstruktur iibereinstimmen als auch eine Sauerstoffbedeckung von
0.75 ML und eine Stickoxidbedeckung von 0.25 ML aufweisen, in die ndhere Auswahl ge-
nommen. Die Hélfte der hier berechneten zwolf Modellstrukturen sind in Abbildung 4.19



4.1. DICHTE SAUERSTOFFSCHICHTEN 89

dargestellt. Die restlichen sechs Modelle entstehen aus einer lateralen Verschiebung der ab-

gebildeten Modelle.

Modell 1 Modell 3 Modell 5

Modell 2 Modell 4 Modell 6

Abbildung 4.19: 6 der 12 berechneten Strukturmodelle fiir die Koadsorption von 0.75 ML
Sauerstoff (dunkelgrau gefiillte Kreise) und 0.25 ML NO (schwarz-weify gestrichelt gefiillte
Kreise) auf Ruthenium, welche in die Vorauswahl der Grobrasterung kamen. Laterale Ver-
schiebungen der Modelle 1 - 6 auf fcc-Pléitze ergeben die Modelle 7 - 12. All diese Modelle

sind mit dem beobachteten (2x2)-Reflexmuster vereinbar.

Modell 1 beschreibt die erwartete Adsorbatanordnung aus der Abbildung 4.18 mit den
NO-Molekiilen (schwarz-weify gestreift gefiillte Kreise) in den unbesetzten hcp-Plétzen der
(2x2)-Lochstruktur des Sauerstoffs (dunkelgrau gefiillte Kreise). Der Dreifachbriickenplatz
des NO-Molekiils steht in Ubereinstimmung mit der Beobachtung elektronegativen Verhal-
tens (= v;-NO) in der Messung der Anderung der Austrittsarbeit. Das NO-Molekiil ist, wie
in den bisher untersuchten (NO+O)-Koadsorbatschichten, mit dem Stickstoffatom an das
Rutheniumsubstrat gebunden. Die (2x2)-Einheitszelle zeigt das Verhiltnis der Adsorbate
von jeweils drei Sauerstoffatomen und einem NO-Molekiil. Modell 2 weist wie Modell 1 so-
wohl dreifache Rotationssymmtrie als auch Spiegelsymmetrie auf. Das NO-Molekiil sitzt hier
auf dem fcc-Platz zwischen drei Sauerstoffatomen. In Modell 3 besetzt das NO-Molekiil den
”on top”-Platz zwischen drei Sauerstoffatomen, in Modell 4 den fcc-Platz neben dem freien
hep-Platz der (2x2)-Lochstruktur des Sauerstoffs. Dieses Modell weist lediglich Spiegelsym-
metrie auf, die aber in Verbindung von drei unterschiedlich ausgerichteten Domé&nen und

der durch die hep-Stapelung des Rutheniumkristalls bedingten Stufenfolge auch die beob-
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achteten Symmetrie der (2x2)-Reflexe auf dem LEED-Schirm ergibt. Dafy die NO-Molekiile
in geordneten Doménen einer Struktur und nicht statistisch verteilt auftreten, ldsst sich
leicht nachweisen, da statistisch iiber die moglichen Plitze in der (2x2)-30-Struktur verteil-
te NO-Molekiile dieselben TV-Kurven wie die der (2x2)-30-Struktur ergiben. Die LEED-
Bilder weisen zusétzlich nur einen diffusen Hintergrund auf. Der Vergleich der IV-Kurven
der (NO+0)-Koadsorbatschicht mit denen der (2x2)-30-Struktur liefert einen Ry von 0.79.
Dies zeigt, daf eine statistische Verteilung der NO-Molekiile iiber freie Plitze der (2x2)-
30-Schicht nicht in Frage kommt. Fiir Modell 5, welches ebenfalls ein Modell mit Spiegel-
symmetrie ist, da das NO-Molekiil den ”on top”-Platz neben dem freien hcp-Platz besetzt,
gilt dieses Argument fiir Doméanen ebenfalls. Ebenso bei Modell 6, das mit dem NO-Molekiil
auf einem Briickenplatz neben dem freien hcp-Platz wiederum Spiegelsymmetrie besitzt. Die
weiteren Modelle 7 - 12 ergeben sich aus einer lateralen Verschiebung der Modelle 1 - 6,
bei der der Sauerstoff von den hcp-Pliatzen auf fce-Plitze verschoben wird. Fiir diese gelten
obige Argumente in gleicher Weise.

Entsprechend der beobachteten Symmetrie der Reflexe konnen in der Grobrasterung
die Positionen der Adatome und der Substratatome der obersten zwei Rutheniumlagen frei
variieren, die tieferliegenden Rutheniumatome werden auf den Festkdrperpositionen fest-
gehalten. Zur Grobrasterung der 12 verschiedenen Modellstrukturen werden die Adsorbat-

Substrat-Abstande zwischen dem NO-Molekiil und der unrekonstruierten Rutheniumober-

1
O-Ru?

fliche, di, . , bzw. zwischen dem Sauerstoffatom und der Rutheniumoberfliche, d ein-
zeln in Schritten von 0.02 A zwischen den Werten von 1.16 A und 1.26 A variiert. Der
Lagenabstand zwischen erster und zweiter Rutheniumlage, dyo, wird in Schritten von 0.02 A
zwischen den Werten 2.09 A und 2.23 A variiert. Der Abstand zwischen zweiter und dritter
Rutheniumlage, dy3, wird auf den Wert der reinen Rutheniumoberfliche von 2.12 A gesetzt.
(Dies wird dadurch gerechtfertigt, daf§ dieser Abstand fiir den gesamten Bedeckungsbereich
zwischen 0 ML < ©, < 1 ML kaum von diesem Wert abweicht.) Die intramolekulare Bin-

dungslinge des NO-Molekiils, dy o, wird auf den Gasphasenwert von 1.15 A festgelegt.

R-Faktor-Analyse

Alle zwolf Modelle wurden in der Grobrasterung iiber den gesamten gemessenen Bereich
von 30 - 400 eV berechnet. In Tabelle 4.7 sind die jeweiligen besten Pendry-R-Faktoren der
Variation aller Modelle zusammengestellt. Es bestiitigt sich die erwartete Modellstruktur

aus 4.18, die mit einem Pendry-R-Faktor Ry von 0.42 in der ersten Rasterung einen deutlich
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Modell 1 Modell 2 Modell 3 Modell 4 Modell 5 Modell 6
bzw. 7 bzw. 8 bzw. 9  bzw. 10 bzw. 11  bzw. 12

O auf hep 0.42 0.70 0.70 0.69 0.75 0.74

O auf fec 0.72 0.83 0.79 0.76 0.80 0.79

Tabelle 4.7: Ergebnisse der Grobrasterung der 12 verschiedenen Modellgeometrien der (2x2)-
(30+NO)-Koadsorbatstruktur. Die Modelle 7 - 12 entstehen aus einer lateralen Verschiebung
der Modelle 1 - 6. Variiert wurden die vertikalen Abstdnde der Adsorbate zu Substrat,
Hi_Ru und Hio_m, und die Lagenabstiinde des Substrats, dis und dgs, der Modellstrukturen.

Modell 1 wird nach dem Pendry-R-Faktor R, eindeutig favorisiert.

besseren Wert als alle anderen Modellstrukturen ergibt. Im Gegensatz zu der (2x2)-30-
Struktur, in der drei Modelle nach dem Vergleich der Pendry-R-Faktoren in der engeren
Auswahl standen, und bei der erst durch die Uberpriifung dieser besten Modellstrukturen auf
physikalisch sinnvolle Geometrieparameter die Feststellung des richtigen Modells getroffen
werden konnte, konnte hier auf den Vergleich der Geometrieparameter verzichtet werden.
Somit konnen die Modelle 2 - 12 ausgeschlossen und das Modell 1 mit allen Adatomen auf
hep-Plétzen optimiert werden. Die auf die (2x2)-30-Struktur adsorbierten NO-Molekiile

fiillen also die Lochstruktur zu einer vollen Monolage Adsorbatbedeckung auf.

Nach der Optimierungsprozedur von Modell 1, welche zusétzlich zu den zehn Geome-
trieparametern der Adsorbatatome und der zwei obersten Rutheniumatomlagen das innere
Potential fiir die Streuung der Elektronen umfafit, verbessert sich der Pendry-R-Faktor Ry
auf 0.28. Dies ist fiir eine so dichte Molekiilschicht ein guter Wert. Der Vergleich der expe-
rimentellen und berechneten TV-Kurven in Abbildung 4.20 zeigt die gute Ubereinstimmung
nach der Optimierung der 11 unabhingigen Parameter. Es sind die IV-Kurven fiir sechs
Reflexe mit ihren jeweiligen Pendry-R-Faktoren dargestellt. Die durchgezogenen Linien ent-
sprechen den gemessenen [V-Kurven, die gepunktete Linien den berechneten IV-Kurven der
"best fit”-Geometrie. Das Umdrehen des NO-Molekiils, sodafl der Sauerstoff an das Ruthe-
niumsubstrat bindet, ergibt fiir die ”best-fit”"-Geometrie eine leichte Verschlechterung des
Pendry-R-Faktors von 0.28 auf 0.30. Daf§ dieser Unterschied zwischen einer Bindung des
NO-Molekiils entweder iiber den Stickstoff oder den Sauerstoff an das Rutheniumsubstrat
so gering ausfillt, ist auf die sehr &hnlichen Streuamplituden dieser beiden Atome zuriick-

zufithren. Wie im folgenden Absatz gezeigt werden wird, kann aber eine Bindung des NO-
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Abbildung 4.20: Vergleich zwischen den experimentellen und berechneten (”best fit”) LEED-
[V-Kurven der einzelnen Reflexe der (2x2)-(30+NO)-Struktur auf Ru(001) im Energiebe-
reich zwischen 30 und 400 eV. Die durchgezogenen Linien stellen die experimentellen Kurven
dar, die gepunkteten Linien entsprechen den berechneten. Der Pendry-R-Faktor der jeweils
betrachteten Reflexe ist ein MaS fiir die Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und

theoretischen IV-Kurven.
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Molekiils iiber den Sauerstoff an das Substrat ausgeschlossen werden, da die pessimistische
Unsicherheitsabschidtzung anhand des RR-Faktors die Grenze bei 0.30 festlegt. Die Aufhe-
bung der Symmetriebeschriinkung ergab keine Anderung der ”best fit”-Geometrie. Ein aus
der Senkrechten abweichendes NO-Molekiil kann, wie es aus der Symmetrie der Adsorbat-

anordnung zu vermuten war, ausgeschlossen werden.

Geometrie

Die resultierende Geometrie der (30+NO)-Koadsorbatschicht nach der Optimierungsproze-
dur ist in Abbildung 4.21 in Aufsicht und Schnitt dargestellt. Die Aufsicht a) auf die ad-
sorbatbedeckte Rutheniumoberfliche zeigt eine gleichméflige Verteilung der Adatome bzw.
-molekiile, wobei alle hcp-Plétze des Kristalls besetzt werden. Es treten keine lateralen Ver-
schiebungen sowohl der Adatome als auch der Substratatome auf. Die Einheitszelle gibt
die Bedeckungsverhiltnisse von 0.75 ML Sauerstoff (dunkelgrau gefiillte Kreise) zu 0.25 ML
Stickoxid (schwarz-weif} gestrichelt gefiillte Kreise) wieder. Die Buchstaben A - D bezeichnen
die indquivalenten Rutheniumatome der zwei obersten Substratlagen. Atom A unterscheidet
sich von Atom B durch die daran bindenden Adatome. An Atom A binden drei Sauer-
stoffatome, wiahrend an Atom B zwei Sauerstoffatome und ein NO-Molekiil gebunden sind.
In der zweiten Rutheniumlage unterscheiden sich die Atome C durch ihre Lage unter den
NO-Molekiilen von den Atomen D, welche sich unter den Sauerstoffatomen befinden. Die
gestrichelte Linie zeigt den Verlauf des Schnittes b) durch den Kristall. Die indquivalenten
Atome A - D kennzeichnen die aufgrund des leichten ”bucklings” unterschiedlichen Héhen
in der Anordnung der Rutheniumatome einer Lage. Das Atom A befindet sich in vertikaler
Richtung um 0.02 A héher als die drei mit B bezeichneten Atome der Einheitszelle in der
ersten Lage; in der zweiten Lage befindet sich das Atom C um 0.04 A héher als die mit D
bezeichneten Atome. Das ”buckling” Az ist also in der zweiten Lage stérker als in der ersten.

Um das ”buckling” zu beriicksichtigen werden die Lagenabstéinde dieser (2x2)-(30+4NO)-
Struktur aus den gemittelten und nach ihrer Hiufigkeit gewichteten vertikalen Atompositio-
nen ermittelt. Fiir den Abstand zwischen der ersten und zweiten Rutheniumlage d;, ergibt
sich so der Wert von 2.22 A. Im Vergleich zur reinen Rutheniumoberfliche mit 2.09 A ist dies
eine adsorptionsbedingte Abstandsvergrofierung um 6.2 %. Der gemittelte Abstand zwischen
der zweiten und der dritten Rutheniumlage, dos, betriigt 2.12 A. Dies enspricht auch dem
Lagenabstand der reinen Oberfliche. Tabelle 4.8 fasst die Werte des Lagenabstinde und das

"buckling” noch einmal zusammen.
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Abbildung 4.21: Hartkugelmodell der "best fit”-Geometrie der (2x2)-(30+NO)-Struktur in
Aufsicht a) und Schnitt b) (entlang der gestrichelten Linie in a) ). Sowohl die drei Sauerstoft-
atome (dunkelgrau gefiillte Kreise) der (2x2)-Einheitszelle als auch das NO (schwarz-weif3
gestrichelt gefiillte Kreise) besetzen die hep-Plétze der Rutheniumoberfliche. Der Schnitt
durch die Oberfliche b) verdeutlicht das adsorbatinduzierte ”buckling” der obersten zwei
Rutheniumlagen. Die Buchstaben A - D bezeichnen in a) und b) die indquivalenten Ruthe-

niumatome.
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Rutheniumlagenabstand dy, [A] | 2.22 4+ 0.03
Rutheniumlagenabstand dys [A] | 2.12 %+ 0.03
buckling Az, [A] 0.02
buckling Az, [A] 0.04

Tabelle 4.8: Zusammenfassung der Substratlagenabstinde, dy2 und dys, mit ihren Unsicher-
heiten und des ”bucklings” der ersten und zweiten Rutheniumlage, Az; und Az,,in der

(2%2)-(304+NO)-Struktur.

Der vertikale Abstand des Sauerstoffs zur Rutheniumoberfliiche betriigt 1.23 A. Damit
ergibt sich als Sauerstoffbindungslinge do . der Wert von 1.99 A. Der vertikale Abstand
des Stickstoffs des NO-Molekiils zur Rutheniumoberfliche ist gréfier als der des O, hier
betrigt Hﬁ(m)_m = 1.32 A. Dies fiihrt zu einer Bindungsldnge dyo)r. von 2.04 A. Der
intramolekulare Bindungsabstand des NO-Molekiils, dy_o, ist mit 1.20 A signifikant groBer
als der des Molekiils in der Gasphase von 1.15 A.

Unsicherheit der lateralen | Unsicherheit der vertikalen
Position [A] Position [A]
Sauerstoff + 0.04 + 0.02
Stickstoff (des NO-Molekiils) - + 0.03
Sauerstoff (des NO-Molekiils) - + 0.025
Ruthenium, 1. Lage, Atom A - + 0.025
Ruthenium, 1. Lage, Atom B + 0.025 + 0.025
Ruthenium, 2. Lage, Atom C - + 0.03
Ruthenium, 2. Lage, Atom D + 0.03 + 0.02

Tabelle 4.9: Laterale und vertikale Positionsunsicherheiten der Adsorbat- und der Substrat-
atome. Die Unsicherheiten wurden nach dem RR-Faktor [70] aus den Vertrauenskurven in

der Abbildung 4.22 ermittelt.

Aus den Vertrauenskurven in Abbildung 4.22 lassen sich mit Hilfe des RR-Faktors (siehe
Kapitel 3) die Unsicherheiten der einzelnen Atompositionen der Adatome und der Substrat-
atome bestimmen. Die Teilabbildung 4.22 a) zeigt die Abhéingigkeit des Pendry-R-Faktor Ry

von vertikalen Auslenkungen aus der "best fit”-Geometrie fiir den Sauerstoff (durchgezogene
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Abbildung 4.22: Vertrauenskurven der Adsorbat- und der Substratkoordinaten der (2x2)-
(304+NO)-Struktur auf Ru(001). Aufgetragen ist die Abhéingigkeit des Pendry-R-Faktors
gegen a) vertikale Verschiebungen des Sauerstoffatoms (durchgezogene Linie) und des Stick-
stoffatoms (gestrichelt) des NO-Molekiils aus ihrer optimalen Position. In der Abbildung
4.22b) sind die vertikalen und lateralen Verschiebungen des Sauerstoffadsorbats dargestellt
und in ¢) und d) dies der Substratatome der ersten und zweiten Rutheniumlage. Die Bezeich-
nungen A, B, C und D ist in Abbildung 4.21 erldutert. Die horizontale Linie in allen vier
Graphen kennzeichnet die statistische Unsicherheitsgrenze der Atompositionen nach dem

RR-Faktor [70].
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Linie) und den Stickstoff (gepunktete Linie) des NO-Molekiils. Horizontale Auslenkungen
dieser Atome sind aus Symmetriegriinden nicht moglich. Die horizontale gestrichelte Linie
in der Abbildung entspricht der Unsicherheitsgrenze, die der RR-Faktor festlegt. Aus den
Schnittpunkten mit den Vertrauenskurven ergeben sich fiir den Stickstoff eine Unsicher-
heit von 0.03 A, fiir den Sauerstoff des NO-Molekiils eine Unsicherheit von 0.025 A (siehe
auch Tabelle 4.9). Teil b) der Abbildung stellt die Vertrauenskurven fiir den adsorbierten
Sauerstoff der (30+NO)-Schicht dar, die durchgezogene Linie gilt fiir die vertikale Positions-
unsicherheit, die gepunktete Linie fiir die laterale Unsicherheit. Auch hier zeigt sich wieder
die groflere Empfindlichkeit der Melanordnung auf vertikale Positionen, die auf den vertika-
len Einfall des Elektronenstrahl zuriickzufiihren ist. Als Positionsunsicherheit ergibt sich fiir
den Sauerstoff 0.04 A in lateraler und 0.02 A in vertikaler Richtung. Teil c¢) der Abbildung
bezieht sich auf die Rutheniumatome der obersten Lage. Aus Symmetriegriinden ist dem mit
A bezeichneten Rutheniumatom (durchgezogene Linie in der Abbildung) nur eine vertikale
Auslenkung erlaubt, wihrend dem Atom B sowohl vertikale (gepunktete Linie) als auch late-
rale Auslenkungen (Strich-Punkt-Linie) erlaubt sind. Hier betragen alle Unsicherheiten der
Atompositionen fiir Atom A und B 0.025 A. Die Unsicherheiten der Rutheniumatompositio-
nen der zweiten Lage sind in Teil 4.22 d) abgebildet. Wiederum aus Symmetriegriinden ist
dem mit C bezeichneten Atom nur eine vertikale Auslenkung (durchgezogenen Linie) erlaubt.
Seine Positionsunsicherheit betréigt 0.03 A. Fiir Atom D sind sowohl vertikale (gepunktete
Linie) als auch laterale Auslenkungen (Strich-Punkt-Linie) erlaubt. Dies fiihrt zu den Unsi-
cherheiten der Atomposition von 0.03 A, bzw. 0.02 A. Damit ergibt sich fiir das NO-Molekiil
ein vertikaler Abstand vom Ruthenium, HiO_Ru, von (1.32 £ 0.03) A. Die Bindungslinge
zum Ruthenium betriigt somit (2.04 4 0.04) A. Die innere Bindungslinge des NO-Molekiils,
dy o, ergibt sich zu (1.20 + 0.03) A. Fiir den adsorbierten Sauerstoff betriigt der vertikale
Abstand zum Ruthenium, HjRu, (1.23 #+ 0.02) A und die Bindungsléinge (1.99 & 0.04) A. Ta-
belle 4.10 fa3t die Geometrieparameter der Adsorbate mit ihren Unsicherheiten noch einmal

Zusammen.

Diskussion

Ein Vergleich mit der Geometrie der (2x2)-30-Struktur zeigt die Verdnderungen durch die
Adsorption von NO auf diese Schicht. Die lateralen Verschiebungen des Sauerstoffs und des
Rutheniums der ersten Lage aus den hcp-Plétzen in der (2x2)-30-Schicht werden durch
die Nachadsorption von 0.25 ML Stickoxid riickgéingig gemacht, da sich eine gleichmé&flige
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ajdsorbam [A] Bindungslinge (Adsorbat-Substrat) [A] dxo [A]
Sauerstoff 1.23 £ 0.02 1.99 4+ 0.04
Stickoxid 1.32 £+ 0.03 2.04 £+ 0.04 1.20 £+ 0.03

Tabelle 4.10: Die wichtigsten Geometrieparameter der Adsorbate mit ihren Unsicherheiten

nach dem RR-Faktor [70]: vertikaler Abstand des Sauerstoffs bzw. des NO-Molekiils zur ober-

1
Adatom-Ru?

Bindungslidnge des NO-Molekiils dy._o.

sten Rutheniumlage d seine Bindungslinge an das Substrat und die intramolekulare

Adsorbatverteilung mit (2x2)-(30+NO)-Struktur bildet. Daf} trotz der gleichméfigen Ad-
sorbatverteilung auf dem Rutheniumkristall im Gegensatz zu den ebenen Substratlagen in
der O-(1x1)-Struktur [106] iiberhaupt noch ein ”buckling” beobachtet wird, kann auf die
zwei unterschiedlichen Adsorbate Sauerstoff und Stickoxid zuriickgefiihrt werden. Das ” buck-
ling” in der ersten und zweiten Rutheniumlage ist schwiicher ausgeprigt, von 0.03 A in der
ersten bzw. 0.05 A in der zweiten Lage bei der (2x2)-30-Struktur zu 0.02 A in der ersten
und 0.04 A in der zweiten Rutheniumlage der (2x2)-(30+NO)-Struktur. Geblieben ist die
Tatsache, dafl das ”buckling” der zweiten Lage stéirker ausgeprégt ist als das der ersten. Da in
dieser Koadsorbatschicht im Gegensatz zur (2x2)-30-Schicht keine lateralen Verschiebungen
der Rutheniumatome der ersten Lage auftreten, kann dies nicht als Ubergang zwischen der
in den drei Raumrichtungen rekonstruierten ersten Lage und den Festkorperpositionen der
Atome der dritten und tieferen Lagen gedeutet werden. Das stérkere ”buckling” der zweiten
Lage muf} hier auf die Bindung der zwei unterschiedlichen Adsorbate an die erste Lage Ru-
thenium zuriickgefiihrt werden, welche natiirlich die Bindung an die darunterliegende Schicht

beeinflusst.

Bereits bei der (2x2)-30-Struktur zeigte sich im Vergleich zu geringeren Sauerstoff-
bedeckungen eine Vergroflerung des Lagenabstands zwischen erster und zweiter Rutheni-
umlage dj. Die Nachadsorption von Stickoxid auf die (2x2)-30-Schicht lifit diesen Ab-
stand, der auf der reinen Rutheniumoberfliche 2.09 A betrigt, von 2.16 A auf 2.22 A in
der (2x2)-(304+NO)-Schicht anwachsen. Der Grund fiir diese drastische Vergroferung des
Lagenabstands bei der Adsorption ist ebenfalls, wie bei den verschiedenen Sauerstoffbe-
deckungen, dem elektronegativen Verhalten des dreifach koordinierten NO-Molekiils, des
sogenannten v{-NO [118] [117] zuzuordnen. Die Bindung des elektronegativen Adsorbats

an die Substratoberfliche zieht dort Ladung ab. Dies schwicht die Bindung der ersten an
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Abbildung 4.23: Vergleich des Lagenabstands zwischen der ersten und zweiten Rutheni-
umlage, dio, bei verschiedenen Sauerstoffbedeckungen der verschieden dichten Sauerstoff-
schichten (schwarz gefiillte Kreise) und der Sauerstoff-NO-Koadsorbatschichten mit v;-
NO-Molekiilen, der (2x2)-(30+NO)-Schicht (schwarz gefiilltes Quadrat) und der (2x1)-
(O+NO)-Reihenstruktur (schwarz gefiilltes Dreieck). In ihrer Wirkung auf den Lagenabstand
dy2 verhalten sich die Koadsorbatschichten so, dafi Sauerstoff und v;-NO austauschbar sind;

der Lagenabstand dyy verhilt sich wie die Summe aus Sauerstoff- und vi-NOBedeckung.

die zweite Substratlage, was zu einer Vergroflerung des Lagenabstands fiihrt. In Abbildung
4.23 wird die Abhéngigkeit dieses Lagenabstands zwischen erster und zweiter Ruthenium-
lage, djs, von der Sauerstoffbedeckung untersucht. Verglichen werden die Geometriedaten
der vier unterschiedlich dichten, bekannten geordneten Sauerstoffiiberstrukturen (schwarz
gefiillte Kreise), der (2x2)-O-Struktur [103], der (2x1)-O-Struktur [104], der (2x2)-30-
Struktur und der (1x1)-O-Struktur [106]. Zudem eingetragen sind die Werte der (O+NO)-
Koadsorbatschichten, welche mit dem v;-NO-Molekiil gebildet werden. Die hier untersuchte
(2%2)-(304+NO)-Schicht wird durch das schwarz gefiillte Quadrat dargestellt, die (2x1)-
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(O+NO)-Reihenstruktur (Struktur siehe [115] und auch Abbildung 4.24) durch das schwarz
gefiillte Dreieck. (O+NO)-Koadsorbatstrukturen mit elektropositiven und damit entgegen-
gesetzt wirkenden vo-NO-Molekiilen wurden hier nicht betrachtet. Betrachtet man nur die
verschieden dichten Sauerstoffstrukturen, so zeigt sich eine Abhéngigkeit dieses Lagenab-
stands dqy von der Sauerstoffbedeckung. Je mehr Sauerstoff die Oberfliche bedeckt, desto
grofler ist dieser Lagenabstand. Die (O+NO)-Koadsorbatschichten wurden in Abbildung
4.23 entsprechend ihrer Sauerstoffbedeckung eingetragen. Die in dieser Arbeit untersuchte
(2x2)-(30+NO)-Schicht mit 0.75 ML O hat einen Lagenabstand d;,, der dem der (1x1)-O-
Schicht bei 1 ML Sauerstoff entspricht. Ebenso gilt dies auch fiir die (2x1)-(O+NO)-Schicht
bei 0.5 ML Sauerstoff. Auch hier betrigt der Abstand dy, 2.22 A. Das bedeutet, dafl diese
dichten Adsorbatschichten mit Sauerstoff oder v;-NO-Molekiilen in Bezug auf den Lagen-
abstand zwischen erster und zweiter Lage, welcher direkt auf die Bindung von Adatomen
reagiert, vergleichbar sind. Das Austauschen von Sauerstoff durch v;-NO &ndert nichts an
der Wirkung dieser Adatome auf den Lagenabstand d;s. Der Lagenabstand verhélt sich wie
die Summe aus Sauerstoff- und v;-NO-Bedeckung.

Der Lagenabstand zwischen zweiter und dritter Rutheniumlage, dos, erfihrt keine Ande-
rung durch die Adsorption von Stickoxid auf die (2x2)-30-Struktur. Im Rahmen der Po-
sitionsunsicherheiten ist der Wert von 2.13 A in der (2x2)-30-Schicht bzw. 2.12 A in der
(2%2)-(304NO)-Schicht derselbe.

aj—\‘dsorbat—Ruthenium NO (hcp) NO (fCC) NO (On top) O (hcp) O (fCC)
2x2)-3NO 1.31A 1424 1.72 A - -

2x2)-(0+2NO0) - 1.39 A 1.74 A 1.21 A -
2x2)-(20+NO) - - 1.76 A 1.20A 1.39A
-(0O+NO) - - 1.75 A 1.19 A -
O+NO) 1.32 A - - 1.26 A -
-(30+NO) | 1.32A - - 1.23 A -

Tabelle 4.11: Vergleich der vertikalen Adsorbatabsténde aidsorbat_Substrat

(2%2)-(304+NO)-Schicht mit fiinf weiteren (NO+0O)-Koadsorbatschichten [115]. (Die Anord-

der hier untersuchten

nung dieser weiteren Koadsorbatschichten ist in Abbildung 4.24 skizziert.) Verglichen wird

HjRu bzw. Hio,Ru in Abhingigkeit des jeweiligen Adsorptionsplatzes.

Die Nachadsorption von NO auf die (2x2)-30-Struktur dndert nichts an dem vertikalen
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(2x2)-3NO (2x2)-(20+NO) (2x1)-(0+NO)

(2x2)-(0+2NO) (2x2)-(0+NO) (2x2)-(30+NO)

Abbildung 4.24:  Strukturmodelle der in Tabelle 4.11 verglichenen (NO4O)-
Koadsorbatschichten. Der Sauerstoff wird durch die dunkelgrau gefiillten Kreise dargestellt,
die NO-Molekiile durch die schwarz-weif} gestrichelt gefiillten. Es ist jeweils die Einheitszelle

der Struktur eingezeichnet.

Abstand, Hjﬁu,

1.23 A. Ebensowenig éndert sich die Bindungslinge des Sauerstoffs. Der Wert von 1.99 A ist

den der Sauerstoff zur Rutheniumoberfliche einnimmt. Er bleibt konstant bei

im Rahmen der Unsicherheiten der Atompositionen derselbe wie schon bei den anderen vier

unterschiedlich dichten geordneten Sauerstoffschichten. Die Zusammenstellung der vertikalen

Adsorbatabstande ai

Adsorbat-Substrat

(2%2)-(304+NO)-Schicht mit denen der fiinf &hnlichen (NO+40O)-Koadsorbatschichten [115].

in Tabelle 4.11 vergleicht die Werte der hier untersuchten

(Deren Adsorbatanordnung ist in Abbildung 4.24 wiedergegeben.) Verglichen wird in Tabel-

le 4.11 der vertikale Abstand des Sauerstoffs zum Ruthenium HjRu, bzw. der des Stickoxids
=1
dNOfRu

die "honeycomb”-Struktur der (2x2)-(20+NO)-Schicht nur hep-Plitze in Frage. Die NO-

in Abhéngigkeit der einzelnen Adsorptionsplitze. Fiir den Sauerstoff kommen bis auf

Molekiile besetzen sowohl die dreifach koordinierten hcp- und fec-Plédtze als auch den ”on
top”-Platz der Oberfliiche. Der Vergleich dieser Abstinde zeigt eine gute Ubereinstimmung
fiir die NO-Molekiile. Der hier fiir die (2x2)-(30-+NO)-Struktur gewonnene Wert von 1.32 A
ist im Rahmen der Ungenauigkeit der Positionsbestimmung, die ca. 0.02 A bis 0.03 A be-
trigt, gleich dem fiir die (2x2)-3NO-Schicht von 1.31 A und 1.32 A fiir die (2x1)-(O4+NO)-
Schicht. Ebenso gilt dies fiir das NO-Molekiil auf fec-Plidtzen in der (2x2)-3NO-Struktur
mit 1.42 A und der (2x2)-(042NO)-Struktur mit 1.39 A. Auch bei den ”on top”-Plitzen

der NO-Molekiile kann von einem einheitlichen vertikalen NO-Ruthenium-Abstands gespro-
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chen werden, es treten lediglich Schwankungen zwischen 1.72 A fiir die (2x2)-3NO-Struktur
und 1.76 A fiir die (2x2)-(20+NO)-Struktur auf. Fiir die Adsorbat-Substrat-Abstinde des
Sauerstoffs auf hcp-Plédtzen gilt anndhernd das gleiche. Hier schwanken die Werte zwischen
1.19 A fiir die(2x2)-(O+NO)-Schicht und 1.26 A fiir die (2x1)-(O+NO)-Schicht. Fiir Sau-
erstoff auf fcc-Plidtzen fehlen Vergleichsmoglichkeiten, da dies nur in der (2x2)-(204+NO)-
Honeycombschicht auftritt. Dieser Vergleich zeigt, dafl diese Absténde sich fiir jedes Atom
bzw. Molekiil platzspezifisch verhalten. Sie scheinen unabhéngig von der Struktur, in der

sich die Atome bzw. Molekiile befinden, zu sein.

Bindungslinge | NO (hep) NO (fec) NO (on top) | O (hep) O (fec)
2x2)-3NO 2.05A  210A 1.72 A - -
2x2)-(0+2NO) - 2.05 A 1.74 A 2.02 A -
2x2)-(20+NO0) - - 1.76 A 2.05 A 2.02A
2x2)-(0+NO) - - 1.75 A 2.06 A -
)-
)-

O+NO) | 2.05 A - - 2.05 A -
304+NO) | 2.04 A - - 1.99 A -

(
(
(2>2)-(
(2>2)-(
(2x71)-(
(2x2)-(

2%2

Tabelle 4.12: Vergleich der Bindungslinge der Adsorbate an das Substrat der hier
untersuchten (2x2)-(30+NO)-Schicht mit den Werten von fiinf weiteren (NO+O)-
Koadsorbatschichten [115] (Anordnung dieser weiteren Koadsorbatschichten siehe Abbildung
4.24). Der Vergleich der Bindungsldnge erfolgt in Abhéngigkeit des jeweiligen Adsorptions-
platzes der Adatome.

Aus den vertikalen Abstinden lassen sich die Bindungslingen der Adsorbatatome an
das Ruthenium errechnen. Tabelle 4.12 vergleicht die Bindungsldnge der hier untersuchten
(2%2)-(304NO)-Schicht mit den Werten von fiinf weiteren (NO+O)-Koadsorbatschichten
[115]. Der Vergleich wird in Abhéngigkeit des jeweiligen Adsorptionsplatzes der NO-Molekiile
bzw. der Sauerstoffatome durchgefiihrt. Die dreifach koordinierten v;-NO-Molekiile aus [115]
besitzen eine Bindungslinge zwischen 2.05 A und 2.10 A an das Substrat, wihrend sich
das ”top”-gebundene NO-Molekiil mit Bindungslingen von 1.72 A bis 1.75 A darin sehr
unterscheidet. Der Wert von 2.04 A des NO-Molekiils der (2x2)-(30+NO)-Struktur stimmt
gut mit den iibrigen Bindungsldngen der v;-NO-Molekiile iiberein. Ebenso verhélt es sich
mit den Bindungslingen des Sauerstoffs. Diese nehmen Werte von ca. 2 A ein. Dies wird

auch bei den reinen Sauerstoffschichten [103] [104] [106] gemessen.
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vi-NO vo-NO

(2x2)-3NO 1.24 A (hep) 1.13 A
1.22 A (fec)

(2x2)-(0+2NO) | 1.22 A (fcc) 1.15 A
(2x2)-(20+NO) - 1.12 A
(2x2)-(0+NO) - 1.14 A
(2x1)-(O+NO) | 1.20 A (hep) -
(2x2)-(304NO) | 1.20 A (hcp) -

Tabelle 4.13: Vergleich der NO-Molekiilbindungslinge dy.o der (304+NO)-(2x2)-Struktur mit
den weiteren (NO+0O)-Koadsorbatschichten aus Abbildung 4.24 auf Ru(001). Unterschieden
wird nach dem elektropositiven v,-NO-Molekiil auf den ”on top”-Pléitzen und dem elektro-
negativen vi-NO-Molekiil auf den hep- oder fee-Plitzen der Oberfliche. Der Wert von 1.20 A
fiir das NO-Molekiil der (2x2)-(30+NO)-Struktur pafit zu den Werten der v;-NO-Molekiile

der iibrigen Koadsorbatschichten.

Die innere Bindungslinge des NO-Molekiils in der hier untersuchten (30+NO)-(2x2)-
Struktur betriigt 1.20 A. Zum Vergleich dieser inneren Bindungslingen der #hnlichen
(O+NO)-Koadsorbatschichten aus Abbildung 4.24 sind die Werte in Tabelle 4.13 zusam-
mengestellt. Es zeigt sich ein Abstandsunterschied zwischen dem elektronegativen v;-NO und
dem elektropositiven v,-NO. Die innere Bindungslinge des v;-NO nimmt Werte zwischen
1.20 A, der der (2x1)-(O-+NO)-Schicht oder der hier untersuchten (30-+NO)-(2x2)-Schicht
zuzuordnen ist, und 1.24 A an, welcher einer Molekiilposition auf dem hep-Platz der reinen
NO-bedeckten Rutheniumoberfliche entspricht. Die ”top”-gebundenen v,-NO-Molekiile da-
gegen besitzen eine innere Bindungslinge von 1.12 A bis 1.15 A. Dieser Abstand von 1.15 A
wird auch fiir die Gasphasenbindungslinge des Stickoxids gemessen. Die hier untersuchte
Schicht paflt gut zu den Werten der Molekiilbindungslénge der v;-NO-Molekiile der iibrigen
(O+NO)-Koadsorbatschichten auf Ru(001).

Diese Molekiilbindungslinge von 1.20 A soll auch auf ihre Ubereinstimmung mit ”Bad-
ger’s Rule” [120] [121] gepriift werden. Dies ist eine Korrelation zwischen der inneren Bin-

dungslidnge im Molekiil, d.h. der Gleichgewichtsbindungslédnge, und der Schwingungsfrequenz
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Abbildung 4.25: Ubereinstimmung der inneren Bindungslinge des NO-Molekiils der
(304+NO)-(2x2)-Struktur mit ”"Badger’s rule”, welche die Korrelation zwischen der inne-
ren Bindungsldnge im Molekiil und der NO-Streckschwingung im Grundzustand beschreibt.
Die durchgezogene Linie entspricht dem Verhalten des isolierten NO-Molekiils, die gestri-
chelte ist fiir adsorbierte NO-Molekiile optimiert. Diese Abbildung aus [115] ist ergénzt um
die Daten der (30+NO)-(2x2)-Schicht (ungefiilltes Quadrat).

der NO-Streckschwingung im Grundzustand v.
V=—-y[|— (4.1)

mit k = a;;(dy o-b;;) 7. "Badger’s rule” gilt fiir isolierte, diatomare Molekiile; fiir adsorbierte
Molekiile miissen die darin eingehenden atomspezifischen Konstanten a;; b;; leicht angepafit
werden, um die Bindung ans Substrat zu berticksichtigen. Abbildung 4.25 zeigt die Daten
der oben schon mehrfach erwihnten (O4+NO)-Koadsorbatschichten aus [115] [122] sowie die
Daten der (304+NO)-(2x2)-Schicht. Aufgetragen ist die Frequenz der NO-Streckschwingung
gegen die innere Bindungslinge des NO-Molekiils. Die durchgezogene Linie entspricht den

atomspezifischen Konstanten fiir isolierte NO-Molekiile, die gestrichelte Linie den optimier-
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ten Konstanten a; und by fiir adsorbierte NO-Molekiile. Der Wert von 1.20 A fiir die
(30+NO)-(2x2)-Struktur mit einer Streckschwingungsfrequenz von 1580 cm™! [123] liegt
genau auf den Linien, die ”"Badger’s rule” vorgibt. Fiir die hier untersuchte Schicht macht es
keinen Unterschied, ob die atomspezifischen Konstanten fiir isolierte NO-Molekiile eingesetzt

werden oder die optimierten Werte fiir adsorbiertes Stickoxid.
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4.2 Koadsorbatschichten zur (2x2)-O-Schicht

Aufbauend auf der bereits bekannten Geometrie der (2x2)-O-Schicht auf Ru(001) [103]
148t sich untersuchen, wie die Oberfliche bei der Koadsorption mit anderen Atomen oder
Molekiilen relaxiert. Von Interesse war hier die Koadsorption mit Wasserstoff. Ein grofles
Problem bei der Messung von Wasserstoff mittels LEED ist der verglichen mit anderen Ele-
menten geringe Streuquerschnitt. Das Streupotential fiir die einfallenden Elektronen verhélt
sich wie V ~ Ze?/r, wobei Z die Kernladungszahl des streuenden Kerns, e die Elementarla-
dung und r der Abstand des einfallenden Elektrons zum streuenden Kern ist. Ein Vergleich
der hier vorliegenden Kernladungszahlen, Ruthenium mit Z = 44, Sauerstoff mit Z = 8 und
Wasserstoff mit Z = 1, zeigt, dafi der direkte Streubeitrag des Wasserstoffs klein sein wird,
weshalb er bisher zumeist bei Strukturuntersuchungen vernachléssigt wurde. Ein indirekter
Effekt der Wasserstoffs besteht in der durch die Adsorption hervorgerufenen Relaxation des
Substratgitters, welche die primére Ursache fiir den merklichen Unterschied der IV-Kurven

vor und nach der Adsorption ist.

4.2.1 Die (2x2)-(3H40O)-Struktur

Ausgangspunkt ist die (2x2)-O-Struktur auf Ru(001), deren Geometrie schon vor einiger
Zeit mittels LEED untersucht worden ist [103]: Im Vergleich zur reinen Rutheniumober-
fliche weist diese Schicht eine fiir einen Kristall mit hcp-Stapelung ungewdhnlich starke
Korrugation auf. Dies duflert sich einerseits im ”buckling” der 1. und 2. Rutheniumlage von
0.07 A bzw. 0.08 A. Andererseits verschieben sich in der 1. Ru-Lage drei der vier Atome
der (2x2)-Einheitszelle lateral um 0.09 A. Zur Veranschaulichung dieser Korrugation und
zum spiteren Vergleich mit den im Folgenden beschriebenen Koadsorbatschichten dient die
Abbildung 4.26. Dargestellt sind zwei Lagen Ru, wobei die Buchstaben A bis D die unter-
schiedlichen Hohen aufgrund des ”bucklings” beschreiben. Die Atome A und B gehoren der
ersten Substratlage an, die Atome C und D der zweiten, wobei Atom A um 0.07 A hoher
als Atom B und Atom C um 0.08 A hoher als Atom D liegt. Die lateralen Verschiebungen
in der ersten Rutheniumlage sind durch Pfeile gekennzeichnet. Die Sauerstoffbedeckung be-
tragt 0.25 ML, dabei besetzen die Sauerstoffatome (dunkelgrau gefiillte Kreise) hep-Plétze
des Kristalls. Es bildet sich eine (2x2)-Uberstruktur aus, d.h. in jeder (2x2)-Einheitszelle
befindet sich ein Sauerstoffatom.

Fiir die weitere Adsorption von Wasserstoff auf diese (2x2)-O-Schicht stellen sich nun
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Abbildung 4.26: Modell der (2x2)-O-Schicht: 0.25 ML Sauerstoff (dunkelgrau gefiillte Krei-
se) auf Ru(001). Die Richtung der lateralen Verschiebungen der obersten Lage Ruthenium
werden exemplarisch fiir eine Einheitszelle durch die drei schwarzen Pfeile dargestellt. Die
Hohenunterschiede aufgrund des ”bucklings” in den oberen zwei Substratlagen werden durch

die Buchstaben A bis D angedeutet, wobei A und B der 1. Lage Ruthenium angehéren und
C und D der 2. Lage.

folgende Fragen: Wieviel Wasserstoff kann pro (2x2)-Einheitszelle adsorbieren? Welchen
Adsorptionsplatz besetzt der Wasserstoff in dieser Koadsorbatschicht?

Bekannt ist, dafl Wasserstoff auf Ru(001) bei 80 - 100 K dissoziativ adsorbiert und zwi-
schen 250 und 450 K thermisch desorbiert [101]. Austrittsarbeitsmessungen bei der Wasser-
stoffadsorption, bzw. -desorption konnen als Test der Reinheit der Probe verwendet werden.
Der Verlauf von A¢ reagiert sehr empfindlich auf bereits vorab adsorbierten Sauerstoff, Koh-
lenstoff oder Kohlenmonoxid. Bis zu Bedeckungen von 1% werden mit der Austrittsarbeits-
messung an ihrem typischem Verlauf erkannt [101]. Bei tiefen Temperaturen (geringer als
ca. 67 K) existieren neben der (1x1)-H-Struktur [124] drei weitere Uberstrukturen [125] [78]
[126]; bei 0.33 ML Wasserstoff die (v/3x/3)-R30°-H-Schicht, bei 0.5 ML die (2x 1)-H-Schicht
und bei 0.75 ML die (2x2)-3H-Schicht. Diese Schichten sind zum Teil sehr empfindlich ge-
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geniiber dem Elektronenbeschufl der LEED-Messungen. Bei sehr niedrigen Mefitemperaturen
fithrt die Streuung der Elektronen an diesen Schichten zur Unordnung (= ESDO), die auf-
grund der temperaturbedingten geringen Diffusion des Wasserstoffs bestehen bleibt. Erst bei
Messungen, die kurz unter der kritischen Temperatur des Ordnungs-Unordnungs-Ubergangs
durchgefiihrt werden, kann sich die Uberstruktur durch die Riickdiffusion der Wasserstoffato-
me wieder ausbilden. Die Strukturanalyse der (2x1)-H-Schicht [78] [126] zeigte eine starke
Abhéngigkeit des Pendry-R-Faktors Ry von der Amplitude der Nullpunktschwingung des
Wasserstoffs. Einzig durch die Variation dieses Parameters ist die Diskriminierung des Was-
serstoffadsorptionsplatzes, dem fcc-Platz, moglich gewesen. Es ergab sich ein im Vergleich

zu anderen Wasserstoffschichten grofier vertikaler Abstand des Wasserstoffs vom Rutheni-

1

imes von 1.33 A der allerdings zu den Untersuchungen von Lindroos an un-

umsubstrat, d
geordneten Wasserstoffschichten mit Bedeckungen unter einer Monolage [127] in Diskrepanz
steht. Diese Messungen ergaben ein Anwachsen des Wasserstoff-Ruthenium-Abstands mit
steigender Wasserstoffbedeckung um ca. 0.2 A bis zu 1.10 A bei der Sittigungsbedeckung
von einer Monolage. Die Bindungslinge variiert damit ebenfalls, zwischen 1.78 A fiir eine
Bedeckung von 0.2 ML und 1.91 A bei 1 ML Wasserstoff. Dies ist eines der wenigen Beispiele
einer mit der Bedeckung variierenden Bindungslinge. LAPW-Rechnungen [128] fiir die vol-
le Monolage Wasserstoff ergaben einen Wasserstoff-Ruthenium-Abstand dy g, von 1.06 A.
Auch andere MeBmethoden wie Streuung niederenergetischer Ionen [129] und ”ab initio”-
Rechnungen [128] [130] [131] kommen zu einem geringeren Abstand ([129]: (1.01 + 0.07) A
bei 138 K und 1.23 + 0.05 A bei Raumtemperatur) als [78] [126]. Auf die (2x1)-O-Struktur
lisst sich kein Wasserstoff adsorbieren, ebenso wie auf der (1x1)-H-Schicht kein Sauerstoff
adsorbieren kann [132]. Bei der thermischen Desorption aus Koadsorbatsystemen mit Was-
serstoff und Sauerstoff wurde keine Reaktion zu H,O beobachtet [105], erst bei Temperaturen
von ca. 400 K ldsst sich fiir Bedeckungen zwischen 0.25 < #p < 0.5 ML der Sauerstoff mit
dem Wasserstoff zu H,O reagieren, welches sofort desorbiert. Die Siattigungsbedeckung von
Wasserstoff auf Ru(001) betragt 1 ML [124] [126] [125], im Gegensatz zu friitheren Vermutun-
gen von 2 ML Wasserstoff [132] [133]. Erste Messungen von Wasserstoff auf Ru(001) ergaben
dreifach koordinierte Adsorptionsplitze [134] [135]. Die spitere VLEED-Untersuchung (=
Very Low Electron Energy Diffraction, d.h. Beschleunigungsenergien fiir den Elektronen-
strahl von unter 30 eV) an der (1x1)-H-Struktur zeigte aufgrund des R-Faktor-Vergleichs
eine Bevorzugung des fcc-Platzes [124]. Theoretische Berechnungen ergaben, daf§ der ener-

getische Unterschied der Bindungsenergie zwischen hcp- und fee-Plétzen fiir die Wasserstoff-
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adsorption auf Ruthenium (ca. 140 meV) im Vergleich zu anderen Ubergangsmetallen am
grofiten ist [136] [137] [138]. Die Messungen zeigten [124], dafl der fcc-Platz favorisiert wird.
Dieses Verhalten muf} aber fiir eine (H+O)-Koadsorbatschicht nicht ebenso gelten.

Es wurden bereits Untersuchungen an der (3H+0O)-Koadsorbatschicht mittels Infra-
rotabsorptionsspektroskopie (IRAS), Austrittsarbeitsinderungsmessung A¢ und Thermode-
sorptionsspektroskopie (= TPD) [77] [139] durchgefiihrt. In [139] wurde das (2x2)-(O+nH)-
System untersucht. Fiir n = 1 und 3 sind geordnete Strukturen gefunden worden. Die Was-
serstoffadsorption ist nur fiir Sauerstoffvorbedeckungen unter 0.5 ML moglich; je weniger
Sauerstoff sich auf der Oberfliche befindet, desto mehr Wasserstoff kann adsorbieren. Die
Austrittsarbeitsinderungsmessung [139] zeigte fiir die Wasserstoffadsorption auf die (2x2)-
O-Schicht zuerst ein Absinken um 15 meV, dem ein Anstieg um 80 meV bis zur Sittigung
erfolgte. Ein Vergleich des Wasserstoff-TPD der (1x1)-H-Schicht mit dem der Koadsor-
batschicht von Wasserstoff auf der (2x2)-O-Schicht ergab ein H-Bedeckungsverhiltnis von
1:(0.72 £ 0.05). D.h. ein Viertel der sonst moglichen Adsorptionsplitze sind in der Koadsor-
batschicht fiir den Wasserstoff nicht besetzbar, sei es, weil sie direkt durch den Sauerstoff be-
setzt werden, sei es, weil sie sich so nah daran befinden, dafy eine Adsorption geometrisch nicht
moglich ist. Dieser ”Blockiereffekt” wurde bereits 1986 von Hrbek [105] beschrieben. (Unter
"Blockiereffekt” versteht man dabei eine Interaktion von Koadsorbaten, bei der bestimmte
Adsorptionsplétze durch die Voradsorption von anderen Adsorbaten blockiert werden, siehe
auch [140]. Den adsorbierten Atomen bzw. Molekiilen wird ein effektiver Radius zugewie-
sen. Die Koadsorption ist nur méglich, wenn die von dem zu adsorbierenden Atom/Molekiil
benotigte Flache um den jeweiligen Adsorptionsplatz zur Verfiigung steht. Ansonsten ist fiir
dieses Atom/Molekiil der Platz blockiert. Gerade fiir dissoziativ adsorbierende Atome kann
sich diese benotigte Adsorptionsflache iiber mehrere freie Oberflichenpldtze ausdehnen. Im
einfachsten Fall ist diese Blockade auf die ”Pauli-Repulsion” zuriickzufithren. Andererseits
kann die Adsorptionsblockade fiir dissoziativ adsorbierende Molekiile auch durch eine kine-
tische Hemmung ausgelost werden.) In der Arbeit [105] konnte dies jedoch nicht mit einem
Adsorptionsmodell belegt werden, da zu dieser Zeit weder die Séttigungsbedeckung von Was-
serstoff auf Ruthenium noch die Adsorptionsplitze des Sauerstoffs in der (2x2)-O bekannt
waren. Diese Ergebnisse wurden inzwischen nachgeliefert [124], soda$ in [77] die in Abbildung
4.27 dargestellte Modellvorstellung der Adsorptionsgeometrie entwickelt werden konnte. Die

Einheitszelle verdeutlicht das Bedeckungsverhiltnis von Sauerstoff zu Wasserstoff von 1 : 3.

Bei einer Adsorptionstemperatur von 80 K kann ein Platzwechsel des Sauerstoffs von
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Abbildung 4.27: Modellvorstellung der (2x2)-(3H-+0O)-Schicht auf Ru(001): Ebenso wie der
Sauerstoff (grau gefiillte Kreise) besetzt der Wasserstoff (schwarz gefiillte Kreise) die hcp-
Plidtze des Substrats. Die Einheitszelle verdeutlicht das Verhiltnis von Wasserstoff zu Sau-

erstoff in dieser Koadsorbatschicht von 3 : 1.

hep auf fce ausgeschlossen werden. Also sollte um obige Bedeckungsbedingung zu erfiillen
der Wasserstoff in dieser Koadsorbatschicht ebenfalls hep-Pléitze besetzen. Dies festzustellen,
die genaue geometrische Anordnung der Atome zu bestimmen oder gegebenenfalls ein neues

Modell vorzuschlagen war Aufgabe der IV-Analyse.

Strukturmodelle

Basierend auf der Sauerstoffanordnung in einer (2x2)-Struktur auf hcp-Plitzen und der
Vorgabe von drei Wasserstoffatomen pro (2x2)-Einheitszelle ergeben sich neun verschiedene
Strukturmodelle, die in Abbildung 4.28 dargestellt sind.

Das erste Modell geht von der Besetzung aller hcp-Plétze aus, wovon in jeder Einheitszel-
le einer durch den Sauerstoff und drei durch den Wasserstoff belegt werden. In den Modellen
2 - 4 werden in verschiedenen Anordnungen durch den Wasserstoff drei fcc-Plétze besetzt,

einer bleibt jeweils frei. Ebenso besteht die Moglichkeit von drei verschiedenen Anordnun-
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Abbildung 4.28: Zusammenstellung von 9 moglichen Strukturmodellen der (2x2)-(3H40)-
Uberstruktur und erginzt durch ein Modell fiir eine (2x2)-(4H4-O)-Struktur. Der Sauerstoff
wird durch grau gefiillte Kreise dargestellt und der Wasserstoff durch schwarz gefiillte.

gen des Wasserstoffs auf "on top”-Plitzen (Modell 5 - 7). In den Modellen 8 und 9 wird
der Wasserstoff auf Briickenplidtzen angenommen. Zusitzlich zu diesen Modellen mit drei
Wasserstoffatomen pro (2x2)-Einheitszelle wurde zur Absicherung noch das verbleibende,
unwahrscheinliche Modell mit vier Wasserstoffatomen auf allen fcc-Plédtzen beriicksichtigt
(Modell 10). Da die lange vermutete Existenz von ”subsurface”-Wasserstoff bereits in [127]
ausgeschlossen wurde, wurde er in die hier untersuchten Modellgeometrien nicht mit aufge-

nomimen.

R-Faktor-Analyse

Zur Bestimmung des richtigen Adsorptionsmodells wurden zunéchst in der Grobrasterung
die vertikalen Abstéinde der Adsorbate zum Rutheniumsubstrat fiir alle genannte Modelle
variiert. Fiir den Sauerstoff wurde der Abstand dg . = 1.18 A der reinen (2x2)-O-Schicht
angenommen und um +0.04 A in 0.01 A-Schritten nach oben und nach unten variiert. Fiir
jeden dieser Werte wurde wiederum der vertikale Abstand des Wasserstoff di: . zwischen

0.18 A und 2.18 A in 0.05 A-Schritten durchgefahren. Bei diesen Rasterungen betrugen die
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A [A] di [A] | diz [A] dos [A] | R
Modell 1 1.18 1.10 2.15 2.11 0.32
Modell 2 1.17 0.99 2.16 2.09 0.35
Modell 3 1.00 0.93 2.18 2.12 0.36
Modell 4 1.06 1.03 2.16 2.09 0.37
Modell 5 1.20 2.03 2.16 2.08 0.38
Modell 6 1.13 2.61 2.15 2.09 0.37
Modell 7 1.11 2.00 2.14 2.16 0.36
Modell 8 1.11 0.91 2.15 2.11 0.36
Modell 9 1.12 1.87 2.14 2.12 0.39
Modell 10 1.14 1.97 2.17 2.11 0.48

Tabelle 4.14: Die im ersten Schritt der IV-Analyse bestimmten besten Ergebnisse der Va-
riation der vertikalen Absténde vom Adsorbat zum Substrat bei den 10 verschiedenen Mo-
dellgeometrien zur (3H+O)-(2x2)-Struktur. Verglichen wird hier der vertikale Abstand der
beiden Adsorbate zum Ru, der Lagenabstand zwischen erster und zweiter Lage dio und der

zwischen zweiter und dritter Lage dy3. Der Pendry-R-Faktor favorisiert Modell 1.

vertikalen Rutheniumabstinde 2.09 A fiir den Lagenabstand dis und 2.14 A fiir dos, wie
sie von der (2x2)-O-Struktur bekannt sind. Die Ergebnisse dieser Grobrasterung der zehn

Referenzmodelle sind in Tabelle 4.14 zusammengefafit.

Es zeigt sich, dal der Adsorptionsplatz des Wasserstoffs trotz seines geringen Streubei-
trags genau bestimmt werden kann, da die einzelnen Modelle ausreichend unterschiedliche
Pendry-R-Faktoren Ry liefern. Modell 1, in dem alle Adatome die hcp-Plétze besetzen, zeigt
mit einem Pendry-R-Faktor R, = 0.32 die beste Ubereinstimmung mit den gemessen Daten.
Die anderen Modelle zeigen bis auf Modell 10 zwar keine erheblich grofieren R-Faktoren
(wie z.B. bei der Grobrasterung der (2x2)-(30-+NO)-Struktur), liegen aber auflerhalb je-
nes Bereichs, der mit Hilfe des RR-Faktors [70] als pessimistische Fehlergrenze bei 0.338
gesetzt werden kann. Sie kdnnen daher ausgeschlossen werden. Der Vergleich der vertikalen
Adsorbat-Substrat-Abstédnde in Tabelle 4.14 zeigt dariiberhinaus unphysikalische Werte bei
sieben der zehn Modelle. Sauerstoff-Ruthenium-Abstéinde im Bereich von 1.00 - 1.14 A (Mo-
delle 3, 4, 7, 8, 9 und 10) sind bei keiner bisher bekannten Schicht auf Ru(001) beobachtet
worden, iiblich sind Werte zwischen 1.18 A und 1.26 A auf hep-Plitzen. Ebenso entspre-
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chen Wasserstoff-Ruthenium-Abstiinde von annihernd 2 A kaum mehr einer Chemisorption
(Modell 5, 6, 7, 9 und 10). Im néchsten Schritt der Strukturanalyse wurden daher von Mo-
dell 1 ausgehend die Parameter, die das Modell in den Rechnungen beschreiben, weiter an
die Meflergebnisse angepaft.

Zuerst wurde eine Optimierung der Geometrieparameter vorgenommen, wobei zunéchst
nur die Atompositionenen freigegeben wurden, die mit der beobachteten C3 Symmetrie der
Schicht iibereinstimmen. Dies bedeutet fiir die Wasserstoffatome, daf sie sich lateral oder
vertikal nur um den gleichen Betrag verschieben konnen. Die Wasserstoff-Tripletts (siehe
Abbildung 4.27) koénnen also nur gemeinsam expandieren oder kontrahieren. Ebenso gilt
dies fiir die Rutheniumatome der ersten Lage, an welche der Sauerstoff gebunden ist, und
auch fiir die Rutheniumatome der zweiten Lage unter den Wasserstoffatomen. Die Sau-
erstoffatome sowie die {ibrigen Rutheniumatome der beiden oberen Lagen haben nur die
Moglichkeit vertikal zu variieren. Insgesamt ergibt dies elf unabhéingige Koordinaten. Von
den Nicht-Geometrieparametern wurden das optische Potential, die Debye-Temperatur und
die Schwingungsamplitude der drei Atomsorten, Ruthenium, Sauerstoff und Wasserstoff, va-
riiert. Am Ende der Optimierungsprozedur ergab sich ein geringfiigig auf 0.31 verbesserter
Rp-Faktor. Die Abb. 4.29 zeigt in Gegeniiberstellung die gute Ubereinstimmung zwischen
den experimentellen und den berechneten LEED-IV-Kurven. Die Pendry-R-Faktoren in den
einzelnen Graphen vergleichen diese Ubereinstimmung bei dem jeweiligen mit seinen Koor-
dinaten angegebenen Reflex. Zuletzt wurde als Test die Symmetrie vollig freigeben, was aber

zu keiner weiteren Verbesserung mehr fiihrte.

Geometrie

Abbildung 4.30 beschreibt die resultierende Adsorptionsgeometrie in der (2x2)-(3H+0)-
Struktur. Teil a) stellt die Aufsicht dar, b) den Schnitt durch die Probe entlang der ge-
punkteten Linie in a). Die Korrugation spiegelt sich sowohl in lateralen Verschiebungen wie
auch im ”buckling” der zwei oberen Substratlagen wieder. Die lateralen Verschiebungen sind
durch Pfeile in Abbildung 4.30 a) gekennzeichnet, fiir den Wasserstoff schwarze Pfeile, fiir
den Sauerstoff weile. Die grofiten lateralen Verschiebungen treten bei den Wasserstoffato-
men auf, 0.15 A in Richtung des ”on top”-Platzes iiber dem mit B bezeichneten Atom. Die
Bezeichnung A, B, C und D in der Abbildung 4.30 entsprechen verschiedenen Hohenebenen
aufgrund des ”bucklings”, die Atome A und B gehoren der ersten Rutheniumlage an, die

Atome C und D der zweiten Lage. A liegt oberhalb von B, C oberhalb von D, wie es auch
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Abbildung 4.29: Experimentelle (durchgezogene Linie) und berechnete (gepunktete Linie)
LEED-IV-Kurven der (2x2)-(3H+0O)-Struktur auf Ru(001) im Energiebereich zwischen 30
und 400 eV. Der Pendry-R-Faktor der betrachteten Reflexe als Ma8 fiir die Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen und theoretischen IV-Kurven ist jeweils in den Einzelgraphen

angegeben.
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Abbildung 4.30: Adsorptionsgeometrie der (2x2)-(3H+O)-Struktur. a) zeigt in Aufsicht die
Anordnung der Adatome und die durch Pfeile gekennzeichneten lateralen Verschiebungen, in
schwarz die der Wasserstoffatome und in grau die der Rutheniumatome der 1. Lage. Die Sei-
tenansicht b) verdeutlicht das ”buckling” mit Hilfe der Hohenunterschiede von A zu B, bzw.
von C zu D und erldutert die verschiedenen vertikalen Abstéinde, die zur Charakterisierung

der Adsorptionsgeometrie dienen.

in der Seitenansicht b) der Abbildung 4.30 zu sehen ist. Auch die mit A bezeichneten Ato-

me der ersten Rutheniumlage verschieben lateral, wenn auch geringer als der Wasserstoft:
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0.04 A in Richtung des fcc-Platzes zwischen jeweils drei A-Atomen. Diese Verschiebung ist
also analog zum Fall der O-(2x2)-Struktur (Abbildung 4.26): Die Rutheniumatome , an
welche der Sauerstoff bindet, weichen seitlich aus. In der zweiten Lage Ruthenium wird nur
noch eine kleine laterale Verschiebung beobachtet, sie ist mit 0.02 A so groB wie der Feh-
ler dieser Koordinaten, also nicht mehr signifikant. Spalte zwei in der Tabelle 4.15 fafit die
lateralen Verschiebungen in der (2x2)-(3H+0O)-Struktur zusammen. Die Seitenansicht b) in
Abbildung 4.30 zeigt das "buckling” der zwei obersten Substratlagen. Fiir die erste Lage
ergab die LEED-IV-Analyse ein ”buckling” von Az; = 0.07 A, in der zweiten Lage betrigt
das "buckling” Az, = 0.03 A (siehe Tabelle 4.15).

laterale Verschiebungen [A] | buckling [A]
Wasserstoff 0.15
Ruthenium, 1. Lage 0.04 0.07
Ruthenium, 2.Lage 0.02 0.03

Tabelle 4.15: Zusammenfassung der Werte der lateralen Verschiebungen des Wasserstoffs
und der in Abbildung 4.30 mit A bezeichneten Rutheniumatome der ersten Lage, der mit C
bezeichneten Rutheniumatome der zweiten Lage und des ”bucklings” in den obersten zwei

Rutheniumlagen in der (2x2)-(3H+0O)-Struktur.

Lagenabstand [A] Verénderung zur reinen
bzw. mit (2x2)-O-Schicht bedeckten Ru(001)-Oberfliche [%)]
di 2.14 £ 0.02 + 2.4
dos 2.12 + 0.02 - 0.9

Tabelle 4.16: Zusammenfassung der Rutheniumlagenabstéinde in der (2x2)-(3H+0O)-
Struktur dis und dy; und ihre relative Anderung im Vergleich zur reinen Rutheniumober-

fliche, bzw. zur (2x2)-O-Schicht in %.

Die Seitenansicht in Abbildung 4.30 beschreibt die einzelnen vertikalen Strukturparame-

1
H-Ru

ter der Schicht. Der vertikale Abstand des Wasserstoffs zu der obersten Rutheniumlage d
betriigt 1.08 A. Damit ergibt sich eine Wasserstoffbindungsléinge von 1.89 A. Der vertikale
Abstand der Sauerstoffatome zu der obersten Rutheniumlage, Hj,Ru, von 1.21 A fiihrt zu einer

Sauerstoffbindungslinge von 2.00 A. Dieser Wert entspricht auch der Bindungslinge der vier
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bekannten Sauerstoffiiberstrukturen, der (2x2)-O-, der (2x1)-O-, der (2x2)-30-, der (1x1)-
O-Struktur und der im letzten Kapitel beschriebenen (2x2)-(30+NO)-Koadsorbatstruktur
auf Ru(001). Der Lagenabstand zwischen erster und zweiter Rutheniumlage, d;o, mufl als
Abstand aus den gewichtet gemittelten Vertikalpositionen berechnet werden, da bedingt
durch das "buckling” sowohl in der ersten wie auch in der zweiten Lage drei Atome héher
als das vierte der Einheitszelle liegen. Fiir den Abstand zwischen erster und zweiter Lage
betragt dy 2.14 A, fiir dy3 wurde ein Abstand von 2.12 A ermittelt. Dies bedeutet, dafi durch
die Wasserstoffadsorption der Lagenabstand d;, im Vergleich zur (2x2)-O-Ausgangsschicht
bzw. der reinen Rutheniumoberfliche mit 2.09 A um 2.4 % expandiert ist. Der Abstandswert
von 2.14 A entspricht dem Lagenabstand im Inneren des Rutheniumkristalls. Fiir den La-
genabstand d,z tritt hier eine leichte Kontraktion um 0.9 % gegen dem Wert von 2.14 A der
reinen Rutheniumoberfliche bzw. der (2x2)-O-Struktur auf (Zusammenfassung der Wer-
te siehe Tabelle 4.16). Um die Signifikanz dieser errechneten Strukturdaten festzustellen,
werden die Positionsunsicherheiten nach der Prozedur von Pendry [70] iiber den RR-Faktor
bestimmt. Wie schon erwéhnt sind die derart ermittelten Positionsunsicherheiten erfahrungs-
gemifl pessimistisch. Da es aber die einzige Moglichkeit ist, die Qualitit der errechneten

Daten abzuschétzen, wird nach [70] verfahren.

Unsicherheit der vertikalen | Unsicherheit der lateralen
Position [A] Position [A]
Sauerstoff + 0.025 -
Wasserstoff + 0.15 + 0.35
Ruthenium, 1. Lage, Atom A + 0.02 + 0.02
Ruthenium, 1.Lage, Atom B + 0.015 -
Ruthenium, 2. Lage, Atom C + 0.02 + 0.02
Ruthenium, 2. Lage, Atom D + 0.02 -

Tabelle 4.17: Unsicherheiten der Sauerstoff-, Wasserstoff- und Rutheniumpositionen in der
(2%2)-(3H40)-Struktur. Die Positionsunsicherheiten wurden nach dem RR-Faktor [70] aus
den Vertrauenskurven in der Abbildung 4.31 ermittelt.

Die Vertrauenskurven in Abbildung 4.31 zeigen den Pendry-R-Faktor in Abhingigkeit
der vertikalen und der lateralen Verschiebungen der Adatome sowie der obersten zwei Lagen

Ruthenium aus ihren ”best fit”-Positionen unter Festhalten der jeweilig anderen Variablen
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Abbildung 4.31: Vertrauenskurven der Adatom- und Substratkoordinaten in der (2x2)-
(3H+0)-Struktur auf Ru(001). a) Abhéngigkeit des Pendry-R-Faktors R, gegen vertikale
(durchgezogene Linie) und laterale Verschiebungen des Wasserstoffatoms um die berechne-
te optimierten Lage. b) Vertrauenskurve des Sauerstoffs beziiglich lateraler Verschiebungen
aus der optimierten Lage. ¢) Vertrauenskurven der Rutheniumatome der ersten Lage fiir
laterale und vertikale Verschiebungen, d) die der zweiten Lage. Die horizontal verlaufenden,
gepunkteten Linien geben die Grenzen der Positionsunsicherheiten nach dem RR-Faktor [70]

all.
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1

aAdatom—Ru [A] didatom—Ru,NN [A] BindungSIénge [A]
Wasserstoff | 1.08 £+ 0.15 1.06 = 0.15 1.89 + 0.30
Sauerstoff 1.21 4+ 0.025 1.19 4+ 0.025 2.00 & 0.03

Tabelle 4.18: Die wichtigsten Geometrieparameter der Adsorbatatome mit ihren Unsicherhei-

ten: vertikaler Abstand des Adatoms zur Rutheniumoberflache ai vertikaler Abstand

Adatom-Ru?

des Adatoms zu seinen nichsten Nachbarn im Ruthenium und die Bindungslénge.

auf. Abbildung 4.31 a) bezieht sich auf den Wasserstoff. Die durchgezogene Linie beschreibt
die Anderung des Pendry-R-Faktors R, bei vertikalen Verschiebungen aus der optimierten
Position, die gepunktete Linie entspricht dem Verhalten bei lateralen Verschiebungen. Die
Richtung dieser Auslenkungen (fiir die vertikalen Auslenkungen in Richtung der Rutheni-
umoberfliche und fiir laterale Auslenkungen in Richtung des Atoms B gilt die rechte Hélfte
der Abbildung 4.31 a) ) ist fiir den Wasserstoff bei beiden Kurven angegeben. Es zeigen sich
sowohl bei der vertikalen Variation der Wasserstoffposition wie auch bei dessen lateraler Va-
riation nur leichte Schultern, aber keine Nebenminima, sodafl der in der LEED-IV-Analyse
bestimmte Wasserstoffadsorptionsplatz als sicher gelten kann, zumal auch die daraus be-
stimmte laterale Positionsunsicherheit von 0.35 A weniger als die Hilfte des Abstands zum
niichsten Briickenplatz ausmacht. Die vertikale Positionsunsicherheit ist mit 0.15 A kleiner.
Die im Vergleich zu den anderen Atomen in Abbildung 4.31 langsame Anderung des R,
bei Verschiebungen des Wasserstoffs zeigt allerdings die relativ groflen Unsicherheiten der
lateralen und vertikalen Wasserstoffkoordinaten. Dies beruht einerseits auf den bereits an-
gesprochenen Problemen, die Wasserstoff aufgrund seiner Eigenschaft als schlechter Streuer
in Streuexperimenten macht, andererseits auf die bei einer Mefitemperatur von 78 K nicht
geringen Eigenbewegung des Wasserstoffs um seinen Adsorptionsplatz. Wasserstoff ist schon
durch seine hohe Nullpunktsenergie delokalisiert. Teilabbildung 4.31 b) zeigt die Vertrauens-
kurve des Sauerstoffs. Hier sind aus Symmetriegriinden lediglich Auslenkungen in vertikaler
Richtung erlaubt. Es zeigt sich ein eindeutiges Minimum bei der optimierten Sauerstoffpo-
sition, wobei die Unsicherheit mit £0.025 A erheblich kleiner als die des Wasserstoffs ist.
Teil ¢) der Abbildung beinhaltet die Vertrauenskurven der Rutheniumatome der ersten La-
ge, Teil d) die der zweiten. Fiir das mit A bezeichnete Atom (sieche Abbildung 4.30) sind
laterale und vertikale Auslenkungen erlaubt, wihrend die Position von Atom B nur in ver-

tikaler Richtung verdndert werden kann. Ebendies gilt auch fiir die zweite Rutheniumlage
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mit den Atomen C und D. Die Minima sind eindeutig, und die nach Pendry [70] ermittelten
Positionsunsicherheiten von ca. 0.02 A sind ebenfalls viel kleiner als die des Wasserstoffs.
In Tabelle 4.17 sind die Werte der Positionsunsicherheiten der einzelnen Atompositionen

und ihrer Richtung zusammengefafit. Damit ergeben sich fiir den Wasserstoff die Werte von

1
H-Ru?

und (1.06 & 0.15) A fiir der vertikalen Abstand zu seinen nichsten Nachbarn im Ruthenium,
i - Als Wasserstoffbindungslinge errechnet sich der Wert von (1.89 & 0.30) A. Fiir den
=~ (121 £ 0.025) A der zu

O-Ru’ (

seinen nichsten Nachbarn im Ruthenium, d} (1.19 & 0.025) A und die Bindungslinge

O-Ru,NN?

(2.00 £ 0.05) A (siehe auch Tabelle 4.18).

(1.08 & 0.15) A fiir den vertikalen Abstand zur gemittelten obersten Rutheniumlage, d

Sauerstoff betrigt der vertikale Abstand zum Ruthenium, d

Diskussion

Der Vergleich mit der Geometrie der (2x2)-O-Struktur erbringt folgende Anderungen der
Geometrieparameter durch die Wasserstoffadsorption. Die lateralen Verschiebungen der an
den Sauerstoff bindenden Rutheniumatome der obersten Lage (in den Abbildungen 4.26 und
4.30 mit A bezeichnet) verringern sich von 0.09 A auf 0.04 A, wobei die Richtung dieser
Verschiebung, das Ausweichen des Sauerstoffs, erhalten bleibt. Dies ist vermutlich auf die
geringere Flexibilitdt zur Relaxation durch die zusétzliche Bindung des Wasserstoffs an diese
Atome zuriickzufithren. Wie in der (2x2)-O-Schicht liegen die an den Sauerstoff bindenden
Rutheniumatome (Atome A) der (2x2)-(3H+0)-Schicht hoher als die restlichen Atome der
Oberfliche (Atome B), sei es, daf} sie im Fall der (2x2)-O-Struktur keine Adsorbatbindung
besitzen, oder in der (2x2)-(3H+O)-Struktur an drei Wasserstoffatome binden. Der Wert
des "buckling” dieser ersten Lage bleibt nach der Adsorption von Wasserstoff unveréndert.
In der zweiten Lage verringert sich das ”"buckling” von dem fiir einen dichtgepackten Kri-
stall grofen Wert von 0.08 A auf 0.02 A, also an den Rand des Signifikanzbereichs. Gleich
bleibt auflerdem die Richtung des ”bucklings” der einzelnen Rutheniumatome der Lage:
Wie in der (2x2)-O-Struktur sind in der (2x2)-(3H+O)-Struktur die Rutheniumatome der
zweiten Lage, welche sich unter dem Sauerstoff befinden, tiefer angeordnet als jene Ato-
me, welche sich unter dem Wasserstoff befinden bzw. in der (2x2)-O-Struktur kein Adatom
iiber sich haben. Auch hier ldsst sich das ”"buckling” mit Hilfe der Auswirkung der Elek-
tronegativitit des Sauerstoffs erkldren. Die Strukturanalysen verschiedener Adsorbate an
Ru(001) [113] [114] weisen zwar darauf hin, dafl das "buckling” der Oberfliche ausgespro-

chen lokale elektronische Effekte, also ein Bild der lokalen Elektronenumverteilung aufgrund
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der Adsorption wiedergibt. Hier 148t sich dieses Bild aber auch fiir die Verteilung inner-
halb der Substratlagen anwenden. Anders verhilt sich der Abstand zwischen erster und
zweiter Rutheniumlage, d;o, welcher ein Maf fiir groBraumigere Effekte ist. Im allgemeinen
wird daher ein elektronegatives Adsorbat eine Expansion dieses Lagenabstands hervorrufen,
und ein elektropositives eine Kontraktion. Bei der gesittigten Wasserstoffschicht, (1x1)-H,
ist allerdings anders als beim Sauerstoff diese einfache Korrelation zwischen dem Vorzei-
chen der Austrittsarbeitsinderung und der Richtung der Abstandsénderung zwischen erster
und zweiter Substratlage nicht gegeben. Die Wasserstoffadsorption fiihrt nur zu einer mi-
nimalen Austrittsarbeitsinderung von ca. 30 eV gegeniiber der reinen Ru-Oberfliche, der
Lagenabstand, d;s, aber betriigt bei der (1x1)-H-Struktur 2.14 A. Die bei der reinen Ru-
theniumoberfliche auftretende Kontraktion des obersten Lagenabstands ist also durch die
Wasserstoffadsorption auf den Festkorperwert relaxiert. Messungen der Koadsorption von
Kohlenmonoxid und Sauerstoff [110] haben gezeigt, dafl durch die Wechselwirkung zwischen
Koadsorbaten keine Additivitdt der Austrittsarbeitsinderungen der einzelnen Komponen-
ten gegeben ist. Dies sollte auch fiir eine (2x2)-(3H+0)-Koadsorbatschicht gelten, denn bei
der Adsorption von 0.75 ML Wasserstoff auf die (2x2)-O-Schicht vergrofiert sich der Ab-
stand dio von (2.09 & 0.03) A auf (2.14 & 0.02) A. Der mittlere Abstand zwischen zweiter
und dritter Lage, do3, bleibt meist durch die Adsorption im Rahmen der Positionsunsicher-
heit unverdindert. Hier liegt er nach der Wasserstoffadsorption auf dem Wert von 2.12 A
und ist damit etwas geringer als in der Ausgangsschicht. Der vertikale Abstand des Sauer-
stoffs zum Ruthenium, aéRu, vergroBert sich von (1.18 #+ 0.03) A der Ausgangsschicht auf
(1.21 4 0.025) A in der (3H+O)-Koadsorbatschicht. Relativ zu den niichsten Nachbarn in
der ersten Lage Ruthenium #indert sich der vertikale Abstand nur unwesentlich von 1.18 A
auf 1.19 A in der (2x2)-(3H+0)-Schicht. Dies ist auf das verhiiltnismiBig starke ”buckling”
der obersten Lagen in der (2x2)-O-Schicht zuriickzufiihren.

Da bisher aufer fiir reine Wasserstoffbedeckungen auf Ru(001) und dem von der hier un-
tersuchten Schicht sehr verschiedenen System Benzol auf Ru(001) [142] keinerlei LEED-IV-
Analysen mit Beriicksichtigung des Wasserstoffs als zusitzlichem Streuer gemacht wurden,
ist eine Einordnung der hier untersuchten (2x2)-(3H+O)-Struktur in #hnliche Koadsorbat-
schichten nicht moglich. Es stehen lediglich die LEED-Strukturanalyse der (2x1)-H-Schicht
[78] [126] zur Verfiigung, sowie die VLEED-Analysen (= Very Low Energy Electron Dif-
fraction, unter ca. 30 eV Beschleunigungsenergie) der (1x1)-H-Schicht [124] und der unge-
ordneten Wasserstoffschichten bei Bedeckungen Oy zwischen von 0 ML und 1 ML [127], in
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der die Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit drei verschiedenen theoretischen

Berechnungen iiber den R-Faktor analysiert wurden.

Der Vergleich der hier untersuchten (2x2)-(3H+40O)-Struktur zur (1x1)-H-Schicht [124]
zeigt iibereinstimmende Geometrieparameter. Der vertikale Abstand des Wasserstoffs zur
Rutheniumoberfléche, Hﬁ_m, ist sehr dhnlich: (1.08 4 0.15) A fiir die (2x2)-(3H+O)-Struktur,
(1.10 £ 0.06) A bei der (1x1)-H-Struktur. Die Wasserstoffbindungsléinge betrigt bei der
ersten Struktur (1.89 + 0.30) A, bei der zweiten 1.91 A. Auch in den ungeordneten Was-
serstoffschichten liegt dieser Abstand bei 0.87 A fiir eine Bedeckung von 0.1 ML und steigt
monoton an auf 1.10 A bei 1 ML. Die Lagenabstinde zwischen erster und zweiter Rutheni-
umlage, dy,, gleichen sich bei den beiden Schichten mit 2.14 A in der (2x2)-(3H4-0)-Struktur
und 2.13 A in der (1x1)-H-Struktur ebenfalls. (Fiir die ungeordneten Schichten wurde in
[124] kein Lagenabstand bestimmt. Zum Vergleich der Ergebnisse wurde in [78] eine LEED-
Messung der ungeordneten Wasserstoffschicht bei einer Monolage Bedeckung und ebenfalls
170 K Probentemperatur vorgenommen. Hier ergab die Rechnung unter Beriicksichtigung des
Wasserstoffs einen Lagenabstand d;, von 2.12 A, ohne Beriicksichtigung des Wasserstoffs lag
der Wert bei 2.14 A. Die Mittelung dieser zwei Ergebnisse fiihrte zum oft zitierten Wert von
2.13 A fiir den Lageabstand zwischen erster und zweiter Lage. Diese kleinen Diskrepanzen in
der Bestimmung des Lagenabstands bei verschiedenen Arbeiten sollen hier unkommentiert
wiedergegeben werden, da sie im Nachhinein nur schlecht beurteilt werden kénnen.) Die
Schichten unterscheiden sich allerdings im Adsorptionsplatz des Wasserstoffs. Wéahrend die-
ser sowohl in der (1x1)-H-Struktur als auch in den ungeordneten Schichten zwischen 0 ML
und 1 ML eindeutig den fcc-Platz favorisiert, befindet sich der Wasserstoff in der (2x2)-
(3H+0)-Koadsorbatschicht auf dem hep-Platz. Der Sauerstoff blockiert hier die fee-Plitze
fiir die mit drei Wasserstoffatomen pro (2x2)-Einheitszelle dichte Schicht. Dieser durch den
Sauerstoff erzwungene Platzwechsel verursacht eine drastische Verringerung der Bindungs-
energie des Wasserstoffs fiir diese (2x2)-(O+43H)-Schicht. Verglichen mit (1x1)-H-Schicht
ergibt sich in Thermodesorptionsspektren eine Verschiebung des Desorptionspeaks um ca.
200 K zu niedrigerer Energie [139]. Der weitere Vergleich der (2x2)-(O+3H)-Struktur zur
(2x1)-H-Schicht [78] [126] zeigt eine Diskrepanz im vertikalen Abstand zwischen Wasserstoff
und Ruthenium, HiRu. Dort betriigt er 1.32 A. Der Lagenabstand dy, von (2.16 + 0.08) A

kann im Rahmen der Unsicherheiten als gleich angesehen werden.

Einschréinkend zu den Ergebnissen der oben genannten Arbeiten miissen folgende Punkte

erwiahnt werden: Die Probentemperatur der einzelnen Messungen und somit die Lokalisie-
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rung des Wasserstoffs ist verschieden; 60 K bei der (2x1)-H-Struktur [78] [126], 150 K bzw.
170 K bei der (1x1)-H-Schicht [124] bzw. den ungeordneten Wasserstoffschichten [127]. Der
VLEED-Energiebereich der (1x1)-H-Struktur-Messung [124] und der ungeordneten Schich-
ten zwischen 0 ML und 1 ML Wasserstoff [127] iiberdeckt nur die sehr geringe Spanne
zwischen 7 eV und 32 eV. Aufgrund dieser niederen Energien war einzig der (0;0)-Reflex der
photometrischen Intensitdtsmessung zugénglich. Die LEED-Messungen der (2x1)-H-Schicht
[78] [126] wurden mit einem Faraday-Cup durchgefiihrt, dessen technische Einschrinkungen
im folgenden kurz erldutert werden sollen. Im Gegensatz zur photometrischen Aufnahme der
IV-Kurven ist kein Untergrundabzug bei der Intensitdtsmessung moglich. Die Blendenoff-
nung ist konstant fiir alle Energiepunkte der IV-Kurven, was bedingt daf fiir kleine Be-
schleunigungsenergien nicht der gesamte Spot durch die Blende fillt. Dies hat zur Folge,
daf bis ca. 150 eV lediglich ein laufend steigender Anteil des Spots gemessen wird. Fiir die
Ergebnisse (2x1)-H-Struktur bedeutet dies eine Einschréinkung, da die beiden fiir die Posi-
tionsbestimmung des Wasserstoffs wichtigen in der Strukturanalyse verwendeten Uberstruk-
turreflexe nur bis 65 eV, bzw. bis 100 eV sichtbar sind. Somit standen fiir Analyse nur drei
IV-Kurven zur Verfiigung, welche zu einem vergleichsweise geringen Gesamtenergiebereich
von ca. 250 eV fiihrten. Im Gegensatz zu den geringen Gesamtenergiebereichen der Arbeiten
[78] [126] [124] [127] betrug er bei der hier untersuchten (2x2)-(3H+O)-Struktur 5457 eV.
Davon ist zwar auch der jeweilige hoherenergetische Teil der IV-Kurven fiir die Wasserstoff-
positionsbestimmung weniger relevant als fiir die Substratrelaxation, dennoch profitiert die
Strukturanalyse von der gréfleren Anzahl der IV-Kurven. Dies zeigt sich besonders in den
hier eindeutig bestimmten Atompositionen des Wasserstoffs, die nicht durch Nebenminima
im Verhalten des Pendry-R-Faktors in Zweifel gezogen werden. Die Messung von ungeord-
neten Wasserstoffschichten von 0.5 ML und 1 ML bei 170 K [78] mittels LEED erwies sich
als ungeeignet zur Bestimmung der Wasserstoffposition, denn es standen in diesem Fall nur
die vier Grundstrukturreflexe im Bereich zwischen 60 eV und 300 eV zur Verfiigung. Was-
serstoff auf hcp-Plitzen ergab dhnliche und zum Teil sogar bessere R-Faktoren als auf den
fce-Platzen. Und selbst fiir fce-Plitze variierte der vertikale Wasserstoff-Ruthenium-Abstand

zwischen 1.15 A und 1.35 A je nach Berechnungsmethode der ungeordneten Schicht.

Die Signifikanz der gefundenen Ergebnisse der ”best fit”-Struktur soll im Folgenden an-
hand der einzelnen Verschiebungen und Absténde noch einmal gesondert betrachtet werden.
Die laterale Verschiebung des Wasserstoffs von 0.15 A erweist sich im Vergleich zu der pessi-

mistischen Abschitzung der Unsicherheit (nach [70]) dieser lateralen Wasserstoffposition von
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0.35 A als nicht signifikant. Die laterale Verschiebung der Rutheniumatome der ersten Lage
(Atome A) von 0.04 A ist im Vergleich zur pessimistischen Schitzung der Unsicherheit von
0.02 A jedoch signifikant. Der vertikale Abstand des Wasserstoffs zur Rutheniumoberfléiche
von (1.08 #+ 0.15) A konnte hier aufgrund des grofien verwendeten Datensatz im Vergleich
zu den oben genannten Untersuchungen reiner Wasserstoffschichten mit Sicherheit erheblich
genauer bestimmt werden. Sie pafit sehr gut zu den Werten der ungeordneten Wasserstoff-
schichten unter 1 ML [127] und der (1x1)-H-Schicht [124], welche allerdings aufgrund ihrer
geringeren Datensitze weniger stark gewichtet werden sollten. Letzteres gilt auch fiir die ab-
weichenden Abstandswerte der (2x1)-H-Struktur [78] [126]. Der vertikale Abstand des Sau-
erstoffs zur Rutheniumoberfléiche von (1.21 4 0.025) A liegt bei der (2x2)-(3H+O)-Schicht
zwar etwas hoher als der der (2x2)-O-Struktur mit (1.18 £ 0.03) A, die Differenz entspricht
jedoch gerade der Mefigenauigkeit, sodafl nicht von einer signifikanten Vergroflerung dieses
Abstands durch die Wasserstoffadsorption gesprochen werden kann. Da die Bestimmung der
Positionsunsicherheiten anhand des RR-Faktors [70] bekanntermafien pessimistisch gewihlt
ist, kann man allerdings schon von der Tendenz einer adsorptionsbedingten Expansion dieses
Abstands sprechen. Der Lagenabstand zwischen erster und zweiter Rutheniumlage, d;,, von
(2.14 £ 0.02) A dagegen ist signifikant vergréBert im Vergleich zur reinen, bzw. mit (2x2)-O
bedeckten Oberfliche mit dis = (2.09 + 0.03) A. Der Abstand zwischen zweiter und dritter
Rutheniumlage, dg3 = (2.12 4 0.02) A, ist nach der Wasserstoffadsorption nicht signifikant
verandert, da auch dieser Wert am Rande der Abstandsunsicherheit von 0.02 A liegt. Auch

hier kann man tendenziell von einer leichten Kontraktion des Lagenabstands dy3 sprechen.

Im Gegensatz zur (2x1)-H-Schicht [78] [126] reagierte der Pendry-R-Faktor in der Struk-
turanalyse fiir die (2x2)-(3H-+O)-Schicht nicht sehr empfindlich auf Anderungen der Nicht-
Geometrieparameter. In der genannten Arbeit konnte erst aufgrund einer Variation der
Nullpunktschwingung des Wasserstoffs die Entscheidung zwischen der Adsorption auf dem
fce- oder auf dem hep-Platz getroffen werden. Anderungen der Debyetemperatur aller be-
teiligten Atome oder auch ihrer Schwingungsamplituden fiihrten in der hier untersuchten
(2%2)-(3H+0)-Schicht nur zu geringfiigigen, nicht signifikanten Verbesserungen des Pendry-
R-Faktors.

Der wichtigste Punkt der hier vorgenommenen Strukturanalyse aber ist, daf} der Ad-
sorptionsplatz des Wasserstoffs eindeutig bestimmt werden konnte, wihrend er bisher meist
in den Berechnungen als, im Vergleich zum Substrat und weiteren Koadsorbaten schlech-

ter Streuer, vernachléssigt wurde. Bisher wurden die wasserstoffbedingten Modifizierungen
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Abbildung 4.32: Vergleich dreier IV-Kurven der (2x2)-(3H+O)-Struktur (schwarz) mit den
zugehorigen der (2x2)-O-Struktur (grau). Die Kurven unterscheiden sich geringfiigig in ein-
zelnen Maxima oder Schultern. Dennoch ist dies fiir die Bestimmung des Wasserstoffadsorp-

tionsplatzes durch eine IV-Analyse ausreichend.
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der IV-Kurven als zu gering fiir eine Bestimmung der Wasserstoffadsorptionsplitze angese-
hen [143] [144]. Die Anwesenheit des Sauerstoffs erzwingt eine geringere Beweglichkeit der
Wasserstoffatome und damit eine stirkere Lokalisierung auf seinen Adsorptionsplatz. Die
Abbildung 4.32 zeigt drei IV-Kurven der (2x2)-(3H+0)-Schicht, in schwarz dargestellt, im
Vergleich mit den entsprechenden der (2x2)-O-Schicht (grau). (Die Intensitéten der Kurven
in dieser Abbildung sind keine Absolutwerte, sondern die drei Kurven der 2x2)-O-Schicht
sind geringfiigig vertikal zueinander verschoben um jeweils die IV-Kurven von (2x2)-O-
und (2x2)-(3H+0)-Schicht nebeneinander darzustellen zu kénnen.) Die Unterschiede im
Verlauf der IV-Kurven der beiden Schichten sind gering, lediglich in einzelnen Maxima oder
Schultern verlaufen die IV-Kurven verschieden. (Die hoheren Intensitéten der IV-Kurven der
(2x2)-(3H40)-Schicht im niederenergetischen Bereich ist auf eine gefinderte Stromnormie-
rung aufgrund der probenschonenden Mefimethode zuriickzufiihren. Dies beriihrt aber nicht
die Ergebnisse, da der Pendry-R-Faktor nur die Lage der Maxima nicht aber deren Hohe
beriicksichtigt.) Die Strukturanalyse zeigte jedoch, dafl dies ausreicht, um sowohl wasser-
stoffbedingte Relaxationen des Rutheniums als auch den Wasserstoffadsorptionsplatz selbst

zu bestimmen.



4.2. KOADSORBATSCHICHTEN ZUR (2x2)-O-SCHICHT 127

4.2.2 Die (2x2)-(H40O)-Struktur

Aufbauend auf der in Kapitel 4.2.1 beschriebenen (2x2)-(3H+O)-Struktur auf Ru(001) 1a8t
sich iiber die teilweise Desorption von Wasserstoff eine weitere geordnete Koadsorbatschicht
erzeugen. Abbildung 4.33 zeigt diesen Vorgang schematisch. Links ist das Adsorptionsmo-
dell der (2x2)-(3H+O)-Struktur dargestellt (grau gefiillte Kreise fiir den Sauerstoff, schwarz
gefiillte fiir den Wasserstoff). Die Wasserstoffbedeckung betrigt 0.75 ML. Langsames Hei-
zen dieser Schicht 1483t den Wasserstoff allmé&hlich desorbieren. Die Reaktion des Wasserstoffs
mit dem vorhandenen Sauerstoff kann ausgeschlossen werden, da einerseits die Temperaturen
nicht hoch genug sind, es wiren ca. 400 K dazu notig, und andererseits die Reaktion nur bei
einer Sauerstoffbedeckung zwischen 0.25 und 0.5 ML stattfindet [145] [146] [147], unterhalb
0.25 ML ist sie vernachlissigbar [148]. Das durch langsames Heizen der Probe erzeugte Ther-
modesorptionsspektrum (= TPD) des Wasserstoffs (Abbildung 4.33 Mitte unten) zeigt zwei
Maxima, ein sehr schmales (a4) und ein breiteres () bei jeweils 147.8 K und 192.3 K. Deren
Integrale iiber die Temperatur stehen im Verhiltnis 2 : 1. Dieses Erscheinen von zwei Maxima
kann entweder auf kinetische Effekte in der Schicht zuriickzufiihren sein oder auf die Exi-
stenz zweier Adsorptionsspezies des Wasserstoffs hindeuten. Das Verhéltnis 2 : 1 der Maxima
besagt, daf} in der neuen, weniger dichten Koadsorbatschicht, die entsteht, wenn bis {iber a;
geheizt wird, nur noch ein Drittel des urspriinglich vorhanden Wasserstoffs adsorbiert ist,
also nur noch 0.25 ML Wasserstoffbedeckung vorhanden ist. Rechts in Abbildung 4.33 ist die
Modellvorstellung dieser (2x2)-(H+O)-Schicht zu sehen, wie sie in [77] vorgeschlagen wur-
de. Die Einheitszellen in beiden Modellen verdeutlichen die Bedeckung der Probe. Wéhrend
sich in der (2x2)-(3H+0)-Schicht drei Wasserstoffatome und ein Sauerstoffatom in der Ein-
heitszelle befinden, sind es in der (2x2)-(H40)-Schicht nur noch ein Wasserstoff- und ein
Sauerstoffatom. Dieses eine Wasserstoffatom hat zudem noch seinen Adsorptionsplatz von
hep in der (2x2)-(3H+0)-Schicht zu dem zentralen fcc-Platz zwischen drei Sauerstoffato-
men in der (2x2)-(H40)-Schicht gewechselt. Als Beleg fiir diesen Platzwechsels wird in [77]
dieser (2x2)-(H-+0O)-Schicht eine grofie Dosis CO (Ca. 10< 5 L CO sind zur Bildung der
(2%2)-(0+2CO)-Schicht nétig [77]) angeboten. Es konnte daraufhin kein dreifach gebun-
denes CO auf dem fce-Platz, in [77] ”Briicken”-CO genannt, nachgewiesen werden, sodafl
von einer Besetzung dieses fcc-Platzes durch den Wasserstoff ausgegangen werden kann. Ein
Platzwechsel des Sauerstoffs ist bei den tiefen Préparations- und Messtemperaturen auszu-

schlieffen. Nun war es Aufgabe der LEED-IV-Analyse diese Modellvorstellung nachzupriifen
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und die genaue Geometrie dieser Koadsorbatschicht zu bestimmen.

(3H+0)-(2x2) (H+0)-(2x2)

0,=0.75 ML 0,=0.25 ML

H auf hcp H auf fcc

147 192

Abbildung 4.33: Modellvorstellung fiir den Ubergang von der (2x2)-(3H+0)-Schicht zur
(2%2)-(H40)-Schicht auf Ru(001) durch partielle Desorption des Wasserstoffs: links ist die
Ausgangsschicht mit 0.75 ML Wasserstoff skizziert, in der Mitte unten ein Wasserstoff-TPD
ausgehend von der Ausgangsschicht mit den beiden Desorptionsmaxima a; und as. Nach dem
Heizen bis iiber das Maximum «; entsteht die Koadsorbatschicht mit 0.25 ML Wasserstoff
(Modellvorstellung rechts).

Strukturmodelle

Das Nachpriifen der Modellvorstellung aus [77] wird bei der LEED-IV-Analyse iiber eine
Grobrasterung verschiedener moglicher und physikalisch sinnvoller Modellgeometrien voll-
zogen. Ausgehend von der Sauerstoffanordnung in einer (2x2)-Struktur kommen fiir ein
Wasserstoffatom pro (2x2)-Einheitszelle acht verschiedene Modellgeometrien (siehe Abbil-
dung 4.34) in Frage. "subsurface”-Wasserstoff wurde wie auch im vorhergehenden Kapitel

nicht in die Berechnung einbezogen, da seine Existenz fiir Bedeckungen zwischen 0 Ml und
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1 ML Wasserstoff ausgeschlossen wurde [127].
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Abbildung 4.34: Zusammenstellung der acht moglichen Strukturmodelle der (2x2)-(H+O)-
Struktur, die mit dem beobachteten (2x2)-Reflexmuster vereinbar sind. Der Sauerstoff wird

durch die grau gefiillten Kreise beschrieben, der Wasserstoff durch die schwarz gefiillten.

Modell 1 beschreibt das von Axel Schiffer in [77] vorgeschlagene Bild der Adsorptionsgeo-
metrie mit dem Wasserstoff auf dem zentralen fcc-Platz zwischen drei Sauerstoffatomen der
O-(2x2)-Uberstruktur. In Modell 2 besetzt der Wasserstoff den zentralen top-Platz zwischen
drei Sauerstoffatomen. Modell 3 ergibt eine (2x1)-Reihenstruktur mit abwechselnd einem
Wasserstoff- und einem Sauerstoffatom in der Reihe. Hier treten auf der Oberfliche drei um
120° gedrehte Doménen auf, welche sich zusammen mit den zwei unterschiedlichen Terrassen
der hcep-Stapelung des Rutheniumkristalls fiir jede Streuordnung zu dquivalenten Reflexen
mitteln. In Modell 4 besetzt der Wasserstoff den nahe am Sauerstoff gelegenen fcc-Platz,
in Modell 5 und 6 zwei unterschiedliche Briickenpldtze und in Modell 7 den top-Platz nahe
des Sauerstoffs (Die Wasserstoffanordnung nahe des Sauerstoffs in den Modellen 4, 6 und 7
nihert sich einem OH-Molekiil an.). Im letzten Modell 8 befindet sich das Wasserstoffatom

auf einem Briickenplatz nahe des in [77] vorgeschlagenen fcc-Platzes.

R-Faktor-Analyse

Fiir diese acht verschiedenen Modellgeometrien wurden in der Grobrasterung der TENSOR-
LEED-Analyse die vertikalen Adsorbat-Substrat-Abstdnde variiert, wobei die Schicht in der

vertikalen Richtung frei relaxieren konnte. Fiir den Sauerstoff-Ruthenium-Abstand, dZ
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A [A] di [A] [ diz [A] dos [A] | R
Modell 1 1.22 1.06 2.10 2.14 0.29
Modell 2 1.12 0.69 2.10 2.13 0.36
Modell 3 1.13 1.48 2.19 2.10 0.35
Modell 4 1.19 9.10 2.07 2.10 0.35
Modell 5 1.25 1.63 2.11 2.13 0.37
Modell 6 1.23 1.55 2.09 2.14 0.36
Modell 7 1.11 0.99 2.10 2.15 0.36
Modell 8 1.24 1.53 2.11 2.12 0.35

Tabelle 4.19: Die besten Ergebnisse der Grobrasterung der acht verschiedenen Modellgeo-
metrien zur (H+0O)-(2x2)Struktur nach einer Variation der vertikalen Adsorbat-Substrat-
Absténde. Zum Vergleich sind die vertikalen Abstidnde der beiden Adsorbate, Sauerstoff und
Wasserstoff, zum Ruthenium sowie der Lagenabstand zwischen erster und zweiter Lage, ds,
und der zwischen zweiter und dritter Lage, ds3, nebeneinander dargestellt. Der Pendry-R-

Faktor favorisiert Modell 1.

wurden die Rechnungen in 0.01 A-Schritten zwischen den Werten 1.14 A und 1.22 A

durchgefiihrt, wobei fiir jeden dieser Werte wiederum der vertikale Abstand des Wasserstoffs

zu Ruthenium, ¢+ , in 0.05 A-Schritten zwischen den Werten von 0.18 A und 2.18 A va-
riiert wurde. Die Lagenabstéinde zwischen der ersten und zweiten Rutheniumlage, d;5, und
zwischen zweiter und dritter Lage, dys, betrugen 2.09 A bzw. 2.14 A wie in der (2x2)-O-
Struktur [103]. Die besten Ergebnisse dieser Grobrasterung der acht Modellstrukturen zur
(2x2)-(H40)-Schicht und die zugehorigen Pendry-R-Faktoren fafit die Tabelle 4.19 zusam-

men.

Auch bei dieser (H4-0O)-Koadsorbatschicht 1a8t sich der Adsorptionsplatz des Wasserstoffs
trotz seines geringen Streubeitrags zur Gesamtintensitit der IV-Kurven genau bestimmen,
denn die einzelnen berechneten Modelle, die sich nur durch den Adsorptionsplatz des Was-
serstoffs unterscheiden, liefern deutlich unterschiedliche Pendry-R-Faktoren, Rp. Wéhrend
diese Bevorzugung eines Modells bei der (3H+0)-(2x2)-Schicht noch nicht so stark ausge-
prigt war, (die Pendry-R-Faktoren lagen dort etwas oberhalb der Grenze, welche durch den
RR-Faktor gegeben ist) macht sich hier ein deutlicher Unterschied zwischen dem vermuteten

Modell 1 und den iibrigen Modellen bemerkbar. Modell 1 stimmt mit einem Pendry-R-
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Faktor von 0.29 fiir diese Grobrasterung am besten mit den gemessenen IV-Kurven iibe-
rein. Die anderen Modelle liegen mit ihren R-Faktoren im Bereich von 0.35 bis 0.37 und
damit weit auflerhalb der anhand des RR-Faktors berechneten pessimistischen Unsicher-
heitsgrenze der Grobrasterung bei 0.32. Ahnlich zur in Kapitel 4.2.1 beschriebenen (2x2)-
(3H+0O)-Schicht treten auch in dieser Grobrasterung wieder unphysikalisch grofie vertikale
Wasserstoff-Ruthenium-Abstéinde, d.: . , auf. Die Modelle 3, 4, 5, 6 und 8 beschreiben eine
Struktur mit einem unphysikalischen vertikalen Abstand zwischen 1.48 A und 9.10 A fiir
den adsorbierten Wasserstoff. Modell 2 besitzt einen sehr kleinen Wasserstoff-Ruthenium-
Abstand von 0.69 A. Die vertikalen Sauerstoff-Ruthenium-Abstinde, d} . , der acht Modelle
koénnten einer echten Struktur entsprechen, wenn auch die 1.11 A bis 1.13 A der Modelle 2,3
und 7 im Vergleich zu den bekannten Sauerstoffadsorbatstrukturen mit Abstinden zwischen
1.18 A bei der (2x2)-O-Struktur und 1.26 A fiir die dichte (2x1)-(O4NO)-Struktur klein
ausfallen. Die bei der Variation der Grobrasterung freigegebenen Lagenabstéinde, d;s und
das, zeigen Werte, die fiir eine derartige Struktur erwartet werden kénnen. Allen Modellen
bis auf Modell 3 ist gemeinsam, dafl der erste Lagenabstand, dis, gegeniiber der zweiten,
do3, kontrahiert ist, wie es auch bereits bei der (2x2)-O-Schicht oder dem reinen Rutheni-

um beobachtet wurde. Fiir einen dichtgepackten Kristall ergibt die ”best-fit”-Struktur von
Modell 3 eine ungewdhnlich groBe Expansion des obersten Lagenabstands auf 2.19 A.

Das Ergebnis dieser Grobrasterung der einzelnen Modelle erzwingt den Ausschlufl der
Modelle 2 bis 8 fiir die weiteren Rechnungen zur Strukturbestimmung. Ausgehend von der
Atomanordnung werden daher die Geometrieparameter von Modell 1 entsprechend der Cj
Symmetrie des Systems optimiert. Fiir die Substratatome der oberen zwei Lagen bedeu-
tet dies, dafl jeweils drei der vier Atome der Einheitszelle im Triplett radial gegeneinander
und vertikal gemeinsam verschieben kénnen. Das vierte Atom der Einheitszelle hat nur die
Moéglichkeit vertikaler Positionsdnderungen. Insgesamt fiihrt dies zu acht unabhéngigen Ko-
ordinaten. Desweiteren wurden die Nicht-Geometrie-Parameter wie das optisches Potential,
die Debye-Temperatur und die Schwingungsamplituden der drei Atomsorten unabhéingig op-
timiert. Der Pendry-R-Faktor konnte mit diesen Schritten der IV-Analyse auf 0.21 verbessert
werden. Eine Reduzierung der Symmetrie ergab keine Anderung der Geometrie. Auch eine
Kontrollrechnung ohne Beriicksichtigung des Wasserstoffs fiihrte fiir den Sauerstoff und das
Substrat zur selben Geometrie. Die Gegeniiberstellung von experimentellen (durchgezoge-
ne Linie) und berechneten IV-Kurven (gepunktete Linie) in Abbildung 4.35 zeigt die gute

Ubereinstimmung der ”best fit”-Modellstruktur mit der Messung. Um einen méglichst grofien
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Abbildung 4.35: Vergleich der experimentellen und berechneten LEED-IV-Kurven der 2x2)-
(H+0)-(Struktur auf Ru(001) im Energiebereich zwischen 30 und 400 eV. Die durchgezoge-
nen Linien beschreiben die experimentellen Kurven, die gepunkteten Linien die berechneten.

Der Pendry-R-Faktor der jeweils betrachteten Reflexe bildet ein Ma# fiir die Ubereinstim-

mung zwischen der Rechnung und der Messung der einzelnen I'V-Kurven.
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Bereich vergleichen zu kénnen, wurden die IV-Kurven mit den groiten Energiebereichen fiir

die Abbildung ausgewihlt.

Geometrie

Die Adsorptionsgeometrie der (2x2)-(H+O)-Struktur nach der Optimierung aller Parame-
ter ist in Abbildung 4.36 in Aufsicht und Schnitt dargestellt. Der Sauerstoff wird durch die
dunkelgrau gefiillten Kreise wiedergegeben, der Wasserstoff durch die schwarzen. Die Struk-
turanalyse ergab eine korrugierte Kristalloberfliche. Zusétzlich zu lateralen Verschiebungen
weisen die obersten zwei Rutheniumlagen ein ausgeprigtes ”buckling” auf. In Teilabbildung
4.36 a) kennzeichnen die Pfeile die lateralen Verschiebungen der Rutheniumatome der ersten
Lage, Aly. Es sind die an den Sauerstoff bindenden, in Abbildung 4.36 mit A bezeichneten
Atome, welche um 0.05 A in Richtung des mit dem Wasserstoff besetzten fec-Platzes verschie-
ben. Auch bei dieser Koadsorbatschicht entspricht die Richtung dieser lateralen Verschiebung
dem schon bei der (2x2)-O-Struktur beobachteten Ausweichen der an den Sauerstoff bin-
denden Rutheniumatome zur Seite und nach oben. Die laterale Verschiebung der Rutheni-
umatome der zweiten Lage, Aly, mit einem Wert von 0.01 A kann vernachliissigt werden,
da sie geringer als die Positionsunsicherheit der Rutheniumatome ist. Das oben erwédhnte
”buckling” der zwei oberen Rutheniumlagen ist in der Teilabbildung 4.36 b) verdeutlicht,
welche einem Schnitt entlang der gestrichelten Linie in a) entspricht. Die Buchstaben A, B,
C, D entsprechen den Hohenunterschieden der Atompositionen aufgrund des ”bucklings” in
den beiden oberen Lagen. Fiir die erste Rutheniumlage ergab die Strukturanalyse ein fiir
einen dichtgepackten Kristall grofes ”buckling”, Az, von 0.10 A. Das "buckling” der zwei-
ten Lage, Az,, ist mit 0.05 A etwas schwiicher. Tabelle 4.20 fasst die Werte der lateralen
Verschiebungen und des ”bucklings” der (2x2)-(H+0O)-Schicht noch einmal zusammen.

laterale Verschiebungen [A] | buckling [A]
Ruthenium, 1. Lage 0.05 0.10
Ruthenium, 2. Lage 0.01 0.05

Tabelle 4.20: Zusammenfassung der Werte der lateralen Verschiebungen und des ”bucklings”
in der (2x2)-(H+O)-Struktur. Lateral verschieben sich die in der Abbildung 4.36 mit A be-
zeichneten Rutheniumatome der ersten Lage und die mit C bezeichneten Atome der zweiten

Lage aus den hcp-Platzen des Kristalls.
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Abbildung 4.36: Adsorptionsgeometrie der (2x2)-(H+O)-Struktur. Die Aufsicht a) zeigt die

o
3

Anordnung der Adatome (dunkelgrau gefiillte Kreise = Sauerstoff, schwarz gefiillte Krei-
se = Wasserstoff) und die durch Pfeile gekennzeichneten lateralen Verschiebungen des Ru-
theniums. Die Seitenansicht b) bildet einen Schnitt entlang der gepunkteten Linie in a) ab
um das ”buckling” mit Hilfe der Hohenunterschiede von A zu B, C zu D zu verdeutlichen und
die verschiedenen vertikalen Absténde, die zur Charakterisierung der Adsorptionsgeometrie

dienen, zu erkléren.

Aufgrund des ”bucklings” werden die gemittelten Werte fiir die vertikalen Strukturpa-
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=L
dO-Ru’

rechnet. Der vertikale Abstand des Wasserstoffs zur gemittelten Rutheniumoberfléiche, d

rameter, die in der Teilabbildung 4.36 b) mit, d,

R dq» oder ds3 bezeichnet sind, er-

1
H-Ru?

betréigt 1.05 A. Der vertikale Abstand zu seinen nichsten Nachbarn, den mit A bezeichneten
. . i . . . . .
Rutheniumatomen, ist mit d , = 1.03 A etwas geringer. Dies ergibt eine Wasserstoffbin-

dungslinge von 1.83 A fiir die (2x2)-(H+O)-Schicht. Fiir den Sauerstoff betrigt der vertikale

1

ores 1.:21 A der zu seinen nichsten Nach-

Abstand zur gemittelten Rutheniumoberfléiche, d
barn, aéRmNN, 1.19 A. Damit errechnet sich fiir die (2x2)-(H+O)-Schicht eine Sauerstoffbin-
dungslinge von 2.00 A, wie er bereits auch fiir die vier bekannten Sauerstoffiiberstrukturen
und die im vorherigen Kapitel beschriebenen (H+O)-Koadsorbatstruktur ermittelt wurde.
Als gemittelter Lagenabstand zwischen der ersten und der zweiten Rutheniumlage, ds, er-
gibt sich ein Wert von 2.10 A. Fiir den Abstand zwischen der zweiten und der dritten

Rutheniumlage, dos, der Wert von 2.14 A.

Damit haben sich die beiden Lagenabstéinde im Vergleich zur (2x2)-(3H+0)-Schicht,
aus der die (2x2)-(H+O)-Schicht durch Wegheizen eines Teils der Wasserstoffbedeckung
hervorgegangen ist, verindert: Der Abstand di, hat sich von 2.14 A auf 2.10 A verringert
und beinahe an den Wert von 2.09 A der reinen oder mit (2x2)-O bedeckten Oberfliiche
angepafit. Die Aufweitung des obersten Lagenabstands durch die Adsorption von 0.75 ML
Wasserstoff in der auf der (2x2)-O-Schicht geht bei der (2x2)-(H+O)-Struktur fast wieder
auf den Ausgangswert zuriick. Dies entspricht einer Verringerung des obersten Lagenab-
stands um 1.9 % im Vergleich zur (2x2)-(3H+O)-Schicht. Der Vergleich sowohl zur reinen
Rutheniumoberfliche als auch zur mit (2x2)-O bedeckten Oberfliche zeigt eine Aufweitung
des ersten Lagenabstands, dy2, um 0.5 %. Derselbe Trend wie bei d;y zeichnet sich fiir den
Abstand zwischen zweiter und dritter Lage, dss, ab. Die leichte Kontraktion des Abstands
in der (2x2)-(3H40)-Schicht von 2.12 A gleicht sich in der (2x2)-(H4O)-Struktur wieder
dem Wert von 2.14 A an, wie er fiir die (2x2)-O-Schicht, fiir die reine Rutheniumoberfliiche
und auch als ”bulk”-Wert errechnet wurde. Relativ ist das eine Vergréfierung um 0.9 %
im Vergleich zur (2x2)-(3H+0)-Schicht. In Tabelle 4.21 sind die Lagenabstinde der (2x2)-
(H+0)-Schicht und ihre relative Veriinderung zur (2x2)-(3H40O)-, bzw. zur reinen oder mit
0.25 ML Sauerstoff belegten Rutheniumoberfliche zusammengefafit.

Um die Signifikanz dieser oben gezeigten Strukturdaten der (2x2)-(H+O)-Schicht nach-
zuweisen, werden die Vertrauenskurven der Parameter nach der Prozedur von [70] erstellt.
Abbildung 4.37 zeigt die Abhéngigkeit des Pendry-R-Faktors Rpvon lateralen bzw. vertika-

len Auslenkungen der Adatome und der Rutheniumatome der oberen zwei Lagen aus der
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Verdnderung zur mit Verdnderung zur reinen
Lagenabstand [A] | (2x2)-(3H+O)-Schicht | bzw. mit (2x2)-O-Schicht
V%] V%]
dio 2.10 -1.9 + 0.5
das 2.14 + 0.9 0

Tabelle 4.21: Zusammenfassung der Rutheniumlagenabstéinde in der (2x2)-(H+O)-Struktur,
dyy und dys, und ihre relative Anderung im Vergleich zur mit einer (2x2)-(3H+O)-Schicht
bedeckten oder zur reinen Rutheniumoberfliche, bzw. der mit einer (2x2)-O-Schicht belegten

Oberfliche in %.

in der Strukturanalyse gewonnenen ”best fit”-Position. Teilabbildung 4.37 a) beschreibt die
Verénderung des Pendry-R-Faktors bei vertikalen Auslenkungen der Wasserstoffatoms, la-
terale Auslenkungen sind aus Symmetriegriinden nicht mdéglich. Die horizontale gepunktete
Linie zeigt die Grenze der Positionsunsicherheit nach dem RR-Faktor an. Fiir den Wasser-
stoff verlduft die Vertrauenskurve nicht parabelférmig, besitzt aber nur ein Minimum. Somit
ist die Wasserstoffposition eindeutig bestimmt. Die Position ist fiir Auslenkungen zur Ru-
theniumoberfliche hin genauer bestimmbarer als fiir Auslenkungen von der Oberfliche weg.
Als Positionsunsicherheit nach Pendry [70] wird der Wert, von 0.15 A fiir die dem Substrat
abgewandte Seite ermittelt, die Positionsunsicherheit zum Substrat hin ist mit 0.075 A nur
halb so grof (siche auch Tabelle 4.22). Wie schon in der (2x2)-(3H+O)-Schicht beobach-
tet verdndert sich der Pendry-R-Faktor fiir die Wasserstoffposition im Vergleich zu denen
der anderen Atome weitaus langsamer (Griinde siehe Kapitel 4.2.1). Fiir den Sauerstoff
(Teilabbildung 4.37 b)) ist die Position weit genauer bestimmbarer. Auch hier treten aus
Symmetriegriinden nur vertikale Auslenkungen aus der "best fit”-Position auf. Es wird ein
Wert von 4+ 0.02 A als Positionsunsicherheit ermittelt (Tabelle 4.22). Die Teilabbildungen
4.37 ¢) und d) beschreiben die Rp-Abhéingigkeiten der Rutheniumatome der ersten bzw. der
zweiten Lage. Fiir das in Abbildung 4.36 mit A bezeichnete Atom betriagt die Positionsunsi-
cherheit sowohl lateral als auch vertikal + 0.02 A. Fiir Atom B sind aus Symmetriegriinden
nur vertikale Auslenkungen zugelassen. Hier betriigt die Unsicherheit + 0.015 A. Dasselbe git
auch fiir das mit D bezeichnete Atom der zweiten Rutheniumlage. Fiir das mit C bezeichnete
Atom liegt die Positionsunsicherheit sowohl fiir laterale als auch fiir vertikale Auslenkungen

bei + 0.02 A.
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Abbildung 4.37: Vertrauenskurven der Atomkoordinaten in der (H+O)-(2x2)-Struktur auf
Ru(001): a) Abhéngigkeit des Pendry-R-Faktors von vertikalen Verschiebungen des Was-
serstoffatoms a) und des Sauerstoffatoms b) aus der berechneten optimalen Position. Die
Vertrauenskurven der Rutheniumatome sowohl fiir laterale als auch vertikale Verschiebun-
gen zeigen die Teilabbildungen c¢) fiir die erste Lage und d) fiir die zweite. Die gepunkteten,

horizontalen Linien in den einzelnen Abbildungen geben die Grenze der Positionsunsicherheit

nach dem RR-Faktor [70] an.

Fiir den vertikalen Abstand des Wasserstoffs zur obersten gemittelten Rutheniumlage,
HiRu, ergibt sich somit der Wert von (1.05 + 0.15/ - 0.075) A, zu den nichsten Nachbarn
im Ruthenium, d: den mit A bezeichneten Atomen, der Wert von (1.03 + 0.15/ -

H-Ru,NN?
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Unsicherheit der vertikalen | Unsicherheit der lateralen
Position [A] Position [A]
Sauerstoff + 0.02 -
Wasserstoff +0.15 /- 0.075 -
Ruthenium, 1. Lage, Atom A + 0.02 + 0.02
Ruthenium, 1.Lage, Atom B + 0.015 -
Ruthenium, 2. Lage, Atom C + 0.02 + 0.02
Ruthenium, 2. Lage, Atom D + 0.015 -

Tabelle 4.22: Unsicherheiten der vertikalen und lateralen Sauerstoff-, Wasserstoff- und Ru-
theniumpositionen in der (2x2)-(H+O)-Struktur. Die zwei Werte fiir die vertikalen Positi-
onsunsicherheiten des Wasserstoffs entstehen durch die asymmetrische Form der Vertrauens-
kurve. Die Position ist zum Substrat hin genauer bestimmbarer. Die Positionsunsicherheiten

wurden nach dem RR-Faktor [70] aus den Vertrauenskurven in Abbildung 4.37 ermittelt.

0.075) A. Als Wasserstoffbindungsléinge errechnet man damit den Wert von (1.83 + 0.13/
- 0.07) A. Da lediglich vertikale Verschiebungen und keine lateralen auftreten konnen, fillt
die Unsicherheit dieses Abstands geringer aus als bei der (2x2)-(3H+O)-Struktur, denn
die Empfindlichkeit der Strukturanalyse bei LEED-Messungen mit senkrechtem Einfall des
Elektronenstrahls ist auf vertikale Positionen grofier als auf laterale. Der vertikale Abstand
. betrigt (1.21 4 0.02) A, zu seinen nichsten

O-Ru’

Nachbarn im Ruthenium, dZ (1.19 + 0.02) A. Die Sauerstoffbindungsléinge errechnet

O-Ru,NN?

sich zu (2.00 4 0.03) A. In Tabelle 4.23 sind die wichtigsten Abstandparameter der Adsorbate

des Sauerstoffs zur Rutheniumoberfléiche, d

noch einmal zusammengefaflt.

aAldatornfRu [A] d?ALdatom—Ru,NN [A] BindungSIange [A]
Wasserstoff | 1.05 + 0.15/ -0.075 | 1.03 + 0.15/ -0.075 | 1.83 + 0.13/ -0.07

Sauerstoff 1.21 £ 0.02 1.19 £ 0.02 2.00 = 0.03

Tabelle 4.23: Die wichtigsten Geometrieparameter der Adsorbatatome in der (2x2)-(H40O)-

Struktur mit ihren Unsicherheiten: der vertikale Abstand des Adatoms zur gemittelten ersten

1
Adatom-Ru?

. . L . . "
im Ruthenium, d,,, . .. v, und seine Bindungslénge.

Rutheniumlage, d der vertikale Abstand des Adatoms zu seinen niichsten Nachbarn
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Diskussion

Fir die (2x2)-(H+O)-Struktur liegt es nahe, ihre Geometrie mit der der (2x2)-(3H+O)-
Schicht und auch der (2x2)-O-Schicht zu vergleichen und zu sehen, ob sie in den Einzeler-
gebnissen zwischen den Werten der beiden Schichten liegt. In allen drei Schichten wird ein
seitlich und aufwirts gerichtetes Ausweichen der an den Sauerstoff bindenden, in den Abbil-
dungen 4.26, 4.30 und 4.36 mit A bezeichneten, Atome beobachtet. Diese lateralen Verschie-
bungen der Rutheniumatome der ersten Lage der (2x2)-(H-+O)-Schicht liegen mit 0.05 A
zwischen denen der (2x2)-O- mit Aligxo)_o = 0.09 A und der (2x2)-(3H+0O)-Schicht mit
Al(2x2)—@uro) = 0.04 A bei jeweils 0.02 A pessimistischer Positionsunsicherheitsabschéitzung.
Hier scheint allein die Bindung des einen Wasserstoffatoms pro Einheitszelle auf dem fcc-
Platz zwischen den mit A bezeichneten Atomen die lateralen Relaxationsmoglichkeiten der
Substratoberfliiche zu behindern. Das ausgepriigte ”buckling” der (2x2)-O-Struktur, welches
fiir die erste Substratlage Az; = 0.07 A und fiir die zweite Az, = 0.08 A betrigt, findet
sich auch fiir die (2x2)-(H+0)-Schicht mit den Werten 0.10 A in der ersten und 0.05 A in
der zweiten Lage bei jeweils 0.02 A pessimistischer Unsicherheit. Die dichte (2x2)-(3H+O)-
Struktur weist mit 0.07 A fiir die erste Lage bzw. 0.03 A fiir die zweite ein geringeres ” buck-
ling” auf (siehe auch Tabelle 4.24 als Vergleich zwischen den drei oben genannten Strukturen
und der (1x1)-H-Schicht). Ebenso wie in der (2x2)-O- und der (2x2)-(3H+0O)-Schicht liegen
in der (2x2)-(H40O)-Struktur die drei an den Sauerstoff bindenden, mit A bezeichneten Ru-
theniumatome der ersten Lage oberhalb des Atoms B, welches keine Adsorbatbindung oder
im Fall der (2x2)-(3H+O)-Struktur lediglich die Bindung an Wasserstoffatome besitzt. In der
zweiten Lage befinden sich die drei Rutheniumatome ohne dariiberliegendem Adatom (Ato-
me C) oberhalb des mit D bezeichneten Atom unter dem Sauerstoff. Dieses Verhalten zeigte
sich bereits sowohl in der (2x2)-O- als auch in der (2x2)-(3H+O)-Struktur und gibt auch
hier die durch die Bindung des elektronegativen Adsorbats Sauerstoff lokal geschwichte Bin-
dung der ersten an die zweite Rutheniumlage wieder (siehe auch Diskussion vorangegangener
Kapitel). Insgesamt zeigt der Vergleich der drei Strukturen, daf die zunehmende Bedeckung
der Oberfliche die Fahigkeit zur Relaxation vor allem in der zweiten Substratlage verringert.
Der Lagenabstand zwischen erster und zweiter Rutheniumlage, d;2, welcher die globale La-
dungsverteilung spiegelt, liegt zwischen den beiden Vergleichswerten, aber im Rahmen der
Positionsunsicherheiten nahe dem der (2x2)-O-Struktur. Zwischen zweiter und dritter Lage

andert sich der Lagenabstand im Rahmen der Positionsunsicherheiten durch die Adsorption
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der beiden unterschiedlichen Wasserstoffbedeckungen auf der (2x2)-O-Schicht nicht. Rela-
tiv zur (2x2)-(3H+O)-Struktur tritt eine in der pessimistischen Unsicherheitsabschitzung
nach [70] nicht signifikante AbstandsvergroBerung auf. Nur unter Vorbehalt, dal der RR-
Faktor als zu pessimistische Grenze angesehen wird, kann diese Abstandsvergrofierung als

real betrachtet werden. Der vertikale Abstand zwischen dem Sauerstoff und seinen nichsten

1

Nachbarn in der Rutheniumoberfliche, HO,RU,NN,

bleibt durch die Wasserstoffadsorption im
Rahmen der Positionsunsicherheiten unveriindert bei 1.18 A bzw. 1.19 A. Dies zeigt sich
auch in der Bindungslinge des Sauerstoffs von ca. 2.00 A fiir alle drei hier vergleichend be-

trachteten Strukturen. Der vertikale Abstand des Wasserstoffs zu seinen nichsten Nachbarn

1

mrenye Scheint eine Abhéngigkeit von der Wasserstoffbedeckung zu zeigen,

im Ruthenium, d
die aber bei Betrachtung der vertikalen Positionsunsicherheiten von ca. 0.15 A nicht signifi-
kant ist. Ein derartiges Verhalten wire allerdings in Ubereinstimmung mit den Messungen
und zugehorigen Rechnungen von ungeordneten Wasserstoffschichten in einem Bedeckungs-
bereich zwischen 0.1 ML und 1 ML Wasserstoff auf Ruthenium [127], in welchen eine stetige
Zunahme dieses Abstands festgestellt wurde. Mit der Zunahme des vertikalen Wasserstoft-
Ruthenium-Abstands ging in [127] auch eine Zunahme der Wasserstoffbindungslinge von
1.78 A im niedrigsten Bedeckungsbereich und 1.92 A bei 1 ML Wasserstoff einher. Zu diesen

Werten pafBt die hier gemessene Wasserstoffbindungslinge von 1.83 A fiir eine Wasserstoff-

bedeckung von 0.25 ML sehr gut.

Ein Vergleich mit reinen Wasserstoffschichten auf Ruthenium, wie sie die LEED-
Strukturanalyse der (2x1)-H- [78] [126] oder die VLEED-Untersuchung der (1x1)-H-
Struktur [124] und der ungeordneten Schichten bei Wasserstoffbedeckungen zwischen 0.1 ML
und 1 ML [127] darstellen, zeigte sowohl Ubereinstimmungen wie auch Diskrepanzen, deren
vermutliche Ursachen bereits in der Diskussion zu Kapitel 4.2.1 diskutiert wurde. Der gra-
vierendste Punkt ist wohl der im Vergleich mit der hier vorgenommenen Strukturanalyse
geringe Datensatz, der den damals gemachten Rechnungen zugrundeliegt. Darum sollte den

Unterschieden zu den damals gewonnenen Daten keine allzu grofles Gewicht gegeben werden.

Ahnlichkeit zeigt der Vergleich der (2x2)-(H+O)-Struktur mit der (1x1)-H-Struktur so-
wohl im vertikalen Wasserstoff-Ruthenium-Abstand Hj_Ru = 1.05 A zu dem Wert von 1.10 A
der (1x1)-H-Struktur. Die Wasserstoff-Bindungslénge dort von 1.91 A #hnelt dem hier ge-
fundenen Wert von 1.83 A der (2x2)-(H+O)-Struktur. Gleich ist bei beiden der Adsorptions-
platz des Wasserstoffs, der fcc-Platz. In den ungeordneten Schichten zwischen 0.1 ML und
1 ML Wasserstoffbedeckung [127] stiegen die vertikalen Wasserstoff-Ruthenium-Absténde
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von 0.87 A bei 0.1 ML Wasserstoffbedeckung bis zu 1.10 A bei 1 ML Wasserstoff an. Diese
Beobachtung paBt gut zu dem hier gefundenen Wert von 1.05 A, der ebenfalls unter dem der
(2x2)-(3H+0)-Schicht von 1.08 A liegt, da hier ja die Wasserstoffbedeckung im Vergleich
hoher liegt. Auch die gefundenen Wasserstoffbindungsldngen der ungeordneten Schichten
steigen mit der Wasserstoffbedeckung von 1.78 A bei 0.1 ML Wasserstoff auf 1.91 A bei
1 ML Wasserstoff an. Wie schon in Kapitel 4.2.1 beschrieben liegen der vertikale Wasserstoft-
Ruthenium-Abstand und die Wasserstoffbindungslinge der (2x1)-H-Struktur [78] [126] weit
abseits der oben genannten Vergleichswerte der hier untersuchten Schicht und [124] [127],
mit 1.32 A fiir HiRu und einer mittleren Wasserstoffbindungslinge von 2.09 A. Aufgrund

der genannten Einschrinkungen dieser alten Arbeiten soll diese Diskrepanz hier nicht weiter

storen.
dip [A]  dys [A] | Az [A] Az [A] | dfpunn (Al dippnen [A]
(2x2)-0 [103] | 2.09 2.14 0.07 0.08 1.18 ]
(2x2)-(H+O) | 2.10 2.14 0.10 0.05 1.19 1.03
(2x2)-(3H+0) | 2.14 2.12 0.07 0.03 1.19 1.06
(1x1)-H [124] | 2.11 2.14 ] ] ] 1.10
(1x1)-H [78] 213 2.14 i i i 1.35

Tabelle 4.24: Vergleich der Geometrieparameter der Adsorbat- und Koadsorbatschichten mit
Wasserstoff und Sauerstoff: Verglichen werden die Lagenabstéinde dy2 und dy, das ”buck-
ling” der beiden oberen Rutheniumlagen, Az; und Az,, sowie die vertikalen Abstédnde der
Adsorbate zu seinen néichsten Nachbarn im Ruthenium, dy,,... r.x Jeweils fiir die (2x2)-O-

[103] , der (1x1)-H [124] und der beiden (2x2)-(H+0O)-Koadsorbat-Strukturen.

In Tabelle 4.24 sind wichtige Geometrieparameter der Adsorbat- und Koadsorbatschich-
ten (2x2)-O [103], (2x2)-(H+0O), (2x2)-(3H+0O)- und der (1x1)-H-Struktur [124] ge-
geniibergestellt. Verglichen werden hier die Lagenabstinde zwischen erster und zweiter Sub-
stratlage, di» und ds3, das "buckling” der obersten zwei Substratlagen, Az; und Az,, und
die vertikalen Abstéinde der Adsorbate zu seinen nichsten Nachbarn im Substrat, d3 . «
und dji ., o Der Vergleich des Rutheniumlagenabstands zwischen erster und zweiter La-
ge, dps, scheint nur bei den Koadsorbatschichten ein Anwachsen mit steigender Wasser-

stoffbedeckung beginnend bei der (2x2)-O-Schicht bis zur (2x2)-(3H+O)-Schicht zu zeigen.
Die dichteste Schicht, die (1x1)-H-Struktur, passt in dieses Bild wieder nicht herein. Dies
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kann zum einen an den dort fehlenden lateralen Verschiebungen der Oberflichenatome und
dem nicht vorhandenen ”buckling”, das gerade in den Vergleichsstrukturen (2x2)-O und
(2x2)-(H40O) sehr ausgeprégt ist, liegen. Zum anderen muf} eine Ursache sicher auch in den
zwei unterschiedlichen Adsorbaten gesucht werden. Bereits im vorigen Kapitel wurde auf
die Diskrepanz zwischen der minimalen Austrittsarbeitséinderung bei der Adsorption von
1 ML Wasserstoff auf der Rutheniumoberfliche und der dabei stattfindenden Expansion des
obersten Lagenabstands um 0.05 A hingewiesen. Eine zum Vergleich vorgenommene LEED-
Messung der ungeordneten Wasserstoffschicht bei einer Monolage Bedeckung und bei 170 K
Probentemperatur [78] ergab fiir diesen Lagenabstand d;; den Wert von 2.13 A. Dieser Wert
setzt sich zusammen aus der Mittelung der Berechnung von d;, unter Beriicksichtigung des
Wasserstoffs, welches zu 2.12 A Abstand fithrt, und dem Wert unter Vernachlissigung der
Wasserstoffatome, welches einen Lagenabstand von 2.14 A ergab. Im Nachhinein lassen sich
diese Diskrepanzen der Ergebnisse schlecht beurteilen, sodafl sie hier unkommentiert ge-
geniibergestellt werden miissen. Tabelle 4.24 zeigt, dafl der Lagenabstand zwischen zweiter
und dritter Substratlage, dss, im Rahmen der Positionsunsicherheiten unverindert bleibt.
Sowohl die (2x2)-O-Schicht als auch die beiden Koadsorbatschichten mit Wasserstoff weisen
eine ausgepriigtes "buckling” auf. Bei der Siattigungsbedeckung von 1 ML Wasserstoff, der
(1x1)-H-Struktur, welche eine gleichméfliige Adsorbatverteilung auf der Oberfliche darstellt,

ist kein derartiges ”buckling” mdoglich. Der Vergleich mit dem Wert der (2x2)-O-Struktur

1
O-Ru,NN’

von 0.75 ML bzw. 0.25 ML Wasserstoff auf der Oberflache unverdandert bleibt. Der vertika-

zeigt, dafl der vertikale Abstand des Sauerstoffs zum Ruthenium, d durch die Bindung

le Abstand des Wasserstoffs zur Rutheniumoberfléche, dit ., ., scheint sich mit steigender
Wasserstoffbedeckung von der (2x2)-(H+O)-Struktur bis hin zur (1x1)-H-Struktur leicht zu
vergroflern. Aufgrund der groflen Unsicherheit der Wasserstoffposition nach dem RR-Faktor

ist dieses Anwachsen des Abstands mit der Wasserstoffbedeckung aber nicht signifikant.

Wie bereits bei der (2x2)-(3H+O)-Struktur ist auch hier zu betonen, dafi der Ad-
sorptionsplatz des Wasserstoffs in der Strukturanalyse eindeutig bestimmbar war. Schon
in der Grobrasterung lieflen sich allein anhand des Pendry-R-Faktors alle anderen denkba-
ren Modellstrukturen eindeutig ausschliefen. Die resultierende Geometrie der (2x2)-(H+O)-
Struktur mit der Bestimmung des Wasserstoffadsorptionsplatzes war nicht von der Wahl
geeigneter Nichtgeometrieparameter abhingig. Einzig die Anordnung der Atome fiihrte zum
R-Faktor-Minimum. Fiir alle Bedeckungen zwischen 0.1 ML und 1 ML wurde eine energetisch

eindeutige Bevorzugung der fcc-Plétze durch den Wasserstoff auf der reinen Rutheniumober-
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fléiche, also mit freier Platzauswahl, beobachtet [127] [124] [78]. Die hier untersuchte (2x2)-
(H+0)-Schicht zeigt, daf auch fiir ein Wasserstoffatom pro (2x2)-Einheitszelle die Besetzung
der fce-Plétze noch energetisch giinstiger ist, da geniigend freie Plitze zur Verfiigung stehen.
Erst in der (2x2)-(3H+0)-Schicht wird ein Platzwechsel zu hep-Plidtzen beobachtet. Hier ist
der Energiegewinn aufgrund der Moglichkeit drei Wasserstoffatome pro (2x2)-Einheitszelle
unterzubringen grofler als der Energieverlust, der mit der Besetzung der fiir den Wasserstoff
ungiinstigeren hcp-Plitze einhergeht. Bezeichnend ist auch, dafl es keine Koadsorbatschicht
mit zwei Wasserstoffatomen pro Einheitzelle gibt. Hierbei wire eine Unterbringung auf fcc-
Plitzen schlecht moglich (zu geringer Abstand zum Sauerstoff), und die Adsorption der
zweil Wasserstoffatome auf hep-Plétzen bringt im Vergleich zum Energieverlust aufgrund der
Adsorptionspliatze wohl zu wenig Energiegewinn. Der Vergleich von jeweils drei IV-Kurven
der (2x2)-(H40)-Struktur mit denen der der (2x2)-(3H+0O)- und der (2x2)-O-Struktur
in Abbildung 4.38 soll die experimentellen Unterschiede zwischen den drei Strukturen auf-
zeigen. Die Kurven der (2x2)-(H+O)-Schicht sind schwarz, die der (2x2)-(3H+0O)-Schicht
dunkelgrau und die der (2x2)-O-Schicht hellgrau dargestellt. Die Intensitéiten sind keine
Absolutwerte. Zur Verdeutlichung der Unterschiede wurden die drei IV-Kurven desselben
Reflexes in vertikaler Richtung (Intensitéten) zueinander verschoben. Die einzelnen Reflexe
mit sind in den drei Teilabbildungen bezeichnet. Die Pfeile kennzeichnen beispielsweise die
Unterschiede der IV-Kurven durch die unterschiedlichen Wasserstoffbedeckungen. Als rech-
nerisches Maf fiir die Unterschiede der drei Strukturen wurden jeweils die drei IV-Kurven
einer Ordnung paarweise verglichen. Die zugehorigen Pendry-R-Faktoren zeigen, daf} trotz
optischer Ahnlichkeit der IV-Kurven merkliche Unterschiede durch die Auswirkung der Ad-
sorption unterschiedlicher Mengen Wasserstoff auf die Grundstruktur, (2x2)-O, bestehen.
Dieser Teil der Arbeit zeigte, daf es trotz der sichtlich geringen Unterschiede zwischen
den jeweiligen IV-Kurven in beiden Féllen der Wasserstoftkoadsorbatschichten moglich war,
den Adsorptionsplatz des Wasserstoffs eindeutig zu bestimmen und daraus sdmtliche Geo-

metrieparameter wie vertikale Absténde, Bindungsléingen und Lagenabstéinde zu errechnen.
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Abbildung 4.38: Vergleich dreier IV-Kurven der (2x2)-(H+O)-Struktur (schwarz) mit den
zugehorigen der (2x2)-(3H+0)- (grau) und der (2x2)-O-Struktur (grau gestrichelt). Die
IV-Kurven sind nur in einzelnen Maxima und Schultern verschieden, doch geniigt dies zur
Positionsbestimmung des Wasserstoffs durch die Strukturanalyse. Die Pendry-R-Faktoren
des Vergleichs zwischen jeweils zweier IV-Kurven einer Ordnung zeigen die doch merklichen

Unterschiede der drei Strukturen.
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4.3 Wechselwirkung von Oberflichenspannungen mit

der Adsorption von Gasen

Der Abbau der Oberflaichenspannungen wird in Modellen zu gitterdynamischen Rechnungen
als treibende Kraft fiir die Rekonstruktion sowohl reiner [149] als auch adsorbatbedeckter
[150] Oberflichen angesehen. Der enge Zusammenhang zwischen Oberflichenspannung und
Rekonstruktion wird auch experimentell gefunden. Die vorhergehenden Kapitel dieser Arbeit
zeigten die Verdinderungen in der Oberflichengeometrie des Substrats, die durch die Adsorp-
tion von Atomen hervorgerufen werden. (Eine Ubersicht iiber zahlreiche Adsorbatstrukturen
auf Ruthenium bietet [113]). Diese Rekonstruktionen der Oberfliche, die Lagenabstéinde, das
"buckling” der oberen Substratlagen sowie die lateralen Verschiebungen darin, kénnen z.B.,
wie es hier geschehen ist, mittels LEED bestimmt werden. Die Adsorption von Adatomen
an die Oberfliche verdndert die Bindungen zwischen den Substratatomen der Oberfléche.
Mehrere Substratlagen tief verschieben sich die Atompositionen entsprechend der verdnder-
ten Umgebung. Die Adsorption des Gases verursacht neben der Rekonstruktion auch einen
lateralen Druck oder eine Zugspannung in der Oberfliche. Derartige adsorptionsbedingte
Oberflichenspannungen kénnen an diinnen Kristallen (ca. 0.3 mm) gemessen werden [151],
die von einer Seite inert gegen Adsorption sind. Die einseitige Gasadsorption verursacht
aufgrund der durch das Adsorbat hervorgerufenen Oberflichenspannung eine Kriimmung
des gesamten Kristallpldttchens. Diese Kriimmung kann optisch [152] [153] oder kapazitiv
[151] [154] gemessen werden. In Umkehrung dieser Methode kann auch durch das Anlegen
einer mechanischen Kriimmung die Auswirkung von Gitterverspannungen auf das Adsorp-
tionsverhalten untersucht werden. Dies birgt die Gefahr Gitterfehler zu erzeugen, gerade
wenn die Kriimmung stark genug sein soll um mef3bare Effekte hervorzubringen. Ansonsten
148t sich auch mit pseudomorph aufgewachsenen Schichten verschiedener Metalle mit unter-
schiedlicher Gitterkonstante wahlweise ein gedehntes oder komprimiertes Oberflichengitter
erzeugen [155]. Auch an Stufen ist die Gitterkonstante lokal veréndert, da hier den Kantena-
tomen ein Teil der Bindungspartner fehlen, die bei Oberflichenatomen inmitten der Terrasse
vorhanden sind. Hier kommt aber hinzu, dafl nicht nur die Geometrie gegeniiber der ebenen
Terrasse gedndert ist, sondern auch die elektronische Situation sich von der auf der Terrasse
unterscheidet. Effekte lassen sich also nicht eindeutig der geinderten Geometrie zuordnen.
Theoretisch wird erwartet, dafl die Umverteilung von Elektronen durch die Adsorbatbin-

dung die Gitterkonstante an der Oberfliche veréndert. In der hier vorliegenden Arbeit wurde
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dieser Sachverhalt umgekehrt: Es wurde eine Dehnung bzw. eine Kompression in der Ober-
fliche hervorgerufen, darauf Gas adsorbiert und untersucht, wie das Adsorptionsverhalten

auf die Anderung des Oberflichengitter des Substrats reagiert [156].

Erzeugung eines partiell verinderten Oberflichengitters

Die oben erwidhnte Dehnung oder Kompression des Oberflichengitters wird hier nicht wie in
den bereits erwihnten Experimenten [151] [152] und [153] iiber einen grofien Teil der Pro-
be ausgeiibt, sondern beschrinkt sich auf lokal begrenzte Bereiche, die gleichzeitig mit der
ebenen, unverdnderten Terrasse als Referenz mittels STM untersucht werden konnen. Diese
lokalen, gedehnten bzw. komprimierten Bereiche werden bei Raumtemperatur durch Beschuf
mit Ar*-Tonen mit einer kinetischen Energie von 1000 eV erzeugt. Fiir eine Dauer von 20 min
betriigt dabei die Stromdichte ca. 5 pA/cm?. Zum Ausheilen der Sputterschiiden wird die
Probe bei ca. 1000 K getempert. Dabei gelangt aber das Argongas aus dem Kristallinneren
nicht vollstindig nach aufien, sondern sammelt sich in Hohlrdumen (= ” Argon-Blasen”) ei-
nige Atomlagen unter der Oberfliche [157] [158] [159]. Mit Rastertunnelmikroskopie wurde
dies auch fiir Aluminium(111) [160] untersucht. Da Aluminium ein vergleichsweise weiches
Material ist, konnen sich die Atome am Rand der Argonblasen gegeneinander verschieben,
sodaf} sich oberhalb der Argonblase an der Kristalloberfliche eine Insel von einer Atomla-
ge Hohe erhebt. Der Druck innerhalb der Blase kann so durch die Volumenvergréferung
kompensiert werden und es tritt kaum eine Verspannung der Oberfliche auf. Die hier vor-
gestellten Messungen an dem harten und somit kaum komprimierbaren Rutheniumkristall
zeigen, dafl der Druck dieses ”subsurface”-Argon zu einer ausgedehnten Auswoélbung der Kri-
stalloberfliche fiihrt. Es entsteht dort lokal ein Bereich mit Gitterdehnung und -kompression
wie in Abbildung 4.39 schematisch dargestellt. Oberhalb der Blase entsteht ein im Vergleich
zur ebenen Terrasse aufgedehntes Oberflachengitter, wihrend in der radialen Randzone der
Auswolbung dieses Oberflichengitter lateral gestaucht ist.

Die STM-Messungen an einer derart priparierten Rutheniumoberfliche zeigen Terrassen
mit niherungsweise kreisformigen leichten Erhebungen, die ca. 50 - 150 A im Durchmesser
und ca. 1 - 3 A Hohe in der Mitte des aufgewdlbten Bereichs aufweisen. Es treten keine Stufen
am Rand dieser Auswélbungen der Oberfliche auf. Die Anzahl und Gréflenverteilung der
Blasen ist abhéngig von der Temperatur und Dauer des Temperns der Probe. Das STM-Bild
in Abbildung 4.40 a) zeigt beispielhaft einen grofiriumigen Ausschnitt der Probenoberfliche
(1400 A x 1400 A) mit vielen Erhebungen durch die darunterliegenden Argonblasen. Die
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lateral gedehnt

lateral komprimiert

Abbildung 4.39: Schema der lokalen Gitterverzerrungen in einem Schnitt durch subsurface-
Argon-Blasen. Mehrere Lagen des Kristalls wélben sich oberhalb der Blasen nach auflen,
sodaf} die Oberfliche direkt iiber den Argon-Blasen lateral gedehnt und in einem kreisférmi-

gem Bereich um die Blasen lateral komprimiert ist.

Durchmesser der Blasen variieren hier zwischen 40 A und 120 A. Monoatomare Stufen,
vorzugsweise entlang einer der Kristallhauptachsen, trennen die einzelnen Terrassen. Die
Kurve in b) entspricht dem Schnitt durch die Oberfliche entlang der in a) gestrichelten
Linie. Sie soll den Hohenverlauf der einzelnen Terrassen erldutern, die in diesem Bild nicht
parallel zur Bildebene verlaufen, sondern, um einen optimalen Kontrast iiber das gesamte
Bild zu erzeugen, schrig zur Bildebene angeordnet sind. Abbildung 4.40 c) zeigt das Profil
einer Erhebung oberhalb der Argonblase. Die durchgezogene Linie in Teil a) der Abbildung

deutet den Verlauf dieses Schnittes durch die Probenoberfliche an.

Da Ruthenium kaum komprimierbar ist, kann man von der Grofle der Erhebungen auf
die Grofle der Blasen riickschlieflen. Die durchschnittliche Dehnung des Oberflichengitters
oberhalb der Blase betrigt unter der Annahme einer gleichférmigen Dehnung von einer
Ru-Lage oberhalb der Argonblase nur 0.2 %, sodal man sie mit atomarer Auflosung im
STM nicht messen kann. Eine Dehnung von nur 0.005 A pro Oberflichenatom ist klein
gegeniiber dem Fehler der Abstandsmessung mittels STM. Wenn man davon ausgeht, dafl
der ?Deckel”, dhnlich wie beim Aluminium, ca. 20 A dick ist [160], ergibt sich eine Dehnung
von ca. 2 bis 3 % in der Mitte der Auswolbung oberhalb der Blasen. Dafi der ”Deckel”
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Abbildung 4.40: a) Grofriumiges Bild (1400 A x 1400 A) der Rutheniumoberfliche mit
zahlreichen Auswdélbungen, hervorgerufen durch ”subsurface”-Argonblasen. b) zeigt einen
Schnitt durch die Oberfliche entlang der gestrichelten Linie in a) um den Terrassenverlauf
zu erldutern. Um einen guten Kontrast {iber dem gesamten Bildausschnitt zu ermdoglichen,
sind die Terrassen schrig zur Bildebene angeordnet. ¢) gibt einen Schnitt durch die Probeno-
berfliche am Ort einer Argonblase wieder. In a) ist dieser Schnitt durch eine durchgezogene

Linie gekennzeichnet.
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mehrere Atomlagen Ruthenium umfassen muf}, zeigt die Tatsache, dal zwei Argonblasen
ibereinander beobachtet wurden. In Abbildung 4.41 a) sieht man z.B., daf sich eine kleine
Argonblase mit dem Durchmesser von ca. 30 A mit einer gréferen mit einem Durchmesser
von ca. 80 A iiberlagert. Dies fiihrt zu einer zusitzlichen Erhebung von ca. 1 A auf der
maximalen Erhebung von ca. 1.5 A durch die grofie Blase, wie es die zwei Profile durch die
Probenoberfliche in Abbildung 4.41 b) im Vergleich beweisen. Dafl diese zwei Erhebungen
durch die iibereinanderliegenden Blasen noch getrennt voneinander sichtbar sind, deutet
auf einen relativ diinnen ”Blasendeckel” hin. Wieviele Atomlagen die ”Deckel” iiber den
Argonblasen genau umfassen ist fiir die hier beobachteten Effekte unwichtig. Wichtig ist
einzig die Tatsache, daf} es im Zentrum oberhalb einer Argonblase lokal Bereiche mit groflerer
lateraler Gitterkonstante und am Rand zum Ausgleich komprimierte Bereiche gibt. Eventuell
auftretende Scherungen zum Ausgleich der Oberflichenverspannung haben ebenfalls keine

Auswirkungen auf die getroffenen Schluifolgerungen.

STM-Untersuchungen mit Sauerstoff am lokal veridnderten Oberflichengitter

Vorteil des an Argonblasen lokal verdnderten Oberflichengitters ist das Nebeneinander von
gedehntem, bzw. komprimiertem Gitter, sowie zum Vergleich die unveréinderte, ebene Ober-
fliche auf der restlichen Terrasse mit ihrer grolen Anzahl an alternativen, normalen Ad-
sorptionsplatzen. Genutzt wurde dies fiir eine Reihe von Adsorptionsuntersuchungen mit
atomarem Sauerstoff auf Ru(001). Da die Sauerstoffadsorption auf der Rutheniumoberfliche
fiir einen dichtgepackten Kristall ungewohnlich grofle Rekonstruktionen hervorruft, ist die
Verwendung dieses Testgases hier ideal. Hinzu kommt die bei Raumtemperatur vorhandene
grofle Mobilitit der Sauerstoffatome auf der Kristalloberfliche, die eine Gleichgewichtsver-
teilung der Adatome garantiert. Die hier in den Abbildungen 4.42 bis 4.49 vorgestellten
STM-Bilder mit atomarer Auflésung wurden exemplarisch fiir die verschiedenen Sauerstoff-
bedeckungen im Bereich 0 < ©, < 1 ML ausgewihlt. Dafl hier vorwiegend kleine Bla-
sendeckel mit einer Grofie von ca. 30 -50 A abgebildet werden, widerspricht nicht der oben
beschriebenen Gréfienangabe von etwa 50 - 150 A im Durchmesser. Die Auswahl der Bilder
ist durch die fiir die Argumentation erforderliche atomare Auflésung beschrinkt auf kleine
Argonblasen. Bilder grofler Blasen bei atomarer Auflésung liefern keine ausreichend grofle
Referenzfliche auf der umgebenden Terrasse. Bilden sie umgekehrt die Blasen mit Umgebung
ab, haben sie keine atomare Auflésung.

Die Abbildung 4.42 zeigt einen Ausschnitt der Probe bei einer geringen Sauerstoffbe-
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Abbildung 4.41: a) Bild der Rutheniumoberfliche (250 A x 250 A) mit den Auswélbun-
gen durch zwei verschieden grofle sich iiberlagernde ”subsurface”-Argonblasen. b) zeigt zwei
Schnitte durch die Oberfliche entlang der Linien in a) durch die Probenoberfliche am Ort
der Argonblase. Ein Schnitt zeigt die Erhebung durch die grofle, tiefer liegende Blase, der

zweite die zusétzliche Erhebung auf der ersten durch die kleine, oberhalb befindliche Blase.

deckung von ca. 0.02 ML. Der Sauerstoff wird dunkel gegeniiber der Rutheniumoberfléche
abgebildet. Die dunklen Streifen auf der ebenen Terrasse entsprechen diffundierenden Sauer-
stoffatomen. Da die Oberfliche reihenweise abgerastert wird, entsteht ein Strich, wenn sich
das Atom fiir mindestens die Zeit, die fiir die Abrasterung des Atomdurchmessers (ca. 3 A)
benostigt wird, an einem Platz befindet. (Die unregelméBig verteilten, kleinen, hellen Flecken

sind Verunreinigungen der Oberfliche oder Defekten zuzuordnen.) In Bildmitte befindet sich
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Abbildung 4.42: STM-Bild einer Argonblase bei der Sauerstoffbedeckung von 6, = 0.02 ML:
Der Sauerstoff adsorbiert stabil in (2x2)-Struktur auf dem gedehnten Bereich oberhalb der

Blase, wihrend auf der iibrigen ebenen Terrasse Diffusion vorherrscht.

die Auswolbung der Kristalloberfliche durch eine darunterbefindliche Argonblase, kenntlich
an der hellen Fliche, die auf ein Zuriickfahren der STM-Spitze zuriickzufiihren ist. Bemer-
kenswert ist, dafl selbst bei der geringen mittleren Sauerstoffbedeckung von O, ~ 0.02 ML
und der bei Raumtemperatur dominierenden Diffusion auf der Blase eine mindestens iiber
Stunden stabile Insel mit (2x2)-O-Uberstruktur beobachtet wird. (Bei einer Bedeckung von
©o = 0.25 ML ordnet sich der Sauerstoff in einer (2x2)-O-Struktur an. Die genaue Geome-
trie findet sich in [103].) Dies ist lokal eine um mehr als 10 mal groBere Sauerstoffbedeckung
auf dem gedehnten Bereich als auf dem Rest der Terrasse. Auf jener herrscht Diffusion vor,
und es bilden sich nur gelegentlich Inseln von 2 oder 3 Sauerstoffatomen, die schnell wieder
zerfallen. Erkldrung hierfiir kann nur eine bevorzugte Adsorption im Bereich des ” Deckels”
der Blase sein, da aufgrund der hohen Mobilitéit des Sauerstoffs die lokal unterschiedlichen
Bedeckungen im thermischen Gleichgewicht sind. Der Sauerstoff wird auf dem gedehnten

Oberflachengitter stiarker gebunden als auf der iibrigen Terrasse.

Steigt die mittlere Sauerstoffbedeckung auf ca. 0.2 ML (Abbildung 4.43), wird immer
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Abbildung 4.43: STM-Bild einer Argonblasen bei der Sauerstoffbedeckung von ©, ~~ 0.2 ML:
Der komprimierte Bereich auflen um die Erhebung oberhalb der Argonblase wird bei der

Adsorption gemieden, dort bildet sich eine Verarmungszone aus.

noch eine ungleichméflige Verteilung des Sauerstoffs beobachtet. Die Schicht n#hert sich
aber allgemein der gesittigten (2x2)-O-Uberstruktur bei 0.25 ML. Auf der ebenen Terrasse
bilden sich grofe Doméinen dieser (2x2)-O-Uberstruktur, nur wenige Fehlstellen treten in-
nerhalb dieser (2x2)-O-Inseln auf. Die wenigen Doménengrenzen sind unregelmiflig geformt
und #dndern sich laufend aufgrund der dazwischen diffundierenden Sauerstoffatome, die im
Bild als Striche zu erkennen sind. Auf dem ”Deckel” der Blase bleibt die Sauerstoffbedeckung
unverindert in der (2x2)-O-Uberstruktur. Im komprimierten Bereich der Oberfliiche um die
Erhebung herum findet sich nur wenig diffundierender Sauerstoff. Es bildet sich eine ra-
diale Verarmungszone auf dem komprimierten Gitter mit einer Ausdehnung von ca. 20 A,
gemessen vom Rand der Erhebung bis zur ebenen, unveréinderten Terrasse. Die Ausdeh-
nung variiert mit der Grofle der Argonblasen. Die Rénder dieser Verarmungszone sind wegen
der Sauerstoffdiffusion stindigen Verdnderungen unterworfen. In der Verarmungszone ist die
Sauerstoffbedeckung auf ein fiinftel im Vergleich zur ebenen Terrasse reduziert. Zu betonen

ist, daf} diese hier beobachtete, ungleichméflige Verteilung des Adsorbats nicht auf einen Un-
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Abbildung 4.44: Skizze zur Entstehung der zwei unterschiedlichen Seitenléingen des Hexa-
gons: In der ersten Lage iiber der Argonblase unterscheiden sich die Rutheniumatome am
Rand der Blase durch die Zahl der Bindungspartner zur tieferen Rutheniumlage. Es stehen
entweder ein (rot) oder zwei (griin) Rutheniumatome der unteren Lage zur Bindung zur

Verfiigung.

gleichgewichtszustand zuriickzufiihren ist. Diese Verteilung bleibt iiber mindestens Stunden
erhalten. Sehr schon ist auf diesem Bild auch die fast perfekte hexagonale Form der Argon-
blase zu erkennen. Es treten zwei unterschiedliche Seitenldngen auf, deren Zustandekommen
mit Hilfe der Skizze 4.44 erkléirt werden soll. Dargestellt ist eine Argonblase iiber einer Lage
Ruthenium. Darauf befindet sich eine weitere Lage Ruthenium. Am Rand der Argonblase
unterscheiden sich die Kristallatome der oberen Lage durch die Anzahl der Bindungspart-
ner zur darunterliegenden Rutheniumlage. Eine Sorte bindet wegen der Argonblase anstatt
an drei nur an zwei Rutheniumatome der unteren Lage. Diese sind in der Skizze mit griin
gefiillten Kreisen dargestellt. Die andere Sorte, in der Skizze durch rot gefiillte Kreise her-
vorgehoben, kann sogar nur an eines der unteren Lage binden. Das bedeutet, daf§ die Rinder

der Blase dquivalent sind, welche einer Drehung um 120° vom Mittelpunkt der Blase aus
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entsprechen. Die Begiinstigung eines Types erklirt die zwei unterschiedlichen Seitenldngen
des Hexagons.

Bei einer Sauerstoffbedeckung von 0.25 ML ist die gesamte Oberfliiche von einer (2x2)-
O-Struktur bedeckt (hier nicht dargestellt, STM-Abb. siche [81]). Auch die Verarmungszone

ist, wie die restliche Terrasse, vollstindig mit dieser Sauerstoffiiberstruktur gefiillt.

Abbildung 4.45: STM-Bild einer Argonblase bei einer Sauerstoffbedeckung von
Oo = 0.28 ML: Die Adsorption des Sauerstoffs, der iiber die Bedeckung der geséttigten
(2%2)-O-Struktur hinausgeht, beginnt auf dem gedehnten Oberflichengitter oberhalb der
Blase. Hier bildet sich eine Insel mit (2x1)-O-Struktur aus.

Weiteres Dosieren von Sauerstoff liefert wiederum eine ungleichméflige Adsorbatvertei-
lung analog zur Bedeckung zwischen 0 ML und 0.25 ML. In Abbildung 4.45 ist die Bedeckung
etwas hoher als eine geséttigte (2x2)-O-Schicht, sie betrigt etwa 0.28 ML. Der zur (2x2)-O-
Schicht zusétzliche Sauerstoff wurde wihrend des Scannens einer Bildreihe dosiert. Aufgrund
einer gednderten Spitzenkonfiguration, vermutlich ein Sauerstoffatom der Probe anstatt ei-

nes Metallatoms vorne an der Spitze, verlduft der Kontrast umgekehrt und der Sauerstoff
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Abbildung 4.46: STM-Bild einer Argonblase bei einer Sauerstoffbedeckung von ©, = 0.5 ML:
Im komprimierten Bereich um die Erhebung formiert sich die (2x1)-O-Struktur zu einem

Sechseck. So lasst sich der Druck besser kompensieren.

erscheint hier hell und erhaben gegeniiber dem Ruthenium. Auf dem gedehnten Bereich des
Oberflichengitters beginnt die Bildung einer lokalen, stabilen Insel mit (2x1)-O-Struktur
(geometrische Struktur siehe [124], STM-Abbildung siehe Kapitel 4.1.1 und [161]). Dabei
bildet der Sauerstoff dichtgepackte Reihen entlang der Kristallhauptachsen. Der Abstand
dieser Reihen betrégt av/3 = 4.7 A mit einer Rutheniumgitterkonstante a von 2.71 A. Es
kénnen Doménen auftreten, die in 3 verschiedene Richtungen jeweils um 120 ° zueinander
gedreht und moglicherweise noch zusitzlich um %-a- 3 zueinander versetzt sind. Hier ist
oberhalb der Blase eine einzige Doméne der (2x1)-O-Reihenstruktur vorhanden. Auf der
restlichen Terrasse ist noch die (2x2)-O-Struktur zu sehen. Sie ist nicht mehr so deutlich
wie bei Bedeckungen unter 0.25 ML zu erkennen, da die Anordnung von der Diffusion der
zusitzlich zur (2x2)-O-Struktur vorhandenen Sauerstoffatomen gestort wird. Meist ist die

Verweildauer auf dem hep-Platz der (2x2)-Struktur kiirzer als die Zeit, die zum Scannen
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des gesamten Atoms benétigt wird. Der frei gewordene Platz wird aufgrund der attraktiven
Wechselwirkung in dieser Schicht schnell wieder von einem weiteren, nachriickenden Sauer-
stoffatom besetzt. Dieser Mechanismus entspricht einer Lochdiffusion. Dadurch kommt es zu

den dunklen Streifen anstelle des Sauerstoffatoms der (2x2)-O-Struktur.

Abbildung 4.47: STM-Bild einer Argonblase bei einer Sauerstoffbedeckung von
©o = 0.55 ML: Oberhalb der Blasen existiert bereits ein Bereich mit lokaler (2x2)-30-
Struktur.

Bei der Sauerstoffbedeckung von 0.5 ML ist die gesamte Oberfléiche mit (2x1)-O-Reihen
bedeckt. Sie formieren sich im Sechseck auflen um die Erhebungen um den ”Deckel” der
Argonblasen herum (Abbildung 4.46. Die Sauerstoffatome sind hier nicht einzeln atomar
aufgelsst, sondern nur die dichtgepackten Reihen im Abstand von 4.7 A). Anders als die
(2%2)-O-Struktur ist die (2x1)-O-Reihenstruktur nicht isotrop. Die repulsive Wechselwir-
kung zwischen den Sauerstoffatomen in den dichtgepackten Reihen fiihrt zu einem anisotro-
pen Druck innerhalb der (2x1)-Schicht. Durch die hier beobachtete Anordnung zu einem

Sechseck kann die radial verlaufende Stauchung des Oberflichengitters im Bereich um die
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”Blasendeckel” am besten kompensiert werden, da dies quer zu den dichtgepackten (2x1)-
Reihen besser moglich ist als entlang der Reihen. Diese sechseckférmige Umrandung der
Blasendeckel besitzt eine Ausdehnung von mindestens 25 A um den ”Deckel”. Sie wird auch
dann beobachtet, wenn sich die Blase innerhalb einer einzigen grofien (2x1)-Doméine befin-
det. Die Anzahl der Reihen dieser Umrandung variiert stédndig, da sich aufgrund der auch im
Gleichwichtszustand auftretenden Diffusion einzelner Atome an den Doménengrenzen diese

laufend verschieben konnen.

Abbildung 4.48: STM-Bild einer Argonblase bei einer Sauerstoffbedeckung von
Oo = 0.72 ML: Der komprimierte Bereich rund um die Erhebung oberhalb der Blase wird
zuletzt besetzt. Hier befinden sich noch (2x1)-O-Reihen, wéhrend die iibrige Oberfliche
bereits mit der (2x2)-30-Struktur belegt ist.

Steigert man die Sauerstoffbedeckung weiter, so fiillt sich die Oberfliche wieder, begin-
nend im gedehnten Bereich oberhalb der Blasen. Hier entsteht lokal eine Insel mit (2x2)-
30-Struktur ([108], [162] und siehe Kapitel 4.1.1), wihrend auf der restlichen Terrasse der
Sauerstoff noch in (2x1)-Reihen angeordnet ist (Abbildung 4.47). Die einzelnen Sauerstoff-
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atome der (2x2)-30-Struktur sind nicht atomar aufgelost zu erkennen, deutlich ist aber die
in Kapitel 4.1.1 beschriebene (2x2)-Lochstruktur zu sehen (helle Punkte in einer (2x2)-
Anordnung an Stelle der zu einer vollen Monolage fehlenden Atome). Im komprimierten
Bereich bleibt die Sechseckformation der (2x1)-Reihen erhalten.

Bei einer Bedeckung von 0.72 ML zeigt sich in Abbildung 4.48 analog zu Abbildung 4.43
wieder eine Verarmungszone. Hier sind im komprimierten Bereich rund um den ” Deckel” der
Argonblase noch zum Sechseck angeordnete (2x1)-O-Reihen vorhanden, wihrend auf der
tibrigen Oberfliche die (2x2)-30-Struktur fast vollstindig ist. Nur einzelne Sauerstoffehl-
stellen sind an der schnellen Diffusion zwischen den drei fiir sie moglichen Plitzen [109] zu

erkennen.

Abbildung 4.49: STM-Bild einer Argonblase bei einer Sauerstoffbedeckung von
Oo = 0.78 ML: Der gedehnte Bereich wird wieder zuerst besetzt. Hier wird lokal bereits
eine (1x1)-O-Struktur beobachtet.

Weiteres Dosieren bis zu 0.75 ML Sauerstoff fiillt die Oberfliche wieder vollstindig mit
der gesittigten (2x2)-30-Struktur [163] aus (hier nicht dargestellt, STM-Bild der (2x2)-
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Lochstruktur siehe Kapitel 4.1.1). Es ldsst sich kein Unterschied in der Bedeckung der ein-

zelnen Bereichen der Oberflache mehr erkennen.
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Abbildung 4.50: Erkldrung der (1x1)-Positiv-Struktur bei 1 ML Sauerstoff oberhalb der Ar-
gonblase: In grau dargestellt sind 2 Rutheniumlagen, darauf sind 0.75 ML, bzw. 1 ML Sau-
erstoff (schwarz) adsorbiert. Weifle Dreiecke entsprechen der im STM-Bild sichtbaren (2x2)-
Lochstruktur oder genauer den nach Kap. 4.1.1 durch die Rekonstruktion der Oberfléiche drei
hoher liegenden Rutheniumatomen der (2x2)-Einheitszelle, weifle Kreise der (1x1)-Positiv-

Struktur, also den Rutheniumatomen der obersten Lage.

Die Dosierung von weiterem Sauerstoff fiihrt zu einer Bedeckung oberhalb der gesittig-
ten (2x2)-30-Struktur. Es bildet sich analog zu den niederen Bedeckungen lokal eine Insel
mit (1x1)-O-Struktur [106] oberhalb der Blasen (siehe Abbildung 4.49). Die restliche Ober-
fldche ist noch mit der (2x2)-30-Struktur bedeckt. (Die dunkle Linie, die das Bild horizontal
durchzieht, ist auf eine dufere Stérung der STM-Messung zuriickzufiihren.) Wie bereits in
Abbildung 4.48 sind die einzelnen Sauerstoffatome der (2x2)-30-Struktur nicht atomar auf-
gelost, sondern als (2x2)-Lochstruktur zu erkennen. Die einzelnen, dreieckig erscheinenden
Erhebungen, welche die Lochstruktur bilden, sind vermutlich den drei dquivalenten Ruthe-

niumatomen der Einheitszelle zuzuordnen, an die jeweils zwei Sauerstoffatome gebunden
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sind (siehe Abbildung 4.50). Das vierte Rutheniumatom bindet an drei Sauerstoffatome und
unterscheidet sich dadurch sowohl elektronisch wie auch geometrisch von den iibrigen der
Einheitszelle (siehe Kapitel 4.1.1, es liegt tiefer als die restlichen drei Atome der (2x2)-
Einheitszelle). Dies ldsst sich aber nicht auf alle Bilder verallgemeinern, da der Kontrast in
STM-Bildern zusétzlich zur Hohenverteilung in der Oberfliche komplizierter Weise von Spit-
zenkonfiguration, Biasspannung und Tunnelstrom abhéngt. Die Struktur im (1x1)-Abstand
oberhalb der Argonblasen entspricht vermutlich den Rutheniumatomen, die i.a. im Vergleich

zum Sauerstoff hoher und damit heller abgebildet werden. Alle Atome sind hier dquivalent.

Durch die gesamte Reihe unterschiedlicher Sauerstoffbedeckung 148t sich beobachten, daf3
Sauerstoff bei der Adsorption den Bereich mit gedehntem Gitter relativ zur ebenen Terrasse
bevorzugt und den lateral gestauchten Bereich meidet bzw. bei steigender Bedeckung zu-
letzt besetzt. Dies ist ein direkter Nachweis dafiir, dafl lokale Oberflichenverspannungen die
Bindungsstirke der Adsorption verdndern. Je nach Bereich der Oberfliche wird die Adsor-
batbindung lokal energetisch giinstiger bzw. ungiinstiger. Die beobachtete unterschiedlich
starke Adsorbatbindung ist mit dem durch die Sauerstoffschicht hervorgerufenem lateralen
Druck korreliert werden, wie es schon fiir Sauerstoff auf Silizium [151] bekannt ist. Auf dem
aufgeweiteten Gitterbereich oberhalb der Blasen wird diesem Druck am wenigsten entgegen-
gesetzt, wogegen lateral komprimierte Gitterbereiche, wie in der Randzone um die Blasen
herum, dem Druck am meisten entgegenwirken und so die Stérke der Sauerstoffadsorbatbin-
dung verringern. Der hier beobachtete Effekt ist die Umkehrung von adsorbatinduziertem

Oberflachenstref.

Bestitigung fand die Beobachtung der priferentiellen Adsorption durch Dichtefunktio-
naltheorierechnungen (DFT) von Ngrskov und seinen Mitarbeitern. Sie weisen fiir Sauerstoff
und Kohlenmonoxid auf einem Ru(001)-"slab” eine signifikante Anderung chemischer Ei-
genschaften aufgrund der Gitterdehnung des Metalls nach [164]. Die Chemisorptionsenergie
variiert mit der Gitterkonstante des Metalls. Als Ursache wird die energetische Verschie-
bung der Metall-d-Bénder genannt. Die Dehnung oder Kontraktion des Oberflichengitters
verindert die Umgebung der Metall-d-Elektronen, soda$ der Uberlapp geringer bzw. grofer
wird. Dabei verschmélert bzw. verbreitert sich die d-Bandbreite. Um die Besetzung konstant
zu halten, miissen sich deshalb die d-Zustédnde energetisch verschieben. Die Variation der
Oberflichengitterkonstante beeinflufit folglich die Wechselwirkung zwischen den Adsorbat-
zustdnden und Metall-d-Zustédnden. Diese DFT-Rechungen bestétigen die Beobachtung, dafl

die Sauerstoffbindung mit steigender Oberflichengitterkonstante stérker wird, hier also an
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Stelle der Erhebungen oberhalb der Blasen. Dieser Sachverhalt wird ebenso fiir Kohlenmon-

oxid erwartet, wenngleich der Effekt fiir Sauerstoff fiinf mal stirker sein soll.

STM-Untersuchungen mit Kohlenmonoxid am lokal verdnderten Oberflichengit-

ter

Abbildung 4.51: Priferentielle Adsorption bei Kohlenmonoxid: Die ebene Terrasse ist mit
der (\/5 X \/§)R30°—CO—Struktur bedeckt. Oberhalb der Blase liegt eine andere Bedeckung
vor, entweder dichter oder diinner als 0.33 ML CO.

Das Experiment zeigte ebenfalls eine ungleichmiflige Verteilung der CO-Bedeckung iiber
die Probenoberfliche. In Abbildung 4.51 ist die Oberfliche mit ca. 0.33 ML CO belegt. Auf
der ebenen Terrasse wird die bekannte (\/5 X \/§)R30°—CO—Struktur [165] beobachtet. Der
gedehnte Gitterbereich oberhalb der Argonblasen weist keine Struktur auf, die Korrugation
ist gering. Der Bereich scheint nicht mit CO bedeckt zu sein, lediglich vereinzelte Striche,
die diffundierenden Atomen dhneln, werden darauf beobachtet.

Was die STM-Messungen von CO auf Ruthenium erschwert, ist seine hohe Mobilitét
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bei Raumtemperatur. Die berechnete Diffusionsbarriere [164] betrégt nur ca. 0.15 eV, die
des Sauerstoffs liegt mit ca. 0.70 eV erheblich héher. Dies hat zur Folge, dafl nur bei der
Bedeckung von O, = 0.33 ML, welche der gesittigten (v/3 x v/3)R30°-Struktur entspricht,
CO-Strukturen mittels STM atomar aufgelost werden. Bedeckungen dariiber oder darunter

sind von schneller Diffusion gepréigt, ohne daf} die einzelnen CO-Molekiile sichtbar werden.

Abbildung 4.52: Bei ca. 0.33 ML CO wird an der Stufenoberkante keine geordnete Uberstruk-
tur beobachtet, die lokale Bedeckung ist héher oder niedriger als die der iibrigen Terrasse,
die mit der (v/3 x v/3)R30°-Struktur bedeckt ist. (BildgroBe 150 A x 150 A. Um auf bei-
den Terrassen einen guten Kontrast zu erzeugen, wurde die Farbskala verdndert. Der helle
Streifen entlang der Stufe ist ein Artefakt dieser Anderung und triigt keine geometrische

Information.

In Abbildung 4.51 ist zunédchst unklar, ob oberhalb der Blase die CO-Bedeckung dichter
oder diinner als 0.33 ML ist. Unbestritten ist jedoch bei Kohlenmonoxid eine priferentielle
Adsorption durch lokal gedinderte Oberflichengitterkonstanten. Das Vorzeichen ist allerdings

unklar und 148t sich allein aus dem STM-Bild 4.51 auch nicht festlegen. Dazu werden noch
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weitere Informationen aus Bildern mit anderen CO-Bedeckungen benétigt.

Abbildung 4.53: An der Stufenoberkante und um die Verunreinigungen der Oberfliche bleibt
die (v/3 x v/3)R30°-Struktur erhalten, wihrend auf der restlichen Terrasse bei der diffu-
sionsgeprégten, dichten CO-Schicht keine Korrugation mehr beobachtet wird (Bildgrofie
200 A x 200 A).

Beobachtet wird ebenso bei einer Bedeckung von ca. 0.33 ML CO, dafl an der Stu-
fenoberkante keine (\/3 X \/§)R30°—Struktur zu erkennen ist, also die Bedeckung auch hier
dichter oder diinner sein muf} (Abbildung 4.52). Bei weiterer CO-Dosierung auf diese Schicht
zeigt sich an der Stufenoberkante und um vereinzelte Verunreinigungen auf der Oberfliche
noch die (v/3 x v/3)R30°-Struktur, wihrend die restliche Terrasse bereits mit einer dichteren
Schicht bedeckt ist, die keine geordnete Uberstruktur mehr aufweist (Abbildung 4.53). Dies
ist der Beweis, dafl es sich um eine niedrigere Bedeckung an der Stufenoberkante handeln
muf.

Da bei den reinen CO-Bedeckungen kaum Bilder mit Argonblasen vorhanden waren,

muf} fiir die weitere Argumentation auf eine Koadsorbatschicht ausgewichen werden. Auf
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Abbildung 4.54: Priferentielle CO-Adsorption: Die Vermeidung der komprimierten Bereiche
der Oberfliche wird an dem ausgedehnten Bereich mit V3 % \/§)R30°—Struktur nahe der
Argonblase auf der oberen Terrasse deutlich (BildgréBe 238 A x 238 A).

eine Bedeckung von ca. 0.06 ML Sauerstoff wurde soviel Kohlenmonoxid adsorbiert, daf} sich
neben den Inseln der (2x2)-(O+CO)-Koadsorbatstruktur eine dichte Schicht oberhalb der
(v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur ausbildet. Abbildung 4.54 zeigt einen 238 A x 238 A grofien
Probenausschnitt mit Inseln dieser Koadsorbatstruktur inmitten der dichten CO-Schicht.
Diagonal im Bild verldauft eine Stufe. Es mag zunéchst verwundern, daf} die Sauerstoffbe-
deckung mit ca. 0.06 ML angegeben wird, da die Koadsorbatinsel auf der oberen Terrasse
die Hilfte des Bildes einnimmt. Dies erklért sich jedoch dadurch, dal nach der Dosierung
zuerst kleine Inseln entstehen, die nach einigen Stunden zu wenigen groflen Inseln pro Terras-
se zusammenwachsen und somit die Grenzfliche zur reinen CO-Schicht verringern. Auf der
Stufenoberkante wird eine geringere CO-Bedeckung beobachtet, in einem schmalen Bereich
nahe der Stufe tritt die (v/3 x v/3)R30°-CO-Struktur auf. Auf der Erhebung oberhalb der

Argonblase befindet sich eine kleine Koadsorbatinsel. Auf der oberen Terrasse zeigt sich im



4.3. OBERFLACHENSPANNUNGEN 165

Kompressionsbereich um die Erhebung eine ausgedehnte (v/3 x v/3)R30°-Struktur. Abbil-
dung 4.55 ist ein Ausschnitt um die lokale (\/§ X \/§)R30°—Struktur im Kompressionsbereich
der Erhebung auf der unteren Terrasse deutlich darzustellen. Diese Beobachtungen sind nur
damit zu erkldren, dafl Kohlenmonoxid ebenfalls wie Sauerstoff die komprimierten Ober-

flichengitterbereiche meidet.

Abbildung 4.55: Weiterer Bildausschnitt der Schicht aus Abbildung 4.54 zur Verdeutlichung
der (\/§ X \/§)R30°—Struktur im Kompressionsbereich der Erhebung bei einer Gesamt-CO-
Bedeckung von deutlich mehr als 0.33 ML (BildgroBe 141 A x 141 A).

Ein weiteres STM-Bild erméglicht die Untersuchung des gedehnten Bereichs oberhalb der
Argonblase bei gleicher Adsorbatbedeckung wie die vorigen zwei Bilder. Abbildung 4.56a)
zeigt einen 141 A x 141 A groBen Ausschnitt der Probenoberfliche, den die Erhebung ober-
halb der Blase fast vollstindig ausfiillt. Zwei Stufen verlaufen diagonal durch das Bild, wobei
sich eine zum Teil iiber der Erhebung der Argonblase befindet, wie auch in den Schnitten
b) und ¢) zu sehen. Der gedehnte Gitterbereich auf der unteren Terrasse ist mit der (2x2)-

(O+CO)-Koadsorbatstruktur bedeckt, deren Korrugation im Schnitt b) gut zu erkennen ist.
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b)

20 40 60 80 100 120 140 160

c)

20 40 60 80 100 120

Abbildung 4.56: 141 A x 141 A grofler Probenausschnitt mit ca. 0.06 ML Sauerstoff und
dichter CO-Bedeckung. Schnitt b) zeigt die Erhebung der Blase sowohl auf der unteren
wie auch auf mittleren Terrasse. Die Korrugation der (2x2)-(O+CO)-Koadsorbatstruktur
oberhalb der Argonblase auf der unteren Terrasse ist gut zu erkennen. Die mittlere Terrasse

ist CO-bedeckt. Schnitt c) verdeutlicht die Ausmafle der Erhebung in der mittleren Terrasse.



4.3. OBERFLACHENSPANNUNGEN 167

Eine Terrasse hoher ist die Oberfliche allein mit CO bedeckt. Auf dem gedehnten Ober-
flichengitter der mittleren Terrasse wird keine Korrugation beobachtet, der Kompressions-

bereich dieser Terrasse ist mit (\/3 X \/§)R30°—Struktur bedeckt.

Schluf3folgerung Die hohe Mobilitdt der Sauerstoffatome und der CO-Molekiile bei
Raumtemperatur garantiert eine Gleichgewichtsverteilung der Adatome auf der Rutheniumo-
berfliche. Die unterschiedlich dichte Bedeckung einzelner Bereiche 1483t direkt Riickschliisse
auf die unterschiedlich starke Bindung der Adatome an die Oberfliche zu. Die Bindungsstérke
ist abhéngig von der lokalen Oberflichengitterkonstante. Bei atomarer Auflésung des STM
148t sich diese préferentielle Adsorption direkt beobachten. Sowohl Sauerstoff wie auch
Kohlenmonoxid zeigen eine stirkere Bindung an das gedehnte Rutheniumgitter und eine
Schwichung der Bindung bei Kompression des Gitters. Diese experimentellen Beobachtun-
gen werden durch Ergebnisse von DFT-Rechnungen zur Sauerstoff- und Kohlenmonoxidad-

sorption unterstiitzt.
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Kapitel 5
Zusammenfassung

Die Technik der Beugung langsamer Elektronen, LEED, steht im Zentrum dieser Arbeit. Sie
wurde zur Bestimmung der genauen Adsorptionsgeometrie verschiedener Adsorbat- und Ko-
adsorbatschichten verwendet. Die adsorptionsbedingten Relaxationen und Rekonstruktionen
der oberflichennahen Substratschichten sowie die geometrischen Parameter der Adsorbate
wurden mittels einer TENSOR-LEED-Analyse bestimmt. Erginzt wurden die so gewonne-
nen Ergebnisse wenn moglich durch die Methode der Rastertunnelmikroskopie, STM, welche

durch die lokale Beobachtung der Oberfliche neue Erkenntnisse ermoglichte.

Den Anfang der Untersuchungen der dichten Adsorbatschichten bildeten STM-
Messungen bei ca. 0.6 ML Sauerstoffbedeckung. Sie zeigten lokale Bereiche einer dichteren
Struktur als der (2x1)-O-Struktur, die (2x2)-30-Struktur. Diese war bereits durch theo-
retische Berechnungen vorhergesagt worden, und ihre dynamischen Eigenschaften waren
mittels HREELS untersucht worden. Hohere Sauerstoffdosierungen ergaben in den STM-
Untersuchungen eine groBfliichige Uberstruktur, die als (2x2)-Lochstruktur die unbesetzten
hep-Plitze des Substrats abbildete. Die STM-Messungen konzentrierten sich auf die loka-
len Eigenheiten der Struktur, wie z.B. die bei etwas geringeren Bedeckungen als 0.75 ML
auftretenden lokalisierten Fehlstellen dieser (2x2)-30-Struktur. Diese diffundieren schnell
von einem der drei moéglichen hep-Platze der Einheitszelle zum néchsten. Die Diffusion die-
ser lokalisierten Fehlstellen zwischen den Einheitszellen geschieht um drei Gréflenordnungen
langsamer. Die LEED-IV-Analyse bestitigte die aus den STM-Untersuchungen gewonnene
Modellvorstellung der Schicht und bestimmte deren genaue Geometrie. Der Sauerstoff be-
setzt die hep-Plitze der Rutheniumoberfliche. Seine Bindungslinge betrigt (1.99 4 0.06) A.

Es wird eine leichte Rekonstruktion der obersten zwei Substratlagen beobachtet. Diese 1483t

169
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sich sowohl lokal wie auch global mit der Auswirkung des elektronegativen Adsorbats Sauer-
stoff auf die Bindungen im Substrat erklidren. Der Lagenabstand zwischen erster und zweiter
Lage betriigt 2.16 A. Die (2x2)-30-Struktur fiillt die Liicke in der Reihe von (2x2)-O-,
(2x1)-O- und (1x1)-O-Struktur. Ein Vergleich der Geometrieparameter zeigt die Abhéingig-
keiten verschiedener Strukturparameter von der Bedeckung. Es wird eine systematische Zu-
nahme des vertikalen Sauerstoff-Ruthenium-Abstands mit steigender Sauerstoffbedeckung
beobachtet; dennoch bleibt die Sauerstoffbindungslinge aufgrund der Rekonstruktion der
Oberflache konstant. Der Lagenabstand zwischen erster und zweiter Lage vergroflert sich
ebenfalls mit steigender Sauerstoffbedeckung. Desweiteren wurde die Koadsorption von Ga-
sen in der (2x2)-30 untersucht. Die Adsorption von CO ist nicht moglich, aber die ver-
bliebenen hcp-Pléatze der Oberfliche lassen sich mit Stickoxid auffiillen. Durch die dreifach
koordinierte Position in der Schicht tritt es als elektronegatives v1-NO auf. Dies fiihrt im Ver-
gleich zur Ausgangsschicht zu einer erheblichen Dehnung des Lagenabstands zwischen erster
und zweiter Rutheniumlage. Dieser Abstand betriigt nun 2.22 A. Die Bindungslinge des Sau-
erstoffs ist unversindert bei (1.99 & 0.04) A, die des Stickoxids liegt bei (2.04 + 0.04) A. Die
innere Bindungslinge des NO-Molekiils betriigt 1.20 A. Die hier errechneten Geometriepara-
meter der beiden Koadsorbate passen sowohl gut zu denen der verschiedenen Sauerstoffad-
sorbatschichten als auch zu denen der (O+NO)-Koadsorbatschichten. Auch die ”Badger’s
Rule” genannte Korrelation zwischen der NO-Streckschwingungsfrequenz und der inneren
Bindungslange des NO-Molekiils wird in dieser Koadsorbatschicht erfiillt. Die in der Aus-
gangsschicht vorhandenen leichten Rekonstruktionen werden durch die Adsorption des NO

bis auf ein geringfiigiges ”buckling” aufgehoben.

Den zweiten Schwerpunkt der Arbeit stellte die Koadsorption von Wasserstoff auf die
(2x2)-O-Struktur dar. Es wurden zwei Uberstrukturen untersucht, die (2x2)-(3H40)- und
die (2x2)-(H40)-Struktur. Die Adsorption von Wasserstoff beinhaltet fiir LEED das Pro-
blem eines duflerst geringen Streuquerschnitts des Wasserstoffs im Vergleich zu anderen Ato-
men oder Molekiilen. Damit ist der direkte Streubeitrag des Wasserstoffs zu den IV-Kurven
klein. Es sind primér die indirekten, durch die Wasserstoffadsorption hervorgerufenen Rela-
xationen und Rekonstruktionen der Oberflache, welche die Unterschiede in den IV-Kurven
vor und nach der Wasserstoffadsorption erzeugen. In den beiden hier untersuchten Strukturen
lielen sich bereits in der Grobrasterung der verschiedenen Modelle anhand des Pendry-R-
Faktors die richtigen auswihlen. Trotz des geringen Streubeitrags des Wasserstoffs wurden

dessen Adsorptionsplitze in beiden Strukturen eindeutig bestimmt. Die beiden nach dem
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Pendry-R-Faktor optimierten ”best fit”-Strukturen hingen nur von den geometrischen Pa-
rametern ab. Nichtgeometrische Parameter wie die Schwingungsamplitude des Wasserstoffs
oder die Debyetemperatur verdnderten den Rp nicht signifikant. In der ersten Struktur, der
(2x2)-(3H40)-Struktur, besetzt sowohl der Sauerstoff wie auch der Wasserstoff hep-Plitze
der Oberfliche. Letzteres steht im Gegensatz zu den sonst vom Wasserstoff bevorzugten
fce-Plédtzen auf der reinen Rutheniumoberfliche. Durch die Adsorption rekonstruiert die
Oberfliache. Es zeigt sich vor allem in der zweiten Substratlage ein ausgeprigtes ”"buckling”.
Die Adsorption von Wasserstoff auf die (2x2)-O-Schicht vergrofiert den Lagenabstand zwi-
schen erster und zweiter Lage von 2.09 A (bei der (2x2)-O-Schicht) auf den Festkorperwert
von 2.14 A. Als Wasserstoffbindungslinge erhilt man (1.89 & 0.30) A, als Sauerstoffbin-
dungsléinge (2.00 & 0.03) A. Die zweite Koadsorbatschicht, die (2x2)-(H+O)-Struktur, ent-
steht aus der (2x2)-(3H+O)-Struktur durch partielle Desorption des Wasserstoffs. Mit nur
noch einem Wasserstoffatom pro (2x2)-Einheitszelle wird hier der fcc-Platz besetzt, wie es
bei reinen Wasserstoffschichten auf der Rutheniumoberfliche der Fall ist. Auch diese Schicht
weist ein ausgeprigtes ”buckling” der oberen zwei Substratlagen auf. Der Lagenabstand zwi-
schen erster und zweiter Lage liegt mit 2.10 A annihernd bei dem der (2x2)-O-Schicht. Die
Bindungslinge des Wasserstoffs betriigt (1.83 +0.13/-0.07) A, die Sauerstoffbindungslinge
(2.00 £ 0.03) A. Die Veriinderung der Wasserstoffbindungsléinge bei den beiden Koadsor-
batschichten entspricht der bei ungeordneten Wasserstoffschichten gefundenen Abhéngigkeit
der Bindungslinge von der Wasserstoffbedeckung. Das ”buckling” zeigt in beiden Schich-
ten lokal die Auswirkung der Bindung des elektronegativen Adsorbats Sauerstoff, wobei die
zunehmende Bedeckung der Oberfliche die Fahigkeit zur Relaxation vor allem der zweiten

Substratlage verringert.

Diese vier untersuchten Adsorbatstrukturen zeigen, dal auch dichtgepackte Kristallober-
flichen auf lokale adsorptionsbedingte Anderungen der Elektronendichte flexibel reagieren
konnen. Im Riickblick auf die Strukturanalyse der (2x2)-30-Schicht muf} ein kritischer
Aspekt der Strukturbestimmung, wenn sie allein anhand des Pendry-R-Faktors durchgefiihrt
wird, angesprochen werden: Es zeigte sich, dafl auch unphysikalische Geometriemodelle gute
und sehr gute Pendry-R-Faktoren ergeben kénnen. Deshalb sollten, um das richtige Modell
auszuwahlen, im Zweifelsfalle zusétzliche Informationen, wie sie z.B. STM-Daten darstellen,

verwendet werden.

Der dritte Teil der Arbeit handelt von den Wechselwirkungen zwischen Oberflichenspan-

nungen und der Adsorption von Gasen, die vermittels STM-Untersuchungen an Ru(001) un-
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tersucht wurden. Dazu wurde eine lokale Dehnung oder Kompression des Oberflichengitters
erzeugt und die Auswirkungen auf das Adsorptionsverhalten untersucht. Als Testgase wurde
Sauerstoff und Kohlenmonoxid verwendet, da diese bei Raumtemperatur geniigend mobil
sind, um eine Gleichgewichtsverteilung der Adatome auf der Oberfliche zu garantieren. Das
lokal gestauchte bzw. gedehnte Oberflichengitter wurde durch das Einbringen von Argonbla-
sen mehrere Atomlagen tief unter der Oberfliche erzeugt. Oberhalb der Argonblasen wird das
Gitter gedehnt, im radialen Randbereich ist es lateral gestaucht. Die Beobachtung bei ver-
schiedenen Sauerstoffbedeckungen zwischen 0.02 ML und 0.78 ML zeigten die Préferenz des
Sauerstoffs in jeder der vier bekannten Uberstrukturen, die gedehnten Bereiche zuerst und
die gestauchten Bereiche erst dann zu besetzen, wenn keine anderen Adsorptionsmoglichkei-
ten dieser Uberstruktur mehr vorhanden waren. Die Adsorption von Kohlenmonoxid verhilt
sich analog zum Sauerstoff. Auch hier werden die komprimierten Oberflichenbereiche gemie-
den, die gedehnten Bereiche zuerst besetzt. Diese Beobachtungen préferentieller Adsorption
durch die atomar aufgelosten STM-Bilder sind ein direkter Nachweis dafiir, daf§ die loka-
le Oberflichenverspannung die Bindungsstirke der Adsorption verdndert. Je nach Bereich
der Oberfliche wird die Adsorbatbindung lokal energetisch giinstiger oder ungiinstiger. Die
unterschiedlich dichte Bedeckung einzelner Bereiche 148t direkte Riickschliisse auf die dort
vorhandene unterschiedlich starke Bindung der Adsorbatatome bzw. -molekiile zu. Der hier

beobachtete Effekt ist die Umkehrung von adsorbatinduziertem Oberflichenstref.
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