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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden elektronische Oberflichenzustinde an
den Systemen H/Cu(110), Na/Cu(110) und Br/Pt(110) untersucht. Ziel der
Studie war es, den Einflul der adsorbatinduzierten ,,missing-row*(mr)-Rekon-
struktion auf die Oberflichenzustédnde, bzw. die Rolle der Oberflichenzustinde
bei der Stabilisierung der mr-rekonstruierten Oberfliche aufzukliren. Neben
iiblichen Methoden zur Oberflichencharakterisierung wurden zur kombinierten
Messung von besetzter und unbesetzter elektronischer Bandstruktur winkelauf-
geléste Photoemission und Inverse Photoemission eingesetzt.

Am System H/Cu(110) sind die gemessenen energetischen Verschiebungen
der unbesetzten Oberflichenzustdnde zum Teil sogar quantitativ mit denen des
zuvor untersuchten Systems H/Ni(110) vergleichbar. Im Fall der wasserstoff-
induzierten mr-Rekonstruktion von Cu(110) deutet das Verhalten der Ober-
flichenzustdnde auf Inselwachstum der rekonstruierten Phase hin. Ein besetz-
ter Oberflichenzustand liegt auf den rekonstruierten Inseln energetisch tiefer
als auf den nichtrekonstruierten Bereichen und trdgt so zur Stabilisierung der
mr-rekonstruierten Phase bei. _

Auch das System Na/Cu(110) verhilt sich sehr ahnlich wie das System
Na/Ni(110). Adsorption von Alkalimetallen auf der nichtrekonstruierten Ober-
flache fiihrt zu einer energetischen Absenkung, die alkaliinduzierte mr-Rekon-
struktion hingegen zu einer Anhebung der Oberflichenzustinde. Die mr-rekon-
strulerte Phase wird daher nicht durch die beobachteten Oberflichenzustinde
stabilisiert. Die Untersuchung dieses Systems lieferte den Anstof zu einer sym-
metriegerechten Darstellung der Oberflichenzustinde basierend auf der linea-
ren Kombination von Atomorbitalen (LCAO). Die Darstellung erlaubt eine an-
schauliche, chemische Interpretation der Oberflichenzustands-Wellenfunktionen
und der energetischen Verschiebungen aufgrund von Adsorption und Rekon-
struktion.

Pt(110) rekonstruiert im Gegensatz zu Cu(110) bereits spontan, d.h. ohne
Adsorbat. Die Adsorption von Brom fiihrt in bestimmten Bedeckungsberei-
chen jedoch zu einer thermisch aktivierten Aufhebung der Rekonstruktion. Fiir
die Pt(110)/Br(2x2)-Phase, bei der die Rekonstruktion aufgehoben ist, zeigen
unbesetzte Oberflichenzustinde eine Aufwértsverschiebung relativ zur reinen
Oberfliche. Die Verschiebung erfolgt aber nicht kontinuierlich mit wachsender
Bedeckung, sondern durch einen Intensititsaustausch zwischen koexistierenden
Oberflichenzustinden.

* Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im
Juli 1993 an der Universitdt Bayreuth eingereicht wurde.
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Abstraét .

This report describes the investigation of the electronic surface states of the
systems, H/Cu(110), Na/Cu(110), and Br/Pt(110). The aim of the study was,
to solve whether adsorbate-induced “missing-row” (mr) reconstruction has an
influence on the surface states and whether the surface states play a stabilizing
role for the mr-reconstructed surface. In addition to the usual methods of sur-
face characterization, angle-resolved photoemission and inverse photoemission
were used to determine occupied and unoccupied electronic bandstructure.

The measured electronic shifts of the unoccupied surface states of the sy-
stem H/Cu(110) are, in part, even quantitatively comparable to those of the
previously examined system H/Ni(110). In the case of hydrogen-induced mr
reconstruction of Cu(110) the behaviour of the surface states indicates island
growth of the reconstructed phase. The occupied surface state, which is cha-
racteristic of the reconstructed islands, lies energetically lower than that of the
unreconstructed regions. This means it stabilizes the mr-reconstructed phase.

The system Na/Cu(110) also behaves quite similarly to the Na/Ni(110) sy-
stem. Adsorption of alkali metals on the unreconstructed surface lowers the sur-
face states energetically, whereas alkali-induced mr reconstruction raises them:.
This means the observed surface states do not stabilize the mr-reconstructed
phase. The investigation of this system prompted a symmetry adapted represen-
tation of the surface states. This representation is based on linear combination
of atomic orbitals (LCAO) and allows an illustrative, chemical interpretation
of the surface state wave functions and the energetic shifts of these states due
to adsorption and reconstruction.

In contrast to Cu(110), Pt(110) already reconstructs spontaneously, i.e.
without adsorbate. The surface shows, however, a thermally activated lifting
of the reconstruction after adsorption of certain amounts of bromine. The
Pt(110)/Br(2x2) phase, a phase with lifted reconstruction, shows unoccupied
surface states energetically upward-shifted with respect to their position on the
clean surface. The shift does not occur continuously with growing coverage,
but by intensity exchange between coexisting surface states.

* This report is identical to a PhD thesis with the same title which was
submitted to the University of Bayreuth in July 1993.
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Kapitel 1

Einfiihrung und Motivation

Die Einfithrung der Oberfliche als Abschlul periodischer Festkérper ruft Umwandlungen
in der elektronischen Struktur hervor. Neben der Verinderung bestehender elektronischer
Zustinde, wird dadurch die Existenz ganz neuer Zustinde — der Oberflichenzustinde —
moglich. Sie sind stark an und oft sogar vor der Oberfliche lokalisiert und klingen in den
Festkorper hinein exponentiell ab. Energetisch liegen sie in projizierten Bandliicken der
kristallinen Bandstruktur und sind deshalb mit den gegebenen experimentellen Methoden
eindeutig zu identifizieren. In vielen Féllen liegen diese Oberflichenzustinde noch dazu
in einem engen Energiebereich an der Fermienergie und tragen dort wesentlich zur lokalen
Zustandsdichte an der Oberfliche bei. Gerade diese Eigenschaften machen die Oberfliichen-
zustdnde zu empfindlichen Sensoren und nichtzuletzt auch zu aktiv teilnehmenden Elementen
von Vorgingen an der Oberfliche.

Neue Methoden Schon die Oberflichenzustinde der sauberen Oberfliche spielen bei der
Interpretation von Daten, die mit dem Rastertunnelmikroskop gewonnen werden, eine be-
deutende Rolle [9]. Der Strom in oder aus Oberflichenzustinden trigt wesentlich zum ge-
messenen Gesamtstrom bei, da erstens die Wellenfunktionen dieser Zustidnde sehr weit in
das Vakuum hinausragen und deshalb zum groSten Uberlappungsintegral mit den elektro-
nischen Zustinden der Tunnelspitze fithren. Zweitens ist der Tunnelstrom abhingig von
der Oberflaichenzustandsdichte der Probe im Bereich von etwa +3 eV um die Fermiener-
gie. Je nach Betriebsart geht entweder der besetzte Teil oder der unbesetzte Teil dieser
Zustandsdichte in den Betrag des Tunnelstromes ein [39]. In diesem Energieintervall tra-
gen Oberflichenzustinde aber mafigeblich zur lokalen Zustandsdichte bei. Eine zusitzliche
Einflulnahme auf den Tunnelstrom resultiert aus der 6rtlichen Verinderung der Oberflichen-
zustdnde. Auf vielen metallischen Oberflichen sind sie im reziproken Raum in einer proji-
zierten Bandliicke am Rand der Brillouinzone angesiedelt. Daraus resultiert ein Vorzeichen-
wechsel der Wellenfunktion wenn man an der Oberflache in die korrespondierende Richtung
um eine Elementarzelle fortschreitet. Nachdem der Zustand in das Tunneliibergangsmatrix-
element eingeht [39], wird dadurch der rdumliche Kontrast mitbestimmt.

Mobglicherweise spielen die Oberflichenzustdnde auch bei der Interpretation von expe-
rimentellen Daten eine grofie Rolle, die mit der optischen Frequenzverdopplung an Ober-
flichen!, einer ebenso jungen Methode, gewonnen werden [42, 96]. Mit der Einstrahlung
von hochintensivem Licht werden bei der SHG an der bestrahlten Grenzfliche Photonen
mit der doppelten Energie der einfallenden Photonen erzeugt. Es handelt sich dabei um

kurz SHG fiir ,,Second Harmonic Generation“




einen nichtlinearen Prozef zweiter Ordnung, der durch die fehlende Inversionssymmetrie der
Grenzfliche méoglich wird [66]. An akalibedeckten Metalloberflichen kommt es zu resonanz-
artigen Uberhéhungen in der Intensitit des SHG-Signales, die im Rahmen der Niherung
mit elektrischen Dipolen nicht erklért werden kénnen [95, 81, 42]. Mit Ubergiingen zwischen
elektronischen Zustidnden aufgrund von Mehrphotonenprozessen gibt es jedoch einen inter-
pretativen Zugang. Wie in [67] gezeigt ist und man im Kap. 4.3 sehen wird, sind gerade
dafiir die Oberflichenzustinde potentielle Kandidaten, da sie in Abhiingigkeit von der Al-
kalibedeckung ihre enetgetische Position verindern und so zu einer yDurchstimmung® von
optischen Ubergingen filhren, an denen sie beteiligt sind.

Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung Friihere Untersuchungen an metallischen Ober-
flichen zeigten, dafl schon die Chemisorption geringster Adsorbatmengen zum Verschwinden
der Oberflichenzustinde Anlaff gab [60, S. 109]. Gerade auch neuere Experimente [74, 67, 10]
machen jedoch deutlich, da die Prisenz von Adsorbaten nicht notwendigerweise die Un-
terdriickung dieser Zustinde zur Folge hat. Da sich die chemische Verbindung zwischen
Adsorbat und Substrat in der Wechelwirkung ihrer elektronischen Struktur manifestiert und
sich dabei die wesentlichen Modifikationen im Energiebereich vollziehen, wo besetzte in un-
besetzte Zustinde iibergehen, d.h. an der Fermienergie, ist die Annahme naheliegend, daf
auch iiber die Oberflichenzustinde wichtige Beitrige zur Bindung vermittelt werden. Ne-
ben der energetischen Lokalisierung ist natiirlich auch hier die értliche Lokalisierung an der
Oberfliche, als primarer Ort der Wechselwirkung von Bedeutung. '

Von Interesse ist die Wechselwirkung von Adsorbaten mit dem Substrat insbesondere
dann, wenn durch die Adsorption sogar eine Rekonstruktion der Unterlage, das ist eine Um-
ordnung der oberen Kristallschichten, induziert wird. Memmel [67] beobachtete eine, fiir die
alkaliinduzierte Rekonstruktion von bestimmten fcc(110)-Oberflichen, spezifische energeti-
sche Verschiebung der unbesetzen Oberflichenzustinde, die er im Rahmen des Phasenakku-
mulationsmodelles sogar quantitativ interpretieren konnte. Dabei blieben aber einige Fragen
offen:

e Gibt es einen energetischen Beitrag von den Oberflichenzustéinden zur Rekonstruktion
oder sind sie nur Sensor der Rekonstruktion?

e Ist das Verhalten der Oberflichenzustande spezifisch fiir die Adsorption von Alkali-
metallen oder ist es verallgemeinerbar? Ist dabei der Einsatz des bisher verwendeten
Modelles noch maoglich?

e Gibt es konkurrierende Modelle, die eine konsistente Erklarung erlauben?

Als Beitrag zur Beantwortung obiger Fragen wurden im Rahmen dieser Arbeit die Adsor-
batsysteme H/Cu(110), Na/Cu(110) und Br/Pt(110) untersucht. Wasserstoff und Natrium
konnen besagte Rekonstruktion induzieren, unterscheiden sich aber im chemischen Verhalten
erheblich. Mit der Adsorption von Brom wurde die EinfluBnahme auf die spontan rekon-
struierende Pt(110)-Oberfliche untersucht.

Wie bereits begriindet, ist fiir obige Problemstellungen sowohl die Untersuchung der be-
setzten als auch der unbesetzten Oberflichenbandstruktur notwendig. Um dies zu erméogli-
chen wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue Apparatur konzipiert und in Betrieb genom-
men, die einen wesentlich erweiterten Umfang an Experimentiermoglichkeiten zur Verfiigung
stellt. Sie erlaubt beide Messungen an einem Kristall und sogar an einer Oberflichenprapa-

ration.



Kapitel 2

Oberflaichenzustidnde und Rekonstruktion

2.1 Elektronische Oberflichenzustinde

Viele theoretische Behandlungen der elektronischen Struktur kristalliner Festkorper gehen
von einem unendlich ausgedehnten Kristall aus. Die Einfithrung einer Oberfliche mit ent-
sprechenden Randbedingungen fiithrt zu einem neuen, oberflichenspezifischen Lésungstyp.
Die Wellenfunktionen dieser Losungen sind stark an der Oberfliche lokalisiert. Die Energie-
eigenwerte liegen in den Energieliicken des Kristalls. Anhand des NFE!-Modells 3, Kap. 9]
werden im folgenden qualitativ die Eigenschaften und Energieeigenwerte dieser Oberflachen-
zustidnde diskutiert. Da die Einfiilhrung der Oberfliche in diesem Modell nur eine Raumrich-
tung betrifft, sind auch die folgenden Darstellungen nur eindimensional angelegt. Auﬂerdem
ist die Diskussion der Losungen auf gebundene Zustiande beschriankt.

Im Anschlufl daran wird, unter Zuhilfenahme von Symmetrieargumenten eine bildlichere
Prisentation der Oberflichenzustinde entwickelt. Auf der Basis der linearen Kombination
von atomaren Orbitalen entsteht dabei ein qualitatives Bild der Wellenfunktionen dieser
Zustdnde.

2.1.1 Oberflichenzustinde im NFE-Modell

Unendlich ausgedehnter Kristall Die theoretische Behandlung des unendlich ausge-
dehnten Festkérpers im Rahmen der NFE-Naherung umfafit die stérungstheoretische Losung
einer Einelektron-Schrédinger-Gleichung mit einem effektiven Potential, das die Wechselwir-
kung mit den Ionenriimpfen und allen anderen Valenzelektronen modelliert. Dieses effektive
Potential ist gitterperiodisch und, zumindest fiir sp-Band-Metalle, nur schwach moduliert
(vgl. Abb. 2.1). Wegen der eingeschrinkten Translationssymmetrie des Hamiltonoperators
ergeben sich, schon in der Zweibandnéherung [3, S. 156], Liicken im Energieeigenwertspek-
trum. Die resultierenden Losungen sind Bloch-Wellenfunktionen und ergeben sich dabei aus
einem Ansatz von nur zwei ebenen Wellen.

Einfaches Oberflichenmodell Einfachstes Modell einer Oberfliche ist der Anschluf ei-
ner konstanten Potentialbarriere an das effektive Potential des Kristalls, in der Koordinaten-
richtung senkrecht zur Oberflache, [100, S. 63] [15] (vgl. Abb. 2.2). An der Sprungstelle des
Potentials miissen die Lésungsfunktionen fiir Kristall und Vakuum stetig und differenzierbar
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Abbildung 2.1: Potentielle Energie, eine mogliche Wellenfunktion und Energieeigenwerte
des unendlich ausgedehnten Kristalls in der NFE-Niherung. Dargestellt ist das effektive
Modellpotential, das ein Elektron im Feld aller anderen Ladungen spiirt. Die rechte Abbildung

zeigt das Energieeigenwertspektrum in Form einer Dispersionskurve.
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ineinander iibergehen. Durch diese neue Randbedingung werden Losungen der Schrédinger-
gleichung, die zwar formal schon im unendlich ausgedehnten Kristall existierten, aber dort
die geforderte periodische Randbedingung nicht erfiillen konnten, zu physikalisch sinnvol-
len Losungen des Problems. Es handelt sich dabei um Wellenfunktionen, die im Inneren
des Kristalls exponentiell ansteigen oder abfallen. Der Realteil des nun komplexen Wellen-
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Abbildung 2.2: Einfaches Modell einer Oberfliche im Rahmen des NFE-Modells. Modellie-

rung einer Oberfliche durch Beschrinkung des Kristalls auf den halbunendlichen Raum und
Wellenfunktionen, die im Kristall mit z ezponentiell an-

Einfiihrung einer Potentialstufe.
en, erfillen die neve Randbedingung. Diese

steigen und im Vakuum mit z exponentiell abkling %
Zustinde sind durch einen komplezen Wellenvektor charakterisiert. Ihre Energieeigenwerte

liegen in der Bandlicke des Kristalls.



vektors liegt am Rand der Brillouinzone. Der Imaginirteil fiithrt auf Energieeigenwerte in
der Bandliicke des ungestorten Kristalls. Wegen des konstanten, vakuumseitigen Potentials,
besteht die Losung in diesem Bereich aus einfachen Exponentialfunktionen. Durch die An-
schlufibedingungen kommen im Festkérper aus obiger Lésungsschar lediglich Funktionen in
Frage, die mit z ansteigen, im konstanten Potential nur jene die mit z abfallen. Die daraus
kombinierten Lésungen bleiben deshalb endlich. Wie man in Abb. 2.2 erkennt, fiihrt schon
dieses sehr einfache Modell einer Oberfliche zu Wellenfunktionen, deren Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit an der Oberfliche besonders hoch ist und sowohl in den Kristall hinein als auch
Richtung Vakuum exponentiell abfallt. Derartige Zustinde nennt man Oberflichenzustinde.
Wegen der energetischen Lokalisierung in der Bandliicke des Kristalls sind sie eindeutig von
reinen Kristallzustinden zu unterscheiden.

Modifikation fiir metallische Oberflichen Das oben beschriebene Oberflichenmodell
kann zu Diskussion von Effekten an metallischen Oberflichen noch verfeinert werden. We-
gen der nahezu freien Verschiebbarkeit der Elektronen in Metallen, erzeugt ein Elektron,
dafl sich im Vakuum vor der Oberfliche befindet eine Ladungsverschiebung, deren Poten-
tial im Bereich vor der Oberfliche mit der Bildladungsmethode beschrieben werden kann.
Zwischen Ladung und Bildladung kommt es zu einer Coulombanziehung, die durch eine Mo-
difikation der Vakuum-Potentialschwelle in die Betrachtung einbezogen wird. Das von der
Coulombkraft erzeugte Potential ist proportional zu é und ndhert sich asymptotisch der
Vakuumenergie.

Eine Moglichkeit zur stetigen Verbindung von Kristall- und Bildkraftpotential besteht
im Einfiigen eines konstanten Zwischenpotentiales (vgl. Abb. 2.3). Da man Zustinde un-
tersucht, deren Eigenwerte in der Energieliicke des Kristalls liegen und dort keine passenden
Blochzustidnde zur Ankopplung zur Verfiigung stehen (siehe oben), verhilt sich der Uber-
gang in das Kristallpotential quasi wie eine Barriere. Zwischen Bildladungspotential und
Kristallpotential existieren also gebundene, elektronische Zustinde. Mit einem Ansatz aus
der Streutheorie 1afit sich die Schrédingergleichung fiir dieses Potential 16sen. Man untersucht
dabei das Reflexionsverhalten der Kristallbarriere und des Bildkraftpotentiales. Losungen er-
geben sich dann, wenn die vielfach an Kristall- und Bildpotential reflektierte Wellenfunktion
im Zwischenbereich konstruktiv interferiert [75].

Das hier zugrundeliegende Potential gleicht in seiner Abhéngigkeit vom Abstand zur
Oberfliche der radialen Abhingigkeit des Potentiales eines Wassserstoffatoms. Man erhilt
deshalb eine ganz ahnliche Serie von Eigenzustinden, die ebenso mit einer Quantenzahl n
durchnummeriert werden kénnen. Da die Wellenfunktionen der energetisch am tiefsten lie-
genden Zustidnde noch zu hohen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten im Kristall fithren, werden
diese Zustinde merklich von den Kristalleigenschaften beeinflufit (siehe Abb. 2.3). Sie wer-
den deshalb hiufig als kristallinduziert bezeichnet. Die energetisch hoherliegenden Zusténde
gehoren zu Energieeigenwerten, die durch einen mit etwa ;115 proportionalen, energetischen
Abstand von der Vakuumenergie charakterisiert sind. Sie kumulieren, ebenso wie im Was-
serstoffatom in einer Rydberg-artigen Serie an der Vakuumenergie. Weil die Wellenfunk-
tionen dieser Zustinde stark an bzw. sogar vor der Oberfliche lokalisiert sind, werden
ihre Eigenschaften in erster Linie durch das Bildkraftpotential bestimmt. Man nennt sie
deshalb auch bildkraftinduziert. Mit einem leicht modifizierten Bildladungspotential unter
Beriicksichtigung der Beitrige parallel zur Oberfliche reproduzierten Chen und Smith [13]
die energetische Lage und die Dispersion mit dem zur Oberflache parallelen Wellenvektor

T




M

po
Kristall Vakuum
| s Vo
.i_"‘w/:x e ‘_—l_ R et SR ._J.' ok
2
a

Yel

Abbildung 2.3: Modifizier-
tes Oberflichenmodell fir Me-
talle.  Die Oberflichenpoten-
tialstufe bei Metallen mufl, we-
gen der leicht wverschiebbaren
Elektronen wm Metall modifi-
ziert werden. Hier st sie
durch eine konstante Verbin-
dung an das Kristallpotential
angeschlossen. Im Zwischen-
bereich sind energetische Posi-
tionen der Oberflichenzustin-
de markiert.  Zur Beschrei-
bung von Alkaliadsorbaten wird
eine weilere Potentialstufe ein-
gefiihrt, deren Breite ein Mafi
fir die Schichtdicke des Ad-
sorbates ist (punktierte Linie).
Wie die Darstellung der Wel-
lenfunktionen dieser Zustinde
zeigt, besitzen sie micht nur im
Kristall sondern auch vakuum-
seitig Knotenstruktur (unten).

der Oberflichenzustinde der Cu(110)- und der Ni(110)-Oberfliche in guter Ubereinstim-
mung mit dem Experiment.

Lindgren und Walldén [65] berechneten anhand dieses Modells die energetische Posi-
tion von Oberflichenzustinden der alkalibedeckten Cu(111)-Oberfliche, zur Interpretation
von Photoemissionsdaten. Dazu wurde das Bildkraftpotential durch eine weitere Stufe zur
Modellierung der Adsorbatschicht erweitert (vgl. Abb. 2.3). Die Breite des eingefiigten,
konstanten Potentiales entspricht dabei der Dicke der Adsorbatschicht.

Memmel et al. [68] gelang mit diesem Modell die Interpretation der Energieverschiebun-
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gen der unbesetzten Oberflichenzustinde der Ni(110)-Oberfliche, die wihrend der Adsorp-
tion von Natrium auftreten. Dort kommt es zu einer adsorbatinduzierten ,missing-row*-
Rekonstruktion der Nickeloberfliche, die in Abhéngigkeit von der Natriumbedeckung durch
eine Veridnderung des zahlenmifligen Verhiltnisses von Natrium- zu Nickelatomen in der
obersten Lage gekennzeichnet ist (siehe auch Kap. 2.2).

2.1.2 Kristallinduzierte Oberflichenzustinde im Bild linear kombinierter
Atomorbitale

Einen alternativen Zugang zur Beschreibung der elektronischen Struktur kristalliner Fest-
korper erhilt man, wenn man die Wellenfunktionen 7 nicht wie im oben dargestellten
NFE-Modell als eine Entwicklung ebener Wellen ansetzt, sondern als eine Uberlagerung von
atomaren Wellenfunktionen x betrachtet [51]. Wegen der Translationssymmetrie ist eine
Darstellung als Bloch-Wellenfunktion erforderlich:

(@) = 3 e*Bx (7 - R) (2.1)
R

R ist der Ortsvektor der Atome an den Gitterpldatzen des Kristalls. Unter xy hat man
sich gewichtete Linearkombinationen der atomaren Basisfunktionen ¢ vorzustellen [3]:

x(7) = an‘f’n(":‘) (2.2)

Laterale Entwicklung Da Oberflichenzustiande in den Kristall hinein sehr schnell ab-
klingen, wird zundchst anhand der Kombination reiner, atomarer s-Wellenfunktionen die
laterale Entwicklung derartiger Zustdnde in einem rechteckigen Oberflichengitter schema-
tisch dargestellt. Abb. 2.4 zeigt die zweidimensionale Einheitszelle im Ortsraum und die
dazugehorige Brillouinzone im reziproken Raum.

ﬁ.=nx§;‘(+nya‘;

T =(0,0)
X = (#/ay,0)
G Y = (0, sr/ay)
=y T VT Y5 B=(amway tr/ay)
ay
. =
T X .Gy
@ o l—
ax

Abbildung 2.4: Einheitszelle eines zweidimensionalen, rechteckigen Gitters in Ortsraum und
im reziproken Raum. Die Einheitsvektoren sind deutlich hervorgehoben. In der Brillouinzone
sind Hochsymmetriepunkte mit der tublichen Nomenklatur markiert.

An den Hochsymmetriepunkten der Brillouinzone T, X, Y und S nehmen die Wellen-
funtionen besonders anschauliche Formen an. Der Wellenvektor dieser Punkte fiithrt im
exponentiellen Vorfaktor in der Gln. 2.1 auf einen Wert von +1, wenn man im Ortsraum




T Y S
E ()" xs(nx.ny)

Abbildung 2.5: Zustinde an den Hochsymmetriepunkten der zweidimensionalen Brillowin-
zone. Dargestellt ist jeweils ein Zustand der aus reinen atomaren s- Wellenfunktionen zu-
sammengesetzt ist. Weiff dargestellte Kreise symbolisieren s-Orbitale mit positivem, grau
dargestellte mit negativem Vorzeichen.

zum benachbarten Gitterplatz wechselt. Dieser Sachverhalt ist in Abb. 2.5 fiir den T-, den
Y- und den S-Punkt schematisch skizziert.

Die Kreise symbolisieren die atomaren s-Wellenfunktionen, wobei die Einfirbung Aus-
druck fiir das Vorzeichen ist. Zur Abkiirzung wird x(7 — R) im Hinblick auf die Definition
von R nur mehr mit x(nz,ny) bezeichnet. Am T-Punkt indert sich das Vorzeichen der Wel-
lenfunktion iiberhaupt nicht. Der dem Y-Punkt entsprechende E-Vektor verursacht einen
Vorzeichenwechsel, wenn man im Gitter um einen Basisvektor in y-Richtung fortschreitet.
Entsprechendes gilt fiir den X-Punkt in x-Richtung. Am S-Punkt wechselt die Wellenfunk-
tion ihr Vorzeichen, wenn man entweder ny oder ny um eins veréndert.

Die Abkopplung von Volumenbindern Welche atomaren Wellenfunktionen letztend-
lich fiir die Oberflichenzustdnde in Frage kommen, hingt vom Symmetrietyp des Volumen-
bandes ab, von dem sie abkoppeln.

Nach [91] kommen dafiir die Béinder in Betracht, welche die Energieliicke begrenzen. Der
Abkopplungsprozefl kann sehr gut beobachtet werden, wenn man die atomaren Niveaus einer
endlichen, linearen Kette von Atomen in Abhingigkeit vom Bindungsabstand a untersucht
(vgl. Abb. 2.6). Fiir die Rechnung zu dieser Abbildung verwendete Shockley [91] eine acht-
atomige Kette. Bei grofilen Bindungsabstinden, gibt es nur atomare Zustinde. Verringert
man den Abstand nachster Nachbarn a fithrt das zunichst zur Wechselwirkung der atomaren
Orbitale gleichen Typs, was eine energetische Aufspaltung zur Folge hat. Komprimiert man
die Kette weiter, konnen Zustinde verschiedenen atomaren Ursprungs miteinander wech-
selwirken. In diesem Bereich beobachtet man das Aufspannen einer Energieliicke und die
Abkopplung der Randatomzustande. Die Abkopplung der Oberflichenzusténde ist zum ei-
nen auf die geringere Wechselwirkung der Randatome wegen der vakuumseitig fehlenden
Bindungspartner zuriickzufiihren. Ein anderer Grund ist in der Reduzierung der Symmetrie
duch die Einfiihrung der Oberfliche zu sehen. Die Hybridisierung von Zustdnden, die im
perfekten Kristall verboten war, wird damit maglich.
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Abbildung 2.6: Energiespektrum ei-
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2.1.3 Oberflichenzustinde der Cu(110)-Oberfliche bei Y

Ausgangspunkt fiir die Untersuchung von Oberflaichenzustinden adsorbatbedeckter Kristalle
ist die genaue Kenntnis dieser Zustdnde an der sauberen Oberfliche. Viele der in dieser
Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurden an der (110)-Oberfliche am Substratmaterial
Kupfer durchgefiihrt. Aus diesem Grund werden die Oberflichenzustinde an diesem Material
hinsichtlich obiger Ausfithrungen dargestellt. Da diese Zustinde sowohl experimentell als
auch theoretisch gut dokumentiert sind, konnten ihre Messungen auch als erster Test fiir das
neu aufgebaute, kombinierte UPS-IPE-Mefisystem verwendet werden.

Bei Kupfer handelt es sich um ein Metall mit einer fcc?-Einheitszelle. Die (110)-Oberfla-
che dieses Kristalls besteht aus dichtgepackten Atomreihen entlang der [110]-Richtung, die in
[001]-Richtung mit parallel laufenden Trogen abwechseln (vgl. Abb. 2.10a). Die Einheitszelle
der Oberfliche entspricht einem Rechteck, dessen lange Seite mit der Gitterkonstante iiber-
einstimmt. Wie die Abb. 2.7 zeigt, resultiert die zugehérige Oberflichen-Brillouinzone aus
der Projektion der periodisch angeordneten Volumen-Brillouinzonen im Impulsraum. Der
zum Normalenvektor der Oberfliche korrespondierende reziproke Gittervektor definiert dabei
die Projektionsrichtung. Zuséatzlich sind in diese Abbildung die Bezeichnungen fiir die Hoch-
symmetriepunkte sowohl der Volumen- als auch der Oberflichenbrillouinzone eingetragen.
Abb. 2.8 zeigt ein E(kj)-Diagramm entlang der Hochsymmetrielinie TY der Oberflichen-
brillouinzone. Die Daten der dort auftretenden projizierten Bandliicke, die fiir die Existenz
der Oberflichenzustinde notwendig ist, wurden aus Bandstrukturrechnungen [25] entnom-
men. Die Liicke ist als weifle Fliche gekennzeichnet. Grau hinterlegt ist der Bereich er-
laubter Volumenzustinde. Ebenso sind die Aste der vom T-Punkt parabolisch aufwirts
dispergierenden , Entkommenergie® dargestellt. Sie gibt die kinetische Energie an, die ein
Elektron zum Verlassen des Kristalls benétigt, wenn es mit einem bestimmten Parallelimpuls
hEH aus der Oberfliche austritt. Es handelt sich dabei um die Austrittsarbeit, modifiziert

?kubisch flichenzentriert
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Abbildung 2.7: Kombination von zwei Volumen-Brillouinzonen und die, durch Projektion
entstehende Oberflichen-Brillouinzone fir die (110)-Oberfliche.

um den Energiebeitrag, der sich aus dem Impuls der Elektronen parallel zur Oberfiche
errechnet. Offene Kreise symbolisieren Mefipunkte aus IPE-Messungen, die ausgefiillten
Punkte wurden mit UPS ermittelt. Die dem Diagramm zugrunde liegenden Spektren sind
im Anhang A dargestellt. Die gemessenen Punkte lassen sich zu drei Bindern zusammenfas-
sen. Zwei davon dispergieren symmetrisch um den Y-Punkt, wobei das tieferliegende sogar
unter die Fermienergie taucht. Bei diesen Bandern handelt es sich um kristallinduzierte
Oberflichenzustinde. Die Minima dieser Zustinde liegen am Y-Punkt bei -0.41 eV und
1.95 eV. Die Unzulanglichkeit in der Ubereinstimmung beider MeBmethoden am teilweise
besetzten Oberflichenzustand in der Nahe der Fermienergie ist auf das im Vergleich zur
UPS geringere Auflosungsvermogen des IPE-Spektrometers zuriickzufiihren.

Wegen der schlechteren Energieauflosung ist eine verlidBliche Bestimmung eines Uber-
gangs im Energiebereich von 0 bis 0.5 eV iiber Epermi schwer méglich [17]. Die etwas _gerin—
gere Winkelauflosung fiilhrt wegen des Zusammenhangs zwischen dem Wellenvektor & und
dem Einfallswinkel der Elektronen (siche Gln. 3.12) zu einer groferen Streuung der mogli-
chen Wellenvektoren. Das hat zur Folge, dafi Ubergiinge benachbarter Punkte im reziproken
Raum zur gemessenen Intensitdt beitragen. Beim dritten, eingezeichneten Ubergang han-
delt es sich um die bildkraftinduzierte Zustandsserie, die hier nicht aufgelést wird. Der
Ubergang dispergiert parabolisch entlang der Entkommenergie. Die beitragenden Zustéinde
sind in diesem Fall so massiv vom Bildkraftpotential gepréigt, dafl sie sogar aus der Ener-
gieliicke dispergieren. Die gemessenen Daten stimmen sehr gut mit anderen experimentellen
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Abbildung 2.8: E(kj)-Diagramm entlang der Hochsymmetrielinie TYT fir die Cu(110)-
Oberfliche. Die 1m Diagramm grau gehaltene Fliche ist der Bereich moglicher Volu-
meniberginge, die weifle Fldche entspricht der projizierten Energielicke. Die eingezeichne-
ten Dispersionen der Oberflichenzustinde wurde experimentell mit UPS (volle Punkte) und
IPE (leere Punkte) ermittelt. Die durchgezogemen Linien entsprechen den bestangepafiten
Parabeln.

Ergebnissen von Kevan [58] und Schneider [86] iiberein.

Um ein Bild der Wellenfunktionen dieser Oberflichenzustédnde im Sinne von Kap. 2.1.2
zu bekommen, miissen die Volumenbéander, welche die Bandliicke begrenzen, nach ihrer Sym-
metrie analysiert werden. Die untere Kante der Bandliicke wird von einem Volumenband
mit der Symmetrie Ly bestimmt [25].
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Abbildung 2.9: Orbitaldarstellung der Oberflichenzustinde am Y -Punkt. Weifle und schwar-
ze Punkte symbolisieren Atomrimpfe. Die schwarz gekennzeichneten Atomrimpfe liegen
dabeir nicht in der Zeichenebene. Die unterschiedliche Farbe der Orbitale indiziert unter-
schiedliches Vorzeichen.

a — Die Symmetrie der Bandlickenkanten gibt vor aus welchen atomaren Orbitalen die
Oberflichenzustinde zusammengesetzt sind. '

b1, b2 - Oberflichensymmetrie-adaptierte Orbitale, versehen mit der, fir diesen k-Punkt
spezifischen Phasenverschiebung, dienen als Ausgangspunkt fir die Orbitaldarstellung der
Oberflichenzustinde.

¢ — Die Kombination aus bl und b2 liefert unter Beriicksichtigung der ezponentiellen Ddmp-
fung ein qualitatives Bild des Oberflichenzustands.

d — Der unbesetzte Oberflichenzustand als Ergebnis einer first principles- Rechnung. Der
Schnitt geht daber allerdings entlang der Diagonale der Oberflicheneinheitszelle. Nach [80).

Das ist eine Blochwelle, die vorwiegend aus p-Orbitalen in [111}- und [111]-Richtung
besteht, wie sie in Abb. 2.9a dargestellt sind. Aus diesen Wellenfunktionen werden sym-
metrische bzw. antisymmetrische Linearkombinationen gebildet, um sie an die Symmetrie
der Oberfliche zu adaptieren. Abbildung 2.9b1 zeigt, dal daraus Zustinde resultieren, die
aus py- und p,-artigen Orbitalen aufgebaut sind. Werden die Orbitale mit dem fiir den Y-
Punkt richtigen Phasenfaktor gekoppelt und beriicksichtigt man zusétzlich eine exponentiell
gedimpfte Entwicklung in den Festkorper hinein, so erhilt man das Bild der zwei unter-
schiedlichen, periodischen Oberflichenzustandswellenfunktionen. Der aus den py-artigen
Orbitalen kombinierte Zustand ist durch eine o-Bindung von Reihe zu Reihe charakterisiert.
Diese fiihrt zu einer Erhohung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit zwischen den Reihen (vgl.
Abb. 2.9¢ links). Der p,-artige Oberflachenzustand hat hingegen von Reihe zu Reihe antibin-
denden m-Charakter (vgl. Abb. 2.9¢ rechts). Aus diesem Grund kann man davon ausgehen,
daB der energetisch tieferliegende Oberflichenzustand der Cu(110)-Oberfliche mit dem py-
artigen Zustand zu identifizieren ist. Der energetisch hoherliegende, vollstandig unbesetzte
Zustand entspricht dann dem p,-artigen Zustand.

Da der hoherliegende Oberflichenzustand schon sehr weit von der unteren Kante der
Energieliicke entfernt ist, miissen ebenfalls Beitrage aus dem Band beriicksichtigt werden, das
die Energieliicke nach oben hin begrenzt. Dieses Volumenband hat L;-Symmetrie und ist in
erster Linie aus s-Orbitalen kombiniert. Sie sind in der Abb. 2.9b2 zusétzlich dargestellt. Die
Wellenfunktion des unbesetzten, kristallinduzierten Oberflichenzustandes besteht deswegen
aus einer Mischung von p,- und s-Orbitalen (vgl. Gln. 2.2). Als Konsequenz dieser rein
qualitativen Betrachtung verschiebt sich lediglich die Knotenebene in Richtung des Kristalls,
wie in Abb. 2.9c rechts dargestellt.

Abb. 2.9d stellt den nichtbesetzten Oberflichenzustand als Ergebnis von selbstkonsisten-
ten Rechnungen dar, die von Redinger et al. [80] durchgefiihrt worden sind. Ein Vergleich
zeigt, daB man trotz einer nur auf Symmetrieargumenten basierenden Konstruktion dieses
Zustandes, zu einem Bild gelangt, das in wesentlichen Ziigen mit dem Ergebnis oben zitierter
Rechnung iibereinstimmt. Die dort zum Zustand beitragenden, stark lokalisierten d-Orbitale
wurden in dieser einfachen Betrachtung nicht beriicksichtigt.
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2.2 Rekonstruktionen der fcc(110)-Oberflichen

Einfiihrung Die idealisierte Vorstellung einer Festkorperoberfliche ist ein Schnitt durch
eine perfekte Kristallstruktur. Da den Atomen in der obersten Lage dann Bindungspartner
fehlen, ist die ideale, ,,abgeschnittene® Kristallgeometrie nicht mehr die energetisch giinstig-
ste Konfiguration. Zur Minimierung der Gesamtenergie resultiert daraus eine Umordnung
der oberflichennahen Schichten. In vielen Fillen beschrinkt sich diese Umordnung lediglich
auf eine Verkiirzung der Bindungsabstinde senkrecht zur Oberfliche. Ublicherweise nennt
man diesen Vorgang Relazation. Betrifft diese Verkiirzung der Bindungsabstéinde nicht jedes
Oberflichenatom in gleichem Ma8, so daf sich die Periodizitit der Oberfliche dndert, oder
werden Atome der obersten Schicht lateral verschoben, so spricht man von Rekonstruktion.

Bei Metallen ist die Rekonstruktion der sauberen Oberfliche, im Gegensatz zu Halb-
leitermaterialien, eher die Ausnahme als die Regel [76]. Haufig wird sie aber auf Metallen
durch Adsorbate induziert. Gerade die sehr offenen ( 110)-Oberflichen der fcc-Metalle neigen
besonders zur Ausbildung von Rekonstruktionen.

Beispiele Wasserstoff induziert bei Temperaturen von etwa 100 K auf der Ni(110)-Ober-
fliche eine , pairing-row“-, auf der Cu(110)-Oberfliche eine , buckling-row“-Rekonstruktion.
Bei der ,pairing-row“-Rekonstruktion riicken immer zwei nebeneinander liegende, dichtge-
packte Substratreihen paarweise niher zusammen (vgl. Abb. 2.10b). Der ,buckling-row*-
Typ entsteht durch Verschiebungen dichtgepackter Reihen senkrecht zur Oberfliche.

Alkalimetalle induzieren, schon- bei sehr kleinen Bedeckungen, auf den Metallen Nickel,

[170]

[110]

Abbildung 2.10: Beispiele fir fcc(110)-Oberflichenmodifikationen, dargestellt in Aufsicht

und Schnaitt.
a — nicht rekonstruierte Oberfliche als idealer Schnitt durch den Kristall.
b - ,pairing-row“- Rekonstruktion. Nebeneinanderliegende, dichtgepackte Reihen der obersten

Lage riicken paarweise zusammen. .
¢ - (1x2)- ,missing-row“-Rekonstruktion. Jede zweite, dichtgepackte Rethe der obersten

Lage des Substrates ist entfernt.
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Kupfer, Palladium und Silber sogenannte , missing-row“3-Rekonstruktionen. Das Charakte-
ristische dieser Rekonstruktion ist, dal ganze dichtgepackte Reihen der Substratoberfliche
entfernt werden und damit die Dichte der Substratatome in der obersten Schicht abnimmt.
Am héufigsten tritt die (1 x 2)-mr-Rekonstruktion auf, dort fehlt jede zweite Reihe des Un-
terlagenmaterials (vgl. Abb. 2.10c). Die (110)-Oberflichen der Metalle Platin und Gold
liegen sogar bereits im sauberen Zustand in dieser Rekonstruktionsart vor [40].

Sauerstoff ruft auf der Cu(110)-Oberfliche eine Rekonstruktion hervor, bei der in-[001]-
Richtung, das ist senkrecht zu den Reihen des Substrates, neue Ketten wachsen, in denen
Kupfer- und Sauerstoffatome abwechseln [99].

Energetik der mr-Rekonstruktion Bei der ,buckling-row“- oder der ,pairing-row*-
Rekonstruktion miissen die Substratatome wahrend des Umordnungsprozesses Entfernun-
gen zuriicklegen, die in der Grofienordnung des Bindungsabstandes liegen. Ganz anders
ist die Situation bei der mr-Rekonstruktion. Dort diffundieren Substratatome von und zu
Stufenkanten der Oberfliche. Das heifit, Stufen fungieren dort als Quellen und Senken fiir
Substratatome. Bei gut priparierten Oberflichen kénnen die Entfernungen zwischen Stufen
mehrere 100 A betragen. Der Massentransport iiber derart grofie Distanzen ist aber nur bei
einer geniigend hohen Beweglichkeit der Atome zu bewerkstelligen. Aus diesem Grund ist
die Ausbildung dieser Art von Rekonstruktion bei Temperaturen um 100 K verhindert —
die adsorbatbedeckte Oberfliche ist metastabil. Das Aufheizen des Systems entspricht der
Zufuhr thermischer Energie, fiihrt zur Uberwindung der Aktivierungsbarriere und induziert
die irreversible Rekonstruktion der Oberfliche.

Abgesehen von der Aktivierungsenergie zur Phasenumwandlung ist der Unterschied in
der Gesamtenergie zwischen mr-rekonstruierter und nicht rekonstruierter Oberfliche gering.
Er betragt gréfenordnungsmaiflig 20 meV pro (1 x 1)-Einheitszelle [53], wobei das Vorzei-
chen dariiber entscheidet, ob die Oberfliche im sauberen Zustand rekonstruiert oder nicht
rekonstruiert vorliegt.

Von seiten der Theorie werden fiir die treibende Gesamtenergieabsenkung, die letztlich
zur Rekonstruktion fiihrt, mehrere Vorschldge gemacht. Jacobsen und Ngrskov [53] fin-
den durch Rechnungen zur Kaliumadsorption auf der Cu(110)-Oberfliche im Rahmen der
Effective- Medium-Theory einen hdheren Gewinn an Chemisorptionsenergie bei Adsorption
auf der mr-rekonstruierten als auf der nichtrekonstruierten Unterlage. Der resultierende Be-
trag stimmt bei niedrigen Bedeckungen gut mit dem Energiebedarf, der zur Umordnung
der Oberfliche erforderlich ist, iiberein. Andererseits nimmt der Gewinn an Chemisorpti-
onsenergie mit wachsender Bedeckung wegen der hinzukommenden, abstoflenden Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkung stark ab und tragt damit dem experimentellen Ergebnis Rech-
nung, daf bei dichten, adsorbierten Alkalischichten das Substrat nichtrekonstruiert vorliegt
(vgl. Kap. 4.3).

Ausgehend von der Tatsache, daf Metalle mit 5d-Valenzelektronen, wie Platin und Gold,
schon im sauberen Zustand, die Metalle mit 4d- oder 3d-Valenzelektronen erst adsorbatindu-
ziert umordnen, untersuchen Ho und Bohnen [50] die Bedeutung der d-Valenzelektronen fiir
die Rekonstruktion. Nach ihren first-principles-Superzellen-Rechnungen komprimieren die
Bindungen, die aus den 5d-Zustdnden resultieren, den Festkdrper so stark, dafl eine kritische
sp-Elektronendichte iiberschritten wird, und zur Minimierung der kinetischen Energie dieser
sp-Elektronen eine Umordnung der Oberfliche eintritt. Threr Ansicht nach ist auch im Fall

im folgenden abgekiirzt als mr
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der alkali-induzierten Rekonstruktionen ein Uberschreiten dieser kritischen Ladungsdichte
der Ausléser fiir die Umordnung der Oberfliche. Dort wird sie durch einen Ladungstransfer
vom Adsorbat zum Substrat erreicht.

Besenbacher [8] macht die Ausbildung stabiler, gerichteter Bindungen fiir die (2 x 1)-
Rekonstruktion des Systems O/Cu(110) verantwortlich.

Wachstumsformen der mr-Rekonstruktion Fiir die mr-Rekonstruktion sind bisher
zwei unterschiedliche Wachstumsarten beobachtet worden. Anhand der Ergebnisse von
RTM*-Untersuchungen an K/Cu(110) [88] und H/Ni(110) [72] werden die Unterschiede im
folgenden kurz erldutert.
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Abbildung 2.11: RTM-Aufnahmen der kaliumbedeckten Cu(110)-Oberfliche bei unterschied-
lichen Bedeckungen und die zugehérigen Strukturvorschlige. Der eingezeichnete Mafistab
trifft nur fiir Bild a zu. Bild b und c entsprechen einem Ausschnit von 200 A x 200 A. Nach
[88].

a — Statistisch auf der Oberfliche (grau) verteilte Rekonstruktionskeime (schwarz). Jeder
Kewm wird durch ein oder zwei Kaliumatome gebildet, die Kupferatome der dichtgepackten
Reihen ersetzen (8* = 0.05 ML).

b — Die Rekonstruktionskeime ordnen sich zu Griben und formieren lokal (1x3)- und (1x4)-
Rekonstruktionen (0* = 0.13 ML).

¢ — Vollstindig entwickelte (1x2)-mr-Rekonstruktion (0* = 0.2 ML).

*Rastertunnelmikroskopie
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Wird Kalium auf der Cu(110)-Oberfliche adsorbiert, beobachtet man bei kleinen Be-
deckungen (6* = 0.05 ML?) statistisch iiber die ganze Fliche verteilte Rekonstruktionskeime.
Sie bestehen aus einzelnen Kaliumatomen, die zwei oder drei Kupferatome aus den dicht-
gepackten Reihen entlang der [110]-Richtung ersetzen (vgl. Abb. 2.11a). Die Verteilung
der Rekonstruktionskeime ist von den Stufen der Substratoberfliche unabhingig. Nimmt
die Kaliumbedeckung zu, kommt es zu einem bevorzugten Wachstum der Rekonstruktions-
keime entlang der [110]-Richtung und zu einer Verringerung des mittleren Keimabstandes
in [001]-Richtung. Ab etwa 6* = 0.13 ML fiihrt das anisotrope Wachstum zur Ausbildung
ganzer Troge entlang der dichtgepackten Reihen (vgl. Abb. 2.11b). Bei Bedeckungen um
0.2 ML liegt bereits eine vollstindig ausgebildete (1 x 2)-mr-rekonstruierte Oberfliche vor
(vgl. Abb. 2.11¢).

Einen anderen Wachstumsmechanismus findet man bei der mr-Rekonstruktion, die vom
Wasserstoff auf der Ni(110)-Fliche induziert wird. Schon bei sehr kleinen Dosierungen
(< 0.1 L) beobachtet man dort die Entwicklung wasserstoffstabilisierter Nickelketten in
[110]-Richtung auf der Oberfliche. Der Bedarf an Nickelatomen wird durch die Ausbil-
dung von Grében parallel zu den entstehenden Reihen gedeckt (vgl. Abb. 2.12a). Eine
weitere Wachstumsform wird zusdtzlich an monoatomaren Stufen beobachtet. Nielsen et
al. [72] finden, dafl sich dort durch Entfernen von dichtgepackten Reihen, Griben in die
hoherliegende Terasse ,fressen“. Die anfallenden Substratatome fiihren zum Aufbau von
Reihen auf der niedrigeren Terasse, iiberraschenderweise mit perfekter zweifacher Periodi-
zitdt entlang der [001]-Richtung (vgl. Abb. 2.12b). Wegen der eigentiimlichen Wachstumsart
bezeichnet man diese Rekonstruktion auch als ,,added-row“-Rekonstruktion, die entstehende
Flachenkonfiguration ist aber mit einer mr-Rekonstruktion identisch.

e -

Abbildung 2.12: RTM-Aufnahmen der wasserstoffbedeckten Ni(110)-Oberfliche nach [72].
a - Rekonstruktion auf einer flachen Terasse. Weifle Streifen entsprechen angelagerten,
dichtgepackten Rethen, schwarze Streifen Griben in der Oberfliche.

b — Rekonstruktion an einer monoatomaren Stufe. Die tiefer liegende Terasse an der Stufe
ist dunkel gehalten, die héoher liegende hell.

59* gibt die Bedeckung in Bruchteilen einer dichtgepackten, einlagigen Adsorbatschicht an
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Kapitel 3

Grundlagen und Experiment

3.1 Grundlagen der Photoemissions- und der Inversen Pho-
toemissionsspektroskopie

Einleitung Bei der PES! und der IPE? handelt es sich um experimentelle Techniken,
die es ermoglichen, elektronische Zustinde von Festkorpern zu untersuchen. Mit der ersten
Methode werden durch die Bestrahlung mit monochromatischem Licht Elektronen, sog. Pho-
toelektronen, aus dem Festkorper ausgeldst und nachgewiesen. Bei der IPE wird ausgenutzt,
dafl bei Elektronenbeschufl des Festkérpers Photonen erzeugt werden, die man dann eben-
falls detektiert (vgl. Abb. 3.1 oben). Beide Techniken arbeiten, was die Elektronen betrifft,
energieaufgelost. In weiterentwickelten Versionen, so wie sie fiir diese Arbeit verwendet wur-
den, bestimmt man iiber die Festlegung des Winkels zwischen der Festkérperoberfliche und
der Elektronenbahn sogar ihre Impulse. Die IPE stellt, wie der Name schon andeutet, zur
PES den zeitinvertierten Prozef§ dar. Es bietet sich deshalb eine gemeinsame Betrachtung
der Grundlagen an.

Die wesentlichen Beitrage der dabei ablaufenden Prozesse konnen in der elektronischen
Bandstruktur des Festkorpers als dipolerlaubte Interbandiiberginge verstanden werden. Im
Falle der PES wird ein Elektron eines besetzten Bandes durch Photoabsorption in ein unbe-
setztes Band iiber der Vakuumenergie angeregt und kann deshalb den Festkorper verlassen.
Bei der IPE koppelt ein Elektron an ein unbesetztes Band oberhalb der Vakuumenergie an
und vollzieht einen strahlenden Ubergang in ein tieferliegendes, ebenfalls unbesetztes Band
(vgl. Abb. 3.1 unten). Als Konsequenz ergibt sich, dal der energetische Bereich zwischen
Fermienergie und Vakuumenergie fiir die PES und der Bereich unterhalb der Fermienergie
fiir die IPE nicht zuganglich ist (vgl. Abb. 3.1 unten, die grau hinterlegten Flichen).

Oberflichensensitivitdt Die Oberflichenempfindlichkeit dieser Methoden wird durch die
Austritts- bzw. Eindringtiefe der verwendeten Elektronen sichergestellt, die in diesen Expe-
rimenten kinetische Energien von etwa 5...40 eV haben.

Experimentelle Daten nach Seah und Dench [89] zeigen fiir verschiedenste Materialien ein
Minimum von wenigen Monolagen in der mittleren freien Weglange bei kinetischen Energien
im Intervall von 10...100 eV (vgl. Abb. 3.2). Fiir bestimmte Ubergangsmetalle wurde in

' Photoemissionsspektrospopie
2Inversen Photoemissionsspektroskopie
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Abbildung 3.1: Skizze der Mefprinzipien im Ortsraum und im reziproken Raum, hier in
einer Darstellung des reduzierten Zonenschemas. Ep bezeichnet die Fermienergie, Ey die
Vakuumenergie. Im linken Teilbild ist ein direkter Ubergang in der PES, rechts in der IPE
dargestellt. Grau hinterlegt sind die nicht zugdnglichen Bereiche der jeweiligen Methode.
Direkte Uberginge fihren zu Peaks in den Spektren (mittlerer Teil).

neueren Messungen sogar gezeigt, daf auch die Eindringtiefe von Elektronen mit Energien
< 10eV héchstens zwei Monolagen betrigt [18].

Erhaltungsédtze Fiir derartige Uberginge miissen Energie- und Impulserhaltung erfiillt
sein. In erster Ndherung geniigt die Betrachtung der Wechselwirkungen in einem vereinfa-
chenden Einteilchenbild, d.h. es werden nur Energie- und Impulseigenwerte zu Einelektro-
nenzustinden statt zur Gesamtwellenfunktion betrachtet [76]. Bei kristallinen Festkorpern
mit periodischem Potential gilt die Impulserhaltung bis auf einen reziproken Gittervektoran-
teil hg. Da der Impuls durch hk ausgedriickt werden kann, ist es moglich die Impulserhaltung
durch die Erhaltung des Wellenvektors zu formulieren:
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Abbildung 3.2: Mittlere freie Weglinge
von 1nelastisch gestreuten Elektronen
in Festkorpern als Funktion der Ener-
gie. Aus [28] nach [89].
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Energy, eV
;;f — Ei -+ Ephaton + 5 (-PES)3 (31)
kg = ki — kphoton +§ (IPE) (3.2)

Die Festlegung des Impulses und damit des k-Vektors der am Experiment beteiligten
freien Elektronen ist mit einem Fehler behaftet (|Ak| ~ 0.02 A—1 bei Etinvar = 10eV). Im

Vergleich dazu ist der Betrag des k-Vektors hier verwendeter Photonen sehr klein (IEphaton! ~s
0.005 A~! bei hw =~ 10 eV) und kann deshalb vernachlassigt werden.

kf=ki+§ (PES) (3.3)
kf=ki+§ (IPE) (3.4)

Weil die Addition beliebiger Gittervektoren § im reduzierten Zonenschema der elektro-
nischen Bandstruktur des Kristalls implizit enthalten ist, erscheinen diese Uberginge als
»senkrechte“ Bandiiberginge (vgl. Abb. 3.1 unten):

kj = k; (3.5)

Die zweite Bedingung fiir einen strahlenden ProzeS ist die Energieerhaltung:

Ef =E; + hw (PES) (3.6)
E;=E;—hw (IPE) (3.7)

Beim Passieren der Grenzfliche Festkorper—Vakuum wird wegen des Potentialsprungs
an der Oberfliche die Komponente des k-Vektors senkrecht zur Oberfliche k 1 modifiziert.
k-|'| bleibt dabei bis auf reziproke Gittervektoren erhalten. Damit ist k; innerhalb des
Festkorpers der Messung nicht direkt zuganglich. Man beschriankt sich deshalb bei der Do-
kumentation der Ergebnisse auf die Angabe der Parallelkomponente des k-Vektors. k| kann

3 Allgemein iibliche Konvention fiir die Indizes: i fiir initial,f fiir final
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Abbildung 3.3: Darstellung der beiden Mefiprozesse anhand der Potentialschemata. In der
linken Bildhilfte ist die Situation fir die UPS-Messung dargestellt, rechts das Schema zur
IPE.

aus der kinetischen Energie der Elektronen vor der Oberfliche Eg;, vor und dem Winkel 9
zwischen Probennormale und Elektronenbahn ermittelt werden.

- 2m .
&yl = 4/ ?Ekin,Vnk sind (3.8)

Anhand der Potentialdiagramme fiir die beiden physikalischen Vorginge in Abb. 3.3
findet man folgende Ausdriicke fiir die kinetische Energie:

Ekinvak = hw — ¢p + (E; — Er) (PES) (3.9)

Etinvak = hw — ¢p + (Ef — Ef) (IPE) (3.10)

Setzt man diese Gleichungen in den Ausdruck 3.8 ein, ergibt sich der Zusammenhang
zwischen |k)| und Energie von End- bzw. Anfangszustand.

|yl = \/?TL—T(M — ¢p + (BE; — Ef) sind (PES) (3.11)

|k_|'|| = \/%Tg-(ﬁ.w — ¢p+ (Ej — Ef) sind (IPE) (3.12)

In beiden hier verwendeten Techniken nimmt man die Spektren durch Variation der kine-
tischen Energie der Elektronen bei konstanter Photonenenergie auf. Dabei ergeben direkte
Uberginge Maxima in den gemessenen elektronischen bzw. photonischen Zéhlraten (vgl.
Abb. 3.1 mitte). Der Untergrund ist auf Prozesse hoherer Ordnung, z.B. Elektron-Loch-
Paarbildung oder Elektron-Phonon-Streuung zuriickzufiithren (22].

Wie aus den Gln. 3.9, 3.10 hervorgeht ergeben sich bei Spektroskopie in Fermikantennéhe,
mit typischen kinetischen Energien der Elektronen von etwa 10 eV, Photonen im UV-Bereich.
Die PES nennt man dann auch UPS*.

4Ultraviolet Photoemission Spectroscopy
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Intensitdt — Symmetrieauswahlregeln — Photonenpolarisation Die bisherige Dis-
kussion beschrinkte sich nur auf die Interpretation der energetischen Lagen der detektierten
Zustdnde. Eine weiterreichende Analyse dieser Techniken umfaft aber auch die Deutung der
Intensitaten der Strukturen in den Spektren. Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir einen op-

tischen Ubergang liBt sich gemafl Fermis Goldener Regel berechnen. Sie lautet beispielsweise
fiir die PES [37]:

N(Eyin) o | My - §(E; — E; — hw) - ‘5(’_‘;]],3' = E”,i — §)) - 8(Ekin + ¢p — Ej) (3.13)

Dabei beschreiben die é-Funktionen die Erhaltungssitze. Die Intensitit wird dagegen
durch das aus optischen Ubergingen bekannte Matrixelement M 7i bestimmt. Es lautet in
Dipolndherung:

Mjg; = A(f|pi) (3.14)

A: Vektorpotential
p:  Impulsoperator

Ohne das Matrixelement explizit zu berechnen, kénnen schon auf Grund von Symme-
trieiberlegungen Aussagen iiber My; gemacht werden [37]. In der iiblicherweise verwendeten
Geometrie des Experimentes ist die Mefiebene, die von den Impulsvektoren einfallender und
detektierter Teilchen aufgespannt wird, identisch mit einer Spiegelebene des Kristalls. Das
Matrixelement My; kann dann in Komponenten beziiglich der Spiegelebene ausgedriickt
werden:

My = AL (fIp1 I3) + A (FI5j I9) (3.15)

Der Anfangszustand der IPE bzw. der Endzustand der UPS muf} beziiglich dieser Spie-
gelebene gerade (&) Paritéit besitzen. Eine Ankopplung an einen ungeraden (&) Zustand ist
wegen der geraden Paritdt der Elektronenwelle im Vakuum nicht méglich [49]. Der Impuls-
operator transformiert sich wie seine Koordinate, damit ergibt sich:

M},- = A, (®|Oi) + A},(@l @ i) (PES) (3.16)
My = A (flee) + A(fle|®) (IPE) (3.17)

Der erste Term verschwindet bei Anfangs- (End-)zustinden mit gerader, der zweite bei
Zustdnden mit ungerader Paritdt. Anhand der Polarisation der Photonen ist also eine Aus-
sage hinsichtlich der Symmetrie der Anfangs- (End-)zustinde méglich.

Da jedoch hdufig weder eine Lichtquelle fiir polarisiertes Licht noch Detektoren, die auf
die Polarisationsrichtung empfindlich sind, zur Verfiigung stehen, zieht man den Zusammen-
hang zwischen Polarisation und Ausbreitungscharakteristik von Dipolstrahlung als Hilfsmit-
tel heran. Letztlich heifit das, um Polarisationseigenschaften der am Experiment beteiligten
Photonen zu ermitteln, werden Intensititsvariationen von Ubergingen in Abhangigkeit vom
Ein- bzw. Ausfallswinkel der Photonen o vermessen.

Fiir die Interpretation von derartigen Messungen mit UPS benutzt man, dafl die Feldvek-
toren der elektromagnetischen Strahlung im Vakuum nur senkrecht zur Ausbreitungsrichtung
ausgerichtet sind. Bei unpolarisierter Strahlung ist also A fiir alle moglichen Einstellungen

24



a konstant, wahrend AT” seine Richtung dndert. Ein ungerader Zustand wiirde demnach in
Abhingigkeit von o keine Intensitdtsvariation zeigen, wihrend der Wirkungsquerschnitt fiir
gerade Zustinde mit dem Photoneinfallswinkel variieren kann.

Analog ist in der IPE unter der Annahme, dafl es sich um Dipolstrahlung handelt, aus
der Winkelverteilung der emittierten Photonen der Schluf auf die Symmetrie der beteiligten
Zustande moglich [90, 19].

3.2 Das Experiment

3.2.1 Vakuumsystem und Aufbau des Rezipienten

¥ diff. gepumpte GaseinlaBsystem mit versch. Gasvorraten

Drehdurchfiihrung
) O
|- )
= %Z % @
resonanz-
lampe
Turbomolekularpumpe
E I

pumpe

=
Spiromolekular- | |

pumpe |

I

Kuhlifalle mit |
Titansublimationspumpe Membranvor- | |
J

2. Pumpstufe 1. Pumpstufe

Abbildung 3.4: Schema des vakuumtechnischen Aufbaus. Bestandteile neben dem Rezipien-
ten sind das Hauptpumpsystem, die differentiellen Pumpstufen fir Anbauten mit erhéhtem
Gasanfall, und das Gaseinlafisystem.

Vakuumsystem Teil dieser und einer parallel verlaufenen Arbeit [10] war der Aufbau einer
neuen UHV®-Apparatur. UHV ist fiir oberflichenphysikalische Experimente notwendig, da
die Verunreinigung der Probenoberfliche durch Restgasadsorption die Mefizeit beschrankt.
Mit dem erreichten Basisdruck von unter 4 - 10~° Pa konnte an einer einmal priparierten
Oberfliche mehrere Stunden gemessen werden.

Abb. 3.4 zeigt das vakuumtechnische Schema der Apparatur. Der Rezipient wird von ei-
ner Stickstoffkiihlfalle mit Titansublimationspumpe, einer Turbomolekularpumpe und in der
jetzigen Ausbaustufe einem trockenlaufenden Vorpumpstand, bestehend aus einer Spiromo-
lekularpumpe und einer Membranvorpumpe, evakuiert. Trockenlaufend bedeuted in diesem

5Ultrahochvakuum (p < 107° Pa)
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Zusammenhang, es wird kein Pumpendl als Dichtmittel verwendet. Damit vermeidet man
die sonst iibliche Riickdiffusion von Oldimpfen in die Meflkammer, die dort an glithenden
Filamenten gecrackt werden und in Form von Kohlenwasserstoffen zum Restgasspektrum bei-
tragen. Die Folge ist ein hoherer Anteil an reaktiven Bestandteilen in der Restgasatmosphire
und damit eine schnellere Verunreinigung der Probe.

Zwel Anbauten des Rezipienten, die Edelgasresonanzlampe (vgl. Kap. 3.2.3) und die
Drehdurchfiihrung des Manipulators, miissen zusétzlich zweistufig differentiell gepumpt wer-
den, da wihrend ihres Betriebes erhdhte Mengen an Gas anfallen. Dafiir stehen eine konven-
tionelle Drehschieberpumpe als erste Pumpstufe und ein Pumpstand aus einer Kombination
von Drehschieber- und Turbomolekularpumpe als zweite Pumpstufe zu Verfiigung.

Alle mechanischen Pumpen sind mit der Apparatur ausschlieilich iiber Bilge verbunden
und damit schwingungsmechanisch stark entkoppelt.

Bestimmte prdperative Prozesse machen das Fluten des Rezipienten mit Gasen bei defi-
nierten Partialdriicken notwendig. Fiir diese Zwecke steht ein Gaseinlafisystem zur Verfiigung.

Rezipient Abschlieflend wird speziell auf den Aufbau der Mefilkammer eingegangen. In
Abb. 3.5 ist der zweiteilige Rezipient zu sehen. Beide Teile sind iiber einen golddrahtgedich-
teten Basisflansch miteinander verschraubt.

In der oberen Hilfte lassen sich die meisten der Anschluiméglichkeiten der Priparations-
ebene oder der Mefiebene zuordnen. Beide Ebenen werden in den folgenden Kapiteln noch
naher beschrieben.

Der grofle, in die Deckfliche der zylindrischen Kammer eingelassene Flansch dient der
Aufnahme eines Manipulators. An ihm ist iiber einen Probenstab und einen Haltemechanis-

M%‘;’%‘;gm' Abbildung 3.5: Darstellung der Mefkam-

mer. Der Rezipient ist zweiteilig aufge-
baut. Im unteren Teil ist der Drehteller
untergebracht, die obere Hilfte besteht im

Praparations- wesentlichen aus Praparations- und Mefle-
Ebene bene.

iMeBebene
—A

b
! | Drehteller-
ebene
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mus [10] die Probe montiert. Die Probennormale steht dabei senkrecht zur Gefiflachse. Der
Manipulator erlaubt den Probenkristall zwischen Préiparations- und Meflebene zu verschie-
ben und ihn um eine zur Gefdflachse parallele Achse zu drehen.

Uber den Flansch im Boden wird das ganze System durch das oben beschriebene Haupt-
pumpsystem stdndig gepumpt.

Im unteren Teil des Rezipienten ist der Drehteller, seine Lagerung und die Antriebsme-
chanik installiert. Es handelt es sich dabei um eine Montageplattform, die im UHV um die
GefdBachse rotierbar ist. Um ein moglichst effizientes Abpumpen der Kammer zu gewihr-
leisten, ist der Drehteller ringformig ausgefiithrt. Auf seine meBtechnische Bedeutung wird
im Kap. 3.2.3 ndher eingegangen. Die Flansche unterhalb der Drehtellerebene dienen zur
Aufnahme von elektrischen Durchfiihrungen fiir die Kontaktierung der Instrumente, die auf
dem Drehteller montiert sind und zum Anschlufi des Gaseinlafsystems.

Da die Kammer aus Edelstahl mit niedriger magnetischer Permeabilitit aufgebaut ist
und darin Spektroskopiearten mit niederenergetischen Elektronen betrieben werden, ist eine
zusitzliche Abschirmung gegen im Labor auftretende Magnetfelder, insbesondere dem Erd-
magnetfeld, notig. Es bot sich eine passive Kompensation iiber eine zweite, magnetisch
hochpermeable Wandung an. Die beiden, ineinanderfithrenden Co-Netic?™-Zylinder sind
der Form der Kammerhilften angepasst und befinden sich vollstindig im UHV. Durch den
geringen Abstand von nur etwa 5 mm zur Kammerinnenwand behindern sie den Mefbetrieb
nicht. Trotz der grofien Anzahl von Offnungen, die zu einem unvermeidlichen Durchgriff der
dufleren Felder fithren, konnte am Probenort ein Abschirmfaktor von 70...90 erzielt werden.

3.2.2 Werkzeuge zur Priparation und Charakterisierung der Oberfliche

Die konventionellen Reinigungsverfahren fiir die verwendeten Kristalle [71], das Aufbrin-
gen der Adsorbate, die Priparation bestimmter Oberflichenphasen und nicht zuletzt die
Kontrolle der priaparierten Oberflichenstruktur machen ein umfangreiches Instrumentarium,
zusitzlich zu den Hauptmefmethoden UPS und IPE, notwendig. Diese Gerite sind in der
Priaparationsebene der Kammer installiert (vgl. Abb. 3.6). Alle diese Einrichtungen sind mit
einer linearen Verschiebeeinrichtung ausgeriistet und kénnen damit wéhrend ihres Einsatzes
sehr nah an die Probe herangefiihrt werden.

Reinigung und Charakterisierung der Probe

Voraussetzung fiir die Priaparation von Adsorbatsystemen ist eine atomar saubere Kristall-
oberfliche. Die Reinigung der Kristalle erfolgt durch Zerstaubung der obersten, verschmutz-
ten Kristallagen durch Edelgasionenbeschufi. Fiir diesen Zweck steht eine Ionenkanone zur
Verfiigung.

Als analytische Hilfsmittel werden ein Quadrupol-Massenspektrometer und ein LEED-
System mit 4-Gitter-Optik eingesetzt (vgl. Abb. 3.6).

Das Quadrupol-Massenspektrometer dient zur Analyse der Restgaszusammensetzung
und fiir TDS®. Bei der TDS wird der Kristall vor dem Massenspektrometer (Abstand Kri-
stalloberfliche — Eintrittsblende ~ 1 mm) mit gleichférmiger Heizrate aufgeheizt. Die Zufuhr
thermischer Energie bewirkt die Losung der Adsorbat-Substrat-Bindung und die adsorbier-
ten Teilchen koénnen sich von der Oberfliche entfernen. Das Desorptionssignal zu einzelnen

5Thermodesorptionsspektroskopie
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Abbildung 3.6: Schnitt durch die Prdparationsebene der Mefkammer. Die installierten
Gerdte dienen zur Prdparation und zur Analyse der Oberfliche. Nicht benutzte Flansche
sind mit Fenstern verschlossen.

Massen wird iiber die Dauer des Experimentes aufgezeichnet. Aus den TDS-Spektren ge-
winnt man eine Vielfalt an Information {iber die adsorbierte Schicht und den Desorptionspro-
zel. Auf Grund der Beobachtung welche Massen desorbieren, kann z.B. darauf geschlossen
werden ob adsorbierte Teilchen atomar, molekular oder gar als chemische Verbindung mit
Substratatomen die Probe verlassen. Eine Aufzeichnung von Massen typischer Verunreini-
gungen erlaubt Riickschliisse auf die Reinheit der Schicht. Da das Integral von TDS-Spektren
iiber die Zeit ein Ma8 fiir die Menge des desorbierten Materials ist, kann es zur relativen Be-
deckungseichung verwendet werden. Schlieilich konnen anhand der Form von TDS-Spektren
Aussagen iiber die Bindungsverhiltnisse und die Desorptionskinetik gemacht werden [79, 61].

Die LEED-Spektroskopie ist das oberflichenphysikalische Pendant zur Rontgenbeugung
der Kristallographie. Durch die Beugung niederenergetischer Elektronen (20...200 eV) an
der Kristalloberfliche gibt das LEED-Bild Auskunft iiber die Periodizitit der Oberflichen-
geometrie, sowohl der sauberen als auch der adsorbatbedeckten Probe. Ergeben sich nach
der Adsorption gut definierte LEED-Uberstrukturen die den Schluf auf eine spezifische Be-
deckung zulassen, ist sogar eine absolute Bedeckungseichung moglich.
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Dosiereinrichtungen

Nach der Priparation der sauberen Kristalloberfliche folgt in einem zweiten Schritt das Auf-
bringen des Adsorbates. Die gebrauchlichste Methode ist, den Kristall fiir eine bestimmte
Zeit dem zu adsorbierenden Gas unter erhohtem Partialdruck auszusetzen. Manche Ad-
sorbate eignen sich aber nicht fiir diese Dosierungsart und besondere Einrichtungen zur
Dosierung werden notwendig. '

Alkali-Verdampfer Zum Beschichten mit Natrium steht ein Alkali-Verdampfer mit ein-
gebautem Alkali-Dispenser der Firma SAES GETTERS [83] zur Verfiigung. Der Dispenser
enthilt das Natrium in gebundener Form als NagCrOy4, auferdem eine Zr/Al-Legierung die
bei der Metallerzeugung das Alkalisalz reduziert. Zum Betrieb wird der Dispenser durch
Widerstandsheizung erwiarmt. Die erhohte Temperatur startet den Reduktionsvorgang und
metallisches Natrium wird freigesetzt. Ein bimetallischer Draht gibt die Offnung des Dispen-
sers frei damit das Natrium austreten kann. Das Natriumschiffchen ist von einem geheizten
Glaskonus umgeben, der den erzeugten Natriumdampf zu einem Strahl kollimiert.

Quelle fiir atomaren Wasserstoff Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Dosiereinrich-
tung findet man in [10, 11]. Die grundlegende Funktionsweise beruht auf der thermischen
Dissoziation von molekularem Wasserstoff. Die Molekiile durchstromen eine elektronenstofi-
geheizte Wolframkapillare und werden dabei in Atome zerlegt. Mit den in dieser Arbeit
verwendeten Betriebsparametern (vgl. Kap. 4.2.2) erreicht man einen Dissoziationsgrad von
etwa 40 % [10]. Damit kann atomarer Wasserstoff sehr effizient angeboten werden, was zu
einer enormen Verkiirzung der Dosierzeit und damit zu sehr sauberen Adsorbatschichten
fiihrt.

Halogenzelle Gerade bei Halogenen wird in zunehmendem Mafe nicht mehr die konven-
tionelle Dosiermethode verwendet. Das Fluten der Kammer mit dem gasformigen Halogen
fithrt wegen der hohen chemischen Reaktivitit zur Korrosion von Teilen des UHV-Systems
[55]. Eine Alternative bietet die Herstellung des Halogens in situ durch Festkorperelektrolyse
eines entsprechenden Metallhalogenides. Damit wird der Halogenpartialdruck nur sehr lokal
erhoht. Mit der hier verwendeten Ausfithrung einer Halogenzelle stieg der Druck im Rezipi-
enten selbst bei laingeren Dosierungsperioden nicht iiber 1.3-10~8 Pa. Fiir die Produktion von
Brom bietet sich Silberbromid als Elektrolyt an, da es wegen seines geringen Dampfdruckes
auch UHV-Bedingungen geniigt. Wird daran iiber eine Silberkathode und eine Platinanode
Spannung angelegt, so scheidet sich an der Silberelektrode metallisches Silber ab. An der
Platinelektrode wird Brom freigesetzt [63], das dann aus der geheizten Zelle verdampft.

Spencer et al. [93] praparierten das Silberbromid mit geringen Cadmiumbromid-Zusitzen
aus der Schmelze. Die Cadmiumbromid-Dotierung soll die Anzahl der Gitterdefekte erhdhen,
die fiir die Ionenleitfihigkeit verantwortlich gemacht werden. Entgegen dieser Methode
wurde hier der Elektrolyt aus Pulver gepresst (p ~ 5.8 MPa) und entspricht daher eher
gesintertem Material. Dieses Verfahren fiihrt offensichtlich zu einer geniigend hohen De-
fektdichte, so dafl auf einen Cadmiumbromid-Zusatz verzichtet werden konnte. Um eine
ausreichende Mobilitit der Ionen im Elektrolyten zu gewahrleisten wurde die Zelle bei einer
Temperatur von 420 K [93] betrieben.

Scheuer [84] hat eine dhnliche Bromzelleﬂin einer Testkammer ausgiebig charakterisiert.
Dabei konnte mit der Zelle direkt in die Offnung eines Quadrupol-Massenspektrometers
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gedampft werden. Wahrend des Zellenbetriebes wurden dabei nicht nur molekulares, sondern
auch atomares Brom und Bromwasserstoff nachgewiesen (vgl. Abb. 3.7).

Aus der zeitlichen Entwicklung der Peakintensititen von Brom und Bromwasserstoff
schliefit Scheuer auf eine Brom-Wasserstoff-Reaktion im Restgas und an den Winden der
Kammer. Ob der Anteil des atomaren Broms durch Fraktionierung im Massenspektrometer
selbst oder schon bei der Produktion in der Zelle entsteht, kann nicht beantwortet werden,
da weder Fraktionierungsverhdltnisse noch Nachweisempfindlichkeiten des Massenspektro-
meters fiir molekulares und atomares Brom bekannt sind.

Abb. 3.8 zeigt die hier verwendete Realisierung einer elektrochemischen Zelle zur Brom-
produktion im UHV. Die Silberbromid-Tablette ist zusammen mit den beiden Elektroden
zwischen zwei Glasrohrchen eingeklemmt, die mit Federn zusammengehalten werden. Die
Platinelektrode hat die Form eines Netzes um die Bromdesorption zu erleichtern. Sie wurde
im Anschlufl an das Sintern mit geringerem Druck in die Tablette eingepresst. Die Tempe-
ratur des Silberbromid-Pellets wird iiber ein Ni-NiCr-Thermoelement an der Silberelektrode
gemeésen und iiber eine Heizwendel aus Tantaldraht (¢ = 0.2 mm) eingestellt. Mit dieser
Wendel wird auch die vordere Glasrohre geheizt, die wahrend des Betriebes als Kollimator
wirkt [38]. Damit soll das Kondensieren des Broms in der Zelle unterbunden werden. Die
Zellenspannung Ug,em, wird an einen Platindraht, der an die Platinelektrode punktgeschweifit
ist, und eine Komponente des Thermopaars angelegt.

Probentemperatur

Einer der wichtigsten Parameter fiir die am Anfang des Kapitels erwdhnten Prozesse ist die
Temperatur der Probe. Niedrige Temperaturen bis zu etwa 100 K erreicht man durch Kiihlen
der Probe iiber den mit fliissigem Stickstoff gefiillten Probenstab. Hohe Temperaturen wer-
den durch Widerstandsheizung der Tantaldrihte erzielt, an denen die Probe aufgehangt ist.
Die Heizung des Kristalls selbst vollzieht sich iiber Warmeleitung. Je nach Heizleistung
kénnen damit Probentemperaturen weit iiber 1000 K erreicht werden.

Die Temperaturmessung des Kristalls erfolgte jeweils iiber ein Ni-NiCr-Thermoelement-
paar. Am Platinkristall konnte das Thermoelement an die Riickseite punktgeschweifit wer-
den. An der Kupferprobe wurde auf die Punktschweiung des Thermoelementes verzichtet,
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der verwendeten Bromzelle. Zwischen zwei Glas-
réhrchen ist der Elektrolyt zusammen mil den beiden Elektroden eingeklemmt. Wird die
Zellenspannung Ugpem angelegt, entsteht an der Platinelektrode gasformiges Brom. Der Tel-
chenstrahl wird durch das geheizte Glasrohr kollimiert auf die Probe gelenkt. Mit dem Ther-
molement wird die Temperatur der Tablette gemessen und tber die Heizwendel eingestellt.

da bei der Materialkombination Kupfer-Nickel die Gefahr der Diffusion besteht und so un-
ter Umstinden eine Verfalschung der Mefergebnisse moglich ware. Die beiden Thermoele-
mentdrihte wurden deshalb zuerst miteinander punktverschweifit und dann zwischen einen
Haltedraht der Probe und die Probe selbst geklemmt.

3.2.3 UPS und IPE im Experiment

Die Kombination aus UPS und IPE in einer Apparatur ist, wie schon in der Einleitung
erwihnt, bisher nur in wenigen Fillen realisiert. Damit konnen an einer einmal praparier-
ten Oberfliche beide Methoden eingesetzt werden. Eine weitere Moglichkeit erdffnet die
unabhingige Winkeleinstellung von Einfalls- und Nachweiswinkel in beiden Spektroskopie-
arten. Dadurch gewinnt man neben Energie und Impuls der Elektronen auch Information
iiber die Polarisation der beteiligten Photonen.

Wie diese Eigenschaften implementiert worden sind zeigt Abb. 3.9. Im oberen Teil des
Bildes ist noch einmal das Schema der beiden Methoden dargestellt, um den Anschlufl an
den schon beschriebenen theoretischen Hintergrund herzustellen (vgl. Abb. 3.1). Im un-
teren Teil der Abbildung ist jeweils ein Schnitt durch die Messebene des Rezipienten zu
sehen. Links im Bild sind die Gerite fiir die UPS, rechts die Einbauten fiir die IPE deutlich
hervorgehoben. Da Photonenquelle bzw. Photonendetektoren fest in der Kammer instal-
liert sind, wird der entsprechende Winkel ;) durch Drehung des Kristalls eingestellt. Die
Verinderung des Nachweis- bzw. Einfallswinkels ¢ der Elektronen erreicht man durch Ro-
tation des ringformigen Drehtellers, auf dem Elektronenanalysator und Elektronenkanone
montiert sind. ¥ wird dann positiv gezahlt, wenn 9 und o(;) auf unterschiedlichen Seiten der
Probennormalen liegen.
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Abbildung 3.9: Schnitt durch die Messebene der Kammer. In der linken Hilfte der Abbildung
wst das Schema und die ezperimentelle Anordnung zur UPS dargestellt. Analog dazu zeigt
die rechte Hailfte die IPE. Die Edelgasresonanzlampe und die Zihlrohre sind in die Kam-
mer fest eingebaut, wihrend Elektronenanalysator und Elektronenkanone auf den Drehteller
montiert sind. Zusammen mit der Rotationsmdoglichkeit der Probe lassen sich Einfalls- und
Nachweiswinkel tiber einen weiten Bereich unabhingig voneinander einstellen.

IPE

Das IPE-Spektrometer besteht aus einer raumladungsbegrenzten Niederenergie-Elektronen-
kanone nach einem Entwurf von Erdmann und Zipf [26] und zwei energieselektiven Geiger-
Miiller-Zahlrohren. Die Elektronen werden in der Kanone durch thermische Emission aus
einer BaO-Fliachenkathode freigesetzt und von einer Blende abgezogen. Eine nachgeschal-
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tete, elektrostatische Einzellinse {ibernimmt die Strahlformung. Bei kinetischen Energien der
Elektronen von 10 eV wird damit im Betrieb ein Probenstrom von etwa 5 pA erzielt.

Die verwendeten Zahlrohre zeichnen sich durch einen energetischen Bandpafl bei 9.4 eV
fiir die nachgewiesenen Photonen aus. Die Selektivitit in der Detektionsenergie wird durch
die Kombination der Ionisationsschwelle des als Fiillgas verwendeten Joddampfs und der
Transmissionskante des SrF»-Eintrittsfensters erreicht. Wie man in Abb. 3.9 erkennen kann,
werden zwei Zahlrohre benutzt, die einen Winkel von 40° einschliefien. Die Verwendung von
zwei Detektoren erméglicht wegen der zwei Beobachtungsrichtungen eine grobe Polarisati-
onsanalyse der detektierten Strahlung [90, 67, und Zitate darin] (vgl. Kap. 3.1).

Fiir die Halbwertsbreite der Apparatefunktion der gesamten Anordnung ergibt sich 0.4 eV
[20, 21]. Die Zahlraten aller hier dargestellten IPE-Spektren sind auf die Ladung normiert,
die wihrend jedes Mefipunktes an der Probe gemessen wurde.

UPS

Das anregende VUV-Licht wird von einer Edelgasresonanzlampe erzeugt. Da es fiir Photonen
dieses Energiebereiches kein geeignetes Fenstermaterial gibt, mufi die Lampe zum Vakuum
hin offen betrieben werden. Die Photonen gelangen deshalb aus dem Gasentladungsraum
iiber eine zweistufig gepumpte Glaskapillare in die UHV-Kammer (vgl. Kap.3.2.1). Bei
dem erzeugten Licht handelt es sich um Linienstrahlung, deshalb ist durch die Auswahl des
Edelgases eine gewisse Variation der Photonenenergie moglich. Das Angebot beschrankt
sich allerdings auf einige diskrete Werte im Energiebereich von 11...41 eV [47, S.72]. Die
Photoelektronen aus der Probe werden von einem Elektronenenergieanalysator winkelauf-
gelost nachgewiesen. Es handelt sich dabei um einen simulierten sphirischen Analysatortyp,
der von Jost [56] konstruiert und von Schonhense [87] verbessert wurde. Damit wird eine
annahernd spharische Feldkonfiguration ausschlielich durch zylindersymmetrische Bauele-
mente erreicht. Neben der einfacheren Fertigung ergibt sich dabei als weiterer Vorteil der
wesentlich kompaktere Aufbau gegeniiber einem sphérischen Modell. Allerdings ist zusitz-
lich zur Innen- und Auflenelektrode ein Paar Korrekturplatten notwendig. Der Nachweis
am Austrittsspalt des Analysators erfolgt mit einem Channeltron. Das Auflosungsvermogen
derartiger Ananlysatoren hingt von der Durchlaufenergie ab. Durch eine geeignete elektri-
sche Beschaltung des Analysators und einem elektrostatischen Retardierungselement vor der
Eintrittsblende ist der Betrieb mit gleichbleibender Durchlaufenergie gewihrleistet. Eine
konstante energetische Aufldsung ist deshalb iiber den gesamten Energiebereich sicherge-
stellt.

Fiir simtliche Messungen dieser Arbeit wurde als Paflenergie 2 eV verwendet. Der Ana-
lysator hat damit ein Auflésungsvermogen von =~ 50 meV [97]. Da gegeniiber diesem Wert
die Linienbreite der VUV-Strahlung sehr klein ist, stimmt die Halbwertsbreite der gesamten
Apparatefunktion mit dem Auflésungsvermogen des Analysators iiberein. Alle hier darge-
stellten Spektren wurden mit Nel-Licht ausgefiihrt. Das ist eine Spektrallinie des atomaren
Neons bei 16.85 eV. Leider gibt es bei Nel-Betrieb den unangenehmen Nebeneffekt, daf ein
weiterer Ubergang des Neons nennenswert emittiert. Diese Linie liegt bei 16.67 eV, hat etwa
20 % der Hauptlinienintensitit und bewirkt, da8 man zwei sich iiberlagernde elektronische
Spektren aufnimmt. Das von der Nebenlinie erzeugte Spektrum, auch Satellitenspektrum
genannt, kann jedoch vom gemessenen Spektrum abgezogen werden. Das Verfahren ist im
Anhang B ausfiihrlich dargestellt. Die Satellitenspektren wurden bis auf wenige Ausnahmen,
auf die speziell hingewiesen wird, bei allen hier gezeigten UPS-Spektren abgezogen.
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Kapitel 4

Systeme

4.1 Einleitung

Zum Thema dieser Arbeit wurden schon ausfiihrliche IPE-Experimente an der wasserstoff-
bedeckten [10, 78] und der natriumbedeckten [67] Ni(110)-Oberfliche im Rahmen bishe-
riger Promotionsarbeiten angestellt. Beide Adsorbate konnen an der Ni(110)-Oberfliche
mr-Rekonstruktionen auslésen, wobei sich allerdings der Wachstumsmodus unterscheidet
(vgl. Kap. 2.2). Da das Substratmaterial Nickel teilweise besetzte d-Bénder besitzt, sind
die elektronischen Spektren immer von intensiven d-Beitrigen an der Fermienergie gepragt.
Die Spektroskopie von intensitatsschwicheren Strukturen in diesem Energiebereich wird da-
durch auBerordentlich schwierig oder gar unméglich. Die Beobachtung von Ubergingen in
Zustinde, hier speziell Oberflichenzustinde, an der Fermikante ist aber von grofiler Bedeu-
tung, da erst die Besetzung eines Zustandes mit Elektronen zu einem energetischen Beitrag
in der Gesamtenergiebilanz fiihrt. Als Erweiterung der bisherigen Untersuchungen bietet
sich als Substratmaterial das Kupfer an. Es steht im Periodensystem gleich neben dem
Nickel und besitzt vollstindig besetzte d-Béander, die energetisch mindestens 2 eV unter der
Fermienergie liegen und deshalb an der Fermikante keine Beitrdge in den Spektren liefern.
Bei Kupfer existiert aufierdem bereits bei sauberer (110)-Oberfliche ein teilweise besetz-
ter Oberflichenzustand. Das ist deshalb moglich, weil die Energieliicke in der projizierten
Bandstruktur am Y-Punkt etwa 0.8 eV unter die Fermienergie reicht. Hier bietet sich die
Maoglichkeit zu untersuchen, ob besetzte und unbesetzte Oberflichenzustinde auf Adsorption
oder Rekonstruktion unterschiedlich reagieren.

Einem zusitzlichen Ansatzpunkt zum Studium der Oberflichenzustinde mr-rekonstru-
ierender fcc(110)-Oberflichen wurde mit der Untersuchung von adsorbatinduzierten Struk-
turen des Platins nachgegangen. Wie bereits in Kap. 2.2 erwihnt, hat dieses Metall, ne-
ben Gold, die besondere Eigenschaft, daff die (110)-Oberfliche bereits im sauberen Zustand
(1 x 2)-mr-rekonstruiert. Durch die Zugabe von Adsorbaten, wie z.B. Halogenen [27] kann
diese Rekonstruktion aufgehoben werden. Als Adsorbat wurde fiir diese Experimente Brom
ausgewihlt. Da es zu diesem System bisher keine verdffentlichten Informationen gibt, war
zunichst eine umfangreiche Untersuchung zur Bestimmung der geometrischen Anordnung
des Broms an der Oberfliche und zur Bedeckungseichung notwendig.
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Abschliefiend sei noch erwiahnt, daf sich fiir die hier als Adsorbat verwendeten Elemente
gerade in Zusammenhang mit der Adsorption an Oberflichen, ebenso eine Vielzahl von tech-
nologischen Fragestellungen ergeben. Alkalimetalle fordern beispielsweise die Wirkung be-
stimmter Katalysatoren, wihrend Halogene als Katalysatorgift bekannt sind. Die Kenntnis
der Wasserstoffbindung an metallischen Oberflachen ist bei der grofitechnischen Realisierung
von Synthesen organischer Materialien von besonderer Bedeutung.
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4.2 H/Cu(110)

4.2.1 Adsorption von Wasserstoff
Mechanismus

Auf ﬂbergangsmetallen chemisorbiert molekularer Wasserstoff dissoziativ. Das bedeutet,
wihrend des Adsorptionsvorgangs wird die intramolekulare Bindung zwischen den Wasser-
stoffatomen zu Gunsten der Metall-Wasserstoff-Bindung aufgebrochen (vgl. Abb. 4.1). Auf
typischen einfachen Metallen (z.B. Aluminium, Magnesium) oder auf Edelmetallen (z.B.
Kupfer, Silber, Gold) fiihrt das Angebot molekularen Wasserstoffs bei Raumtemperatur
nicht zu einer chemisorbierten Phase. Das Potentialdiagramm in Abbildung 4.1 zeigt, daB
die Dissoziation des Molekiils durch eine Aktivierungsbarriere verhindert ist. Auf der Basis
von LDA!-Clusterrechnungen beschreiben Harris und Anderson [44, 43] einen Mechanismus,
der das unterschiedliche Verhalten des Wasserstoffs qualitativ erkliart. Der wesentliche Un-
terschied beider Reaktionsstypen rithrt von den d-Zustéinden des Substrates her, die in den
Ubergangsmetallen nur teilweise besetzt sind und dort im Laufe der Bindungsausbildung
als ,Elektronensenke* wirken. Die d-Binder der einfachen Metalle oder der Edelmetalle
sind entweder vollstindig unbesetzt oder vollstindig besetzt und koénnen deshalb an der
Adsorbat-Substrat-Bindung nicht teilnehmen.

Die Annidherung eines Wasserstoffmolekiiles an eine Metalloberfliche fiihrt zunichst zur
Uberlappung der metallischen s-Zustinde mit dem 04-Orbital des Molekiils. Die Hybridi-
sierung dieser Zustidnde liefert bindende und antibindende Komponenten, deren Nettoener-
giebeitrag die Gesamtenergie anhebt da sie beide vollstindig besetzt sind. Dieser Ener-
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Abbildung 4.1: Potentielle Energie bei Anniherung eines Wasserstoffmolekiils, bzw. von zwei
Wasserstoffatomen an ein Ubergangsmetall (links) und an ein einfaches Metall (rechts). In
beiden Fillen gibt es ein Physisorptionsminimum auf Grund von van-der- Waals-Kriften, das
aber bei T > 100 K nicht besetzt wird. Ecpem 15t das Chemisorptionsminimum des atomaren
Wasserstoffs. Im Fall der einfachen Metalle verhindert eine Aktivierungsbarriere Eqpy die

Dissoziation.

'Local Density Approximation
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giebeitrag wird aber zunachst von der ebenfalls einsetzenden attraktiven van-der-Waals-
Wechselwirkung {iberkompensiert. Bei weiterer Anndherung nimmt die energetische Auf-
spaltung von bindenden und antibindenden Beitrdgen immer mehr zu, bis die antibindende
Komponente in die Néhe des Ferminiveaus gelangt. Auf dem ﬁbergangsmetall kénnen nun
die Elektronen dieser antibindenden Komponente, ohne nennenswerten Energieaufwand, in
die stark lokalisierten d-Zusténde transferiert werden. Die Folge ist eine Absenkung der
Pauli-Abstofung. Dieser Elektronentransfer ist in den beiden anderen Metalltypen nicht
moglich und es bildet sich die ansteigende Flanke der Aktivierungsbarriere aus. Die Disso-
ziation des Molkiils wird dann bei weiterer Annéherung durch die Besetzung des o,,-Orbitals,
das beziiglich des Wasserstoffmolekiils antibindenden Charakter besitzt, ausgelost.

Die Chemisorption von Wasserstoff ist aber dennoch méglich. In Experimenten, bei
denen zur Dosierung ein Uberschall-Molekularstrahl verwendet wird [1], konnen die Wasser-
stoffmolekiile wegen ihrer hohen kinetischen und inneren Energie die Aktivierungsbarriere
iberwinden. Eine weitere Moglichkeit zur chemischen Bindung des Wasserstoffs ergibt sich,
wie aus dem Potentialdiagramm Abb. 4.1 ersichtlich ist, durch das Angebot des Wasserstoffs
in atomarer Form. Eine Aktivierungsbarriere tritt dann wihrend der Adsorption iiberhaupt
nicht auf. Diese zweite Losung wurde in den hier vorgestellten Untersuchungen verwendet.
Zur Pridissoziation des Wasserstoffs diente die von Bischler und Bertel [11] entwickelte und
bereits in Kap. 3.2.2 kurz vorgestellte Quelle fiir atomaren Wasserstoff.

Oberflichenphasen

Nach [45] ist atomarer Wasserstoff auf der Cu(110)-Oberfliche oberhalb 100 K immer in
dreifach koordinierten Bindungspldtzen adsorbiert.

Abbildung 4.2: Phasendiagramm der
i (1x2) “missing-row" Rekonstruktion wasserstoffbedeckten Cu(110)-Oberfld-
140 e — —————— che. Die Abbildung zeigt die auftre-
Yo ::zr'::-fdng-ebrmet _ St tenden Qberﬂdchenstrukturen in Ab-
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3 120 der Probentemperatur, wie sie mit der
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Wie die Abbildung 4.2 zeigt, erzeugt der adsorbierte Wasserstoff unterhalb von 80 K in
Abhingigkeit von der Bedeckung die Folge (1 x 4), (1 x 3), (1 x 2) und (1 x 1) an geordne-
ten Uberstrukturen [36]. Zwischen 100 K und 120 K wird nur mehr in einem bestimmten
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Bedeckungsbereich die (1 x 3) Struktur beobachtet, die bereits unter 100 K am besten aus-
geprigt war. Hayden et al. [46] schreiben dieser Struktur eine ,,buckling-row*“-Rekonstruktion
zu. Im Temperaturbereich zwischen 120 K und 140 K finden Goerge et al. [36] iiber den
gesamten Bedeckungsbereich eine ungeordnete Oberfliche vor. Ab 140 K, wird in dieser
Arbeit festgestellt, setzt bereits bei sehr kleinen Bedeckungen die Ausbildung einer (1 x 2)
Uberstruktur ein, die mit wachsender Bedeckung immer besser ausgebildet wird. Sowohl
anhand der Streuung mit niederenergetischen Ionen [94], mit niederenergetischen Elektro-
nen [69] als auch mit thermischen Atomen (82, 36] wurde diese Oberflichenphase mit einer
mr-Rekonstruktion identifiziert.

4.2.2 Préparation
Reinigung der Cu(110)-Oberflache

Zur Reinigung der Cu(110)-Probe wurden Zyklen aus thermischer Desorption, Sputtern mit
Argon-Ionen und anschlieBendem thermischen Ausheilen angewendet [71]. Da dieser Kristall
schon ldngere Zeit fiir oberflichenphysikalische Experimente in Gebrauch ist, reichten diese
konventionellen Verfahren zur Reinigung vollig aus. Fir den Sputterprozel wurden Argon-
Ionen mit 500 eV bei einem Probenstrom von etwa 5 pA /cm? fiir ca. 15 min auf die Probe
geschossen. Die Maximaltemperatur der thermischen Behandlungen betrug 870 K. Zur Kon-
trolle der Sauberkeit der Probenoberfliche dienten, in der Reihenfolge der Empfindlichkeit,
die drei folgenden Kriterien:

e Pragnanz und Kontrast des LEED-Bildes.

e Die am Cu(110) mit UPS gemessene Austrittsarbeit. Der Wert von (4.47 & 15) meV
stimmte gut mit Daten aus [34] iiberein und konnte immer wieder reproduziert werden.

e IPE- und UPS-Spektren selbst: neben dem Vergleich der Spektren mit Daten von
Schneider [86] und Kevan [58], dienten Position, Intensitat und Halbwertsbreite des
besetzten, kristallinduzierten Oberflichenzustandes am Y-Punkt als Reinheitsmerk-
mal der Oberfliche. Gerade dieser Zustand erwies sich als extrem empfindlich auf
Verunreinigungen [58].

Dosierung mit atomarem Wasserstoff

Die gesinterte Wolframkapillare der Wasserstoffquelle mufite vor jeder Anwendung griindlich
ausgegast werden. Wihrend der Dosierung wurde der Wasserstoffflufl durch die Kapillare,
gemessen am Anstieg des Wasserstoffpartialdrucks im Rezipienten auf (8.0 £1.6) - 1077 Pa2,
konstant gehalten. Erst nachdem dieser Fluf§ konstant einreguliert war, wurde der Kristall
vor die Austrittséffnung der Kapillare mit einer Distanz von etwa 20 mm positioniert. Das
Produkt aus dem Wasserstoffpartialdruck im Rezipienten zum Zeitpunkt der Dosierung und
der Expositionszeit galt als Ma8 fiir die Dosis. Die Bedeckung wurde nach einer absoluten
Bedeckungseichung aus [10] festgelegt. Der atomare Wasserstoff wurde stets in einem Tem-
peraturbereich zwischen 100 K und 110 K angeboten. An der so préparierten Probe wurden
die elektronischen Zustinde der nicht mr-rekonstruierten Oberfliche vermessen. Ein Aufhei-
zen des dosierten Kristalls auf 200 K induzierte die mr-Rekonstruktion und erméglichte die

Zkorrigierte Druckangabe
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Spektroskopie dieser Oberflichenmodifikation. Wie Messungen zur Adsorptionskinetik [10]
zeigen, erzielt man die gleiche Oberflichenphase durch ein Angebot von atomarem Wasser-
stoff bei 200 K oder durch die Dosierung bei 100 K mit anschlieflendem kurzen Aufheizen
bis 200 K. Ein darauffolgendes Wiederabkiihlen auf 100 K diente der Reduzierung der ther-
mischen Bewegung der Atome und fiihrte deshalb zu schiirferen Beugungsbildern [4] und
intensiveren Strukturen in den elektronischen Spektren (86, 67).

4.2.3 Ergebnisse
Thermodesorption

Abbildung 4.3 zeigt TDS-Spektren der Cu(110)-Oberfliche nach der Dosierung mit atoma-
rem Wasserstoff. Wasserstoff desorbiert ausschlieflich molekular [10]. Teilbild 4.3a stellt
ein TDS-Spektrum zur Sittigungsbedeckung bei 200 K Probentemperatur dar. Dominie-
rende Struktur im Spektrum ist ein scharfes Desorptionsmaximum bei etwa 320 K das von
einer ausgepriagten Schulter bei 280 K eingeleitet wird. Der Desorptionseinsatzpunkt liegt
bei 200 K. Bischler bestimmte die Sattigungsbedeckung bei- dieser Probentemperatur zu
(0.45 £ 0.06) ML [10]. Form des Spektrums, Temperatur des Desorptionsmaximums und
der Wert der Sattigungsbedeckung stimmen mit Daten von Anger et al. [1] recht gut iibe-
rein. Die wasserstoffbedeckte Oberfliche wurde dort mit einem Uberschallmolekularstrahl
bei einer Probentemperatur von 190 K prépariert. Anger et al. stellten fest, daf8 die Form
ihrer gemessenen TDS-Spektren mit einem Desorptionsprozef zweiter Ordnung voll kom-
patibel ist, d.h. auch nach einer molekularen Dosierung ist der Wasserstoff atomar an der
Oberfliche gebunden. Aus der grofen Ahnlichkeit der Spektren lifit sich schlieBen, daf
unabhéngig ob mit atomarem Wasserstoff oder mit dem Molekularstrahl préipariert wurde,
gleichartige Oberflichenstrukturen entstehen. Johnson et al. [54] kamen im Rahmen ihrer
Untersuchungen am Adsorbatsystem H/Ni(111) zum gleichen SchluSf.

Eine verdnderte Situation ergibt sich, wenn mit dhnlichem Wasserstoffangebot bei einer
Probentemperatur von 100 K pripariert wird. Teilbild 4.3b zeigt das TDS-Spektrum einer
so vorbereiteten Oberfliche. Wesentlicher Unterschied zum Spektrum in Abb. 4.3a ist eine
zusitzlich hinzukommende Desorptionsstruktur im Temperaturbereich zwischen 150 K und
220 K. Von Thermodesorption bei derart tiefen Temperaturen, an diesem System, wurde
bisher in der Literatur noch nichts berichtet. Selbst nach der Dosierung mit dem Molekular-
strahl bei 140 K [46] konnte die Tieftemperaturdesorption nicht beobachtet werden, obwohl
diese Probentemperatur unter der Einsatztemperatur des TDS-Spektrums liegt. Genau im
gleichen Temperaturbereich finden Johnson et al. [54] jedoch eine zusitzliche Struktur im
Thermodesorptionsspektrum des Systems H/Ni(111). Sie bildet sich auch dort erst dann aus,
wenn Wasserstoff statt molekular in atomarer Form angeboten wird. Die Autoren fiihren
die Tieftemperaturstruktur aufgrund von HREELS3-Messungen auf Wasserstoff zuriick, der
unter der Oberfliche gebunden ist. Sie geben fiir den absorbierten Wasserstoff einen inter-
stitiellen Bindungsplatz mit oktaedrischer Umgebung an.

In Analogie zu H/Ni(111) wird auch am hier untersuchten System der TDS-Tieftempe-
raturzustand mit ,subsurface“-Wasserstoff identifiziert. Folgende Argumente unterstiitzen

diese Interpretation:

e Die Thermodesorptionsspektren beider Systeme zeigen deutliche Ahnlichkeiten.

3High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy
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¢ Bei beiden Systemen kommt es nur bei atomarer und nicht bei molekularer Dosierung

zur Ausbildung dieses Zustandes.

Theoretische Untersuchungen bestitigen sowohl fiir Ni(111) als auch fiir Cu(110) Bin-
dungspldtze unter der Oberfliche [73, 52]. Ebenso finden Chou und Chelikovsky mit
ihren Gesamtenergierechnungen zum System H/Ru(0001) [14] die Existenz von ,sub-
surface“-Wasserstoff. '

Wegen der hohen kinetischen Energie der Wasserstoffatome ist die Ankopplung an die
Phononen des Kristalles schwach. In erster Néherung treffen die Wasserstoffatome des-
halb auf ein starres, unbewegliches Kristallgitter [12]. Fiir diesen Fall betrigt die Hohe
der Penetrationsbarriere zur Besetzung des Bindungsplatzes unter der Oberfliiche nach
Rechnungen von Jacobsen und Ngrskov fiir ein freies Wasserstoffatom etwa 0.8 eV [52].
Bei etwa 1800 K Strahltemperatur kann diese Barriere aber von einem nennenswerten
Anteil der Wasserstoffatome wegen der Verteilung der kinetischen Energie gemaf der
Maxwell-Boltzmann-Statistik iiberschritten werden.

Fiir die folgende Diskussion mufl deshalb davon ausgegangen werden, dafl sich die Kon-
figuration des Systems bei 100 K und bei 200 K Probentemperatur nicht nur durch die
unterschiedliche Oberflichenmodifikation unterscheidet, sondern ebenso durch die Existenz
von absorbiertem Wasserstoff im Fall der Tieftemperaturpriparation.
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Abbildung 4.3: Wasserstoff- Thermodesorptionsspektren von Cu(110). In beiden Fillen be-
trug die Ezposition etwa 2.5 L und die Desorptionsrate = 2.8 K/s. Bei einer Probentempera-
tur von 200 K fiihrt diese Ezposition zur Sattigunsbedeckung. Teilbild a zeigt das zugehérige
Thermodesorptionsspektrum. Wie in Teilbild b dargestellt, fiihrt dieselbe Exposition im Ther-
modesorptionsspektrum zu einer zusdtzlichen Struktur bei niedrigen Temperaturen, die von
Wasserstoff herrihrt, der im Volumen gebunden ist.
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Oberflichenzustinde am Y-Punkt bei 100 K

Die Abbildung 4.4 zeigt die Entwicklung des besetzten (linkes Teilbild) und des unbesetz-
ten (rechtes Teilbild), kristallinduzierten Oberflichenzustandes. Dabei ist zu beachten, daf§
die Energieachsen fiir UPS- und IPE-Spektren unterschiedlich skaliert sind. Die Spektren

wurden nach unterschiedlichen Wasserstoffangeboten bei einer Probentemperatur von 100 K
aufgenommen.

T T T T L T T 1 1] |
UPS H/Cu(110) IPE
hwo=16.85eV Y ha=9.4eV

100K

Intensitét (a.u.)

Abbildung 4.4: Besetzter (links) und unbesetzter(rechts) Oberflichenzustand am Y - Punkt der
Cu(110)-Oberfliche bei 100 K in Abhingigkeit von der Wasserstoffbedeckung. Man beachte
die unterschiedliche Skalierung der Energieachse fiir UPS- und IPE-Spektren. Die UPS-
Messungen fiir den besetzten Zustand wurden mat 40° Photoneneinfallswinkel und 30° Elek-
tronennachweiswinkel aufgenommen. Der Photonennachweiswinkel ber den IPE-Messungen
fiir das rechte Teilbild betrug 35°. Der Elektroneneinfallswinkel wurde so nachgedreht, daf
ky konstant blieb.
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Intensitdt Wie die UPS-Spektrenserie zeigt, wird der besetzte Oberflachenzustand schon
bei geringsten Adsorbatgaben drastisch geddmpft. Bereits bei einer Bedeckung von 0.25 ML
ist der Zustand nicht mehr zu sehen. Ein ganz &hnliches Verhalten zeigt der, mit IPE
gemessene, unbesetzte Zustand. Obwohl auch hier die Intensitit mit wachsender Bedeckung
unterdriickt wird, ist er bis zu einer Bedeckung von 0.45 ML noch deutlich erkennbar. Bei
noch hoheren Bedeckungen verschwindet er auch hier vollstandig.

Dieses Verhalten steht in starkem Kontrast zur Entwicklung des entsprechenden, un-
besetzten, kristallinduzierten Oberflichenzustandes der wasserstoffbedeckten Ni(110)-Ober-
flédche [78]. Wasserstoff induziert auf dieser Oberfliche, bei 100 K Probentemperatur und
geniigend hoher Bedeckung, eine , pairing-row“-Rekonstruktion und séttigt erst mit 1.5 ML.
Wie die IPE-Messungen an diesem System zeigen, wird dort der Oberflichenzustand we-
der durch die Chemisorption des Wasserstoffs, noch durch die eintretende Rekonstruktion
vollstindig unterdriickt. Obwohl auch hier der Oberflichenzustand bis zu einer Bedeckung
von etwa 1 ML etwa die Halfte seiner Intensitit verliert, nimmt sie bei weiterer Bedeckungs-
erh6hung kaum noch ab (vgl. Abb. 4.5). Der Zustand bleibt eine dominierende Struktur im
IPE-Spektrum.
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Die starke Dampfung beider Oberflichenzustinde am hier untersuchten System im Ver-
gleich mit dem System H/Ni(110), ist als weiteres Indiz fiir die Absorption von Wasserstoff
zu werten. Wegen der recht dhnlichen elektronischen Struktur von Nickel und Kupfer, vor
allem im Bereich der sp-artigen Valenzzustinde, ergibt sich von seiten des Substrates kein
Anhaltspunkt fiir einen derart drastischen Unterschied in den Intensititen dieser Zustinde.
Andererseits ist aber damit zu rechnen, daf der absorbierte Wasserstoff ungeordnet vorliegt,
da sowohl die Diffusionsbarriere zu anderen Volumenplitzen als auch die Barriere zur Be-
setzung eines Oberflichenplatzes bei 100 K Probentemperatur kaum iiberwunden werden
kann [12]. Die ungeordnete Absorption stért aber die Periodizitit des Systems und reduziert
daher die Intensitdt der Oberflichenzustande in den gemessenen Spektren.

Interessanterweise reagieren besetzter und unbesetzter Oberflichenzustand unterschied-
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lich empfindlich auf die Wasserstoffgaben. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich die unter-
schiedliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die sich fiir die beiden zugehérigen Wellenfunktio-
nen ergibt.

Energetische Verschiebung Die Abb. 4.6 zeigt einen Vergleich der energetischen Posi-
tion der unbesetzten Oberflichenzustinde der Cu(110)- und der Ni(110)-Oberfliche. Auf
der Kupferoberfliche verschiebt der Zustand mit zunehmender Wasserstoffbedeckung von
1.9 eV iiber der Fermienergie abwirts bis zu 1.3 eV bei Oberflichensittigungsbedeckung.
Die Verschiebung des Oberflichenzustandes des H/Ni(110)-Systems verlduft in die gleiche
Richtung, ist aber mit 1.5 eV sehr viel grofler als am Kupfer. Ein Einfluf von der ,,pairing-
row“-Rekonstruktion kann dort nicht beobachtet werden, da die d-Zustinde dieser Metalle
an den Positionen der Atome lokalisiert sind und deshalb vom Geschehen an der Oberfliche
kaum beeinflut werden.

9HINi(110) Abbildung 4.6: Energetische Position
des unbesetzten Oberflichenzustands
0 8.2 64 98 08 10 T it in Abhdngigkeit von der Wasserstoff-
1.9 bedeckung. Die Datenpunkte fir das
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1.8 die links/unten Achsenkombination,
die Punkte fir H/Ni(110) auf die
= 17 m Kombination rechts/oben. Man be-
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o - Z_ schen den entsprechenden Achsen.
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Fiir beide Sitze von MeSpunkten wurde eine Gerade angepafit. Die Abweichung von der
Linearitit der Mefipunkte des H/Cu(110)-Systems ist womdglich auf die stérkere Riickre-
laxation des Kupfers zuriickzufiihren. Sowohl die Bedeckungsachse, als auch die Energie-
achse fiir die Daten des H/Ni(110)-Systems wurden um den Faktor drei kontrahiert. Aus
der annihernd gleichen Steigung der angepafiten Geraden kann abgeleitet werden, dafl die
energetische Verschiebung der Oberflichenzustinde pro adsorbiertem Wasserstoffatom na-
hezu identisch ist. Das ahnliche Verhalten der Oberflaichenzustiande ist ein erneuter Hinweis
auf die Ahnlichkeit in der sp-Bandstruktur beider Substrate. Ihre unterschiedliche d-Band-
Struktur kann im Verhalten der Oberflichenzusténde nicht beobachtet werden.

Am System H/Ni(110) wird die Verschiebung der Oberflichenzustande in erster Linie
durch einen elektrostatischen Effekt erkliart. Die Uberlagerung des attraktiven Potentiales
der Wasserstoffatome mit dem Potential des Substrates fithrt zu einer Absenkung des poten-
tiellen Energieanteiles dieser Zustinde [78]. Im NFE-Modell der Oberflichenzustédnde kann
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dieser Effekt durch eine Absenkung des konstanten Potentiales zwischen Bildladungspoten-
tial und Kristallpotential modelliert werden. Wegen der dhnlichen sp-Bandstruktur beider
Metalle ldBt sich diese Interpretation auch auf die wasserstoffbedeckte Kupferoberfliche an-
wenden.

Oberflichenzustinde am Y-Punkt und mr-Rekonstruktion

Wird die mit Wasserstoff bedeckte Cu(110)-Oberfliche bis 200 K angelassen, erscheinen
schon bei sehr kleinen Bedeckungen im LEED-Bild Reflexe an halbzahligen Positionen in
der [001]-Richtung, deren Intensitdt und Kontrast mit wachsender Bedeckung zunimmt.

Wie bereits erwihnt, wird durch das Aufheizen der Oberfliche der Rekonstruktionspro-
zef aktiviert, der zu dieser (1 x 2)-LEED-Struktur fiihrt. Die Abb. 4.7 zeigt, in Analogie zur
Spektrenserie in Abb. 4.4, die Abhingigkeit der Oberflichenzustinde von der Wasserstoff-
bedeckung, wenn die Cu(110)-Oberfliche mr-rekonstruiert.

Nach dem Aufheizen der Probe ist sowohl der besetzte als auch der unbesetzte Ober-
flichenzustand, trotz starker Dampfung, bis zu einer Bedeckung von etwa 0.3 ML gut be-
obachtbar. Der jetzt wesentlich schwéchere Intensititsriickgang des besetzten Oberflichen-
zustandes im Vergleich zur Adsorption auf der kalten Oberfliche, ist wahrscheinlich auf
das Fehlen des ,;subsurface“-Wasserstoffs zuriickzufiihren. Trotz der schwiicheren Déampfung
1st eine drastische Verbreiterung des Zustandes feststellbar. Im Gegensatz zum besetzten
Oberflichenzustand zeigt der unbesetzte eher eine etwas stirkere Intensititsabnahme mit
der Bedeckung, im Vergleich zur Situation auf der kalten Probe.

Neben dem Oberflichenzustand bei -420 meV entwickelt sich schon ab 0.15 ML eine wei-
tere Struktur bei etwa -650 meV. Dieser zusitzliche Zustand ist allerdings relativ schwach
ausgepragt und wird mit Erreichen der Sattigungsbedeckung unterdriickt. Fiir seine weitere
Untersuchung wurden zusitzliche AnlaBexperimente durchgefiihrt, die weiter unten vorge-
stellt werden. Im mittleren Bedeckungsbereich zwischen 0.15 ML und 0.3 ML koexistieren
beide Zustdnde. Da der Oberflichenzustand mit 420 meV Bindungsenergie charakteristisch
fiir die saubere Cu(110)-Oberfliche und der Oberflichenzustand mit 650 meV offenbar cha-
rakteristisch fiir die mr-rekonstruierte Oberfliache ist, kann davon ausgegangen werden, daf
auf der Oberfliche ausgedehnte Inseln der mr-rekonstruierten Phase existieren.

Das Verhalten der Oberflichenzustande legt fiir das hier untersuchte System den Rekon-
struktionsmechanismus nahe, der bereits auf der wasserstoffbedeckten Ni(110)-Oberfliche
mit der Rastertunnelmikroskopie beobachtet wurde (vgl. Kap. 2.2). Der zusitzliche Ober-
flichenzustand in den UPS-Spektren ist auf die Bereiche zuriickzufiihren, die an Stufen zu
rekonstruieren beginnen. Die Ddmpfung und Verbreiterung speziell des Oberflichenzustan-
des der sauberen Teilflichen deutet auf die Ausbildung der ,,missing-rows* und ,,added-rows*
auf den freien Terassen hin. Die entstehenden Reihen sind in [110]-Richtung orientiert und
in [001]-Richtung absolut unregelmiflig angeordnet. Dadurch wird die Periodizitdt in der
I'Y-Richtung stark gestort.

Diese Interpretation wird durch die Ergebnisse aus Streuexperimenten mit thermischen
Atomen unterstiitzt [36]. Dort findet man schon bei kleinsten Bedeckungen Inseln der mr-
rekonstruierten Phase, die eine durchschnittliche Ausdehnung von mindestens 250 A haben.
Zusitzlich schlieflen die Autoren aus der Abnahme der spekularen Streuintensitdt auf eben-
falls vorkommende kleinere Streuzentren. Die Daten einer quantitativen LEED-Analyse von
Moritz et al. [69] deuten allerdings ausschlieflich auf die Ausbildung von Rekonstruktions-

inseln hin.
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Abbildung 4.7: UPS- und IPE-Spektren mit besetztem (links) und unbesetztem (rechts) Ober-
flichenzustand am Y -Punkt der Cu(110)-Oberfliche in Abhdngigkeit von der Wasserstoffbe-
deckung. In diesem Fall wurde der Kristall nach dem Angebot des Wasserstoffs bei 200 K
angelassen um die mr-Rekonstruktion zu induzieren. Die Spektren wurden unter gleichen
geometrischen Bedingungen wie die Daten in Abb. 4.4 aufgenommen.

Energetische Verschiebung Die energetische Absenkung des besetzten Oberflichenzu-
standes der mr-rekonstruierten Inseln, um etwa 230 meV entspricht einer Zunahme der Bin-
dungsenergie. Die mr-rekonstruierte Phase wird deshalb durch diesen Zustand stabilisiert.

Der unbesetzte Oberflichenzustand liegt im Rahmen der Mefigenauigkeit, unabhéngig
von der Menge an adsorbiertem Wasserstoff mit 1.95 eV an der gleichen Position wie bei
sauberer Oberfliche. Das Anlassen der wasserstoffbedeckten Oberfliche und die damit ver-
bundene mr-Rekonstruktion fithrt dem zufolge zu einer energetischen Anhebung des unbe-
setzten Oberflichenzustandes. Die Energiedifferenz nimmt mit wachsender Bedeckung dra-
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stisch zu und erreicht bei 0.3 ML ihr Maximum. Eine dariiberhinausgehende Beobachtung ist
wegen der Unterdriickung des Zustandes nicht mehr moglich. Wie bisherige Untersuchun-
gen an alkaliinduzierten mr-rekonstruierten fcc(110)-Metalloberflichen zeigen [67], ist die
Aufwirtsverschiebung von unbesetzten Oberflichenzustinden am Y-Punkt charakteristisch
Rekonstruktionsarten, die nur durch kleine Verriickungen der
Oberflichenatome gekennzeichnet sind, wie die ,,pairing-row“-Rekonstruktion der Ni(110)-
Oberfliche, zeigen diese Verschiebung nicht (siehe Abb. 4.6). Unter Riicksichtnahme darauf,
daf} sich wahrend der mr-Rekonstruktion das Verhiltnis von Adsorbat- zu Substratatomen
in der obersten Lage drastisch dndert, hat Memmel [67] durch eine Korrektur der Adsorbat-
schichtdicke im Rahmen des NFE-Modells dieses Verhalten reproduziert (siehe auch Seite 8).

fir mr-Rekonstruktionen.

Temperaturstabilitit der mr-rekonstruierten Phase Um die Temperaturabhéingig-
keit der mr-rekonstruierten Oberflichenphase zu studieren wurde folgendermafien verfahren:
Nach einer Wasserstoffdosierung von 2.2 L bei 100 K Probentemperatur, das entspricht einer
Sittigungsbedeckung der Oberfliche, wurde der Kristall sukzessive zu immer hoheren Tem-
peraturen schrittweise aufgeheizt. Zwischen den einzelnen Heizperioden wurde das System
wieder auf 100 K abgekiihlt und ein UPS-Spektrum am Y-Punkt aufgenommen. Die beiden
Spektrenserien in Abb. 4.9 zeigen das Ergebnis zweier Mefreihen. Sie unterscheiden sich
lediglich in der zuerst angewendeten Heiztemperatur. Fiir die Serie links wurde der Kristall
zunichst auf 225 K, fiir die rechte Serie zuerst auf 250 K geheizt.

Nach dem Heizen bis zu 225 K erscheint, ziemlich schwach ausgebildet, ausschlieflich
der fiir die mr-Rekonstruktion charakteristische, besetzte Oberflichenzustand mit 650 meV
Bindungsenergie. Neben einer geringfiigigen Zunahme der Breite des Zustandes dndert sich
bis zu 260 K Anlafitemperatur kaum etwas in den Spektren. Da die Zunahme der Breite in
erster Linie an der fallenden Flanke auftritt, kann sie durch kleine Beitrige des Oberflichen-
zustandes erklirt werden. der fiir die saubere Oberfliche charakteristisch ist. Nachdem in
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Abbildung 4.9: Temperaturabhingige Verdnderung der besetzten Oberflichenzustinde in
UPS. Nach einem Sdttigungsangebot wurde die Probe auf sukzessive hohere Temperaturen
aufgeheizt. Die beiden Serien unterscheiden sich nur durch die zuerst angewendete Tempe-
ratur.

diesem Temperaturbereich geringste Mengen an Wasserstoff desorbieren (vgl. Abb. 4.3a), ist
schon bei diesen Temperaturen die Ausbildung von nicht rekonstruierten Inseln plausibel.
Bei 265 K durchlauft die Oberfliche eine Phase totaler Unordnung, die durch das Feh-
len der Oberflichenzustinde gekennzeichnet ist. Ab Temperaturen von 270 K erscheint der
Oberflichenzustand der sauberen Oberfliche und nimmt mit zunehmender Temperatur rasch
an Quélitéit zu. Im gleichen Temperaturintervall beobachtet man im LEED-Bild das Ver-
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schwinden der halbzahligen Reflexe und im TDS-Spektrum die Desorption (vgl. Abb. 4.3).

Die zweite Spektrenserie unterscheidet sich in seiner experimentellen Durchfiihrung le-
diglich in der zuerst verwendeten Anlaftemperatur, die hier 250 K betrug. Trotzdem zeigt
diese Spektrenserie ein unterschiedliches Bild im Vergleich zur ersten Serie. Wihrend dort
die Oberflichenzustinde einen eher sprunghaften Ubergang von der mr-rekonstruierten zur
nichtrekonstruierten Phase implizieren, deutet sich in dieser Serie ein ["Ibergang an, der
durch die Koexistenz beider Oberflichenzustinde gekennzeichnet ist. Auch ein absolutes
Verschwinden beider Strukturen kann nicht beobachtet werden. Es zeigt sich vielmehr eine
kontinuierliche Abnahme des Zustandes mit 650 meV und eine kontinuierliche Intensitits-
zunahme des Zustandes mit 420 meV Bindungsenergie. Der Vergleich beider Spektrenserien
macht deutlich, dafl die Prozefilhrung der Anlaffexperimente nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht verlief. Die zuerst angewendete AnlaBtemperatur bestimmt hier irreversibel
die Dynamik der mr-Rekonstruktion und auch ihrer Aufhebung. Méoglicherweise ist dies
darauf zuriickzufiihren, daf je nach AnlaBtemperatur die Ausbildung der Rekonstruktion an
den Stufen oder auf den freien Terassen iiberwiegt.

Der Temperaturbereich in der die mr-Rekonstruktion an der Oberfliche stabil vorliegt
weicht von den Ergebnissen einer LEIS- und einer LEED-Untersuchung ab. Moritz et al.
[69] fanden bis 250 K keinen Hinweis auf eine (1 x 2)-Rekonstruktion und stellten erst bei
320 K die Aufhebung der Rekonstruktion fest. Spitzl et al. [94] geben zwar keine untere
Temperaturgrenze fiir die mr-Rekonstruktion an, priparierten ihre Oberfliche aber durch
Heizen bis 260 K. Bei 300 K beobachteten sie noch eine Lebensdauer der rekonstruierten
Phase von mehr als 1000 s. Im Gegensatz dazu stimmt der hier ermittelte Temperaturbe-
reich allerdings sehr gut mit einer Studie iiberein, in der das System durch Streuung von
thermischen Atomen untersucht wurde [36]. Die Ursache fiir diese Diskrepanz ist nicht klar,
moglicherweise ist aber der Grund in den unterschiedlichen Dosierungsmethoden zu suchen.
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4.3 Na/Cu(110)

4.3.1 Préaparation

Nach den bisherigen Untersuchungen zeigt die Adsorption von Alkalimetallen auf den (110)-
Oberflichen der Metalle Nickel, Palladium, Kupfer und Silber deutliche Parallelen. Eine
hier bedeutende Gemeinsamkeit dieser Chemisorptionssysteme ist die Existenz von verschie-
densten mr-Substratrekonstruktionen im Submonolagenbereich. Wie folgende Ergebnisse
belegen, trifft dies auch auf das bisher noch nicht untersuchte System Na/Cu(110) zu.

Alkaliatome adsorbieren, wie das Phasendiagramm von K/Cu(110) [30] exemplarisch
zeigt, bei Probentemperaturen um 100 K auf dem nichtrekonstruierten Substrat (weifler
Bereich in der Abb. 4.10). Bei etwa Raumtemperatur werden durch die Alkaliadsorption
Rekonstruktionen des Substrates ausgeldst (hellgrauer Bereich).

400 DU  disordered on unreconstructed

= substrate
- D disordered on reconstructed
X, 320 substrate
5 B IG  immobile gas
© 240 | RT  reconstructing region
o LR local substrate reconstruction
g' - QHR quasihexagonal on reconstructed
o substrate
= 160 r QHU quasihexagonal on unreconstructed

- substrate

80 8 7 ; L, QRUA1G S streaks
0.0 0.2 0.4 0.6
Bedeckung

Abbildung 4.10: Oberflichenphasendiagramm von adsorbiertem Kalium auf Cu(110) nach
[29]. Im weif gehaltenen Bereich adsorbiert Kalium auf dem nichtrekonstruierten Substral.
Nach dem dunkelgrauen Ubergangsbereich treten verschiedene adsorbatinduzierte Rekonstruk-
tionen der Unterlage auf, die in Abhdngigkeit von der Kaliumbedeckung zu verschiedenen
LEED-Beugungsbildern fihren. Die dick eingezeichneten Linien zeigen die Temperaturen,
die fiir die Priparation des Systems Na/Cu(110) verwendet wurden.

Zur Priparation wurden nach dem Reinigen der Kupferoberfliche zunachst jeweils ver-
schiedene Mengen an Natrium auf den 100 K kalten Kristall gedampft (untere Linie im
Phasendiagramm Abb. 4.10).

Nach den Messungen an dieser Oberflichenmodifikation ermdglichte ein Anlassen des
Kristalls bis zu 370 K die Ausbildung der irreversiblen Rekonstruktionen (obere Linie).

Die AnlaBtemperatur wurde so gewihlt, daB sie einerseits hoch genug war um die Rekon-
struktion auszulésen und eine geniigend gute Ordnung der Adsorbatschicht wiederherzustel-
len, andererseits aber im Submonolagenbereich noch nicht zur Natriumdesorption fiihrte (vgl.
Abb. 4.11). Genau wie bei der Priparation des Systems H/Cu(110) wurde zur Verbesserung
der MeBidaten der Kristall nach dem Anlassen wieder abgekiihlt.
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4.3.2 Geometrische Struktur von Na/Cu(110)

Nichtrekonstruierte Unterlage

Bei einer Probentemperatur von etwa 100 K adsorbieren die Alkaliatome ungeordnet in den
Trogen der Oberfliche entlang der [110]-Richtung der Kristalloberfliche [4]. Bei hoheren
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Abbildung 4.12: Kugelmodelle fiir die Adsorption von Natrium auf Cu(110) bet unterschied-
lichen Packungsdichten auf dem nichtrekonstruierten Substrat.

a — Bei niedrigen Bedeckungen adsorbieren die Natriumatome ungeordnet.

b — Nimmt die Anzahl der adsorbierten Natriumatome zu ergeben sich geordnete c(nx2)-

Strukturen.

¢ — Bei Erreichen der Monolagenbedeckung ergibt sich eine fast perfekte hezagonale Uber-

struktur.
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Bedeckungen und damit geringeren Abstinden zwischen den Alkaliatomen, bewirkt die ab-
stofiende Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung trotz der niedrigen Temperatur eine periodi-
sche Anordnung der Atome in der Adsorbatschicht. Es bilden sich quasihexagonale Uber-
strukturen, die im LEED-Bild als c¢(nx2)-Muster erscheinen [4, 35]. Wie Abb. 4.12 darstellt
liefert auch die Na-Adsorption auf Cu(110) diese Strukturen. Der Verlauf der Austritts-
arbeitsinderung (vgl. Abb. 4.15, 100 K Kurve) in Abhingigkeit von der Bedeckung ist
charakteristisch fiir Alkalimetalladsorption und hingt qualitativ kaum vom Substrat ab [2].
Nach einer drastischen Absenkung bei kleinen Bedeckungen, durchliuft die Kurve bei etwa
einer halben Monolage ein Minimum und néhert sich mit zunehmender Bedeckung dem Wert
des reinen Alkalimetalls.

Schon in dem von Gurney [41] entwickelten Resonanzmodell dieser Oberflachenbindung
kann dieser Verlauf erklart werden. Wegen der Wechselwirkung mit den Zustinden des
Kristalls werden die atomaren Niveaus der Alkaliatome zu sogenannten Resonanzen ver-
breitert. Bei niedrigen Bedeckungen liegt der gréfite Anteil der von den Alkali-s-Zustinden
abgeleiteten Resonanz iiber der Fermienergie. Die Adsorbatatome haben deshalb stark io-
nischen Charakter und beinflussen zusammen mit ihren Bildladungen die Oberflichendipol-
schicht derart, daf die Austrittsarbeit abgesenkt wird. Zunehmende Bedeckung bedeutet
eine héhere Anzahl von Oberflichendipolen und damit eine gréflere Absenkung der Aus-
trittsarbeit. Mit wachsender Bedeckung gewinnt jedoch auch die Wechselwirkung zwischen
den Adsorbatatomen an Bedeutung und fiihrt zur stirkeren Besetzung der s-Resonanz und
damit zur Reduzierung des Dipolmomentes pro Adsorbatatom. Die Gewichtung beider Ef-
fekte in Abhidngigkeit von der Bedeckung spiegelt sich in der Ausbildung des Minimums
wider.

Die genaue Bedeckungsskala der Austrittsarbeitskurve in Abb. 4.15 wurde anhand von
TDS-Spektren festgelegt. Bedeckungen, die iiber die Monolage hinausgehen, fiihren in den
TDS-Spektren zur Ausbildung eines scharfen Multilagenpeaks (vgl. Abb. 4.11). Praparatio-
nen, deren TDS-Spektren diese Struktur gerade eben noch nicht zeigten, dienten im Rahmen

Abbildung 4.13: LEED-Aufnahme der

nichtrekonstruierten, mit etwa einer

T F#eaiig b dichtgepackten Monolage Natrium be-

, . deckten Cu(110)-Oberfliche . Die fiir

ok : quasihezagonale Uberstrukturen cha-

‘ ' rakteristischen Refleze in der Mitte
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dieser Arbeit als MaBstab fiir eine Monolage. Nach der Auswertung der zugehérigen LEED-
Aufnahme in Abb. 4.13 entspricht die so festgelegte dichtgepackte einlagige Natriumschicht
einem Verhdltnis von Adsorbat- zu Substratatomen von 0.7. Wird Natrium auf Ni(110)
adsorbiert, ergibt sich, entsprechend der kaum unterschiedlichen Gitterkonstante beider Me-
talle, nahezu der identische Wert [35].

Rekonstruierte Unterlage

Wird die alkalibedeckte Probe auf 370 K geheizt, stellen sich die mr-Rekonstruktionen des
Substrates ein. Im Bedeckungsbereich unter 0.1 ML zeigen Untersuchungen mit dem Ra-
stertunnelmikroskop an Kalium auf Cu(110) homogen iiber die ganze Oberfliche verteilte
Rekonstruktionskeime [88]. Aus der Dichte dieser Keime und deren Difussionskonstante
schlieBen Schuster et al., dafi es sich dabei um Liicken in den dichtgepackten Reihen han-
delt, in denen jeweils zwei bis drei Substratatome durch ein Alkaliatom ersetzt wurden. Bei
Bedeckungen iiber 0.1 ML findet man iiber gréBere Flichen geordnete Uberstrukturen, die
durch neue Periodizititen in [001]-Richtung charakterisiert sind.

Nach Strukturmodellen von Behm [4] ist die Zunahme der Alkalibedeckung mit der Ent-
fernung von dichtgepackten Substratreihen verbunden, die durch Reihen aus Alkaliatomen
ersetzt werden. Die verbleibenden Reihen ordnen sich in [001]-Richtung wieder periodisch an
und formieren sich zu den in Abbildung 4.14 dargestellten Strukturen. Dieser Vorgang fiihrt
soweit, dafl bei Bedeckungen von etwa einer Monolage keine der Substratreihen der obersten
Lage zuriickbleibt. Die Oberfliche des Kristalls ist nun wieder genauso strukturiert wie vor
dem Einsetzen der Rekonstruktionen. Genau wie auch auf dem nichtrekonstruierten Substrat
bildet sich dann ein Alkalifilm mit quasihexagonaler Anordnung aus (vgl. Abb. 4.14d).

Durch die Umordnung der obersten Kristallschicht ergeben sich im LEED-Bild Zusatz-
reflexe auf gebrochenzahligen Positionen. Wegen des relativ groBen Abstandes zwischen den
Alkalireihen, zumindest bei kleinen Bedeckungen, ist die Periodizitit des Adsorbatgitters
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Abbildung 4.14: Kugelmodelle zur geometrischen Struktur von Na/Cu(110) bei rekonstruier-
tem Substrat. Zunehmende Natriumbedeckung fihrt zur Entfernung von immer mehr dicht-
gepackten Kupferreihen (a — c). Bei Erreichen der Natrium-Monolage ist die duflerste Kup-
ferschicht sogar vollstindig entfernt. Die Rekonstruktion ist aufgehoben (d).
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quer zu den Reihen stark gestort. Die zugehorigen LEED-Reflexe sind deshalb streifig ver-
zerrt. Die (1x2)-Phase wird fiir diese Fille auch mit (2x2)-1D [5] bezeichnet. Entsprechende
LEED-Beugungsbilder konnten auch fiir Na/Cu(110) beobachtet werden (vgl. Abb. C.5 im
Anhang C).

Sogar in der Verinderung der Austrittsarbeit (vgl. Abb. 4.15, 370 K Kurve) 148t sich
der Vorgang der Rekonstruktion beobachten. Bei Adsorbatbedeckungen im Submonolagen-
bereich ist die Verringerung der Austrittsarbeit stets kleiner als auf der nichtrekonstruierten
Fliche. Sogar die lokale Keimbildung der Rekonstruktion, die bei minimalen Bedeckungen
beobachtet wird [88], duflert sich schon in einer etwas hoheren Austrittsarbeit gegeniiber der
nichtrekonstruierten Oberfliche. Die Unterschiede, die an diesem System bis zu 0.6 eV betra-
gen, kénnen auf eine Verdnderung der alkaliinduzierten Dipolschicht zuriickgefiihrt werden
[16]. Wegen der Adsorption in den tieferen Grdben der rekonstruierten Oberfliche ist der Ab-
stand der Adsorbatatome zu ihrer Bildladungsebene kleiner und deshalb das Dipolmoment
senkrecht zur Oberfliche geringer.

Der Unterschied beider Kurven jenseits der Monolage existiert bei Austrittsarbeitsmes-
sungen an anderen Systemen nicht. Er ist vermutlich auf Desorption von Natrium in diesem
Bedeckungsbereich zuriickzufiihren (vgl. Abb. 4.11).

@N Abbildung 4.15: Anderung der Aus-
a trittsarbeit von Cu(110) nach Adsorp-
0.0 0.4 0.8 1.2 tion von Natrium. Dargestellt ist die

0.0 ) I , I ' ‘ ! ' Verdinderung auf der nichtrekonstruzer-
e adsorbiert bei 100K ten (100 K) und der rekonstruierten
oS O geheizt bis 370K (870 K) Unterlage. Die untere Skala

gibt die Bedeckung als Bruchteil einer
dichtgepackten Natrium-Monolage an.

59 Die oben angegebene Skala entspricht
Q, -1.0 B 7| dem Verhiltnis von Adsorbatatomen zu
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4.3.3 Oberflichenzustidnde

Experimentelle Ergebnisse In Analogie zu den Messungen am System H/Cu(110) wurde
auch hier das Verhalten der Oberflichenzustinde in Abhéngigkeit von der Bedeckung un-
tersucht. Abb. 4.16 zeigt die dabei aufgenommenen UPS- und IPE-Spektren am Y-Punkt
der Oberflichenbrillouinzone fiir den Submonolagenbereich. In Teilbild a sind die Spektren
der Oberflichenzustinde nach Natriumadsorption auf dem nichtrekonstruierten Substrat bei
100 K Probentemperatur dargestellt. Teilbild b zeigt die Spektren zu den identischen Be-
deckungen nach dem Anlassen bis 370 K, das heifit bei mr-rekonstruiertem Substrat.
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Abbildung 4.16: Besetzter und unbesetzter Oberflichenzustand am Y -Punkt der Cu(110)-
Oberfliche in Abhdngigkeit von der Natriumbedeckung. Man beachte auch hier die unter-
schiedliche energetische Skala fiir UPS- und IPE-Spektren.

a — zeigt die entsprechenden Spekiren des nicht-mr-rekonstruierenden Systems beir 100 K
Probentemperatur.

b — Spektren nach der Induzierung der mr-Rekonstruktion durch Anlassen bei 370 K.

Die Spektren wurden unter gleichen geometrischen Bedingungen wie die Daten in Abb. 4.4
gemessen.
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Natriumadsorption fiihrt auf der nichtrekonstruierten Cu(110)-Oberfliche zu einer kon-
tinuierlichen Verschiebung beider Oberflichenzustinde. Der besetzte Oberflichenzustand
wird mit zunehmender Natriumbedeckung bis zur unteren Bandliickenkante verschoben, die
er bei etwa 0.9 ML erreicht. Der unbesetzte Oberflichenzustand wird bis knapp an die Fer-
mienergie verschoben. Obwohl die Intensitdt beider Zustinde mit zunehmender Bedeckung
abnimmt, sind sie bei 0.9 ML noch gut definiert. Bei einer Bedeckung #* ~ 0.5 ML er-
scheinen zwei zusitzliche Oberflichenzustande im IPE-Spektrum bei etwa 2.6 eV und 3.6 eV
iiber der Fermienergie. Auch diese Zustinde werden mit wachsender Natriumbedeckung
leicht verschoben und nehmen bei §*= 0.9 ML die Energiepositionen 2.2 eV und 3.4 €V ein.

Durch das Anlassen der natriumbedeckten Oberfliche bis 370 K wird die mr-Rekon-
struktion des Substrates induziert. Gleichzeitig dndert sich die energetische Position der
Oberflichenzustande in bemerkenswerter Weise. Bis zu einer Bedeckung von 0.25 ML
verschieben beide Zustinde energetisch aufwirts. Zwischen 0.2 ML und 0.5 ML liegt der
vormals besetzte Oberflichenzustand direkt an der Fermienergie und erscheint deshalb so-
wohl im UPS- als auch im IPE-Spektrum. Zuséitzlich fillt im Bereich von 0.15 ML bis
0.25 ML eine starke Verbreiterung der Zustinde auf, die vermutlich auf zunehmende Un-
ordnung zuriickzufithren ist. Danach erfolgt eine erneute Aufwirtsverschiebung wobei der
Oberflichenzustand bei 0.9 ML knapp oberhalb der Fermienergie zu liegen kommt. Im un-
besetzten Oberflichenzustand ist zwischen 0.25 ML und 0.5 ML eine Abwértsverschiebung
zu beobachten. Im Anschluf daran ergibt sich erneut eine leichte Aufwéartsverschiebung.

Oberflichenzustinde des nicht mr-rekonsstruierenden Systems Die Entwicklung
der Oberflichenzustinde entspricht Beobachtungen, die Lindgren und Walldén bei Adsorp-
tion von Natrium auf Cu(111) fiir den besetzten Oberflichenzustand [65] und Memmel bei
natriumbedecktem Ni(110) und Ag(110) [67] am dort unbesetzten Oberflichenzustand ge-
macht haben.

O

Abbildung 4.17: Wechselwirkung zwischen den Oberflichenzustinden der nichirekonstruier-
ten Cu(110)-Oberfliche und Natrium-Atomorbitalen tim LCAO-Bild. Weifle und schwarze
Punkte symbolisieren Atomriimpfe, wobei die schwarz indizierten nicht in der Zeichenebene
liegen. Der Natriumatomrumpf ist durch ein Rechteck gekennzeichnet. Unterschiedliche
Farbe bei den Orbitalen entspricht unterschiedlichem Vorzeichen.

a — Symbolische Reprisentation der Wechselwirkung zwischen dem py-artigen Oberflichen-
zustand und dem Natrium s-Orbital.

b — Bild der Wechselwirkung zwischen dem p,-artigen Oberflichenzustand und dem Natrium

py-Orbital.
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Im Kontrast zu diesen Arbeiten, in denen die Verschiebung dieser Zustinde im Rah-
men des Phasenakkumulationsmodelles® gedeutet wird (siehe auch Kap. 2.1.1), soll hier
der Effekt anhand des LCAO-Bildes interpretiert werden, das im Abschnitt 2.1.3 fiir die
Oberflichenzustinde der sauberen Cu(110)-Oberfliche dargestellt wurde. Die Absenkung
der Oberflichenzustinde kann dabei als Resultat einer bindenden Wechselwirkung mit Or-
bitalen des Adsorbats verstanden werden.

Da die Natriumatome in den Trégen der nicht-mr-rekonstruierten Oberfliche adsorbie-
ren, kénnen aus Symmetriegriinden lediglich das s- oder das p,-Orbital mit dem besetzten
Oberflichenzustand wechselwirken. Aus energetischen Griinden liefert sicher das s-Orbital
den dominierenden: Beitrag (vgl. Abb. 4.17a). Die energetische Absenkung des besetzten
Oberflichenzustandes fiihrt zur Verringerung der Gesamtenergie und damit zur Stabilisie-
rung der Oberfliche. Fiir die Wechselwirkung mit dem unbesetzten Oberflichenzustand
kommt der py-Zustand des Natriums in Betracht (vgl. Abb. 4.17b).

Monolagenbedeckung In Abb. 4.18 sind die Spektren einer mit 0.9 ML natriumbedeck-
ten Cu(110)-Oberfliche noch einmal vergréBert herausgestellt. Man kann gut erkennen, dafl
sowohl die UPS- als auch die IPE-Spektren nach nichtrekonstruierender (100 K) und nach
rekonstruierender (370 K) Priparation bis auf kleine Intensititsunterschiede identisch sind.
Diese Ergebnis gibt auf sehr anschauliche Weise die identische Struktur von rekonstruieren-
der und nicht rekonstruierender Oberfliche bei einer Bedeckung von etwa einer Monolage
Natrium wider. Im Unterschied zur sauberen Oberfliche zeigen hier die Spektren vier deut-
lich ausgeprigte Oberflichenzustinde am Y-Punkt. Will man deren Existenz im Bild der

Coob T Abbildung 4.18: UPS- und IPE-

Na/Cu(110) Y Spektren der Cu(110)-Oberfliche be-
©'=0.9ML deckt mit 0.9 ML Natrium am Y-
UPS IPE | Punkt. Die beiden oberen Spektren

ho=9.4eV | wurden bei 100 K Probentemperatur ge-
messen, die unteren beiden nach dem
Anlassen bis 370 K.

hw=16.85¢V

Intensitit (a.u.)

E-Eg (eV)

*Synonym fiir das auf Seite 7 vorgestellte Modell
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linear kombinierten Atomorbitale verstehen, ist der Riickgriff auf d-Beitrdge unumgénglich,
wie im folgenden noch erldutert wird.

Um die Symmetriezuordnung des dritten und vierten Oberflichenzustandes zu ermitteln
wird von der Tatsache ausgegangen, daff aufeinanderfolgende Oberflichenzustinde alternie-
rende Paritit beziiglich einer Spiegelebene besitzen, die senkrecht zur Oberfliche und entlang
der dichtgepackten Reihen orientiert ist. Bei der bisherigen Betrachtung wurde ausschliefilich
davon ausgegangen, dafi die obere Kante der Bandliicke am Y-Punkt von einem Blochzu-
stand gebildet wird, der aus s-artigen Wellenfunktionen besteht. Daneben haben aber auch
Wellenfunktionen mit d,.z-Charakter L;-Symmetrie und sind deshalb ebenso Bestandteil des
begrenzenden Bandes. Die z'-Achse zeigt dabei in die [111]- oder eine dquivalente Richtung.
Analog zu den p-Orbitalen lassen sich auch hier Linearkombinationen zusammenstellen, die
an die Symmetrie der Oberfliche angepafit sind (vgl. Abb. 2.9a). Die antisymmetrische Li-
nearkombination entspricht einer dy,-, die symmetrische Linearkombination einer d,z-artigen
Wellenfunktion. Man beachte das die z-Achse senkrecht zur Oberfliche orientiert ist.

Der dritte Oberflichenzustand besteht demnach aus dy,- und py-artigen Wellenfunktio-
nen, wobei der d-Anteil dominiert, da der Zustand naher an der oberen Bandkante liegt.
Die Knotenebene des Zustandes fillt demzufolge nahezu mit der ersten Lage der Kupfero-
berfliche zusammen.

Der vierte Oberflichenzustand ist durch dominierende d,2- und s-Wellenanteile gekenn-
zeichnet. Dariiber hinaus tragen noch gerinfiigige p,-Anteile des Bandes an der unteren
Kante der Bandliicke zum Zustand bei.

Die beobachtete energetische Absenkung ist, wie oben an den beiden anderen Zustanden
demonstriert, auf die Hybridisierung mit Natriumzustinden zuriickzufiihren.

Oberflichenzustinde und die alkaliinduzierte mr-Rekonstruktion Wird die na-
triumbedeckte Cu(110)-Oberfliche bis 370 K angelassen, ersetzen Natriumatome die Kup-
feratome der dichtgepackten Reihen in der obersten Kristallschicht. (vgl. Abb. 2.11 und
Abb. 4.14). Dieser ProzeB kann formal in zwel aufeinanderfolgende Schritte zerlegt werden.
Zunichst wird in der Kupferkette eine Leerstelle gebildet, die auch mehrere Atome umfassen
kann. Da dabei die Bindungen zwischen den Kupferatomen aufgebrochen werden miissen,
ist dieser Schritt energieverzehrend und destabilisiert die Oberflichenzustande. Im Anschlufl
daran wird die nun entstandene Liicke von einem Natriumatom besetzt. Dabei wird Chemi-
sorptionsenergie gewonnen, die zur Kompensation der Destabilisierung fithrt. Der Gewinn
durch die Natriumadsorption ist aber geringer als der Verlust durch die Entfernung der
Substratatome, so daB netto eine energetische Anhebung der Oberflichenzustinde beobach-
tet wird (vgl. Abb. 4.16). Im Bild der Orbitalwechselwirkung a8t sich die Verschiebung
folgendermafien deuten: Da die Kupferatome der obersten Schicht durch Natriumatome
ausgetauscht werden, kann jetzt das Na-py-Orbital mit dem besetzten, das Na-s-Orbital mit
dem unbesetzten Oberflichenzustand eine Wechselwirkung eingehen (vgl. Abb. 4.19). Diese
Wechselwirkung ist aber nicht resonant und deshalb energetisch weniger giinstig als im Fall
der nichtrekonstruierenden Oberfliche.

Fiir die Diskussion der Auswirkungen, die eine mr-Rekonstruktion bei den Oberflichen-
sustinden hinterlaBt sind zwei weitere Fakten von Bedeutung, die bisher noch nicht explizit

erlautert wurden:

e Das Symmetrieverhalten der Oberflichenzustinde gegeniiber der zweiten Substratlage.
Die Verschiebung jeder zweiten Atomlage um eine halbe Gitterkonstante in [001]}-
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Richtung (hier y) verursacht ebenso eine Verschiebung der diesbeziiglichen Spiegel-
ebene. Zustande, die hinsichtlich der obersten Lage symmetrischen Charakter zeigen,
verhalten sich beziiglich der zweiten Ebene antisymmetrisch und auch umgekehrt.

e Beitrage zu Oberflichenzustdnden aus tieferen Lagen.

Nach den bisherigen Betrachtungen wurden zur Konstruktion der Oberflichenzustinde
lediglich atomare Orbitale der ersten Substratlage ausgewertet und allenfalls Beitrige
der iiberndchsten Atomlage (da vom gleichen Symmetrietyp) mit einbezogen. Fiir
die folgende Diskussion sind aber gerade die Beitridge der zweiten Lage von aufieror-
dentlicher Bedeutung. Wegen des obengenannten Symmetriearguments tragen zu den
Oberflichenzustidnden, die beziiglich der obersten Lage geraden Symmetriecharakter
haben, aus der zweiten Lage nur Atomorbitale bei, die beziiglich ihrer Ebene ungerade
Symimetrie zeigen. Zum (bzgl. der ersten Lage) py-artigen Oberflichenzustand kénnen
demnach nur Orbitale der zweiten Lage mit dem Symmetrietyp des p,-Orbitales bei-
tragen. Im Fall des p,-artigen Oberflachenzustandes ist es genau umgekehrt.

Die Entfernung der obersten Substratlage duflert sich wegen des obigen Symmetrieargu-
mentes in einem Symmetriewechsel der Oberflichenzustédnde. Diese Tatsache erklirt, warum
der urspriinglich besetzte (py-) Oberflichenzustand mit der mr-Rekonstruktion in denjenigen
Zustand iibergeht, der sich im nichtrekonstruierenden Fall aus dem p,-artigen Oberflichen-
zustand entwickelt. Ahnliches geschieht mit dem zunachst p,-artigen Zustand, der bei etwa
1 ML Natrium im rekonstruierenden Fall dy,-Charakter annimmt (vgl. Abb. 4.16b).

Mit dieser Transformation sind enorme Verdnderungen der Oberflichenzustinde selbst
verbunden. Im Bild der linear kombinierten Orbitale dieser Zustdnde duflert sich diese Um-
wandlung in einer dynamischen Verschiebung der Beitrage der einzelnen Orbitaltypen zur
Wellenfunktion des Oberflichenzustandes. Formal ausgedriickt sind die Koeffizienten der ein-

z[110]

y [001]

O e O o @] O @)

Abbildung 4.19: Wechselwirkung zwischen den Oberflichenzustinden der mr-rekonstruierten
Cu(110)-Oberfliche und Natrium-Atomorbitalen 1m LCAO-Bild. Natriumatome erseizen
dort Kupferatome der ersten Substratlage. Weifle und schwarze Punkte symbolisieren
Atomrimpfe, wobei die schwarz indizierten nicht in der Zeichenebene liegen. Der Natrium-
atomrumpf ist jeweils durch ein Rechteck gekennzeichnet. Unterschiedliche Farbe bei den
Orbitalen entspricht unterschiedlichem Vorzeichen.

a — Symbolische Reprisentation der Wechselwirkung zwischen dem py-artigen Oberflichen-
zustand und dem Natrium p,-Orbital.

b — Bild der Wechselwirkung zwischen dem p,-artigen Oberflichenzustand und dem Natrium

s-Orbital.
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zelnen Beitrdge in der Linearkombination, mit der die Oberflichenzustands-Wellenfunktion
dargestellt wird, abhéngig vom Rekonstruktionsgrad. Der py-artige Zustand wird demzu-
folge zunichst von den Beitragen der py-Orbitale in der obersten Schicht dominiert. Da mit
der Rekonstruktion mehr und mehr Oberflichenatome entfernt werden, wird das Gewicht
der py-Beitrige immer geringer. Auf der anderen Seite erhilt die bisher zweite Atomlage
immer mehr Oberflichencharakter, so da die Anteile der entsprechenden p,-Orbitale im
Oberflichenzustand zunehmen und schliefilich sogar dominieren.

Obwohl die Oberflichenzustande durch die Natriumadsorption auf der nichtrekonstruie-
renden Oberfliche energetisch abgesenkt werden und damit stabilisierend zur Gesamtenergie
beitragen, zeigen selbstkonsistente Rechnungen fiir die Alkaliadsorption auf Aluminium [85],
dafl die Ladungsdichte zwischen den Substratatomen in der Ndhe des Adsorbatplatzes re-
duziert wird. Im hier vorliegenden Fall konnte das eine Minderung des o-Bindungseffektes
zwischen den Kupferatomen bedeuten, der vom py-artigen Oberflichenzustand vermittelt
wird. Moglicherweise wird dadurch der Natrium-Kupfer-Platztausch unterstiitzt. Wie die
Spektren fiir die rekonstruierende Adsorption zeigen, ist iiber wesentliche Bedeckungsbe-
reiche der energetische Beitrag der Oberflichenzustinde positiv. Um die Energetik der
Rekonstruktion zu verstehen, miissen deshalb noch Beitrige identifiziert werden, die eine
Absenkung der freien Energie der rekonstruierten Oberfliche unter die der nichtrekonstru-
ierten Oberfliche bewirken. Eine selektive Absenkung bestimmter, elektronischer Zustdnde
bei der Rekonstruktion konnte bisher jedoch nicht beobachtet werden.
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4.4 Br/Pt(110)

4.4.1 Préparation
Priaparation der sauberen Pt(110)-Oberfliche

Die Reinigung der Pt(110)-Probe erfolgte, ganz dhnlich wie die des Kupferkristalls, durch
wiederholtes thermisches Desorbieren, Sputtern und thermisches Ausheilen. Auch hier wurde
mit 500 eV Argon-Ionen (3 xA/cm?) allerdings etwa fiir 30 min gesputtert. Geheizt wurde die
Probe bis jeweils 1200 K. Die Sauberkeit der Oberfliche wurde analog zur Kupfer-Probe an-
hand der LEED-Bilder, der Austrittsarbeit und der IPE-Spektren beurteilt. Abbildung D.1
im Anhang D zeigt eine LEED-Aufnahme der sauberen Pt(110)-Oberfliche. Wie man er-
kennen kann liegt die Oberfliche nach dieser Priparationsart [71] bereits im reinen Zustand
(1 x 2) rekonstruiert vor. Untersuchungen mit dem Rastertunnelmikroskop [40] und quan-
titative LEED-Analysen [32] ergaben, daB es sich auch hier um eine mr-Rekonstruktion
handelt.

Diese Experimente wurden nicht mit dem anfangs beschriebenen UHV-System durch-
gefiihrt. Eine Beschreibung der hierfiir verwendeten Apparatur ist in [67] zu finden. Da dort
keine UPS-Einrichtung zur Verfiigung stand, wurden die Austrittsarbeitsmessungen mittels
der Gegenfeldmethode [47, S. 224] durchgefiihrt. Diese Technik liefert keine absoluten Mef-
ergebnisse, die erhaltenen Werte der gereinigten Probe wurden deshalb mit einer einmal
gewonnenen Referenz verglichen. Winkelaufgeloste IPE-Spektren von Rangelov et al. [77]
konnten sehr gut reproduziert werden. Schliefllich diente die Ausbildung und die Intensitit
der Oberflichenzustidnde als Monitor fiir die Reinheit der Probe.

Dosieren

Da es zu dieser Kombination aus Adsorbat und Substrat noch keine verdffentlichten Un-
tersuchungen gibt, galt es zuerst ein Verfahren zu finden, um reproduzierbare, méoglichst
geordnete Brom—Uberstrukturen herzustellen und die fiir die jeweilige Priaparation charakte-
ristische Menge an adsorbiertem Brom zu ermitteln. Diese Kenntnis ist fiir die Interpretation
der elektronischen Spektren unabdingbar. Um dies zu erreichen, wurden folgende Methoden
angewendet:

e Das Bedampfen des Platinkristalls mit verschiedenen Brommengen bei einer Tempe-
ratur von (335 £+ 15) K.

e Das Aufbringen einer mehrlagigen Bromschicht bei 100 K Probentemperatur und
anschliefendes partielles Entfernen des Broms durch Heizen bis zu definierten Tem-

peraturen.

Das Bedampfen wurde durch eine Vorlaufzeit der Bromzelle von 30 s eingeleitet. Nach
dieser Vorlaufzeit, die zur Selbstreinigung der Zelle und zur Einstellung stationérer Betriebs-
bedingungen mindestens notwendig war, wurde der Kristall ca. 10 mm vor die Kollimator&ff-
nung der Zelle plaziert. Um einen konstanten Teilchenstrom zu gewéhrleisten, wurde die
Bromzelle von einer Konstantstromquelle mit 20 A versorgt. Diese Betriebsart erlaubt eine
Abschitzung der erzeugten Brommenge aus dem Produkt von Zellenstrom und Dosierzeit.
Nach griindlicher Auswertung der Daten hat sich allerdings ergeben, daf eine Vorlaufzeit
von 30 s nicht immer ausreicht um zu stabilen Betriebsbedingungen zu gelangen. Da zum
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rein ohmschen Widerstand des Silberbromids noch kapazitive Anteile beitragen [33], kam es
insbesondere dann zu verlingerten Einschaltphasen, wenn die Zelle mehrere Stunden aufler
Betrieb war. Eine derartige Abschitzung lieferte deshalb im Rahmen dieser Arbeit nur eine
obere Grenze fiir die dosierte Brommenge.

4.4.2 Oberflaichenphasen
Experimentelle Ergebnisse nach Bedampfen bei 335 K

TDS Abbildung 4.20 zeigt das Thermodesorptionsspektrum der Pt(110)-Oberfliche, die
bei 310 K mit Brom gesdttigt wurde. Um sowohl atomare als auch molekulare Desorption
zu kontrollieren, wurden die Massen 79 und 160 amu aufgezeichnet (vgl. Kap. 3.2.2).

Ganz im Gegensatz zu Systemen wie Cl/Pt(110) [27] oder Br/Pt(111) [7], bei denen von
ausschlieflich atomarer Desorption berichtet wird, oder im Kontrast zur Adsorption von
Brom auf Ag(110) [64], wo Benndorf und Kriiger sogar hauptsichlich AgBr in den TDS-
Spektren finden und auf Verbindungsbildung zwischen Substrat und Adsorbat schliefien,
gibt es bei diesem System sowohl atomare als auch molekulare Desorption. Im Vergleich
zu TDS-Daten von vielen anderen Halogen-Metall-Systemen sind hier vorliegende Spektren
auflergewohnlich reich strukturiert. Oft wird bei Halogenadsorption nur von einer mehrere
hundert Kelvin breiten Struktur berichtet [27, 7]. Mit der hier verwendeten Heizrate> von
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Abbildung 4.20: TDS-Spektrum einer bei 310 K mit Brom gesdttigten Pt(1 10)-Oberfliche.
Man erkennt molekulare und atomare Desorption. Die Spektren sind mit einer Heizrate von
7 K/s aufgenommen.

5Die Probe wurde mit konstanter Spannung (ac) geheizt, deshalb flachte die Temperaturkennlinie bei
hoheren Temperaturen merklich ab. Als Heizrate wird die Anfangssteigung der Kurve angegeben.
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7 K/s setzt sowohl die atomare als auch die molekulare Desorption bei 360 K ein und erreicht
bei 740 K im molekularen Fall ihr Ende. Das atomare Signal geht erst bei 980 K auf Null
zuriick.

In beiden Spektren fillt besonders auf, dafl eine mindestens paarweise Ausbildung der
Peakstrukturen vorliegt. Sie ist lediglich am Peak A; nicht zu beobachten. In der atomaren
Kurve kann man vier Strukturen bzw. Gruppen von Strukturen bei 885 K, 700 K, 600 K
und bei 400 K erkennen. Letztere ist als Schulter am Desorptionseinsatzpunkt ausgebildet
und existiert auch im molekularen Desorptionsspektrum. Abgesehen davon findet man dort

Peakgruppen bei 680 K und 570 K.

AR EEER AL S ey Abbildung 4.21: TDS-Serie fir atomares
Brom in Abhdingigkeit von der Bedeckung.
Die Dosierung des Pt(110)-Substrates er-
| folgte ber (335£15) K. Die Spektren wur-
den mit einer Heizrate von 17.5 K/s auf-
. gezeichnet. Das hervorgehobene Spektrum
r ',' | entspricht etwa einer halben Monolage.

Pgr [a.u]]
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Die Entwicklung des Spektrums mit der Bedeckung wurde lediglich anhand der atoma-

ren Desorption verfolgt. Abbildung 4.21 zeigt die TDS-Spektrenserie des atomaren Broms.

" Die jeweilige Heizrate betrug 17.5 K/s. Wegen Schwankungen in der elektronischen Ver-
sorgung des Massenspektrometers mufiten die Spektren einzeln normiert werden. Im Be-
deckungsbereich, der durch eine unvollstindige Ausbildung der Struktur A; gekennzeichnet
ist, konnte als einziges Kriterium eine stetige Abwartsverschiebung der Peaktemperatur mit
wachsender Bedeckung zugrunde gelegt werden. Demzufolge ist die Bedeckungsangabe mit
grofien Unsicherheiten behaftet. Nach vollstindiger Entwicklung dieses Peaks, erkenntlich
an der konstanten Temperatur des Maximums, wurden alle folgenden Spektren auf gleiche
A;-Peakhohe normiert.

Von kleinen zu grofien Bedeckungen entwickeln sich die Strukturen in der Reihenfolge
A1, Ay, A;. Die Temperatur des Peakmaximums der Struktur A; verschiebt sich im Be-
reich kleiner Bedeckungen zu niedrigeren Werten. Ausgehend von 960 K bei der kleinsten
Bedeckung erreicht sie einen minimalen Wert von 918 K bei voller Ausbildung der Struktur.

Da bei hohen Desorptionstemperaturen lediglich atomare Desorption vorliegt, kann davon
ausgegangen werden, dal zumindest bei kleinen Bedeckungen Brom dissoziativ adsorbiert,
eine bei Halogen-Metall-Systemen hiufig beobachtete Eigenschaft [55, 7, 64, 27, 62].

Die molekulare Desorption bei hoheren Bedeckungen kann auf zweierlei Arten zustande
kommen. Erstens, wenn es in diesem Bedeckungsbereich neben atomar adsorbiertem mo-
lekular adsorbiertes Brom gibt, oder zweitens, wenn atomar adsorbiertes Brom wéhrend
des Desorptionsvorgangs rekombiniert. Wegen der Komplexitit der Spektren wurde eine

diesbeziigliche Auswertung nicht vorgenommen.
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Austrittsarbeit und LEED Die Anderung der Austrittsarbeit in Abhingigkeit von der
adsorbierten Brommenge ist in Abb. 4.22 wiedergegeben. Die dabei verwendete relative
Brombedeckung ist durch Integration aus den TDS-Spektren ermittelt. Wegen der oben
beschriebenen Probleme sind diese Daten mit einem relativ grofien Fehler behaftet.

Nach einem praktisch linearen Anstieg bei vergleichsweise geringen Bedeckungen ergibt
sich mit +130 meV ein relatives Maximum in der Austrittsarbeitsinderung. Im Anschluf}
daran, geht sie auf einen Wert von 80 meV zuriick und steigt schliellich bei Erreichen der
Sattigungsbedeckung auf etwa 200 meV an.
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Zusitzlich enthilt das Diagramm 4.22 die fiir die verschiedenen Bedeckungen charak-
teristischen LEED-Strukturen. Wihrend des Anstiegs der A¢-Kurve bei niedrigsten Be-
deckungen wurde ein (1 x 2)-LEED-Bild, das auch fiir die saubere Oberflache bezeichnend
ist, beobachtet. Mit dem ersten Maximum in der Austrittsarbeit ging diese Struktur in eine
(2 x 2)-1D-Struktur iiber. Sie ist durch einen zusitzlichen Streifen gekennzeichnet der sich
entlang der [001]-Richtung ausdehnt und gleicht damit einer Struktur, die man bei Natri-
umadsorption auf Cu(110) beobachten kann (vgl. Abb. C.5). Im Anschlufl daran ergab sich
erneut eine (1 x 2)-Struktur. Das darauffolgende Minimum korrelierte mit einer gut aus-
gepragten (3 x 2)-Uberstruktur. Bei noch héheren Bedeckungen wurden mehr oder weniger
deutliche (2 x 2)-Strukturen mit in [001]-Richtung streifig verzerrten oder aufgespaltenen
Reflexen auf hohem Untergrund beobachtet.

Experimentelle Ergebnisse nach Praparation durch definierte Desorption

TDS Abb. 4.23 zeigt das TDS-Spektrum einer mehrlagigen Schicht, die als Ausgangspunkt
fiir die Priparation diente. Wie man an der VergroBerung des Hochtemperaturteiles des
Spektrums erkennen kann (eingesetztes Bild), existiert oberhalb 450 K kein Unterschied zur
Thermodesorption einer bei 335 K gesittigten Schicht.

Markanteste Struktur dieses TDS-Spektrums ist ein aufierordentlich hoher Desorptions-
peak bei einer Temperatur von 150 K, der sowohl im atomaren als auch im molekularen
Spektrum zu finden ist (in Abb. 4.23 oben abgeschnitten). Da sich noch dickere Bromschich-
ten bei der Desorption nur in der Intensitdt dieser beiden Peaks auswirken, kann man davon
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Abbildung 4.23: TDS-Spektrum einer mehrlagigen Bromschicht bei 100 K Probentemperatur.
Dargestellt ist das Desorptionssignal fir atomares und molekulares Brom. Diese Spektren
wurden mit 6 K/s Heizrate bei linearer Kennlinie aufgenommen.

ausgehen, daf es sich hier um die Desorption von kondensiertem Brom handelt. Ublicherweise
werden derartige Strukturen als ,Multilagenpeaks“ bezeichnet. Bei mehrlagigen Schichten
ist die Bindung der Adsorbate in den hoheren Lagen unabhangig vom Substrat und bleibt
auch bei zunehmender Schichtdicke gleich. Da Brom in der festen Phase als molekularer
Festkorper vorliegt, ist der hohe Anteil von molekular desorbierendem Brom plausibel. Ne-
ben dem zusitzlichen Multilagenpeak erkennt man eine weitere mit M3 bezeichnete Struktur
im molekularen Desorptionsspektrum bei etwa 400 K. Sie deutete sich bereits im Spektrum
in Abb. 4.20 als Schulter an und zeigt keine Aufspaltung in Doppelpeaks.

LEED und Austrittsarbeit Durch das Heizen zu definierten Temperaturen ist es méglich
eine Vielzahl von, sogar geordneten Uberstrukturen zu préaparieren. Die Serie von LEED-
Strukturen, die man damit erhdlt, ist im oberen Teil der Abb. 4.24 mit den zugehorigen
Priaparationstemperaturen verzeichnet. Man beobachtet mit wachsender Priparationstem-
peratur in Folge die (3 x 4), die (2 x 2), die (4 x 1), die (6 x 1), die (8 X 1), die ¢(2 x 2) und
schlieflich (n x 2)-Strukturen. Die Abbildungen der beobachteten LEED-Strukturen finden
sich im Anhang D.

Die Messung der Austrittsarbeit wurde wie folgt vorgenommen: Nach der Dosierung
des Platinkristalls mit einer mehrlagigen Bromschicht bei etwa 100 K Probentemperatur er-
folgte ein Aufheizen des Kristalls zu immer hoheren Temperaturen. Nach jedem Heizzyklus
schloB sich das Abkiihlen der Probe auf 100 K und die Messung der Austrittsarbeitsénderung
an. Die dabei erhaltenen Daten sind ebenfalls in das Diagramm der Abb. 4.24 eingezeich-
net. Nach der Desorption der Multilagenpeaks geht die Austrittsarbeitsinderung von etwa
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Abbildung 4.24: Kombinationsdarstellung der Austrittsarbeitsinderung und der beobachteten
LEED-Bilder nach Oberflichenpriparation durch gezielte Desorption. Die von der Pripara-
tionstemperatur abhingige Anderung der Austrittsarbeit ist im Diagramm unten als krdiftig
durchgezogene Linie dargestellt. Hell angedeutet ist noch einmal ein TDS-Spektrum fir eine
mehrlagige Bromschicht (vgl. Abb. 4.23). In den grau hinterlegten Temperaturbereichen fin-
det die mr-Rekonstruktion der Pt(110)-Oberfliche bzw. ihre Aufhebung statt. Im oberen Teil
der Abbildung sind fir einzelne Prdparationstemperaturen die beobachteten LEED-Strukturen
1n Woods-Notation eingezeichnet.

700 meV auf 550 meV zuriick. Sie bleibt dann iiber einen Bereich von etwa 120 K konstant
und fillt dann auf einen Wert von etwa 140 meV ab. Bis zu 600 K nimmt die Austrittsar-
beitsinderung stetig ab und wird dort sogar negativ. Nach einem relativen Maximum bei
etwa 860 K von 120 meV strebt die Austrittsarbeit monoton gegen den Wert der sauberen
Probe. Bemerkenswert ist, dafi trotz der Elektronegativitit des Adsorbates die Austritts-
arbeit bei etwa 600 K Priparationstemperatur sogar abnimmt. FEine derartige Abnahme
ist auch bei der Adsorption von Brom auf Pt(111) allerdings bei sehr kleinen Bedeckungen
beobachtet worden und wurde mit einer strukturellen Umordnung der Bromschicht erklart

(7).
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Rekonstruktion — Geometrische Struktur

mr-Rekonstruktion Alle LEED-Strukturen, die nach der Dosierung durch gezieltes Be-
dampfen bei 335 K Probentemperatur erzeugt wurden, zeigten halbzahlige Reflexe entlang
der [001]-Richtung. Diese Reflexe sind auf der sauberen Oberfliche charakteristisch fiir die
(1 x 2)-mr-Rekonstruktion (vgl. Abb. D.1). Da sie iiber den gesamten Bedeckungsbereich
intensiv und scharf abgebildet wurden, kann man davon ausgehen, daff durch diese Prépara-
tionsart die mr-Rekonstruktion der Pt(110)-Oberfliche nicht aufgehoben wurde, obwohl die
Temperatur des Systems sogar bei rund 340 K lag. Erley [27] beobachtete bei Adsorption
von Chlor auf Pt(110) schon bei 300 K Probentemperatur die Aufhebung der Rekonstruk-
tion. Nach der Adsorption von Kohlenmonoxid auf dieser Fliche sind bereits bei 250 K
erste Anzeichen von Rekonstruktionsaufhebung beobachtet worden [31], die Gritsch auf die
Ausbildung von lokalen (1 x 1)-Inseln zuriickfiihrt [39]. Im Gegensatz dazu kann durch die
Adsorption von Sauerstoff [39] oder Wasserstoff [57] die mr-Rekonstruktion auch bei héheren
Temperaturen nicht aufgehoben werden.

Die Situation ist offensichtlich ganz anders, wenn durch gezielte Desorption pripariert
wird. Dabei wurden LEED-Strukturen beobachtet, die eine zweifache Periodizitéit in [001]-
Richtung ausschliefilen und deshalb mit der mr-Rekonstruktion des Substrates nicht vereinbar
sind. Bei Préparationstemperaturen aus dem Intervall von 400 K bis 840 K ergaben sich
LEED-Strukturen mit einfacher Periodizitit senkrecht zu den dichtgepackten Platinreihen.
Dabei handelt es sich um die (4 x 1), die (6 x 1), die (8 x 1) und die ¢(2 x 2)-Uberstruktur
(vgl. Abb. 4.24), die bei Priparationstemperaturen von 460 K, 500 K, 620 K und 820 K
beobachtet wurden. Bei den so priparierten Bromstrukturen mufi man von einem nicht
mr-rekonstruierten Substrat ausgehen.

Da die LEED-Bilder fiir Priparationstemperaturen oberhalb und unterhalb dieses Inter-
valles mr-Rekonstruktion ergeben, ist die ﬂbergangstemperatur von mr-rekonstruierter zur
rekonstruierter Unterlage und umgekehrt auf relativ enge Temperaturbereiche festgelegt, die
durch graue Balken in Abb. 4.24 markiert sind.

Ein weiterer Hinweis auf die Aufhebung der Rekonstruktion ist die steil abfallende Aus-
trittsarbeit bei etwa 360 K. Da dort nur geringe Mengen an molekularem Brom desorbie-
ren kommt als Ursache eine strukturelle Veranderung der Oberfliche in Frage. Die Flanke
der Austrittsarbeitinderung liegt etwas unterhalb des Temperaturbereichs, der anhand der
LEED-Bilder als Ubergangsbereich fiir die Rekonstruktion festgelegt wurde. Da fiir die drei
dargestellten Experimente LEED, TDS und A¢ unterschiedliche Heizraten verwendet wer-
den.muﬁten, sind moglicherweise dynamische Temperatureffekte dafiir verantwortlich. Sie
treten z.B. dann auf, wenn die Probe beim Heizen das thermodynamische Gleichgewicht
nicht erreicht. Derartige Effekte werden bei allen Rekonstruktionen beobachtet, die wie die
vorliegende mit einem Massentransport iiber grofiere Distanzen verbunden sind.

Geometrische Struktur nach gezielter Dosierung bei 335 K Die Austrittsarbeit
steigt bei geringen Bedeckungen mit der gezielten Bromdosierung linear an (vgl. Abb. 4.22).
Diese Verinderung kann in Analogie zur Entwicklung der Austrittsarbeit bei der Adsorp-
tion von Alkalimetallen verstanden werden (siehe auch S. 51). Wegen der Elektronegativitat
des Broms fiihrt die Wechselwirkung mit dem Substrat jedoch zu einem elektronischen La-
dungstransfer auf die Adsorbatatome. Die Austrittsarbeit wird deshalb im Gegensatz zur
Alkaliadsorption angehoben. Zunehmende Bedeckung bedeutet auch hier eine steigende An-
zahl von Oberflichendipolen und damit steigende Austrittsarbeit. Die sich anfangs linear
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entwickelnde Austrittsarbeit deutet an, dafl jedes Adsorbatatom zur selben Ladungsver-
schiebung fithrt. Das heifit, die Abstdnde der adsorbierten Bromatome sind so grofi, daf§
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen keine Rolle spielen. Die ungeordnete Adsorption der
Bromatome in den tiefen Trégen der mr-rekonstruierten Pt(110)-Oberfliche ist deshalb ein
plausibles Bild fiir die geometrische Struktur in diesem Bedeckungsbereich.

Ein derartiges Verhalten wurde auch bei der Adsorption von Chlor auf Pt(110) [27]
beobachtet. Dort zeigt die Austrittsarbeitskurve einen etwas steileren Anstieg, der durch die
geringfiigig héhere Elektronegativitat des Chlors begriindet werden kann.

Mit zunehmender Bedeckung weicht die Austrittsarbeitsinderung immer mehr von der
Linearitét ab und zeigt ein relatives Maximum. Im LEED-Bild ist dieser Bedeckungsbereich
durch eine streifige Stérung auf halbzahliger Position entlang der [001]-Richtung gekennzeich-
net. Eine Interpretation ist wieder analog zu Alkaliadsorption méglich. Die Bromatome sind
nun in den tiefen Griben der rekonstruierten Pt(110)-Oberfliche so nahe aneinander geriickt,
dafi die abstofiende Wechselwirkung unter den Adsorbatatomen zu einer periodischen An-
ordnung der Atome entlang der Reihen fithrt. Da der Abstand benachbarter Reihen relativ

ole
& Q.og O
e OzeZ0°

g

2x2-1D (1x2) (3x2)

Abbildung 4.25: Vorschldge zu Bromiiberstrukturen auf der mr-rekonstruierten Oberfliche
nach gezielter Dosierung. Fir die Durchmesser der Bromatome wurde dort der van-der-
Waals- Wert gewdhlt, wo der Abstand noch nicht zu Uberlappungen der Atome gefithrt hat. Im
anderen Fall handelt es sich um den Durchmesser des Bromatoms im gasformigen Molekiil.
a - Strukturvorschlag fir eine Bedeckung von etwa 8 = 0.25. Ausgangspunkt ist dabe: die
Adsorption in den tiefen Griben der mr-rekonstruierten Oberfliche. Entlang der Griben
stellt die abstoflende Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung dquidistante Positionen zwischen
dem Adsorbatatomen ein. Wegen des grofen Abstandes zwischen den Reihen gibt es keine
Ordnung in [001]-Richtung.

b — Plausibler Vorschlag fiir die Bedeckung von 6 = 0.5. Dabei ist die (1x 2)-Einheitsmasche
des Substrates mit einem Bromatom zentral besetzt.

¢ — Geometrische Struktur mit (3x2)-Periodizitit. Die Bromatome sind dort micht mehr
auf dem Grund der Trége lokalisiert, sondern treten in die weniger tiefen Flanken heraus.
Dabei kommt es zur Formierung von Brom-Zickzackketten. Die nominelle Bedeckung dieser

Struktur betrdgt 6 = %
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gro ist, gibt es dort keine Korrelation [35] (vgl. Abb. 4.25a). Ein weiterer Effekt der
nun eintretenden Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung ist eine teilweise Reduzierung des La-

dungstransfers auf die Bromatome, was zu einer geringfiigigen Absenkung der Austrittsarbeit
fiihrt (vgl. Abb. 4.22).

Zur Erklarung der (1 x 2)-Struktur ist es plausibel anzunehmen, daff die Bromatome auf
dem Grund der Troge so lange komprimiert werden, bis pro Einheitsmasche des Substrates
ein Adsorbatatom vorliegt. Der Abstand von 2.77 A liegt schon wesentlich niher am Durch-
messer der Bromatome im gasférmigen Molekiil (2.28 A), als am van-der-Waals Durchmesser
(3.9 A) (vgl. Abb. 4.25b). Die Verkniipfung der fiir diese Struktur nominellen Bedeckung
von 0.5 ML mit dem entsprechenden TDS-Spektrum (vgl. Abb. 4.21) erméglicht zumin-
dest bis zu mittleren Bedeckungen eine absolute Bedeckungsbestimmung. Interessanterweise
fiihrt gerade diese Struktur zu einem vollstindig entwickelten A;-Peak.

Mit zunehmender Bedeckung wurde eine (3 x 2)-Struktur beobachtet. Eine weitere Kom-
pression der adsorbierten Bromatome in den Grében ist zur Kldrung dieser Oberflichenstruk-
tur nicht mehr plausibel, da der resultierende Abstand zu Atomdurchmessern fiihren wiirde,
die sogar unterhalb des Durchmessers der Bromatome im Molekiil liegen: Maoglicherweise
»quellen® die Adsorbatatome aus den tiefen Rinnen der rekonstruierten Oberfliche in die
weniger tiefen Flanken der Platingriben und formen, wie in Abb. 4.25¢ dargestellt, Brom-
Zickzackketten. Wegen des nun wieder groferen Bromabstandes wiirde man einen erneuten
Anstieg der Austrittsarbeit erwarten, der aber nicht beobachtet wurde (vgl. Abb. 4.22).
Méglicherweise spielen hier mehrere gegenliufige Beitrige, wie z.B. ein Wechsel in den Bin-
dungsverhéltnissen zum Substrat oder eine stark verinderte Korrugation der Oberfliche
[92] eine Rolle. Die nominelle Bedeckung ergibt sich fiir die so konstruierte Oberfliiche zu
0= % ML, mit einer Besetzung von vier Bromatomen pro Einheitszelle.

Strukturmodelle fiir héhere Bedeckungen aus den hier vorliegenden Daten anzugeben ist
aus den folgenden Griinden kaum méglich: Erstens besteht bei héheren Bedeckungen die
Thermodesorption aus atomaren und molekularen Anteilen. Da weder die Nachweiswahr-
scheinlichkeit des Massenspetrometers fiir beide Teilchensorten noch das Fraktionierungs-
verhaltnis bekannt ist, kann mit dem Integral iiber die TDS-Spektren keine Aussage mehr
beziiglich der Bedeckung gemacht werden. Zweitens entspricht die oben ermittelte Bedeckung
von -:2; ML einer Brombelegung von 6.14 - 10 Act%g. Erley fand fiir Chlor auf der glei-
chen Fliche Sittigung bei 5.8...6.5- 1014 -ﬁ-“—%'z“—e [27], Bertel et al. beobachteten am System
Br/Au(100) bei maximaler Bedeckung eine Belegung von 6 - 1014 At (6] ynd Kriiger et al.
ermittelten fir die Dichte einer monoatomaren Bromschicht auf Ag(110) 6.3 - 1014 Atome [64],
Die desorbierende Brommenge nach einer Sittigungsbedeckung entspricht, ohne zuniichst
molekulare Anteile zu beriicksichtigen, etwa dem 1.5fachen der Menge, die bei einer (3 x 2)-
Struktur desorbiert. Rechnet man molekular desorbierenden Anteile hinzu, ergibt sich noch
deutlich mehr. Geht man davon aus, daff die Dichte in einer einlagigen Schicht nicht we-
sentlich mehr als 6.2 - 1014 %’?2 betragen kann, kommen fiir die Bedeckungen iiber % ML
zwel Alternativen in Betracht: Entweder gibt es massive strukturelle Umordnungen in der
obersten Schicht zu einer , Korrosionsschicht®, wie es bei Br/Ag(110) beobachtet wurde [64],
oder es gibt zusdtzliche Adsorption von Brom auf der dichtgepackten ersten Bromschicht.
Wie man am TDS-Spektrum der mehrlagigen Schicht sieht, miiite die Bindungsenergie der
dort adsorbierten Teilchen noch so stark vom Substrat beeinflufit sein, dafl deren Desorption
nicht zum Multilagenpeak beitrigt. Dowben et al. beobachteten ein derartiges Verhalten bei
der Adsorption von Brom auf Ni(100) und Fe(110) [23]. Dort adsorbiert Brom in der ersten
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Lage dissoziativ und wichst dann in molekularer Form weiter.
Da oberhalb der Bedeckung von % ML ein LEED-Bild, insbesondere mit der halbzahligen
Periodizitit beobachtet werden konnte, wird hier dem zweiten Vorschlag der Vorzug gegeben.

Geometrische Struktur nach definierter Desorption Neben einer Reihe von Oberfla-
chenstrukturen, die sich durch Priparationstemperaturen von iiber 860 K auszeichnen und
die in ihren LEED-Bildern keine wesentlichen Unterschiede zu den gezielt dosierten Pripa-
rationen mit entsprechender Bedeckung zeigten, erhidlt man durch thermische Desorption
bis 800 K eine Bromschicht mit ¢(2 x 2) Periodizitidt (vgl. Abb. D.2). Da diese LEED-
Struktur mit der (1 x 2)-mr-rekonstruierten Unterlage nicht vereinbar ist, wird eine Sub-
stratoberfliche mit aufgehobener mr-Rekonstruktion angenommen. Eine ¢(2 x 2)-Struktur
entspricht einer Bedeckung von 0.5 ML. Die Thermodesorption einer solchen Schicht fiihrt
zu einem vollstindig ausgebildeten A;-Peak, genauso wie die einer, durch direkte Dosierung
erzielte (1 x 2)-Uberstruktur. Damit wird die Bedeckung von 0.5 ML bestitigt. Abb. 4.26a
zeigt einen Vorschlag zur Geometrie dieser Uberstruktur mit eingezeichneter Einheitsmasche.
Ausgangspunkt ist wieder ein Bindungsplatz in den Griben der Pt(110)-Oberfliche.

Als einfachste Erklirung fiir die darauffolgende Serie von (8 x 1)-, (6 x 1)- und (4 x 1)-
Struktur fiir Priaparationstemperaturen von 620 K, 500 K und 460 K kommen inkommensu-
rable Kompressionsstrukturen in Frage, so wie sie in Abb. 4.26b und 4.26¢ fiir die (8 x 1)-
und die (6 x 1)-Struktur skizziert sind. Die Einheitszelle wire dabei von jeweils fiinf Bro-
matomen besetzt. Die Bedeckung von 0.63 ML, 0.83 ML und 1.25 ML wird fiir die (8 x 1)-
und die (6 x 1)-Geometrie durch die Auswertung des Integrales iiber die entsprechenden
TDS-Spektren zunichst bestitigt, vorrausgesetzt man vernachlassigt molekular desorbie-

b &

c(2x2) (8x1) (6x1)

Abbildung 4.26: Diskutierte Bromiberstrukturen auf der riickrekonstruierten Oberfliche
nach Priparation duch thermische Desorption. Fiir die Wahl der dargestellten Bromra-
dien gilt das gleiche wie in Abb. 4.25.

a - c(2x2)- Uberstruktur mit einer Bedeckung von 6 = 0.5.

b,c — Inkommensurable Kompressionstrukturen mat einzihliger Periodizitit in [001]-Rich-
tung. Fiir Bedeckungen von 0.63 und 0.83 ML ergeben sich fiinf Bromatome pro Einheits-

zelle.
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rende Anteile. Eine Aussage zur Bedeckung der (4 x 1)-Geometrie ist iiber das TDS-Integral
aus den im vorigen Absatz diskutierten Griinden nicht méglich.

Auf der anderen Seite iiberschreitet aber die Packungsdichte der so angenommenen Ad-
sorptionsgeometrien schon bei der (6 x 1)-Struktur mit 7.6 - 10'* A€ den hichsten bisher
beobachteten Wert von 6.5 - 1014 %%‘—5 [27] deutlich. Ein weiteres Gegenargument ist aus
der Struktur der TDS-Spektren ableitbar. Fiir Kompressionsstrukturen erwartet man eine
monotone Abhéngigkeit der Adsorptionsenergie von der Bedeckung. Die Bindungsenergie
eines derartigen Systems sollte dann mit abnehmender Bedeckung wegen der immer kleiner
werdenden abstofienden Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung kontinuierlich ansteigen. Die
beobachteten ausgepridgten Minima in den TDS-Spektren (vgl. Abb.4.23) sind damit aber
kaum zu erklaren.

Fafit man die Argumente zusammen, ist die zunéchst plausible Entwicklung in Kompres-
sionstrukturen wenig wahrscheinlich. Vielmehr ist eine kompliziertere, moglicherweise mit
anderen Rekonstruktionen des Substrates verbundene Strukturbildung anzunehmen. Eine
Klarung dieser und der Strukturen bei noch hoheren Bedeckungen ist deshalb im Rah-
men dieser Arbeit kaum moglich. Als geeignete Methoden kdmen die quantitative Ana-
lyse der LEED-Strukturen und Untersuchungen mit den Rastertunnelmikroskop, eventuell
unterstiitzt durch Rumpfelektronenspektroskopie in Frage.

4.4.3 Unbesetzte elektronische Struktur
Die saubere Pt(110)-Oberflache

Rangelov et al. [77] bestimmten experimentell mit IPE den unbesetzten Teil der projizierten
Bandstruktur der sauberen Pt(110)-Oberfliche. Abb. 4.27 zeigt eine kombinierte Darstellung
fiir den T'Y- und den T'X-Azimuth. Neben den Strukturen, die zu Volumenbéindern gehdren,
gibt es ebenso Ubergiinge in den projizierten Bandliicken um die Hochsymmetriepunkte.

Die Autoren fassen die Mefipunkte in der Bandliicke um den Y-Punkt zu drei Strukturen
zusammen. Das sehr stark dispergierende Band mit dem Minimum bei 1.2 eV und der
kaum dispergierende Zustand etwa 5.4 eV iiber der Fermienergie werden als kristallinduzierte
Oberflichenzustinde interpretiert. Fiir den Ubergang bei etwa 2 eV wird die Méglichkeit
eines Oberflichenumklapps vom T-Punkt diskutiert. Wegen der (1 x 2)-mr-Rekonstruktion
der Oberfliche hat der kiirzeste reziproke Gittervektor in dieser Richtung nur mehr die
halbe Linge des reziproken Gittervektors der nicht mr-rekonstruierten Oberfliche und ein
derartiger Umklapp ist moglich.

In der Bandliicke um den X-Punkt existieren zwei Strukturen. Wihrend der Zustand bei

etwa 6.3 eV als kristallinduzierter Oberflichenzustand interpretiert wird, ziehen Rangelov
et al. fiir die andere Struktur, bei etwa 4.3 eV, erneut die Moglichkeit eines Oberflichenum-

klapps vom S-Punkt her in Erwégung.

SchlieB8lich gibt es noch einen Ubergang, der symmetrisch um den I'-Punkt und nahezu
parallel zur Parabel der Entkommenergie dispergiert. Die energetische Lage und die Disper-
sion deuten an, daf§ es sich hierbei um den bildkraftinduzierten Oberflichenzustand handelt.
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Abbildung 4.27: Unbesetzte, projizierte Bandstruktur der Pt(110)-Oberfliche. Ausgehend
vom T'-Punkt sind nach rechts die Messungen entlang des I'Y -, nach links entlang des T'X -
Azimuths angetragen. Die Bereiche der projizierten Bandlicken sind in der Darstellung weif
hinterlegt. Die unterschiedliche Form der Mefipunkte ist Ausdruck fir positive und negative
k| -Betrige die jedoch in die erste Brillouinzone zuriickgeklappt wurden. Nach Rangelov et
al. [77].

Br/Pt(110) im T'Y-Azimuth

Bedeckungsabhiingigkeit Zur Untersuchung der unbesetzten elektronischen Struktur in
Abhingigkeit von der adsorbierten Brommenge wurden IPE-Spektren der Pt(110)-Ober-
fliche nach unterschiedlichen, gezielten Bromdosierungen bei einer Probentemperatur von
etwa 335 K aufgenommen. Der Elektroneneinfallswinkel wurde mit 32° so gewéhlt, daB die
zugehorige Linie moglichst genau den Y-Punkt in der projizierten Bandstruktur widergibt.
Abb. 4.28 zeigt die dabei gemessenen Spektren in Form von zwei Spektrenfolgen, die sich
lediglich durch den Photonennachweiswinkel o unterscheiden. Er betrégt fiir die linke Serie
8° und fiir die rechte 58°. Wegen der nur teilweise gefiillten d-Schale des Platins sind hier die
IPE-Spektren, im Gegensatz zu den Spektren der Kupferoberfliche, durch einen intensiven
d-Beitrag an der Fermikante gepragt. Das Spektrum der sauberen Oberfliche mit o =
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Abbildung 4.28: Unbesetzte Zustinde in der Nihe des Y -Punktes in Abhdingigkeit von der
Brombedeckung. Die Spektren reprisentieren gezielt dosierte Prdparationen bei einer Pro-
bentemperatur von 335 K. Die Bedeckung varitert von 0 bis zur Sattigungsbedeckung. Beide
Serien unterscheiden sich nur im oben angegebenen Photonennachweiswinkel c. Die kleine
oben hinzugefiigte Darstellung gibt die Position der Spektren in der projizierten Bandstruktur

wider.
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58° zeigt den Oberflaichenzustand bei etwa 5.4 eV gut ausgeprigt, den bildkraftinduzierten
Oberflachenzustand um 7 eV und eine Schulter im Bereich von 1...2 eV, die an den d-Band-
Peak anschliefit. Ein Vergleich mit der Bandstruktur in Abb. 4.27 verdeutlicht, daf sich in
dieser Schulter der tieferliegende Oberflichenzustand, die Struktur, die nach Rangelov et al.
[77] aus einem Oberflichenumklapp resultiert und woméglich ein Volumeniibergang verbirgt.
Der Volumeniibergang ist ebenfalls im Spektrum mit o = 8° gut ausgeprigt, wihrend dort
die Zustinde des Bandliickenbereiches kaum nachgewiesen werden kénnen.

Bereits bei geringen Brombedeckungen wird der Oberflichenzustand bei 5.3 eV stark
geddmpft und verschwindet vollstindig, ohne eine energetische Verschiebung zu zeigen. Bei
wachsender Bedeckung deutet sich eine duflerst schwache Struktur bei etwa 4.5 eV in beiden
Spektrenserien mit etwa gleich hoher Intensitat an. Wegen des ganz unterschiedlichen Pola-
risationsverhaltens dieses Zustandes im Vergleich zum Oberflichenzustand des sauberen Kri-
stalls, ist die Annahme es handle sich um den mit Bromanteilen hybridisierten Oberflichen-
zustand wenig plausibel. Auch die Schulter wird stark unterdriickt ohne im Rahmen der Mef-
genauigkeit eine energetische Verschiebung zu zeigen. Eine derart drastische Unterdriickung
des Oberflichenzustandes haben auch Westphal et al. [98] durch die Adsorption von Chlor
auf der Cu(111)-Oberfliche ausgelost. Dort ist der Zustand bereits bei einer Bedeckung von
0.16 ML nicht mehr zu beobachten. Vermutlich wird durch die Adsorption die Periodizitit
derart nachhaltig gestort, dafl die Ausbildung von Oberflichenzustdnden nicht mehr moglich
ist. Damit unterscheidet sich dieser Befund von der Reaktion bei Adsorption von Alkali-
metallen sehr deutlich. Dort stellt man bei dhnlicher Adsorptionsgeometrie gerade keine
Zerstérung der Oberflichenzustinde fest. Im hier diskutierten Fall ist sicher das wesentlich
tiefere effektive Potential der Halogene verantwortlich.

Uberraschenderweise wird auch der Volumeniibergang bei 1.2 eV iiber der Fermienergie
mit zunehmender Bedeckung kontinuierlich bis fast zum vélligen Verschwinden, bei 0.5 65,4,
in seiner Intensitit gemindert. Auch er zeigt damit ein hohes Mafi an Oberflichensensitivitat.

Ab einer Bedeckung von etwa 0.6 65, andern die IPE-Spektren ihr Aussehen drastisch. Es
erscheint unter beiden Nachweiswinkeln eine adsorbatinduzierte Struktur bei etwa 3.3 eV,
die mit wachsender Bedeckung energetisch aufwiarts verschiebt. Zusitzlich gibt es noch
eine intensitatsschwichere Struktur bei 1.8 eV. Interessanterweise treffen die Verdnderung
der IPE-Spektren, die beginnende Ausbildung der Aj-Struktur in den zugehérigen TDS-
Spektren und das Einsetzen der Brom-Zickzackketten zusammen. Mit der energetischen
Aufwirtsverschiebung deutet sich méglicherweise ein Zustand mit dominierender antibin-
dender Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung an.

Dispersion von Br/Pt(110)-(8x1) Zum genaueren Studium dieses Adsorptionssystems
wurden neben der Bedeckungsabhingigkeit auch die Dispersion der elektronischen Zusténde
ganz bestimmter Uberstrukturen untersucht. Dazu wurden im TY-Azimuth von der (8 x 1-
Uberstruktur IPE-Spektrenserien unter Variation des Elektroneneinfallswinkels aufgenom-
men (siche Anhang E). Die Priparation durch gezielte thermische Desorption garantierte
die notwendige Reproduzierbarkeit. In Abb. 4.29 ist das Ergebnis dieser Messungen in Form
einer projizierten Bandstruktur zusammengefafit. Um die adsorbatinduzierten Verdnderun-
gen deutlich zu machen, sind die Daten der sauberen Pt(110)-Oberfliche ebenfalls mit in die
Darstellung aufgenommen.

Zwei neue, adsorbatinduzierte Strukturen tragen besonders auffillig zur_Bandstruktur
bei. Das erste Band startet am I-Punkt bei 3 eV und dispergiert in Richtung Y aufwirts bis
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T Y Abbildung 4.29: Unbesetzter Anteil der

e RN T T I T AT R T projizierten Bandstruktur des Systems
BrfPt{HO) 4  Br/Pt(110)-(8x1) im TY-Azimuth.
(8x1) ] Zum Vergleich sind die Daten der sau-
1 beren Pt(110)-Oberfliche mit in die
] Darstellung eingezeichnet.
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zu einer Energie von 4.6 eV iiber der Fermienergie. Da die Existenz der Bandliicke auf die
Dispersion dieses Bandes augenscheinlich keinen Einfluff ausiibt, handelt es sich vermutlich
um ein Band das sich iiberwiegend aus Adsorbatbeitrigen und nur geringfiigigen Platin-
beitrigen zusammensetzt. Obwohl das Band s-artig dispergiert, ist ein RiickschluB auf die
entsprechenden Brombeitriage wegen der unklaren geometrischen Struktur nicht méglich. Das
Minimum der zweiten auffallenden Struktur liegt am Y-Punkt bei etwa 3 eV. Sie dispergiert,
wie die untere Bandliickenkante mit positiver Kriimmung um diesen Hochsymmetriepunkt
und erfiillt damit alle, von einem Oberflichenzustand an dieser Stelle geforderten Eigen-
schaften.

Wihrend der bildladungsinduzierte Oberflichenzustand am I'-Punkt und der Oberfla-
chenzustand bei etwa 5.4 eV am Y-Punkt auch in den Spektren der brombedeckten Probe
reproduziert werden, fehlen vom tieferliegenden Oberflichenzustand dieser Bandliicke alle
Anzeichen.

Besondere Aufmerksamkeit verdient die Struktur bei 2 eV am Y-Punkt. Wie bereits
berichtet, identifizierte Rangelov et al. sie als Oberflichenumklapp {77]. Da dieser Ubergang
auch in den Spektren des brombedeckten Kristalls zu finden ist, dort die Oberflichengeo-
metrie die Existenz eines derartigen Umklapps aber ausschlieBt, ist auch die urspriingliche
Interpretation erneut zu iiberpriifen.
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Br/Pt(110) im T'X-Azimuth

Intensititserh6hung des d-Band-Peaks Bei der Adsorption von Elementen der ho-
herzéhligen Hauptgruppen im Periodensystem, wie z.B. Chalkogene oder Halogene, gewinnt
ganz im Gegensatz zur Adsorption von Alkalimetallen, die Ausbildung lokalisierter, gerich-
teter Bindungen an Bedeutung. Dafiir sind in erster Linie die besetzten p-Orbitale der
Adsorbate verantwortlich. AuBlerdem fiihren diese Zustinde zu Wechselwirkungen mit den
d-Béandern der Unterlage. So zeigen UPS-Spektren von brom- oder chlorbedeckten me-
tallischen Oberflichen typischerweise adsorbatinduzierte Beitrige um 6 eV unter der Fer-
mienergie. Experimentelle Polarisationsanalysen und der Vergleich mit Rechnungen an
Metall-Halogen-Schichtsystemen stellen den iiberwiegenden Halogen pyy- und p,-Anteil die-
ser Zustdnde heraus [101, 24, 70, 62, 48]. Die Wechselwirkung mit den d-Bindern des Sub-
strates duflert sich z.B. am System Br/Ni(100) durch die starkere energetische Absenkung
der Brom 4pyy-Zustinde unter die Brom 4p,-Zustinde [24]. Dowben et al. geben dort als
Grund die Hybridisierung der pyy-Zustéinde mit entsprechenden d-Zustanden des Substra-
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Abbildung 4.30: Die Abbildung zeigt den d-Band-Peak in IPE-Spektren bei unterschiedlich
hoher Brombedeckung. Die Spektren wurden im I'X - Azimuth mit einem Elektroneneinfalls-
winkel von 60° und Photonennachweiswinkeln von -20° und 30° gemessen.
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tes an. Zimmer et al. beobachteten am System Br/Ag(110) [101] und Kleinherbers et al.
an Br/Cu(100)-c(2 x 2) [62] Zustinde oberhalb der Substrat d-Binder und interpretieren
sie als antibindende Kombination aus Brom-p- und Metall-d-Zustinden. Das beobachtete
Band hat am Rand der Oberflichenbrillouinzone die geringste Bindungsenergie. Auch die
Rechnungen zu einem Cu-Cl-Schichtsystem in ¢(2 x 2)-Geometrie bestdtigt diese Beobach-
tung [48]. Da die d-Binder des Platins energetisch bis iiber die Fermienergie reichen, sollten
derartige Strukturen hier im unbesetzten Teil der elektronischen Bandstruktur beobachtet
werden kénnen. Dazu wurden IPE-Messungen am Rand der Oberflichenbrillouinzone in
I'X-Richtung durchgefithrt. Wie die Spektrenserie in Abb. 4.30 widergibt, kommt es zu
einer erheblichen, bedeckungsabhingigen Intensititszunahme des d-Band-Peaks und sogar
zu einer geringfiigigen Verschiebung des Maximums zu héherer Energie. Da bei Zugabe
von Adsorbaten iiblicherweise eher eine Dampfung der Substratstrukturen zu beobachten
ist, handelt es sich hier um einen signifikanten Hinweis auf die Bildung von antibindenden
Brom-4p- und Platin-5d-Hybriden.

Dispersion von Br/Pt(110)-c(2 x 2) Entlang des TX-Azimuths wurde die Dispersion
der unbesetzten Zustinde bisher nur an der c¢(2 x 2)-Struktur vollstindig vermessen. Das
Ergebnis ist in Form der projizierten Bandstruktur dokumentiert (vgl. Abb. 4.31). Die
zugrunde liegenden IPE-Spektren sind im Anhang E widergegeben. Die zusitzliche Dar-
stellung der MeBpunkte der sauberen Probe erméglicht auch hier die einfache Bestimmung
der brominduzierten Verinderungen. Wie aus der Abb. 4.31 ersichtlich ist, gibt es auf der
brombedeckten, genau wie auf der sauberen Oberfliche in der projizierten Bandliicke um
den X-Punkt zwei Ubergiinge, die um mindestens 0.7 eV energetisch héher liegen als die
Oberflichenzustande der sauberen Oberfliche. Im Gegensatz dazu beobachtet man am bild-
kraftinduzierten Oberflichenzustand am T-Punkt eine brominduzierte Erniedrigung um ca.
0.3 eV, obwohl die Austrittsarbeit um etwa 80 meV angehoben wird.

Wihrend beim bildkraftinduzierten Zustand wegen der fast identischen Dispersion die
energetische Absenkung aufler Zweifel steht, kann bei den Oberflichenzustinden in der
Bandliicke a priori nicht entschieden werden, ob diese Zustinde durch die Bromadsorption
eine Aufwirtsverschiebung erfahren. Wie bei der Alkaliadsorption beobachtet wurde, kénnte
auch eine energetische Abwirtsverschiebung in Zusammenhang mit der Ablésung eines neuen
Oberflichenzustandes von der Bandliickenkante stattfinden. Um diese Frage zu beantworten
wurde ein dhnliches Experiment wie am System H/Cu(110) durchgefiihrt (siehe Seite 46).
Die Brombedeckung der c(2 x 2)-Uberstruktur wurde durch thermische Desorption bis zur
vollstdndigen Entfernung schrittweise verringert. Abb. 4.34 zeigt die, nach jedem Desorpti-
onsschritt gemessenen IPE-Spektren. Wie aus der Spektrenserie mit 54° Photonennachweis-
winkel eindeutig hervorgeht, induziert die Bromadsorption eine Intensititsverlagerung vom
Oberflichenzustand der reinen Pt(110)-Oberfliche auf den héherliegenden, brominduzier-
ten Oberflachenzustandes. Damit stimmt dieses Ergebnis zumindest im Trend mit neuesten
IPE-Messungen an der Ni(111)-Oberfliche, die mit den dhnlich elektronegativen Adsorba-
ten Schwefel oder Sauerstoff belegt war [74], iiberein. Dort wurde eine adsorbatinduzierte
Aufwirtsverschiebung beobachtet.

Geht man auch bei dem tieferliegenden Oberflichenzustand von einer brominduzierten,
energetischen Aufwirtsverschiebung aus, muf die urspriingliche Interpretation dieses Uber-
ganges als Oberflichenumklapp fallengelassen werden. Genau wie im Fall des Zustandes
in der Y-Bandliicke erlaubt die Geometrie der brombedeckten Oberfliche einen derartigen
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Umbklapp nicht.

Die Interpretation der energetischen Verschiebungen der Oberflichenzustinde mit Hilfe
des Phasenakkumulationsmodelles in Analogie zur Alkaliadsorption scheitert hier. Sowohl
die Zunahme der Substratatome in der obersten Schicht wegen der Aufhebung der mr-
Rekonstruktion, als auch die Verbreiterung des Oberflichenpotentialgrabens durch das Ad-
sorbat fithren in diesem Modell zu einer energetischen Absenkung der Zustinde. Vermut-

7 _ 'g‘ Abbildung 4.32: Oberflichenbrillouinzone der
nichtrekonstruierten Pt(110)-Oberfliche und
der c(2x 2)-Uberstruktur.

0 —0
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lich ist das Modell bei Adsorbatsystemen mit stark lokalisierter Adsorbat-Substrat-Bindung
nicht anwendbar. Lokalisierte Bindungen werden wegen der implizit enthaltenen lateralen
Mittelung nicht gut beschrieben.

Lafit man in erster Niherung die Beriicksichtigung von relativistischen Effekten bej
der Beschreibung der Platinzustinde aufier acht, bietet moglicherweise die Anwendung des
LCAO-Bildes der Oberflichenzustinde einen Zugang zum Verstandnis dieser Verschiebung.
In Analogie zu den Zustinden der Y-Bandliicke kann hier der héherliegende Oberflichenzu-
stand als eine Kombination hauptsichlich aus dx,-Substratatomorbitalen verstanden werden
[10]. Aus der Darstellung der Oberflichenbrillouinzonen ist ersichtlich, dal der X-Punkt der
Substrat-Oberflichenbrillouinzone mit dem M-Punkt der Adsorbat-Oberflichenbrillouinzone
zusammenfallt (vgl. Abb. 4.32). Bildet man eine diesem Hochsymmetriepunkt entsprechende
Adsorbat-Blochwellenfunktion, so fiihrt der k-Vektor zu einem Phasenwechsel am Adsorbat
von Trog zu Trog. Entlang der Troge indert sich die Phase nicht. Die Verhiltnisse im Real-
raum sind in Abb. 4.33 dargestellt. Da der Adsorptionsplatz der Bromatome innerhalb der
Trége nicht bekannt ist und in der Literatur sowohl der vierfache Muldenplatz [101, 55] als

X [110]

Abbildung 4.33: Orbitaldarstellung der Oberflichenzustinde des Systems Br/Pt(110)-c(2x 2)
im T'X-Azimuth. Die Kennzeichnung a steht dabei fiir den héherenergetischen, b fiir den
niederenergetischen Oberflichenzustand. al und b1 zeigt die Situation bei Ad‘?o.rptz'on in der
vierfach Muldenposition, a2 und b2 ber Adsorption in der langen Briickenposition.

78




auch der Bindungsplatz in der ,langen Briicke* [27, 55] fiir Halogene auf fcc(110)-Oberflichen
vorgeschlagen ist, werden in der folgenden Diskussion beide Moglichkeiten behandelt.

Setzt man fiir die adsorbierten Bromatome einen vierfachen Muldenplatz voraus, kann die
energetische Anhebung durch die antibindende Hybridisierung mit s-artigen Bromatomorbi-
talen plausibel erklart werden. Handelt es sich jedoch um eine Adsorption in einer langen
Briicke, fithren Brom-py-Atomorbitale zu einer antibindenden Kombination. Geht man bei
dem energetisch niedriger liegenden Zustand davon aus, da8 es sich in Anlehnung an die pro-
jizierte Bandstruktur von Ni(110) und Pd(110) um einen kristallinduzierten Oberflichenzu-
stand handelt, der durch die Kombination aus p,-artigen Platinorbitalen beschrieben werden
kann, so kommen je nach Bindungsplatz py-artige bei vierfacher Muldenposition oder s-artige
Bromorbitale bei Adsorption in der Briickenposition fiir die Wechselwirkung in Frage.

Auch hier wird noch einmal explizit darauf hingewiesen, daff die Darstellung der Bro-
morbitale in den Abbildungen im wesentlichen als Reprasentation des entsprechenden Sym-
metrietyps zu verstehen ist.

Bedeckungsabhingigkeit Die Beobachtung des Oberflichenzustandes im Bedeckungs-
bereich zwischen # = 0.5, das entspricht der ¢(2 x 2)-Struktur und der Bedeckung 6 = 0,
also der sauberen Oberfliche, erscheint aus zwei Griinden interessant. Erstens enthalt die
Art des Uberganges Information iiber die Dynamik des Phasenumwandlungsprozesses und
zweitens geschieht gerade in diesem Bedeckungsbereich die Riickrekonstruktion der Pt(110)-
Oberfléche.

Zu diesem Zweck wurde die Brombedeckung der ¢(2 x 2)-Uberstruktur durch thermi-
sche Desorption schrittweise verringert. In Abb. 4.34 sind die IPE-Spektren dargestellt, die
nach jedem Desorptionschritt unter 36° Einfallswinkel aufgenommen wurden. Die Prépara-
tionstemperatur 800 K entspricht dabei der ¢(2 x 2)-Struktur, 940 K der sauberen Pt(110)-
Oberfliche. Bis auf den Oberflichenzustand in der rechten Spektrenserie zeigt keiner der
beobachteten Zustinde eine energetische Verschiebung. Es fillt jedoch auf, dafi die Inten-
sititen der verschiedenen Zustinde relativ zueinander in Abhingigkeit von der Bedeckung
stark variieren.

Der Oberflichenzustand hingegen geht von seiner Position bei etwa 7.2 eV auf der mit
einer halben Monolage Brom bedeckten Platinoberfliche auf etwa 6.6 eV bei sauberer Probe
iiber. Der Ubergang findet dabei aber nicht kontinuierlich statt, wie es bei der Alkaliad-
sorption beobachtet wurde, sondern man hat vielmehr den Eindruck als ob der Oberflichen-
zustand der brombedeckten Oberfliche mit abnehmender Bedeckung gedimpft wird, seine
energetische Lage sich jedoch nicht veridndert. Zuséitzlich beobachtet man mit abnehmender
Bedeckung eine Intensititszunahme an der Stelle des Oberflichenzustandes der sauberen
Probe. Damit gleicht dieses Verhalten eher dem des besetzten Oberflichenzustandes der
Cu(110)-Oberfliche bei Wasserstoffadsorption (sieche Abb. 4.9). Dort wurde der Sachverhalt
unter Beriicksichtigung auch anderer Experimente als Bildung von nichtrekonstruierten In-
seln interpretiert. Hier deuten die beobachteten LEED-Bilder, die Austrittsarbeit und die
Ergebnisse aus den TDS-Spektren auf eine homogene Verteilung der Bromatome in diesem
Bedeckungsbereich hin. Kevan beobachtete ein dhnliches Verhalten bei der Adsorption von
Wasserstoff auf Tantal [59] und bot eine Interpretation im Rahmen der CPA® an. Méglicher-
weise ist damit auch ein Zugang zur Erklarung der hier vorliegenden Beobachtung gegeben.

8Coherent Potential Approximation
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Abbildung 4.34: Die Abbildung zeigt den Ubergang won der c(2x 2)-Struktur zur sauberen
Oberflache reprasentiert durch IPE-Spektren. Die Zwischenstufen sind durch partielle ther-
mische Desorption bis zu den angegebenen Temperaturen prdpariert. Die Priparationstem-
peratur 800 K ist dabei mit einer c(2x 2)-Struktur, die Temperatur 940 K mit der sauberen

Oberfliche gleichzusetzen.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden in erster Linie die adsorbatinduzierten Verinderungen der
Oberflichenzustinde von Kupfer und Platin untersucht. Das Hauptinteresse galt dabei dem
Zusammenhang zwischen ihrer Verinderung und der mr-Rekonstruktion der metallischen Un-
terlage. Zu diesem Problemkreis wurden Experimente an drei Adsorbat/Substrat-Systemen
durchgefiihrt, deren Ergebnisse im folgenden zusammengefafit sind. Die Beantwortung der
in der Einleitung angedeuteten Fragestellungen, die zu dieser Arbeit motivierten, geht dabei
direkt daraus hervor.

H/Cu(110) Zur Priparation der Wasserstoffschichten auf dem Kupferkristall wurde eine
Quelle fiir atomaren Wasserstoff verwendet [11]. Wie u.a. TDS-Spektren zeigen fiihrt diese
Priparationsart bei Probentemperaturen unter etwa 200 K nicht nur zur Adsorption, sondern
auch zur Absorption von Wasserstoff auf Bindungspldtzen unter der Oberflache.

Die Oberflichenzustinde am Y-Punkt der Oberflichenbrillouinzone wurden sowohl bei
nichtrekonstruiertem als auch bei mr-rekonstruiertem Substrat untersucht. Der unbesetzte
Oberflichenzustand zeigte auf der nichtrekonstruierten Oberfliche eine energetische Abwirts-
verschiebung. Dieses Verhalten geht konform mit Ergebnissen am System H/Ni(110) und
wird auf das zusitzliche attraktive Potential des Wasserstoffs zuriickgefiihrt.

Durch das Anlassen der Probe bis 200 K wurde die (1 x 2)-mr-Rekonstruktion der Sub-
stratoberfliche induziert. Der unbesetzte Oberflichenzustand reagierte auf die mr-Rekon-
struktion mit einer Verschiebung seiner energetischen Lage zuriick zur ungefihren Position
des Zustandes auf der sauberen Oberfliche. Das heiit die adsorbatinduzierte Verschiebung zu
geringeren Energien wird durch die rekonstruktionsbedingte Verschiebung zu héheren Ener-
gien gerade kompensiert. Diese Reaktion kann in Analogie zur Interpretation von Memmel
fiir Na/Ni(110) [67] auf die abnehmende Anzahl von Substratatomen in der obersten Schicht
zuriickgefiihrt werden.

Der besetzte Oberflichenzustand bleibt hier bis zu weit héheren Bedeckungen bestehen,
wird aber mit wachsender Wasserstoffbedeckung durch einen energetisch tieferliegenden we-
niger intensiven Oberflichenzustand ersetzt. Die mr-rekonstruierte Phase des Adsorbatsy-
stems wird dadurch energetisch stabilisiert. Der Intensitdtsaustausch anstelle einer kontinu-
jerlichen Verschiebung deutet hier in Ubereinstimmung mit Ergebnissen anderer Experimente
[36] auf Inselbildung hin.

Eine Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit des besetzten Oberflichenzustandes zeig-
te, dafl die mr-rekonstruierte Phase bis etwa 260 K relativ stabil bleibt. Danach setzt massive
Desorption ein. Anlaflexperimente deuten darauf hin, daf die Vorgéinge bei der Rekonstruk-
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tion bei Temperaturen von etwa 225...250 K mit Relaxationszeiten im Bereich von einigen
100 s ablaufen.

Na/Cu(110) Die Untersuchungen mittels Austrittsarbeitmessung, TDS und LEED zeig-
ten zunéchst, daf auch Na/Cu(110) die fiir die Adsorption von Alkalimetallen auf fcc(110)-
Oberflichen typischen Eigenschaften zeigt.

Beide Oberflichenzustiande der sauberen Oberfliche verschoben unter Zugabe von Na-
trium auf der nichtrekonstruierenden Oberfliche zu geringeren Energien. Wird durch das
Anlassen bis 370 K die mr-Rekonstruktion eingefiihrt, ergibt sich ein komplexeres Bild von
Verschiebungen, insbesondere eine Aufwirtsverschiebung in bestimmten Stadien der Re-
konstruktion. Sowohl das Verhalten der Oberflichenzustinde auf der nichtrekonstruierten
als auch auf der mr-rekonstruierten Oberfliche kann in Analogie zum System Na/Ni(110)
im NFE-Modell [67] interpretiert werden. Einen ganz anderen Gesichtspunkt stellt jedoch
das LCAO-Bild der Oberflichenzustinde in diesem Zusammenhang heraus. Die schemati-
sche Darstellung der Wellenfunktion kann den Symmetriewechsel der Oberflichenzustinde
wihrend der Rekonstruktion sehr iiberzeugend und anschaulich darstellen. Der Wechsel
in der Symmetrie der Zustinde ergibt sich wegen der rekonstruktionsbedingten Abtragung
der obersten Substratlage. Wechselwirkungen der Oberflichenzustinde mit dem Adsorbat
konnen auch hier qualitativ dargestellt werden.

Von der energetischen Seite her gesehen fiihrt die Absenkung des besetzten Oberflichen-
zustandes bei der Natriumadsorption auf der nichtrekonstruierenden Oberfliche zu einem
absenkenden Beitrag zur freien Energie des Gesamtsystems und so zur Stabilisierung der
bedeckten Oberfliche. Auf der rekonstruierenden Oberfliche kann man schon bei gering-
sten Bedeckungen eine energetische Anhebung des besetzten Oberflichenzustandes beob-
achten. Da dieser Zustand zwischen der Kupferatomen der obersten Lage eine o-bindende
Wechselwirkung vermittelt, wird mit seiner Entleerung die Bindung zwischen den Kupfera-
tomen geschwécht und damit ein rekonstruktionsbedingter Platztausch zwischen Natrium-
und Kupferatomen begiinstigt. Der energetische Beitrag der Oberflichenzustinde im Fall
der rekonstruierenden Oberfliche ist jedoch positiv. Elektronische Beitrige die eine Absen-
kung der freien Energie der rekonstruierten Oberfliche unter die der nichtrekonstruierten
Oberfliche bewirken, konnten im Verlauf dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden.

Br/Pt(110) Wiéhrend fiir die beiden anderen behandelten Oberflichensysteme bereits eine
enorme Menge an Information aus einer grofien Anzahl experimenteller und theoretischer
Arbeiten vorlag, mufite hier ein hohes Ma an Vorarbeit zur Priparation und Strukturbe-
stimmung geleistet werden. Mit dem hier gewonnen Wissen steht man im Vergleich zu den
obigen Systemen sicher noch ganz am Anfang.

In Abhédngigkeit von der Priaparationsmethode wurden je nach Bedeckung eine Vielzahl
von Uberstrukturen beobachtet. Obwohl die geometrische Struktur in vielen Fallen unklar
blieb, lassen die beobachteten Periodizititen den Schluff zu, daff die mr-Rekonstruktion der
reinen Pt(110)-Oberfliche bei ausreichend hoher Brombedeckung und Préparationstempe-
ratur aufgehoben wird.

Die Untersuchung der unbesetzten elektronischen Struktur zeigte die Notwendigkeit einer
Uberarbeitung der bisherigen Interpretation von IPE-Daten der sauberen Pt(110)-Oberfli-
che, insbesondere im Fall der Oberflachenzustidnde.
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Am System Br/Pt(110)-¢(2 x 2) wurden in der Bandliicke am X-Punkt der projizierten
Bandstruktur Oberflichenzustiande detektiert, die energetisch iiber den Zustédnden des sau-
beren Substrates lagen. Die Aufwirtsverschiebung konnte im Rahmen des NFE-Modelles
in Analogie zur Behandlung der Alkaliadsorption nicht interpretiert werden. Die Darstel-
lung der Wellenfunktion aufgrund von Symmetrieiiberlegungen im LCAO-Bild lieferte aller-
dings eine plausible Erklirung fiir die energetische Verschiebung und zwar als antibindende
Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung. - _

Eine bedeckungsabhingige Untersuchung eines Oberflichenzustandes im Bedeckungsbe-
reich von 0...0.5 ML zeigte, daB8 es sich dabei nicht um eine kontinuierliche Verschiebung
wie bei der Adsorption von Alkalimetallen handelt. Anstatt einer kontinuierlichen Ver-
schiebung beobachtet man hier eine Abnahme der Intensitidt des Oberflichenzustandes der
¢(2 x 2)-Uberstruktur und eine Zunahme der Intensitit des Oberflichenzustandes der sau-
beren Oberfliche. Mobglicherweise kann dieser Prozef im Rahmen der CPA, wie Kevan
vorschligt [59], erklirt werden.

SchlieBlich ergab die Analyse der d-Bandpeaks bei verschieden hohen Brombedeckungen
den Hinweis auf die Existenz von antibindenden Komponenten bestehend aus Brom-4p- und
Platin-5d-Zusténden.

Apparatives Durch den Einsatz der neuen Experimentierkammer konnten Messungen
der unbesetzten und besetzten Oberflichenbandstruktur von nichtrekonstruierter und mr-
rekonstruierter Phase einer Oberfliche nach einmaliger Dosierung, d.h. mit identischer Be-
deckung vorgenommen werden. Die damit erhaltenen Daten haben also einen durchaus
héheren Informationsgehalt.

AbschlieBend sei bemerkt, dafi die MeSkammer die meisten Kinderkrankheiten iiberwun-
den hat und mittlerweile routineméafig im Labor eingesetzt wird.
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Anhang A

Elektronische Spektren der reinen
Cu(110)-Oberfliche in T'Y-Ausrichtung

Abbildung A.1: Dispersion des besetzten Oberflichenzustandes am Y -Punkt der Cu(110)-
Oberfliche. Die Winkelserie wurde mit einem festen Lichteinfallswinkel von 40° und bei un-

terschiedlichem, am jeweiligen Spekirum notierten, Elektronnachweiswinkel aufgenommen.
Der Nel-Satellit. ist bereits subtrahiert (vgl. Kap. 3.2.3).

Abbildung A.2: IPE-Winkelserie der Uberginge zu unbesetzten Zustinden an der Fermiener-
gie. Die Spektren wurden unter festem Photonennachweiswinkel von 75° und variablem
Elektroneinfallswinkel aufgezeichnet.
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Anhang B

Subtraktion von Satelliten in UPS-Spektren

Wie schon im Kapitel 3.2.3 beschrieben, emittieren gingige UV-Edelgasresonanzlampen bei
mehreren Linien. Das hier verwendete Nel-Licht resultiert im wesentlichen aus der Emission
zweier spektraler Uberginge des Neons. Die Hauptlinie mit 16.85 eV trigt etwa 80 %, die
zweite Linie bei 16.67 eV ungefahr 20 % zur Gesamtintensitdt bei. Das genaue Intensitits-
verhéltnis beider Linien hingt jedoch von den Betriebsparametern der Resonanzlampe ab.
Alle Beitriige weiterer Neon-Uberginge koénnen vernachlissigt werden (< 1 %).

1.0
— "Gemessenes" Spektrum
— - Hauptlinienanteil
0.8  —— Satellitenlinienanteil
{7 0.6 |
0.4}
/
/ AE  E,
0.2 e l.f\'\./
_________ "‘".f \\_
0.0 ;._._._._.r._._._.—-[—-'—" | "“l'--—---—.--..r_ _______
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

E [eV]

Abbildung B.1: Simuliertes ,gemessenes” Spekirum und die Komponenten, die von beiden
Photonenergien des Nel-Lichtes herrihren. Der Hauptlinienanteil wird durch die Photonen
mit 16.85 eV erzeugt, der Satellitenanteil durch die Photonen mit 16.67 eV. Ey und AE
bestimmen den Startpunkt der Subtraktionsroutine.

Fiihrt man mit dieser Lichtquelle UPS-Experimente durch, so resultiert das gemessene
Spektrum aus einer Uberlagerung der Spektren zu beiden Photonenenergien (vgl. Abb. B.1).
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Gibt es einen Bereich im gemessenen Spektrum, der nur von einer Photonenenergie herriihrt
kénnen die Mefidaten in die beiden Komponenten zerlegt werden. Folgende, als Flufidia-
gramm formulierte, Rechenvorschrift erlaubt es aus den gemessenen Nel-UPS-Spektren, das
Teilspektrum der intensiveren Hauptlinie zu extrahieren:

-Start
B Beginn ist der Einsatzpunkt des
E:=Ep-AE Satellitenspektrums
&
o . Berechnung des Satellitenanteils
'sat(E) = I(E + AE) “Iratio durch Gewichtung des um AE ver-
schobenen Hauptlinienspektrums
(E) = I(E) - Igat(E) Subtraktion des Satellitenanteils
E :=E - Egtep nachster Spektrenpunkt
Nein
Ja

Abbildung B.2: Die verwendeten Parameter haben folgende Bedeutung:
Ey Einsatzpunkt des gemessenen Spektrums
AFE  hv(Hauptlinie) - hv(Satellitenlinie)
Esiep Schrittweite im Spektrum
I(E)  wvor der Subtraktion: gemessenes Spektrum
nach der Subtraktion: Haupthinienspektrum
Isat berechnetes Satellitenspektrum

Liatioc  Intensitatsverhdltnis von Satelliten- und Hauptlinienspektrum

Wie aus dem Algorithmus hervorgeht, ist das Intensititsverhdltnis von Satelliten- zu

Hauptspektrum zur Subtraktion notwendig. Fiir diese Bestimmung eignen sich besonders
Zustdnde mit geringer Halbwertsbreite, damit Satelliten- und Hauptpeak kaum iiberlappen.

98




Von besonderem Vorteil ist, wenn keine weiteren dominierenden Uberginge dort zum Spek-
trum beitragen.

Werden Daten der Cu(110)-Oberfliche aufgenommen, eignet sich dazu besonders der
besetzte Oberflichenzustand am Y-Punkt. Das Intensititsverhiltnis kann dann entweder aus

den Peakhohen abgelesen oder mit obigem Algorithmus, zur Subtraktion der Satellitenlinie,
durch Versuch und Irrtum bestimmt werden (vgl. Abb. B.3).

e gemessenes Spekirum

8000 | o B varhamis 020 4
2 Intensitatsverhaltnis 0.15
~ Intensitatsverhaltnis 0.25

Cu(110) Y

6000

4000

Intensitat [a.u.]

2000

-1.0 . ; -0.4

E-Ee [eV]

Abbildung B.3: Spektrum des besetzten Oberflichenzustandes der Cu(110)-Oberfliche am !
Y -Punkt. Neben dem gemessenen Spektrum sind Daten dargestellt, die mit obigem Subtrak- '
tionsalgorithmus behandelt wurden. Auf die verschiedenen, dargestellten Spektren wurde die
Subtraktion mit verschiedenen Intensititsverhdltnissen zwischen Haupt- und Satellitenspek-

trum durchgefihrt. Wie deutlich zu erkennen ist, liefert das Verhdltnis 0.2 hier das beste
Ergebnis.
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Anhang C

LEED-Aufnahmen Na/Cu(110)

Abbildung C.1: Cu(110). Struktur der sauberen Oberfliche (U = 92 V).

Abbildung C.2: Na/Cu(110)-0.14 ML nicht rekonstruiert (100 K). Um die Refleze ist ge-
geniiber der sauberen Probe bereits eine deutliche Erhéhung des Untergrundes zu beobachten

(U = 92V).

Abbildung C.3: Na/Cu(110)-0.14 ML (1x3)-rekonstruiert (370 K). Die gebrochenzahligen
Refleze sind vm unteren Teil des Bildes zu sehen (U = 92 V).

Abbildung C.4: Na/Cu(110)-0.3 ML nicht rekonstruiert (100 K). Mit dem Pfeil sind leichte
Intensititserhéhungen markiert, die bereits eine zentrierte Struktur andeuten (U = 92 V).

Abbildung C.5: Na/Cu(110)-0.3 ML (1x2)-rekonstruiert (370 K). Die streifigen Strukturen
in der Mitte der Einheitszelle Tihren von der eindimensional ungeordneten Adsorption des

Natriums her (U = 92 V).
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Anhang D

LEED-Aufnahmen Br/Pt(110)

Zwischen Radialfeldanalysator und Leuchtschirm des hier verwendeten LEED-Systems ver-
vielfacht ein Satz ebener Kanalplatten die nachzuweisenden Elektronen. Diese Optik hat
leider den Nebeneffekt, dafl es zu einer Verzerrung der Abbildung kommt.

Abbildung D.1: Pt(110) - (1x2)mr. Struktur der sauberen Pt(110)-Oberfliche (U = 60 V).

Abbildung D.2: Br/Pt(110) - c(2x2). Prdparation durch thermische Desorption bis zu
800 K (U = 93 V).

Abbildung D.3: Br/Pt( 11 0) - (8x1). Priparation durch thermische Desorption bis zu 620 K
(U=17 V) |

Abbildung D.4: Br/Pt(110) - (6x1). Priparation durch thermische Desorption bis zu 500 K
(U =67V)

Abbildung D.5: Br/Pt(110) - (2x2). Prdparation durch thermische Desorption bis zu 380 K
(U = 48 V). Der in diesem Bild besonders stark hervortretende strukturierte Hintergrund
wird von den Kanalplatten erzeugt.

Abbildung D.6: Br/Pt(110) - (3x4). Prdparation durch thermische Desorption bis zu 250 K
(U = 180 V). Bezeichnung mit (3x /) mangels besseren Wissens. Daber mufl es zu systema-
tischen Reflezausloschungen kommen.
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Anhang E

IPE-Spektren des Systems Br/Pt(110)

Abbildung E.1: IPE-Spektren des Systems Br/Pt(110)-(8x1) im T'Y - Azimuth fiir verschie-
dene Einfallswinkel. Der Photonennachweiswinkel o betragt 40° — 9.

Abbildung E.2: IPE-Spektren des Systems Br/Pt(110)-(8x1) im T'Y -Azimuth fiir verschie-
dene Einfallswinkel. Der Photonennachweiswinkel o betrigt 90° — 9.

Abbildung E.3: IPE-Spektren des Systems Br/Pt(110)-(8x 1) im T'Y - Azimuth fir negative
Ewnfallswinkel. Der Photonennachweiswinkel o betrigt 40° — 9.
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Intensitat [a.u.]
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Abbildung E.4: IPE-Spektren des Systems Br/Pt(110)-c(2x 2) im T X - Azimuth fiir verschie-
dene Einfallswinkel. Der Photonennachweiswinkel o betrdigt 40° — 9.

Abbildung E.5: IPE-Spektren des Systems Br/Pt(110)-c(2x 2) im T X - Azimuth fiir verschie-
dene Einfallswinkel. Der Photonennachweiswinkel o betrigt 90° — 9.

Abbildung E.6: IPE-Spektren des Systems Br/Pt(110)-c(2x2) im T' X - Azimuth fiir negative
Ewnfallsunnkel. Der Photonennachweiswinkel o betrdgt 40° — 9.
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