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Zusammenfassung

Die unbesetzten elektronischen Zustinde der reinen und adsorbatbedeckten (110)-Oberflichen
von Nickel, Palladium und Silber wurden mit Inverser Photoemession vermessen. Insbesondere
wurde die Abhingigkeit der Oberflichenzustinde von der Bedeckung mit Natrium (Na) bzw.
Kohlenmonoxid (CO) studiert.

Na-Adsorption bei 100 K fiihrt zu einer energetischen Absenkung der Oberflidchenzustinde in der
Bandliicke der projizierten Bandstruktur bei Y. Wird die Probe kurzzeitig iiber 300 K geheizt, so
kommt es zu einer Rekonstruktion der Na-bedeckten Substratoberfliche und eine Aufwirtsver-
schiebung der Oberflichenzustinde wird beobachtet.

Ein eindimensionales, lateral mittelndes Modell fiir das Oberflichenpotential erlaubt eine
befriedigende Deutung dieser Ergebnisse : Die Zunahme der Dichte der Na-Atome auf der Ober-
fliche bzw. die mit der Rekonstruktion verbundene Verringerung der Dichte in der duBersten
Atomlage des Substrats verindern das Oberflichenpotential und damit dic Lage der Oberflidchen-
zusténde in gegenldufiger Richtung. Auch die Dispersion dieser Zustinde wird in diesem ein-
fachen Modell recht gut wiedergegeben. Die verschobenen Oberflichenzustinde besitzen im Fall
der Na-Monolage ihre maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Na-Schicht und tragen
daher starken Na-Charakter.

Die Adsorption von CO fiihrt zu keiner meBbaren Verschiebung der Oberflichenzustinde. Sie
verschwinden mit zunchmender Bedeckung und es entstehen neue, CO-induzierte Zustinde.
Dieses Verhalten, wie auch die Dispersion dieser Zustéinde, kann nicht in einem lateral mittelnden
Modell verstanden werden. Dies ist auch zu erwarten, da die CO-Molekiile bei Adsorption auf der
Festkorperoberfliche ihren molekularen Charakter bewahren und deshalb das Oberflichen-
potential in der Adsorbatschicht lateral nicht als konstant angesehen werden kann. Dagegen er-
kldren Tight-Binding-Rechnungen, welche die laterale Anordnung der CO-Molekiile beriick-
sichtigen, die Existenz und qualitative Dispersion der CO-induzierten Zustinde auf einfache
Weise.

*Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Juli 1990 bei der
Unversitit Bayreuth eingereicht wurde.
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Abstract

The unoccupied electronic states of the clean and adsorbate covered (110)-surfaces of nickel,
palladium and silver were investigated by inverse photoemission. In particular the dependence of
the surface states on the sodium (Na) and carbon monoxide (CO) coverage was studied.
Adsorption of Na at 100 K leads to a downshift of the surface state energies in the projected gap
of the bulk bandstructure at Y. If the sodium covered sample is annealed at temperatures above
300 K the substrate surface reconstructs and an upward shift of the surface states is observed.

A one dimensional lateral averaging model for the surface potential serves well to satisfactorily
explain these results: The increase of the density of Na-atoms on the surface upon adsorption and
the decrease of the substrate atomdensity upon reconstruction result in opposite changes of the
surface potential and therefore also of the surface state energies. The simple model reproduces
also the dispersion of these states quite well. For the Na-monolayer the wave functions of the
shifted surface states peak in the Na-layer and therefore contain strong Na-admixture,

Adsorption of CO does not induce a measurable shift of the surface states. They rather disappear
and new CO-induced states appear in the spectra. This behaviour as well as the dispersion of these
CO-induced states cannot be explained in a lateral averaging model. This is to be expected since
CO adsorbs molecularly on the surface - so the surface potential in the adlayer cannot be regarded
as lateraly constant. On the other hand tight-binding-calculations which take into account the
lateral structure of the CO-layer provide a simple explanation of the existence and qualitative
dispersion of the CO-induced states.

*This report is identical to a thesis of the same title which was submitted to the Universitit
Bayreuth in July 1990.
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1. Einleitung

Schon bald nach Schrédingers bahnbrechender Arbeit iiber die "Quantisierung als Eigenwertproblem"
[Schrédinger 1926] erschienen auch die ersten quantenmechanischen Arbeiten, die sich mit dem
komplexen, niedrigsymmetrischen Problem der elektronischen Zustinde reiner und adsorbatbedeckter
Oberflachen beschiftigten. [Maue 1935; Gurney 1935; Goodwin 1939]. Diese Arbeiten bilden auch
heute noch die Grundlage der meisten Studien zu diesem Problemkreis. Mit dem Erfolg bei der Unter-
suchung und theoretischen Beschreibung der "Volumen"-Eigenschaften von FestkOrpern ging das
Interesse an der komplexeren Physik der Oberfliche jedoch zunichst zuriick.

Erst das Zusammentreffen mehrerer Ereignisse ermoglichte die Entwicklung der heutigen Oberflichen-
physik: Die Entwicklung der Ultrahochvakuum-Technik (UHV) im Rahmen des Raumfahrtprogramms
sowie UHV-kombatibler oberflichensensitiver MeBmethoden erlaubte es, wohl definierte und saubere
Oberfléchen zu préparieren und zu charakterisieren. Der rasante Fortschritt in der Computertechnologie
erméglichte zugleich eine verbesserte theoretische Behandlung der Eigenschaften von Festkorperober-
flachen.

Gefordert wurde diese Entwicklung durch das starke technologische Interesse an Oberflichen. Neben
der klassischen Anwendung von Oberflichen als Katalysatoren - heute jedermann durch die Abgasent-
giftung in Kraftfahrzeugen bekannt - ist hier vor allem die Halbleiter- und Speichertechnologie
(Magnetismus) zu nennen. Die fortschreitende Miniaturisierung der Bausteine macht Oberflicheneffekte
immer bedeutsamer.

Um von dem oft nur empirischen Vorgehen abzukommen, ist ein grundlegendes Verstindnis der
elektronischen Struktur nétig, die ja die chemischen und elektrischen Eigenschaften der Oberfliche
bestimmt. Elektronische und geometrische Struktur sind selbstkonsistent miteinander verkniipft. Die
Kennmis der geometrischen Anordnung der Atome erleichert die Interpretation der elektronischen Zu-
stinde erheblich. Andererseits kann, wie auch in dieser Arbeit gezeigt werden wird, von der
elektronischen auf die geometrische Struktur zuriickgeschlossen werden.

In dieser Arbeit wird die Adsorption von Natrium und Kohlenmonoxid auf einer Ni(110)-Oberfldche
und ergidnzend auch auf den (110)-Oberflichen von Palladium und Silber untersucht. Dies sind
Materialien, die in technisch wichtigen katalytischen Reaktionen hiufig verwendet werden. Nickel und
Palladium sind gebrduchliche Industriekatalysatoren, Alkalimetalle werden oft als Zusitze verwendet,
um gezielt katalytische Reaktionen noch weiter zu férdern. Kohlenmonoxid schlieBlich ist einer der Aus-
gangsstoffe bei der katalytischen Synthese von Kohlenwasserstoffen. Aufgrund der Nihe zu diesem
Anwendungsgebiet wird in dieser Arbeit der Schwerpunkt auf die Betrachtung der chemischen Bindung
zwischen Adsorbat und Oberfliche gelegt.

Im folgenden Kapitel werden die grundlegenden Mechanismen vorgestellt, die zur chemischen Bindung
in Molekiilen und an Oberflichen beitragen. Kapitel 3 behandelt die verwendete MeBmethode und den
experimentellen Aufbau. In den darauffolgenden Kapiteln werden die reine, die mit Natrium und die mit
Kohlenmonoxid bedeckte Oberfliche behandelt. Jedem Kapitel ist eine kurze Einfiihrung in die Be-
Sonderheiten des jeweils betrachteten Systems vorangestellt. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse
wird im siebten Kapitel gegeben.



2. Chemische Bindung: MO- und Resonanzmodell

Zur Diskussion der fiir cine chemische Bindung verantwortlichen Wechselwirkungen wird oft das Bild
der Molekiilorbitale (MO’s) verwendet, die aus einer Linearkombination der Atomorbitale der be-
teiligten Bindungspartner aufgebaut sind (LCAO-Niherung).

Betrachten wir zuniichst den einfachsten Fall der Bildung eines Molekiils AB aus zwei Atomen A und B
mit jeweils nur einem Atomorbital |A) bzw. |B) der Energie E4 bzw. Eg. Die Molekiilorbitale |A) und
|B) lauten dann

|A) = a;|A) + by IB)

IB) = a1A) + by IB) 2.1)

Variationsrechnung mit den Koeffizienten a; und b; als Parametern liefert fiir den Fall der nichtentarteten
Wechselwirkung (Ha s - Hgp >> [Hapl; 0.b.d.A. Hyo > Hpp, i.a. Hys, Hpp, Hap-SAB < 0) die Energien
[Albright et al. 1985)

Ez = Hap + m‘;{"H*I_‘;S“B)Z
Aa - Hpp 22)
- Hpp$
Ef = Hpp - (Has - HppSan)? 5 _ _
Haa -Hpp ) IA)=q4lA) + byIB) .

mit Hij = (ilHIj) E_)
845 = (ilj) ' @

H = Hamiltonoperator des Molekiils IA)
Die Diagonalmatrixelemente H;; werden in der @
Regel gleich den Energien E; der ungestirten, |B)
isolierten Atome gesetzt, obwohl sic den Gesamt- @ @
hamiltonoperator des Molekiils und damit . die

Stérung durch den Bindungsparmer enthalien.
Strungstheoretisch betrachtet heiBt dies, daB sich
in erster Ordnung Kern-Kem- , Elektron-Elektron-  Abb, 2.1, Wechselwirkung zweier Zustinde |A)
und Elektron-Kern-Wechselwirkung aufheben. und |B) in einem MO-Diagramm (siehe Text).

|B)=a,lA) + b,IB)

Abb. 2.1. zeigt das zugehdrige Energiediagramm. Der Zustand |B) ist gegeniiber den Ausgangs-

zustinden energetisch abgesenkt und wird als bindend bezeichnet. Der energetisch angehobene Zustand

|A) wird antibindend genannt. Zwei Terme bestimmen die Energicabsenkung bzw. -anhebung der Zu-
stiinde und damit die Stiirke der Wechselwirkung:

a) das Resonanzintegral Hyap; je groBer dessen Betrag, desto stiirker ist die Wechselwirkung. Mit zu-
nehmendem Uberlapp Sap der Wellenfunktionen nimmt im allgemeinen auch der Betrag von Hag
zu. Da der Hamiltonoperator H totalsymmetrisch beziiglich aller Symmetrieoperationen des Molekiils
ist, verschwindet das Matrixelement (A|H|B), wenn |A) und |B) verschiedene Symmetrie besitzen.



Auch Spp = (A|B) ist dann identisch Null. Deshalb kénnen nur Zustéinde gleicher Symmetrie mitein-
ander wechselwirken.

b) der energetische Abstand der Ausgangszustinde. Die Wechselwirkung ist umso stiirker, je niher die
Energien der Zustéinde |A) und |B) beieinander liegen. Im Extremfall entarteter Ausgangszustinde
(Haa = Hpp =Ep) ist obige Gleichung nicht mehr anwendbar. Hier gilt dann

-H
Exzu
1-Sap

+H
Ex = Eo+Hap
1+Sap

Damit ist, bei gleichen Werten von Hpp und Spp wie im nichtentarteten Fall, die Wechselwirkung
hier am stérksten [Atkins 1986].

Die Molekiilorbitale |A) und |B) werden nun, beginnend bei der niedrigsten Energie, entsprechend dem
Pauliprinzip mit Elektronen besetzt. Bringen die Atome A und B zusammen nur zwei Elektronen in die
Bindung ein, so kénnen beide Elektronen den im Vergleich zu den Atomorbitalen tieferliegenden
bindenden Zustand besetzen. Das Molekiil AB ist damit energetisch giinstiger als die isolierten Atome,
und es kommt zur Bindung. Sind dagegen die Atomorbitale der getrennten Atome schon jeweils mit
zwei Elektronen voll besetzt, so muB im Molekiil neben dem bindenden auch der antibindende Zustand
besetzt werden. Der Energiegewinn durch Besetzung des bindenden Zustands wird durch Besetzung des
antibindenden Zustands iiberkompensiert, und es kommt nicht zur Bindung.

Damit ein positiver Bindungsbeitrag zustande kommt, muB also einer der beteiligten Ausgangszustiinde
zumindest teilweise besetzt, der andere zumindest teilweise unbesetzt sein.

Da nur energetisch nicht zu weit entfernte Orbitale merklich miteinander wechselwirken kénnen, folgt,
daB fir die chemische Bindung vor allem die niedrigsten unbesetzten und die hochsten besetzten
Zustinde verantwortlich sind (Valenzorbitale). Negative Beitrige von der Wechselwirkung tiefer-
liegender besetzter Orbitale sind wegen des im allgemeinen kleinen Uberlapps Sap vernachldssigbar.

Im Falle des bindenden Molekiilorbitals weisen die Atomorbitale im Bereich zwischen den Atomen
gleiches Vorzeichen auf; die Elektronen dieses Molekiilzustandes halten sich deshalb bevorzugt
zwischen den Bindungspartnern auf, was anschaulich das Zustandekommen der Bindung erklédrt. Im
Falle des antibindenden Zustandes dagegen werden die Atomorbitale mit verschiedenem Vorzeichen der
Wellenfunktion im zwischenatomaren Bereich linear kombiniert. Dies fiihrt zu der fiir antibindende
Zustinde charakteristischen Nullstelle der Wellenfunktion zwischen den Bindungspartnern (Abb. 2.1).

Im Verlauf der bisherigen Diskussion wurden als Bindungspartner zwei Atome mit jeweils nur einem
Atomorbital angenommen. Im Falle mehrerer an der Bindung beteiligter Atomorbitale sind die Beitrige
der verschiedenen Atomorbitale nihenmgsweise additiv; um die Energie eines Molekiilorbitals zu er-
halten, ist deshalb der zweite Term in GI. (2.2) jeweils iiber alle wechselwirkenden Zustinde zu
Summicren. Da nur Atomorbitale mit nicht zu groBem energetischen Abstand miteinander wechsel-
wirken, gleichzeitig jedoch in Atomen der Energieabstand zwischen den atomaren Niveaus in der
GrUBenordnung des Wechselwirkungsmatrixelementes Hap (typischerweise einige eV) liegt, tragen in




der Regel nur wenige Atomorbitale wesentlich zu
einem Molekiilorbital bei.

Dies dndert sich, wenn der cine Bindungspartner nicht
mehr ecin einzelnes Atom mit wenigen diskreten
Energieniveaus, sondem ein Festkfrper mit seinen
quasikontinuierlichen, sich iiber einen weiten Energie-
bereich erstreckenden Béndern ist.

Das Problem vercinfacht sich dann wieder zum
molekularen Fall, wenn die Bindung iiberwiegend lokal
erfolgt und nur eine kieine Gruppe von Metallzustinden
die Wechselwirkung mit den Adsorbatzustinden
dominiert. Etwas anschaulicher gesprochen heiBt das,
daB das Adsorbatatom vor allem mit den nichst-
liegenden Metallatomen wechselwirkt und die Bindung
in diesem "Oberflichenmolekiil” [Grimley 1969;
Gadzuk 1974] nur noch wenig durch die restlichen
Metallatome beeinfluBt wird. Dieser Fall ist dann zu er-
warten, wenn die die Bindung dominierenden
Adsorbat- und Substratzustinde relativ stark lokalisiert
bzw. r#umlich ausgerichtet sind. Im Festkbrper
bedeutet riumliche Lokalisierung auch energetische
Lokalisierung in einem schmalen Band. Die in Frage
kommenden Binder sind somit die im Vergleich zu den
sp-artigen (frei-clcktronen-artigen) Bindern relativ
schwach dispergierenden d-Bénder mit ihrer hohen Zu-
standsdichte. \

Die Situation ist schematisch in Fig. 2.2. dargestellt:
Der Adsorbatzustand | A ) hybridisiert vor allem mit den
Metall-d-Zustéinden. Die Wechselwirkung mit dem
réumlich und energetisch stark ausgedehnten sp-Band
ist schwach und fiihrt in erster Linie nur noch zu einer
energetischen Verbreiterung der Zustéinde.

Ein wesentlicher Unterschied besteht jedoch zum
molekularen Fall. Wihrend dort dic Wechselwirkung
zweier voll besetzter Zustinde stets bindungs-
schwiichend wirkt, kann diese bei Adsorption auf einer
Metalloberfliche auch zu eciner Bindungsstirkung
fihren; nimlich dann, wenn der antibindende Zustand
iiber dic Fermienergic angehoben wird. Die Elektronen
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Abb. 2.2, Metall-Adsorbat-Wechselwirkung im
Bild des "Oberfldchenmolekills". Der Adsorbatzu-
stand |A) hybridisiert vor allem mit den rdumlich
und energetisch stark lokalisierten d-Zustdnden.
Die Adsorbatzustandsdichte ist grau unterlegt.

repulsion attraction

|
‘OA )
(a)
(b)
no effect attraction

Abb. 2.3, Gegeniiberstellung der Orbitalwechsel-
wirkungen in einem Molekil (links) und bei Ad-
sorption an einer Festkbrperoberfliche (rechis).
Auch die Wechselwirkung zweier besetzter (a)
bzw. unbesetzter (b) Zustinde kann an der Ober-
fliche  eine  Bindungsstdrkung  bewirken
[Hoffmann 1988].



der Ausgangszustinde miissen nun nicht den antibindenden Zustand besetzen, sondemn kénnen un-
besetzte Metallzustdnde direkt an der Fermienergie einnehmen (Abb. 2.3a) [Hoffmann 1988). Ebenso
kann auch die Wechselwirkung zweier unbesetzter Zustéinde zu einer Bindungsstirkung fiihren, wenn
der bindende Zustand soweit abgesenkt wird, daB er unterhalb der Fermieenergie liegt. Dann kénnen ur-
spriinglich an der Fermienergie liegende Elektronen diesen Zustand besetzen (Abb. 2.3b) und somit eine
Energieabsenkung bewirken.

Das betrachtete "Oberflichenmolekiil” ist also kein abgeschlossenes System, bei dem die Anzahl der
Elektronen fest ist, sondern ein offenes System mit konstantem chemischen Potential (der Fermienergie),
das mit dem restlichen, als Elektronenreservoir dienenden Metall verbunden ist.

Der zum "Oberfldchenmolekiil” gegensitzliche Extremfall liegt vor, wenn das Wechselwirkungsmatrix-
element (A|H|k) des Adsorbatzustandes |A) mit den

M M-A A Metallzustiinden |k) fiir praktisch alle Metallzustinde
=T ™ cines breiten, d.h. sp-artigen Bandes den selben Wert be-
sitzt. Der Adsorbatzustand wird hier ebenfalls verschoben
(GroBe und Richtung der Verschiebung hiingen dabei von
der Art des Adsorbatzustandes und des Metallbandes
sowie deren relativer Energiclage ab) und durch die
Wechselwirkung mit den vielen Metallzustinden zu einer
lorentzformigen "Resonanz” verbreitert (Abb. 2.4) [Newns

1969]. Je nach Besetzungsgrad dieser Resonanz relativ
zum Valenzniveau des isolierten Atoms oder Molekiils be-
sitzt die Bindung mehr ionischen oder kovalenten bzw.
metallischen Charakier.

"Resonanzmodell” und das Modell des "Oberflichenmole-
> kiils", oft kurz MO-Modell genannt, werden in der
Literatur manchmal als gegensitzliche Modelle bezeichnet
] [z.B. Gumbhalter et al. 1988], sie stellen jedoch nur ver-
sorbatzustand |A) durch die Wechselwirkung hi o G 1 ] .
Bt cinem Dreiten Metillband it ciner lovents- T -cdcne idealisierte Grenzfille der chemischen Bindung
formigen Resonanz verbreitert. Die Adsorbar-  ZWischen Adsorbat und Festkorperoberfliche dar [Gadzuk
zustandsdichte ist grau unterlegt. 1974; Zangwill 1988)].

Abb.24. Im Resonanzmodell wird der Ad-

Wihrend im MO-Bild des "Oberflichenmolekiils” bindende und antibindende Anteile der adsorbat-
induzierten Zustandsdichte energetisch deutlich voneinander getrennt sind (Abb. 2.2), sind im Resonanz-
modell beide Anteile in der Resonanz enthalten. Der niederenergetische Teil der Resonanz entspricht
den bindenden, der hochenergetische Teil den antibindenden Zustinden [Lang und Williams 1978).

Ein weiterer Unterschied, der oft mit beiden Modellen verkniipft wird, ist die zu erwartende Energiever-
schiebung bei Verinderung der Besetzung eines Adsorbatzustandes. So bewirkt im MO-Bild die
Wechselwirkung eines unbesetzten Adsorbatzustandes |A) mit besetzten Metallzustinden eine teilweise
Besetzung des ehemals unbesetzien Adsorbatzustandes, die sich in der Beimischung des Adsorbatzu-



standes zum bindenden, besetzten Metall/Adsorbat-Hybridzustand ausdriickt (GL 2.1, Abb 2.2). Eine
stirkere Wechselwirkung fiihrt zu einer stirkeren Besetzung von |A) und zugleich zu einer Verschiebung
des antibindenden Zustands [A) zu hoheren Energien. Im Resonanzmodell dagegen erwartet man intuitiv
bei stirkerer Besetzung ciner teilweise besetzten adsorbatinduzierten Resonanz eine Abwirtsver-
schiebung dieser Resonanz, die dann weiter unter die Fermienergie reicht.

Diese entgegengesetzten Erwartungen beider Modelle sind eine Folge der Verénderung verschiedener
Parameter, um die stirkere Besctzung des Adsorbatzustandes zu erzielen. Im MO-Modell wird dies durch
VergréBerung des Wechselwirkungsmatrixelements Hyy erreicht, wodurch die Form der adsorbatin-
duzierten Zustandsdichteverteilung veréindert wird. Im Resonanzmodell dagegen wird die Form der
Resonanz unverindert gelassen (d.h. Hay bleibt unverindert) und die Resonanz wird als ganzes ver-
schoben, um eine stirkere Besetzung zu erreichen. In diesem Fall ist das Matrixelement Hp A nicht gleich
der Energie des isolierten Adsorbatzustandes. Die Strung erster Ordnung, die in Ha 4 enthalten ist, wird
nicht linger, wie im MO-Modell, vernachlissigt.

Je nachdem, ob lokaler oder nichtlokaler Bindungsmechanismus iiberwiegt, bildet dic eine oder die
andere der beiden vereinfachten Betrachtungsweisen den geeigneteren Ansatzpunkt zur Behandlung der
chemischen Bindung, der je nach gewZhltem Adsorbat/Substratsystem noch mehr oder weniger zu
modifizieren ist.

In dieser Hinsicht unterscheiden sich die in dieser Arbeit betrachteten Adsorbate Natrium und Kohlen-
monoxid: Wihrend die Alkaliadsorption vor allem im Resonanzbild diskutiert wird, wird fiir die Ad-
sorption von Kohlenmonoxid auf Ubergangsmetallen meist das Modell des "Oberflichenmolekiils” ver-
wendet.

Bisher wurde nur der Fall niedriger Adsorbatbedeckungen betrachtet, bei dem keine oder nur geringe
Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatatomen oder Molekiilen aufireten. Bei hheren Bedeckungen
im Bereich einer Monolage werden jedoch die Adsorbate auch miteinander wechselwirken und ebenfalls
Bénder ausbilden. Statt der Wechselwirkung diskreter Adsorbatniveaus mit dem Metall ist nun die
Wechselwirkung dieser Bénder bzw. deren Zustandsdichte mit dem Metallsubstrat zu betrachten. Im
Falle geordneter Adsorbatschichten ist der Wellenvektor ky der Elektronen parallel zur Oberfliche eine
"gute” Quantenzahl und die Binder konnen dann ky-aufgelSst untersucht werden. Im Gegensatz zur unge-
ordneten Adsorption bieten damit die Dispersion der Bander und die wegen der htheren Symmetrie
schirferen Auswahlregeln im Experiment (siehe Kap. 3.1) zusitzliche Moglichkeiten zur Identifizierung
dieser Zustéinde. Durch die hthere Symmetrie wird auch die theoretische Behandlung des Problems erheb-
lich vereinfacht.

Die Spektroskopie der elektronischen Zustinde bietet dic direkteste Methode zur Uberpriifung der
mikroskopischen Bindungsmodelle. Das besondere Interesse richtete sich bisher auf die besetzten Zu-
stinde, da diese dic Energetik der Bindung bestimmen. Sie konnen mit Hilfe der Photoelektronen-
Spektroskopie (PES) untersucht werden. Wie sich noch zeigen wird, 14Bt sich aber auch aus der Unter-
suchung der unbesetzten Zustinde Information iiber die Bindung gewinnen, zum Teil solche, die der
Photoelektronen-Spektroskopie nicht zugénglich ist. Die Spektroskopie der unbesetzten Zustinde, die



Identifizierung dieser Zustéinde und der Faktoren, die ihre Lage bestimmen, und schlieBlich die Inter-
pretation dieser Daten in Hinsicht auf den Bindungsmechanismus sind der Gegenstand der vorliegenden
Arbeit.

Als experimentelle Methode, unbesetzte Zustinde zu spektroskopieren, wurde die Inverse Photoemission
(IPE) eingesetzt. Diese Technik wird im niichsten Kapitel vorgestellt.



3. MefSmethode und Experiment

3.1. INVERSE PHOTOEMISSION

Bei der Inversen Photoemission werden Elektronen mit definierter Energie und definiertem Impuls auf
die Oberfliche eines Festkrpers geschossen. Dort koppeln sie an unbesetzte Zustinde des Festkérpers
oberhalb der Vakuumenergie an, aus denen dann strahlende. Ubergéinge in energetisch tieferliegende, un-
besetzte Zustiinde des Festkorpers (d.h. in Zustinde mit einer Energie oberhalb der Fermienergie) er-
folgen konnen. Das dabei frei werdende Strahlungsquant h® wird in einem Detektor nachgewiesen. Im
reduzierten Zonenschema erscheint dieser Ubergang des Elektrons aus einem Anfangszustand |i) in den
Endzustand |f) bei den hier verwendeten Quantenenergien (h®=10eV) als direkter, k-erhaltender
Ubergang (Abb. 3.1).

Erfolgt der Nachweis - wie in dieser Arbeit - bei
einer festen Quantenenergie h®, so spricht man
auch von der Bremsstrahlungs-Isochromaten-Spek- inverse photoemission
troskopie (BIS). In diesem Fall wird dann die
Energie der einfallenden Elektronen variiert, um ein isochromat mode
Abtasten der unbesetzten Zustinde des Festkdrpers
zu erméglichen. Liegt die Energie der einfallenden \

Elektronen gerade um hw iiber einem unbesetzten ¢ E,
Zustand, in den direkte Ubergidnge erlaubt sind, \ \
wird ein Maximum der Photonenzihlrate zu er-

energy
—

warten sein (Abb. 3.1).

Bei Einfallsenergien von ca. 10 bis 100 eV betrigt \
die mittlere freie Weglinge der Elektronen & | ]
zwischen 1 und 5 Atomlagen [Ertl und Kiippers EE -ho
1985]. Damit ist das Experiment sowohl auf t \K'
volumenartige Zustinde wie auch auf Zustéinde, die J Foventum
an der Oberfliche lokalisiert sind, empfindlich. Ad- ' count rate
sorption von Atomen oder Molekiilen fiihrt zu
einem verinderten Energieeigenwertspektrum und
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damit zur Ausbildung zusdtzlicher bzw. Ver-
inderung bereits vorhandener Strukturen in den

Abb. 3.1. Prinzip der direkten Ubergdnge in der In-
IPE-Spektren.

versen Photoemission. Die gestrichelte Linie ist die
AuBer diesem PrimérprozeB tragen auch Strahlungs- um die Nachweisenergie verschobene Kurve der An-
fangszustdnde. Die Schnittpunkte mit den Energie-

bindern der Endzustinde legen die Endzustands-
Spektrum bei, die stattfinden, nachdem das Elektron energie maoglicher direkter Ubergdnge fest. Die

iiberginge mit der Ubergangsenergic ho® zum

schon einen Teil seiner Energie in einem in- Ubergdnge filhren zu den Maxima im Spektrum
elastischen SekundirprozeB abgegeben hat. Domi- [Dose 1985].



nierend ist hierbei der ProzeB der Elektron-Loch-Paarbildung, der einen energieabhingigen, jedoch struk-
turlosen Untergrund in den IPE-Spektren bewirkt [Dose und Reusing 1980).

Will man auf oben beschriebene Weise die E(k)-Bezichung ausmessen, so muB3 noch der EinfluB der
Kristalloberfliche beriicksichtigt werden. Beim Eintritt des Elektrons aus dem Vakuum in den Fest-
korper "spiirt" das Elekiron das Kristallpotential und k, , die Komponente des Wellenvektors senkrecht
zur Oberfldche nimmt zu. Aufgrund der Periodizitit des Potentials parallel zur Oberfliche bleibt k;, die
Komponente parallel zur Oberflche, bis auf reziproke Gittervektoren g, des Oberfliichengitters erhalten
("Oberflachen-Umklapp").

Ky =Ky, vakuum + & 1

Der Betrag von Ky vakuum 148t sich aus der kinetischen Energie der Elektronen im Vakuum sowie deren
Einfallswinkel 9 bestimmen

ki Vaswum =V 23 B, vakaum 5in0 =/ 2B (h + By - 0p) simed (3.1)

p ist die Austrittsarbeit der Probe, Er die Energie des Endzustandes bezogen auf die Fermienergie.

Da k der Messung nicht zugiinglich ist, wird die Auswertung in einem E(kj)-Diagramm vorgenommen.
Der Vergleich mit theoretischen Volumenbandstrukturrechnungen geschieht in zwei Stufen. Zum einen
werden die Energiewerte fiir alle nicht dquivalenten k ;-Werte zu einem kj auf diesen ky-Wert projiziert.
Die so erhaltene projizierte Bandstruktur gibt Auskunft dariiber, in welchem Energiebereich mégliche
Anfangs- und Endzustinde von Volumeniibergidngen liegen kénnen. In einem zweiten Schritt wird fiir
alle nicht dquivalenten k; zu einem ky-Wert die Volumenbandstruktur nach direkten Ubergiingen der
Ubergangsenergie ha durchsucht. Ist ein solcher Ubergang energetisch moglich, dann wird die ent-
sprechende Endzustandsenergie in das E(k,)-Diagramm eingetragen.

Auf einer (1x1)-Oberfliche, d.h. einer Oberfliche, welche die zweidimensionale Translationssymmetrie
eines gedachten Volumenschnitts parallel zur Oberflache besitzt, fiihren Oberflichen-Umklapp-ProzeBe
wieder zu einem &quivalenten k;-Wert; sie sind deshalb in den eben erwihnten E(k;)-Auftragungen
bereits enthalten.

Anders im Falle einer mit einer geordneten Adsorbatschicht bedeckten Oberfldche. Der Austausch von
reziproken Gittervektoren der Adsorbat-Uberstruktur fiihrt im allgemeinen nicht mehr zu #quivalenten
ky-Werten. Dadurch werden zusitzliche direkte Uberginge moglich. Bevor durch Adsorbate hervor-
gerufene Strukturen in den Spektren als Zustinde mit starkem Adsorbatcharakter interpretiert werden,
miissen deshalb solche Prozesse ausgeschlossen werden [Desinger 1989].

Die Wahrscheinlichkeit fiir einen optischen Ubergang wird von dem Matrixelement Mg; bestimmt, das in
Dipolndherung gegeben ist als [Plummer und Eberhardt 1982]
Mg = A {fipli)

A ist das Vektorpotential der emittierten Strahlung, p der Impulsoperator, |i) und |f) stehen fiir Anfangs-
und Endzustand. Damit kénnen allein aus Symmetrieiiberlegungen Aussagen iiber Mg; gemacht werden.
Eine in einer Spiegelebene des Kristalls auf die Oberfliche treffende Elektronenwelle besitzt gerade
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Paritit beziiglich einer Spiegelung an dieser Ebene und kann deshalb nur an gerade Anfangszustinde |i)

ankoppeln. Die Komponenten py und p; des Impulsoperators parallel bzw. senkrecht zur Spiegelebene
haben gerade bzw. ungerade Paritit. Mit

Mg = Ay (fipyli) + Ay {fipyli) (3.2)

folgt deshalb, daB bei Ubergingen in gerade (ungerade) Endzustinde die Strahlung parallel (senkrecht)
zur Spiegelebene polarisiert sein muB, da das Matrixelement ansonsten ungerade Paritit hat und
identisch Null ist. Da elektromagnetische Strahlung im Vakuum transversal polarisiert ist, kann aus der
Winkelverteilung der emittierten Photonen die Symmetric des beteiligten Endzustandes bestimmt
werden [Donath 1986, Fauster et al. 1989].

3.2. EXPERIMENT

Die Experimente wurden in einer Ultrahochvakuum-Apparatur durchgefiihrt, die mit einer Ionenpumpe,
einer Titansublimationspumpe mit Kiihlfalle und einem Turbomolekularpumpstand ausgeriistet war. Der
erreichte Basisdruck lag unter 1-10°® Pa. Dies erlaubte MeBzeiten von mehreren Stunden, bis eine merk-
liche Verunreinigung der Probe, erkenntlich an Veridnderungen der IPE-Spektren, auftrat.

Als priparative und analytische Hilfsmittel standen zur Verfiigung:

a) Eine Sputterkanone zur Reinigung der Probe durch BeschuB mit Edelgasionen (Ar).

b) Eine 3-Gitter LEED Optik zur Uberpriifung der geometrischen Struktur der sauberen und adsorbat-
bedeckten Oberfliche. Die Verwendung von Mikrokanalplatten zur Bildverstirkung erlaubte eine
Reduktion der Probenstréme um ca. 3 GroBenordnungen im Vergleich zu herkémmlichen Systemen
und minimierte so die durch ElektronenbeschuB hervorgerufene Zerstbrung der Adsorbatschicht.

c¢) Ein Quadrupolmassenspektrometer zur Restgasanalyse, Uberpriifung der chemischen Reinheit ein-
gelassener Gase und zum Aufzeichnen von Thermodesorptionsspektren (TDS). Fiir Thermo-
desorptionsmessungen wurde die Probe direkt vor der Eintritisdffnung einer, das Massen-
spektrometer abschirmenden, Glaskalotte positioniert, um bevorzugt die von der Probenoberfliche
desorbierenden Teilchen nachzuweisen [Fewlner und Menzel 1980]. Durch Integration des
Desorptionssignals -dN/dt iiber die Zeit lassen sich die Bedeckungen verschieden dicht gepackter
Schichten des gleichen Adsorbates relativ zueinander ermitteln. Die Beobachtung geordneter
Adsorbatiiberstrukturen mit LEED erméglicht dann die Umrechnung in absolute Bedeckungs-
angaben. 7

d) Ein GaseinlaBsystem zum dosierten Einlassen verschiedener Gase (Ar, O, CO) in die MeBkammer.

e¢) Ein widerstandsgeheizter Alkaliverdampfer der Firma SAES Getters. Vor der erstmaligen Inbetrieb-
nahme wurde dieser sorgfiltig ausgegast. Ein geheizter Glaskonus diente zur Kollimierung des
Teilchenflusses auf die Probenoberfliche.

f) Ein IPE-Spektrometer, bestehend aus einer niederenergetischen Elektronenkanone mit elektrostatisch
fokussierender Einzellinse und BaO-Kathode, sowie zwei energieselektiven Geiger-Miiller-Zahl-
rohren mit Jodfilllung und SrFs-Eintrittsfenster zum Nachweis der emittierten Photonen. Die
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Kombination der Ionisationsschwelle von Jod und der Transmissionskante des Eintrittsfensters ergibt
eine mittlere Nachweisenergie von 9.4 eV. Zusammen mit der Energieverbreitung der einfallenden
Elektronen ergibt sich fiir die gesamte Apparatefunktion eine Halbwertsbreite von 0.4 eV [Dose 1977;
Dose et al. 1986]. Die IPE-Kanone wurde auch zur Bestimmung der Austrittsarbeit nach der Gegen-
feldmethode benutzt.

Die Temperatur der Probe konnte durch Kiihlung mit fliissigem Stickstoff bzw. durch direkte ohmsche
Wechselstromheizung zwischen 90 K und 1500 K variiert werden. Alle gezeigten Messungen wurden
bei einer Temperatur von ca. 100 K aufgenommen.

Das Magnetfeld am Probenort wurde mit Hilfe dreier Helmholtz-Spulenpaare auf weniger als 1% der
GroBe des Erdmagnetfeldes reduziert.

In Abb. 3.2 ist schematisch der Versuchs-
aufbau fiir die [PE-Messungen skizziert.
Die beiden Zzhlrohre sind unter festen
Winkeln von 40° (Zihlrohr 1) und 90°
(Zdhlrohr 2) zur Elektronenkanone ange-
bracht. Die simultane Verwendung zweier
Zihlrohre erméglicht eine teilweise
Polarisationsanalyse, verbessert die ener-
getische Auflsung in Fillen zweier sich
iiberlappender Strukturen, die von Uber-
counter | &ingen mit unterschiedlicher Emissions-
@ Charakteristik herriihren [Donath et al.
80 A5 1986] und verhindert einen Ubergang zu
iibersechen, weil das Zihlrohr in eine
Abb.32. Schematischer Aufbau des IPE-Spekirometers, be- ~ Richtung montiert ist, in welche die
stehend aus Elektronenkanone und zwei energieselektiven Photonenemission nur mit verschwin-
Geiger-Miller-Zahlrohren. dender Intensitit erfolgt (d.h. bei Dipol-
strahlung in Richtung der Dipolachse).
Der Einfallswinkel 9 der Elektronen, definiert als Winkel zwischen Probennormale und Elektronen-
cinfallsrichtung, kann durch Drehen der Probe variiert werden. Er wird als positiv definiert, wenn sich
Zihlrohre und Probennormale auf der gleichen Seite der Elektronenkanone befinden (wie in Abb. 3.2).
Da alle Messungen senkrecht zu einer Spiegelebene der (110)-Oberflichen erfolgten, fiihrt Kippen der
Probe in Gegenrichtung zu einem &quivalenten, durch negatives Vorzeichen gekennzeichneten Elek-
troneneinfallswinkel und damit zu einem dritten Photonennachweiswinkel. Um auch bei senkrechtem
Einfall noch Messungen mit Zzhirohr 2 zu ermdglichen, wurde die Probe entlang der Elektroneneinfalls-
richtung von der Elektronenkanone weggefahren. Der mittlere Photonennachweiswinkel fiir Zihlrohr 2
betrug dann =80°.

electron gun

sample
P StF,— |

124 Ar

[N KETTAS R

Isochromatenmessungen wurden in der Regel bei festem Elektroneneinfallswinkel durchgefiihrt. Da ky
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gemiB Gl. (3.1) von der detektierten Endzustandsenergie E¢und von der Austrittsarbeit ®p der Probe ab-
hingt, andert sich der Wert von ky sowohl durch Aufbringen einer Adsorbatschicht (Anderung von ®p)
als auch wihrend eines Isochromatenspektrums selbst (Anderung von Ej). Diese k;-Anderungen konnen
bei den iiblichen Parametervariationen (AE¢=10eV, A®p =12¢eV) iiber 50% betragen. War zum
direkten Vergleich mit der Theorie ein konstantes k; besonders wiinschenswert, wurde der Einfalls-
winkel der Elektronen gemiB Gl. (3.1) wihrend der Aufzeichnung eines Spektrums wiederholt nachge-
stellt, so daB ein konstantes k;, erzielt wurde.

Fiir die Messungen an Silber und Palladium stand nur ein Z#hlrohr, montiert unter einem Winkel von 50°
relativ zur Elektronenkanone, zur Verfiigung. Auch wurde hier ein Zihlrohrfenster aus CaF, verwendet.
In diesem Fall liegt die mittlere Nachweisenergie bei 9.6 ¢V, die Halbwertsbreite der gesamten Apparate-
funktion betriigt 0.7 eV [Dose et al. 1986].

Das Reinigen der Proben erfolgte durch wiederholte Sputter- und Heizzyklen [Musket et al. 1982]. Die
Energien der zum Sputtern verwendeten Ar-Ionen und die Heiztemperaturen betrugen 500eV /950K
fiir Ni, 600 eV /1300 K fiir Pd und 500 eV / 1000 K fiir Ag. Hartnickige Kohlenstoff-Verunreinigungen
auf der Pd- und vereinzelt auch auf der Ni-Oberflidche wurden durch Sauerstoffzugabe zu CO oxidiert
und konnten anschlieBend thermisch desorbiert werden. Zur Uberpriifung der Sauberkeit der Probenober-
fliche dienten LEED und TDS, meist jedoch die Isochromatenspektren selbst. Die Intensitit und Lage
von kristallinduzierten Oberflachenzustinden erwies sich als ein sehr empfindliches MaB fiir die
Oberflichengiite [Donath 1989]. Die IPE-Spektren der sauberen Ag(110) [Altmann et al. 1986] und
Ni(110)-Oberfliche [Donath 1989] konnten sehr gut reproduziert werden. Zur Beurteilung der Kohlen-
stoffverunreinigung auf Pd(110) wurde die thermische Desorption von adsorbiertem CO herangezogen,
da diese deutliche Unterschiede zwischen sauberer und mit Kohlenstoff verunreinigter Probe aufweist
[Goschnik et al. 1986). Die TD-Spektren der sauberen Probe sind in guter Ubereinstimmung mit den von
Goschnik und Mitarbeitern publizierten Ergebnissen.

Zur Angabe des Bedeckungsgrades einer mit dem Adsorbat A bedeckten Oberfléche haben sich in der
Literatur zwei verschiedene Definitionen eingebiirgert: einmal das Verhiltnis der Zahl der Adsorbat-
atome bzw. -molekiile zur Zahl der Substratatome in der duBersten Atomlage einer unrekonstruierten
Oberfliche. Diese Definition wird in dieser Arbeit nur selten benutzt und durch das Symbol ©ass
(A = Na, CO; S = Ni, Ag, Pd) gekennzeichnet. Eine zweite Definition gibt die Bedeckung in Bruchteilen
einer physikalischen Monolage des Adsorbats A an. Zur Unterscheidung wird hierfiir das einfache
Symbol 84 und die jeweils nachgestellte Einheit ML (=Monolage) verwendet.



4. Die reine Ni(110)-Oberfliche

Die Kenntis der elektronischen Zustinde des reinen Substrats ist eine notwendige Voraussetzung fiir
das Studium der adsorbatbedeckten Oberfliche. Fiir einen unendlich ausgedehnten Kristall handelt es
sich um die bekannten Blochzustinde. Durch das Vorhandensein der Oberfliche wird die Symmetrie
senkrecht zur Oberfliche gebrochen und es kommt zur Ausbildung zusitzlicher Zustinde, der so-
genannten Oberflichenzustéinde, deren maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit nahe an der Oberfliche
liegt.

Schon die Berechnung der Energieeigenwerte des idealisierten unendlich ausgedehnten Kristalls er-
fordert groBen Rechenaufwand und intensiven Computereinsatz. Durch die erniedrigte Symmetrie im
Falle eines endlichen Kristalls wird die Situation noch komplizierter und man ist zu weiteren
Niherungen gezwungen. So wird meist zur Bestimmung der elektronischen Struktur reiner und adsorbat-
bedeckter Oberfléchen das Substrat durch einen nur wenige Atomlagen dicken Film modelliert.

Um das Zustandekommen und das Verhalten der Oberflachenzustinde zu verstehen, geniigen aber oft
auch parametrisierte Modellrechnungen. Ein einfaches Verfahren zur Bestimmung der an der Oberfliche
lokalisierten Zustéinde wird im folgenden Abschnitt beschrieben.

Zur Berechnung der Nickel-Volumenbandstruktur wird in dieser Arbeit ein von Th. Fauster erstelltes
Combined-Interpolation-Scheme-Programm [Smith und Mattheiss 1974] verwendet. Als Eingangsdaten
dienten die Ergebnisse der Bandstrukturrechnungen von Eckard: und Fritsche [1987].

Energien werden stets relativ zur Fermienergie Eg angegeben.

4.1. PHASENAKKUMULATIONSMODELL IN DER NAHERUNG QUASIFREIER ELEKTRONEN

Dieses aus der Streutheorie stammende Modell wurde vor allem zur Beschreibung von Oberflichenzu-
standen entwickelt [Pendry und Gurman 1975, Echenique und Pendry 1978; Smith 1985), inzwischen
jedoch auch schon zur Diskussion der elektronischen Struktur adsorbatbedeckter Oberflichen verwendet
[Lindgren und Wallden 1987, 1988, 1989; Lenac et al. 1987; Chen und Smith 1989). Im folgenden wird
ein kurzer AbriB dieser Theorie gegeben.

Zur Bestimmung der Eigenwerte eines Systems ist die Schrédingergleichung
2
-IC Ay@ + V@O (1) = Eyr)

zu 1sen. Oft ist die funktionale Abhé4ngigkeit des Potentials in verschiedenen Raumbereichen drastisch
verschieden. Es bietet sich dann an, die Schrédingergleichung zunichst in den verschiedenen Teil-
bereichen separat zu l6sen und dann die Wellenfunktion y und deren Ableitung YV, oder einfacher die
logarithmische Ableitung L = %!{. an den Schnittstellen zwischen den Teilbereichen stetig aneinander an-

zuschlieBen.
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Die oben genannte Situation liegt auch an der Oberfliche eines Festkorpers vor. Das entsprechende Poten-
tial ist in Abb. 4.1 in einem Schnitt senkrecht zur Oberfliche schematisch dargestellt: im Bereich C
("crystal") das periodische Potential des Kristalls, im Bereich B ("barrier") das gegen die Vakuumenergie
Ey ansteigende Barrierenpotential, dazwischen im Bereich D noch ein konstantes Potential Vp der
Breite d. Dieses konstante Potential kann z.B. als einfachste Niherung fiir das Potential in der Nihe der
Oberfliche verwendet werden. Spiter werden wir sehen, daB auch eine Schicht von Alkaliatomen gut
durch ein konstantes Potential beschrieben werden kann.

Selbstkonsistente Berechnungen des effektiven Potentials an der Oberfliche zeigen, daB bereits eine
Atomlage auBerhalb der duBersten Atomschicht das Potential praktisch nur noch von der Distanz von der
Oberfldche abhingt und sich parallel zur Oberfliche nur wenig &ndert [siche z.B. Jennings et al. 1988].
Wir wollen deshalb vereinfachend annehmen, daB das Potential in den Bereichen B und D nur noch von

der Koordinate z senkrecht zur Oberfliche abhiingt. Durch den Ansatz

ek bzw.

ya(r) = ypz(2)-

yp(r) = Ypz(z)- ki

148t sich die Schrédingergleichung in den Bereichen B und D separieren. r) und k;, bezeichnen dabei die
zweikomponentigen Vektoren des Orts- bzw. Wellenvektors parallel zur Oberfliche. Die Schrodinger-
gleichung fiir Y z bzw. Yp 7z enthélt dann statt der Energie E die sogenannte Senkrechtenergie

2
E; =E-E = E'hﬁku2

i i
I
Mit den Definitionen C ' D i B
Ev -
9B, _ B
Xp-tan(3%) = +L,%zp)
S e
xp-tan(3) = - L,Szc) @.1)
= Kp-d l
%o =" 4V |
1
und d = zg-z¢ l :""' d __":
¢« 4 |
kp = \ 37" E1-VD) (4.2) | I
I-zB'c = -—-—wl . 9vs.c zfc ZIB
BC oz 0 2
schreibt sich die Stetigkeitsbedingung fiir die z-Komponente
L, der logarithmischen Ableitung als Abb.4.1. Schematische Darstellung des
Potentialverlaufs an einer Oberfldche. Die
Qg +Qc+2¢p = 2T n=0,12,... 4.3) Parameter werden im Text ndher erldutert.

Am einfachsten ist dies fiir den Fall d =0 (zg = z¢) zu sehen. Dann muB gelten

LBep) = LSeo) .damit  n®) = -an@®) wdsomit P = -F+m
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Im Fall d =0 bzw. bei der Einbeziehung des konstanten Potentialbereichs D in den Bereich B oder C
kann die GréBe Vp und damit xp beliebig gewahlt werden. Ublicherweise wird dann Vp gleich dem
inneren Potential des Kristalls gesetzt.

¢B und @c sind gemiB den Definitionsgleichungen (4.1) nur bis auf Vielfache von 27 definiert. Der Term
2m in Gl (4.3) ist ein Ausdruck dieser Vieldeutigkeit. Alle folgenden Aussagen iiber Werte der Phasen
¢p und @c gelten deshalb nur bis auf Vielfache von 27,

Sind die vorgegebenen Randbedingungen in g und ¢ schon beriicksichtigt (i.allg. die Forderung nach
dem Verschwinden der Wellenfunktion im Unendlichen), dann stellt Gleichung (4.3) die Quantisierungs-
bedingung fiir die Energieeigenwerte dar.

Im Streuformalismus, aus dem dieses Phasenmodell abstammt, erhilt man Oberflichenzustinde als Pole
in der Streuamplitude einer im Bereich D zwischen Kristall und Vakuumbarriere vielfach reflektierten
Welle. Bei jedem Hin- und Herlaufen mit Reflexion an der Vakuumbarriere und am Kristallpotential
andert sich die Phase einer einfallenden ebenen Welle um ¢ + @c + 2¢p . Pole in der Streuamplitude
entstehen, wenn einfallende und reflektierte Wellen konstruktiv interferieren, d.h. wenn gilt

¢ + ¢c + 2¢p = 2mn

Da die Phasen i.allg. komplexe Zahlen sind, enthilt diese Gleichung (bzw. Gl. 4.3) zwei Gleichungen fiir
den Real- bzw. Imaginiirteil der Phasen. Mit den Definitionen

i®g ¢

el?BC _ IBC-€

el(pD = tp - cl‘bD

(tgc,tp, Ppcp reell)

schreiben sich die Gleichungen fiir Real- und Imaginirteil als
Pp + Pc +2Pp = 2mn (4.3a)
rg-rc-tp? = 1 (4.3b)

Im Streubild haben die GroBen rg, rc und tp die Bedeutung von Reflexions- bzw. Transmissions-
koeffizienten. Da diese nicht groBer als 1 sein kénnen, folgt aus Gleichung (4.3b), daB alle diese
Koeffizienten den Betrag 1 besitzen miissen. Das bedeutet, daB gebundene Oberflichenzustinde nur
existieren, wenn die Energie in einer Bandliicke der projizierten Bandstruktur liegt (rc = 1) und kleiner
als Ey + Ey ist (rg = 1). Die Phasen @¢ und @p sind dann reell. AuBerhalb dieses Energiebereichs erhilt
man keine diskreten Zustéinde und man spricht dann von Oberflichenresonanzen.

In die Berechnung der Phasen gehen (bis auf den Wert von kp) nur Eigenschaften des jeweiligen Raum-
bereiches ein. Sie bieten damit gut definierte "Schnittstellen”, um Niherungen in den einzelnen Be-
reichen einzufiihren und die Méglichkeit, Auswirkungen von Parameterinderungen in diesen Bereichen
schnell zu erkennen. Zur Berechnung der verschiedenen Phasen muB die Schrodingergleichung in den je-
weiligen Raumbereichen geldst werden.
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Im Kristall geschieht dies niherungsweise durch den Zwei-Band-Ansatz

Ve = ug e 4 uy g efOr

(4.4)

(k:Wellenvektor, G:reziproker Gittervektor. Der Koordinatenursprung liegt in einem Oberflichenatom)
In diesem "Zwei-Band-Modell" ist die Energie gegeben durch [Ashcroft und Mermin 1981]

E=Vo+ a’% {K? + &-G)?} i\jl—gﬁ;- {2 -(k-G)2}2+VG2'

4.5)

Vo bezeichnet das innere Potential des Kristalls und Vg die mit dem reziproken Gittervektor G ver-
kniipfte Fourierkomponente des Kristallpotentials. Am Zonenrand (k = -(-2;-) gilt

- )
E=Vo+,—k?1Vg
und man erhilt eine Bandliicke der Breite 2Vg.

Das linke Teilbild von Abb. 4.2 zeigt den Vergleich der
Combined-Interpolation-Scheme-Bandstrukturrechnung von
Nickel (offene Symbole) mit der am Zonenrand an diese
Rechnung angepaBten Zwei-Band-Néherung (Linie) entlang
der Linie (L-) A -L der Brillouinzone. Die gezeigte Dis-
persion entspricht damit der E(k)-Dispersion am Y-Punkt
der Ni(110)-Oberflichenbrillouinzone (OBZ).

Die steilen frei-elektronen-artigen (=sp-artigen) Bénder
werden durch die Zwei-Bandrechnung dort gut reproduziert,
wo keine Wechselwirkung mit benachbarten d-Bindern
mdoglich ist. Die flachen d-Bénder selbst werden im ein-
fachen Zwei-Band Ansatz (4.4) nicht explizit beriicksichtigt.
Die Projektion der gezeigten E(k))-Dispersion auf den
Y-Punkt der Oberflichenbrillouinzone liefert eine Band-
liicke der projizierten Bandstruktur von von 0.2 bis 6.4 eV
oberhalb der Fermienergie.

Das Auftreten von Bandliicken ist eine Folge der
Translationssymmetrie des Kristalls. Rechentechnisch driickt
sich dies in der Beschrinkung auf reelle k-Werte aus. Durch
die Anwesenheit der Oberfliche wird die Translations-
symmetrie senkrecht zur Oberfliche gebrochen und die
Komponente des Wellenvektors in Richtung der Ober-
flichennormale (z-Richtung) kann auch komplexe Werte an-
nehmen:

k = (kx, ky, kz-1q) = (ky, k;-iq)

kx, Ky, k;, q sind hierbei reell. Gleichung (4.5) liefert fir

Vo= -5.85¢V
Vg=+3.16 eV

10

E-Ep (eV)

A Re(k) L -Im(k)

Abb.42. Linkes Teilbild: Vergleich von
Combined- Interpolation- Scheme- Rech-
nung (Symbole) und Zwei-Band-Niherung
entlang der Linie (L-) A -L der dreidimen-
sionalen Nickel-Brillouinzone, enisprechend
der E (ky )-Dispersion am Y-Punkt der
Ni(110)-OBZ. Die Bandstruktur weist am
Zonenrand eine Bandliicke der Grifie 2Vg
auf.

Rechtes Teilbild: Fortsetzung der Zwei-
Band-Néherung fiir komplexe k-Vektoren,
die durch das Vorhandensein der Ober-
flache ermoglicht werden.
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q # 0 auch Energien im sonst verbotenem Bereich der Bandliicke (Abb. 4.2, rechtes Teilbild).

Im folgenden mé&chte ich mich nun auf Energien in der Bandliicke und auf Werte von k; =%ﬂ (das
entspricht den Hochsymmetriepunkten der OBZ) beschrinken, da hier die Lésung besonders einfach dar-
stellbar ist. Fiir relle Energieeigenwerte gilt dort

2= 7

2022 B +v,- 26,2 \/VZ 2 6.2 €,V

T - Bl 0-3m Uz + G +E z (E1-Vo) (4.6)
Als Wellenfunktion erhilt man

Vi, ,kz!q(r) = e¥ cos(kyry + kyz + 8)

e-2i8 1

! ; h2 . b2
mit = e {E-VO-E-(k”2+kf-q2)+I%kzq}

Gleichung (4.6) liefert zwei Losungen q = + |q|. Liegt der Kristall im Halbraum z < 0, wie in Abbildung
4.1, so ergibt nur die positive Lésung eine quadratintegrable Wellenfunktion.

Fiir ky # 0 ist zu beachten, daB bei Vorhandensein einer Spiegelebene senkrecht zu ky (fiir Ni(110) ist
dies bei X und Y der Fall) ein dquivalenter k-Punkt zu (ky, k,-iq) bei (-k;, k;-iq) existiert, mit der
Wellenfunktion

= 4% 5
\y_k” 'kbq(r) = e cos(-kyry + k;z + 8)

Die symmetrieangepaBten Losungen sind dann die positive und negative Linearkombination beider
Wellenfunktionen

+

yc" = e¥ cos(kyry) cos(k,z + 8)

Yo = qu sin(kyry) sin(kzz+8)

V" und y¢~ besitzen gerade bzw. ungerade Paritit beziiglich der betrachteten Spiegelebene durch den
Ursprung, der in einem Oberflichenatom liegt. Fiir k, =0 bei I" ist y¢~ identisch Null und entfillt als
Losung. Damit lassen sich nun die Kristallphasen in Abhéngigkeit von der Energie berechnen:

K tan(3) = - q+k,- an(ozc+d)
xp- tan(3) = - q- k,- cotkyzc+8)

An der Unter- und Oberkante der Bandliicke besitzt q jeweils den Wert Null. Fiir positive Werte von Vg
(wie im Fall der Bandliicken von Nickel bei X und Y) steigt somit die Phase 28 in der Bandliicke von -%
bis 0 an. Wegen xp =k, folgt am Ort des duBersten Substratatoms (zc=0) fiir ¢c* ebenfalls eine
Variation von -xt bis 0, ¢¢” nimmt von 0 bis 7 zu.

Zur Berechnung der Barrierenphase @p ist es ndtig, den Potentialverlauf an der Oberflidche zu kennen.
Einem Vorschlag von Smith [1985] folgend, brechen wir das periodische Kristallpotential (simuliert hier
durch das Zwei-Band-Modell) bei zc=0 am Ort der duBersten Atome ab und setzen es mit dem
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konstanten inneren Kristallpotential Vp = Vo im Bereich D bis zum Ort zp fort. Ab hier soll der Potential-
verlauf dann dem klassischen Bildkraftpotential

V@) = By 3 e

folgen. z;y bezeichnet die Lage der Bildladungsebene. Mit den Substitutionen

2 2
=r EEVvEI? L (=2Gzm | FEVE) wd o =vsz@

schreibt sich die Schrédingergleichung im Bereich B als

F k.o lig
{a—cz-!-E—z}(D—O.

Die fiir z —oo verschwindenden Lsungen dieser Differentialgleichung sind die bekannten Whittaker-
funktionen W, 12(8) [Slater 1964].

Auf die komplizierte analytische Darstellung dieser Funktionen soll hier verzichtet werden, da sie eine
umfangreiche, aber nur wenig hilfreiche Diskussion erfordert. Eine elegante Methode zur numerischen
Berechnung der Whittakerfunktionen findet sich bei Lindgren und Wallden [1988a]. Charakieristisch fiir
die zugehorigen Phase @p ist ein monotoner Anstieg, beginnend bei einem Wert von - fir E;=Vp
sowie das divergente Verhalten fiir E} —Ey (E —Ey + Ey).

In Abb. 4.3 sind die Phasen, berechnet fiir die  SEEsm e o T
Bandliicke am Y-Punkt der Ni(110)-OBZ .
dargestellt. Der Wert von E;; betrégt hier etwa
3 eV. Die Energien der Oberflichenzustinde
sind durch die Schnittpunkte der Barrieren-
phase @p und der Kurven 27 - 2¢p - oct ge-
geben (ausgefiillte Symbole). Liegt die "Paral-
lelvakuumenergie" Ey+E; innerhalb der
Bandliicke, so kommt es wegen der Divergenz
der Barrierenphase #hnlich wie beim Wasser-
stoffatom zur Ausbildung einer rydbergartigen
Serie von gebundenen Zusténden knapp unter-
halb der "Parallelvakuumenergie”.

Die erhaltenen Oberflichenzustinde werden
durch die Quantenzahl n numeriert. Da obige
Definitionsgleichungen die Phasen nur bis auf
Vielfache von 2 festlegen, ist diese
Klassifizierung nicht eindeutig. In Analogie
zum Wasserstoffatom wird deshalb die
Konvention gewihit, daB die Quantenzahl n

phase (%)

Abb. 4.3. Phasenrechnung fir die Bandliicke (weifier Bereich) von Ni(110) bei Y. Oberfldchenzustdnde existieren
fiir o = 27n - 29p - oc*. Die experimentell bestimmten Energielagen sind durch Pfeile gekennzeichnet.
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die Zahl der Nullstellen der Wellenfunktion auBerhalb des Orts der Oberflichenatome (d.h. fiir z=20)
angibt. Symmetrische und antisymmetrische Lésungen beziiglich der Spiegelebene des Kristalls werden
durch den Zusatz "+" oder "-" unterschieden. Oberflichenzustinde der sauberen Oberfliche mit n =0
werden auch als kristallinduzierte Zustéinde, Zustdnde mit n> 1 als barriereninduzierte oder bildkraft-
induzierte Zustidnde bezeichnet [Echenique und Pendry 1978; Smith 1985).

Die energetische Lage der Oberflichenzustinde héngt stark von der gewihiten Dicke d des konstanten
Potentials im Bereich D ab. Die Phase @p, ist proportional zur Dicke dieses Bereichs; eine Zunahme von
d fiihrt deshalb zu einer "Linksverschiebung" der Kurven 2m - 2¢p - ¢ct und somit zu einem Absinken
der Energieeigenwerte der Oberflichenzustinde. Diese Aussage gilt generell, solange nur Barrieren-
phase @p und Kiristallphase @c monoton mit der Energie ansteigen. Eine Veridnderung der Tiefe Vp des
konstanten Zwischenpotentials beeinfluBt ebenfalls die Lage der Oberflichenzustéinde. Mit zunehmender
Tiefe nimmt @p zu - wenn auch nicht proportional - und die Oberflichenzustinde werden ebenfalls
energetisch abgesenkt.

Wegen der starken Abhingigkeit der Energielagen von der Wahl der Parameter des Oberflichen-
potentials, ist dieses einfache Modell weniger gut geeignet, um absolute Energielagen zu berechnen.
Energieverschiebungen jedoch, hervorgerufen durch Modifikation des Oberflichenpotentials, z.B. durch
Adsorbate, sollten zumindest in ihrem Trend gut beschrieben werden.

Die verschiedenen Parameter des Modells wurden wie folgt bestimmt;

Das innere Potential Vo und die Fourierkomponente V¢ sind durch die Anpassung der Zwei-Band-
Rechnung an die Bandliicke am L-Punkt der Brillouinzone festgelegt (Abb. 4.2); sie betragen
Vo=-5.85eV bzw. Vg =+3.16eV. Die Lage der Vakuumenergie Ey wurde experimentell aus der
Einsatzkante des Probenstromes zu Ey =4.8 eV bestimmt. Die Literaturwerte schwanken zwischen
4.65 eV [Wandelt 1987] und 5.04 eV [Baker et al. 1971]. Als Ort der Bildladungsebene wird fest
Zim =zp - 0.45 A vorgegeben. Dies entspricht einem Wert des Potentials am AnschluBpunkt zg von
-3.2 eV. Das Potential weist somit bei zp einen Sprung von Vg = -5.85 auf Vi, = -3.2 eV auf. Diese Fest-
legung dient dem Zweck, die Adsorption von Natrium auf der Ni(110)-Oberfléche mit einem m&glichst
einfachen Modell zu beschreiben und wird in Kap. 5.1 niher erldutert. Der einzige noch verbleibende
Parameter, die Dicke d des konstanten Potentials direkt vor der Oberfléche, wurde benutzt, um die be-
rechneten Energieeigenwerte der Oberfldchenzustinde der sauberen Probe am Y-Punkt der OBZ (und
nur dort!) an die experimentell ermittelten Energielagen (siche Kap. 4.2) anzupassen. Dies ergibt einen
Wert von d=12A. Theoretische und experimentelle Ergebnisse der adsorbatinduzierten Ver-
dnderungen der Energielagen dieser Zustdnde konnen so direkt miteinander verglichen werden.

Fiir die Darstellung in Abb. 4.3 wurden bereits diese Parameter verwendet. Zum Vergleich sind die zur
Anpassung benutzten, experimentell bestimmten Energielagen der Oberflichenzustinde durch
horizontale Pfeile gekennzeichnet.

Dieses Modell ist auch auf allgemeine Werte von k; erweiterbar [Chen und Smith 1987]. Damit 148t sich
die Dispersion E(k;) der Oberflachenzustinde in der Nihe der Hochsymmetriepunkte berechnen. Auf
Grund der verringerten Symmetrie verlduft die Rechnung hier jedoch komplizierter, so daB auf eine Dar-
stellung verzichtet wurde. Als wesentlicher Zusatzpunkt geht hier ein, daB die Fourierkomponente Vg



des (Pseudo-) Potentials fiir jeden Wert von k; neu der Bandliicke der projizierten Bandstruktur angepaBt
werden muB.

Bisher wurde der zum Blochzustand mit der z-Komponente k, des Wellenvektors #quivalente Zustand
mit k;” = - k; (zum Gittervektor G’ mit G;’ = - G;) auBer acht gelassen. In der Bandliicke stellt dieser Zu-
stand wegen der speziellen Forderung k; = G,/2 keine weitere linear unabhiingige Lésung dar. AuBer-
halb der Bandliicke gilt dies nicht mehr. Dort kann immer eine Kombination der Zustinde zu k, bzw. k;’

gefunden werden, die stetig an die Losung der Schrédingergleichung in den Bereichen B und D ange-

schlossen werden kann und man erhilt ein Kontinuum von Zustdnden. Diese "Volumen"-Zustinde sind
jedoch nicht quadratintegrabel, da deren Wellenfunktion in den Kristall hinein nicht abfillt (q = 0). An

der Oberfldche lokalisierte Zustinde bzw. Resonanzen auBerhalb der Bandliicke kénnen in dem ein-

fachen hier vorgestellten Modell nicht behandelt werden.

Im Streuformalismus fiihrt das Verlassen des Bandgaps zu einer Kristallreflektivitiit rc kleiner als eins.

Anstelle der Pole der Streuamplitude (Oberfldchenzustinde) existieren dann nur noch Maxima der Streu-

amplitude (Oberflichenresonanzen).

4.2. UNBESETZTE ZUSTANDE DER REINEN NI(110)-OBERFLACHE

Winkelaufgeldste IPE-Messungen an Ni(110) wurden bereits von Donath und Goldmann durchgefiihrt
[Donath 1984, 1989; Goldmann et al. 1985]. Da diese Messungen jedoch entweder in anderer MeB-
geometrie (Winkelintegrierter Photonennachweis sowie beschrinkter Bereich des Elektroneneinfalls-
winkels) oder mit schlechterer Auflésung (CaF5;-Fenster) aufgenommen wurden, sind sie nur bedingt als
Referenzspektren zu den in dieser Arbeit besprochenen IPE-Spektren der adsorbatbedeckten Oberfldche
geeignet. Deshalb wurden die unbesetzten Zustinde der reinen Ni(110)-Oberfliche nochmals ausfiihrlich
entlang der beiden Hochsymmetrielinien I'X und I'Y vermessen. Dieses Kapitel dient im wesentlichen
der Darstellung der IPE-Ergebnisse. Fiir eine ausfiihrliche Diskussion sei auf oben genannte Referenzen
sowie auf die Arbeit von Garrett und Smith [1986] verwiesen.

Fig. 4.4 zeigt die geometrische Struktur der Oberfliche sowie die zugehtrige zweidimensionale Ober-
flichenbrillouinzone (OBZ) mit den iiblichen Bezeichnungen der Hochsymmetriepunkte.

X S
r Y
Abb. 4.4. Struktur der Ni(110)-Oberfldche
(Aufsicht) und der zugehdrigen Ober-
flachenbrillouinzone. Atome der 1. (2.)
; ; Lage sind hellgrau (dunkelgrau) ge-
0.89A" zeichnet.
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IPE-Spektren fiir beide Hochsymmetrielinien, aufgenommen unter verschiedenen Photonennachweis-
winkeln sind in Abb. 4.5 und 4.6 dargestelit. Die Nachweisgeometrie ist jeweils schematisch in der
rechten unteren Bildecke angedeutet. Die Peaklagen der Uberginge sind in einem E(k))>-Diagramm
zusammengefaBt (Fig. 4.7). Bereiche der projizierten Bandstruktur sind durch Graufirbung erkennbar,
Bandliicken sind weiB gezeichnet. Mogliche direkte Uberginge aus, beziiglich der jeweiligen Spiegel-
ebene geraden Anfangszustinden sind als gepunktete Linien eingetragen. Durchgezogene Linien geben
die mit dem Phasenakkumulationsmodell berechneten E(kj)-Dispersionen der Oberflichenzustinde
wieder. Wie im letzten Kapitel schon erwihnt, wurden die theoretisch berechneten Energielagen am
Y-Punkt (jedoch nur dort) an die experimentellen Daten angepaBt.

Intensity (arb. units)

=

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 0 2 4 6
E-EF (CV) E-Ep (eV) E-EF (CV)

Abb. 4.5. Winkelaufgeldste IPE-Messungen von Ni(110) - 'Y fiir verschiedene Photonennachweisgeometrien. Der
Elektroneneinfallswinkel wurde in Schritten von 4° verdndert.



Entlang des I'Y-Azimuts kénnen vier deutliche Strukturen verfolgt werden:

Die praktisch nicht dispergierende Struktur By wird durch Ubergiéinge in den unbesetzten Teil des
Ni-d-Bandes hervorgerufen. Bei nahezu senkrechtem Elektroneneinfall dominiert nicht k-erhaltende
7 ustandsdichte-Emission, wihrend bei groBeren Einfallswinkeln direkte Ubergiéinge iiberwiegen. Dies ist
aus den Dipolauswahlregeln zu erwarten [Donath 1989] und zeigt sich experimentell in verschiedenem
Verhalten bei Heizen und Aufrauhen (Sputtern) der Probe: Bei gréBerem Einfallswinkel erfolgt die fiir
direkte Uberginge zu erwartende Intensititsschwichung, nahe bei 9=0° dagegen steigt dic Peak-
intensitét an.

Peak B, stammt von direkten Ubergiingen in frei-elektronen-artige Bénder des Ni-Kristalls. Die
gemessene Dispersion folgt gut dem theoretisch erwarteten Verlauf.

S S e
E‘. ho=94eV
W]
R IWIYNG o e
=
~ 1A
E‘ 200" | A :
/ H |
’ FI "1 '| . -
0° 0°
. | [ ' .
02 4 6 8 10 > 46 8§ 10 0 2z 4 6 8
E-Er (eV) E-Er (eV) E-Er (eV)

Abb. 4.6. Wie Abb. 4.5, jedoch fir Ni(110) - TX.
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Die mit Sq und S; bezeichneten Strukturen liegen in der Bandliicke der projizierten Bandstruktur um Y
und werden, entsprechend den Betrachtungen des letzten Kapitels, als symmetrischer kristallinduzierter
und antisymmetrischer bildkraftinduzierter Oberflichenzustand interpretiert [Goldmann et al. 1985;
Garrett und Smith 1986).

Zustand B, liegt in der Nihe von Y sehr nahe an der Unterkante der Bandliicke. Garrett und Smith ver-

muten deshalb in dieser Struktur auch Beitrdge aus dem, bei dhnlichen Energien zu erwartenden, anti-

symmetrischen kristallinduzierten Oberflichenzustand.

Auch in der um den X-Punkt zentrierten Bandliicke sind deutlich zwei Oberflichenzustinde zu er-
kennen. Hier handelt es sich ebenfalls um den symmetrischen kristallinduzierten und antisymmetrischen
bildkraftinduzierten Oberflichenzustand. Aufgrund des griBeren Beitrags von Ej =§_—h§-k,;2 liegen diese
Zustinde bei X (B X =~ 6 V) etwa 3 eV hoher als bei Y (E; ¢ ~ 3 eV).

|

1.5 1.0 05 0.0 0.5 1.0 1.5
[110] =— k) (A1) — [001]

Abb. 4.7. E(ky) - Darstellung von Theorie und Experiment fiir Ni(110) im TX- und TY-Azimut. Bereiche der proji-
zierten Volumenbandstruktur mit erlaubten Zustdnden sind grau unterlegt, Bandliicken sind weif gezeichnet. Mig-
liche direkte Ubergdnge aus geraden Anfangsbdndern sind als gepunktete, Ergebnisse der Phasenrechnungen fiir die
Oberflachenzustdnde als durchgezogene Linien eingetragen. Die gestrichelten Linien zeigen den Verlauf der von den
T-Punkten ausgehenden "Vakuumparabeln" Ey + thu kuz, unterhalb derer gebundene Oberflichenzustdnde existie-
ren konnen. Bei negativen Einfallswinkeln gibt die Grofie der Symbole (Kreuze) die Fehler der Mefipunkte an.



Die im Phasenmodell berechnete Dispersion stimmt generell recht gut mit dem experimentell
beobachteten Verlauf iiberein. Nur fiir Zustand S; bei X ist die Ubereinstimmung weniger gut; die
Rechnungen liefern eine doch merkliche Dispersion, im Experiment ist praktisch keine Dispersion zu
erkennen.

Der Dispersionsverlauf kann im folgenden einfachen Bild verstanden werden [Chen und Smith 1987):
Die Veriinderung der Lage und Breite der Bandliicke mit k; bewirkt, daB auch die Oberflichenzusténde
ihre Lage &@ndem und dabei im wesentlichen dem Verlauf der nichstliegenden Bandkante folgen. Zu-

gleich ist zu beriicksichtigen, daB gebundene Zustinde nur unterhalb der von den verschiedenen
I-Punkten ausgehenden "Vakuumparabeln” Ey + -2% ;2 existieren kénnen und dort eine rydbergartige

Serie von Zustéinden bilden. Fiir die tieferliegenden Zustéinde iiberwiegt der EinfluB des Kristalls (Ver-

inderung des Bandgaps mit k;) und fiihrt zu einer Aufwirtsdispersion um Y und X. Fiir den hoch-

liegenden bildkraftartigen Zustarid S; ist der EinfluB der Vakuumparabeln bestimmend und bewirkt eine

Abwirtsdispersion um Y und X. Der Zustand S; bei X "spiirt" aufgrund seiner energetischen Lage beide

Effekte und zeigt deshalb nur schwache Dispersion. Die Dispersion wird also durch die energetische

Lage im Bandgap bzw. relativ zur "Vakuumparabel” bestimmt. So ist die zu stark berechnete Dispersion

des Zustandes S; um X verkniipft mit der zu niedrig berechneten Energie dieses Zustandes bei X. Wiirde

die Energie statt der berechneten 5.5 eV etwa 6.5 eV betragen, wiirde auch die Theorie nur noch eine

sehr schwache Dispersion liefern.

Bei den im I'X-Azimut beobachteten Strukturen B;, B; und B3 handelt es sich wieder um Ubergénge in
d-Bénder (B,) bzw. frei-elektronen-artige Bénder (B;, B3) der Volumenbandstruktur. Ihr Verlauf wird
gut durch die Combined-Interpolation-Scheme-Rechnungen vorhergesagt.

Unklar ist die Herkunft der mit C bezeichneten niederenergetischen Schulter von Peak B;. Diese
Struktur wurde auch schon von Donath [1989] beobachtet, konnte jedoch aufgrund der geringeren Auf-
16sung nur bei Einfallswinkeln von etwa 40° aufgeldst werden. Als Erkldrung wurde der von der Theorie
vorhergesagte, nur schwach dispergierende Ubergang bei ky = 0.8 A1 knapp unter 4 eV vorgeschlagen.
Die hier vorgestelliten Messungen zeigen jedoch, daB diese Schulter recht stark, nahezu parallel zum

Ubergang B, dispergiert.

Elastisch an der Probe gebeugte Elektronen, die auf die Zahirohrfenster-Einfassung treffen und dort IPE-
Prozesse auslésen, sind verantwortlich fiir die in Fig. 4.6 durch gestrichelte Linien gekennzeichneten,
stark dispergierenden Strukturen L; und L;. Solche Effekte wurden auch von Donath [1989] und Jacob
et al. [1990] beobachtet. Bei welcher Energie die gebeugten Elektronen auf die Zihlrohrfenster—
Einfassung treffen, hingt von der Geometrie der MeBanordnung ab. Eine Verdnderung dieser Geometrie,
z.B. durch Verschieben der Probe, fiihrt zu verinderter energetischer Lage des Peakmaximums. Bei den
Messungen entlang I'Y treten solche Strukturen nicht auf. Hier wurde eine abgeschrigte Zihlrohr-
fenster- Einfassung verwendet, die nur noch zu einem #uBerst geringen Teil Photonen in den aktiven
Bereich des Z#hlrohrs emittieren kann.
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Bei nahezu senkrechtem Elektroneneinfall ist in fast allen Spektren eine schwache Stufe ca 4.1 eV iiber
der Fermienergie zu erkennen. Bei dieser Energie sind keine direkten Uberginge zwischen Volumen-
bindern méglich. Die stufenartige Form dieser Struktur sowie die Lage etwa 0.7 eV unterhalb des
Vakuumniveaus legen eine Deutung als bildkraftinduzierte Oberflichenresonanz nahe. Die Reflektivitit
des Kristalls ist hier offensichtlich auch auBerhalb der Bandliicke hoch genug, um die Existenz dieser
Resonanz zu erméglichen.



5. Adsorption von Natrium auf Ni(110) und Ag(110)
5.1. RESONANZMODELL DER ALKALI-ADSORPTION

Das einfachste Modell fiir die chemische Bindung der Alkaliatome auf Metalloberflichen stammt von
Langmuir [1932]. Dieses Modell nimmt eine rein ionische Bindung der elektropositiven Alkaliatome an
die Oberfliche an, bei der die Alkaliatome ihr Valenzelektron vollstindig an das Metall abgeben.

Dieses rein klassische Bindungsbild wurde in der ersten quantenmechanischen Behandlung der Alkali-
Adsorption, die auch die Grundlage des in Kap. 2 erwihnten Resonanzmodells bildet, kritisiert und ver-
bessert [Gurney 1935). In diesem Modell werden bei Anniherung eines Alkaliatoms an die Oberfliche
dessen diskrete Valenzniveaus durch Wechselwirkung mit dem Leitungsband des Metalls verschoben
und zu Resonanzen verbreitert (Abb. 5.1). Der Schwerpunkt der vom Valenz s-Zustand abgeleiteten
Resonanz ("s-Resonanz”) liegt bei niedrigen Alkalibedeckungen oberhalb der Fermienergie. Der nieder-
energetische Ausliufer dieser Resonanz reicht jedoch bis unter die Fermienergie. Ein geringer Anteil der
s-Resonanz ist somit besetzt, und die Bindung an das Metall tréigt nur teilweise ionischen Charakter.

Die aus den teilweise ionischen Alkaliatomen (positiv) und deren negativen Bildladungen im Metall re-
sultierende Dipolschicht bewirkt eine Absenkung der Austrittsarbeit der Oberfliche mit zunechmender Al-
kalibedeckung. Elektrostatische Wechselwirkungen zwischen diesen Alkali-induzierten Dipolen fithren
zu einer Reduzierung des Dipolmomentes pro Adatom ("Depolarisation”) bei Erhthung der Alkalibedek-
kung. Nahe einer halben Monolage kompensiert dieser Effekt die Zunahme der Zahl der Dipole, und es
kommt zur Ausbildung des fiir die Alkali-Adsorption typischen Austrittsarbeitsminimums, wie es in
Abb. 5.2 fiir die "kalte" (T =100 K) Ni(110)-Oberfliche gezeigt ist. Weshalb fiir die geheizte Ober-
fliche dieses Austrittsarbeitsminimum nicht auftritt, wird im néichsten Kapitel erldutert werden. Bei wei-
terer Erhthung der Alkalibedeckung nihert sich die Austrittsarbeit dann der des reinen Alkalimetalls an.

high coverage low coverage isolated
"metallic” "ionic” atom

S

clean

Abb. 5.1. Resonanzmodell der Alkaliadsorption nach Gurney. Die diskreten Valenzniveaus des isolierten Alkali-
atoms werden bei Anndherung an eine Metalloberflache verschoben und zu Resonanzen verbreitert. Bei niedrigen Be-
deckungen trdgt die Bindung teilweise ionischen Charakter und die vom Alkali s-Zustand abgeleitete "s-Resonanz"
ist groftenteils unbesetzt. Bei hoheren Bedeckungen ist die Bindung iberwiegend metallisch: die "s-Resonanz” ist
dann zur Hdlfte besetzt.
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Ein Riickgang des Dipolmomentes pro Alkali-
atom bedeutet in dem von Gumey ent-
wickelten Modell einen Riickgang der
Ionisierung, d.h. eine stirkere Besetzung der
s-Resonanz und damit verbunden, eine Ver-
schicbung dieser Resonanz zu niedrigeren
Energien, bis sie schlieBlich nahe der Fermi-
energie liegt. Die Resonanz ist dann an-
ndhernd halb gefiillt, entsprechend einem
liberwiegend metallisch gebundenem Alkali-
Adsorbat (Abb. 5.1).

Na/Ni(110)

O annealed
® cold

Dieses ecinfache Modell erklirt somit
qualitativ gut den Verlauf der Austrittsarbeit
bei Zunahme der Alkalibedeckung, wie er in
ciner Vielzahl von Alkali-Adsorptions-Unter-
suchungen auf verschiedensten Metallober-
flichen beobachtet wurde [Bonzel 1987 und
darin angefiihrie Referenzen).
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Abb.52. Natriuminduzierte Austrittsarbeitsdnderung  fiir
verschieden praparierte Na-Schichten. Die Details der
Praparation sowie die Ursache fiir die verschieden starke
Austrittsarbeitsabsenkung sind in Kap. 5.2 beschrieben.

Verfeinerte und detailliertere theoretische Modelle bestdtigen im wesentlichen die Aussagen dieser ein-
fachen Betrachtungen [Benert 1968; Muscat und Newns 1974, 1978, 1979; Lang 1971, 1989; Lang und
Williams 1976, 1978]. Beispielhaft sei hier eine Arbeit von Lang und Williams [1976] genannt, in der
sclbstkonsistent die Elektronendichte fiir die Adsorption eines cinzigen Lithiumatoms auf einem
"Jellium"-Substrat berechnet wurde. Das Gitter der Meitallionenriimpfe wird hier durch eine gleichmiBig
verteilte positive Ladung ersetzt - cine oft benutzte Nitherung im Falle frei-elektronen-artiger Metalle,
wie Aluminium oder der Alkalimetalle selbst. Die durch die chemische Bindung bewirkte Ladungsum-
verteilung ist in Fig. 5.3 abgebildet. Dargestellt ist die Differenz aus Elektronendichte des

Substrat/Adsorbat-Komplexes und der Superposition der
Dichten der reinen Metalloberfliche und des freien
Li-Atoms. Gestrichelte Linien zeigen eine Abnahme,
durchgezogene Linien eine Zunahme der Elektronendichte
an. Deutlich ist die Ladungsverschiebung von der Vakuum-
seite des Li-Atoms hin zum Metall zu erkennen, die zur

Abb. 53. Alkali-induzierte Anderung der Ladungsverteilung fiir
Lil"Jellium". Dargestellt ist die Differenz aus totaler Elektronen-
dichte des Adsorbat/Substrat-Komplexes und der Superposition
der Dichten der reinen Metalloberfliche und des freien Li-Atoms
in einer Ebene senkrecht zur Oberfliche durch das adsorbierte
Li-Atom. Gestrichelte Linien zeigen eine Abnahme, durchge-
zogene Linien eine Zunahme der Elektronendichte an [Lang und
Williams 1976].
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Absenkung der Austrittsarbeit fiihrt. /shida und Terakura [1988] erhalten in ihrer ab-initio-Rechnung der
elektronischen Struktur von Na/Al(001) ein ganz &hnliches Bild der Ladungsumverteilung. Im Gegen-
satz zum traditionellen Gurney-Bild kommen die Autoren jedoch zu dem SchluB, daB zwar die Ladungs-
verteilung innerhalb der Na-Atome verindert ist, die Na-Atome nach auBen hin jedoch neutral sind und
folglich die Bindung iiberwiegend kovalenten Charakter trigt. Dieser Widerspruch ist bis zu einem
gewissen MaB eine Definitonsfrage [Barzel 1990]: Was bedeutet "innerhalb" und "auBerhalb" des Alkali-
atoms, d.h. wie groB ist das Integrationsvolumen zur Bestimmung der im Alkaliatom lokalisierten
clektronischen Ladung zu wéhlen? Oder chemisch ausgedriickt: Wann liegt eine ionische, wann eine
kovalente Bindung vor? Der Ubergang zwischen beiden Bindungsformen ist bekannterweise flieBend;
selbst bei den typisch "ionisch" gebundenen Alkalihalogeniden liegt keine reine Ionenbindung vor.
Ishida und Terakura aber wihlten in ihrer Arbeit den Integrationsbereich um das Alkaliatom so groB, daB
dieser schon deutlich mit dem Bereich der Substratatome iiberlappt. Sie erhalten deshalb eine zu groBe
Elektronenladung im Bereich des Alkaliatoms, das daher nahezu neutral ist.

Wie bereits erwéhnt, erklédrt das Gurney-Modell gut den experimentell beobachteten Verlauf der Aus-
trittsarbeitsdnderung. Andererseits unterstiitzen Austrittsarbeitsmessungen dieses Modell aber nur
indirekt. Die meisten Versuche, die Aussagen dieses Modells durch Spektroskopie der Valenzzustinde
der Alkaliadsorbate direkt zu iiberpriifen, blieben ohne Erfolg. Nur Photoemissionsarbeiten an Cu(111)
[Lindgren und Wallden 1978, 1980a] sowie neuere Arbeiten an Al(111) [Horn et al. 1988, Frank et al.
1989] und Be(001) [Watson et al. 1989] zeigen bei Bedeckungen oberhalb einer halbe Monolage das
Auftreten eines Alkali-induzierten Zustandes knapp unterhalb der Fermienergie, der im Gurney-Modell
als die teilweise wiederbesetzte, zu tieferer Energie verschobene s-Resonanz verstanden werden kann.
Mit der &uBerst oberflichenempfindlichen Methode der Abregung metastabiler Edelgasatome konnten
Woratschek und Mitarbeiter [1985] fiir K/Cu(110) bestitigen, daB auch bei kleinsten Bedeckungen von
wenigen Prozent einer Monolage die Alkaliatome nicht vollstindig ionisiert sind und ein Teil der
s-Resonanz bis unter die Fermienergie reicht.

Unbesetzte Alkali-induzierte Zustinde wurden auf Ag(110) [Jacob et al. 1987; Memmel et al. 1990],
Al(111) [Heskett et al. 1987, 1988; Frank et al. 1989], Be(001) [Sagner et al. 1990] und Cu(111)
[Dudde et al. 1990] beobachtet. Schon bei niedrigen Bedeckungen tritt bei senkrechtem Elektronenein-
fall eine Zusatzstruktur etwa 2.5 bis 3.5 eV oberhalb Er auf, die mit zunehmender Alkalibedeckung zu
tieferen Energien verschiebt. Diese wurde als die vom p,-Zustand des Alkaliatoms abgeleitete Resonanz
gedeutet (siche Kap.5.4). Die Messungen auf Al(111) zeigen bei niedrigen Alkalibedeckungen cine
schwache Intensititszunahme knapp oberhalb des Ferminiveaus, welche der nach dem Gumey-Modell
bei diesen Bedeckungen griiBtenteils unbesetzten s-Resonanz zugeordnet wurde [Frank et al. 1989].

Das einfache Resonanzbild liefert nur aligemeine qualitative Aussagen. Es beriicksichtigt nicht

- die detaillierte Bandstruktur des Substrats

- die Struktur der Oberfliche

- direkte Orbitalwechselwirkungen zwischen den Alkaliatomen, wie sie bei dicht gepackten Alkali-
Monoschichten sicherlich auftreten.
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Quantitative  selbstkonsistente Rechnungen, die alle diese Punkte in angemessener Weise
beriicksichtigen, gibt es fiir die Alkali-Adsorption nur wenige. Zur Reduzierung des immensen Rechen-
aufwandes ist man hier zu Niherungen gezwungen. So wird das Substrat meistens durch "Jellium" oder
durch einen diinnen Film mit wenigen Atomlagen modelliert. Zudem sind aufgrund der Komplexitit
dieser Rechnungen Riickschliisse auf die dominierenden physikalischen Effekte meist nur sehr schwer
md&glich. Damit lassen sich auch die Auswirkungen von Parameterdnderungen (Wahl einer anderen
Oberfliche, Wahl eines anderen Bedeckungsgrades) nur schwer diskutieren.

Wir hatten bei der Diskussion der sauberen Oberfliche gesehen, daB wir mit dem Phasenakkumulations-
modell eine einfache Methode zur Hand haben, die es, an einem Punkt einmal angepabBt, erlaubt, die Lage
der Oberflichenzustinde in der Liicke der projizierten Bandstruktur recht gut wiederzugeben. Es liegt
nahe, dieses Verfahren auch auf adsorbatbedeckte Oberflichen anzuwenden, um die elektronische
Struktur dieser Oberflichen zu studieren. Auch die sogenannten adsorbatinduzierten Zustinde sind an der
Oberfliche lokalisiert und damit Oberflichenzustinde. Zur Anwendung des Phasenmodells ist es jedoch
notwendig, die Modifikation des Oberflichenpotentials durch die Adsorbatatome zumindest in ihrer
Grobform zu kennen.

Im Falle der Alkaliadsorption ist es moglich, die adsorbierte Schicht durch ein weiteres konstantes
Potential Vy, der Dicke dy,, cingefiigt zwischen Vakuumbarriere B und dem unmittelbar vor der Ober-
flache liegenden Bereich D, zu modellieren (Abb. 5.4).

Folgende Griinde rechtfertigen diese einfache Annahme:

a) Alkalimetalle sind typische frei-elektronen-artige Metalle, deren dreidimensionale Bandstruktur gut
durch ein konstantes inneres Potential beschrieben werden kann [Papaconstantopoulos 1986].

b) Auch selbstkonsistente Rechnungen fiir eine freie Na-Monoschicht im Vakuum [Wimmer 1983]
zeigen eine frei-elektronen-artige E(k; )-Dispersion. Das bedeutet, daB die Annahme eines konstanten
Potentials parallel zur Alkalischicht auch im Fall der freien Monolage gut gerechtfertigt ist.
Dispersion und Lage dieser Binder werden gut durch Modellrechnungen reproduziert, bei denen die
Na-Schicht durch ein konstantes Potential, beidseitig begrenzt von einem Bildkraftpotential, simuliert
wird [Lindgren und Wallden 1989b). Rechnungen fiir ein mit etwa 0.7 Monolagen Natrium bedecktes
"Jellium"-’Substrat zeigen ebenfalls eine frei-elektronen-artige Dispersion der adsorbatinduzierten
Resonanzen [Ishida 1989].

c) Salmi und Persson [1989] berechneten das effektive Ein-Elektronen-Potential senkrecht zur Ober-
fliche fiir eine Na-Monoschicht auf einem Aluminiumsubstrat. Adsorbat und Substrat wurden dabei
durch "Jellium" modelliert. Die Ergebnisse zeigen ein nahezu konstantes Potential senkrecht zur
Oberfliche iiber den griiBten Bereich der Natriumschicht.

d) Dieses Modell einer "Jellium"-Adsorbatschicht auf einem "Jellium"-Substrat, das ja ein konstantes
Potential parallel zur Oberfliche annimmt, gibt auch die Bedeckungsabhéngigkeit der Alkali-in-
duzicrten Austrittsarbeitsénderung selbst im Submonolagenbereich gut wieder [Lang 1971].

¢) Photoemissionsmessungen von Na- und Cs-Mono- und Multischichten auf Cu(111) konnten mit ei-
nem soich einfachen Modellpotential erfolgreich interpretiert werden [Lindgren und Wallden

1988a,b].
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Die Beschreibung einer Alkali-Adsorbatschicht durch ein konstantes Potential stellt also offensichtlich
auch im Monolagenbereich cine physikalisch sinnvolle Niherung dar. Das verwendete Modell ist in
gewisser Weise komplementir zu den obengenannien Rechnungen von Wimmer [1983) und Ishida
[1989]. Dort wird die Struktur der Na-Atome voll beriicksichtigt, das Substrat wird jedoch entweder
ganz vernachlissigt oder durch ein planar mittelndes "Jellium"-Substrat beschrieben. In unserem Fall
wird die Na-Adschicht durch ein planar gemitteltes Potential modelliert, dagegen wird die Korrugation
des Kristallpotentials in Form der Fourierkomponente 2Vgcos(Gr) beriicksichtigt. Die Korrugation
verléuft sowohl senkrecht wie auch parallel zur Oberfliche, da in den Bandliicken bei X und Y der
Gittervektor G Komponenten in beide Richtungen besitzt.

Mit der Wahl cines konstanten Potentials parallel zur Oberfliche im Bereich der Na-Adschicht sind
implizit auch die Na-Na-Wechselwirkungen erfaBt, die, wenn der EinfluB des Substrats vernachlissigt
wird, eine frei-elektronen-artige Dispersion parallel zur Oberfliche liefern.

Zur Simulation verschiedener
Bedeckung k&nnen entweder das C
Potential Vyy,, die Schichtdicke dy, oder

beide variiert werden [Lang 1971, Ey ===

Lindgren und Wallden [1988a] schlagen Ep . . /—-
vor, das Potential Vy, analog zur Vo /
Theorie freier Elektronen proportional ]

mit GN.m zu verindern. Dies liefert 4V
jedoch im Grenzfall Gpn,—»0 kein
verniinftiges Potential fiir die reine Ober- l
flache. Deshalb wird die zweite Mbglich- °
keit gewihit und die Schichtdicke dy,
proportional zur Na-Bedeckung ver-
dndert.

Als Potentialtiefe wird das innere Poten-

tial von Natrium (Vn,=Eg-32eV) Abb.54. Modellpotential fiir die natriumbedeckte Oberfliche.

[Lindgren und Wallden 1987, 1988, Die Dicke dy, wird proportional zur Na-Bedeckung verdndert.
1989, als Schichtdicke im Falle der Der mit der Alkali-induzierten "missing-row" Rekonstruktion ver-

bundene Riickgang der Dichte der Ni-Atome in der dufersten
Monolagenadsorption. der Havte-Kugel- o) oiite wind analop durch cime Verkirmng des
Abstand der Na-Schicht von der Schicht  peripgischen Potentials ("Linksverschiebung” von z¢) simuliert.
der duBeren Ni-Atome (dn,=2.25 A)  Die Gropen d und dy, werden dadurch nicht verdndert.

gewidhlt. Die Wahl dieser Dicke ist,

wenn gleich recht plausibel, doch bis zu einem gewissen MaB willkiirlich. Fiir die generellen Trends, an
denen wir besonders interessiert sind, ist der spezielle Wert der Schichtdicke jedoch unwichtig, solange
er nicht v8llig unrealistisch gewahlt wird. .
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Das Bildkraftpotential wird am Ort zg stetig an den Wert des konstanten Na-Zwischenpotentials Vi,
angeschlossen. Am Ort zp) ist das einfache Modellpotential unstetig und springt vom konstanten inneren
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Potential des Kristalls Vg auf den Wert des Na-Potentials VNa- Das bedeutet jedoch, daB auch im
Grenzfall 8y, - 0 (reine Oberfliche) das Potential bei zp (=zp bei BN, =0) diesen Sprung aufweist.
Wiirden wir das Bildkraftpotential fiir 8y,=0 stetig an das innere Potential Vo von Nickel anpassen, so
hitte in unserem Modell die Adsorption eines einzigen Natriumatoms eine schlagartige Energie-

anhebung aller Oberflichenzustinde um einige Zehntel eV zur Folge. Um dieses unrealistische Ergebnis
zu vermeiden, wurde bereits im Modellpotential der reinen Oberfliche dieser Potentialsprung bei zp

belassen (siche Kap. 4.1).

Fiir geringe Bedeckungen ist die Annahme eines konstanten Potentials im Bereich der Na-Schicht

sicherlich eine gewagte Niherung. Sie kann jedoch im Nachhinein gerechtfertigt werden, da sie in Uber-

einstimmung mit dem Experiment zeigt, wie sich Adsorbatzustinde aus den Oberflichenzustinden der
sauberen Oberfliche entwickeln.

Wie wir im folgenden Kapitel sehen werden, fiihrt unter bestimmten Bedingungen die Adsorption von
Alkaliatomen auf der Oberfliche von fcc(110)-Metallen zu einer Rekonstruktion der Oberfliche. Bei
dieser Umordnung der Oberfliche wird die Dichte der duBersten Ni-Schicht verringert.

Dieser Effekt kann relativ einfach in unser Modell eingebaut werden. In Analogie zur Modellierung
verschiedener Alkali-Bedeckungen wird die Verringerung der Ni-Dichte durch eine Verkiirzung des
Ni-Potentials simuliert. Es kann entweder das konstante Potential im Berecich D direkt vor der
Oberfliche oder das periodische Potential des Kristalls verkiirzt werden. Da im Grenzfall
verschwindender Ni-Dichte im Bereich der 4uBersten Substratlage (Entfernung einer kompletten Atom-
lage vom halbunendlichen Ni-Kristall) wieder aquivalente Potentialverhiltnisse an der Oberfliche
vorliegen miissen, wird die zweite Méglichkeit gewihlt.

Der Ort zc, an dem das periodische Kristallpotential abbricht, wird somit proportional zur Dichte-
abnahme in der &uBersten Substratschicht nach links verschoben (Abb. 5.4). Die Dicke des konstanten
Potentials Vp bleibt unverindert, die Adsorption von Natrium wird wie bisher modelliert.

5.2 GEOMETRISCHE STRUKTUR VON Na/Ni(110)

Dic Adsorption schon geringer Mengen von Alkaliatomen bewirkt auf den (110)-Oberflichen von Cu,
Ag, Pd und Ni eine Umordnung der Atome der ZuBersten Substratlage. Dabei handelt es sich, wie auch
auf den reinen (110)-Oberflichen von Au, Pt und Ir, um eine "missing row"-Rekonstruktion [Hayden et
al. 1983; Francis und Richardson 1985; Copel et al. 1985, Barnes et al. 1985,1988,1989; Déhl-Oelze et
al. 1986; Frenken et al. 1987; Behm et al. 1987; Fan und Ignatiev 1989; Behm 1989).

Der mit dieser Art von Rekonstruktion verbundene groBe Materialtransport bedingt eine Aktivierungs-
barriere fir den Ubergang von der unrekonstruierten zur rekonstruierten Oberfliche. Bei Raum-
temperatur reicht die thermische Energie der Oberflichenatome aus, diese Aktivierungsbarriere zu iiber-
winden, und die Oberfliche rekonstruiert. Dagegen besitzen bei Temperaturen von ca. 100 K die
Substratoberflichenatome nicht geniigend thermische Energie, um sich umzuordnen, und die Oberfliche
bleibt in der metastabilen unrekonstruierten Phase "cingefroren” [Behm 1989]. Damit ergibt sich die
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Moglichkeit, die Adsorption von Natrium auf der unrekonstruierten wie auch auf der rekonstruierten
Oberfliche zu untersuchen und so den EinfluB der geinderten Oberflichengeometrie auf die elek-
tronische Struktur zu studieren.

Die beiden Oberflichenmodifikationen wurden durch verschiedene Priparationsmethoden erzeugt:

Bei Priparationsmethode 1, wie sie im folgenden stets genannt wird, wurde die Probe mit verschiedenen
Mengen des Alkalimetalls bedampft. Die Probentemperatur lag bei etwa 100 K, um eine Rekonstruktion
der Oberfliche zu verhindern.

Strukturmodelle fiir verschiedene Natrium-Bedeckungen, wie sie von Behm [1989] vorgeschlagen
wurden, sind in Abb. 5.5 dargestellt. Bei Bedeckungen bis etwa 0.4 ML adsorbieren die Alkaliatome un-

geordnet in den, entlang der [lTO]-Richtung verlaufenden Griben der (110)-Oberfliche (Fig. 5.5a). Bei

htheren Bedeckungen sind die abstoBenden Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen stark genug, um eine
Ordnung der Adsorbatschicht, selbst bei der Temperatur von 100 K, zu bewirken. In LEED wird die Aus-

bildung geordneter, quasihexagonaler c(nx2) Uberstrukturen beobachtet (Fig. 5.5b,c). Der exakte Wert

von n hiingt von der jeweiligen Na-Bedeckung ab. Mit zunehmender Bedeckung wird die Adsorbat-

schicht in [110]-Richtung komprimiert, bis sich schlieBlich im Bereich der Monolage eine fast perfekt
hexagonal dicht gepackte Uberstruktur bildet (Fig.5.5c). Die Na-Atome adsorbieren bei allen
Bedeckungen in den Grében der (110)-Oberfliche.

Bei Priparationsmethode 2 wurden etwa 1 bis 2 Na-Monolagen auf die kalte Probe (100 K) gedampft.
AnschlieBend wurde ein Teil der Na-Atome durch Heizen der Probe thermisch desorbiert. Die nétigen
Temperaturen reichen von 380 K zur Priparation einer kompletten Monolage bis etwa 800 K, um alle
Na-Atome zu desorbieren. Bei diesen Temperaturen erfolgt auch die irreversible Rekonstruktion der
Oberfliche. Danach wurde die Probe wieder auf 100 K abgekiihlt, um die thermische Bewegung der
Atome zu reduzieren und damit die Ordnung der Oberfliche zu verbessern. Dies fiihrt zu schirferen Beu-
gungsbildern [Behm 1989] sowie zu intensiveren Strukturen in den IPE-Spektren [Schneider et al. 1990].
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Abb.5.5. Geometrische Struktur von Na/Ni(110) fiir die unrekonstruierte Oberfliche. Bei niedrigen Bedeckungen
adsorbieren die Na-Atome ungeordnet (a), fir Oy, > 0.4 ML bilden sich geordnete c(nx2)-Uberstrukturen (b, c), die
nahe der Monolagenbedeckung eine fast perfekte hexagonale Ordnung aufweisen (c).
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Bei Bedeckungen zwischen 0.15 und 0.8 ML erscheinen im Beugungsbild unganzzahlige Zusatzreflexe
in [001]-Richtung, die das Vorhandensein der rekonstruierten Oberfliche anzeigen:

Einer etwas undeutlichen (1x3)-Phase bei O =~ 0.15 folgt eine sehr gut ausgeprégte (1x2)-Phase
(BNa=~0.30-0.45), eine emeute (1x3)-Phase (®n, ~0.63) und schlieBlich eine schwache
(1x4)-Struktur bei Oy, ~0.80. Die (1x2)-Phase ist im LEED-Bild am deutlichsten ausgeprigt und
existiert iiber den weitesten Bedeckungsbereich, weshalb oft auch nur von einer (1x2) "missing row"
Rekonstruktion gesprochen wird. Diese Sequenz der LEED-Strukturen wurde auch fiir die Na-
Adsorption auf Ni(110) bei Raumtemperatur beobachtet [Gerlach und Rhodin 1969).

Die entsprechenden Strukturmodelle von Behm (7989] sind in Abb. 5.6 wiedergegeben. Die Alkaliatome
sind innerhalb der Reihen in [1T0}-Richtung geordnet. Dies fiihrt zu allerdings meist nur schwach aus-
gebildeten Zusatzreflexen entlang der [lTO]-Richtung. die in [001]-Richtung zu Streifen verzerrt sind, da
zwischen den verschiedenen Na-Reihen aufgrund des groBeren Abstandes nur eine geringe Korrelation
besteht (zumindest bei niedrigen Bedeckungen). Die Na-Atome sind nur in einer Dimension geordnet,
weshalb die (1x3)-Phase fiir niedrige Bedeckungen sowie die (1x2) Phase auch als (3x3)-1D bzw.
(2x2)-1D Struktur bezeichnet werden [Behm et al. 1987]. Nach den Strukturmodellen ist eine Zunahme
der Na-Bedeckung verkniipft mit der "Entfernung” immer weiterer Reihen von Substratoberflichen-
atomen, d.h. mit einer Verringerung der Ni-Dichte in der obersten Substratlage. Die Ni-Atome werden
natiirlich nicht wirklich von der Oberfliche entfernt. Vielmehr kommt es zur Ausbildung von
rekonstruierten Inseln und zu ciner Umlagerung der Atome auf der Oberfliche, wobei Stufen die Rolle
von Quellen und Senken von Atomen iibernechmen kénnen. Bei Na-Bedeckungen nahe der Monolage
sind schlieBlich alle Ni-Reihen "entfernt" - die Rekonstruktion ist aufgehoben, und es kommt zur Aus-
bildung der schon von der unrekonstruierten Oberfliche her bekannten quasihexagonalen Uberstruktur
(Fig. 5.6d). Bei htheren Na-Bedeckungen #ndert sich die Geometrie der 4uBersten Nickel-Schicht nicht
mehr,

N n(1x3)n n(lxz)n
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Abb.5.6. Geometrische Struktur von Na/Ni(110) fiir die (1xn) “missing row" rekonstruierte Oberfliche bei ver-
Schiedenen Na-Bedeckungen (a - c). Zunehmende Natriumbedeckung fihrt zur Enifernung immer weiterer Reihen
der obersten Substratatome. Nahe der Na-Monolage ist die duferste Ni-Schicht komplent entfernt - die Re-
konstruktion ist "aufgehoben” (d).
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Die Abhingigkeit der Ni-Dichte von der Na-Bedeckung
ist nochmals in Abb. 5.7 dargestellt. Die experimentell
ermittelten Werte des Nickel-zu-Natrium-Verhiltnisses
sind durch Kreuze gekennzeichnet. Die Nickel-Dichte
wurde hierfiir den Beugungsbilden entnommen, die
Na-Bedeckung wurde aus Thermodesorptionsspektren
gewonnen. Die Ubereinstimmung mit den "idealen", aus
den Strukturmodellen folgenden Werten (offene Kreise)
ist sehr gut. Fir die im vorhergehenden Kapitel
besprochenen Modellrechnungen wurde eine kontinuier-
liche Variation der Nickel-Dichte mit der Natrium-Be-
deckung (durchgezogene Linie) angenommen.

Die Rekonstruktion der Oberfliche kann auch anhand
der Austrittsarbeit verfolgt werden. Abb. 5.2 zeigt die
Na-induzierte Austrittsarbeitsinderung fiir die un-
rekonstruierte, mit Methode 1 priparierte Oberfliche
(ausgefiillte Symbole) sowie fiir die rekonstruierende,
mit Methode 2 priparierte Oberfldche (offene Symbole).
Auf der rekonstruierten Oberflidche ist die Na-induzierte
Austrittsarbeitsidnderung stets kleiner als auf der nicht re-
konstruierten (1x1) Oberfliche. Diese bis zu 0.8 €V be-
tragenden Unterschiede sind eine direkte Folge der ver-
dnderten Adsorptionsgeometrie. Auf der rekonstruierten
Oberfliche ersetzen die Na-Atome die "fehlenden"
Nickel-Reihen und tauchen deshalb tiefer in das Metall
cin, als auf der nicht rekonstruicrten Oberfliche. Das
Alkali-induzierte Dipolmoment senkrecht zur Ober-
flache ist folglich auf der rekonstruierten Oberfliche
geringer, und es kommt nur zu einer kleineren Ab-
senkung der Austrittsarbeit [Doehl-Oelze 1986]. Dieser
Unterschied tritt bereits bei kleinen Bedeckungen
(BNa < 0.10 ML) auf, bei denen mit LEED, unabhiingig
von der Priparationsmethode, nur eine (1x1)-Struktur zu
erkennen ist. Dies deutet auf eine lokale Umordnung der
Oberfliche bereits bei kleinen Bedeckungen hin
[Déhl-Oelze 1986, Behm 1989].

Das Erreichen der physikalischen Monolage kann gut in
den Thermodesorptionsspektren verfolgt werden. Uber-
steigt die Alkali-Bedeckung die erste Monolage, kommt
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Abb. 5.7. Abhdngigkeit der Ni-Dichte in der
dupfersten Substratschicht als Funktion der
Natrium-Bedeckung auf der rekonstruierten
Oberfliche. Offene Kreise geben das ideale
Ni/lNa-Verhdlinis nach den Strukturmodellen
von Abb. 5.6 wieder, Kreuze die experimentell
bestimmien Werte. Die durchgezogene Linie
zeigt den fir die Modellierung der

Rekonstruktion in den Phasenrechnungen ange-
nommenen Verlauf des Ni/Na-Verhdltnisses.
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s zum Auftauchen des scharfen "Multilagenpeaks" im Spektrum (Abb. 5.8). Fiir Na/Ni(110) liegt dieser
bei etwa 360 K, fiir Na/Ag(110) bei 380 K.

Eine Monolage wurde deshalb in dieser Arbeit mit der Alkalimenge identifiziert, die auf der Oberfliiche
zuriickbleibt, wenn eine mit mehr als einer Monolage bedeckte Oberfliche auf Temperaturen knapp ober-
halb der Multilagen-Desorptionstemperatur geheizt wurde.

5.3 UNBESETZTE ZUSTANDE IN DER BANDLUCKE BEI ¥

Mit dem Phasenakkumulationsmodell in der Niherung quasifreier Elektronen steht ein einfaches
Verfahren zur Berechnung der elektronischen Struktur der Oberfliche und damit zur Interpretation und
zum Verstindnis der Messungen zur Verfiigung. Die Anwendung dieses Modells ist jedoch auf frei-
clektronen-artige Bandliicken der projizierten Bandstruktur beschrinkt. Deshalb werden zunichst die
Zustinde am Y-Punkt der OBZ betrachtet. Dort erstreckt sich die Liicke der projizierten Bandstruktur
von etwa 0.2 bis 6.4 eV (Abb. 4.2).

IPE-Spektren, aufgenommen am Y-Punkt der Ni(110)-OBZ, fiir verschiedene, mit Methode 1
(Aufdampfen bei ca. 100 K) préiparicric Na-Bedeckungen sind im Abb. 5.9a (Zihlrohr 1) und Abb. 5.9b
(Zdhlrohr 2) dargestellt. Die drei, besonders in Zahlrohr 2 gut sichtbaren Strukturen By, S; und S, der
sauberen Oberfliche sind bereits aus Kap. 4.2 bekannt: B, wird Ubergéngen in unbesetzte Ni-d-Béinder
zugeschrieben, bei den in der Bandliicke der projizierten Bandstruktur liegenden Zustinden S und S,
handelt es sich um den symmetrischen kristallinduzierten (Quantenzahl n=0+) und den
antisymmetrischen bildkraftinduzierten Oberflichenzustand (Quantenzahl n= 1-).

Natriumadsorption fihrt zu einer kontinuierlichen Verschiebung des kristallinduzierten Oberflichen-

zustandes S;. Auf der sauberen Oberfliche liegt er 2.3 eV iiber Eg, auf der mit etwa einer Na-Monolage
bedeckten Oberfliche ist er zu einer Energie von 0.8 eV verschoben. Mit dieser Energieverschiebung ist

ein Intensititsriickgang verbunden, der dazu fiihrt, daB dieser Ubergang in Zzhlrohr 1 bei Bedeckungen

©Na 2 0.4 ML niciat mehr beobachtet wird. In Zzhlrohr 2 kann er jedoch auch bei diesen Bedeckungen

gut verfolgt werden.

Der Bildkraftzustand S; wird durch Na-Adsorption ginzlich unterdriickt. Bei einer Bedeckung von
0.4 ML erscheint eine zusitzliche Struktur etwa 4 ¢V iiber Ef, die mit zunehmender Na-Bedeckung an
Intensitiit gewinnt, zu niedrigeren Energien verschiebt und in eine Doppelstruktur aufspaltet.

Analoge Messungen fiir die mit Methode 2 durch Heizen préparierten Na-Schichten sind in Abb. 5.9¢
und 5.9d dargestellt. Die Spektren zeigen rasche Anderungen in Lage und Intensitit der einzelnen
Strukturen fiir Bedeckungen zwischen @p,=0.1 und ©y,=0.3 ML sowic zwischen ©p,=0.8 und
©Na=0.9 ML. Diese Bedeckungen stimmen mit den Bedeckungen iiberein, bei denen im LEED-Bild die
durch die Rekonstruktion hervorgerufenen Zusatzreflexe auftreten bzw. wieder verschwinden. Es liegt
daher nahe, dic in den IPE-Spektren beobachteten drastischen Veréinderungen bei diesen Bedeckungen
mit dem Aufireten der Rekonstruktion und den damit verbundenen Anderungen der elektronischen
Struktur zu korrelieren. Diese Folgerung wird unterstiitzt durch einen Vergleich mit den Spektren der
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unrekonstruierten Oberfliche (Abb. 5.9a,b). Wihrend bei niedrigen (8y, <0.15) und hohen (8y, 20.9)
Na-Bedeckungen, bei denen unabhingig von der Priparationsmethode im Beugungsbild keine Rekon-
struktion zu erkennen ist, die Spektren dhnlich sind, treten im dazwischen liegenden Bedeckungsbereich
deutliche Differenzen auf. Der auffilligste Unterschied ist die rasche Verschiebung von Zustand S; zu
héheren Energien auf der rekonstruierten Oberfliche, im Gegensatz zur kontinuierlichen Abwirtsver-
schiebung auf der nicht rekonstruierten Oberfléche.

Eine genaue Betrachtung der Spekiren zeigt jedoch selbst bei kleinen Bedeckungen (8p,~0.1 ML)
geringe Unterschiede zwischen den verschieden behandelten Oberflichen, obwohl im Beugungsbild in
beiden Fillen eine (1x1) Struktur beobachtet wird. Auf der bei 100 K priparierten Oberfliche liegt Sq
geringfiigig tiefer als auf der sauberen Oberfliche, auf der geheizten Oberfliche dagegen ist S; um
ca. 0.1 eV zu hoheren Energien verschoben. Dies deutet, ebenso wie die Austrittsarbeitsmessungen,
darauf hin, daB bereits bei kleinen Bedeckungen eine lokale Umordnung der Oberfliche erfolgt
[Dohl-Oelze 1986; Behm 1989).
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Abb. 5.9. IPE-Spektren fiir verschiedene Na-Bedeckungen, aufgenommen am Y-Punkt der Ni(110)-OBZ unter ver-
schiedenen Photonennachweiswinkeln. (a),(b): Praparation der Na-Schicht durch Aufdampfen bei einer Proben-
temperatur von etwa 100K (Prdparationsmethode 1). (c)(d): Praparation der Na-Schicht durch teilweise
thermische Desorption von Natrium, ausgehend von einer mit etwa 1-2 ML Natrium bedeckten Oberflache. Die Be-
deckung ist jeweils in Bruchteilen einer physikalischen Monolage angegeben. ‘
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Der Bildkrafizustand S; schiebt mit zunchmender Na-Bedeckung zu niedrigeren Energien. Im Gegensatz
zur unrekonstruierten Oberfliche, wo er bereits durch Adsorption geringer Mengen von Natrium unter-
driickt wurde, kann er hier sehr gut verfolgt werden. Dies weist auf eine bessere Ordnung der geheizten
Oberfliche hin.

Beide Spekirenserien sind in Abb. 5.10 fiir den Energiebereich nahe der Fermienergie nochmals ver-
groBert dargestellt. Die in den beiden Zihirohren aufgenommenen Spektren sind hier zum direkten Ver-
gleich iibereinander gezeichnet und durch ausgefiillte (Zihlrohr 2) bzw. offene Symbole (Zihirohr 1)
unterschieden. Die energetische Lage des mit By bezeichneten Ubergangs auf der sauberen Oberfliche ist
als Orientierungshilfe durch eine diinne vertikale Linie gekennzeichnet. Die Adsorption von Natrium auf
der unrekonstruierten Oberfliche beeinfluBt die Lage dieser Struktur nicht, auch liegt das Peakmaximum
in beiden Zihirohren immer bei der gleichen Energie. Auch auf der geheizten Oberfliche wird in
Zihirohr 1 die Lage dieser Struktur durch Na-Adsorption nicht geéindert. In Zihlrohr 2 dagegen ist bei
Bedeckungen zwischen 0.12 und 0.30 ML eine Verschiebung des Peakmaximurns zu ca. 0.3 eV héheren
Energien, verbunden mit einer deutlichen Intensititszunahme, zu erkennen. Dies zeigt klar, daB bei einer
Bedeckung von 6pn,~0.30 ML ein weiterer Zu-

stand, etwa 0.5 ¢V oberhalb der Fermienergie, beob- cold surface annealed surface
achtet wird. Das Auftreten dieses neuen Zustandes T T T T T T
fallt ebenfalls mit dem Einsetzen der Rekonstruk- (a) o

tion zusammen. Bei weiterer Erhhung der Na-Be- @.

deckung nimmt der Unterschied zwischen den Spek-
tren beider Zzhilrohre ab, bis schlieBlich bei
BN, ~0.8 - 0.9 ML beide Spektren nahezu identisch
sind. Eine Verschiebung dieses rekonstruktionsindu-
zierten Zustandes hin zur Fermienergie, ein Intensi-
titsriickgang des Uberganges oder eine Kombi-
nation beider Effekte kann fiir dieses Verhalten ver-
antwortlich sein. Nahe der Monolagen-Bedeckung
ist die Rekonstruktion aufgehoben und ein neuer Zu-
stand erscheint in Zihlrohr 2 bei etwa 0.8 eV. Der
Vergleich mit den Spektren der nicht geheizten
Probe (Abb. 5.9 und 5.10) zeigt, daB es sich hier um
den zu niedrigeren Energien verschobenen Zustand
S; handelt.

Intensity (arb. units)

Abb. 5.10. Vergraerte Darstellung von Abb. 5.9 fir den 7%\ 095
Bereich nahe Eg. Filr Oy, = 0.3-0.6 ML erscheint auf der { | oo

geheizten, rekonstruierten Oberfliche ein zusdtzlicher
Ubergang etwa 0.5 eV iber Ef, der deutliche Polarisa- : ; :
tionsunterschiede aufweist. Auf der kalten, unrekonstru- 0 2
ierten Oberflache wird dieser nicht beobachtet. E-Eg (eV)
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Ein ganz #hnliches Verhalten wird auf der Natrium bedeckten
Ag(110) Oberfliche beobachtet. Abb. 5.11 zeigt IPE-Spektren fiir
verschiedene, ebenfalls durch Heizen (Priparationsmethode 2) her-
gestellte Na-Bedeckungen, aufgenommen entlang der Linie I'Y der
Ag(110)-OBZ, bei einem Elektroneneinfallswinkel von -30°. Fiir
Energien zwischen 2 und 3 eV entspricht dies etwa dem Y-Punkt.
Dort erstreckt sich die Bandliicke der projizierten Bandstruktur von
der Fermicnergic bis Ep+3.6eV [Eckardt et al. 1984]. Der
symmetrische kristallinduzierte Oberflichenzustand S; liegt hier
etwa 1.9 eV iiber Ef, der Ubergang direkt an der Fermikante wird
dem antisymmetrischen kristallinduzierten Oberflichenzustand zu-
geordnet [Altmann et al. 1986].

Wie im Falle der Ni-Oberflache schiebt auch hier mit zunehmender
Na-Bedeckung der Zustand S; zunichst geringfiigig zu hoheren
Energien, gefolgt von ciner sehr raschen Aufwirisverschiebung
zwischen ©p,=0.2 und By,=0.3 ML und einer kontinuierlichen
Abwiirtsbewegung bei weiterer Erhthung der Na-Bedeckung. Auch
hier fdllt die rasche Aufwirtsbewegung dieses Zustandes mit dem
im Beugungsbild beobachteten Aufireten der (1x2) Rekonstruktion
Zusammen.

Auch der mit Sp bezeichnete Zustand direkt bei Eg zeigt bei
Na-Adsorption eine Verschicbung des Intensititsmaximums zu
hoheren Energien, die bei 8y,=0.3 ML, also ebenfalls beim Ein-
setzen der Rekonstruktion, am deutlichsten ausgeprigt ist.

Der Bildkraftzustand S; zeigt die auch auf Ni beobachtete Abwirts-
verschiebung mit zunechmender Na-Bedeckung.

Wir wollen nun sehen, ob wir das beobachtete Verhalten im
Rahmen des Phasenakkumulationsmodells verstehen kénnen.

Betrachten wir zuniichst die unrekonstruierte Oberfliche
(Priparationsmethode 1). In Abb. 5.12a sind berechnete (Linien)
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Abb. 5.11. IPE-Spektren  fiir
NalAg(110) bei einem Elektronenein-
Jfallswinkel von -30°. Fiir Energien
im Bereich des Zustands S; eni-
spricht dies etwa dem Y-Punkt. Die
Na-Schichten wurden durch Ab-
heizen (Prdparationsmethode 2) her-
gestellt. Die Bedeckung ist in Bruch-
teilen einer Na-Monolage ange-
geben.

und experimentell ermittelte (Symbole) Energiecigenwerte der Oberflichenzustiinde einander gegeniiber-
gestellt. Zusitzlich ist noch der um den Wert von E; =3 ¢V angehobene Verlauf der Austrittsarbeit ein-
gezeichnet. Die Modellrechnungen beschreiben die experimentellen Beobachtungen recht gut: Die auf-
fillige Verschiebung des Zustandes S; mit zunchmender Na-Bedeckung wie auch die Existenz der
beiden adsorbatinduzierten Zustinde zwischen 2 und 4 ¢V nahe der Monolagenbedeckung wird von der

Rechnung wiedergegeben.

Die Na-Adsorption wurde dabei, wie in Kap. 5.1 beschrieben, durch ein konstantes Zwischenpotential
modelliert. Auch die Na-induzierte Anderung der Austrittsarbeit wurde selbstverstindlich beriicksichtigt.
Wie wirken sich nun beide Effekte auf die Lage der Oberflichenzustinde aus? Um dies zu untersuchen,
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teilen wir die theoretische Behandlung der Na-Adsorption in zwei Schritte auf. Im ersten Schritt wird nur
die Austritisarbeitsénderung, d.h. die Verschiebung des Vakuumniveaus beriicksichtigt. Im zweiten
Schritt wird dann noch zusitzlich das konstante Na-Zwischenpotential eingefiigt. Das periodische
Kristallpotential, beschrieben durch die Zwei-Band-Nzherung, und das konstante Potential Vg direkt an
der Oberfldche werden zu einem "effektiven" Kristall mit einer "effektiven” Kristallphase (¢ zusammen-
gefaBt. Die resultierenden Phasen ¢¢ und @p der sauberen Oberfliche sind in Abb. 5.13 als durch-
gezogene Linien dargestellt. Gegeniiber der Darstellung in Abb. 4.3 sind die Phasen verzerrt; da wir
spiter noch das konstante Na-Potential einfligen wollen, wurde in den Definitionsgleichungen (4.1) statt 7
Kp= \}hﬁz (E;-Vp) die GriBe xn,= ‘}2% {E;-VNo) beniitzt. Die Form des Phasenverlaufs ist zwar ver-
schieden, die Energiecigenwerte, gegeben durch den Schnittpunkt der Kurven ¢g und 2 - ¢cE, sind
jedoch unverindert.

(a) 1 o) 1 [ 1

cold surface annealed

Na coverage (ML) Na coverage (ML)

Abb. 5.12. Vergleich der experimentell bestimmten (Symbole) und theoretisch berechneten (Linien) Energielagen
der Oberflichenzustinde bei Y als Funktion der Natriumbedeckung fiir verschieden prdparierte Na-Schichten. Aus-

gefillte (offene) Symbole zeigen experimentelle Ergebnisse fir die unrekonstruierte (rekonstruierte) Oberfldche. Fiir
verschiedene Ubergdnge bei gleicher Bedeckung wurden verschiedene Symbole verwendet. Gestrichelte (durchge-

zogene) Linien zeigen die Ergebnisse der Phasenrechnungen fiir eine unrekonstruierte (rekonstruierte) Oberfliche.
Ebenfalls eingezeichnet ist der Verlauf der um Ey=3 eV angehobenen Vakuumenergie.

Das Nebenbild in Abb. (b) zeigt den angenommenen Riickgang der Ni-Dichte in der dufersten Substratschicht auf
der rekonstruierten Oberfldche mit zunehmender Na-Bedeckung (vgl. Fig. 5.7),
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Durch die Na-induzierte Absenkung der Austrittsarbeit wird die Barrierenphase veréndert (gestrichelte
Kurve in Abb. 5.13). Fiir E;=VN,, d.h. fir E=Vy, + E;=~-0.2 eV, besitzt sie unveridndert den Wert -x,
jedoch divergiert sie nun fiir E) = Ev, Na (E—>Ev cean+A®+E;). Dies fiihrt zu einer Absenkung der
Energiewerte der Oberflichenzustinde. Wahrend diese fiir den Zustand Sy (-gc*) nur gering ist, "spirt”
der niher an Ey + E; liegende Zustand S; (2n-@¢”) diesen Effekt sehr viel stirker. Das Einfiihren des
konstanten Na-Zwischenpotentials, d.h. das Ersetzen von @p durch ¢p + 29y, (gepunktete Kurven in
Abb. 5.13b) fiihrt zu einer weiteren Energicabsenkung. Dieser Effekt, bedingt durch die Zunahme der
Dicke einer konstanten Zwischenschicht wurde bereits in Kap 4.1 fiir die reine Oberfliche diskutiert. Im
Gegensatz zur Austrittsarbeitsinderung beeinfluBt dieser Effekt jedoch auch den kristallinduzierten Zu-
stand S; (<pc*) recht stark. Auch dies ist gut zu verstehen. Der im Bereich der Vakuumbarriere licgende
‘Anteil der Wellenfunktion eines Oberflichenzustandes ist proportional zur Ableitung der Barrierenphase
nach der Energie [Echenique und Pendry 1978]

b -2

Zp oE

Uber den groBten Teil des hier gezeigten Energiebereichs nimmt mit wachsender Energic der Wert von
9p/OE und damit die Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Bereich z > zp zu. Anderungen des Potentials
weit vor der Oberfliche, wie z.B. die Anderung der Austrittsarbeit beeinfluBen deshalb die energetisch
hoher liegenden Zustinde stirker, wihrend Anderungen des Potentials in Oberflichennihe (Einfiigen
des konstanten Na-Zwischenpotentials) auch die energetische Lage der tieferliegenden Zustinde maB-

geblich veréndert.

Bei sehr kleinen Bedeckungen sagen die Rechnungen eine starke Energiednderung des Zustandes S
voraus, wihrend experimentell nur eine sehr schwache Verschiebung beobachtet wird. Dies kann als An-
zeichen dafiir gesehen werden, daB das Modell einer homogenen Na-Schicht hier nicht mehr giiltig ist.

Abb. 5.13. Ergebnisse der Phasenakkumula-
tionsrechnungen fir die saubere Oberfliche
(durchgezogene Kurven) und fiir die mit einer
Na-Monolage bedeckte Oberfliche (ge-
strichelte bzw. gepunktete Kurve). Die Kurven
sind im Text ndher erldutert.

phase (T)
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Experimentelle und theoretische Ergebnisse fiir die geheizie Oberfliche (Priparationsmethode 2) sind in
Fig. 5.12b verglichen. Die Rechnungen wurden fiir zwei verschiedene Modellpotentiale durchgefiihrt. Im
ersten Fall wurde der EinfluB der Rekonstruktion nur iiber die verschiedene Austrittsarbeit (Abb. 5.2)
beriicksichtigt. Das Modellpotential zur Beschreibung des Ni-Substrates wurde hier nicht ge4ndert. Die
so erhaltenen Ergebnisse sind als gestrichelte Linien in Fig. 5.12b eingezeichnet. Sie stimmen mit den
experimentellen Daten bei sehr kleinen Bedeckungen sowie nahe der Na-Monolage iiberein, geben
jedoch im Bedeckungsbereich von 0.2 bis 0.9 ML, in dem die Rekonstruktion auftritt, die Energielagen,
insbesondere die des Zustandes S, nicht korrekt wieder.

In einem zweiten Satz von Rechnungen wurde auch die rekonstruktionsbedingte Verringerung der Dichte
der Ni-Oberflidchenatome, wie in Kap. 5.1 beschrieben, in Betracht gezogen. Dabei wurde angenommen,
daB sich die Dichte der Ni-Atome in der &uBersten Schicht mit der Na-Bedeckung entsprechend den in
Kap. 5.2 vorgestellten Strukturmodellen verindert. Das sich aus diesen Modellen ergebende
Ni/Na-Verhalmis ist nochmals im Nebenbild von Fig. 5.12b dargestellt. Die Ergebnisse dieser Rechnung,
als durchgezogene Linien in Abb. 5.12b cingezeichnet, reproduzieren das experimentell beobachtete
Verhalten im Trend sehr gut: Die Aufwirtsverschiebung des Zustandes S, bei niedrigen Bedeckungen
und das Auftauchen eines zusitzlichen Oberflichenzustandes knapp oberhalb der Fermienergie fiir
ONa~0.2 ML wird ebenso wieder gegeben wie die ereute Anhebung der Energien der Oberflichen-
zustinde fiir 8y, ~0.8 - 0.9 ML. '

Dieses Verhalten ist auf das Zusammenwirken zweier gegenliufiger Effekte zuriickzufiihren: Einer

Energieabsenkung der Oberflichenzustinde durch zunehmende Alkalibedeckung steht eine Energie-

anhebung durch die abnehmende Ni-Dichte in der duBersten Substratschicht gegeniiber. Letzterer Effekt

"gewinnt" bei kleinen Bedeckungen (8y,<0.2 ML) sowie fiir 8y, ~0.9 ML, da sich hier die Dichte der
Ni-Atome sehr schnell verindert (Abb. 5.12b Nebenbild). Dagegen éndert sich fiir dazwischen liegende

Na-Bedeckungen die Dichte der &uBersten Substratlage nur wenig, und es kommt zur gewohnten

Na-induzierten Abwértsverschiebung des Oberflichenzustandes. Der héher gelegene Bildkraftzustand

S, "spiirt" diesen Effekt allerdings nur schwach, da er seine maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit vor

der Oberfldche besitzt. Er folgt iiber einen weiten Bedeckungsbereich im wesentlichen dem Verlauf der
Vakuumenergie.

Bei dem rekonstruktionsinduzierten Zustand Sp , etwa 0.5 ¢V oberhalb Eg, handelt es sich um den zu

hoheren Energien verschobenen antisymmetrischen kristallinduzierten Oberflichenzustand (n=0-). Auf
der sauberen Oberfliche liegt dieser Zustand nach unseren Rechnungen etwas unterhalb der Fermi-

energie. Dies kann aus Fig. 5.13 ersehen werden; an der Unterkante der Bandliicke ergibt sich fast ein

weiterer Schnittpunkt der Barrierenphase mit der Kurve fiir -@¢". Eine geringe "Rechtsverschiebung” der
Kurven 2m-gc* durch Abnahme der Ni-Dichte geniigt, um diesen Zustand in der Bandliicke erscheinen

zu lassen. Phasenakkumulationsrechnungen von Garrett und Smith [1986], die ein anderes Modell des

Oberflichenpotentials beniitzen, ergeben fiir So auf der reinen Oberfliche eine Energie knapp oberhalb
Ef. Die Autoren vermuten deshalb, daB dieser Zustand bei Y bereits zu der Struktur B, der sauberen
Oberiliche beitrigt.
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Die in Abb. 5.12b dargestellten theoretischen Ergebnisse scheinen einen Widerspruch zu enthalten.
Wihrend die Rechnung, welche die Rekonstruktion der Oberfliche im mittleren Bedeckungsbereich
beriicksichtigt (durchgezogene Kurven), den fiir die Monolage beobachteten Zustinden bei 0.8, 2.5 und
3.5¢eV die Quantenzahlen n=0-, 0+ und 1- zuweist, liefert die Rechnung, die die zwischenzeitliche
Rekonstruktion vernachléssigt (gestrichelte Kurven), die Quantenzahlen n=0+, 1-, 1+ und damit eine
scheinbar andere Knotenstruktur und Symmetrie der Zustiinde. Dieser Widerspruch 16st sich, wenn wir
uns noch einmal die Bedeutung der Quantenzahl n und der Symmetriebezeichnungen "+" bzw. "-" in
Erinnerung rufen. Die Zahl n bezeichnet die Zahl der Knoten der Wellenfunktion fiir z > 0; "+" und "-"
stehen fiir gerade bzw. ungerade Paritét der Wellenfunktion beziiglich einer Spiegelebene durch den Ur-
sprung des Koordinatensystems, senkrecht zu ky;, d.h. senkrecht zur [001]- bzw. y-Achse.

Fiir die unrekonstruierte Oberfliche liegt der Koordinatenursprung in einem Oberflichenatom. Die
Adsorption einer Na-Monolage auf der rekonstruierten Oberfliche fiihrt jedoch zur "Entfernung” der
obersten Substratschicht. Damit liegt der Ursprung hier eine Atomlage vor der Oberfliche und ist gegen-
iiber den Atomen der ehemals zweiten, nun aber obersten Ni-Lage um eine halbe Gitterkonstante in
[001]-Richtung versetzt. (Vergleiche hierzu die Strukturmodelle in Kap. 5.2.) Zahl der Knoten und
Symmetrie der Wellenfunktion beziiglich des Ursprungs sind daher verschieden, je nachdem ob das
Modell der unrekonstruierten oder das Modell der rekonstruierten Oberfliche verwendet wird. Bezogen
auf ein Atom in der &uBersten Lage liefen natiirlich beide Modelle die gleiche Aussage, und die
Quantenzahlen lauten dann n=0+, 1-, 1+ fiir die Zustiinde bei 0.8, 2.5 und 3.5 eV (fiir On,=1). Im
folgenden wird stets diese Nomenklatur verwendet.

Die beobachtete rekonstruktionsbedingte Aufwirtsverschiebung der Oberflichenzustéinde und ihre erfolg-
reiche Interpretation in dem verwendeten Modell bilden zugleich auch eine Bestitigung des Modells
einer Alkali-induzierten "missing row"-rekonstruierten Oberfliche. Wie obige Uberlegungen zeigen, ist
diese Aufwirtsverschiebung eine Konsequenz der verringerten Dichte in der #uBersten Substratiage.
Eine "pairing row"-Rekonstruktion, bei der die Oberflichenatome nur lateral verschoben sind, jedoch
keine Dichteinderung in der obersten Lage aufiritt, kénnte deshalb die experimentellen Befunde nicht
erkldren. Eine solche "pairing row"-Rekonstruktion kann auf Ni(110) durch Adsorption von Wasserstoff
bei niedrigen Temperaturen erzeugt werden. IPE-Messungen [Rangelov et al. 1990] zeigen eine
kontinuierliche Verschiebung des kristallinduzierten Oberfldchenzustandes S; zu niedrigeren Energien,
analog zu den hier vorgestellten Messungen der Na-Adsorption auf der unrekonstruierten Oberfliche.
Dies ist zu erwarten, da in beiden Fillen keine Anderung der Dichte der uBersten Substratlage erfolgt.
Die Spektroskopie der Oberflichenzustinde ist also eine einfache Methode, um wertvolle Information
iiber die Art der Rekonstruktion (groBe oder kleine Dichtednderung in der &uBersten Substratlage) zu

gewinnen.

Direkte Volumeniiberginge, ermoglicht durch Umklapp-Prozesse an den verschiedenen geordneten Uber-
strukturen, sind als Erklarungsmoglichkeit fiir die adsorbatinduzierten Verdnderungen der IPE-Spektren
bei Y auszuschlieBen. Sie kinnen zwar die energetische Lage eines Teils der Zustinde fiir manche
Na-Bedeckungen, nicht aber fiir den gesamten untersuchten Bedeckungsbereich erkliren.
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Die bisherige Diskussion zeigt, da8 die Phasenakkumulationsrechnungen die experimentell beobachteten
Energiclagen der Oberflichenzustinde gut wiedergeben. Wir wollen nun noch einen Schritt weitergehen
und die Wellenfunktion dieser Zustinde niher analysieren. Insbesondere wollen wir versuchen zu
verstehen, wie die Zusténde dieses zwar einfachen, aber doch recht formalen Modells mit den von Atom-
orbitalen abgeleiteten Zustinden des Gurney-Bildes in Verbindung stehen.

Abb. 5.14 zeigt das Betragsquadrat der Wellenfunktion hyi? der unbesetzten Oberflichenzustinde fiir die
saubere und die mit einer Monolage Natrium bedeckte Oberfliche. Zugehorige Quantenzahl n und
Symmetriebezeichnung sowie die berechneten Energiecigenwerte bezogen auf das Ferminiveau sind
ebenfalls angegeben.

Fiir den n=0+ Zustand liegt der Maximalwert von hyi? auf der sauberen Oberfliche knapp vor den
GuBersten Substratatomen. Im Falle des n=1- Zustandes liegt das Maximum, wie zu erwarten, weiter
von der Oberfliche entfernt. Die Adsorption von Natrium fiihrt zu einem Anwachsen des vor der
Oberfliche lokalisierten Anteils der Wellenfunktion. Ein betréchtlicher Teil der Wellenfunktion liegt
nun innerhalb der Na-Monoschicht, besonders im Falle des n=0+ Zustandes. Der in den Kristall hinein
abfallende Anteil der Wellenfunktion ist jedoch nicht vernachldssigbar. Diese Zustéinde sind somit ge-
mischte Substrat/Adsorbat-Zustinde und kénnen deshalb im Fall der Na-Monolage als adsorbat-
induzierte Zustéinde bezeichnet werden [Lindgren und Wallden 1 989]. Im folgenden werden die die Aus-
driicke "Oberflichenzustand" und "adsorbatinduzierter” Zustand daher simultan verwendet.

Welche Na-Atomorbitale zu diesen Zustinden beitragen, 1iBt sich durch Symmetriciiberlegungen er-
mitteln. '

Abb. 5.14. Oberes Teilbild: Darstellung der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit |yt* der Oberflachenzustinde der
sauberen Ni(110)-Oberfliche (links) und der mit einer
Na-Monolage bedeckten Oberfliche (rechts) bei Y. Die be-
rechneten Energien relativ zu Ep sowie Quantenzahl und
Symmetrie der Zustinde sind angegeben. "+" bezeichnet
gerade, "-" ungerade Symmetrie bezilglich der Ni-Ober-
Sflachenatome.

Unteres Teilbild: Schematische Darstellung der ver-
wendeten Modelipotentiale. Gestrichelte Linien geben die
Position der duflersten Ni-Atome bzw. den Bereich des
konstanten Na-Potentials an.
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Alle mit "+" ("-") gekennzeichneten Zustinde besitzen positive (negative) Paritit beziiglich der
Spiegelung an einer Ebene senkrecht zur [001]-Richtung durch ein Nickel-Atom der obersten Lage.
Bezogen auf eine Spiegelebene durch die Natrium-Atome ist die Symmetrie invertiert, da die Na-Atome
in der Mitte zwischen zwei benachbarten Ni-Reihen adsorbieren (Abb. 5.5). Zu den mit "+" gekenn-
zeichneten Zustéinden kénnen deshalb nur Na Py~ Gxy- und dy,-artige Orbitale beitragen, wihrend Na s-,
Px-» Pz~ (etc.) artiger Charakier den mit "-" gekennzeichneten Zustinden beigemischt sein kann. x, yund z
bezeichnen dabei die [11 0], [001] und [110]-Richtung des Ni-Kristalls.

Eine weitere Symmetrieinformation kann den IPE-Spektren in Abb. 5.9 entnommen werden. Alle Ober-
flichen- bzw. adsorbatinduzierten Zustinde werden in Zzhlrohr 2 mit viel hoherer Intensitit beobachtet
als in Zihirohr 1. Das bedeutet, daB diese Zustinde gerade Paritiit beziiglich der Einfallsebene besitzen,
da bei Ubergingen in ungerade Endzustinde dic emittierte Strahlung senkrecht zur Spiegelebene
polarisiert ist und deshalb keine Intensitéitsvariation in der Spiegelebene zu erwarten ist (siche Kap. 3.1).
Folglich kénnen die Na py-, dxy- und dxz-Orbitale nicht zu den beobachteten Ubergingen beitragen. Fiir
die n=0+ und n=1- Zustiinde, die unter der Vakuumenergie liegen, sollten auBerdem die Na-d-Zustiinde
nur eine untergeordnete Rolle spielen [Wimmer 1983 ; Ishida 1989).

Damit ergibt sich folgendes Bild: Der n=0+ Zustand bei Y ist ein Hybridzustand aus Metall- (sp-)
Zustidnden und iiberwiegend Na-p,-Zusténden, der n=1- Zustand enthilt Beimischungen der Na-s- und
Pz-Zustinde, zum n=1+ Zustand kénnen Na-p, sowie eventuell d-Zustiinde beitragen.

Diese Analyse stimmt mit Bandstrukmurrechnungen fiir eine freitragende hexagonale Na-Monoschicht im
Vakuum iberein [Wimmer 1983], die am Zonenrand der hexagonalen Na-Brillouinzone bei M
- entsprechend dem hier untersuchten Y-Punkt der Ni(110) OBZ (siche Kap. 5.5) - ebenfalls fiir den
ticfstliegenden Zustand py-Charakter und erst fir den dariiberliegenden Zustand s-Charakter ergibt.
Wiéihrend sich fiir die freitragende Monoschicht jedoch eine Aufspaltung von 0.5 eV zwischen beiden
Bindern errechnet, betrdgt die hier experimentell bestimmte Energiedifferenz 1.7 V. Auch sind die
Banddispersionen génzlich verschieden. Dieser Aspekt wird in Kap. 5.5 ausfiihrlich behandelt werden.
Zuvor soll noch die Verdnderung der elektronischen Struktur im Zentrum der Brillouinzone bei I niher
betrachtet werden. Da die projizierte Bandstruktur bei T" keine Liicke aufweist, kann dort das einfache
Phasenakkumulationsmodell nicht angewendet werden. Wir sind deshalb auf ecine mehr qualitative
Diskussion angewiesen.
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5.4 UNBESETZTE ZUSTANDE AM ZENTRUM DER BRILLOUINZONE BEI T

IPE-Spekitren fiir verschiedene Na-Bedeckungen, aufgezeichnet bei senkrechtem Elektroneneinfall 7(1')
mit Zdhlrohr 1, sind in Fig. 5.15a (Préparationsmethode 1) und Fig. 5.15b (Priparationsmethode 2) abge-
bildet. Die im zweiten Zihirohr aufgenommenen Spekiren sind nahezu mit denen von Zihlrohr 1
identisch und deshalb nicht gezeigt.

Folgende Verinderungen werden in den Spektren der unrekonstruierten Oberfliche bei Na-Adsorption

beobachtet (Abb. 5.15a):

- eine Unterdriickung der bei etwa 4.1 eV liegenden Bildkrafiresonanz der reinen Oberfliche bei
niedrigen Na-Bedeckungen. Der d-Band Peak bei Eg wird kaum beeinfluBt.

- das Auftauchen einer stufenférmigen Struktur etwa 2 eV iiber der Fermienergie bei 8y, ~ 0.30 ML

- ein Intensitétsriickgang des d-Band-Ubergangs, verbunden mit einer Peakverbreiterung und einer Ver-
schicbung des Intensitétsmaximums um etwa 0.5 eV zu héheren Energien bei ©y,=0.6 ML. Offenbar
tréigt noch ein weiterer strahlender Ubergang zu dieser Struktur bei.

- Bei Erreichen der Monolagen-Bedeckung nimmt die d-Band Intensitit wieder zu und das Peakmaxi-
mum liegt wieder nahe bei E. Jedoch scheint noch ein zweiter Ubergang in der hochenergetischen
Flanke dieser Struktur verborgen zu sein.
2.1¢V iiber Ep tritt eine stufenartige 7

Struktur (A,) auf. (a) cold surface ‘ (b) annealed surface
B=0° I 9=0° clean
Die Spektren der rekonstruierten Ober- 1 N clean '
flache (Abb. 5.15b) weisen stirkere Verin-
derungen auf:

- Bereits bei einer Na-Bedeckung von
0.10 ML tritt etwa 3.2 eV oberhalb Eg
cine schwache Zusatzstruktur (A;) auf,
dic mit zunchmender Bedeckung zu-
nichst intensiver wird, jedoch fiir
6N, > 0.4 ML deutlich an Intensitit ver-
liert. Das Intensititsmaximum dieser
Struktur verschiebt mit Erhhung der
Na-Bedeckung kontinuierlich zu
niedrigeren Energien. Bei Bedeckungen
BN, > 0.9 ML kann sie nicht mehr ein-
deutig lokalisiert werden.

- Fiir Na-Bedeckungen zwischen 0.30 und
0.44 ML wird diese Struktur durch einen

Intensity (arb. units)

Abb. 5.15. IPE-Spektren fiir verschiedene Na-
trium Bedeckungen auf Ni(110), aufgezeichnet
bei senkrechtem Elektroneneinfall.
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weiteren, bei etwas htheren Energien liegenden Ubergang verbreitert, der bei Variation des Elektronen-
einfallswinkels um +5° deutlich hervortritt, dann jedoch rasch verschwindet.

- In dem Bedeckungsbereich nahe der Monolagenbedeckung, in dem die Rekonstruktion wieder
aufgehoben ist, sind die Spektren mit denen der nicht geheizten Oberfliche: praktisch identisch. Auch
hier bildet sich die schwache Stufe A; etwa 2.1 eV iiber der Fermienergie aus.

In Abb. 5.16 ist die energetische Lage der bei I" beobachteten Zustéinde zusammen mit dem Verlauf der
Austrittsarbeit als Funktion der Na-Bedeckung aufgetragen. Vergleicht man diese Darstellung mit der
entsprechenden Darstellung fiir die Zustéinde bei Y (Abb. 5.12), so fillt auf, daB sich Zustand A bei I’
ganz #hnlich wie der Zustand S, bei Y verhilt. Beide liegen etwa 1 bis 2 eV unterhalb der "Paral-
lel-Vakuumenergie" Ey + % k2 und folgen iiber einen weiten Bedeckungsbereich grob deren Verlauf.
Die energetische Lage nahe der "Parallel-Vakuumenergie", gleichbedeutend mit einer groBen Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit vor der Oberfliche, ist im Falle des Zustandes S, bei Y auch dafiir verant-
wortlich, daB die Energie dieses Zustands nur wenig von der Rekonstruktion beeinfluBt wird und einen
monotonen Abfall bei Erhhung der Na-Bedeckung aufweist. Auch der Zustand A, bei I" zeigt keine
raschen Energieinderungen bei Einsetzen bzw. Aufhebung der Rekonstruktion. Ein weiteres gemein-
sames Merkmal beider Zustéinde ist das Intensitéitsverhalten bei niedrigen Alkalibedeckungen beziiglich
rekonstruierter und unrekonstruierter Oberflache: Beide werden nur auf der rekonstruierten geheizten
Oberfliche beobachtet. Im Gegensatz zum Zustand S, bei Y scheint sich jedoch der Zustand A; nicht
aus der Bildkraftresonanz der sauberen Oberfliche zu entwickeln. Eine Extrapolation der gemessenen
Energielagen von A; nach 8y,=0 ergibt eine Energie von 3.5 eV, im Gegensatz zu der Energie von
4.1 eV der Bildkraftresonanz der sauberen Oberfliche.

1 (a) cold surface L (b) annealed surface .
9=0°
4+ 4k
S
3 -
i) " S
' 2r u Ay 1w
()
By " w 1
oL+ +HH R | L R e
00 05 10 00 os 10
Na coverage (ML) Na coverage (ML)

Abb. 5.16. Energetische Lage der bei senkrechtem Elektroneneinfall beobachteten Ubergdnge als Funktion der
Na-Bedeckung auf Ni(110) fir verschieden prdparierte Na-Schichten. Ebenfalls eingezeichnet ist die Lage des
Vakuumniveaus Ey.
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Fiir den bei hheren Na-Bedeckungen aufiretenden Zustand A liegt, aufgrund seiner stufenartigen Form
sowie seiner Lage etwa 0.5 ¢V unterhalb der Vakuumenergie, eine Interpretation als bildkraftinduzierte

Resonanz der Na-bedeckten Oberfliche nahe.

Der niichstliegende Erklirungsversuch, den stark verschiebenden Zustand Ay, der nur auf der
rekonstruierten Oberflache beobachtet wird, auf Umklapp-Prozesse zuriickzufiihren, die durch die ver-
inderte Periodizitit des Substrats méglich sind, scheidet aus: Die kontinuierliche Verschiebung von A
kann durch umgeklappte Volumenzustinde nicht erklirt werden. Auch miiBten dies im Falle der (1x2)
rekonstruierten Oberfliche (8n,y=0.30 - 0.45 ML) vom Y-Punkt der OBZ umgeklappte Ubergiinge sein.
Dort weist aber die projizierte Bandstruktur in dem betrachteten Energiebereich eine Bandliicke auf.
Somit kénnte héchstens ein umgeklappter Oberflichenzustand die Struktur bei ¥ erkldren. Der in Frage
kommende Oberflichenzustand S, liegt jedoch bei diesen Bedeckungen um etwa 0.5 eV zu hoch (vgl.
Abb. 5.12b). Méglicherweise ist er aber die Ursache fiir die Schulter in der hochenergetischen Flanke

der Struktur A;.
Abb. 5.17 zeigt IPE-Messungen fiir verschiedene, durch ' ’ ¢
Heizen priparierte Na-Bedeckungen auf Ag(110). Auch hier 0
entwickelt sich, wenn auch nur schwach, eine zusitzliche *0.14
Struktur, die sich wic Zustand A, auf Ni(110) verhilt. 020
Auch fiir K/Ag(110) [Jacob et al. 1987), Na, K und Cs auf 0.34
Al(111) [Frank et al. 1989] sowie K/Be(001) [Sagner et al.
1990] wurde dieser stark verschiebende, Alkali-induzierte - 0.50
Zustand A, beobachtet. E’ i 0.58

o . AF ? 0.76
In allen Fillen verschiebt dieser Zustand bis zu Bedek- 5
kungen von etwa zwei Dritiel Monolagen in einem Abstand : - 0.92-
von 1 bis 2 eV nahezu paralle]l mit der Vakuumenergie. E s 1.004
Auch die Intensitétsvariation ist in allen Fillen dhnlich: Mit & | k
steigender Alkali-Bedeckung erfolgt zunichst eine In- "= =11
tensititszunahme, fiir Gy, > 0.5 ML wird der Zustand nur i .
noch mit geringer Intensitit beobachtet. Die Tatsache, daB 1 -
dieser Zustand sowohl auf den rekonstruierten Ni- und L J
Ag-Oberflichen wie auch auf den nicht rekonstruierten Al- Na/Ag(110)
und Be-Substraten aufiritt, zeigt zudem, daB dieser Zustand | 5=0° |
nicht durch die Alkali-induzierte Rekonstruktion hervorge- j L )
rufen wird. 0 2 4

E-Er (eV)

Eine weitere Gemeinsamkeit all dieser Untersuchungen (mit
Ausnahme von Na/Ag(110)) ist das Auftreten des meist
stufenartigen Zustandes A, knapp unterhalb der Vakuum-
energic bei Ermreichen der Monolagenbedeckung. Lindgren
und Wallden [1988c]) sowie Salmi und Persson [1989]

Abb. 5.17. IPE-Spektren bei senmkrechtem
Elektroneneinfall fir verschiedene Na-Be-
deckungen auf einer Ag(110)-Oberfliche.
Die Na-Schichten wurden durch Abheizen
(Methode 2) pripariert.
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zeigten fiir eine Monolage Na auf Al, daB auch ohne Vorhandensein einer Bandliicke der projizierten
Bandstruktur die Reflektivitdt der Na/Al-Grenzschicht hoch genug ist, um die Ausbildung einer rydberg-
artigen Serie von Oberfléchenresonanzen knapp unter der Vakuumenergie sowie einer weiteren, davon
deutlich abgespaltenen, tieferliegenden unbesetzten Resonanz zu erméglichen.

In einer mehr chemisch orientierten, dem Gurney-Bild entsprechenden Ansichtsweise wiirde man den
Zustand Ay einer vom p,-Zustand des Alkaliatoms abgeleiteten Resonanz zuschreiben. Folgende Griinde
konnen hierfiir angefiihrt werden:

- Wie von der Theorie vorhergesagt und experimentell mit Hilfe der Elektronenspektroskopie durch Ab-
regung metastabiler Edelgasatome gezeigt, ist die s-Resonanz auch bei niedrigen Bedeckungen teil-
weise besetzt. Daher sollte auch das Maximum der s-Resonanz nahe bei der Fermienergie liegen. Im
Gegensatz hierzu liefert die Extrapolation der hier gezeigten sowie der in der Literatur ver-
offentlichten MeBdaten nach ©n,=0 Energien von 2.5 bis 4 eV iiber Eg. Die s-Resonanz selbst kann,
wohl wegen der starken d-Band-Emission nahe bei Eg , nicht beobachtet werden. IPE-Messungen auf
dem sp-Band-Metall Aluminium zeigen bei niedrigen Alkali-Bedeckungen eine schwache Intensitits-
zunahme direkt oberhalb der Fermikante, die von den Autoren als die erwartete s-Resonanz
interpretiert wurde [Frank et al. 1989).

- Fiir Bedeckungen oberhalb einer halben Monolage, bei der die Alkali-Atome schon weitgehend
metallisch gebunden sind, sollte die s-Resonanz etwa halb gefiillt sein und direkt bei der Fermi-
energie liegen. Fiir periodische Adsorbat-Strukturen, wie sie auch hier beobachtet werden, ist der
Wellenvektor k; eine gute Quantenzahl. Statt von einer s-Resonanz sollte deshalb besser von einem
s-Band gesprochen werden. Da die Bandunterkante s-artiger Bénder bei T liegt, sollte daher das
s-Band bei I unterhalb der Fermienergie liegen. Die Messungen zeigen jedoch eine Energie von etwa
1 eV oberhalb Eg. Der beobachtete Zustand wird deshalb dem néchsthéheren Band zugeordnet, das
bei I iiberwiegend p,- Charakter besitzt. Aufgrund der niedrigeren Symmetrie im adsorbierten Zu-
stand konnen jedoch auch s- bzw. d-artige Zustdnde beigemischt sein [Muscar und Newns 1978a;
Ishida 1989, Lang 1989]. Die beobachtete Abwirtsverschiebung dieses Zustandes folgt dem fiir die
s-Resonanz erwarteten Verlauf.

- Elektronen-Energie-Verlust-Spektren (EELS) der verschiedensten Alkali/Metallsysteme [z.B.
Andersson und Jostell 1975; Lindgren und Wallden 1980b; Soukassian et al. 1982, 1985; Rangelov
und Surnev 1987; Heskett et al. 1988] zeigen einen Alkali-induzierten Energieverlust, der bei
niedrigen Bedeckungen etwa 3 bis 4 eV betrdgt und zu Werten von etwa 1 bis 3 eV bei Adsorption
einer halben Alkalimonolage verschiebt. Ein Alkali-induzierter, p,-artiger Zustand, der, wie der hier
beobachtete Zustand Ap, bei niedrigen Bedeckungen etwa 2 -4 eV iiber Eg liegt und sich mit
zunchmender Bedeckung der Fermienergie nihert, kann diese Energieverluste als Ubergidnge von
einem besetzten s-artigen Zustand in einen p-artigen unbesetzten Zustand erkldren. Durch eine
Kombination der PES- und EELS-Ergebnisse von Cs/W(001) sagten Soukassian und Mitarbeiter
[1985] einen unbesetzten Zustand einige Elektronenvolt iiber der Fermienergie voraus, der mit zu-
nehmender Bedeckung nahezu linear mit der Bedeckung verschiebt. Die in Abb. 5.16 gezeigten
Daten, ebenso wie die iibrigen erwihnten Messungen, zeigen genau dieses Verhalten.
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5.5. DIE NATRIUM MONOLAGE

Nachdem bisher das Verhalten der unbesetzten Zustinde an den beiden Hochsymmetriepunkten I’ und Y
der Ni(110)-OBZ untersucht wurde, soll nun noch die Dispersion dieser Zustinde fiir die Na-Monolage
betrachtet werden.

Die Na-Schicht wurde hierfiir durch Heizen (Methode 2) pripariert. Da bei dieser Bedeckung die Ober-
fliche nicht rekonstruiert, kénnen beide Priparationsmethoden gewihlt werden. Durch das Heizen wird
jedoch die Ordnung in der Adsorbatschicht verbessert, was zu etwas schiirferen Strukturen in den
IPE-Spektren fiihrt.

Die mit einer Na-Monolage bedeckte Oberfliche weist nahezu die bereits in Fig. 5.6 vorgestellte c(—23x2)
Struktur auf. Die Na-Atome sind lediglich in den Griben entlang der [110]-Richtung um ca. 7 % dichter
gepackt, wodurch eine in [110]-Richtung inkommensurable Uberstruktur entsteht [Gerlach und Rhodin
1969]. Relativ zum Nickel-Substrat betrigt die Bedeckung ©ngn; =0.71. Zur Vereinfachung der
Diskussion wird jedoch die kommensurable c(%xZ)-Struktur (©Nani =0.66) betrachtet. Wird die
Substratperiodizitét mit beriicksichtigt, so muB streng genommen von einer (3x2) Struktur gesprochen
werden. Die zugehtrigen Einheitszellen im realen und reziproken Raum sind Abb. 5.18 dargestellt:
durchgezogen fiir die (3x2)-Struktur, punktiert fiir die freie Adsorbatschicht und gestrichelt fiir die reine
Oberflache. Wie wir im folgenden sehen werden, wird die Dispersion der beobachteten Zustinde im
wesentlichen durch das Substrat bestimmt. Deshalb wird zur Diskussion des Dispersionsverlaufs meist
die Brillouinzone der reinen Oberfliche benutzt.

Abb. 5.19 zeigt die in den drei Nachweisgeometrien aufgenommenen Spektren fiir verschiedene
Elektroneneinfallswinkel entlang der Linie I'Y der Ni(110)-OBZ. Das zugehorige E(k;)-Diagramm ist in
Abb. 5.20a dargestellt.
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Abb. 5.18. Einheitszellen fiir die c(‘zlx2 )-Struktur im realen (links) und reziproken (rechts) Raum. Die Einheitszellen
der reinen Oberfldche sind gestrichelt, die der Adsorbatschicht gepunktet eingezeichnet. Die durchgezogenen Linien
stellen die Einheitszellen fiir die Kombination aus Substrat- und Adsorbatiberstruktur dar, die eine (3x2) Einheits-
masche aufweist.
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Beginnen wir mit der Diskussion am Y-Punkt der Ni(110)-OBZ - entsprechend Elekironeneinfalls-
winkeln von etwa 40° - mit den schon ausfiihrlich besprochenen Oberflichen- bzw. adsorbatinduzierten
Zustinden S1, S,, S3 ca. 0.8, 2.5 und 3.5 eV iiber Eg.

Die beiden hochliegenden Zustinde S; und S3 weisen nur schwache Dispersion auf: Der Zustand S;
dispergiert von Y weg zunichst etwas zu niedrigeren Energien und verlduft dann flach, bis er schlieBlich
verschwindet; S scheint geringfiigig zu hoheren Energien zu dispergieren.

Der Verlauf des Zustandes S;, von dem wir gesehen hatten, daB er bei Y starken Na py-Charakter
besitzt, kann iiber einen weiten Bereich, auch auBerhalb der Bandliicke, verfolgt werden. Er dispergiert
bei Verlassen von Y zu hoheren Energien und nihert sich im Bereich der projizierten Bandstruktur
immer mehr einem ungefihr parallel, bei etwas tieferen Energien verlaufenden, direkten Ubergang an
(gepunktete Kurve in Abb. 5.20a). Dieser berechnete Ubergang wurde auch auf der sauberen Probe be-
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Abb. 5.19. IPE-Spektren fiir die Na-Monolage auf Ni(110)-T'Y.
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obachtet (Zustand B, in Fig.4.7); dort ist der experimentell ermittelte Verlauf praktisch mit dem
theoretisch berechneten identisch. Fiir k> 0.5 A*! kann S; klar von dem auf der sauberen Oberfliche
beobachteten Volumeniibergang B, unterschieden werden. Fiir kleinere Werte von ky, ist im Rahmen der
Fehlergrenzen (+0.1 V) und der Streuung der MeBpunkte eine Unterscheidung nicht eindeutig méglich.
Doch liegen auch hier die MeBpunkte fiir die Na-bedeckte Oberfliche systematisch bei etwas héheren
Energien als auf der sauberen Oberfliche. Dies spricht dafiir, daB auch hier nicht der Volumenzustand
B, sondern der nun als Oberflichenresonanz zu bezeichnende Zustand S; beobachtet wird. Nahe bei
ky=0 entwickelt sich aus dem beobachteten Ubergang S; die schon von den Messungen bei T bekannte
bildkraftartige Resonanz A,.

Bei Einfallswinkeln von 6° bis 18° (k;=0.15 bis 0.30 A"!) und einer Energie von etwa 1eV ist in
Zihlrohr 2 (Abb. 5.19b) eine schwache, teilweise nur als Schulter ausgeformte Zusatzstruktur zu
erkennen. Es 1dBt sich nicht eindeutig sagen, ob diese von dem, bei I bei dieser Bedeckung nicht mehr

T 4 rT M=Y Iy
T - I

0.5 1.0 1.5 0.5 1.0 15
ky A1 k; (A

Abb. 5.20 E(ky)-Darstellung fiir die Na-Monolage auf Ni(110) im TY-Azimut. Der Bereich der projizierten Band-
Struktur ist grau, die Bandliicke weif3 gezeichnet.

In Teilbild (a) sind die Mefipunkte mit moglichen direkten Volumeniibergdngen (gepunktete Linien) und den Ergeb-
nissen der Phasenrechnungen (durchgezogene Linien) verglichen. Die gestrichelten Linien zeigen den Verlauf der
"Vakuumparabeln”.

In Teilbild (b) ist zum Vergleich die Bandstruktur einer freien Na-Monolage im Vakuum [Wimmer 1983] eingezeich-
net. Da die freie zwei-dimensionale Na-Monolage eine 15% grifere Austrittsarbeit aufweist als die Na-Monolage
auf Ni(110), wurde die Energieskala fiir die theoretischen Ergebnisse um diesen Betrag kontrahiert.
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auflsbaren Zustand A, abstammt, oder ob es sich um einen durch Adsorbat-Uberstruktur ermdglichten
Umklapp des Zustandes S; aus dem Bereich um Y handeit. Wie in Abb. 5.18 gezeigt, ist die Brillouin-
zone der (3x2) Struktur in [001]-Richtung nur halb so groB wie die der reinen Ni(110)-Oberfliche, so
daB der Y-Punkt der Ni(110)-OBZ bereits dem zweiten I'-Punkt der (3x2) Struktur entspricht. Die
beiden vorgeschlagenen Erkldrungen unterscheiden sich insofern, als letztere der beobachteten Struktur
iiberwiegend py-Charakter zuweist, wihrend es sich nach der ersten Erkldrung um einen zufillig bei
gleicher Energie liegenden, iiberwiegend p,-artigen Zustand handelt. Eine Polarisationsanalyse unter-
stiitzt mehr die Interpretation als p,-artigen Zustand. Der Ubergang wird nur in Zzhlrohr 2 beobachtet,
die Strahlung wird also vornehmlich parallel zur Oberfliche emittiert. Legt man niherungsweise die
Auswahlregeln bei T' zugrunde, so sollten Ubergénge in einen py-artigen Zustand in diese Richtung gar
nicht, Uberginge in p,-artige Zustéinde jedoch mit maximaler Intensitit zu beobachten sein.

Die in den meisten Spektren beobachtete, nicht dispergierende Struktur By direkt an der Fermikante
wird, wie auch auf der reinen Oberfliche, Ubergingen in unbesetzte d-Binder zugeschricben.

Die durchgezogenen Linien im E(k)-Diagramm (Abb. 5.20a) zeigen die im Phasenakkumulations-
modell fiir die Na-Monolage berechnete Dispersion der Oberflichenzustinde in der Bandliicke um Y.
Die Rechnungen beschreiben die experimentellen Ergebnisse recht gut. Nur fiir den Zustand S, ergibt
die Rechnung eine positive Dispersion um Y, wihrend experimentell eine schwache Abwirtsdispersion
beobachtet wird. Die allgemein schwache Dispersion von S, S und Ss3, im Vergleich zu den Ober-
flichenzustinden der sauberen Probe, ist eine Folge der abgesenkten Austrittsarbeit: Die von den
verschiedenen T'-Punkten der Ni(110)-OBZ ausgehenden "Vakuumparabeln" Ey +E; (gestrichelte
Kurven in Abb. 5.20) liegen hier deutlich néher an der Bandunterkante und reduzieren so die von dieser
aufgeprigte Aufwirtsdispersion sehr stark.

In den Rechnungen wurde die Na-Monoschicht, wie bereits an friiherer Stelle erldutert, durch ein parallel
zur Oberfldche konstantes Potential modelliert. Die detaillierte Struktur der Na-Schicht wird somit ver-
nachléssigt und die Dispersion parallel zur Oberfldche, genauer gesagt, die Abweichung derselben von
einem frei-elektronen-artigen Verlauf, wird durch das Substrat bestimmt. '
Bandstrukturrechnungen fiir freie Alkali-Monoschichten im Vakuum betonen genau das Gegenteil: Sie
beriicksichtigen die detaillierte Struktur der Alkali-Schicht, das Substrat dagegen wird vollkommen ver-
nachléssigt.

Abb. 5.20b zeigt einen Vergleich der MeBdaten (Symbole) mit den Rechnungen (Linien) fiir eine freie,
hexagonale Na-Monoschicht [Wimmer 1983] entlang der T™-Linie der zweidimensionalen Na-Brillouin-
zone. Diese entspricht der [Y-Linie der Ni(110)-OBZ (Abb. 5.18). Die in den Rechnungen gewihite
Na-Dichte liegt nur 6% iiber der Dichte der in den Messungen untersuchten adsorbierten Na-Schicht.
Theoretische und experimentelle Ergebnisse sind somit direkt vergleichbar.

In der Nihe von T kénnte man die beobachteten Zustinde etwa 1 eV und 2.2 eV oberhalb Ef als den be-
rechneten p,-artigen Zustand bzw. s- und d-artigen Zustand deuten. Im Bereich der Bandliicke um T
(=M) jedoch sind keine Gemeinsamkeiten erkennbar.
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Messungen fiir Na/AI(111) [Heskezt et al. 1987) und K/Cu(111) [Dudde et al. 1990] zeigen dagegen eine
recht gute qualitative U'bereinstimmung mit der Bandstruktur der freien Alkali-Monoschicht.

Im Falle von K/Cu(111) lassen sich die MeBergebnisse aber auch im Phasenakkumulationsmodell
verstehen. Cu(111) weist bei I" eine Liicke in der projizierten Bandstruktur von etwa -0.8 bis 4.2 eV auf.
Unter- und Oberkante des Gaps, wie auch die "Vakuumparabel" Ey +E dispergieren von " weg zu
hoheren Energien. Damit ist auch fiir alle in diesem Gap liegenden Oberflichenzustinde eine Aufwirts-
dispersion zu erwarten, die wegen der Form des Bandgaps fiir die héherliegenden Zustinde schwiicher,
fir die tieferliegenden Oberflichenzustinde stirker sein sollte, genauso wie es fiir K/Cu(111) um T
beobachtet wird.

Aluminium weist in dem betrachteten Energiebereich keine Bandliicke auf, und das Phasenmodell ist
deshalb nicht anwendbar. Interessanterweise stimmen die MeBergebnisse fiir Na/Al(111), durchgefiihrt
fiir eine Bedeckung von etwa 0.7 ML, jedoch nur wenig mit der Bandstruktur fiir die freie Na-Monolage,
dagegen iiberraschend gut mit der Bandstruktur einer freien Rb-Monolage iiberein, die zufilligerweise
die gleiche Dichte besitzt wie die experimentell untersuchte Na-Struktur auf Al(111). Dies ist in einem
MO-Bild nicht zu verstehen, da die Wellenfunktionen der Valenzorbitale von Rb (5s,5p,4d) stdrker aus-
gedehnt sind als die Na-Valenzzustinde (3s,3p,3d). Sie besitzen einen groBeren Uberlapp und sollten des-
halb stirker dispergieren. Die Ergebnisse dieses und der vorhergehenden Kapitel bieten jedoch eine Er-
kldrung fiir diesen Befund. So kann die adsorbierte Alkalischicht auch im Submonolagenbereich recht
gut durch ein konstantes Potential beschrieben werden. Das bedeutet, daB sich die Elektronen in der
Na-Schicht wie in einem freien Elektronengas verhalten und die entsprechende Dispersion aufweisen,
soweit diese nicht durch das Substrat, wie im Falle von Nickel, stark modifiziert wird. In einem nahezu
freien Elektronengas jedoch wird der Verlauf der Binder praktisch ausschlieBlich durch die Dichte der
Elektronen bzw. Atomriimpfe bestimmt. Dies gilt offensichtlich auch fiir die untersuchte Na-Struktur auf
Al(111). DaB in der Tat das frei-elektronen-artige Aluminium-Substrat die Dispersion der Na-Binder
nur schwach veréndert zeigen selbstkonsistente Rechnungen von Ishida [1 9891].

Im Falle der Ni-Oberfliche jedoch wird die Lage und Dispersion der an der Oberfliche bzw. in der
Alkalischicht lokalisierten Zusténde stark vom Substrat mit seiner Liicke in der projizierten Bandstruktur
bestimmt. Mit dem Phasenmodell in der Niherung quasifreier Elektronen steht hier eine einfache
Methode zum Versténdnis dieser Zustinde zur Verfiigung. Dispersion, bedeckungsabhangige Energie-
verschiebungen wie auch der EinfluB der Rekonstruktion der Oberfliche werden qualitativ richtig
beschrieben. Entlang der Linie T'X der Ni(110)-OBZ wurden keine Messungen durchgefiihrt. Doch kann
nun mit Hilfe des Phasenmodells Lage und Dispersion der Oberflichenzustinde bei X berechnet werden.
So sind dort in der Na-Monolage Oberflichen- bzw. Na-induzierte Zustinde bei etwa 3.8, 5.2 und 6.6 eV
zu erwarten, die alle nur eine schwache Dispersion aufweisen.

Mit der erfolgreichen Anwendung des Phasenakkumulationsmodells erhebt sich auch die Frage, wann
dieses Modell zur Beschreibung adsorbatbedeckter Oberflichen beniitzt werden kann.

Eine Voraussetzung wurde bereist 6fter erwihnt. So ist das Modell in seiner einfachen Form auf Band-
liicken der projizierten Bandstruktur, genauer gesagt auf frei-elektronen-artige Bandliicken beschrinkt.
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Im Falle der Ni(110)-Oberfliche wird die Unterkante der Bandliicke direkt bei Y von den Ni-d-Bindern
gebildet. Bereits knapp neben Y ist die Bandliickenunterkante jedoch schon sp-Band-artig, so daB die
Form des Bandgaps nur schwach durch die d-Bénder veréndert wird. Die Ni-d-Zustinde werden in den
Rechnungen zwar indirekt beriicksichtigt, da sie die Lage der sp-Bénder und damit die Lage und Breite
des sp-artigen Bandgaps, d.h. die Parameter Vg, Vg, beeinflussen. In dem Zwei-Band-Ansatz fiir die
Wellenfunktion im Kristall sind sie jedoch nicht explizit enthalten. Da mit diesem Ansatz jedoch die
experimentellen Beobachtungen gut beschrieben werden, bedeutet dies, daB die Wechselwirkung der
beobachteten Zustéinde mit den Ni-d-Bindern nur gering ist. Dies wiederum ist gut zu verstehen. Die
Ni-d-Zustinde sind stark lokalisiert; der Uberlapp mit den weit ausgedehnten s- und p-Valenzzustinden
der Alkaliatome ist deshalb gering und folglich die Wechselwirkung nur schwach [Muscat und Newns
1978a]. Mit den delokalisierten Metall sp-Bindern dagegen kénnen die Alkalizustinde besser iiber-

lappen. Fiir Metalle wie Wolfram oder Molybddn mit ihren stirker ausgedehnten d-Zustinden,

erkennbar an der stirkeren Dispersion der d-Binder, kann aber die d-Wechselwirkung nicht ver-

nachldssigt werden [Wimmer et al. 1983).

DaB die Ni-d-Bénder an der Bindung der Alkaliadsorbate nur wenig beteiligt sind, zeigen auch die
Thermodesorptionsmessungen (Abb. 5.8). Die Desorptionstemperaturen, die ja ein grobes MaB fiir die
Bindungsstirke darstellen, unterscheiden sich fiir Na/Ni(110) und Na/Ag (110) nur wenig, obwohl die
Lage der d-Bénder in beiden Metallen deutlich verschieden ist. Die Ni-d-Bénder liegen direkt an der
Fermienergie, die Ag-d-Bénder mehr als 3 eV darunter.

Eine weitere Einschrankung fiir die Anwendung des Phasenakkumulationsmodells in seiner einfachen
Form ist die Approximation der Adsorbatschicht durch ein konstantes Potential. Damit ist dieses Modell
nur fiir Adsorbate anwendbar, die im betrachteten Energiebereich ein schwach variierendes (Pseudo-)
Potential aufweisen, wie eben die Alkalimetalle und sp-Band-Metalle wie Aluminium oder auch Wasser-
stoff. Fiir Adsorbate mit stark variierendem Pseudopotential ist dieses Modell nicht anwendbar. In
diesem Fall sind auch die Adsorbatzustéinde stirker lokalisiert, so daB sie besonders effektiv mit den
Ni-d-Bindern iiberlappen und wechselwirken kénnen.

Zu erwarten ist, daB die meisten molekularen Adsorbate durch eine solche stidrker lokalisierte Wechsel-
wirkung an die Oberflidche gebunden sind. Als typischer Vertreter wird im néchsten Kapitel das Kohlen-
monoxid-Molekiil behandelt.
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6. Adsorption von CO auf Ni(110) und Pd(110)
6.1. BLYHOLDER-MODELL

Die Bindung von Kohlenmonoxid an Ubergangsmetalle wird meist im sogenannten Blyholder-Modell
diskutiert [Blyholder 1964]. In diesem MO-Modell kommt die Bindung durch zwei Beitriige zustande:

Das hochste, vollstindig besetzte CO-Orbital, das M M-C-0 C=0
50-Orbital hybridisiert mit unbesetzten Metall-d-Zu-

stinden der geeigneten Symmetrie; es bildet sich ein 27

bindender Zustand mit iiberwiegend CO-50-Charakter

(50) sowic ein antibindender, iiberwiegend me- L % 8
tallischer Zustand (d).

Gleichzeitig wechselwirkt das niedrigste unbesetzte, —

zweifach entartete CO-2x-Orbital mit besetzten Me-

tall-d- Zustinden. Hier besitzt der bindende dy Zustand oS Er

zzzzzzzzz

iiberwiegend Metall d-, der antibindende 27 Zustand i

d
iiberwiegend CO-2n-Charakter (Abb. 6.1). I

In beiden Fillen entsteht eine Energicabsenkung, da je- Sc C
weils ein besetzter und ein unbesetzter Zustand mitein- 5@

ander wechselwirken, so daB nur der bindende Zustand

mit Elektronen besetzt werden muB. In Kapitel 2 wurde  Abb. 6.1. CO - Metall Bindung im Blyholder
jedoch dargelegt, daB im Falle der Bindung an cine Modell.

Metalloberfliche auch die Wechselwirkung zweier be-

setzter bzw. unbesetzter Niveaus zu einer Stirkung der Bindung fiihren kann, wenn nur einer der beiden
Zustinde so nahe an der Fermienergie liegt, daB er durch die Wechselwirkung iiber bzw. unter die Fermi-
energie verschoben wird.

Diese beiden Beitrige zur Bindung werden oft auch als "So-Donation” bzw. "2x-Riickdonation” bezeich-
net. Der besetzte bindende Zustand enthilt ja auch Beitrige des unbesetzten Ausgangszustandes des Bin-
dungspartners; die Elektronen des bindenden Hybridzustandes halten sich also auch mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit in dem ehemals unbesetzten Zustand auf, was anschaulich einem Ladungsiibertrag
an den Bindungsparmer entspricht. Die teilweise Besetzung des fiir das CO-Molekiil antibindenden
2x-Zustandes fiihrt zu einer Schwichung der C-O-Bindung - ein erwiinschter Effekt in vielen kata-
lytischen Reaktionen.

Beide CO-Valenzniveaus sind iiberwiegend in der Nihe des Kohlenstoffatoms lokalisiert. Maximaler
Uberlapp mit den Zustinden des Metalls wird deshalb erzielt, wenn das CO-Molekiil senkrecht oder
nahezu senkrecht mit dem Kohlenstoffatom an die Metalloberfliche bindet. Diese Adsorptionsgeometrie
wird auch fast ausschlieBlich fiir chemisorbiertes CO beobachtet.

Photoemissionsarbeiten an gasfrmigem sowie chemisorbiertem Kohlenmonoxid zeigen, daB durch die
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Bindung an das Metall das CO-50-Orbital relativ zu den iibrigén besetzten CO-Orbitalen um etwa 3 eV
zu niedrigeren Energien verschoben wird. Dies wird oft als Indiz fiir einen starken Beitrag der
So-Donation zur Bindung betrachtet [2.B. Allyn et al. 1977; Zangwill 1988]. Neuere Clusterrechnungen
von Bagus und Mitarbeitern [Bagus et al. 1983; Hermann und Bagus 1987) zeigen jedoch, daB die
So-Wechselwirkung eher bindungsschwichend wirkt. Im einfachen MO-Bild heiBt dies, daB die
Wechselwirkung des CO-50-Orbitals iiberwiegend mit tiefliegenden besetzten Metall-d-Zusténden
erfolgt und zwar so, daB auBer dem bindenden 50-Orbital auch die antibindenden dg-Zustinde besetzt
werden und sich insgesamt ein negativer Beitrag zur Bindung ergibt. Die 2n-Riickdonation ist nach
diesen theoretischen Arbeiten im wesentlichen fiir die chemische Bindung verantwortlich. Das
besondere Interesse gilt somit den 2x-abgeleiteten Zustéinden.

Die Spektroskopie der besetzten, iiberwiegend metallischen dy-Zustinde gelang jedoch bisher nur in
wenigen Fillen, da deren Beobachtung meist durch die schon auf der sauberen Oberfliche vorhandene
d-Band-Emission erschwert wird.

Der unbesetzte, iberwicgend CO-artige 2-Zustand war schon Gegenstand mehrerer IPE-Arbeiten [z.B.
Rogozik 1986]. Die meisten Untersuchungen wurden jedoch bei senkrechtem Elektroneneinfall (I*) durch-
gefiihrt und kénnen daher mur cinen Teil der gewiinschten Information liefern. Erst k-abhlingige
Messungen ermdglichen z.B. Aussagen iiber direkte CO-CO-Wechselwirkungen in der Adsorbatschicht.
Diese wiederum sind direkt mit der Geometrie der Adsorbatschicht verbunden und werden im nichsten
Kapitel diskutiert.

Die Wechselwirkung mit den Metall-sp-Zustinden wird im Blyholder-Modell vollkommen vernach-
lissigt. Avouris et al. [1986] fanden in ihren Clusterrechnungen fiir CO/Cu, daB die resonante Wechsel-
wirkung des CO-2n-Zustandes mit den energetisch benachbarten Metall-sp-Zustéinden eine Aufspaltung
des 2m-abgeleiteten unbesetzten Zustandes um etwa 2eV bewirkt. Dies wurde unterstiitzt durch
IPE-Messungen von CO/Cu (001), die eine CO-induzierte Doppelstruktur etwa 2.5 und 3.5 eV iiber der
Fermienergie zeigten, die als bindender bzw. antibindender Zustand der CO-2x - Metall-sp - Wechsel-
wirkung gedeutet wurde [Rogozik et al. 1985]. Eine solch starke Wechselwirkung mit den
Metall-sp-Bindern kbnnte zu einem Absinken weiterer Zustinde unter die Fermienergie fiihren und
damit die Bindung an das Metall mitbecinfluBen. Die Ergebnisse der folgenden Kapitel sollen deshalb
auch unter diesem Aspekt betrachtet werden.
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6.2. GEOMETRISCHE STRUKTUR VON CO/Ni(110)

Bei Bedeckungen bis etwa 0.8 ML adsorbieren die CO-Molekiile senkrecht, mit dem Kohlenstoffatom
zum Metall weisend, auf den dicht gepackten Ni-Reihen entlang der [1T0]-Richtung. Sie nchmen dabei
sowohl "on-top" wie auch Briickenplétze ein [Bandy et al. 1982; Bauhofer et al. 1987). Die langreich-
weitige Ordnung ist nur schlecht ausgebildet. Die von Behm et al.[1985] berichteten schwachen LEED-
Uberstrukturen wurden in dieser Arbeit nicht beobachtet.

Bei Temperaturen unter 200 K und Bedeckungen oberhalb 0.8 ML bildet sich eine gut geordnete (2x1)
Uberstruktur, die in der CO-Monolage (=Séttigungsbedeckung bei T~100 K) am besten ausgeprigt ist.
Aus einer Vielzahl von Untersuchungen hat sich hierfiir folgendes Strukturmodell entwickelt (Abb. 6.2):

Die CO-Molekiile adsorbicren auch hier auf den dicht gepackten Nickel-Reihen, ein CO-Molekiil pro
Ni-Oberflichenatom. Aufgrund abstoBender Wechselwirkungen zwischen den in [ITO]-Richtung (-x)
dicht gepackten CO-Molekiilen, sind die beiden CO-Molekiile in der Einheitszelle in [001]-Richtung (y)
gegeneinander verkippt. Der Kippwinkel gegen die Oberflichennormale betriigt etwa 20°, Diese Ver-
kippung wurde durch LEED ([Behm et al. 1985; Hannaman und Passler 1988], elektronenstimulierte
Desorption [Ried! und Menzel 1985; Alvey et al. 1986], Photoemission [Kuhlenbeck et al. 1986] sowie
Photoelektronenbeugung [Wesner et al. 1988; Kuhlenbeck et al. 1989] bestitigt.

Alle CO-Molekiile nehmen einen 4quivalenten Adsorptionsplatz ein, dessen Natur Jjedoch noch nicht ein-
deutig geklart ist. Wihrend LEED- und #ltere schwingungsspektroskopische Arbeiten von Briicken-
plitzen ausgehen [Hannaman und Passler (1988); Bandy et al. 1982), favorisicren neuere, ausfiihrliche
hochaufldsende Elektronen-Energie-Verlust-Messungen (HREELS) den "on top"-Platz [Voigtldnder et
al. 1990). Fiir die Interpretation der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit ist der exakte Adsorptionsplatz
jedoch nicht von Bedeutung, da Bandstrukturrechnungen fiir beide Adsorptionsplitze nur geringe Unter-
schiede aufweisen [Kometer 1990].

| b4

e x|
E Y
— [001]

Abb. 62. Linkes Teilbild: Geometrische Struktur der CO(2xl)p2mg-Monolage auf Ni(110) [Kuhlenbeck et al.
1986]. Rechtes Teilbild: Brillouinzonen der reinen Ni(110)-Oberfliche (durchgezogene Linie) und der mit einer
CO-Monolage bedeciten Oberflache (gestrichelte Linien).
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Als Symmetrieoperationen fiir die (2x1) Struktur existieren eine zweizihlige Drehachse senkrecht zur
Oberfliche, eine Spiegelebene senkrecht zur [110]-Richtung sowie eine Gleitspiegelebene entlang der
[110]-Richtung. Die Einheitszelle der Adsorbatstruktur enthlt zwei CO-Molekiile. Diese Struktur wird
deshalb auch als (2x 1)p2mg-Struktur bezeichnet.

Das Einsetzen der starken CO-CO-AbstoBung bei hohen T T T
Bedeckungen kann auch mit TDS verfolgt werden. Die ab-
stoBende Wechselwirkung zwischen den CO-Molekiilen CO/Ni(110)
schwicht die Bindung an die Oberfliche und fiihrt zum
Auftreten eines zweiten Desorptionspeaks bei niedrigeren

Temperaturen von etwa 350 K (Abb. 6.3). Bco

Die Verkippung der CO-Molekiile ist eine Folge der An-
isotropie der (110)-Oberfliche und stellt einen Kompro-
miB dar zwischen der Substrai-Adsorbat-Wechselwir-

kung, die eine senkrechte Adsorption der Molekiile ent- 3 /\ 0.7
lang der dichtgepackten Ni-Reihen begiinstigt ,wie sie bei £ - 0.2
1
400

. 1.0

CO desorption flux

niedrigen Bedeckungen auch auftritt, und der bei htheren .

Bedeckungen cinsetzenden abstoBenden Adsorbat-Ad- 300
sorbat-Wechselwirkung, die eine moglichst gleichférmige temperature (K)
Verteilung der CO-Molekiile auf der Oberfliche bevor-
zugt. Die CO-CO-Wechselwirkung ist folglich in der
Monolage von dhnlicher GriBenordnung wie die Ni-CO-Wechselwirkung. Deshalb soll die Auswirkung
dieser CO-CO-Wechselwirkung auf die elektronische Struktur etwas niher betrachtet werden. Das
Ni-Substrat wird hierfiir zunéichst ganz vernachlissigt.

|

500

Abb. 6.3. TDS-Spektren fir COINi(110)

Abb. 6.4 zeigt die mit einem "Tight-Binding-Extended-Hiickel" Ansatz berechnete Dispersion der
2n-Binder entlang der beiden Hochsymmetrielinien I'X’ und I'Y der (2x1)p2mg-OBZ fiir die freie
CO-Monoschicht im Vakuum [Kometer 1990]. Als Folge der spezicllen Geometrie der CO-Struktur
trejen insgesamt vier 2n-Binder auf:
Die (2x1)p2mg-Struktur weist nur noch zweizihlige Symmetrie auf; der 2n-Zustand, der in der Gas-
phase zweifach entartet ist, spaltet deshalb in einen 2m; und 27wy, Zustand auf. Da zudem zwei
CO-Molekiile in der Einheitszelle liegen, sind aus den Wellenfunktionen der beiden CO-Molekiile
jeweils noch die beziiglich Vertauschung der beiden CO-Molekiile symmetrischen (27;", 2, ") und anti-
symmetrischen (27", 2%,") Linearkombinationen

|2m*) = |27, CO;) % | 27, COpp)

|2r,*) = 2%, COy) % | 2xy, COp)

zu bilden, so daB insgesamt vier Bénder entstchen. In Abb. 6.4 sind zusitzlich noch die gruppen-
theoretischen Bezeichnungen I'y...T'y der Bander bei I angegeben [Litvin 1983, 1984].
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Aus diesen, der p2mg-Symmetrie angepassten, molekularen Wellenfunktionen einer Einheitszelle lassen
sich nun mit Hilfe des (hier zweidimensionalen) Blochtheorems

w(r+Ry) = 1R yr)

die Wellenfunktionen der zweidimensional periodischen CO-Schicht konstruieren. Das Blochtheorem
besagt, daB sich die Wellenfunktion in zwei, um einen Gittervektor R; versetzten Einheitszellen um den
Phasenfaktor ¢'*"® unterscheidet.

Bei I' (k; = 0) ist dieser stets identisch 1, d.h. die Wellenfunktion ist in allen Einheitszellen gleich. Bei
X' (ky =n/a;*a,) unterscheidet sich die Wellenfunktion in zwei, in x-Richtung benachbarten Einheits-
zellen gerade um einen Faktor -1, in y-Richtung bleibt die Phase der Wellenfunktion unverindert.
Analoges gilt fir Y'=Y, wobei sinngemi8 x und y zu vertauschen sind. Die so konstruierten
Tight-Binding-artigen Wellenfunktionen der vier 2n-Binder sind in Abb. 6.5 an den eben genannten
Hochsymmetriepunkten schematisch in einem Schnitt durch die CO-Schicht dargestellt. Grau- bzw.
WeiBfirbung zeigen unterschiedliches Vorzeichen der Wellenfunktion an. Anhand dieser Darstellung
kann nun die berechnete Dispersion der CO-2n-Bénder recht einfach verstanden werden.

Betrachten wir zuniichst den 7,"-Zustand bei I'. Jedes Molekiilorbital weist hier mit den Orbitalen der
nichstliegenden CO-Molekiile, sowohl in x- als auch in y-Richtung, positiven Uberlapp auf. Dieser
Zustand ist deshalb stark bindend (siehe Kap. 2) und liegt energetisch tiefer als bei einem lateral nicht
wechselwirkenden Adsorbat. Im Falle des 7, *-Zustandes dagegen steht dem positiven, bindenden Uber-

X' T ¥
I |

energy (eV)
I
1

1 | 1 | | 1 1
06 04 02 00 02 04 006 0.8
ky (A

Abb. 6.4. Dispersion der 2n-Bdnder einer freien CO-p2mg Monoschicht im Vakuum, berechnet im "Tight-Binding-
Extended-Hiickel” Verfahren [Kometer 1990].
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lapp mit den in y-Richtung benachbarten Molekiilen ein negativer, antibindender Uberlapp mit den in
x-Richtung niichsten Nachbarn gegeniiber. Da die m,-Orbitale in x-Richtung stérker ausgedehnt sind als
in y-Richtung, in diese Richtung daher einen groBeren Uberlapp aufweisen und auBerdem die Molekiile
in dieser Richtung auch noch dichter gepackt sind, iiberwiegt die antibindende Wechselwirkung. Der
7. *-Zustand wird deshalb durch die lateralen CO-CO-Wechselwirkungen energetisch angehoben und
liegt bei T deutlich iiber dem =, -Zustand - in Ubereinstimmung mit den Rechnungen. Die absolute
GrBe der 1~ - 7" Aufspaltung hiingt von den intermolekularen Wechselwirkungsmatrixelementen ab.

Eine Abzihlung der bindenden und antibindenden Beitrige fiir den =, - Zustand bei X' zeigt, daB dieser
energetisch zwischen den - und &,*- Niveaus bei I' liegt. Das 7, "-Band zeigt somit eine Aufwiirts-
dispersion von I" nach X’. Die Wellenfunktion des ,*-Zustandes ist bei X' mit der des m;-Zustandes
identisch: Beide ktnnen durch die Gleitspiegeloperation entlang der x-Achse ineinander iibergefiihrt
werden. Daher sind beide Zustéinde bei X' energetisch entartet. Dies gilt auch fiir die y-Zustinde. Diese
zweifache Entartung bei X* hingt nicht von der speziellen Form der Wellenfunktion ab, sondern ist eine
allgemeine Konsequenz der p2mg-Symmetrie [Hund 1936). Sie muB also auch erhalten bleiben, wenn
die Wechselwirkung mit dem Substrat beriicksichtigt wird.
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Abb. 6.5, Schematische Darstellung der zweidimensional periodischen
Hochsymmetriepunkten T', X' und ¥'=Y der p2mg-Struktur [Kuhlenbeck et al 1986].
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Ganz dhnliche Betrachtungen gelten fiir den ;" und x,* - Zustand. Aufgrund der Ausrichtung dieser
Molekiilorbitale senkrecht zur dichtgepackten x-Richtung ist jedoch eine geringere Aufspaltung beider
Zustinde bei I" zu erwarten.

Wir sind bisher davon ausgegangen, daB die verschiedenen 7, und Tty- Bénder nicht miteinander wechsel-
wirken kdnnen. Dies gilt jedoch nur am Hochsymmetriepunkt I, Entlang der Linie X ist nur noch die
Gleitspiegelung entlang der x-Achse eine Symmetrieoperation, " und my* bzw. 7" und ®," besitzen
daher entlang der I'X'-Linie die gleiche Symmetrie und kénnen miteinander wechselwirken. Diese
Biénder diirfen sich deshalb nicht kreuzen, und es kommt zum Aufireten von Hybridisierungsgaps. Dies
fiihrt dazu, daB nicht die bei I' startenden n,* und %;” bzw. m,* und m;” Biinder bei X’ zusammenlaufen,
sondem 7, * und 7, bzw. 7, und .

Diese Uberlegungen lassen sich nun auch auf die Dispersion der Bénder entlang T'Y iibertragen. Da
jedoch die Molekiile in y-Richtung weniger dicht gepackt sind, ist die Dispersion weniger stark. Auch
sind die Zustinde bei Y nicht entartet, was sich leicht anhand der Darstellung der Wellenfunktionen in
Abb. 6.5 iiberpriifen 148t.

Sy '...n-
-n-—___"_‘:m,.t._...._‘._uﬂﬂu::::::::m.h_
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1 1
0.6 0.3 0.0 0.3 0.6 0.9
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Abb. 6.6. Bandstruktur fir die CO(2xl)p2mg-Struktur auf einem fiinf Lagen dickem Nickel-Film, berechnet im

"Tight-Binding-Extended-Hiickel” Verfahren [Kometer 1990]. Bander mit grofem CO-Anteil sind als dicke Linien
hervorgehoben. Deren Symmetrie bei T ist durch den Index der Symmetriebezeichnungen T';..T'y angegeben.



Was #@ndert sich nun bei Adsorption dieser freien CO-Monoschicht auf einer Oberfliche?

Abb. 6.6 zeigt die Bandstruktur fiir die CO(2x1)p2mg-Struktur auf einer Ni(1 10)-Oberfliche [Kometer
1990]. Das Substrat wurde hier durch einen fiinf Lagen dicken Nickel-Film ("Slab") modelliert; die
Rechnungen wurden wieder in "Tight-Binding-Extended-Hiickel" Niherung durchgefiihrt. Die
geometrische Anordnung (Atomabstinde, Bindungswinkel etc.) wurden der LEED-Studie von
Hannaman und Passler [1988] enmommen, die als Adsorptionsplatz einen Briickenplatz annimmt. Band-
strukturrechnungen fiir "on top” gebundenes CO zeigen jedoch nur geringe Unterschiede [Kometer
1990]. Bénder mit groBem CO-Anteil sind durch dicke Linien gekennzeichnet. Gegeniiber den
2n-Béndern der freien CO-Schicht (Abb. 6.4) weisen diese folgende Verédnderungen auf:

a) Eine generelle Verschiebung der CO-artigen Biéinder zu hoheren Energien aufgrund der Wechsel-
wirkung mit den Ni-Bindemn.

b) Eine zufillige (Beinahe-) Entartung der ny-artigen Bénder (T"; und I',) bei T* sowie iiber den griBten
Teil der Brillouinzone.

c) Das Aufireten von Hybridisierungsgaps aufgrund der Wechselwirkung mit energetisch benachbarten
sp-Biéndern der passenden Symmetrie. Diese Bandgaps sind jedoch stets kleiner als 0.5 eV im Gegen-
satz zu den bereits frither erwéhnten Clusterrechnungen von Avouris et al. [1 9861, die Aufspaltungen
bis zu 2 eV ergaben.

Insgesamt jedoch ist die Topologie der Adsorbatbiénder ganz 4hnlich wie die der freien Adsorbatschicht,
was nochmals die Bedeutung der CO-CO-Wechselwirkung unterstreicht.
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6.3. CO/Ni(110)

Abb. 6.7 zeigt IPE-Spektren, aufgenommen am Y-Punkt der Ni(110)-OBZ fiir verschiedene
CO-Bedeckungen. Die beiden Oberflichenzustinde S; und Sy des Ni-Substrats werden durch die
CO-Adsorption gedampft, jedoch erfolgt keine Verschiebung dieser Zustinde. Fiir 6> 0.6 ML
wachsen drei neue Strukturen im Spektrum heraus, die in der Monolage sehr intensiv ausgeprigt sind.
Dieses Verhalten steht in deutlichem Kontrast zur Adsorption von Natrium (Abb. 5.9), die eine
kontinuierliche Verschiebung der Oberflichenzustinde, verbunden mit einer Zunahme des
Na-Charakters in der Wellenfunktion bewirkte. Eine Interpretation des hier beobachteten Verhaltens im
Phasenakkumulationsmodell mit seinen vereinfachenden Annahmen (Vernachldssigung der
Substrat-d-Bénder, konstantes Potential in der Adsorbatschicht parallel zur Oberfliche) ist deshalb
nicht méglich.
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Abb. 6.7. IPE-Spekiren fiir verschiedene CO-Bedeckungen, aufgenommen am Y-Punkt der Ni(110)-OBZ. Die Be-
deckung ist jeweils in Bruchteilen einer physikalischen Monolage angegeben.



64

L] - L I L] LA i ¥

CO/Ni(110)
=l M 6co
s
|
1.0
A
| 0.9

-

Intensity (arb. units)

0.8

' 0.6

0.35
]\/'/0'2
clean

E-Er (eV)

Abb. 6.8. IPE-Spekiren fiir verschiedene
CO-Bedeckungen auf Ni(110) bei senk-
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rohre sind einmal im TX-Azimut (a)b), das
andere mal im TY-Azimut (c,d) positioniert.
Die Nachweisgeometrie ist jeweils schematisch
angedeutet.
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Eine analoge Spektrenserie, aufgenommen in Zzhlrohr 1 bei senkrechtem Elektroneneinfall ist in
Abb. 6.8 dargestellt. Die Adsorption schon kleiner Mengen von CO fiihrt zu einer Unterdriickung der
bildkraftartigen Resonanz bei etwa 4.1 eV. Bei Bedeckungen von ©cgo = 0.35 ML erscheint eine etwa
2 eV (FWHM) breite Zusatzstruktur bei 3.7 eV, die mit zunehmender CO-Bedeckung an Intensitit ge-
winnt. Mit der Ausbildung der p2mg-Phase fiir ©cq > 0.8 ML setzt eine weitere Verbreiterung und Auf-
spaltung dieser Struktur ein. In der gesittigten p2mg-Monolage enthilt die CO-induzierte Struktur
mindestens vier Beitrdge bei 1.5 (A1), 2.7 (A3), 4.0 (A3) und 5.4 eV (A4). Diese Werte sind in guter Uber-
einstimmung mit einer, allerdings auf senkrechten Elektroneneinfall beschrinkten IPE-Studie von
Freund et al. [1986], die eine breite CO-induzierte Struktur mit Schultern bei 2.9, 4.1 und 5.3 eV zeigt.
Der schwache Ubergang bei ca. 1.5 ¢V wurde, wohl wegen der schlechteren experimentellen Aufldsung,
dort nicht beobachtet.

Zur ndheren Charakterisierung dieser sich iiberlappenden Strukturen wurde deren Emissionscharak-
teristik bei senkrechtem Elektroneneinfall sowie deren Dispersion im I'Y und T'X-Azimut untersucht.

Abb. 6.9 zeigt IPE-Spektren der CO-Monolage bei senkrechtem Elektroneneinfallswinkel fiir insgesamt
vier verschiedene Nachweisgeometrien; die beiden Zihlrohre wurden hierfiir einmal im T'X-Azimut
(xz-Ebene), das andere Mal im I"'Y-Azimut (yz-Ebene) positioniert. Zur Analyse der Intensititen der ver-
schiedenen Uberginge wurde nach Abzug eines parabolischen Untergrundes (gestrichelte Linien) ein
Satz von GauBfunktionen an die IPE-Spektren angepaBt. Peaklage und Peakbreite jedes Ubergangs
wurde in allen vier Spektren gleich gewihit. Die auf diese Weise erhaltene Peakzerlegung sowie das
synthetisierte Spektrum sind in Abb. 6.9 als durchgezogene Linien eingezeichnet.

Zihlrohr 1 (mittlerer Photonennachweiswinkel 40°) ist empfindlich fiir x-, y- und z-polarisiertes Licht.
Zghlrohr 2 dagegen, mit einem Photonennachweiswinkel von etwa 80°, ist bei Messungen im
I'’X-Azimut (Abb.6.9b) nur fiir y- und z-polarisierte Strahlung, bei Messungen im T° Y-Azimut (Abb.
6.9d) nur fiir x- und z- polarisierte Strahlung empfindlich.

Der Vergleich der beiden oberen Spektren zeigt, daB der Ubergang bei 4 eV in Zihlrohr 2 nur mit
geringerer Intensitdt beobachtet wird, wihrend die relativen Intensititen der anderen Uberginge
praktisch unveréndert sind. Der Ubergang bei 4 eV ist folglich x-polarisiert.

In den beiden unteren Spektren weist der Ubergang bei 5.4 eV den stirksten Intensitétsunterschied auf,
Er ist im zweiten Zihlrohr nur noch schwach zu erkennen und daher y-polarisiert.

Die beiden Peaks bei 1.5 eV und 2.7 eV zeigen nur eine vergleichsweise schwache Intensititsvariation.
Zudem ist der Zustand bei 1.5eV in allen Spektren nur mit geringer Intensitit zu beobachten. In
Zihlrohr 2 erscheint bei etwa 7 eV noch ein weiterer, intensitétsschwacher Ubergang, der z-polarisiert
ist.

Mit Hilfe der Dipolauswahlregeln (Tabelle 6.10) kann nun die Symmetrie eines Teils der Zustinde be-
stimmt werden. Der Zustand bei 7 eV besitzt I'j-Symmetrie, der Zustand bei 5.4 eV I';-Symmetrie, der

Zustand bei 4.0 eV I'sy-Symmetrie. Fiir die Zustinde bei 2.7e¢V und 1.5eV ist keine eindeutige
Symmetriezuordnung méglich.
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Abb. 6.11. IPE-Spekiren fiir CO(2x1)p2mg auf Ni(110) im TX-Azimut (a) und T'Y-Azimut (b). Der Elektronenein-
fallswinkel wurde bis 40° in Schritten von 2°, dariiber in Schritten von 4° verdndert.
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IPE-Spektren, aufgenommen fiir verschiedene Elektroneneinfallswinkel im I'Y und T'X-Azimut, sind in
Abb. 6.11, das zugehérige E(ky)-Diagramm ist in Abb. 6.12 abgebildet.

Entlang der Linie I'Y weisen die beobachteten Zustinde nur geringe Energiedispersion, wohl aber deut-
liche Intensititsvariationen auf. So ist bei Einfallswinkeln von etwa 10° sehr schén zu sehen, da8 in der
Tat vier Uberginge in dieser breiten Struktur enthalten sind.

Die Dispersion im I'X-Azimut ist deutlich stirker. Gut ist die "Halbierung" des Brillouinzonendurch-
messers in dieser Richtung durch die Ausbildung der (2x1)-Struktur zu erkennen: Die Binder
dispergieren symmetrisch um den neuen Zonenrand bei X' (Abb. 6.12).

Direkte Volumeniibergdnge (gepunktete Linien) bzw. direkte Volumeniiberginge nach einem Ober-
flichenumklapp (gestrichelte Linien) knnen die beobachteten Dispersionen nicht beschreiben. Lediglich
der tiefstliegende Zustand A, folgt entlang der Linie I" - X’ - T dem Verlauf solcher Ubergiinge; entlang
I'Y kénnen jedoch weder Volumeniibergéinge noch "umgeklappte" Volumeniiberginge dessen
Dispersion erkldren. Es handelt sich also um einen "echten" CO-induzierten Zustand.

15 10 05 00 05 1.0 15
[110] «— Kk, A1) — [001]

Abb. 6.12. E(ky)-Diagramm fiir CO(2xI )p2mg auf Ni(110). Bereiche der projizierten Bandstruktur sind grau, Band-
licken weif unterlegt. Direkte Volumeniibergdnge sind als gepunktete Linien eingetragen. Gestrichelte Linien zeigen
direkte Volumeniibergdnge nach einem Oberflichen-Umklapp-Prozef an der (2x1) Adsorbatiiberstruktur,
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In Abb. 6.13 ist die experimentell ermittelte E(kj)-Dispersion, nun reduziert auf die erste Brillouinzone,
mit den im vorhergehenden Kapitel besprochenen Tight-Binding-Rechnungen verglichen. Fiir diesen Ver-
gleich wurde die theoretische Energieskala um 25% aufgeweitet und um +0.8 eV verschoben. Angesichts
der in der "Extended-Hiickel"- Néherung verwendeten Vereinfachungen sowie der Tatsache, daB die
Tight-Binding Parameter [Sung und Hoffmann 1985] nicht verindert wurden, um die MeBdaten zu be-
schreiben, erscheint eine solche Umskalierung erlaubt.

Damit lassen sich nun folgende experimentelle Befunde erkliren:

- Die gemessene Dispersion der CO-induzierten Zustinde wird gut durch die Dispersion der iiber-
wiegend CO-artigen Bénder (dicke Linien) sowie durch ein iiberwiegend metallisches Band
(gestrichelte Linie) wiedergegeben. Diese Zuordnung der CO-induzierten Struktur A4 zu einem fast
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Abb. 6.13. Vergleich der auf die erste Brillouinzone reduzierten experimentellen Ergebnisse (Symbole) mit den
*Tight-Binding-Extended-Hiickel” Rechnungen fiir die CO(2x1 )p2mg Struktur auf einem 5 Lagen dicken Nickelfilm.
Die theoretische Energieskala wurde gegenilber der experimentellen um 25% aufgeweitet und um +0.8 eV ver-
schoben. Bdnder mit CO-Anteil sind als durchgezogene Linien hervorgehoben. Die gestrichelte Linie zeigt die
Dispersion eines Metallbandes mit iiberwiegend p,-Charakter bei T Die Zahlen 1..4 bezeichnen die Symmetrie
I;..T4 einiger ausgewahiter Bander bei T



69 -

reinen Metallband wird spiter noch diskutiert werden.

- Die bei I" experimentell ermittelte Symmetrie der CO-induzierten Zustéinde bei 4.0 eV (T'y) und 5.4 eV
(T"2) stimmt mit der Symmetrie der theoretisch berechneten Zustiinde iiberein. Die in Zihlrohr 2 bei I¥
beobachtete schwache Struktur bei 7 eV (T'y) kann dem nichsththeren Metall-sp-Band, das ebenfalls
die richtige Symmetrie besitzt, zugewiesen werden.

- Die Rechnung liefert fiir den tiefstliegenden CO-induzierten Zustand bei I’ die Symmetrie I';. Uber-
génge in Zustéinde mit dieser Symmetrie sind dipolverboten (Tabelle 6.10), was die geringe Intensitit
der Struktur bei 1.5 eV erklart. An anderen k-Punkten ist dieser Ubergang dipolerlaubt, in Uber-
einstimmung mit der beobachteten Intensititszunahme bei Verlassen des senkrechten Elektronenein-
falls (Abb. 6.11).

- Die entarteten 21, und 2::,* Biénder mit I'; und I'; Symmetrie tragen beide zu der Struktur A, bei
2.7eV bei. Diese gemischte Symmetrie erklirt die schwache Polarisationsabhingigkeit des Uber-
gangs.

Die Rechnungen erlauben somit eine weitgehende Erklirung der experimentellen Beobachtungen.
Problematisch ist jedoch die Interpretation des CO-induzierten, von I" aus abwirts dispergierenden Zu-
stands A4 als fast reines Metall-sp-Band mit einer nur geringen CO-2n-Beimengung von wenigen
Prozent (Abb. 6.14).

Die sich bei "Slab"-Rechnungen ergebenden Substratbinder stellen ja nur eine "Auswahl" der zur
projizierten Bandstruktur eines unendlichen Kristalls beitragenden Volumenbinder dar. Etwas verein-
facht gesagt, entspricht die ky-Dispersion jedes der Metall-Binder des zweidimensionalen diinnen
Nickel-Films der ky-Dispersion eines Volumenbandes des dreidimensionalen unendlichen Kristalls bei
festem k;. Welche k,;-Badnder maBgeblich zur Slab-Bandstruktur beitragen, hingt von der gewihlten
Filmdicke ab.

Nur "echte" zweidimensionale Zustinde, also Zustinde, die in der ZuBersten Substrat- bzw. in der
Adsorbatlage lokalisiert sind ("Oberflichenzustinde"), haben auch direkte spektroskopische Bedeutung.
Das betrachtete metallische Band besitzt jedoch nur geringen CO- bzw. Oberflichencharakter [Kometer
1989]. Die Tatsache, daB Dispersion und Lage dieses metallischen Slab-Bandes mit der des

experimentell beobachteten Zustandes A4 iibereinstimmt, muB daher als zufillig angesehen werden.

Ein Band mit der Dispersion dieses Slab-Bandes existiert natiirlich auch in der Volumenbandstruktur,

jedoch existieren, wie bereits an friiherer Stelle diskutiert, keine passenden Anfangszustinde unter den
Volumenzustinden, aus denen direkte Ubergénge in dieses Endband méglich wiiren.

Auch ein Vorschlag von Desinger [1989], der besagt, daB, wegen der geénderten Symmetrie an der Ober-

fliche, neben direkten Ubergéngen und direkten Ubergéingen nach einem Oberfléichen-Umklapp-Prozes
auch Uberginge méglich sind, bei denen ein reziproker Oberflichengittervektor ausgetauscht wird, kann
diesen Zustand nicht erkliren. Solche nicht k-erhaltenden Uberginge kénnen zwar die Lage des
Zustandes A4 bei I, nicht aber dessen Dispersion erkléren.

Eine alternative Erklirungsmdéglichkeit fiir die vier CO-induzierten Zustinde zwischen 1.5 und 5.4 ¢V
ist deren Interpretation als die vier zu erwartenden CO-2n-Bénder. Diese Interpretation st88t jedoch eben-
falls auf Probleme:
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- Die gemessene Aufspaltung zwischen dem CO-CO bindenden =, "-Zustand und dem CO-CO anti-
bindenden r, *-Zustand wiirde dann 4 eV bei I betragen. Die Rechnungen dagegen liefern nur eine Auf-
spaltung von 2 eV. Eine sehr unrealistische Verdnderung der Wechselwirkungsmatrixelemente wire
ndtig, um die gemessene Aufspaltung zu reproduzieren.

- Die Polarisationsanalyse ergibt fiir den hdochstliegensten CO-induzierten Zustand bei 5.4 eV
I';-Symmetrie und fiir den darunterliegenden Zustand bei 4.0 eV I'y-Symmetrie. In der Theorie
dagegen liegt der m,*-Zustand (T'4) stets iiber dem r:y*-Zustand (T';). Weder Geometrieinderungen
noch eine Variation der Wechselwirkungsparameter konnten in den Rechnungen eine solche
Invertierung des m,*- und m,*-Niveaus bei I' bewirken [Kometer 1990]. DaB eine solche Niveau-
invertierung mit den vorliegenden "Extended-Hiickel"-Rechnungen nicht reproduziert werden kann,
mag allerdings auch an der einfachen, nicht selbstkonsistenten Rechenmethode liegen. So werden bei
zweiatomigen Molekiilen solche Niveauinvertierungen beobachtet, die im einfachen Hiickel-MO-Bild
nicht verstanden werden konnen [Atkins 1986]. Weiter ist zu beachten, daB aufgrund der fehlenden
Selbstkonsistenz die vorliegenden Rechnungen die experimentell bestimmten Energielagen der
besetzten CO-induzierten Zustinde [Kuhlenbeck et al. 1986, 1989] quantitativ nicht korrekt wieder-
geben. So wird insbesondere die durch die chemische Bindung an das Metall verursachte Ver-
schiebung des 50-Zustands relativ zu den iibrigen besetzten CO-Zustinden in den Rechnungen unter-
schiitzt.

Eine vollstindige und einheitliche Interpretation der experimentellen Ergebnisse ist mit den zur
Verfiigung stehenden Tight-Binding-Rechnungen also nicht moglich. Beiden vorgestellten
Interpretationsméglichkeiten gemeinsam ist die Erkldrung der Zustinde A; bis A3 als Zustinde mit
starkem CO-Charakter. Der tiefstliegende Zustand A kann eindeutig dem 27, abgeleiteten Zustand mit
I'3-Symmetrie zugewiesen werden. Um die noch offenen Fragen zu kliren, sind aufwendige selbst-
konsistente Rechnungen fiir dieses System nétig. Vielleicht kénnen die vorliegenden MeBergebnisse, die
zusammen mit den Photoemissionsmessungen der besetzten Zustinde [Kuhlenbeck et al. 1986, 1989]
den wohl zur Zeit ausfiihrlichsten experimentellen Datensatz fiir ein chemisorbiertes molekulares
Adsorbat darstellen, die Durchfiihrung solcher Rechnungen anregen.

Auch wenn die Rechnungen nicht alle experimentellen Befunde erkldren kénnen, ist es doch interessant
diese noch etwas niher zu analysieren.

Abb. 6.14 zeigt bei I’ die Zusammensetzung der vier CO-2r abgeleiteten Béinder sowie des metallischen
Bandes, das in Abb. 6.13 (gestrichelte Linie) mit dem hochliegenden CO-induzierten I';-Zustand
identifiziert wurde.

", Ty" und 7, -Band weisen starken CO-Charakter (~70%) sowie eine Ni-d-Beimengung von etwa
15% auf. Der niedrigliegende w,-Zustand hybridisiert, aufgrund seiner energetischen Néhe zu den
Ni-d-Bindern, sehr stark mit diesen und trigt sogar iiberwiegend Ni-d-Charakter. Jedoch besitzen auch
alle diese Zustinde eine Beimengung von Ni-sp-Zustdnden. Diese betrdgt etwa 10% und ist damit, den
7, -Zustand ausgenommen, durchaus vergleichbar mit der Ni-d-Beimengung. Die CO-2x - Metall-sp -
Wechselwirkung ist deshalb nicht vemachlissigbar und muB, wie im nichsten Kapitel gezeigt, bei einer
Diskussion der Energielagen der CO-2rn-abgeleiteten Zustinde beriicksichtigt werden.
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Abb. 6.14. Populationsanalyse bei T der in
Abb.6.13 mit durchgezogenen bzw. ge-
strichelten Linien hervorgehobenen Zusténde.

Firr die Bindung an das Metall ist jedoch iiberwiegend der tiefliegende 2, - Zustand (T'3) verantwort-
lich, der sehr stark mit den Ni-d-Zustinden wechselwirkt. Dies zeigt sich auch in den besetzten Zu-
stinden knapp unterhalb der Fermienergic. Wihrend die meisten dieser Zustinde nur eine geringe
CO-Beimengung von etwa 1 - 2% besitzen, weisen die besetzten Ni-3d-Zustéinde mit I'3-Symmetrie eine

CO-2n-Beimengung bis zu 14% auf [Kometer 1989).

Abb. 6.15 zeigt die Zustandsdichteverteilung der CO-Orbitale 21 (gepunktete Linic) und 56 (durch-
gezogene Linie). Ein nicht unbetriichtlicher Teil der 2x-Zustinde ist besetzt und trégt somit zur Bindung
bei. Das Maximum des besetzten CO 2x-Anteils liegt etwa 1.5 eV unterhalb der Fermienergie, da die
mit dem CO-27,” besonders stark wechselwirkenden Ni-d-Zustinde mit Iy Symmctnc vor allem in

diesem Energiebereich liegen. Insgesamt shnelt die
CO-2r Zustandsdichteverteilung mit den beiden wohl
getrennten Gruppen {iber- und unterhalb der Fermi-
energic sechr dem Bild des "Oberflichenmolekiils”
(Abb.2.2). Das CO-50-Orbital besitzt nur eine
geringe und schwach strukturierte Zustandsdichte
oberhalb der Fermienergie. Auch im Experiment
konnte kein Beitrag des CO-56-Orbitals zu den un-
besetzten Bindern beobachtet werden.

Auf Ag(110) konnte selbst bei etwa 100 K kein CO
adsobiert werden. Dies zeigt daB dic 2n-d-Wechsel-
wirkung in der Tat dic Bindung dominiert. Die
Ag-d-Binder liegen deutlich unter der Fermienergie,
sind also energetisch weit von den 2x-Zustéinden ent-
- fernt und kSnnen deshalb nur wenig mit diesen
hybridisieren.

ol

DOS
Abb. 6.15. Energetische Verteilung der
CO-Orbitale 56 (durchgezogene Linie) und 2% (ge-
punktete Linie) in einem Zustandsdichtediagramm.



6.4. CO/Pd(110) - EIN VERGLEICH

Palladium gehort ebenso wie Nickel zu den Elementen der Gruppe 8a des Periodensystems und steht im
Periodensystem direkt unterhalb von Nickel. Pd wie auch Ni kristallisieren in fcc-Struktur, die Gitter-
konstante von Pd ist jedoch ca. 10% groBer. Beide Metalle besitzen sehr dhnliche Valenzbandstrukturen
und damit auch dhnliche chemische Eigenschaften.

Auf den (110)-Oberfldchen aller fcc Gruppe 8a Elemente (Ni, Pd, Pt und Ir; fiir Rh sind keine Unter-
suchungen bekannt) adsorbiert CO bei niedrigen Temperaturen (T = 200 K) in der Sittigungsbedeckung
(=Monolage) in einer (2x1)-Struktur, die entlang der [ITO]-Richtung eine Gleitspiegelebene aufweist
[Lambert 1975].

Fiir Nickel ist die Struktur dieser (2x1)-Phase durch eine Vielzahl von Experimenten recht gut bekannt
(siehe Kap. 5.2). Dagegen existieren fiir die iibrigen Metalle weit weniger Untersuchungen. So ist fiir Pd,
Pt und Ir bisher nicht eindeutig geklirt, ob die CO-Molekiile, wie auf Ni(110), nur in [001]-Richtung
verkippt sind (p2mg-Symmetrie) oder ob sie eine zusitzliche Verkippung in [110]-Richtung aufweisen.
In letzterem Fall existiert keine Spiegelebene mehr parallel zur [001]-Richtung; die Oberfliche besitzt
dann nur plgl-Symmetrie [Litvin 1983,1984].

Wiihrend Photoemissions-Messungen [Rieger et al. 1984] fiir CO/Pt(110) auf die Existenz der Spiegel-
ebene und damit der p2mg-Symmetrie schlieBen lassen, legen iltere Photoemissions-Arbeiten und
schwingungsspektroskopische Untersuchungen von CO/Pt(110) [Hofmann et al. 1982a,b] und
CO/Pd(110) [Lackey 1987], ebenso wie Photoelektronenbeugungs-Experimente von CO/Pt(110)
[Wesner et al. 1987] eine p1gl-Struktur nahe.

plgl und p2mg-Uberstruktur besitzen das gleiche Beugungsmuster und konnen deshalb mit einer
kinematischen LEED-Analyse nicht unterschieden werden.

IPE-Spektren fiir die CO-gesittigte Pd(110)-Oberfliche sind in Abb. 6.16 dargestellt. Die
CO-induzierten Zustiinde im Bereich 2 bis 6 eV iiber Eg zeigen im Vergleich zu den Messungen von
CO/Ni(110) (Abb. 6.11) einige Intensititsunterschiede, dispergieren jedoch in beiden Fillen sehr
ghnlich. Dies ist besonders gut an Hand eines Vergleichs der auf die erste Brillouinzone reduzierten
E(k;)-Diagramme von CO/Pd(110), Abb. 6.17, und CO/Ni(110), Abb. 6.12, zu sehen: Die bei I' stark
aufgespaltenen Zustinde dispergieren in Richtung X’ stark und laufen aufeinander zu, entlang I'Y zeigen
sie nur schwache Dispersion.

Diese groBe Ahnlichkeit legt nahe, daB fiir beide Systeme die gleiche geometrische p2mg-Struktur vor-
liegt. Dies wird auch durch das Intensititsverhalten des niedrigsten CO-induzierten Zustands A; unter-
stiitzt.

Fiir CO/Ni(110) wurde dieser Zustand bei I" unabhingig davon, ob nun die Zustinde A; bis A3 oder A;
bis A4 als "echte” CO-Zustinde interpretiert werden, dem 7, "-Orbital mit I'3-Symmetrie zugewiesen. Bei
senkrechtem Elektroneneinfall sind optische Uberginge in diesen Zustand dipolverboten (Tabelle 6.10),
in Ubereinstimmung mit der geringen Intensitit von A; bei 9 = 0° fiir CO/Ni(110).



73

=
-
e
-
B
-
-
-
-
-
-
=
-
=
-
-

Intensity (arb. units)

%w £ ="

17771 L -

I 100

r 122 “A 1

y i

= 72 =L -

Z | 0]

- = A e

CO/Pd(110) |} Ay | A :

i 11 Az .
0 2 4 6 8§ 0 2 4 ¢

E-Eg (eV) E-Eg (eV)

Abb. 6.16. IPE-Spektren fiir die CO-Monolage auf Pd(110) im TY-Azimut (a) und TX-Azimut (b) fiir verschiedene
Elektroneneinfallswinkel. Im TX-Azimut wurde der Elektroneneinfallswinkel bis 42° in Schritten von 2°, dariiber in
Schritten von 4° verdndert.
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In plgl-Symmetrie besitzt die Oberfliche als einzige Symmetrieoperation die Gleitspiegelung entlang
[170]. T, und Tty+ bzw. m," und Ty gehoren dann zur gleichen irreduziblen Darstellungm und als Folge
konnen Ubergange in den 7, -Zustand (A1) unter Aussendung von y-polarisiertem Licht stattfinden. Dies
scheint fiir CO/Pd(110) nicht der Fall zu sein. Hier wird Zustand A1 bei senkrechtem Elektroneneinfall
nicht beobachtet, bei 9 = 10° tritt er als schwache Schulter in den Spektren in Erscheinung,

Die Eindeutigkeit der Beweisfilhrung fiir die Existenz der zusitzlichen Spiegelebene und damit der
p2mg-Symmetrie wird allerdings durch die generell geringe Intensitit des Zustands A; fiir CO/Pd(110)
etwas eingeschrinkt. In der folgenden Diskussion wird aber davon ausgegangen, daB auch auf Pd(110)
eine p2mg-CO-Struktur vorliegt.

Neben diesen Ahnlichkeiten zeigen die Ergebnisse fir CO/Ni(110) und CO/Pd(110) jedoch auch
charakteristische Unterschiede.

So weisen die CO-induzierten Binder auf Nickel eine etwa 0.5 eV groBere Aufspaltung bei T auf. Diese
Aussage gilt unabhiingig davon, ob nur die niedrig liegenden Zustidnde A; bis A3 oder alle vier be-
obachteten Strukturen A; bis A4 als Binder mit groBem CO-Charakter angesehen werden. Die Auf-
spaltung der Béinder A; bis A betrigt fiir CO/Ni etwa 2.5 eV, fiir CO/Pd nur 1.9 eV: die Binder Ay bis
Ag sind fir CO/Ni um 3.9 eV, fiir CO/Pd um 3.4 ¢V aufgespalten (Tabelle 6.18).
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Abb. 6.17 E(ky)-Diagramm fiir die CO-Monolage auf Pd(110). Die Daten sind auf die erste Brillouinzone
reduziert.
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Dieser Unterschied ist leicht zu verstehen. Palladium besitzt eine etwa 10% groBere Gitterkonstante als
Nickel. Da auf beiden Substraten jeweils ein CO-Molekiil pro Substratoberflichenatom adsorbiert, sind
die CO-Molekiile auf der Pd-Oberfliche weniger dicht gepackt. Der Uberlapp zwischen benachbarten
CO-Molekiilen ist daher geringer und bewirkt eine schwichere Dispersion und damit eine geringere Auf-
spaltung der CO-abgeleiteten Binder.

Ein weiterer Unterschied zwischen beiden Adsorptionssystemen ist die energetische Lage der
CO-induzierten Zusténde A; bis A3 bzw. A; bis A4. Bezogen auf die Fermienergie liegen diese im Mittel
fiir CO/Pd etwa 0.5 eV héher als fiir CO/Ni.

CO/Ni(110) CO/Pd(110)
CO coverage relative to substrate 1 1
absolute density / 1014 cm™ 114 9.3
C-O stretch frequency / cm™! 1984 [1] 2008 [2]
(specular geometry) 1985 [2] 2007 (8]
1990 [3] 2000 9]
1960 [4]
1944 [5]
C-metal stretch frequency / cm'! 422 [1] 380 [2]
(specular geometry) 420 [2] 371 9]
550 [3]
430 [4]
395  [5]
Ad /eV +1.65 [6] +1.15 6
+150 [7] +1.26 [101
dipole moment per molecule / debye 038 [6] 0.31 [6]
034 [N 0.35 [10]
@(clean) / eV 48 [6] 52 [11]
4.65 [11]
@(total) /eV 645 [6] 6.35 [6,11]
6.30 [6,11] 6.46 [10,11]
desorption temperature / K 343 [6] 345 [6]
330 M 330 [12]
energy above Eg of CO-induced states at T/ eV
Ap 15 [6] 23 [6]
Az 27 [6] 3.2 [6]
Ag 40 [6] T 42 [6]
Ay 54 [6] 57 [6]
[1] Voigtlinder et al. 1990 [7]1 Behm etal. 1985
[2] Sheppard and Erkelens 1984 [8] Raval et al. 1989
[3] Madix et al. 1983 [9] Chesters et al. 1985
[4] Bauhofer et al. 1987 [10] Conrad et al. 1974
[5] Nishijima et al. 1981 [11] Wandelt et al. 1987
[6] this work [12] Goschnik et al. 1986

Tabelle 6.18. Vergleich einiger Eigenschaften fiir die CO-Monolage auf Ni(110) und Pd(110)
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Man kdnnte versucht sein, diese Aufwirtsverschiebung der CO-2%-Zustinde als einen elektrostatischen
Effekt zu interpretieren, der von der 0.4 eV griBeren Austrittsarbeit von Pd(110) herriihrt. Bei voller
CO-Bedeckung sind die Austrittsarbeiten beider Systeme jedoch nahezu gleich und betragen etwa 6.4 eV
(Tabelle 6.18). Der Unterschied in der Energieposition der CO-2n-abgeleiteten Zustinde ist daher unab-
héngig davon, ob die Energielagen relativ zur Fermienergie Eg oder zur Vakuumenergie Ey gemessen
werden.

In einem einfachen MO-Schema wiirde man diese Aufwirtsverschiebung der Metall-d - CO-2n anti-
bindenden Zusténde als eine verstirkte d-2n Wechselwirkung fiir CO/Pd deuten. Die experimentellen Er-
gebnisse zeigen aber eher das Gegenteil (Tabelle 6.18):

Die Kohlenstoff-Metall-Streckschwingung, die als MaB fiir die Stiirke der CO-Metall-Bindung ange-
sehen werden kann, betrigt auf Pd(110) etwa 380 cm™!, fiir Ni(110) liegt der Wert etwas héher bei etwa
420 cm™!, was auf eine etwas stirkere Bindung fiir CO/Ni(110) hinweist.

Die intramolekulare C-O-Bindung scheint fiir CO/Ni geringfiigig schwicher zu sein als fiir CO/Pd, da die
C-O-Streckfrequenz fiir CO/Ni etwas kieiner ist (Tabelle 6.18). Da nach dem Blyholder-Modell die
Bindung an das Metall mit einer Schwichung der C-O-Bindung verkniipft ist, deuten auch diese Er-
gebnisse auf eine geringfiigig stirkere Bindung fiir CO/Ni hin.

Die CO-induzierte Austrittsarbeitsdnderung wurde in dieser Arbeit zu +1.65 eV fiir Ni(110) und zu
+1.15 eV fiir Pd(110) bestimmt. Andere Arbeiten geben Werte von 1.50 bzw. 1.26 eV an (Tabelle 6.18).
Das Dipolmoment pro CO-Molekiil ist damit fiir beide Substrate etwa #hnlich und betriigt etwa
0.31 - 0.38 Debye. Dies zeigt eine dhnliche Ladungsumverteilung in beiden Fillen und damit eine etwa
gleich starke Bindung an.

Das Maximum des fiir die p2mg-Phase typischen CO-Thermodesorptionspeaks schlieBlich ist fiir beide
Substrate praktisch identisch und liegt bei etwa 340 K.

Diese Experimente zeigen, daB die Metall-CO-Bindung fir CO/Pd(110) gleich oder geringfiigig
schwiicher ist als fiir CO/Ni(110). Das einfache Blyholder-Modell wiirde daher eine Abwiirtsver-
schiebung der CO-27-Zustinde statt der beobachteten Aufwiirtsverschiebung vorhersagen und kann
dieses Verhalten somit nicht erkliren.

Auch IPE-Messungen von Rogozik [1986) fiir auf verschiedenen Ubergangsmetallen adsorbiertes CO
zeigen dic Tendenz des 2n-Zustandes mit stirkerer Metall-CO-Bindung zu niedrigerer Energie zu ver-
schieben.

Die CO-induzierten Zustinde zeigen damit Energieverschiebungen, wie man sie intuitiv eher im
Resonanzmodell erwarten wiirde. Hier sollte eine schwichere Besetzung der "2n-Resonanz” zu einer
Aufwinsverschiebung - wie beobachtet - filhren. Wie bereits in Kapitel 2 dargelegt, ist diese unterschied-
lich zu erwartende Energieverschiebung in beiden Modellen eine Folge der Vemnachlissigung bzw. Be-
riicksichtigung des Strungstermes erster Ordnung.

Wie sclbstkonsistente Rechnungen fiir verschiedene Adsorbate auf einem "Jellium"-Substrat zeigen,
&ndern sich in der Tat in erster stérungstheoretischer Naherung die Energielagen der Adsorbat-Valenzzu-
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stinde bei Annéherung an die Oberfliche. Sie folgen grob dem Verlauf des effektiven Potentials, das von
der Vakuumenergie (weit vor der Oberfliche) gegen das innere Potential des Metalls (im Kristall) abfillt
[Lang und Williams 1978).

Das innere Potential fiir Palladium liegt etwa 2 eV hoher liegt als fiir Nickel [Papaconstantopoulos
1986), was nach dieser Vorstellung eine hohere Energie der Valenzzustéinde zur Folge hat.

Eine weitere Erklirungsméglichkeit fiir die energetische Verschiebung der 27-Bénder zwischen Ni und
Pd ist die im Blyholder-Modell vernachlissigte Wechselwirkung mit den Metall-sp-Zustinden.

Wir hatten bei der Analyse der Tight-Binding-Rechnungen fir CO/Ni(110) gesehen, daB die
2n-Zustinde auch merklichen Metall-sp-Anteil enthalten. Dieser Beitrag ist in allen vier 27%-Béndern
nahezu gleich und sollte deshalb zu einer etwa gleichfSrmigen Verschiebung dieser Zustinde fiihren,
ohne die Bandtopologie stark zu verindem.

Die niedrigsten unbesetzten Metall-sp-Béinder verlaufen fiir Nickel und Palladium sehr #hnlich, sie
liegen jedoch in Pd typischerweise etwa 1 eV héher. Die Metall-sp-Beimischung in den 2%-Zustinden
fiihrt folglich zu einer Anhebung der Binder auf Palladium im Vergleich zu Nickel - in Uberein-
stimmung mit dem Experiment.

Die hohere energetische Lage der Metall-sp-Binder in Pd wiederum ist eine Folge des geringeren Be-
trags des inneren Potentials.

Die beiden Ansiitze zur Erklirung der unterschiedlichen Energielage der 2n-Bénder fiihren demnach auf
den gleichen Ursprung: das unterschiedliche effektive Potential in Nickel und Palladium fiir Elektronen
im Energiebereich zwischen 1 und 6 eV iiber der Fermienergie.




78

7. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Adsorption von Natrium und Kohlenmonoxid auf den (110)-Ober-
flachen von Nickel, Palladium und Silber untersucht. Das Hauptinteresse galt dabei der adsorbat-
induzierten Verinderung der elektronischen Struktur unbesetzter Zustinde im Bereich knapp oberhalb
der Fermienergie.

Im Falle der Natrium-Adsorption konnte das Verhalten der an der Oberfliche lokalisierten Zustinde in

der frei-elektronen-artigen Bandliicke der projizierten Bandstruktur mit einfachen Modellrechnungen re-

produziert werden. Bei diesen Rechnungen wurde die Bandstruktur des Metallsubstrates in einem

Zwei-Band-Modell quasifreicr Elektronen, die Vakuumbarriere durch ein saturiertes Bildkraftpotential

beschrieben. Die adsorbierte Na-Alkalischicht wurde durch ein parallel und senkrecht zur Oberfliche

konstantes Potential modelliert, dessen Dicke proportional zur Alkali-Bedeckung verdindert wurde.

Elektronen im Bereich der Na-Schicht verhalten sich deshalb wie ein freies Elektronengas, das den von

Substrat und Vakuumbarriere vorgegebenen Randbedingungen unterworfen ist. Mit diesen verein-

fachenden Annahmen konnten folgende Beobachtungen erklirt werden:

- die starke Abwirtsverschiebung der Oberflichenzustinde mit zunehmender Alkali-Bedeckung auf der
unrekonstruierten Ni(110)-Oberfléiche.

- Der qualitative Verlauf der Dispersion dieser Zustinde in der Substrat-Bandliicke fiir die
Natrium-Monolage. Die Dispersion ist hier stark von der Bandstruktur des Substrats geprégt und unter-
scheidet sich deutlich von der einer freien Na-Monoschicht im Vakuum.

- Rekonstruiert die Substratoberfliche, so ist der Alkali-induzierten Abwirtsverschiebung dieser
Zustdnde eine rekonstruktionsbedingte Aufwirtsverschiebung iiberlagert. Dies kann verstanden
werden, wenn die mit der auf den (110)-Flichen vorliegenden "missing-row"-Rekonstruktion ver-
bundene Dichteabnahme in der #uBersten Nickelschicht, analog zur Modellierung verschiedener
Natriumbedeckungen, durch eine Verkiirzung des Nickel-Potentials simuliert wird. Der energetischen
Absenkung dieser Zustinde durch Zunahme der adsorbierten Na-Atome steht dann eine Anhebung
dieser Zustinde durch Abnahme der Dichte der Ni-Oberflichenatome gegeniiber.

Die rekonstruktionsbedingte Anhebung der an der Oberfliche lokalisierten Zustinde ist also eine Folge
der mit der Rekonstruktion verbundenen Dichteéinderung in der duBersten Substratlage. Dies wiederum
bedeutet, daB die Spektroskopie dieser Zustinde eine einfache Methode zur Bestimmung des
Rekonstruktionstyps (groBe oder kleine Dichteéinderung in der #uBersten Substratschicht) darstellt.
Damit bestitigen die vorliegenden Messungen das Modell der Alkali-induzierten "missing-row"-Re-
konstruktion.

Die Tatsache, daB die experimentellen Ergebnisse in einem Modell erklirt werden kénnen, das die
Metall-d-Binder nicht explizit beriicksichtigt, bedeutet auch, daB die Bindung des Alkali-Adsorbats an
die Nickel-Oberfliche vor allem von den delokalisierten Metall-sp-Zustinden getragen wird; die
Ni-d-Elektronen becinfluBen die Bindung nur wenig.
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Die Messungen widerlegen zugleich die oft vertretene Meinung, daB Oberflichenzustinde durch die
Adsorption von Fremdatomen oder Molekiilen unterdriickt werden. Vielmehr konnte durch Betrachtung
der Wellenfunktionen dieser Zustéinde gezeigt werden, daB deren maximale Aufenthaltswahrscheinlich-
keit in der Adsorbatschicht liegt und diese daher starken Adsorbatcharakter besitzen. Symmetrieiiber-
legungen, basierend auf den theoretischen und experimentellen Ergebnissen, wurden benutzt, um den
Na-Charakter dieser Zustinde, ausgedriickt durch die beitragenden Na-Atomorbitale, niher zu
spezifizieren. Doch besitzen all diese Zustinde noch eine merkliche Ausdehnung in das Metallsubstrat
hinein. Es handelt sich daher um gemischte Substrat/Adsorbatzustinde.

AuBerhalb der Bandliicke fiihrt die Na-Adsorption zum Aufireten eines neuen Zustandes etwa 1-2 eV
unterhalb der Vakuumenergie, der sich ganz shnlich wie ein bildkraftinduzierter Oberflichenzustand ver-
hélt und mit zunehmender Na-Bedeckung (d.h. abnehmender Austrittsarbeit) zur Fermienergie hin ver-
schiebt. Dieser Zustand wurde ebenso auf Edelmetallen und sp-Band-Metallen beobachtet und als
Na p,-abgeleiteter Zustand interpretiert.

Damit zeigen alle beobachteten Zustinde ein Verhalten, wie man es auch im einfachen Gumey-Bild fiir

die zu Resonanzen verbreiterten Alkali-Zustiinde erwartet: Sie verschieben mit zunehmender Alkali-Be-
deckung zu niedrigeren Energien.

Im Gegensatz zur Alkali-Adsorption fiihrt die Adsorption von Kohlenmonoxid zu einer Unterdriickung
der Oberflachenzustinde der reinen Oberfliche. Das CO-Molekiil behalt bei der Adsorption weitgehend
seinen molekularen Charakter, was bedeutet, daB das effektive Ein-Elektronen-Potential parallel zur Ober-
flache nicht linger als konstant angesehen werden kann, sondem starke Variationen aufweist. Dies fiihrt
zum Verschwinden der frei-elektronen-artigen Oberflichenzustinde und zum Auftauchen neuer
Zustinde, die noch stark molekularen Charakter tragen.

Fiir die CO-Monolage auf Ni(110) wurde die Symmetrie und Dispersion dieser Zustinde vermessen. Im
Bereich zwischen 1 und 6 eV iiber E erscheinen vier CO-induzierte Zustinde, von denen zumindest drei
vom unbesetzten 2n-Niveau des CO-Molekiils abgeleitet sind. Die Interpretation des vierten, hoch-
liegenden Zustandes etwa 5.4 ¢V iiber Ep bereitet einige Schwierigkeiten. Er muB entweder als
metallischer Zustand angesehen werden, fiir dessen Erscheinen im Spektrum Jjedoch kein Emissions-
mechanismus gefunden werden konnte, oder er ist als der vierte fiir die p2mg-CO-Monolage zu er-
wartende 2n-abgeleitete Zustand zu interpretieren. In diesem Fall jedoch tritt eine Symmetrie-Inversion
der Zustinde auf, die in Tight-Binding-Rechnungen nicht reproduziert werden kann. Um diese Frage auf-
zukldren, sind aufwendige selbstkonsistente Rechnungen erforderlich. Auch sollte die in diesem Fall be-
sonders wichtige Symmetrie dieser Zustinde, die aufgrund des experimentellen Aufbaus aus nur wenigen
Photonennachweiswinkeln bestimmt wurde, durch Ausmessen der gesamten Strahlungscharakteristik
noch genauer untersucht werden. Eine Apparatur, die dies ermdglichen wird, befindet sich im Aufbau.
Ungeachtet dieser noch nicht vollstindig geklirten Fragen konnten durch den Vergleich mit der
clektronischen Struktur der CO-Monolage auf Pd(110) einige zusétzliche Erkenntnisse gewonnen
werden. Hier wurde ein ganz dhnlicher Verlauf der CO-induzierten Binder beobachtet, ein starkes Indiz
fiir das Vorliegen der CO-p2mg-Struktur auch auf dieser Oberflache. Die Binder weisen eine geringere
Dispersion auf als auf Ni(110), in Ubereinstimmung mit der geringeren Dichte der CO-Molekiile auf



Pd(110). Zugleich sind sie ziemlich gleichmaBig, im Mittel um etwa 0.5 eV, zu hoheren Energien ver-
schoben, obwohl die Bindung der CO-Molekiile an das Palladium-Substrat eher etwas schwicher als an
die Nickel-Oberfliche ist. Dies kann im einfachen Blyholder-Bild der CO - Metall-d-Wechselwirkung
nicht verstanden werden und zeigt, daB die Wechselwirkung mit der Gesamtheit der Elektronen (die sich
in der Ausbildung des effektiven Potentials an der Oberfliche manifestiert) beriicksichtigt werden musB.

In dieser Arbeit wurden - bedingt durch die Wahl zweier so verschiedener Adsorbate wie Natrium und
Kohlenmonoxid - verschiedene Gesichtspunkte des Problems "Chemisorption” betrachtet. Im Falle der
CO-Adsorption konnte auf die gestellte Frage nach dem Bindungsmechanismus und den Faktoren, die
die energetische Lage der Valenzniveaus bestimmen, keine eindeutige Antwort gefunden werden. Statt-
dessen tauchten teilweise nur weitere Fragen auf, Doch vielleicht helfen diese, das Problem "Chemi-
sorption” etwas niher zu fassen und tragen so, zusammen mit den vorgestellten Erklirungsversuchen
ihren Teil zur Lsung dieses Problems bei.



81
Literaturverzeichnis

Albright T.A., Burdett, J.K., Whangbo M.H., Orbital Interactions in Chemistry, Wiley, New York (1985), S. 16.
Allyn CL., Gustafsson T., Plummer E.W., Chem. Phys. Lett. 47 (1977) 127.

Altmann W., Dose V., Goldmann A., Z. Phys. B 65 (1986) 171.

Alvey M.D., Dresser MLJ,, Yates J. T., Surf. Sci. 115 (1986) 447.

Andersson 8., Jostell U., Fard. Disc. Chem. Soc. 60 (1975) 255.

Ashcroft N.W., Mermin N.D., Solid State Physics, Holt Saunders, Tokyo (1981), S. 158.

Atkins P.W., Physical Chemistry, Oxford University Press (1986), S. 381 und 388.

Avouris Ph., Bagus P.S., Nelin CJ., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 38 (1986) 269.

Bagus P.S., Nelin CJ., Bauschlicher C.W., Phys. Rev. B 28 (1983) 5423.

Baker B.G., Johnson B.B., Maire G.L.C., Surf. Sci 24 (1971) 572.

Bandy B.J., Chesters M.A., Hollins P., Pritchard J., Sheppard N., J. Mol. Struct. 80 (1982) 203.
Bamers CJ., Ding M.Q., Lindroos M., Diehl R.D., King D.A., Surf. Sci. 162 (1985) 59.
Bamners CJ., Lindroos M., King D.A., Surf. Sci 201 (1988) 108.

Bames C.J., Lindroos M., Holmes DJ., Kin‘g D.A., Surf. Sci 219 (1989) 143.

Barzel G., Maca F., Wachutka G., Scheffler M., Friihjahrstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft,
Regensburg (1990).

Bauhofer J., Hock M., Ktippers J., Surf. Sci. 191 (1987) 395.

Behm RJ., in Physics and Chemistry of Alkali Metal Adsorption, hrsg. v. Bonzel HP., Bradshaw A.M., Ertl G.,
Elsevier, Amsterdam (1989), S. 111.

Behm RJ., Ertl G., Penka V., Surf. Sci. 160 (1985) 387.
Behm RJ., Flynn D.K., Jamison K.D., Ertl G., Thiel P.A., Phys. Rev. 36 (1987) 9267.
Bemnett A.J., J. Chem. Phys. 49 (1968) 1340.

Blyholder G., J. Phys. Chem. 68 (1964) 2772.

Bonzel H.P., Surf. Sci. Reports 8 (1987) 43.

Chen C.T., Smith N.V., Phys. Rev. B 35 (1987) 5407.

Chen C.T., Smith N.V., Phys. Rev. B 40 (1989) 7487.

Chesters M.A., McDougall G.S., Pemple M.E., Sheppard N., Surf. Sci. 164 (1985) 425.
Conrad H., Ertl G., Koch J,, Latta EE., Surf. Sci. 43 (1974) 462.




82

Copel M., Graham W R., Gustafsson T., Yalisove S., Solid State Commun. 54 (1985) 695.

Desinger K., Dissertation, Universitit Wiirzburg (1989).

Dohl-Oelze R., Stuve E.M., Sass J.K., Solid State Commum. 57 (1986) 323.
Donath M., Diplomarbeit, Universitit Wiirzburg (1984).

Donath M., Glébl M., Senftinger B., Dose V., Solid State Commun. 60 (1986) 237.
Donath M., Dissertation, Universitit Wiirzburg (1989).

Dose V., Appl. Phys. 14 (1977) 117.

Dose V., Surf. Sci. Reports 5 (1985) 339.

Dose V., Reusing G., Appl. Phys. 23 (1980) 131.

Dose V., Fauster Th., Schneider R., Appl.Phys. A 40 (1986) 203.

Dudde R., Frank K.H., Reihl B., Phys.Rev. B 41 (1990) 4897.

Echenique P.M., Pendry J.B., J. Phys. C 11 (1978) 2065.
Eckardt H., Fritsche L., Noffke J., J. Phys. F 14 (1984) 97.
Eckhardt H., Fritsche L., J. Phys. F 17 (1987) 925.

Ertl G., Kiippers J., Low Energy Electrons and Surface Chemistry, VCH-Verlagsgesellschaft, Weinheim (1985), S. 7.

Fan W.C., Ignatiev A., J. Vac. Sci. Technol. A 7 (1989) 2115.

Fauster Th., Schneider R., Diirr H., Phys. Rev. B 40 (1989) 7981.

Feulner P., Menzel D., J. Vac. Sci. Technol. 17 (1980) 662.

Francis S.M., Richardson N.V., Surf.Sci. 152/153 (1985) 63.

Frank K.H., Sagner HJ., Heskett D., Phys. Rev. B 40 (1989) 2767.

Frenken J.W.M., Krans R.L., van der Veen J.F., Holub-Krappe E., Hom K., Phys. Rev. Lett. 59 (1987) 2307.

Freund HJ., Rogozik J., Dose V., Neumann M., Surf. Sci. 175 (1986) 651.

Gadzuk J.W., Surf. Sci. 43 (1974) 44,

Garrett R.F., Smith N.V., Phys. Rev. B. 33 (1986) 3740.

Gerlach R.L., Rhodin T.N., Surf. Sci. 17 (1969) 32

Goldmann A., Donath M., Altmann W., Dose V., Phys. Rev. B 32 (1985) 837.

Goodwin E.T., Proc. Camb. Phil. Soc. 35 (1939) 205.

Goschnik J., Wolf M., Grunze M., Unertl W.N., Block J.H., Loboda-Cackovic J., Surf. Sci. 178 (1986) 831.



Grimley T.B., in Molecular Processes on Solid Surfaces, hrsg. v. Drauglis E., Gbtz R.D., Jorffee R.I., Mac Graw
Hill, New York (1969).

Gumbhalter B., Wandelt K., Avouris Ph., Phys. Rev. B 37 (1988) 8048.

Gurney, R.W., Phys. Rev. 47 (1935) 479.

Hannaman D.J., Passler M.A., Surf. Sci. 203 (1988) 449,

Hayden B.E., Prince K.C,, Davie P.J., Paolucci G., Bradshaw A.M., Solid State Commun. 48 (1983) 325.
Hermann K., Bagus P.S., Appl. Phys. A 44 (1987) 63.

Heskett D., Frank K.H., Koch E.E., Freund H.J., Phys. Rev. B 36 (1987) 1276.

Heskett D., Frank K.H., Homn K., Koch E.E., Freund HJ., Baddorf A., Tsuei K.D., Plummer E.W. , Phys. Rev. B
37 (1988) 10387.

Hoffmann R., Rev. Mod. Phys. 60 (1988) 601.

Hofmann P., Bare S.R., Richardson N.V., King D.A., Solid State Commun. 42 (1982a) 645.

Hofmann P., Bare S.R., King D.A., Surf. Sci. 117 (1982b) 245.

Hom K., Hohlfeld A., Somers J., Lindner Th., Hollins P., Bradshaw A.M., Phys. Rev. Lett. 61 (1988) 2488.
Hund F., Z. Phys. 99 (1936) 119.

Ishida H., Terakura K., Phys. Rev. B 38 (1988) 5752.
Ishida H., Phys. Rev. B 40 (1989) 1341.

Jacob W., Bertel E., Dose V., Phys. Rev. B 35 (1987) 5910.
Jacob W., Memmel N., Bertel E., Dose V., Appl. Phys. A 50 207.

Jennings P.J., Jones R.O., Weinert M., Phys. Rev. 37 (1988) 6113.

Kometer K., perstnliche Mitteilung (1989).
Kometer K., Diplomarbeit, Technische Universitiit Miinchen (1990).
Kuhlenbeck H., Neumann M., Freund HJ., Surf. Sci. 173 (1986) 194.

Kuhlenbeck H. Saalfeld H.B., Buskotte U., Neumann M., Freund HJ., Plummer E.W., Phys. Rev. B 39 (1989)
347s.

Lackey D., PhD-Thesis, University of Liverpool (1987).
Lambert R.M., Surf. Sci. 49 (1975) 325.

Lang N.D., Phys. Rev. B 4 (1971) 4234.




Lang N.D., in Physics and Chemistry of Alkali Metal Adsorption, hrsg. von Bonzel H.P., Bradshaw A.M., Ertl G.,
Elsevier, Amsterdam (1989), S. 11.

Lang N.D., Williams A.R., Phys. Rev. Lett. 37 (1976) 212.

Lang N.D., Williams A.R., Phys. Rev. B 18 (1978) 616.
Langmuir I, J. Am. Chem. Soc. 54 (1932) 2798,

Lenac Z., Sunjic M., Conrad H., Kordesch M.E., Phys. Rev. B 36 (1987) 9500.
Lindgren S.A., Wallden L., Solid State Commun. 28 (1978) 283.
Lindgren S.A., Wallden L., Solid State Commun. 34 (1980a) 671.
Lindgren S.A., Wallden L., Phys. Rev. B 22 (1980b) 5967.
Lindgren S.A., Wallden L., Phys. Rev. Lett. 59 (1987) 3003.
Lindgren S.A., Wallden L., Phys. Rev. B 38 (1988a) 3060.
Lindgren S.A., Wallden L., Phys. Rev. Lett. 61 (1988b) 2894.
Lindgren S.A., Wallden L., Phys. Rev. B 38 (1988c) 10044,
Lindgren S.A., Wallden L., Surf. Sci. 211/212 (1989a) 394.

Lindgren S.A., Wallden L., in Physics and Chemistry of Alkali Metal Adsorption, hrsg. v. Bonzel H.P., Bradshaw
AM., Ertl G, Elsevier, Amsterdam (1989b), S. 101.

Litvin D.B., Thin Solid Films 106 (1983) 203.

Litvin D.B., J. Phys. C 17 (1984) L37.

Madix RJ., Gland J.L., Mitchell G.E., Sexton B.A., Surf. Sci. 125 (1983) 481.

Maue A.W., Z. Phys. 94 (1935) 717.

Memmel N., Jacob W., Bertel E., Dose V., Periodica Polytechnica (1990) zur Vertffentlichung angenommen
Muscat J.P., Newns D.M,, J. Phys. C 7 (1974) 2630.

Muscat J.P., Newns D.M., Surf. Sci. 74 (1978a) 355.

Muscat J.P., Newns D.M., Progress in Surf. Sci. 9 (1978b) 1.

Muscat J.P., Newns D.M., Surf. Sci. 84 (1979) 262.

Musket R.G., McLean W., Colmenares C.A., Siekhaus W.J., Applications of Surface Science 10 (1982) 143.

Newns D.M., Phys. Rev. 178 (1969) 1123.
Nishijima M., Masuda S., Sakisaka Y., Onchii M., Surf. Sci. 107 (1981) 31.

Papaconstantopoulos D.A., Handbook of the Bandstructure of Elemental Solids, Plenum Press, New York (1986).



85

Pendry J.B., Gurman SJ. , Surf. Sci. 49 (1975) 87.

Plummer E.W., Eberhardt W., Advan. Chem. Phys. 49 (1982) 533.

Rangelov G., Surnev L., Surf, Sci. 185 (1987) 457.

Rangelov G., Memmel N., Bertel E., Dose V., Surf Sci. (1990) im Druck.
Raval R., Harrison M.A, King D.A., Surf. Sci. 211/212 (1989) 61.

Riedl W., Menzel D., Surf. Sci. 163 (1985) 39.

Rieger D., Schnell R.D., Steinmann W., Surf. Sci. 143 (1984) 157.
Rogozik J., Dissertation, Universitiit Wiirzburg (1986).

Rogozik J., Dose V., Prince K.C., Bradshaw A.M., Bagus P.S., Hermann K., Avouris Ph., Phys. Rev. B 32 (1985)
4296.

Sagner HJ., Frank K.H., Bruhwiler P.A., Watson G.M., Plummer E.W., Frithjahrstagung der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft, Regensburg (1990).

Salmi L.A., Persson M., Phys. Rev. B 39 (1989) 6249.

Sheppard N., Erkelens J., Appl. Spectrosc. 38 (1984) 471.

Sung S.S., Hoffmann R., J. Am. Chem. Soc. 107 (1985) 578.

Schneider R., Diirr H., Fauster Th., Dose V., Phys. Rev. B (1990) im Druck.
Schrédinger E., Annalen der Physik 79 (1926) 361,489.

Slater LJ., in Handbook of Mathematical Functions, hrsg. von Abramowitz M., Stegun L, U.S. Department of
Commerce, Washington D.C. (1964) S. 505.

Smith N.V., Phys. Rev. B 32 (1985) 3549.
Smith N.V., Mattheis L.F., Phys. Rev. B 9 (1974) 1341.
Soukiassian P., Riwan R., Borentzstein Y., Solid State Commun. 44 (1982) 1375.

Soukiassian P., Riwan R., Lecante J., Wimmer E., Chubb SR., Freeman A.J., Phys. Rev. B 31 (1985) 4911.
Voigtldnder B., Bruchmann D., Lehwald S., Ibach H., Surf. Sci. 225 (1990) 151.

Wandelt K., in Thin Metal Films and Gas Chemisorption, hrsg. v. WiBmamn P., Elsevier, Amsterdam (1987),
S.280.

Watson G., Bruhwiler P., Plummer E.-W., IVC-11/ICSS-7, K&In (1989).
Wesner D.A., Coenen F.P,, Bonzel HP., J. Vac. Sci. Technol. A 5 (1987) 927.

Wesner D.A., Coenen F.P., Bonzel H.P., Surf. Sci. 199 (1988) L419.




Wimmer E., J. Phys. C 13 (1983) 2312.
Wimmer E., Freeman A J., Hiskes J.R., Karo A.M,, Phys. Rev. B 28 (1983) 3074.
Woratschek B., Sesselmann W., Kilppers J., Ertl G., Haberland H., Phys. Rev. Lett. 55 (1985) 1231.

Zangwill A., Physics at Surfaces, Cambridge University Press, Cambridge (1988), S. 218.



Allen, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben, méchte ich an dieser Stelle herzlich
danken.

Herrn Prof. Dr. V. Dose fiir die Moglichkeit, diese Arbeit in seiner Arbeitsgruppe in ange-
nehmer Atmosphdre anfertigen zu kdnnen und fiir sein forderndes Interesse am F. ortgang dieser
Arbeit.

M. Hirschinger, Dr. G. Rangelov, Dr. W. Jacob und Dr. R. Agostino fiir die gute Zusammenar-
beit am Experiment, die stets sehr viel Spaf3 gemacht hat.

Dr. R. Drube und Dr. K. Desinger fiir ihre Hilfe bei allen Soft- und Hardware- Problemen.
R. Hippele, bei dem alle mechanischen Arbeiten in besten Hdnden waren.

Dr. Th. Fauster und Dr. R. Schneider fiir viele Auskiinfte iiber "Volumen-" und "Oberfldchen'-
Zustdnde.

Bei allen ibrigen Mitarbeitern der Abteilung "Oberflichenphysik” fiir die gute Zusammenar-
beit und das angenehme Arbeitsklima.

Anette Kohler fir die tatkrdftige Unterstitzung bei der Fertigstellung dieser Arbeit.
K. Kometer und Prof. Dr. N. Rosch fir die Durchfithrung der Tight-Binding-Rechnungen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Max-Planck-Gesellschaft fiir die finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Mein ganz besonderer Dank gilt Dr. E. Bertel, der bei allen Fragen und Problemen jederzeit
hilfreich zur Seite stand. Ohne seine Hilfe hdtte diese Arbeit nicht in dieser Form entstehen

konnen.



