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Zusammenfassung:

Im Laufe dieser Arbeit wurde ein UHV-kompatibles Gitterspektrometer fiir Inverse
- Photoemission mit variabler Quantenenergie aufgebaut und damit, sowie mit Isochromaten-
spektroskopie, die unbesetzten elektronischen Zustinde einiger Chemisorptionssysteme von
Sauerstoff, Schwefel und Chlor auf den (100), (110) und (111) Flichen von Kupfer- und
Nickeleinkristallen untersucht.

Zusiitzlich zu der Erstellung eines Datensatzes fiir diese unbesetzten Zustinde konnte
experimentell gezeigt werden, daB3 fiir die Interpretation die Periodizitit der Adsorbat -
Uberstrukturen und die Bandstruktur des Substrates von grofer Wichtigkeit sind.

Im Verlauf der Arbeit wurde erstmals ein adsorbatinduzierter Umklappprozess in ein
unbesetztes Volumenband beobachtet und wurde durch Vergleich der Spektren mehrerer
Adsorbate bei verschiedenen Anfangszustandsenergien eindeutig als solcher identifiziert.
Viele andere experimentell bestimmte unbesetzte Zustinde lieBen sich ebenfalls durch
Umklapp in Volumenbiéinder erklidren.

Ebenfalls zum ersten Mal wurde die Dispersion eines Adsorbatzustandes bei Variation des
Wellenzahlvektors senkrecht zur Oberfliche beobachtet und die Wechselwirkung mit einem
Volumenband experimentell gezeigt. Das bedeutet, da die Wellenfunktionen der
Bindungshybride nicht zweidimensional an der Oberfliche lokalisiert sind. Durch diese
Tatsache konnten auch einige sonst unverstandene Zustinde bei anderen Systemen gedeutet

werden.

{ Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, diec im November 1988 bei der

Baycrischen Julius - Maximillians - Universitit in Wiirzburg cingereicht wurde.
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Abstract:

In the course of this work an UHV compatible grating spectrometer was built for use with
Inverse Photoemission at variable photon energy. With this as well as isochromat type
Inverse Photoemission the unoccupied electronic states of some chemisorption systems were
investigated. These include oxygen, sulfur and chlorine on the (100), (110) and (111) faces of
single crystals of nickel and copper.

In addition to the creation of a data set for these unoccupied bands it could be shown
experimentally that the periodicity of the adsorbate superstructure and the band structure of
the substrate are of significant importance for the interpretation of the spectra.

During this work an adsorbate induced umklapp process into an empty bulk band was
observed for the first time. By comparing the spectra of several adsorbates at different initial
state energies the process could be uniquely identified. A variety of other experimentally
observed empty states could be explained by umklapp into bulk bands, too.

Also for the first time the dispersion of an adsorbate state upon variation of the wave vector
normal to the surface and interaction with bulk bands was observed experimentally. This
inferes that the binding hybrides are not localized at the surface in a quasi two dimensional
fashion. Some otherwise incomprehensible states of other systems could be explained by this

fact, too.

§ This report is identical to a thesis of the same title which was submitted to the Bayerische Julius -

Maximillians - Universitit at Wiirzburg in November 1989.
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0. Einleitung

Nahezu alle chemischen Reaktionen von technischer Bedeutung laufen an den Oberflichen
von Katalysatoren ab. Der erste Schritt bei diesen Reaktionen ist die Adsorption der
Reaktionspartner auf der Katalysatoroberfliche. Uber die Bindung von Adsorbaten an Ober-
flichen ist aber immer noch wenig bekannt. Eine experimentell zugingliche GroBe zur
Charakterisierung von chemischen Bindungen ist die energetische Lage der bindenden und
antibindenden elektronischen Niveaus. Die Energien besetzter elektronischer Zustinde von
Adsorbatsystemen wurden in den letzten Jahren vor allem durch .Photoemissionsmessungen
ermittelt; die jedoch fiir ein Verstindnis der Bindung ebenso wichtigen unbesetzten,
antibindenden Zustinde mit Energien wenig tiber der Fermienergie sind der Photoemission
nicht zuginglich. Die vorliegende Arbeit versucht fiir einige Systeme diese Liicke zu
schliefen.

Dazu wurden die unbesetzten elektronischen Zustinde von Sauerstoff, Schwefel und Chlor
auf einigen niedrigindizierten Oberflichen ((100), (110) und (111)) von Nickel- und
Kupfereinkristallen mit Inverser Photoemission untersucht. Diese Systeme wurden
ausgewdhlt, weil sie relativ einfach zu priparieren und deshalb schon hiufig mit anderen
Methoden untersucht worden sind. Die Adsorptionskinetik, die Geometrie der Oberfliche
und die Lage der bindenden Energieniveaus sind in den meisten Fillen bekannt.

Fiir die Chalkogene auf Nickeloberflichen gibt es auch viele theoretische Arbeiten, die von
verschiedenen Ansidtzen ausgehen und so versuchen, die verschiedenen Facetten des
Problems "Chemisorption” zu erkldren: Rechnungen fiir freitragende Adsorbatschichten, die
natiirlich nur direkte Adsorbat - Adsorbat - Wechselwirkung beriicksichtigen, Clusterrechnun-
gen, die den molekularen Aspekt der Bindung betonen (die tibliche Clustergrof3e ist etwa 10
Atome), und schlieflich Slabrechnungen, die auch den EinfluB des Festkorpers und der
Oberfliche berticksichtigen. Wie sich in dieser Arbeit zeigen wird, ist die elektronische
Stouktur des FestkGrpers fiir die Adsorbatbindung von wesentlicher Bedeutung. Diese
Rechnungen fiir Slabs von drei bis etwa zehn Lagen wurden bisher fast ausschlieflich fiir
besetzte Zustinde durchgefiihrt. Auflerdem ist wegen der Komplexitit dieser Rechnungen am
Ergebnis nicht mehr abzulesen, durch welche physikalischen Effekte das Ergebnis
zustandegekommen ist. Das bedeutet auch, daB3 die so gewonnenen Ergebnisse nicht von
einem System zum anderen {ibertragbar sind.

Im ersten Kapitel wird deshalb versucht, einige fiir die Deutung der experimentellen



Spektren wichtige Mechanismen qualitativ zu erldutern. Nach einer kurzen Darstellung des
experimentellen Teils dieser Arbeit, werden dann die Ergebnisse selber vorgestellt. Da sich
zeigen wird, daB vor allem die Periodizitit der Uberstukturen fiir die Diskussion von
Bedeutung ist, ist dies Kapitel nach den untersuchten Kristallfiichen unterteilt. SchlieBlich
wird versucht, aus einer Zusammenstellung von besetzten und unbesetzten Niveaus der

betrachteten Systeme allgemeinere GesetzmaiBigkeiten abzulesen.

Da auch diese Arbeit von der Unsitte der Abkiirzungen der Oberflichenphysik Gebrauch

macht, werden die hier benutzten erklirt:

PES: PhotoEmission Spectroscopy
UPS: Ultraviolet Photoemission Spectroscopy

2PPES: Two Photon PhotoEmission Spectroscopy

IPE: Inverse PhotoEmission Spectroscopy
BIS: Bremsstrahlung Isochromat Spectroscopy
CIS: Constant I[nitial state (Inverse) photoemission Spectroscopy

LEED: Low Energy Electron Diffraction
SEXAFS: Surface Extended X-ray Absorption Fine Structure

AES: Auger Electron Spectroscopy
TDS: Temperature controlled Desorption Spectroscopy
EELS: Electron Energy Loss Spectroscopy

Alle Energien sind in dieser Arbeit auf die Fermienergie (Eg) bezogen. Die Indizes ’i’ und 'f’
bezeichnen Anfangs- und Endzustand; k, ist die k-Komponente senkrecht zur Oberflidche, k;
die in einer jeweils angegebenen Richtung parallel zur Oberfliche. Winkel werden gegen die

Probennormale (z - Achse) gemessen.




1. Grundlagen

1.1. Inverse Photoemission

Bei einem Inversen-Photoemissions-Experiment schiet man Elektronen mit bekannter
Energie unter einem festen Winkel auf eine Oberfliche; der Wellenzahlvektor der Elektronen
im Vakuum ist damit bekannt. Ein Teil der Elektronen dringt in den Kristall ein und gewinnt
dabei kinetische Energie. Fir die hier verwendeten Anfangsenergien von > 10 eV liber der
Fermienergie kann man das Kristallpotential durch ein gemitteltes, inneres Potential V;
ersetzen, also die "Freie - Elektronen - Niherung” benutzen. Der Energiegewinn beim Eintritt
in den Kristall betrigt dann @ + V; (D, ist die Austrittsarbeit der Probe). Die Komponente
des Wellenzahlvektors parallel zur Oberfliche (k;) bleibt dabei aus Symmetriegriinden bis
auf reziproke Gittervektoren der Oberfliche erhalten (siehe dazu Kapitel 1.3.), die
Komponente senkrecht zur Oberfliche (k) wird groBer, das heifit, der Elektronenstrahl wird
an der Oberfliche gebrochen. Den zusdtzlichen k, - Impuls muf3 dabei der Kristall
aufnehmen. Dieser ist nicht auf diskrete Werte (wie im Volumen auf reziproke
Gittervektoren) beschrdnkt, da die Symmetrie an der Oberfliche gebrochen ist. Ob der
Kristall diesen k, - Impuls aufnehmen kann, das heilt, das Elektron in den Kristall
eindringen kann, hdngt stark vom Potentialverlauf der Oberfliche ab.

Verwendet man die Freie-Elektronen-Ndherung und vemachlédssigt inelastische Prozesse,
dann kann man auch k;, im Inneren des Kristalls berechnen. Die Elektronen kénnen nun
durch strahlende Uberginge in unbesetzte Niveaus der Oberfliche gelangen. Das dabei
ausgesandte Licht wird im Experiment energieselektiv nachgewiesen. In dem hier benutzten
Energiebereich (einige 10 eV) kann man den Impuls der Photonen gegentiber dem der
Elektronen vernachlissigen, die Uberginge sind daher, bis auf reziproke Gittervektoren,
k-erhaltend. Somit ist der k-Vektor des beobachteten Endzustandes bekannt. Aus Anfangs-
und Ubergangsenergie erhilt man seine Energie; man kann also mit dieser Methode den
unbesetzten Teil elektronischer Bandstrukturen vermessen. Nihere Einzelheiten fiir die
Untersuchung von Volumenbindern sind bereits vielfach beschrieben worden (z. B. Jacob
&al (1986b), Goldmann (1985a)), so dal ich mich hier auf Besonderheiten fiir Adsor-
batbinder beschrinke.

Volumenendbinder werden nur dann mit grofer Intensitit beobachtet, wenn die einfallenden
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Elektronen auch gut in den Kristall eindringen kénnen, das heit, wenn ein Anfangsband mit
‘passender’ Dispersion zur Verfiigung steht, an das die Elektronen ankoppeln kénnen (das ist
gleichbedeutend mit der Forderung, daB die Elektronen nicht durch LEED wieder
herausgestreut werden). Fiir adsorbatinduzierte Zustinde ist das nicht so; da diese stark in der
Oberfliche lokalisiert sind, werden Uberginge auch (evtl. bevorzugt) aus itineranten
(’zerfallenden’) Anfangszustinden beobachtet. Deshalb wurden fiir die Auswertung in dieser
Arbeit fiir den Anfangszustand nur die Freie-Elektronen-Niherung benutzt.

Die Verwendung des inneres Potentials des Volumens an der Oberfliche mag gewagt
erscheinen; es zeigt sich jedoch, daB die damit berechneten Energieeigenwerte einige
beobachtete Effekte erkliren konnen, und deren Lage bei den verwandten Anfangszustands-
energien im Rahmen der experimentellen Unsicherheit relativ unempfindlich gegen die Wahl

des inneren Potentials ist.

Wie oben angedeutet, hingt die Eindringwahrscheinlichteit eines Elektrons in den Kristall
(d.h. auch die Moglichkeit der Beobachtung von Volumeniibergingen) von der Struktur der
Oberfliche ab. Das Experiment zeigt bei Adsorption im allgemeinen eine starke Intensititsab-
nahme (oder ginzliches Verschwinden) von bei sauberer Oberfliche beobachteten
Volumeniibergingen.

Es ist andererseits moglich, daB aufgrund des Ubergangsmatrixelementes zwar erlaubte, aber
experimentell bei sauberer Oberfliche nicht beobachtete Volumeniiberginge bei adsorbatbe-
deckter Oberfliche sichtbar werden, weil sich die Eintrittswahrscheinlichkeit gedindert hat.

Es ist deshalb nicht sinnvoll, als einziges Kriterium fiir Adsorbatzustinde den Unterschied der
Spektren von sauberen und adsorbatbedeckten Oberflichen zu benutzen, oder gar Differenzen
dieser Spektren zu bilden. Zur Unterscheidung miissen stets Volumenbandstrukturrechnungen
herangezogen werden.

Im folgenden wird deshalb auch immer unterschieden zwischen ’adsorbatinduzierten
Zustinden’, das sind alle Zustiinde, die nach Adsorption zusitzlich beobachtet werden, und
' Adsorbatzustinden’, die charakteristisch fiir die Bindung zwischen Adsorbat und Substrat

sind.
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1.2. Bindung

Um die Bindung von Adsorbaten an Festkdrperoberflichen zu verstehen, geht man
zweckmiBig von den elektronischen Zustinden der Bindungspartner aus. Fiir die hier
betrachteten Adsorbate Sauerstoff, Schwefel und Chlor kommen vor allem die 2p bzw. 3p
Zustinde in Betracht. Diese sind teilweise besetzt und liegen nahe an der Fermienergie, so
daB ein Ladungstransfer leicht mdglich ist. Fiir die metallischen Substrate mufl man zur
Diskussion deren Bandstruktur betrachten. Diese sind fiir die verwendeten 3d - Metalle
Nickel und Kupfer sehr dhnlich, die Binder des Kupfers sind gegeniiber denen des Nickels
im wesentlichen um etwa 2 eV zu kleineren Energien verschoben. Wichtig fiir die
Wechselwirkung zu dem Adsorbat ist zunidchst die hohe Zustandsdichte im Bereich der
d-Binder (bei Nickel knapp unterhalb der Fermienergie). Die d-Orbitale sind stark bei den
Atomen lokalisiert, zeigen deshalb kaum Dispersion und erzeugen so die hohe Zustandsdich-
te. Man geht davon aus (Hoffman (1988)), da3 die Adsorbate stark mit dieser Zustandsdiche
wechselwirken, wodurch Hybride unterhalb und oberhalb der d-Binder (bindend und
antibindend) erzeugt werden. Die bindenden Zustinde liegen unterhalb der Fermienergie,
sind also besetzt und wurden zum Teil bereits durch Photoemission untersucht. Fiir einige Ad-
sorbate auf Kupfer gibt es auch Evidenz fiir besetzte antibindende oder nichtbindende

Zustinde zwischen den d-Béndern und der Fermienergie.

In dieser Arbeit wurden die unbesetzten Zustdnde untersucht. Es zeigt sich experimentell,
daB3 diese Bindungszustinde Dispersion zeigen, sowohl mit Wellenzahlvektoren parallel als

auch senkrecht zur Oberfliche.

Die Dispersion von Adsorbatbindem mit k; wurde bisher meist durch direkte Adsorbat - Ad-
sorbat - Wechselwirkung gedeutet. Diese Erklirung widerspricht einigen der hier vorgestell-
ten Messungen; die Abhidngigkeit der Adsorbatbidnder von k; kann durch ein zweidimensio-
nales Modell nicht erklirt werden. Direkte Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung erscheint
auch recht unwahrscheinlich, wenn man die Adsorbat-Adsorbat-Abstinde der geordneten
Uberstrukturen betrachtet. In der folgenden Tabelle sind einige Werte zum Vergleich

zusammengestellt:
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Ni-Ni  (Metall) 2.49 A
0-0  (Molekiil) 121 A
Ni-O  (Festkérper) 21 A

Ni-O  (Ni(100)c(2x2) 0) 1.98A
0-0 (Ni(100)c(2x2)0) 3.52A
0-0 (Ni(100)p (2x2)0) 4.98 A

Die Ni-O Bindungsabstinde sind sowohl im Oxid wie bei den chemisorbierten Systemen etwa
die Summe der Atomradien; der O-O-Abstand ist bei den Adsorbaten jedoch ein Vielfaches
groBer als der im Molekiil.

Im oberen Teil von Bild 1.1. ist eine Aufsicht, im unteren ein Schnitt durch die
Ni(110)c(2x2) S Oberfliche dargestellt; die Bindungsabstinde sind aus LEED (Demuth &al
(1974)) bekannt. Man sieht, daB die Schwefelatome fast vollstindig in den ’Griben’ der
(110)-Fliche sitzen, was eine Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung ohne Beteiligung der

Substratatome ausschlief3t.

Eine andere Moglichkeit zur Deutung der Dispersion der adsorbatinduzierten Bénder ist die
Wechselwirkung mit dispergierenden Volumenbindern. Damit ist auch die in dieser Arbeit
erstmals beobachtete Dispersion mit k, erklirbar.

Die zugrundeliegende Vorstellung ist, dal die Hybride aus s/p- Orbitalen des Adsorbats und
den kaum dispergierenden d-Bindern des Metalls auch noch mit den delokalisierten, stark
dispergierenden s/p-artigen Bindern des Metalls wechselwirken. Die so entstandenen neuen
Zustinde tragen den Charakter beider Bindungspartner: sie
sind nur schlecht an der Oberfliche lokalisiert, fallen in den
Kiristall hinein ab, zeigen aber deshalb auch k;-Abhingigkeit.

Die Lokalisierung im k-Raum ist natiirlich auch unscharf.

Zudem sollten diese Zustinde auch die k;-Abhingigkeit der

Bild 1.1.: Aufsicht (oben) und Schnitt durch eine Ni(110)c(2x2)S -
Oberfliche. Abstinde nach Demuth &al (1974).
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Substratbinder wiederspiegeln.

Um eine qualitative Vorstellung von dieser Wechselwirkung von lokalisierten und
delokalisierten Zustinden zu bekommen, wurden einige ganz einfache "Tight Binding’ - artige
Rechnungen zu Modellsystemen durchgefiihrt, an denen einige grundsitzliche Eigenschaften
deutlich werden.

Betrachten wir zunichst eine lineare, in einer Raumdimension unendlich ausgedehnte Kette
von ’Substratatomen’. An jedes einzelne soll jeweils noch ein 'Adsorbatatom’ gebunden sein.
Wir beschrinken uns auf jeweils ein Energieniveau und Wechselwirkung nur nichster

Nachbarn. Die Eigenwertgleichung fiir ein solches System lautet allgemein:
[ h2mA +E-3; V(x—x;) 1ly) =0,

X; bezeichnet den Ort des j-ten Atoms. Entwickeln des Eigenvektors ly) nach den

ungekoppelten Eigenvektoren |;) zum Eigenwert E; mit den Koeffizienten a; liefert
2ia; [E-E;j - Xiy; V(x—x)) ] lpi(x—x;)) = 0.

Da die Kette parallel zur "Oberfliche’ unendlich ausgedehnt ist, kénnen wir die Wechselwir-
kung in dieser Richtung durch einen Bloch-Ansatz behandeln, die benachbarten |g;)
unterscheiden sich nur durch eine Phase e * ™ "% wobei k, der Wellenzahlvektor in dieser
Richtung ist. Parametrisieren der Wechselwirkungsintegrale zwischen den Atomen liefert
dann eine 2x2 Eigenwertgleichung. Die sich ergebenden Energieeigenwerte sind in Bild 1.2.
oben in Abhingigkeit von k; aufgetragen. Die Wechselwirkung zwischen Adsorbatatomen
wurde aus den oben genannten Griinden zu Null gesetzt. Von den verbleibenden vier

Parametern (die ’'ungestdrten’ Energien von Adsorbat

und Substrat, die Kopplung Adsorbat-Substrat und
Substrat-Substrat) skalieren zwei lediglich die Darstel-
lung, die beiden iibrigen wurden so gewihlt, daB} sich

die Bidnder kreuzen und sich eine sichtbare

Wechselwirkung ergibt. Das Ergebnis dndert sich nicht,

Energy / arb. units

Bild 1.2.: Ergebnis einer einfachen Tight- Binding -
Rechnung fiir eine Kette mit ’Adsorbatatomen’. Die

Geometrie ist im Bild angedeutet.
wavenumber (k)
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wenn man das Vorzeichen der Adsorbat-Substrat-Kopplung umkehrt.

Wie erwartet spalten die beiden Béinder dort auf, wo sie sich energetisch nahekommen.
Bemerkenswert ist, daB das Adsorbatband ansonsten sehr flach verlduft und im rechten Teil
von Bild 1.2. deutlich tiefer liegt als in linken, da beide Béinder wegen der Periodizitdt im
k-Raum nie ’weit’ entfernt sind. Das Adsorbatband wird von dem Volumenband
"abgestofien’.

Dieses qualitative Verhalten wird auch fiir viele Systeme experimentell beobachtet (siehe z.B.
Rogozik &al (1985) und viele Beispiele in der vorliegenden Arbeit). Es widerspricht dem
Bild direkter Adsorbat-Adsorbatwechselwirkung, das eine einfache cosinusformige

Dispersion impliziert.

Um zu Informationen tiber die Dispersion mit k; zu kommen, mufl man eine zumindest
zweidimensionale Struktur betrachten. Fiir die Rechnung wurden 30 in Richtung der Oberfld-
che unendlich ausgedehnte 'Substratlagen’ verwendet, die auf beiden Seiten durch je eine Ad-
sorbatschicht abgeschlossen wurden. Der Ansatz ist der gleiche wie oben beschrieben.
Parallel zur Oberfliche wird wieder ein Bloch-Ansatz verwendet (Das heiBit auch, daB die
Erweiterung des Modells auf drei Raumdimensionen keine qualitativ neuen Ergebnisse
bringt). Die sich ergebende 32x32 Matrix muf3 numerisch geldst werden. Die k; - Verteilung
fiir die 32 Eigenwerte erhidlt man durch Fouriertransformation der Eigenvektoren ( =
Entwicklungskoeffizienten a;). Wegen der starken Verbreiterung in k; und der geringeren
Anzahl der Adsorbatatome sind die adsorbatinduzierten Fourierkomponenten so schwach,
daB sie im Untergrund der Substratkomponenten fast verschwinden, die, wegen der endlichen
Lagenzahl, auch nicht scharf sind. Deshalb wurde die Oberflichenempfindlichkeit des
Experiments vor der Fouriertransformation durch Multiplikation der Eigenvektoren mit einer
in das Volumen’ abfallenden Exponentialfunkion nachgebildet. Als Abfallinge wurden vier
Lagenabstinde verwendet.

Die Kopplungskonstante zwischen Adsorbatatomen wurde wieder zu Null gesetzt; die
verbleibenden vier Parameter wurden dann wie oben gewihlt. In Bild 1.3. ist oben die
errechnete Dispersion parallel zur Oberfliche bei festem k, dargestellt, links fiir negative,
rechts fiir positive Kopplungskonstante zwischen Adsorbat und Substrat. Die SymbolgroBe
ist ein MaB fiir den Betrag der zum gewihlten k, (hier: n/2) gehérenden Fourierkomponente

des Eigenvektors. Eigenwerte, deren Fourierkomponente sehr klein ist, werden der Ubersicht



Energy / arb, units

Energy / arb. units

=
=
3
a
a
@
.
=
=
1
L=
w
4 0 ®
Ky K,
j=}
HEE]
aE
s ciiiiidd
B ERREEE tel
= s
S
[=]
=
Q
o
w
T 0 n
Ky Ky
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zwischen rechter und linker Bildhilfte ist das Vorzeichen

der Kopplungskonstante zwischen Adsorbat und Substrat.
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wegen nicht dargestellt.

Fiir negative Kopplungskonstanten ist
das Verhalten dhnlich wie im eindimen-
sionalen Fall, bis auf die Verbreiterung
der Binder. Das Adsorbatband springt
am Kreuzungspunkt zu niedrigerer
Energie und zeigt sonst wenig
Dispersion. Am Kreuzungspunkt selber
sind beide Binder stark verbreitert.

Im Gegensatz dazu sind fiir positive
Kopplungskonstanten zwischen Adsor-
bat und Substrat die Binder gerade am
Kreuzungspunkt scharf. Dies ist in
Ubereinstimmung mit der experimentel-
len Beobachtung, da bei einigen
Systemen Adsorbatemission in der Nihe
von Volumenbidndern sehr schwach
wird, in anderen Fillen aber dort starke

Emission auftritt.

Bild 1.3. zeigt unten die k, - Dispersion
bei festgehaltenem k; (wieder m/2) : Der
qualitative Verlauf ist gleich dem in k; -

Richtung.

Bei einem realen System tritt die

beschriebene Wechselwirkung zwischen den Adsorbatniveaus und den Volumenbindern

natlirlich nur dann auf, wenn der Symmetriecharakter der beteiligten Wellenfunktionen

kompatibel ist.
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Die beiden Schnitte durch den (hier zweidimensionalen) k-Raum machen bereits das

allgemeine Verhalten deutlich:

In dem vorgestellten Modell verlaufen Adsorbatbdnder im wesentlichen flach;
lediglich an den Stellen im dreidimensionalen k-Raum, wo ein Adsorbatband ein
Volumenband kreuzt, wird Wechselwirkung sichtbar: das Adsorbatband ’springt’

auf eine andere Energie.

Das heift fiir das Experiment insbesondere:
Die energetische Lage von Adsorbatbindern kann auch von k; der

MeRelektronen abhingen.

1.3. Umklappprozesse

Die meisten Adsorbate bilden auf Einkristalloberflichen geordnete Uberstrukturen. In den
vorangegangenen Kapiteln wurde deren EinfluB nicht beriicksichtigt. Die Einheitsmasche
dieser Strukturen im allgemeinen nicht identisch mit der der reinen Oberfliche. Das hat zur
Folge, da} nun an der Oberfliche neue, auf sauberen Oberflichen nicht mdgliche Beugungs-

effekte, sogenannte adsorbatinduzierte Umklappprozesse, auftreten konnen.

Daraus resultieren mehrere Effekte, die alle als 'Umklapp’ bezeichnet werden, hier aber
unterschieden werden miissen:

7um einen kann das einfallende Mefelektron an der Oberfliche gebeugt werden, es tauscht
einen reziproken Gittervektor G mit der Adsorbatschicht aus. G liegt in der Oberfliche und
ist durch die Periodizitit der Adsorbatlage auf diskrete Werte beschrinkt. Da die Energie
erhalten bleibt, muB auch Impuls senkrecht zur Oberfliche mit dem Kiristall ausgetauscht
werden. Diese GroBe ist nicht diskret und hingt von G und dem Anfangsimpuls des
Elektrons ab. Wie gut die Oberfliche diesen Impuls aufnehmen kann, das heifit die
Wahrscheinlichkeit fiir solche Umklappprozesse ist durch LEED - Rechnungen (oder das
"Einstufenmodell’) bestimmbar, was aber fiir Inverse Photoemission an Adsorbatsystemen

bisher nicht durchgefiihrt wurde.
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Dieser durch Umklapp im k-Raum erreichte Punkt kann oft auch bei gleicher Anfangsenergie
durch Wahl eines anderen Einfallswinkels erreicht werden. Man kann dann natiirlich wieder
durch Umklapp an den urspriinglichen k-Punkt gelangen; die Wahrscheinlichkeit fiir beide
Prozesse muB3 aber nicht gleich sein, da es sich nicht um zeitumgekehrte Vorginge handelt.
Wenn im folgenden zum Beispiel Zustinde bei M beschrieben werden, die bei senkrechter
Inzidenz durch Umklapp ermeicht werden, so bedeutet das nicht, daB bei Wahl des
Elektroneneinfalls bei M identische Spektren zu erwarten sind. Es kann sein, daB die
Elektronen hier gar nicht, oder nur durch Umklapp an einen anderen Punkt im k-Raum, in den
Kiristall eindringen kdnnen.

Diese Umklapps wurden mit Photoemission auch experimentell schon beobachtet (Anderson

und Lapeyre (1976), Westphal und Goldmann (1983a)).

Wiihrend diese ’Anfangszustands - Umklappprozesse’ erst den MeBvorgang beeinflussen,
sind die nachfolgend beschriebenen Effekte dem Adsorbatsystem intrinsisch.

Im vorangegangenen Kapitel wurde dargelegt, daB Wechselwirkung zwischen Adsorbat und
Substrat an den Stellen im k-Raum auftreten kann, wo sich zwei Binder energetisch kreuzen.

Die Adsorbatbidnder miissen aber an der Oberfliche die Periodizitit der Oberflichenbrillouin-
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Bild 1.4.: Tight - Binding - Rechnung einer Kette mit Adsorbat mit doppelter Periodizitit. Links ist die Wech-

selwirkung abgeschaltet.
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zone zeigen, die im allgemeinen kleiner ist als die der reinen Oberfliche. Das heiBt, daB
Wechselwirkung auch an den Stellen im k - Raum beobachtet werden kann, die von einem
Kreuzungspunkt um einen zweidimensionalen reziproken Oberflichengittervektor entfernt
sind. Diese Forderung an die Adsorbat- Volumen - Hybridzustinde gilt aber nur fiir die
oberste Lage; in tieferen Lagen werden diese Zustinde die Symmetrie des Volumens
annehmen. Im Experiment muf3 deshalb nicht unbedingt die Symmetrie der Absorbatlage
beobachtet werden.

Femner 'spliren’ auch die Volumenbinder die an der Oberfliche geinderte Geometrie, so dal3
an der Oberfliche lokalisierte Eigenzustinde des Gesamtsystems existieren konnen, die die
Periodizitit der Oberflidche haben und aus Volumenzustinden und umgeklappten Volumenzu-
stinden 'zusammengesetzt’ sind.

Bei diesen ’Endzustands - Umklappprozessen’ wird das MeBelektron nicht gebeugt, k; wird
deshalb nicht beeinfluft.

Um diese mehr intuitiven Ideen etwas zu untermauern soll wieder eine einfache Kette
betrachtet werden. Die Geometrie ist in Bild 1.4. angedeutet. Das gerechnete System besteht
aus 32 Substratatomen, an die 16 Adsorbatatome gekoppelt sind. Die Kreise in der E(ky) -
Auftragung bezeichnen Eigenzustinde, die in der Substratkette lokalisiert sind, die Quadrate
solche in der Adsorbatkette. Links ist - zum Vergleich - die Wechselwirkung abgeschaltet.
Hier wurde die k; - Abhédngigkeit nicht durch einen Bloch - Ansatz behandelt, sondemn durch
Fouriertransformation des Eigenvektoren gewonnen. Wegen der endlichen Linge der Kette
sind die Eigenwerte unscharf. Man sieht rechts, wenn auch schwach, das hinzugekommene
umgeklappte Substratband und, an dem Gap in der Mitte, die Wechselwirkung des
Substratbandes mit diesem. An dem Sprung des Adsorbatbandes nach oben und kurz vor dem
Zonenrand wieder zuriick ist auch die Wechselwirkung mit dem Substratband und dem
umgeklappten Substratband sichtbar.

Ein mit Photoemission gemessener, besetzter Zustand des Ni(110)c(2x2)S - Systems wurde
von Rodriguez und Mitarbeitern (1987) durch Kopplung eines direkten und eines

umgeklappten Volumenzustandes erklirt.
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Fassen wir die letzten drei Kapitel zusammen, so kann man folgende Strukturen in den

gemessenen Spektren erwarten:

Volumenbénder und Oberflichenzustinde wie auf sauberen Proben oder auch solche,
die dort nicht beobachtet werden.

"Ungestorte’ Adsorbatniveaus.

Wechselwirkung von Adsorbamiveaus mit Volumenbindermn oder umgeklappten
Volumenbénderm.

Umklappprozesse in Adsorbat- oder Volumenbinder und umgeklappte Volumenbin-

der.



2. Experimentelles
2.1. Die Apparaturen

In der vorliegenden Arbeit wurde die Chemisorption von Sauerstoff, Schwefel und Chlor auf
mehreren Kupfer- und Nickeleinkristalloberflichen mit Inverser Photoemission untersucht,
sowohl im Isochromatenmodus als auch mit einem dafiir erbauten UHV-kompatiblen

Gitterspektrometer bei fester Anfangsenergie.

Fiir die Messungen wurden verschiedene, ionengettergepumpte UHV - Systeme benutzt, die
mit den {(blichen Gerdten fiir die Oberflichenpriparation ausgeriistet waren: eine
Edelgasionenkanone, LEED - Optik, die auch fiir AES benutzt wurde, Quadrupolmassenspek-
trometer und GaseinlaBsystem.

Fiir die Isochromatenmessungen wurden verschiedene Varianten des Spektrometers benutzt,
das bereits vielfach beschrieben worden ist (Denninger &al (1979), Desinger &al (1984)). Es
besteht im wesentlichen aus einer Quelle fiir niederenergetische Elektonen und einem
jodgefiillten Geiger - Miiller - Zahlrohr. Die Energieselektivitdt des Zihlrohrs bei 9.6 eV
wird durch die Kombination der Transmissionskante des Eintrittsfensters (Calciumfluorid

oder Strontiumfluorid) und der Ionisationsschwelle von Jod erreicht.

Da Planung, Konstruktion und Aufbau des Gitterspektrometers einen wesentlichen Teil der
experimentellen Arbeit darstellt, wird dies etwas eingehender behandelt.

Der Grund fiir den Aufbau eines solchen Spektrometers mit variabler Quantenenergie war
der Wunsch, den unbesetzten Teil elektronischer Volumenbandstrukturen vollstindiger zu
vermessen. Denn mit dem Jod - Zihlrohr kann man Volumenbéinder nur an den Stellen im k -
Raum sehen, an denen zufillig ein Anfangsband mit 9.6 eV hdoherer Energie existiert.
Weiterhin hoffte man, Adsorbat- und Volumenemission eindeutig trennen zu kénnen, da man
annahm, daB Adsorbatbinder rein zweidimensional seien, und deshalb, im Gegensatz zu den
Volumenbindern, keine Dispersion mit k, zeigen sollten. Die Ergebnisse zeigten nun, daf}
diese Annahme nur bedingt richtig ist. Aber diese Erkenntnis, die zur Interpretation der
Dispersion von Adsorbatbindern durch Wechselwirkung mit Volumenbéndem fiihrte, wire

ohne variable Nachweisenergie nicht mdglich gewesen.
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Bild 2.1.: Schematische Ansicht des Gitterspektrometersystems von oben.

Ein dhnliches Spektrometer war bereits von Fauster &al (1983) und (1985) gebaut worden.
Th. Fauster war auch hier bei der Planung behilflich. Der Aufbau erfolgte in Zusammenarbeit
mit W. Altmann. Bild 2.1.2. zeigt ein Schema unserer Anordnung. Die Proben werden in
einer eigenen Kammer (im Bild links unten) pripariert und dann im Vakuum in die
MelBkammer geschleust. Als Elektronenquelle dient eine raumladungsbegrenzte Pierce -
Anordnung (Pierce (1940)) mit einer indirekt geheizten Bariumoxidkathode. Bei einer
Energie von 20 eV erreicht man Probenstréme von 80 [LA. Die Austrittsblende der Kanone
hat einen Durchmesser von 2 mm; das Strahlprofil am Probenort (8 mm Abstand von der
Kanone) wurde mit einem eingeschleusten Faraday - Becher vermessen und zeigt eine
Verbreiterung auf 2.7 mm Durchmesser.

Aus Platzgriinden sind Licht - Eintrittsspalte mit verschiedener Breite in die Kanone
integriert; die Auswahl erfolgt durch Drehen der Kanone von auflen. Der Winkel zwischen

Elektronenstrahl und nachgewiesenen Photonen betrigt 46.6°.




Um einen Photonenenergiebereich von 10 bis 40 eV (berstreichen zu kénnen, wurden zwei
holografische, platinbeschichtete Konkavgitter mit 1000 bzw. 2400 Linien / mm verwendet,
die "Riicken an Riicken" auf einem Drehteller montiert sind, und so durch Drehen von auf3en
ausgetauscht werden konnen. Der Drehteller dient auflerdem zur Abstimmung auf den
gewiinschten Wellenldngenbereich. Die Gitter haben einen Kriimmungsradius von 401.5 mm
und eine GroBe von 80 x 120 mm, so daf3 sich bei 1 : 1 Abbildung eine Lichtstirke von etwa
f/4 ergibt.

Der Detektor zum Photonennachweis steht tangential am Rowlandkreis (Rowland (1882)).
Um ein gesamtes Spektrum gleichzeitig aufzunehmen, wird ein positionsempfindlicher
Detektor verwendet; die geringere Gesamtempfindlichkeit gegeniiber der Zihlrohranordnung
wird dadurch teilweise kompensiert. Der Detektor besteht aus zwei Vielkanalplatten zur
Multiplikation der Photoelektronen und einer resistiven Anode. Aus der Ladungsverteilung
an den vier Ecken der kissenférmigen Anode werden die beiden Koordinaten des
Auftreffpunktes des Photons analog berechnet und anschlieBend digitalisiert. Die Detektoran-
ordnug samt Elektronik wird von Surface Science Labs (Palo Alto, CA, USA) vertrieben. Die
aktive Fliche hat 1inch Durchmesser und wird in beiden Dimensionen auf 256 Kanile
abgebildet. Die Auflosung betrdgt 100 Linien pro inch, die rdumliche Linearitit ist besser als
5%, die der Empfindlichkeit besser als 15%. Die Totzeit betragt 14 us.

Da die Daten von einem Kleinrechner im Interruptbetrieb aufgenommen werden, miissen sie
zuvor zwischengespeichert werden.

Die Abbildung an einem Kugelspiegel ist immer fehlerhaft; weitere Aberrationen ergeben
sich weil die Gitter aus konstruktiven Griinden zur Wahl des Wellenldngenbereichs um einen
Punkt hinter den Gittern gedreht werden miissen. Eintrittsspalt und Detektor stehen fest. Ray
Tracing Simulationen ergaben, daf} eine Geometrie mit fast senkrechtem Ein- und Ausfall
glinstiger ist als eine Seya - Namioka - Anordnung (Namioka (1959)). Die Abbildungsfehler
sind etwa so grol wie die Detektorauflosung, die Breite des Eintrittsspaltes wurde bei den
vorliegenden Messungen in der gleichen Grofle gewihlt. Die erreichte Aufldsung betriigt
etwa 0.3 eV bei 20 eV fiir das Gitter mit 1000 Linien/mm. Die optische Aufldsung lieBe sich
durch Wahl eines kleineren Spaltes und durch Korrektur des Astigmatismus (der den Spalt
auf eine Sichel abbildet) im Rechner verbessern; wegen der grofleren Energie- und
Winkelunschirfe (die durch die Dispersion der elektronischen Binder in Energieunschirfe
iibersetzt wird) der Elektronenkanone ist dies derzeit bedeutungslos.

Die Justierung und die Eichung der Dispersion erfolgte durch Beleuchtung des Spaltes von



aullen mit einer Quecksilberdampflampe
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Anregung durch Elektronenbeschufl am
Probenort. Da sich die Austrittsarbeit
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Unsicherheit der absoluten Photonenen-
ergie liegt wegen der Reproduziergenauigkeit der Gitterposition in der gleichen GréBenord-
nung. Die relative Energie der Endzustinde bezogen auf die Fermienergie wurde deshalb
immer, wie auch bei den Isochromaten, aus den Spektren selbst bestimmit.

Die spektrale Empfindlichkeit des Spektrometers wurde mit annidhernd weilem Bremsstrah-
lungslicht mit Elektronenenergien von 50 bis 200 eV vermessen. Diese Kurve ist in Bild 2.1.2.
fiir das 2400 Linien Gitter dargestellt. Der steile Abfall auf der hochenergetischen Seite ist auf
die Reflektivitdt des Gitters, der auf der niederenergetischen Seite auf die Empfindlichkeit des
Detektors zuriickzufiihren. Da bei dieser MeBmethode fiir die Gesamtampfindlichkeit mit dem
1000 Linien Gitter auch gleichzeitig hohere Ordnungen beobachtet werden, die sich nicht mit
der notigen Genauigkeit durch Rechnung entfernen lassen, wurde durchweg auf eine
Korrektur der Spektren verzichtet. Ebenso wurde bei der Umrechnung von Wellenlinge auf
Energie nicht durch die Funktionaldeterminante dividiert, da sonst der inelastische
Untergrund (Dose und Reusing (1980)) so verstirkt wird, dal die Strukturen kaum mehr

sichtbar sind.

Durch Abschirmung des Detektors, Trennung von Proben- und Detektorraum durch Bleche

und Einbau zweier optisch dichter Abschirmungen zwischen Ionengetterpumpe und

Rezipient konnte der Untergrund auf etwa 1 s gesenkt werden. Auch das durch die Fenster

in die Apparatur einfallende Raumlicht muflte abgeschirmt werden.

Trotz intensiver Bemiihungen konnten einige Artefakte nicht ausgeschaltet werden: In

manchen Spektren bei niedriger Energie sind Strukturen sichtbar, die unabhingig von der

Elektronenenergie bei fester Wellenlinge erscheinen und damit auf Atom- oder



Molekiilemission hinweisen. Diese Linien treten auch ohne Probe bei eingeschaltetem
Elektronenstrahl auf. Obwohl kein Druckanstieg beobachtet wird, bleibt als einzige Erkldrung
elektroneninduzierte Desorption von den Winden des Rezipienten. Die meisten Linien lassen
sich als Emission von Wasserstoff und Sauerstoff erkliren. Da sie bei fester Wellenlinge
auftreten, kann man sie durch geringfiigige Variaton der Elektronenenergie eindeutig

identifizieren.

Die Spektrometerkammer ist wegen der holografischen Gitter nicht ausheizbar. Die
Elektronenkanone wurde schleusbar ausgefiihrt, um bei Reparaturen nicht den ganzen
Rezipienten beliiften zu miissen, was zu Pumpzeiten von einigen Wochen fithren wiirde um
wieder einen Druck von kleiner 2x10"° Torr zu erreichen. AuBerdem hat man durch diese
Anordnung die Moglichkeit, die Elektronenquelle problemlos gegen einen anderen Typ

auswechseln zu kodnnen.

2.2. Probenpriparation

Alle Messungen wurden an kommerziell erhiltlichen, in den entsprechenden
Kristallrichtungen orientierten und polierten Kupfer- und Nickeleinkristallen durchgefiihrt.
Sie wurden in situ nach den bekannten Verfahren (Musket &al (1982)) durch
Sputter-Heiz-Zyklen gereinigt. Hartndckige Kohlenstoff-Verunreinigungen auf den Nik-
kelflichen wurden manchmal auch durch Oxidation zu Kohlenmonoxid entfernt. Sauberkeit
und Ordnung der Oberflichen wurde durch AES, LEED, die IPE Spektren selbst (Auftreten
von Oberflichenzustinden) und, bei dem Reinigungsverfahren durch Oxidation auch durch
TDS (Nachweis von CO mit einem Massenspektrometer) kontrolliert.

Sauerstoffbelegungen wurden durch Einla von Sauerstoff im Druckbereich von 1 X
107 Torr in die Apparatur erzeugt, Schwefeliiberstrukturen in dhnlicher Weise durch Einlaf
von Schwefelwasserstoff. Schwefelwasserstoff zersetzt sich an den sehr reaktiven
Oberflichen. Das von einigen Autoren beschriebene Heizen der Probe zum Entfernen des
Wasserstoffes erwies sich als nicht notwendig, da dieser schon bei Raumtemperatur
desorbiert. Weiterhin waren Schwefel - Uberstrukturen auch bei schwachem Heizen sehr

instabil und erzeugten komplizierte, unbekannte LEED - Strukturen (siehe auch Daum (1987)
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und McCarrol &al (1969)).

Chlor wurde aus einer Festkorper-Elektrolytzelle aufgedampft, die freundlicherweise von A.
Goldmann zur Verfiigung gestellt wurde. Die GroBe des Gasangebots (= Druck * Zeit) ist bei
allen Systemen nicht sehr kritisch, da die Adsorption nach der Ausbildung einer geordneten
Uberstruktur sittigt und erst bei viel gréBeren Angeboten von Storstellen auf der Oberfliche
ausgehend langsam eine neue Struktur wichst (Desinger (1982)). Dieses Sittigungsverhalten
wurde jeweils durch die Hohe des Augersignals, die Anderung der Austrittsarbeit
(Gegenfeldmethode) oder auch durch die Anderung der IPE-Strukturen untersucht. In allen
Fillen war diese Sittigungsbelegung auch mit den schirfsten LEED-Uberstrukturreflexen
verknliipft, so daB dann die Probe routinemifig 'mach Sicht’ (LEED) pripariert werden
konnte.

Diese Passivierung der Oberfliche durch Adsorbate bewirkt auch, da kaum noch Teilchen
aus dem Restgas adsorbieren konnen. Dadurch werden wesentlich lingere Mefzeiten als an
sauberen Proben méglich, bevor die Oberfliche wieder neu pripariert werden muf. Eine
Verdnderung der Oberfliche durch den MeBprozef3 (ElektronenbeschuB) konnte bis auf eine
Ausnahme nicht festgestellt werden. Beim System Cu(100)c(2x2)C1 veridnderten sich die
IPE-Spektren nach etwa einer Stunde MefBzeit; mit Augerspektroskopie war keine
Verinderung festzustellen, mit LEED zeigte sich, daB die Uberstruktur zerstdrt war. Diese
Verinderung war aber nur lokal an der Stelle des Elektronenbeschusses, so da durch

Verschieben des "Brennflecks’ auch hier ldngere Messungen méglich waren.

2.3. Auswertung

Alle in dieser Arbeit dargestellten Spektren sind unbehandelte Originalkurven. Die
Energieskala ist durch den Einsatz der Spektren an der Fermienergie festgelegt.

Die Lage der adsorbatinduzierten Strukturen wurde aus den bei verschiedenen
Einfallswinkeln gemessenen Spektren ausgelesen und in E(k;) - Auftragungen dargestellt.
Um adsorbatinduzierte Emission identifizieren zu k&nnen, wurden zum Vergleich auch
jeweils die Spektren der sauberen Oberflichen gemessen.

In die E(k) - Auftragungen sind auch die moglichen Volumenendzustiande eingetragen, um

Hybridisierung von Adsorbat- und Volumenbindern und Umklappprozesse in Volumenbin-
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der erkennen zu kénnen. Fiir Messungen mit dem Gitterspektrometer sind dies Linien die zu
Ubergiingen mit konstanter Anfangszustandsenergie gehoren, fiir Isochromatenmessungen
solche mit konstanter Ubergangsenergie von 9.6 eV.

Fiir den Anfangszustand wurde immer eine Freie - Elektronen - Niherung benutzt, mit einem
inneren Potential von -7.5 eV fiir Kupfer (Courths und Hiifner (1984)) und -5.4 eV fiir Nickel
(Himpsel &al (1979)).

Fiir die Endzustinde wurde ein "Combined Interpolation Scheme" verwendet (Smith (1979)),
das von Th. Fauster auf einem Laborrechner (IBM- AT) implementiert wurde.
Eingangsdaten sind Bandstrukturrechnungen von Schiekel und Bross fiir Kupfer und von
Eckardt und Fritsche (1987) fiir Nickel.

Das Verfahren erlaubt es, die Energieeigenwerte an beliebigen k-Punkten mit ausreichender
Genauigkeit zu bestimmen. Die Bandstrukturrechnungen liegen meist nur fiir die
Hochsymmetrielinien vor. Soweit nicht anders vermerkt, bezeichnen die durchgezogenen
Linien in den E(k,) - Auftragungen direkt erreichbare Volumenbinder, gestrichelte die durch
Beugung an der Adsorbatstruktur erreichbare Bénder ("Anfangszustandsumklapp”, mit
k,-Anderung) und strichpunktierte die durch Endzustandsumklapp erreichte Binder (ohne

k,-Anderung).



3. Ergebnisse
3.1. Die (100) Fliachen

3.1.1. Cu(100)c(2x2)Cl1
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Eine mit einer halben Monolage Chlor bedeckte Cu(100) - Oberfliche bildet eine c(2x2) -
Uberstruktur aus. Aus Messungen mit LEED (Jona &al (1983)) und SEXAFS (Citrin &al
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(1982)) ist bekannt, daB Chlor die vierfach koordinierten
Muldenpliitze mit einem Bindungsabstand von 2.4 A zu
den benachbarten Kupferatomen einnimmt; die Austrittsar-
beitsinderung betrigt +1.1 eV (Westphal und Goldmann
(1983b)). UPS zeigt adsorbatinduzierte Biinder bei —1.9,
-2.3, -3.5, -5.4 und -6.5¢eV (jeweils bei T; Cirrin &al
(1982)). Westphal und Goldmann (1983a,b) finden
zusitzlich noch viele durch Umklappprozesse erzeugte
Strukturen. EELS liefert charakteristische Verluste, die als
Ubergange in ein unbesetztes Band mindestens 0.4 eV
tber Eg interpretiert werden (Kleinherbers und Goldmann
(1983)). Slab - Rechnungen von Citrin &al (1982), die mit
den UPS Messungen der gleichen Gruppe iibereinstimmen
sagen eine Resonanz bei etwa 3 eV (T) voraus, die zu M

stark zu hoherer Energie dispergieren sollte.

Dies wird durch IPE Messungen teilweise bestitigt. Bild
3.1.1 zeigt zunichst CIS Spektren bei senkrechtem
Elektroneneinfall (T') auf die chlorbedeckte Oberfliche.
Die Anfangszustandsenergie wurde von 18 eV bis 29 eV

variiert. Spektren der sauberen Oberfliche zeigen keine

Bild 3.1.1.: IPE - Spektren von Cu(100)c(2x2) CI bei senkrechter
Inzidenz. Die Anfangszustandsenergie ist an den Spektren vermerkt.

Oben zum Vergleich ein Spektrum der sauberen Oberfliche.
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Strukturen in diesem Bereich. Es
treten zwei starke Strukturen hervor,
die {iber weite Bereiche keine
Dispersion mit E;, also k,, zeigen.
Der niederenergetischere Peak wird
jedoch um E; = 22eV herum

schwicher und springt zu niedrigerer

Endenergie. Deutlicher ist dies in
einer Auftragung E«E;) zu sehen

FyiL oo N RN NN C W O R O O N T (Bild 3.1.2). Die Punkte reprisentie-
16 18 20 22 24 26 28 30

E,/eV

Bild 3.1.2.: Abhingigkeit der Lage chlorinduzierter Binder

ren Mittelwerte aus verschiedenen
Messungen, die Streuung der Einzel-
von der Anfangszustandsenergie bei senkrechter Inzidenz. messungen ist durch Fehlerbalken
Die durchgezogene Linie stellt ein von M umgeklapptes angedeutet. Der ’Sprung’ liegt deut-
oldmenbint car, lich auBerhalb der Fehlergrenzen. Da
ein zweidimensionales System keine Dispersion mit k, zeigen darf, kann dieses Verhalten nur

durch Wechselwirkung mit Substratbindern erklirt werden.

Auf der zu T gehorenden I'(A)X Linie gibt es bei den vermessenen k, Werten keine passenden
Volumenbinder. Wegen der ¢(2x2) Uberstruktur koénnen jedoch auch Uberginge in Binder
bei M (:Ta), der X(Z)W Linie des Volumens, beobachtet werden.

Dies soll anhand von Bild 3.1.3 verdeutlicht werden. In Teil a ist links die c(2x2) Struktur im
Ortsraum, daneben im (Oberflichen-) k-Raum dargestellt. Bei der Adsorption einer halben
Monolage erhilt man eine halb so groBe, um 45° verdrehte Oberflichenbrillouinzone
gestrichelte Linien). Der M-Punkt der Oberflichenbrillouinzone der sauberen Oberfliche
wird zu einem neuen I,-Punkt (in dieser Arbeit werden Symmetriepunkte von Adsor-
batbedeckten Oberflichen mit einem ’a’ indiziert). Bei senkrechtem Elektroneneinfall kénnen
wir durch Umklappprozesse also auch Zustinde am M-Punkt erreichen und die I'X-Linie wird
iquivalent zur MX-Linie. Bild 3.1.3.b zeigt den Zusammenhang zwischen der Oberflichen-
und Volumenbrillouinzone. Die zu den I'X- und MX-Linien gehorenden Flichen des
Volumens sind gekennzeichnet und in Teil ¢ des Bildes im erweiterten Zonenschema,
zusammen mit 'Hohenlinien’ der Volumenbandstruktur fiir 2, 3 und 4 eV iiber der
Fermienergie, dargestellt. Fiir die (100) Oberfliche ist die Abszisse als k;, die Ordinate als k;
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M=T.

)
0.0 0.0 0
O O O 00
O O 00O
© O 0O 00
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Bild 3.1.3.: (a): (100) Oberfliche eines fcc -
Kristalls mit ¢(2x2) - Uberstruktur im Orts-
raum (links) wund Kk-Raum (rechts). Die
Oberflichenbrillouinzone der Uberstruktur

istgestrichelt angedeutet. Die Pfeile bezeich-

nen mogliche Umklappvektoren.

(b): Zusammenhang zwischen Oberflichen-

und Volumenbrillouinzone.

(c): Volumenendbinder im ausgedehnten
Zonenschema der TXUL - Ebene (links)
und der XLWZX - Ebene (rechts) mit

Energien von 2, 3 und 4 eV. Die gestri-

(b)

chelten Kreisbigen bezeichnen Anfangs-
binder in Freier Elektronen Ndherung
bei 13,20, 22 und 24 eV.

™ X T M=T. X=M. M=T. X=M.
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zu verstehen. Die gestrichelten Kreisbdgen sind die Schnittlinien der Kugeln mit |k| = const
um den T” - Punkt mit den entsprechenden Ebenen fiir Anfangszustandsenergien von 13, 20,
22 und 24 eV. Da die XWL(Z)- Ebene durch Umklapp erreicht wird, haben hier die
Kreisbdgen einen um den Betrag eines T'X - Vektors geometrisch verringerten Radius.

Bleiben wir zunichst bei senkrechter Inzidenz, d. h. beim T - Punkt (der I'(A)X -Linie des
Volumens) und dem durch Umklapp erreichbaren M - Punkt (der XL - Linie des Volumens).
Man sieht, daB es bei I fiir Anfangsenergien um 22 eV keine Volumenendbander in der Nihe
der beobachteten Adsorbatemission gibt, wohl aber am &quivalenten M - Punkt. Die erwartete
Endenergie fiir Uberginge in dieses Volumenband ist als durchgezogene Linie in Bild 3.1.2.
eingetragen. Diese Uberginge werden bei Elektroneneinfall bei M auf die saubere Probe auch
beobachtet (siehe die Diskussion der sauerstoffbedeckten Oberfliche). In den Spektren der
chlorbedeckten Oberfliche sieht man nun nicht das durch Umklapp zum M Punkt erreichte
Volumenband, sondern die Wechselwi:kungsaufspalnmg von Adsorbamiveaus und

Volumenband in der Art, wie sie in Kapitel 1.2. vorgestellt

| Clu(llob) C (EX'?.) I(:l‘ wurde. Das bedeutet weiterhin, daB der bei senkrechter
Inzidenz gemessene Adsorbatzustand im k-Raum nicht am

-, sondern am M-Punkt lokalisiert ist.

Mit diesen Messungen wurde erstmals experimentell

gezeigt, daB die Bindungszusinde bei Chemisorption auch

- ] mit k, dispergieren konnen und deshalb nicht rein

zweidimensionalen Charakter haben.

Ob auch das obere chlorinduzierte Band bei etwa 5 eV mit

dem Volumenband wechselwirkt, kann man im Rahmen

Intensity (arb. units)

der Statistik nicht zweifelsfrei entscheiden. Ein anderes
1o Beispiel, bei dem sich Adsorbat- und Substratband ohne
Wechselwirkung kreuzen, wird im ndchsten Kapitel
N :nf beschrieben.

P4
— -| Um die Dispersion der chlorinduzierten Bénder mit k; zu

- Bild 3.1.4.: Spektrenserie von Cu(100)c(2x2) CI bei Inzidenz in der
TX - Ebene. Die Anfangszustandsenergie betrigt 20 eV.
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Bild3.1.5.: E(ky) - Auftragung chlor-
induzierter Binder des Cu(100)-
¢(2x2) Cl - Systems in m-Richtung.
Kreuze (x) sind Ergebnisse aus Iso-
chromatenmessungen, Kreuze (+),
Kreise und Quadrate Ergebnisse bei
fester Anfangsenergie bei 18, 20,
und 22 eV. Die dick gezeichneten

Linien sind direkt, die dilnneren

E-EFIGV

durch Umklapp erreichbare Volu-

menbénder bei einer Anfangsener-

gie von 20 eV (durchgezogen) und

im Isochromatenmodus (gestrichelt).

messen, wurde der Elektroneneinfallswinkel in TX - Richtung variiert. Bild 3.1.4. zeigt eine
Serie mit E; = 18 eV. Ergebnisse mit E; = 18, 20 und 22 ¢V und Isochromatenspektren sind in

der E(k;) - Auftragung 3.1.5. zusammengefaft.

Die Struktur bei 3.6 eV zeigt keine Dispersion von T bis k, = 0.6 A™', verschwindet dann und
taucht bei E¢ = 2.7 eV wieder auf, wieder ohne erkennbare Dispersion bis zum Zonenrand und
dartiber hinaus. Im Isochromatenmodus ist die hiherenergetische Struktur gar nicht und die
niederenergetische erst ab k; = 0.9 A! sichtbar. Zur Diskussion betrachten wir wieder Bild
3.1.3.c Berticksichtigt man, daB k, an der Oberfliche schlecht definiert ist, so sieht man, daB
fiir E;=13 eV (Isochromaten) bei der Messung um I und M herum k - Bereiche abgetastet
werden, bei denen Volumenbinder im Bereich der erwarteten Adsorbatniveaus liegen, was
erkliren kann, daB hier keine Zustinde beobachtet werden. Erst bei X ist der
Wellenzahlvektor freier Elektronen weit von Volumenbindern entfernt.

Fiir hohere Anfangsenergien gibt es auch bei T kein passendes Volumenband, so daB
Ubergiinge in Adsorbatniveaus beobachtet werden konnen. In Bild 3.1.5. sind auch die
mdoglichen Volumenendbinder als Linien eingetragen. Die Endzustinde fiir eine konstante
Anfangszustandsenergie von 20 eV (Gitterspektrometer) sind durchgezogen, die fiir konstante
Ubergangsenergie von 9.6 eV (Isochromaten) gestrichelt; Endbinder, die durch Anfangs-
oder Endzustandsumklapp erreicht werden, sind diinner eingezeichnet. Man beachte, daf fiir

die umgeklappten Binder jeweils zwei verschiedene Aste auftreten koénnen, da Umklapp mit
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unterschiedlichen Oberflichengittervektoren G zwar zu dquivalenten Punkten der Oberfli-
chenbrillouinzone fiihren, die sich aber in k, unterscheiden (vgl. die Pfeile in Bild 3.1.3.a).
Der Verlauf des Adsorbatniveaus um 3 eV ldft sich wieder im Sinne von Kapitel 1.2.
erkliren: es wird durch Wechselwirkung mit Volumenbidndem bei T nach oben, bei X nach
unten verschoben.

Die Struktur (oder die Strukturen) zwischen 5 und 6 eV liegt im Bereich vieler umgeklappter
Volumenzustinde, eine eindeutige Zuordnung ist aber nicht méglich. Aufgrund der Lage bei
T kénnte man vermuten, daf es sich um einen durch die Austrittsarbeitsinderung verschoben-
en Bildkraftzustand handeln kénnte (auf der sauberen Oberfliche =4 eV (Goldmann <&al
(1985)), A® = +1.1 eV); die fehlende Dispersion macht aber diese Interpretation unwahr-

scheinlich.

Man sieht an Bild 3.1.3. auch, daB hier die Diskussion einer ’projizierten Bandstrukur’ , dh.
ohne Berlicksichtigung von k;, nicht ausreicht. Mit den umgeklappten Bidndern ergibt sich

nur eine Liicke bei X, die Emission bei I kann nicht erklirt werden.
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3.1.2. Cu(100) (V2x2V2)R45° O

Nach ilteren Strukturuntersuchungen (Hofmann &al (1978), Onuferko und Woodruff{1980))
ordnet Sauerstoff auf Cu(100) zundchst wie Chlor in einer ¢(2x2) Uberstruktur (auch als
(¥2x/2)R45° bezeichnet), bei hoheren Bedeckungen in einer (V2x2V2)R45° Struktur.
Inzwischen wurden auch vergleichende LEED, AES und EELS Ergebnisse vorgestellt
(Wuttig &al (1988)), die auf die Koexistenz von c(2x2) und einer (V2x2¥2)R45° Phase auch
bei kleiner Bedeckung hindeuten. Wustig und Mitarbeiter schlieBen auf eine Adsorptionsgeo-
metrie, die ungefihr einer c(2x2) Struktur entspricht, die Periodizitit der Oberfliche aber
wegen einer leichten Rekonstruktion durch (V2x2V2)R45° beschrieben wird. Dies hat
Konsequenzen fiir mégliche Umklappprozesse und wird spiter diskutiert. Die hier
vorliegenden Messungen weisen indirekt auch auf eine (V2x2V2)R45° - Struktur hin.
Die Austrittsarbeitsinderung betrigt 0.32 eV (Hofmann & al (1978)). UPS - Messungen (Tib-
bets &al (1977), Ling &al (1980), Spitzer und Liith(1982))

77 ergaben besetzte Adsorbatzustinde bei -2 eV (Spitzer, -1.4 eV
Cu(100) c (2x2) O bei Tibbets) und bei -5.5 eV (I, die zu -6.8 eV zu dispergie-
T ren scheinen (X, M, (Ling). In dieser Arbeit wurden die

37 eV
Zustinde in beiden Richtungen allerdings nur an 3 k -

Punkten gemessen und dann, mit der impliziten Annahme
32eV direkter Wechselwirkung, mit einer Cosinus- Kurve
interpoliert).

Rieger &al (1987, Fufinote) untersuchten dies System mit
2PPES, fanden ein besetztes Niveau bei -2.1 eV, jedoch keine
unbesetzten Adsorbatzustinde. IPE - Messungen im

Isochromatenmodus (Jacob (1985)) ergaben auch keine

Intensity (arb. units)

eindeutig identifizierbare Adsorbatemission.

In Bild 3.1.6. sind zunidchst wieder einige Spektren fiir

18eVY

senkrechten Elektroneneinfall zusammengestellt; wie bei

— = Chlor tritt eine starke adsorbatinduzierte Struktur auf. Da die

=2 ST B Bild 3.1.6.: CIS - Spektren von Cu(100) (V2x2V2)R45° O bei

senkrechter Inzidenz. Die Anfangszustandsenergie wurde von 18 bis
(E-Eg)/eV 37 eV variiert.
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Bild 3.1.7.: Dispersion sauerstoffinduzierter Bidnder auf Cu(100) (\ExZ@Rtﬁ“ 0 in TX- und m~Richtung

bei Anfangszustandsenergien von 27 eV,

Periodizitit der (\EXZ\E)R45° - Struktur die der ¢(2x2) -Stuktur einschlief3t, sind auch hier
die im vorangegangenen Kapitel beschriecbenen Umklappprozesse moglich. Eine Verschie-
bung des Adsorbatniveaus fiir E; = 22 eV (dort, wo das Adsorbatband ein Volumenband bei M
kreuzt - vgl. Bild 3.1.2.) ist im Rahmen der experimentellen Statistik hier nicht zu beobachten.
Auffallend ist allerdings auch hier die drastische Abnahme der Adsorbatemission bei E; =
20 eV. Dies weist auf eine schwichere Bindung als beim Chlor hin, in Ubereinstimmung mit
der tieferen Lage des unbesetzten Niveaus (und der hoheren der besetzten), der geringeren

Austrittsarbeitsiinderung und einfachen Elektronegativitdtsargumenten.

Das Verhalten bei Variation von k; in TX- und TM-Richtung fiir Anfangszustandsenergien
von E; = 27 eV ist in Bild 3.1.7. zusammengefafit. Die durchgezogenen Linien stellen direkt
erreichbare Volumenbinder dar, die gestrichelten Volumenbinder, die durch Umklapp an
einer c(2x2) Uberstruktur erreicht werden konnen, und die strichpunktierten eine Auswahl
von Bindemn, die durch eine (ﬁ)Q\E)RL‘&? - Struktur zusiitzlich moglich werden. Das bei
etwa 3 eV beobachtete Adsorbatband zeigt in beiden Richtungen keine sichtbare Dispersion.
Bei ky = 1.1 A™ in TM - Richtung wird zusitzliche Emission beobachtet die genau der
Dispersion des strichpunktierten Volumenbandes folgt, das heift, daB sie als UmklappprozeB

erklirt werden kann. Dieser Umklapp ist in der Darstellung der Oberflichenbrillouinzone in
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Bild 3.1.8.: Links eine ¢(2x2) - Uberstruktur auf einer
(100) - Fliche im Ortsraum; rechts die Oberflichenbril-
louinzone (gestrichelt) einer daraus durch Rekonstruktion
entstandenen Uberstruktur mit (\G.\:Z*E)R(ﬁ" - Symmetrie

(nur eine von zwei moglichen Orientierungen gezeichnet).
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Bild 3.1.8. als Pfeil eingetragen; wie
ist er aber nur bei einer
(\E:dﬁ)R45°- Uberstruktur erlaubt
und bestétigt so indirekt das Vorhanden-
sein dieser Struktur.

man sieht

Auch in TX - Richtung wird ein
zusdtzliches Band bei =4 eV beobachtet.
Da es auch einem umgeklappten Volu-
menband folgt, kann man es auch durch

adsorbatinduzierten Umklapp erkléren.

Bisher wurde nicht beriicksichtigt, daB im Bereich der verwandten Anfangsenergien am M -

Punkt auf der sauberen Oberfliche starke Emission aus einem Volumenband beobachtet wird,

die bei Sauerstoffadsorption nicht vollstindig unterdriickt wird (Dieses Band verursachte bei

Adsorption von Chlor durch Umklapp die k, - Dispersion am I - Punkt). Mit dem Gittermono-

chromator lassen sich in diesem Fall aber Adsorbat- und Substratemission abtrennen. Bild

Intensity (arb. units)

| L B |

Cu(100) (V2x2¥2)R45° O

=
] 8
a @
<, <

— 28 eV = L — 28eV ]
B lien B eV
26 eV 26eV
il DU, (RN [SURS o (N i N (NI O, LN
0 2 4 6 0 2 4 6
(E-Ep)/eV (E-E;)/eV

Bild 3.1.9.: Spektrenserien einer sauberen Cu(100) Oberfliche und mit
(N2x2N2)R45° O Uberstruktur am M - Punkt. Parameter ist die Anfangs-

zustandsenergie.
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3.1.9. zeigt zwei Spekmrenserien am M - Punkt fiir die saubere und sauerstoffbedeckte Oberfli-
che; Parameter ist die Anfangszustandsenergie. Man sieht, daB das Volumenband nur noch
mit geringer Intensitit auftritt, sich aber ohne erkennbare Wechselwirkung durch das Adsor-
batband hindurchschiebt’.

3.1.3. Cu(100) p(2x2) S

Die p(2x2) Uberstruktur von Schwefel auf Cu(100) ist ein wenig untersuchtes System.
Winkelintegrierte UPS - Messungen ergaben besetzte Adsorbatzustinde bei -1.3 und -5.1 eV
(Tibbets &al (1977)). Winkelaufgeloste Messungen (Ling &al (1983)) zeigten eine
Aufspaltung des tieferen Zustandes in 3p, und 3p,, Anteile bei -4.7 und -5.4 eV und keine
Dispersion in TX - und ™ - Richtung. Die Austrittsarbeitsinderung wurde zu +0.28 eV

bestimmit (Tibbets).

In Bild 3.1.10. ist die p(2x2) - Oberfliche wieder in Orts- und k - Raum dargestellt. Die Ober-
flichenbrillouinzone hat nur noch ein Viertel der Fliche der der reinen Oberfliche, was sehr
viele adsorbatinduzierte Oberflichenumklappprozesse erlaubt. In die E(ky) - Darstellung
3.1.11. ist deshalb wieder nur eine Auswahl durch Umklapp erreichbarer Volumenbinder als
gestrichelte Linien eingetragen. Die MeBpunkte stammen aus Spektren mit 27eV
Anfangsenergie und Variation des Einfallswinkels in TX - Richtung. Bei T’ werden drei
adsorbatinduzierte Binder bei Energien von 1.9, 3.8 und 5.4 eV beobachtet. Das niedrigste
Band dispergiert nicht bis etwa 0.6 A, folgt dann einem umgeklappten Volumenband und
liuft mit 0.4 eV hoherer Energie gerade weiter. Wihrend hier die Interpretation als

'Adsorbatband’ sicher ist, ist bei den

M=T X=T. M=T.
O O 0O 0O hohergelegenen eher wahrscheinlich,
OO OO o :——-—-: daB es sich um umgeklappte, reine
©000O0 R-T : e ot Volumenbinder handelt. Da die
O 0 00O ! o B o
@} Ll gerechneten Bandstrukturen in diesem
OO0 00O Mo [R. M.

Bereich nicht allzu genau sind, die
M=T. X=T, M-T.

) Annahme eines festen  inneren
Bild 3.1.10.: Darstellung einer p(2x2) - Uberstruktur auf

einer (100) - Oberfliche in Orts- und k-Raum. Potentials (dem Volumenwert V; =
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7.5eV) fiir die Berechnung von k;
sicherlich nicht ganz richtig ist und
schlieBlich  die
Daten wegen der geringen Intensitit

und der Breite der Strukturen auch

experimentellen

unsicher sind, wiren die starken
Abweichungen verstindlich. Die
Unsicherheit von V; reicht aber allein
zur Erklirung nicht aus, da aber
selbst eine Wahl von V; = 0 die
flachen Bidnder nur um etwa 0.5eV

verschiebt.




3.2. Die (110) - Fliachen

3.2.1. Ein Umklappprozef}

Bevor die Adsorbatsysteme im Einzelnen besprochen werden, mochte ich zunichst auf einen
UmklappprozeB eingehen, der durch Vergleich der Spektren mehrerer Adsorbate eindeutig
als solcher identifiziert werden kann. Diese Ergebnisse wurden bereits ver6ffentlicht
(Desinger &al (1988)).

Bild 3.2.1. zeigt IPE - Spektrenserien einer Ni(110) - Oberfliche mit einer c(2x2) Schwefel-
(links oben), ¢(2x2) Chlor- (oben rechts) und einer (2x1) Sauerstoff-Uberstruktur (unten
links). Die Spektren wurden bei senkrechter Inzidenz mit Anfangsenergien von 16.8 bis
23.8 eV aufgenommen. Zum Vergleich sind die Spektren der sauberen Oberfliche als
durchgezogene Linie eingezeichnet. Im 23.8 eV Spektrum der sauberen Oberfliche ist
schwach ein direkter Volumeniibergang bei etwa 2.9 eV sichtbar (Altmann &al (1988)), der
bei Adsorption von Schwefel, Sauerstoff oder Chlor unterdriickt wird. Neben dem Peak in
den Spektren der schwefelbedeckten Oberfliche bei etwa 4.8 eV, der keine Abhingigkeit von
der Energie des Anfangszustandes zeigt, beobachtet man zusétzliche Emission um etwa 2 eV
Endzustandsenergie. Dieser Zustand zeigt eindeutig Dispersion mit E; und damit mit k,; dies
Verhalten deutet wieder auf die Beteiligung eines Volumenbandes hin. Bei T, der T(Z)K -
Linie des Volumens, existieren keine Volumenbinder mit dhnlicher Dispersion, so daB man
einen Umklapp aufgrund der Oberflichenperiodizitit vermuten kann. Diese Annahme wird
durch die Tatsache gestiitzt, daB die Spektrenserie der c(2x2) - Chlor Uberstruktur véllig
identisch ist (bis auf den erwidhnten Schwefelzustand bei 4.8 eV). Fiir eine "Gegenprobe"
bietet sich Sauerstoff an, der auf dieser Oberfliche in einer (2x1) Struktur ordnen kann. Bei
dieser Uberstruktur sind die Umklapprozesse der ¢(2x2) - Struktur nicht méglich. Hier wird
die zusitzliche Emission bei =2 eV nicht beobachtet; die Spektren zeigen in diesem
Energiebereich keinen Unterschied zur sauberen Oberflache. Die beobachtete Emission hingt
also von der Periodizitdt der Oberfliche ab, nicht aber von der elektronischen Struktur des
Adsorbats.

Durch die c(2x2) - Uberstruktur ist ein Umklapp zum S - Punkt, der L(Q)W - Linie des
Volumens, méglich. Der S - Punkt der sauberen Probe wurde durch Verkippen der Probe
gegen den Elektronenstrahl direkt untersucht. Das Ergebnis ist rechts unten in Bild 3.2.1.

dargestellt. Zum Vergleich sind wieder Spektren der sauberen Fliche am T - Punkt




39

T I T I L] l T I T i o J I T l Ly
Ni(110)-¢(2x2)S Ni(110)-c¢(2x2)Cl
normal incidence normal incidence

23.8¢V

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

16.8¢eV

=
—

L l T I T l ¥ I T " L] I T I Ll r
Ni(110)-(2x1)0 Ni(110) ¢ 3
normal incidence S - point \

23.8eV

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

16.8 eV

E-Eg/eV E-Eg/eV

Bild 3.2.1.: IPE - Spektren bei fester Anfangszustandsenergie von Ni(110) - Flichen mit verschiedenen
Adsorbaten. Links oben ¢(2x2)S, rechts oben ¢(2x2)Cl und links unten (2x1)O jeweils bei senkrechter
Inzidenz. Spektren der sauberen Flichen sind als durchgezogene Linien eingezeichnet. Rechts unten
Spektren der sauberen Oberfliche bei Elektroneneinfall am S - Punkt. Die Anfangsenergie ist an den

Spektren vermerkt.
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eingezeichnet. Die Pfeile markieren die Endenergien, zu denen nach Bandstukturrechnung
Ubergiinge zu erwarten sind. Die Ubereinstimmung ist recht gut; wichtiger ist hier, daB die
Spektren identisch zu denen der Schwefel- und Chlorbedeckten Oberfliche am T - Punkt sind,
wodurch die beobachtete adsorbatinduzierte Struktur eindeutig als Umklapp in ein

Volumenband identifiziert werden kann.

3.2.2. Ni(110)c(2x2)S

Auf einer Ni(110) Oberfliche chemisorbierter Schwefel ordnet in einer c(2x2) -
Uberstruktur. Die Geometrie der Oberfliche wurde mit verschiedenen Verfahren untersucht
und iibereinstimmend ein vierfach koordinierter Muldenplatz mit einem Nickel-Schwefel-La-
genabstand von 0.84 - 0.93 A gefunden (Demuth &al(1974), Rosenblatt &al (1982),
Baudoing &al (1985), Fauster &al (1986), Warburton &al (1987), Robey &al (1987)). Die

T g

E-Er/eV

Bild  3.2.2.: E(ky)- Darstellung adsorbatinduzierter  Zustinde von  Ni(110)c(2x2)S  aus
Isochromatenmessungen. Direkt erreichbare Volumenbinder sind als durchgezogene, durch
Anfangszustands- oder Endzustandsumklapp erreichbare als gestrichelte bzw. strichpunktierte Linien
eingetragen. Die Mefipunkte in TX - Richtung stammen grifitenteils von Donath (1988). Offene Symbole
bezeichnen schwache Strukturen. Die unterschiedlichen Formen der Symbole bedeuten Photonennachweis

unter verschiedenen Winkeln. Eine Erklirung der Geometrie der Mefanordnung findet sich bei Donath (1988).
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Bild 3.2.3.: Volumenbrillouinzone und Oberflichenbrillouin-
zone der (110) - Oberfliche eines fcc - Kristalls.

Austrittsarbeitsinderung  wurde von Becker und
Hagstrum (1972) zu +0.59 eV bestimmt; unsere

Messungen liefern einen Wert von 0.4 eV.

Photoemissionsexperimente (Nguyen und Cinti (1977),
Jacobi &al (1982), Capehart &al (1982c¢)) zeigten
besetzte  elektronische  Zustinde bei -5.0eV

(a;-Symmetrie) und -5.6 eV (b-Symmetrie).

Die durch Isochromatenmessungen bestimmten

unbesetzten Zustinde sind in Bild 3.2.2. fiir zwei
Kipprichtungen zusammengefal3t. Der Zusammenhang zwischen Volumen- und
Oberflidchenbrillouinzone ist in Bild 3.2.3. dargestellt. In der von mir benutzten Apparatur
war der Kippwinkel der Probe auf < 30° begrenzt, so daB in T'X Richtung der Zonenrand
nicht erreicht werden konnte. Ich danke M. Donath, der dieses System im Zusammenhang
mit spinaufgeldsten Isochromatenmessungen (Donath (1988)) auch bei groBeren Kippwin-
keln und in engem Raster untersucht hat, fiir die Uberlassung von 'MeBpunkten’ in dieser
Kipprichtung.

Auffallend ist die starke Dispersion der adsorbatinduzierten Binder im Bereich von 0.5 bis
4.5eV. Diese wird plausibel, wenn man wieder die fiir die Wechselwirkung relevanten
Volumenbinder einzeichnet. Di¢ durchgezogene Linie stellt Volumenendzustinde dar, die
von einem freien Elektron durch einen 9.6 eV Strahlungsiibergang direkt erreicht werden
konnen. Die ¢(2x2) Symmetrie erlaubt Umklappprozesse von der IT'X - Linie zur SY - Linie
und von der TY - zur SX - Linie. Die durch Umklapp des Anfangszustands durch Beugung
erreichbaren Volumenbinder sind gestrichelt, die durch die Periodizitit der Oberfliche

hinzukommenden umgeklappten Endzustinde strichpunktiert eingetragen.

Bei dem Band, das bei T bei 2eV liegt, scheint es sich um Emission aus einem an der
Oberfliche. umgeklappten Volumenband zu handeln, da seine Dispersion in beiden
Richtungen mit dem gerechneten Band (strichpunktiert) libereinstimmt. Fiir diese

Interpretation spricht auch die Tatsache, daB bei Adsorption von Chlor mit gleicher Struktur
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auf dieser Fliche Emission bei der gleichen Energie beobachtet wird, wie im nédchsten Kapitel
beschrieben wird.

In TX - Richtung kommt ab etwa 0.3 A™ ein weiteres Band bei etwa 0.5 eV héherer Energie
hinzu, das bei gréBerem k; mit dem oben beschriebenen Band zusammenliuft. Im Experiment
koénnen beide durch ihre unterschiedliche Emissionscharakteristik unterschieden werden. Die
Dispersion folgt einem Volumenband, das durch Beugung der Elektronen an der Adsorbat-
struktur erreicht wird (gestrichelte Linie). Noch besser ist die Ubereinstimmung mit dem
gleichen Band in der T'Y - Richtung (zwischen 0.4 und 0.8 A™).

Mit sehr schwacher Intensitit wird am T - Punkt Emission bei 3.4 eV beobachtet. Dieses Band
zeigt in T'X - Richtung keine Dispersion bis etwa 0.8 A™. Da es mit keinem "flachen"
Volumenband in Verbindung gebracht werden kann, weist dies auf einen in diesem Bereich
reinen Adsorbatzustand hin. Bei gréBerem k; gewinnt er drastisch an Intensitdt und verlduft
parallel zu einem Volumenband, das ohne Umklapp erreicht wird (durchgezogene Linie). Die
auch bei sauberer Probe beobachtete Emission beim Ubergang in dieses Volumenband wird,
im Gegensatz zu den meisten anderen Systemen, bei der Adsorption nicht unterdriickt. Diese
Tatsache, zusammen mit der Intensititszunahme des Adsorbatbandes und dessen Dispersion,
148t vermuten, daf es sich bei den beiden Bindern zwischen 0.8 A™ und der Zonengrenze um
ein Hybridpaar aus Adsorbat- und Volumenband handelt, das an der Oberfliche lokalisiert ist.

Ein weiteres Band wird bei T bei etwa 4.7 eV beobachet, das in beiden Kipprichtungen
identische Dispersion zu hoherer Energie zeigt und keinen Zusammenhang mit
Volumenbindern erkennen liBt. AuBerdem ist diese Struktur als einzige neben dem in Kapitel
3.2.1. beschriebenen Umklapp bei héherer Anfangsenergie (gréBerem k,) mit dem Gitterspek-
trometer sichtbar und hat dort die gleiche energetische Lage und Dispersion. Daraus muf3 man
schlieBen, daf diese Zustinde an der Bindung nicht beteiligt sind. Lage, Dispersion und auch
die energetische Schirfe dieser Swouktur deuten auf einen bildkraftinduzierten

Oberfliichenzustand hin.

Insgesamt bleibt also von der Vielzahl der beobachteten adsorbatinduzierten Strukturen nur

noch die sehr schwache Emission bei 3.4 eV als "echtes" Adsorbatband tibrig.
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3.2.3. Ni(110)e(2x2) ClI

Uber das Adsorbatsystem Ni(110)c(2x2) Cl ist bisher wenig bekannt. Erley (1982) untersuch-
te die Adsorptionskinetik mit AES, LEED und TDS und fand eine Austrittsarbeitsinderung

von +1.1eV.

Die Ergebnisse von Isochromatenmessungen an diesem System in TX - und 'Y - Richtung
sind, zusammen mit den bereits beschriebenen Volumenbdndem in Bild 3.2.4. dargestellt.
Der einzige beobachtete adsorbatinduzierte Endzustand bei 1.7eV =zeigt in beiden
Kipprichtungen im Rahmen der experimentellen Unsicherheit keine Dispersion. Da er bei
héherer Anfangsenergie (mit dem Gitterspektrometer) nicht sichtbar ist, handelt es sich
moglicherweise wieder um ein umgeklapptes Volumenband. Auch die Ubereinstimmung mit
dem Endzustands-Umklapp (strichpunktiert) auf der ganzen I'Y - Linie und fiir k; < 0.3 A™
auf der TX - Linie legen diese Interpretation nahe. AuBerdem wurde fiir die c(2x2) -
Schwefelliberstruktur Emission bei der gleichen Energie gefunden, was auch auf einen reinen

Geometrie - Effekt hinweist.

- Ej:/CV

s

E-E]:/CV
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Bild 3.2.4.: E(ky) - Darstellung adsorbatinduzierter Zustinde von Ni(110)c(2x2)CI aus Isochromatenmessun-
gen. Direkt erreichbare Volumenbinder sind als durchgezogene, durch Anfangszustands- oder Endzustands-

umklapp erreichbare als gestrichelte bzw. durchgezogene Linien eingetragen.
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3.2.4. Ni(110)(2x1) O

Es scheint gesichert zu sein, daB die Ni(110)(2x1)O Oberfliche rekonstruiert. Die Art der
Rekonstruktion, ja selbst die GroBe der Bedeckung ist noch nicht zweifelsfrei bekannt (siehe
zum Beispiel Norton &al (1986)). Es steht jedoch fest, daB die Periodizitdt mit (2x1) richtig
beschrieben ist. Damit wei man auch, mit welchen Volumenbindern der Sauerstoff koppeln
kann; ob diese Kopplung auftritt hiingt aber von der lokalen Symmetrie des Adsorptionsplat-
zes ab.

Die besetzten elektronischen Zustinde wurden von Jacobi &al (1982) und Komeda
&al(1987) untersucht und zwei besetzte Zustinde bei -5.8 (py,) und -7.7 eV (p,) gefunden.
Der p,-artige Zustand dispergiert stark in T'X - Richtung.

Isochromatenergebnisse an diesem System wurden bereits verdffentlicht (Desinger &al
(1985)) und sind in Bild 3.2.5. fiir die TY - Richtung dargestellt. Der einzige beobachtete
adsorbatinduzierte Zustand bei 3.3 eV bei T dispergiert mit zunehmendem ky zu hoherer
Energie. Dies Verhalten kénnte durch Wechselwirkung mit dem gestrichelt gezeichneten,
durch einen Anfangszustandsumklapp erreichbaren Volumenband gedeutet werden. Dafiir
spricht auch, da das Band bei hoherer Anfangsenergie nicht beobachtet wird. Ebenso wire
verstindlich, daB der Zustand bei Variation des Einfallswinkels in I'X - Richtung ohne
erkennbare Dispersion bald verschwindet: Das Volumenband dispergiert dort sehr stark, was

wegen der experimentellen Energie- und Winkelunschirfe zu sehr breiten und schwachen
T X T Y

E-Egr/eV
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Bild 3.2.5.: Dispersion eines adsorbatinduzierten Zustandes in TX- und TY - Richtung des Systems
Ni(110)(2x1)0.



Strukturen in den Spektren fiihren wiirde. Wie bei den Messungen von Schwefel auf dieser
Probe war der Kippwinkel der Probe apparativ begrenzt, so daB fiir k, >0.8 A" keine
Resultate vorliegen.

Der fiir die (3x1) - Uberstruktur von Sauerstoff auf dieser Fliche beobachtete Ubergang zu
2.2eV bei T kann mit einem Anfangszustands-Umklapp zu ky = 1.64 A™ auf der TX - Linie
in Verbindung gebracht werden. Dieser Endzustand liegt bei 1.8 eV.

3.2.5. Cu(110)(2x1) O

Die Adsorption von Sauerstoff bei Raumtemperatur auf Cu(110) fiihrt zu einer (2x1) -
Uberstruktur und einer Rekonstruktion des Substrats. Die Art der Rekonstruktion scheint,
wie bei Nickel, noch nicht endgiiltig geklirt.

Photoemissionsexperimente (Spirzer und Liith (1982a), DiDio &al (1984), Mundenar &al
(1987), Courths &al (1987)) ergaben zwei adsorbatinduzierte Zustinde um -1.9 eV und drei

im Bereich um -5.8 eV bei I. Der niedrigste Zustand dispergiert nach Y zu 2 eV kleinerer

k!l / A-l ki! /Al

Bild 3.2.6.: Dispersion sauerstoffinduzierter Biander von Cu(110)(2x1)0 aus Isochromatenmessungen (nach

Jacob (1986)).
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Bild 3.2.7.: Links: IPE - Spektren bei fester Anfangszustandsenergie von Cu(110)(2xI)O bei senkrechter

Inzidenz. Die Anfangsenergie ist an den Spektren vermerkt. Rechts: E (E;) - Auftragung der Strukturen bei T.
Die Linien stellen Volumenbdnder dar.

Energie und zeigt kaum Dispersion in X - Richtung,

Jacob und Mitarbeiter (1986) haben das System mit Isochromatenspektroskopie untersucht.
Thre Ergebnisse sind in Bild 3.2.6. noch einmal, zusammen mit erreichbaren Volumenbin-
dern, aufgetragen. Man sieht, daB sich die beiden Bénder @ und @, fiir die eine Erklirung als
verschobene Oberflichenzustinde vorgeschlagen wurde, auch als umgeklappte
Volumenzustinde verstehen lassen. Band ® wurde als Volumenband, eventuell mit
Adsorbatbeimischung, identifiziert.

In der Nihe der Strukturen @ und @ gibt es keine passenden Volumenbinder, so daB es sich
vermutlich- um Adsorbatzustinde handelt. Es ist fillt jedoch auf, daB beide Binder fast
parallel zu Volumenbindern verlaufen. Ob dies nun Zufall ist oder nicht, wurde versucht mit
dem Gitterspektrometer zu kliren.

Bild 3.2.7. zeigt links einige Spektren bei senkrechter Inzidenz (T); die Anfangszustandsener-
gie wurde von 16 bis 24 eV variiert. Beide Strukturen werden auch hier beobachet und
zeigen keine Dispersion mit k;, so dal man eine Beteiligung von Volumenbidndern

ausschlieBen méchte. Betrachtet man allerdings die Bandstruktur im rechten Teil von Bild
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3.2.7., so sieht man, daB das obere Volumenband im vermessenen Energiebereich auch keine
Dispersion mit k, zeigt. Die Struktur bei 6 eV verschwindet im Experiment kurz bevor das
Volumenband steil nach unten dispergiert. Sie zeigt in k; -Richtung das gleiche Verhalten,
sowohl im direkten als auch im umgeklappten Zweig. Unterstellt man, daB es sich um einen
Hybridzustand handelt, so wire das "Verschwinden" des Zustandes im Bereich des stark dis-
pergierenden Volumenbandes aufgrund der zu erwartenden starken Verbreiterung
verstdndlich.

Die niederenergetischere Struktur wird bei Anniherung an das Volumenband in k, deutlich
breiter und ist auch bei hoheren Anfangsenergien nicht mehr sichtbar, wiederum in Analogie
zum Verhalten bei Variation von k.

Alldies weist auf eine starke Wechselwirkung von Adsorbat- und Volumenbindemn hin;
leider ist wegen des "unglinstigen" Verlaufs der Volumenbinder auch durch Messungen mit

dem Gitterspektrometer keine eindeutige Aussage moglich.



48

3.2.6. Cu(110)c(2x2)S

Messungen mit dem Gitterspekrometer an der ¢(2x2) Uberstruktur von Schwefel auf
Cu(110) ergaben einen scharfen Peak bei 4.8 eV und etwa 0.6 eV Halbwertsbreite bei T und
Anfangszustandsenergien von 14 bis 28 eV. Er liegt etwa im Bereich durch Anfangs- oder
auch Endzustandsumklapp erreichbarer Volumenbénder (Bild 3.2.8. rechts). Die fehlende
Dispersion mit k; (Bild 3.2.8. links) schlieBt aber diese Interpretation aus.

Ob es sich bei der sehr schwachen und breiten Struktur bei 2 eV um Emission aus dem dort
liegenden Volumenband oder einen adsorbatinduzierten Zustand handelt, kann man wegen

der experimentellen Unsicherheiten nicht feststellen.

0
%.O 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16 18 20 22 24 26 28
ky /A E;-Ep/eV

Bild 3.2.8.: Verhalten des adsorbatinduzierten Zustandes von Cu(110)c(2x2)S bei Variation von ky und k.
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3.3. Die (111) Fliichen
3.3.1. Ni(111)p(2x2) S

Demuth &al (1974) bestimmten mit LEED fiir den Schwefel in der p(2x2) -Uberstruktur auf
Ni(111) einen dreifach - koordinierten Muldenplatz mit einem Lagenabstand von 1.40 0.1 A
(sieche auch Marcus &al (1975)). Fauster und Mitarbeiter (1986) fanden mit ICISS einen
Lagenabstand von 1.61 A und konnten als Adsorptionsplatz eindeutig den "fcc" -
Muldenplatz bestimmen: Auf einer (111) - Oberfliche gibt es zwei nicht fquivalente
Muldenplitze, der eine iiber einem Atom der dritten Substratlage (der "epitaktische" oder
"fcc" - Platz), der andere iiber einem Atom der zweiten Substratlage ("hcp" - Platz). In Bild
3.3.1 ist die Geometrie angedeutet.

UPS - Messungen (Capehart und Rhodin (1979a und b) und (1982a), Capehart &al (1982b))
ergaben besetzte Adsorbatzustinde bei -4.2 eV (A - Symmetrie) und -5.7 eV (E - Symme-
trie), die beide nicht (< 0.2 eV) dispergieren.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Isochromatenmessungen zeigten einen unbesetzten adsor-
batinduzierten Zustand bei 1.7 eV bei I. In Spektren bei hoheren Anfangsenergien mit dem
Gitterspektrometer ist diese Struktur nicht sichtbar.

Erstaunlicherweise dispergiert dieser Zustand fiir die beiden Kipprichtungen der Probe
gegeniiber dem einfallenden Elektronenstrahl (positive und negative Winkel) in der gleichen
Spiegelebene des Kristalls verschieden. Da in den benutz-
ten Apparaturen bei Variation des Einfallswinkels auch der
Photonennachweiswinkel dndert, konnte es sich auch um
zwei Uberginge bei verschiedenen Energien handeln, die
sich in der Strahlungscharakteristik unterscheiden. Um
dies auszuschlieBen wurde die Probe azimuthal um 180°
gedreht, was zeigte, dafl die unsymmetrische Dispersion an
das Koordinatensystems des Kristalls gekoppelt ist und
nicht auf Strahlungseffekte zuriickzufiihren ist. Bild 3.3.2.

Bild 3.3.1.: Eine (111) Oberfliche im zeigt als Beispiel ein Spektrum bei senkrechter Inzidenz

Ortsraum  mit  einer  (2X2)- ynd 7wei Spektren bei einem Einfallswinkel von -20° und

Uberstruktur in "fcc" - Geometrie. . L .
einem Nachweiswinkel von 25° gegen die Probennormale,
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Intensity

(E-EF)/GV

Bild 33.2.: Isochromatenspektren von p(2x2) Schwefel auf Ni(111). Zwischen
den beiden -20° - Spektren wurde der Kristall azimutal um 180° gedreht.

die sich durch die beschriebene 180° - Drehung unterscheiden.

Da die Adsorbatschicht sechszihlige Symmetrie hat, kann der Effekt
wiederum nicht durch direkte Adsorbat- Adsorbat - Wechselwir-
kung erklirt werden, sondern nur durch Wechselwirkung mit
Volumenbindermn. Die [111] - Achse des Kristalls hat wie die A -
Linie des k - Raums nur dreizidhlige Symmetrie. Die unterschiedli-
che Dispersion kann nicht "zweidimensional" durch die nicht
vorhandene Spiegelebene des dreifach - koordinierten Adsorptions-
platzes erklidrt werden: Aus der Zeitumkehrsymmetrie folgt fiir ein

zweidimensionales System in beiden Richtungen gleiche Dispersion

trotz unsymmetrischen Potentials.

In Bild 3.3.3. ist der Zusammenhang zwischen

Volumen - und Oberflichenbrillouinzone darge-

Bild 3.3.3.: Zusammenhang zwischen Oberfli-

chen- und Volumenbrillouinzone an einer

(111) Oberfliche.

stellt. Die Oberflichenbrillouinzone der Uber-
struktur ist mit dinneren Linien angedeutet.
Neben Umklappprozessen in der Einfallsebene
(I'XULK - Ebene des Volumens, der MIM’ -
Linie der Oberfliche) sind auch solche in die
XWL(Z) - Ebene (MM’ - Linie, strichpunktiert)
moglich. Eine Auswahl davon ist, zusammen mit

den MeBpunkten, in Bild 3.3.4. eingetragen.

Obwohl die direkt erreichbaren Volumenbénder
(durchgezogene Linien) in der TM’ - Richtung
hoher liegen als in der TM - Richtung, geniigt
deren EinfluB allein wohl nicht zur Erklirung der
unsymmetrischen Dispersion, da der energetische
Abstand recht groB ist. Der Verlauf der adsorbat-
induzierten Struktur scheint auch nicht den

Volumenbindern zu folgen, die durch Beugung
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E-Eg/eV

Bild 3.3.4.: E(k,) - Darstellung unbesetzter Zustinde von Ni(111)p(2x2)S (Isochromatenmessungen).

an der Uberstruktur erreicht werden kénnen (gestrichelte Linien). Die strichpunktierte Linie
stellt dagegen ein Volumenband dar, das durch einen ’Endzustands - Umklapp’, ohne
Anderung von k,, erreicht werden kann (vgl. Kapitel 1.3.). Der zugehorende reziproke
Oberflichengittervektor ist mit einem Pfeil in Bild 3.3.3. angedeutet. Der beobachtete Zustand
folgt recht gut diesem umgeklappten Volumenband. Es ist jedoch nicht klar, ob es sich nun
um ein reines Volumenband oder um einen Hybridzustand mit einem Adsorbatmiveau handelt.
Auch aus der Tatsache, daB bei hoheren Anfangszustandsenergien mit dem Gitterspektrome-
ter kein Adsorbatzustand beobachtet wird, kann man nicht schlieBen, daB es sich um einen
reinen Volumenzustand handelt, da auch andere Effekte eine Beobachtung verbieten kénnten.

T und die M - und M - Punkte sind natiirlich "umklapp - identisch’. Wie schon in Kapitel 1.3.

dargelegt miissen mogliche Umklappprozesse aber nicht unbedingt beobachtet werden.
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3.3.2. Ni(111) p(2x2) O

Marcus &al (1975) bestimmten mit LEED den Lagenabstand von p(2x2) Sauerstoff auf
Ni(111) zu 1.2 A, konnten aber nicht zwischen "fcc"- und "hcp"-Muldenplatz unterscheiden.
Roelofs und Mitarbeiter (1980) schlieBen aus dem Verhalten der LEED - Reflexe beim
Ubergang zu der unterhalb Raumtemperatur und bei héherer Bedeckung auftretenden
(V3xV3)R30° - Struktur, daB beide Plitze besetzt werden.
Capehart und Rhodin (1979a) fanden mit UPS besetzte Zustinde bei -5.4eV (a, -
Symmetrie) und -5.6 eV (e).
IPE - Messungen von Himpsel und Fauster (1982) am T - Punkt ergaben adsorbatinduzierte
Emission bei 1.4 eV (py ).
Die im Verlauf der vorliegenden Arbeit entstandenen Messungen zur Dispersion dieses
Zustandes wurden bereits verdtfentlicht (Altmann &al (1985)). Nach den Erfahrungen mit
Schwefel auf dieser Oberfliche wurde dieses System noch einmal untersucht. Es war im
Rahmen der MefBungenauigkeiten keine unterschiedliche Dispersion in TM - und TM’ -
Richtung festzustellen. Der gleiche Zustand wurde mit dem Gitterspektrometer auch noch bei
Anfangszustandsenergien von 16 und 18 eV mit gleicher Dispersion beobachtet. Die
MeBpunkte sind deshalb ohne Riicksicht auf Kipprichtung und Anfangsenergie in Bild 3.3.5.
eingetragen. Aus der Unabhidngigkeit von der Anfangsenergie kann man schlieBen, daB es
sich um ein ’echtes’ Adsorbatband und nicht um ein umgeklapptes Volumenband handelt.
Andererseits erscheint es unwahrscheinlich, dal gerade bei diesem System mit einem
Sauerstoff - Sauerstoff -Abstand von 5 A starke Dispersion eines Adsorbatbandes aufgrund
direkter Wechselwirkung beobachtet wird.

DaB sich Sauerstoff auf dieser Oberfliche trotz

s |
=

3k S I_ gleicher Periodizitit ginzlich anders verhalt als
= Schwefel, kann wohl nicht allein durch die etwas
2k - ¢ N niedrigere Energie der Emission erklirt werden. Es
i §-° erscheint wahrscheinlicher, daB die Sauerstoffzustin-
X4 o3 . de aufgrund anderer Adsorptionsgeometrie mit ande-
ren Volumenbindem koppeln.
0 I N N T NS BN
0.0 0.2 04 0.6

ky / Al Bild 33.5.: E(ky)- Darstellung unbesetzter Zustinde von

Ni(111) p(2x2)O (BIS- und CIS-Ergebnisse).
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4. Vergleich der Ergebnisse

Alle in den vorangegangenen Kapiteln besprochenen Ergebnisse sind in Bild 4.1.
schematisch zusammengestellt.

Die Lagen der an verschiedenen Hochsymmetriepunkten mit IPE oder UPS gemessenen
Energieniveaus sind als Balken eingezeichnet. Wegen der Umklappméglichkeiten im
Anfangszustand kann im Allgemeinen nicht entschieden werden, ob ein Adsorbatzustand im
k-Raum wirklich dort lokalisiert ist, wo er gemessen wurde. Auch in den Fillen bei denen
sicher festgestellt wurde, daf3 der Anfangszustand umgeklappt wird (z. B. Cu(100)c(2x2)Cl),
wurden die Niveaus dort eingezeichnet, wo sie gemessen wurden. Adsorbatinduzierte
Emission die durch Umklapp in ein Volumenband erklirt werden konnte, ist mit offenen
Symbolen gekennzeichnet.

In den Fillen, bei denen die Dispersion liber die gesamte Symmetrielinie der Oberfliche im
Experiment verfolgt werden konnte, wurden die Niveaus durch Striche verbunden; sonst
wurde die Dispersion durch Linienansitze angedeutet. Einige Ergebnisse mit 2PPES sind als
gestrichelte Balken eingezeichnet. Die Pfeile stellen schlieBlich noch einige Elektronen -
Energieverluste dar, die durch Anregung aus einem besetzten in ein unbesetztes elektroni-
schen Niveau des Adsorbat - Substrat - Systems interpretiert werden konnen.

Die Quellen der Daten sind in der Bildunterschrift aufgefiihrt.

Der Bereich der d-Band Zustandsdichte wurde grau unterlegt.

Soweit bekannt, wurde an den Niveaus auch noch der orbitale Charakter der Zustinde
vermerkt; die einfache Klassifizierung nach x, y, z geht von der Annahme aus, daf3 es sich
um p-artige Zustinde handelt. Wie man zu dieser Information durch Inverse Photoemission
kommt, soll an einem Beispiel erldutert werden: Bild 4.2. zeigt zwei Isochromatenspektren
von Ni(111)p(2x2)S bei senkrechtem Elektroneneinfall (0°). Fiir beide Spektren wurden
Spektrometer verwendet, die das von der Probe emittierte Licht unter verschiedenen Winkeln
nachweisen. Im oberen Spektrum wurde nur Licht detektiert, das die Probe fast senkrecht
verldft. Der mittlere Nachweiswinkel betrigt etwa 22°, Das Spektrometer, mit das untere
Spektrum aufgenommen wurde, war fiir einen wesentlich gréBeren Winkelbereich mit einem
mittleren Nachweiswinkel von 46° empfindlich. Fiir senkrechte Inzidenz miissen die
Anfangszustinde A, - Symmetrie haben (das sind die Zustinde, die keine Knotenebene

besitzen, in der die z-Achse liegt). Dipolauswahlregeln lassen dann nur Uberginge in A;-



Cu(111) Cu(100) Cu(110) Ni(111) Ni(100) Ni(110)
B o (V2x2V2)R45°0 2x1O (20 ¢(2x2)0 (2x1)0
B fem—y
L\ 2
B 5 X T W™
= -  —
L —f‘ " m—
Cu(100) Cu(110) Ni(111) Ni(100) Ni(110)
B p(2x2)S c(2x2)S (2x2)S c(2x2)S c(2x2)S

Cu(100)
c(2x2)Cl

-/—

Ni(100)
c(2x2)Cl

Ni(110)
c(2x2)Cl
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Bild 4.1. (vorhergehende Seite): Zusammenstellung experimentell ermittelter Adsorbatniveaus von
Sauerstoff, Schwefel und Chlor auf verschiedenen Flichen von Kupfer und Nickel an einigen
Hochsymmelriepunkten der Oberflichenbrillouinzonen.

Die Lage der d-Band Zustandsdichte ist durch die grauen Bereiche angedeutet.

Die mit UPS oder IPE bestimmten Niveaus sind als Balken eingetragen. Zustinde, die mit grofer
Wahrscheinlichkeit umgeklappte Volumenzustinde sind, sind mit offenen Symbolen gekennzeichnet.
Wenn die Dispersion iiber die ganze Linie zwischen den Symmetriepunkten verfolgt werden konnte,
wurden die Niveaus mit Linien verbunden, sonst die Dispersion durch Linienansiitze angedeutet.
Ergebnisse  aus  2PPES  sind  gestrichelt  eingefragen.  Die  Pfeile  reprisentieren

Elektronen-Energieverluste.

Die Daten stammen aus folgenden Arbeiten:

Cu(111) O: IPE: Jacob &al (1986); UPS: Spiizer und Liith (1982b), Baetzold (1980); 2PPES: Rieger
&al (1987); EELS: Spitzer und Liith (1982b), Dubois (1982).

Cu(100)(N2x2v2)R45°: IPE: diese Arbeit; UPS: Tibbets &al (1977), Ling &al (1980), Spitzer und Liith
(1982a); 2PPES: Rieger &al (1987).

Cu(110)(2x1)0: IPE: Jacob &al (1986), diese Arbeit; UPS: Spitzer und Liith (1982a), Courths &al
(1987), DiDio &al (1984); EELS: Spitzer und Liith (1982a).

Ni(111)(2x2)0: IPE: Altmann &al (1985), Himpsel und Fauster (1982), diese Arbeit; UPS: Capehart
und Rhodin (1979a), Conrad &al (1975).

Ni(100)c(2x2)0: IPE: Scheidt &al (1982), diese Arbeit; UPS: Lapeyre &al (1979), Benndorf &al
(1983), EELS: Ohtani &al (1974).

Ni(110)(2x1)O: IPE: Desinger &al (1985); UPS: Jacobi &al (1982), Komeda &al (1987); EELS:
Kiippers (1973).

Cu(100)p(2x2)S: IPE: diese Arbeit; UPS: Tibbets &al (1977), Ling &al (1983), Leschik und Courths
(1988).

Cu(110)c(2x2)S: IPE: diese Arbeit;

Ni(111)(2x2)S: IPE: diese Arbeit; UPS: Capehart und Rhodin (1979a und b) und (1982a), Capehart
&al (1982b).

Ni(100)c(2x2)S: IPE: diese Arbeit; UPS: Plummer &al (1980).

Ni(110)e(2x2)S: IPE: Donath (1988), diese Arbeit; UPS: Nguyen &al (1977), Jacobi &al (1982),
Capehart &al (1982c).

Cu(100)c(2x2)Cl: IPE: diese Arbeit; UPS: Citrin &al (1982), Westphal und Goldmann (1983b); EELS:
Kleinherbers und Goldmann (1983).

Ni(100)c(2x2)Cl: IPE: diese Arbeit.

Ni(110)c(2x2)CI: IPE: diese Arbeit.
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Bild 4.2.: Isochromatenspektren von Ni(111)p(2x2)S bei senkrechter Inzidenz

und verschiedenen Photonennachweiswinkeln.

o =22°
“"'Mm— und Aj-Zustinde zu. Da der Adsorbatzustand bei =2 eV im oberen

Intensity

f [ \ J,r:-h\ Spektrum nur mit sehr geringer Intensitit beobachtet wird, kann
.‘_I f . ﬂ" man schliefen, da3 er A; - Symmetrie hat, also, falls von S(3p)
s

ipnce abgeleitet, p,-artig ist.

. 5 & 3 g M Die im Rahmen der MeBunsicherheiten sehr gute Ubereinstimmung

zwischen den Ergebnissen aus den verschiedenen Mef3methoden

UPS, PES, 2PPES und EELS =zeigt, daB} die elektronischen

(E-Ep)/eV

Zustinde durch die Mefprozesse selber (ein zusdtzliches Elektron bei IPE, ein "Loch" bei

PES) nicht gestort werden.

Zunichst sollen die "weillen Flecken" in Bild 4.1. oberhalb der Fermienergie bei Ni(100)
besprochen werden. Diese Fliche wurde mit Sauerstoff-, Schwefel- und Chlorbedeckung mit
IPE untersucht. Weder bei Isochromatenmessungen noch bei Messungen mit hoherer
Anfangszustandsenergie wurden adsorbatinduzierte Zustidnde gefunden, aufler einer erhéhten
Emission im Bereich der d-Biinder knapp oberhalb der Fermienergie. Eine Erhéhung der
Zustandsdichte bei dieser Energie wurde bereits von Wang und Freeman (1979) aufgrund von
Slab-Rechnungen fiir Ni(100)c(2x2)O vorhergesagt (Zunahme der Zustandsdichte bei dieser
Energie durch Adsorption von Schwefel ergibt sich aus Cluster - Rechnungen von Cao &al
(1982)). Es scheint sich um den gleichen Zustand zu handeln, der auch bei Kupfer,

unspezifisch fiir Fliche und Adsorbat, am oberen Rand der d-Binder bei =-2 eV beobachtet
wird. Qualitativ 148t sich der Effekt durch die bei der Adsorption hinzugekommenen
Umklappmoglichkeiten erkliren, wodurch die Anzahl der verfligbaren d-artigen Endzustéinde

vergroflert wird.

Daf3 auf der Ni(100) - Oberfliche keine weiteren unbesetzten Adsorbatzustinde existieren,

erscheint angesichts der Vielzahl der auf der entsprechenden Kupferfliche beobachteten
Zustinde unwahrscheinlich. Die Analyse der Bandstruktur von Nickel ergibt keinen Anhalts-

punkt, warum diese Binder nicht beobachtet werden. Die Beobachtung dieser Zustinde kann

auch durch die Eindringwahrscheinlichkeit der Elektronen in die Oberfliche, Wirkungsquer-

schnitte, Dipolauswahlregeln oder eine im Experiment nicht beobachtete Emissionsrichtung
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verhindert werden.

Es ist schwierig, in Bild 4.1. eine Systematik fiir die Lage der Adsorbamiveaus zu erkennen:
Es gibt kaum Paare von Systemen, die sich nur in einem der Parameter unterscheiden, die das
System charakterisieren. Diese Parameter sind Substrat, Fliche, Adsorbat, Uberstruktur,
Adsorptionsplatz und eventuell Rekonstruktion. In den vorangegangenen Kapiteln wurde
deutlich gemacht, dal die Energie der Adsorbatbinder durch Wechselwirkung mit
Volumenbdndern deutlich verschoben werden kann. Welche Volumenbinder dafiir in Frage

kommen, hingt aber von allen genannten Parametern ab.

Einige "Trends" lassen sich aber aus den vorhandenen Daten trotzdem ablesen: Betrachtet
man jeweils den "Schwerpunkt” der beobachteten Niveaus an den Hochsymmetriepunkten
(ein grobes Mab fiir die Zustandsdichte), dann sieht man, daB fiir alle Flichen die Energien
der unbesetzten Zustinde in der Reihe S-O-Cl zunehmen, die der besetzten abnehmen.
Ahnliches Verhalten zeigt ein Vergleich der Oberflichen: die Energien der unbesetzten
Zustinde nehmen in der Reihe (111)-(100)-(110), also von der geschlossensten zur offensten
Oberfliche, zu, die der besetzten ab.

Die Anderung der Energien dieser "Zustandsdichten" von Adsorbat zu Adsorbat und auch
von Fliche zu Fliche ist aber sehr gering im Vergleich zur beobachteten Dispersion mit ky.
Zwischen den beiden Substraten Kupfer und Nickel 1dBt sich aufgrund der vorhandenen
Daten kein allgemeiner und signifikanter Unterschied der Lage der Niveaus feststellen.

Das legt den Schluf3 nahe, daf bei den untersuchten Chemisorptionssystemen die Periodizitit
der Uberstruktur und die Bandstruktur des Substrates fiir die Energie der bindenden und
antibindenden Zustiinde wichtiger sind als die "Chemie" der Bindungspartner. Das bedeutet,
daB3 man in diesen Fillen die Chemisorption nicht in einem Bild lokaler Bindungen verstehen

kann.

Eine weitere Korrelation ist in Bild 4.1. nur versteckt enthalten: Die Energiediagramme
werden mit dem Jahr der Veroffentlichung immer komplexer. Es ist zu erwarten dafl parallel
zur Verbesserung der Methoden noch weitere Adsorbatniveaus gefunden werden, so daB sich

ein tibersichtlicheres Bild dieser Chemisorptionssysteme ergibt.
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