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Abstract

Detailed investigations of surface- and adsorbate-induced binding-energy shifts of Ir,
Pt and Au 4f;,, core-levels have been carried out using photoemission with either
synchrotron or Y M{-radiation {132.3 eV). Spectra recorded from clean (110)-1x2
surfaces show single surface peaks shifted to lower binding energy relative to the
bulk peaks. These results are discussed in light of recent structural studies of the

reconstructed {110) surfaces.

Not enly the surface core-level shifts, but also the intensity ratios of surface to bulk
contributions in the 4f spectra of clean Au{110} and Pt{110} surfaces vary with tem-
perature between 500 K and 750 K for Au and between 850 K and 1050 K for Pt.
Outside these regions the shifts and intensity ratios remain nearly constant. We con-
clude that there are structural changes in both surfaces in the respective regions,
which we identify as order-disorder transitions. The transition temperature for
Au(110) is 620450 K, in close agreement with other published values for this surface,
whereas for Pt(110) the transition temperature is determined at 940+50 K for the first

time.

Another structural change is observed after cooling the Pt and Ir sample in ambient
CO. The reduced surface to bulk intensity ratios with respect to the clean (110}-1x2
surfaces indicate that the reconstruction is lifted, because the 1x1 surfaces have less

surface atoms.

All adsorbates considered here (CO, 02, H and K on Pt, K and CO on Au, CO on Ir)
gave rise to an increased 4f,, binding energy of the surface with respect to the clean
surface. These adsorption-induced surface core-level shifts cannot be rationalized in
terms of charge transfer between adsorbate and substrate, neither in amount nor
even in direction. It is shown that final state effects in the photoemission process are
responsible for this missing correlation. On the other hand all adsorption-induced
shifts correlate with thermodynamic data in the framework of a Born-Haber cycle.

It is demonstrated that the Y M{ radiation is also very usefull in the spectroscopy of
adsorbate niveaus with binding energies of less than 20 eV, for example the K 3p
niveau or the 40, 5¢ and 1z orbitals of CO. The spectroscopy of the latter ones
showed an adsorption of CO on Au(110) at 120 K.
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1. Einleitung

Der Mensch nimmt die Gegenstdnde seiner Umwelt vorwiegend iber ihre Oberfldche
wahr. Das AuBere der Dinge ist uns durch unseren Seh- und Tastsinn unmittelbar
zugénglich, wdhrend uns der Blick ins Innere ohne weitere Hilfsmittel zunachst ver-
wehrt bleibt. Man wiirde erwarten, daB auch in der wissenschaftlichen Erforschung
der Festkérper mehr Erkenntnisse Uber deren Oberfldche als Gber ihr Inneres vor-

liegen.

Tats&dchlich hat sich die Festkérperphysik aber lange Zeit fast ausschlieBlich mit dem
Festkorperinneren, im folgenden Voiumen genannt, beschaftigt. Dafar waren sowohl
wissenschaftliche ais auch technologische Griinde ausschlaggebend. Die Annahme
eines unendlich ausgedehnten, perfekten Einkristalls mit Transiationsinvarianz redu-
zierte den Aufwand fir theoretische Berechnungen von Festkérpereigenschaften aus
Symmetriegriinden ganz erheblich. Wegen des groBen Verhdltnisses von Volumen-
zu Oberflichenatomen beeinfluBt die Oberfliche und deren Verschmutfzung Mes-
sungen von Volumeneigenschaften bei Metallen kaum. Soclange industriell gefertigte,
elektronisch oder magnetisch aktive Bausteine (z.B. Speicher} so grofl waren, daB
die Anzahl der Oberflachenatome klein gegen die Anzahi der Volumenatome war,
spielten Oberflacheneffekte auch hier eine untergeordnete Rolle.

Im Zuge der Miniaturisierung solcher Bausteine gewinnen Oberflacheneffekte zu-
nehmend an Bedeutung. Daneben gibt es auch Industriezweige, fur die die Oberfid-
chenphysik von vornherein wesentiich ist. Das ist immer dann der Fall, wenn es eine
Wechselwirkung zwischen einem Festkorper und einem Gas oder einer Flissigkeit
gibt, wie bei der heterogenen Katalyse, der Kerresion oder der Schichttechnik., Auf
der wissenschaftlichen Seite gingen wesentliche Fortschriifte in der Oberflachen-
physik mit der Entwicklung der Ultrahochvakuumtechnik einher. Damit wurden
Untersuchungen von sauberen Oberfldchen erst méglich. Parallel dazu wurde die
theoretische Behandlung von Oberflachen durch immer leistungsfdhigere Computer

erieichtert.

Neben dem Studium elektronischer, magnetischer und thermischer Eigenschaften
von Festkérperoberfldchen stehen heuie Fragen nach deren Struktur und der
Adsorption von Fremdatomen oder Molekillen im Mittelpunkt des Interesses. Die
Photoemissionsspekiroskopie ist eine MeBmethode, mit der man in der Lage ist, zu
all diesen Punkten Aussagen z¢ machen (z.B. Gol 86, Pri 88/1, Kir 87). Dabei wird eine
zu untersuchende Probe einem FluB monochromatischer Photonen ausgesetzt. Die
Energie fiw eines solchen Photons kann von einem mit der Bindungsenergie Eg ge-
‘bundenen Elekiron der Probe absorbiert werden, wodurch dieses mit der kinetischen
Energie E, . = ho - Eg - qbpmbe freigesetzt wird. Dabei ist ¢’Probe die Austrittsar-
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beit der Probe. Durch Ausmessung des Spektrums der kinetischen Energien ist also
die Bestimmung der Bindungsenergien von Elekironen mdglich. Da diese elekiro-
nischen Bindungsenergien von der chemischen Umgebung der emittierenden Atome
abhingen, kann die Photoemissionsspektroskopie Aussagen (ber chemische Bin-
dungen machen (Sie 67,69). In der Oberflichenphysik macht man sich das bei der
Charakterisierung von Adsorbaten zunutze (z.B. Bon 88/1). Dabei betrachtet man
hauptsdchiich Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen der Adsorbate, aber
auch der Oberflachenatome des Substrats, d.h. man untersucht den EinfluB des
Substrats auf das Adsorbat und umgekehrt.

Nicht erst die Adsorption von Fremdatomen oder Molekilen, sondern schon die St6-
rung der Symmetrie eines Festkdrpers durch seine Oberflache und die verringerie
Koordinationszahl K der Oberflichenatome im Vergleich mit den Volumenatomen
stelit eine Verdnderung der chemischen Umgebung der Atome dar. Deshalb kénnen
Rumpfelekironen von Oberflichenatomen andere Bindungsenergien als die entspre-
chenden Rumpfelektronen der Volumenatome haben. Tran Minh Duc und Mitarb.
(Duc 79) und P.H. Citrin und Mitarb. {Cit 78) haben erstmals solche Rumpfniveaubin-
dungsenergieverschiebungen zwischen Oberflichen- und Volumenatomen an reinen
Au und W Oberfidchen beobachtet. Seither wurden solche Verschiebungen an Ober-
flachen von vielen Kristallen, darunter von fast allen dd-Metallen, gemessen.

Solange die Oberflichen nicht von einem Adsorbat bedeckt waren, konnten alle
Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen zumindest qualitativ mit einem ein-
fachen Modell erkidrt werden (Fei 79, Des 80, Cit 83/2). Dieses Modell basiert auf
einer Verengung des Valenzbandes an der Oberfliche und beriicksichtigt keine kEnd-
zustandseffekte des Photoemissionsprozesses. Es liefert nicht nur eine Erkidrung fir
Richtung und Betrag der Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen in Abh&n-
gigkeit vom untersuchten Metall, sondern auch fiir den unterschiedlichen Betrag bei
verschiedenen Fliachen desselben Metalls (Gui 85). Das Letztere gilt nicht nur far
unterschiedlich orientierte Flachen, sondern auch fir verdnderte Strukiuren bei
gleichbleibender Crientierung, etwa nach einer Rekonstruktion {Hei 81, Vee 80).

Beim Aufbringen von Adsorbaten auf eine Oberflache und der damit verbundenen
Umverteilung der Valenzladung zwischen Adsorbat und Oberfliche erwartet man
eine Anderung der Rumpfniveaubindungsenergie der Oberflichenatome. Insbeson-
dere erwartet man eine Verschiebung zu héheren Bindungsenergien fir elekirone-
gative und zu niedrigeren Bindungsenergien far elekiropositive Adsorbate. Diese Lr-
wartung wird for elektronegative Adsorbate bestadtigt (Tré 81, Him 84). Fir
elektropositive Adsorbate findet man entweder verhaltnismaBig geringe (Sou 85) oder
sogar der erwarteten Richtung entgegengesetzte Verschiebungen (Apa 83).

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war es, in einer systematischen Untersuchung die
adsorbatinduzierten Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen fiir eine Reihe von
Adsorbaten auf verschiedenen Metallen zu bestimmen. Mit den chemisch sehr ver-
schiedenen Adsorbaten 02, CO, H und K sollte untersucht werden, ob Richtung und
Betrag der Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen mit dem Ladungsiibertrag
korellieren, oder ob Endzustandseffekte des Photoemissionsprozesses eine solche
Korrelation verhindern. Neben Au wurden Ir und P{ unter anderem deshalb ais
Substrat. gewdhlt, weil man weiB, daB die Adsorption von CO auf Ir und Pt sehr &hn-




lich ist (Tay 78). Falls die adsorbatinduzierte Verschiebung ein reiner Anfangszu-
standseffekt ist, muB sich fitr CO auf Ir und Pt die gleiche Verschiebung ergeben.

Der bedeutendere Grund fir die Auswahl von Ir, Pt, und Au, und insbesondere der
{(110) Fidchen dieser Metalle ist die Tatsache, daB diese Fldchen bei Raumtemperatur
eine interessante 1x2 Rekonstruktion zeigen (Fed 67, Bon 72, Chr 73). Diese
Rekonstruktion wird bei Au oberhalb einer Temperatur von 650 K wieder aufgehoben
(Wol 78) und durch eine ungeordnete Phase ersetzt (Cam 85/1,2,3). Weitere Ziele
dieser Arbeit waren deshalb die Bestimmung der Rumpfniveaubindungsenergiever-
schiebung der reinen {110)-1x2 Flachen von Ir, Pt und Au und die Beantwortung der
Frage, ob sich diese Verschiebungen mit neuesten Bestimmungen der Struktur der
geordneten 1x2 Phase erkldren lassen. Letztlich sollte versucht werden, durch tem-
peraturabhingige Messung der Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung an
Au(110) den Ordnungs-Unordnungsiibergang dieser Fldche auch mit dieser Methode
nachzuweisen und zu untersuchen, ob bei Pt ein dhnlicher Ubergang stattfindet.

Bei der Ermittlung von Rumpfniveauverschiebungen eines Kristalls wahit man aus
experimentellen Grinden das schirfste und am hochsten besetzte Niveau aus, fur
die 5d-Metaile also das 41‘7/2 Niveau. Far die hier betrachteten Metalle liegt die Bin-
dungsenergie der Elektronen, die dieses Niveau besetzen, zwischen 60 und 85 eV.
Um im Photoemissionsexperiment eine moglichst hohe Oberflichenempfindlichkeit
zu gewdhrleisten, sollte die kinetische Energie der Photolektronen zwischen 30 und
80 eV liegen (Sea 79). Die Photonen sollten also eine Energie zwischen 120 und
140 eV haben. Neben dem Synchrotron bietet sich in diesem Energiebereich die
Y M{-Strahlung als Lichtquelle an. Die dieser Arbeit zugrundeliegenden Messungen
wurden alternativ bei BESSY (Berliner Elekironenspeicherring-Gesellschaft fir
Synchrotronstrahlung mbH) oder mit einer ¥ M{-Quelle (Dic 86) gemessen, deren
Nutzbarkeit zur Untersuchung von Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen ge-

zeigt wird.
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2. Die Struktur der (110) Oberflachen von Ir, Pt und Au

in einem perfekien Einkristall, der aus identischen Afomen aufgebaut ist und zu-
nidchst keine Oberflache haben soll, haben alle Atome dieselbe Kohidsionsenergie
Ecoh,b‘ Der index b bedeutet, daB es sich um eine Volumeneigenschaft handelt {engl.
bulk). Wenn man diesen Kristall senkrecht zu einer Richtung [hki] spaltet, entstehen
zwei Kristalle mit je einer (hkl) Oberfliche. Diese Spaltung kostet pro erzeugtem

Oherflichenatom die Arbeit {Tom 86}

N

1
7= = ) (Eeons — Econd) - (2.1
s =

Dabei ist N die Anzahl der Atome eines Ausschnitts des Festkérpers, der N, Ober-
flichenatome enthiit. Der Index s bedeutet, daB es sich um eine OberflichengriBe
handelt (engl.: surface}. Ecoh,i ist gleich der Kohisionsenergie der Oberftdchen-
atome, falls i ein Oberflichenatom ist. y ist die Freie Oberflichenenergie pro
Oberflachenatom, aus der man durch Summation die Freie Oberflichenenergie pro
Einheitsfliche, die sog. Spezifische Freie Oberflichenenergie, ermittein kann (Son

88/2).

Durch das Fehlen von Bindungen zwischen ndchsten Nachbarn auf einer Seite der
Cberfliche konnen sich fur die Oberflichenatome neue Gleichgewichtspositionen
einstellen. Wenn diese Positionen sich hauptsachlich in einer Anderung des Lagen-
abstandes ds’b senkrecht zur Oberfliche duBern, spricht man von einer Relaxation.
Bei Anderung der {ateralen Symmetrie spricht man von Rekonstruktion. Relaxation
und Rekonstruktion sind nicht unbedingt auf die oberste Lage beschrinkt, kdnnen
ailso auch tiefere Lagen einschlieBen. Der Grund fur beide Effekte ist aber in jedem
Fall eine Verringerung der Spezifischen Freien Oberflichenenergie (Bon 87).

Bei den in dieser Arbeit untersuchten (110) Oberflichen von Ir, Pt und Au treten diese
beiden Effekte gemeinsam auf, Alle diese Metalle kristallisieren kubisch flichenzen-
triert. Spaltet man diese Kristalle in einem Gedankenexperiment senkrecht zur [110]
Richtung und [aBt keine Rekonstruktion oder Relaxation zu, dann ergibt sich fir die
Oberflichen eine Struktur wie in Abb. 2.1. Experimente mit niederenergetischer
Elektronenbeugung (engl.: Low Energy Electron Diffraction, LEED) an den (110) Fl&-
chen aller drei Metalle zeigen ‘jedoch " bei ' Raumtemperatur eine stabile %2

Rekonstruktion (z.B. Lan 82). Die Linge der Einheitszelle in [001] Richtung ist also
gegeniber der nicht rekonstruierten Flache verdoppelt. Fur die Struktur der rekon-
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Abb. 2.1 Struktur der
nicht rekonstruierten
und nicht relaxierten
(110) Flache von lIr,
Pt und Au.
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struierten Flache wurden mehrere Modelle vorgeschlagen, von denen das soge-
nannte Missing-Row Modell durch verschiedene Messungen und Rechnungen be-
statigt wurde (z.B. Bin 83, Kel 85 und Ref [a}-[m] von Tab.2.1). Abb. 2.2 zeigt die
Struktur einer (110} Fldche, die nach diesem Modeli rekonstruiert ist. Die Ldange der
Einheitszelle in [001] Richtung ist gegendber der in Abb. 2.1 dadurch verdoppelt, daB
hier in dieser Richtung jede zweite [110] Reihe fehlt. Auf diese Weise entstehen (111}
Facetten, die offenbar energetisch ganstiger sind (Bon 88/2).

Abgesehen vom Fehlen jeder zweiten Reihe zeigt die Struktur in Abb. 2.2 keine
Anderung gegeniber der idealen 1x1 Struktur in Abb. 2.1. Tatsdchlich fritt aber ne-
ben der Rekonstruktion noch eine Relaxation der Fliche auf, die sich moglicherweise
bis in die funfte Lage ersireckt {Fer 88). Die Pfeile in Abb. 2.2 deuten an, in welche
Richtungen die Atome der ersten drei Lagen dabei wahrscheinlich verschoben wer-
den. In Tab. 2.1 sind einige verdffentlichte Angaben Uber die Relaxation Ad12 der
ersten Lage {Atom Nr. 1 in Abb. 2.2} und die laterale Verschiebung Ay,, der Atome




Abb. 2.2 Struktur der
nach dem Missing-
Row Modell rekon-
struierten (1710} Ffa-
che von Ir, Pt und Au.
Die dij sind die Ab-
stdnde der einzelnen
Lagen. Die Yii sind die
lateralen Abstinde in
[001] Richtung. Die
Pfeile  deufen die
(110) ~ix2 Richtung der Ver-
schiebung der Atome
gegeneinander an.
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der zweiten Lage (Atom Nr. 2 in Abb. 2.2) zusammengefaBt. Veroffentiichte Werte, die
vom generellen Trend stark abwichen, wurden nicht beracksichtigt. Dieser generelie
Trend zeigt fur alle drei Metalle ubereinstimmend eine Kontraktion Ad12 der ersten
Lage und eine laterale Verschiebung Ay12 der zweiten Lage. Die Betridge der Ver-
schiebungen sind fiir Au und Pt ungefidhr gleich groB, fir Ir etwas geringer. Die mei-
sten Angaben finden sich fiir Au, das das einzige der drei hier betrachteten Metalle
ist, fiir das eine Berechnung der totalen Energie existiert {k]. Diese Rechnung ergibt
auch far die Lagenabstdnde der niachsten Lagen, d,y und d, ., eine gute Uberein-
stimmung mit dem LEED-Experiment [d]. Die Werte fiir Au, die sich aus der Linear-
kombination atomarer Orbitale (LCAO) ergeben [1], liegen méglicherweise deshalb
nicht im Trend, weil sich diese Methode fiir Au mit seinem hohen Anteil von s-
Elektronen an der Bindung nicht gut eignet. Fur ir und Pt ist diese Methode jedoch
eher angebracht.
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Tab 2.1 Angaben der Relaxation Ad,,(%} der ersten und der lateralen Verschiebung
Ay12(A) der zweifen Lage aus verschredenen Messungen und Rechnungen.

ir Pt Au

Ad, (%) Ay, (A) Ad, (%) Ay,,(A) Ad, (%) AY,,(A)

Experimente;

Beugung langsamer -12 0.04 [a] -14 005 [a}} -20 = 007 [d]

Etekironen {(LEED) -20 0.05 [b]
-18 0.07 [c]

Réntgenbeugung - g.12 [e]
lonenstreuung
niedrige Energie -14+5 - [f]
mittlere Energie -10 - fg] -18 - [h]
hohe Energie -5 0.02 [i] - 012  i]
Theorie:

Totale Energie -16 0.05 [K]

LCAO -10 001 1] -8 001 [1}] -6 001  [i]

Eingebettete Atome -18 008 [m] -15 008 {m]

[a):(Cha 86), [b]:(Fer 88), [c]:(Sow 88), [d1:(Mor 85), [e}.(Rob B3}, [f]:(M&! 86), [g]:{Cop 88},
[R1:(Cop 86}, [il:{Jac 82}, [j]:(Rob 84), [k]:(Ho 87), [{]:(Bro 85), [m]:(Foi 87)

FaBt man den Stand der Erkenntnisse Gber die Struktur der drei Flachen zusammen,
dann ergibt sich folgendes Bild. Alle Flachen sind nach dem Missing-Row Modeil
rekonstruiert und zeigen eine Relaxation der ersten sowie {aterale Verschiebungen
in der zweiten Lage. Bei Au ergeben sich in Ubereinstimmung der meisten Arbeiten
Werte von -15 bis -20% fur Ad,, und von 0.05 bis 0.12 A far Ay,,- Bei Pt ist die
Streuung der Literaturwerte mit -5 bis -20% fir Ad,, wesentlich groBer. Fir Ir sind
nur wenige Werte verdffentlicht, die aber alle bei-10% far Ad,, liegen. AbschlieBend
soll hier noch erwidhnt werden, daB die 1x2 Rekonstrukiion der {110) Fidche ailer drei
Metalle durch Adsorption bestimmter Fremdatome oder Molekille aufgehoben wer-
den kann (Tay 78, Fer 82, Beh 87).




Betrachiungen zur Rumpiniveauverschiebung

3. Theoretische

tm Anfangszustand eines Photoemissionsexperiments sitzen alle Elektronen eines
betrachteten Atoms (in einem Kristall) auf definierten Niveaus. Hier soll immer ein
bestimmtes Niveau ¢, namlich das 4f7/2 Rumpfniveau, betrachtet werden. Die Elek-
tronen, die dieses Niveau besetzen, haben im Formalismus von Slater {Sla 74) die

Energieeigenwerte €

g, — O (3.1)

Dabei ist E die Gesamtenergie des Kristalls und n_ die Zahl der Elektronen, die das
Niveau ¢ des betrachteten Atoms besetzen, oder kurz die Besetzung. £ ist dann die
positiv gezdhlte Lage des Niveaus ¢ unterhalb des Fermi-Niveaus und darf nicht mit
der gemessenen Bindungsenergie E, des Photoelektrons, das aus diesem Niveau
emittiert wird, verwechseit werden. Diese gemessene Bindungsenergie E, ist die
Energie, die man aufzubringen hat, um ein Rumpfelekiron vom Niveau ¢ auszuldsen.

Wird nun die zu untersuchende Probe einem Flufi monochromatischer Photonen der
Energie hiw ausgesetzt, dann kann die Energie eines solchen Photons von einem mit
der Bindungsenergie Eg gebundenen Elektron der Probe absorbiert werden. Dieses
Elektron wird mit der kinetischen Energie Ekin freigesetzt und in einem Spektrometer
energieaufgelost nachgewiesen. Falls, wie im folgenden, das Spektrometer und die
Probe in elektrischem Kontakt miteinander sind, lautet dabei die Energiebilanz:

Ep = ho — Egin — ¢Spektr (3-2)

¢Spektr ist die Austrittsarbeit des Spektrometers. Das Bezugsniveau ist dabei das
Fermi-Niveau. Die Bindungsenergie E; des betrachteten Rumpfelektrons l48f sich
also aus der Photoemissionsmessung leicht ermitteln. Wahrend des Emissionspro-
zesses ordnen sich die verbleibenden Elekironen aber spontan um, so daB die
Gesamtenergie E des Festkérpers sich dabei nicht einfach um ¢_ erhoht. Die mit
dieser Umordnung verbundene Anderung von E heiBt Relaxationsenergie Eg:

EB = £C et ER (3.3)

Alle Anderungen in Eg. die durch eine Verschiebung in Eg hervorgerufen werden,
heiBen Endzustandseffekte der Photoemission.
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Man trifft hiufig auf die Aussage, daB die Messung der Rumpfniveaubindungsener-
gien E8 eines Atoms interessant sei, da diese Energien, Uber das elekirostatische
Potential im Rumpf, die chemische Umgebung eines Atoms widerspiegeln wirden
(z.B. Wil 78, Spa 85, Apa 83, M&n 86 und Ref. darin). Dieser stark vereinfachten Sicht
liegt die Annahme zugrunde, daB eine Anderung von EB zwischen zwei chemisch
verschiedenen Umgebungen dessetben Atoms gleich der Anderung der Lage ¢, des
entsprechenden Rumpfniveaus unterhalb des Fermi-Niveaus ist. Man vernachigssigt
also eine mégliche Anderung von E,. Diese Annahme stellt eine starke Vereinfa-
chung dar und kann deshalb zu Fehlinterpretationen fihren. LaBt man diese An-
nahme fallen, dann kann man zundchst nur sagen, daB die Lage £, eines Rumpf-
niveaus die chemische Umgebung eines Atoms widerspiegelt. Diese Aussage kann
man verstehen, wenn man ein einfaches Bild {Abb. 3.1} betrachtet, daB auf Fadiey
(Fad 68) zuriickgeht. Man betrachtet ein Atom als harte Kugel und stelit sich vor, daBB
die gesamte Valenzladung auf der Kugelcberflache sitzt. Der Radius des Atoms ist
dann gleich dem Abstand r der Valenzladung -n e vom Kern. Dabei ist n die Anzahl
der Valenzelektronen. Wenn sich, etwa infolge einer gednderten chemischen Umge-
bung des Atoms, die Zahl der Vailenzelektronen um 6nv dndert, dann dndert sich auch
das elektrostatische Potential im Inneren des Atoms und auf dessen Oberfldche.

Abb. 3.1  Anderung
. der Lage eines

Rumpfniveaus auf-
grund zusdlziicher
Valenzladung -on e.

!
G b
|
3

6n, e?
AMEy Ty

AE

Sowohl Rumpf- als auch Valenzelekironen spiren dieses gednderte Potential und
ihre Niveaus werden um etwa denselben Betrag verschoben (Spa 85}):

2

Ao x As — én, e

Lo~ A, = — m (3.4)
ofv

Durch eine gednderte chemische Umgebung kann also die Lage der Niveaus ver-
schaben werden, In den folgenden Kapiteln 3.1 bis 3.3 soll untersucht werden, in-
wieweit man durch eine Messung von Verschiebungen der Bindungsenergie Ej auf
die Verschiebung in ¢_ schlieBen kann.
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3.1 Anfangs- und Endzustandseffekie in der Phofoemission

Wie im vorigen Abschnitt erldutert, unterscheidet sich die Lage ¢, eines Rumpf-
niveaus ¢ von der gemessenen Rumpfniveaubindungsenergie E; gerade um Eg. Da
die in dieser Arbeit bestimmten Verschiebungen immer gemessene Bindungs-
energieverschiebungen sind, definieren wir hier:

Ai,j{z) = EB,i(Z) - EB,j(Z) (3-5)

Dabei sind EB,i(Z) und EB,j(Z) die gemessenen Rumpfniveaubindungsenergien der
Elektronen eines bestimmten Niveaus (i.a. des 4f, , Niveaus) des Elements Z in ver-
?chiedenen Umgebungen i und j. Um nun aus diesen Verschiebungen Ai,j(z) auf eine
Anderung der Niveaus von g nach g schlieBen zu kénnen, suchen wir eine Beziehung
zwischen diesen drei GroBen. Dazu lassen wir das Argument Z weg und betrachten
Eg als Funktion der Gesamtenergie E des Kristalls (Sla 74, Wil 78). Die Gesamtenergie
des Kristalls vor und nach der Emission eines Elektrons aus dem Niveau ¢ unter-
scheidet sich gerade um die Bindungsenergie Eg, die man dem Kristall zufigen mul,
um ein Elekiron auszuldsen:

Eg = E(n,—1) — E(n;) (3.6)

Dabei ist n. die Anzahl der Elektronen im Rumpfniveau ¢ des Aloms, aus dem die
Emission erfolgen soll. Setzt man E als analytische Funktion der Besetzung n_ von
Niveau ¢ des betrachteten Atoms an, dann kann man (3.6) in eine Taylorsche Reihe

entwickeln:
8E(n &E(n
E(n,-dng) — E(ng) = — 55’? o én, + % "“é':f‘;—) (5176)2 -+ .. (3.7)
c

[+

Im Photoemissionsexperiment ist (5nc = + 1. Fur diesen Fall hat Slater (Sla 74) die
rasche Konvergenz der Reihe (3.7) gezeigt, weshalb wir nach dem zweiten Glied ab-
brechen und mit {(3.1) schreiben:

1 9e(n,)
Eg = tdnd) — & _ECE"“ (3.8)
C

Der erste Beitrag zu Ej ist also die Lage des Rumpfniveaus ¢ unterhalb des Fermi-
Niveaus, das ist der negative Energieeigenwert des Elektrons im ungestorten Atom.
Der zweite Beitrag beschreibt die Anderung der Lage dieses Niveaus mit der Beset-
zung. Diese Anderung ist der Endzustandseffekt. Nach Vergleich mit (3.3) findet man

also die Relaxationsenergie:
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d C\C
Erlne) = % ———gag:) (3.9)

Um weitere Aussagen uber E, machen zu konnen, betrachten wir die Differenz von
¢, nach und vor der Emission eines Elekirons als analytische Funktion von Z, n_ und
der Anzahl n, der Valenzelektronen, analog zu einer Betrachtung von Wiltiams und
Lang (Wil 78). Ein Rumpfloch an einem Atom eines Metalls wird durch ein zuséatz-
liches Valenzelektron an diesem Atom sofort abgeschirmt (Joh 80). Das bedeutet, daB
man sich das Atom nach der Emission als neutrales, angeregtes Atom Z" vorstellen
kann, bei dem ein Rumpfelektron in das Valenzband gehoben wurde:

e(ne— 1) — e(n) = e/Z, ne—1,n,+ 1) — eZ.n.m) (3.10)

Man kann nun noch einen Schritt weitergehen und die Ndherung der dquivalenten
Atomrimpfe durchftthren (Joh 80). Pabei stellt man sich vor, daB ein Atomrumpf der
Konfiguration ”Z*,nc—1” nach auBen genauso wirkt, wie ein Rumpf der Konfiguration
“Z+1,n" d.h. man denkt sich die fehlende negative Ladung im Niveau ¢ als zusétz-
liche positive Ladung im Kern. Diese Niherung wird fir zunehmende Entfernung vom
Kern immer besser und gibt eine gute Beschreibung fur die Wirkung des Rumpipo-
tentials auf die Lage der Valenzniveaus. Hier wird aber die Lage der Rumpiniveaus
selbst betrachtet und die Niherung ist deshalb moglicherweise grob. Aus (3.10} wird
dann:

efn.— 1) — edn) = edZ + 1, n,n,+1) — elZ.n.n,) (3.11)
Damit folgt
edn, — 1) =eZ +1) (3.12)
und
O, de,
R 13
an. az (3.13)

Wir wollen nun Gleichung {3.5) fur zwei unterschiedliche Falle betrachten. In beiden
Fillen soll mit dem Index i ein Atom der sauberen Oberfliche bezeichnet werden
(i=s). lm ersten fall steht j fur ein Volumenatom (j=b) und im zweiten Fall fur ein
Oberflachenatom der adsorbatbedeckten Oberflache {j=ad). Man beachte, daB es
sich in jedem Fali um ein Atom desselben Elements Z handeli. Nach Einseizen von
{3.8) und (3.13) erhalten wir dann folgende Gieichungen und Ndherungen:

' ' 1 Oleg — &)
Aop = (e — &) = 5 —5— (3.14)
<

1 O — &)

> 37 (3.15)

~{es — &) +
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1 s — &aq)
As,ad = (&5 — £a9) — ) __s_ag_a_g’_ (8.18)
c
1 (g — £44)
Z(ES — Sad) + ? —s'azi' (3.17)

Zu jeder gemessenen Verschiebung tragen also zwei Effekie bei. Der erste Effekt ist
die Verschiebung der Rumpfniveaus, auf die das Photoemissionsexperiment keinen
EinfluB hat und den man deshalb Anfangszustandseffekt nennt. Der zweite Effekt be-
ruht auf der Anderung der Lage der Rumpfniveaus im Verlauf des
Photoemissionsexperiments und wird deshalb Endzustandseffekt genannt. Damit
stelit sich die Frage, welcher der beiden Effekte die gemessenen Rumpfniveaubin-
dungsenergieverschiebungen dominiert, zu deren Beantwortung die nidchsten Ab-
schnitte beitragen sollen.

3.2 Rumpfniveauverschiebung und Breite des Valenzbandes

tn Kapitel 3.1 haben wir gesehen, wie die Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung
As'b zwischen Oberflichen- und Volumenatomen von (¢, - &) abhdngt.
Desjonquéres und Mitarb. (Des 80) und Citrin und Wertheim (Cit 83/2) haben, einer
Idee von Feibelmann und Mitarb. {Fei 79) foigend, ein einfaches Modell eingefiihrt,
das den Verlauf von (g, - £,) mit Z und mit der Orientierung der Oberfliche s erklart.
In diesem Modell, das im folgenden vorgestellt wird, wird die Verschiebung (ss - &)
auf eine Verengung des Valenzbandes an der Oberflache gegeniaber dem Volumen
zurickgefithrt. Wir betrachten das d-Band eines Ubergangsmetalls in der Naherung
vom stark gebundenen Elektron her als Spin- und m-entartet. Zur weiteren Vereinfa-
chung sollen Rehybridisierungseffekte und Anderungen in der radialen Ausdehnung
der Wellenfunktionen vernachldssigt werden.

Wir starten mit der Annahme, daB wir die elektronische Zustandsdichte

nE) = - ) JE — EW) (318
P

kennen. Dabei ist n, die maximale Besetzung des Bandes und N wieder die Anzahl
der Atome im Kristall. E ist jetzt die negativ gezdhite Bindungsenergie der Valenz-
elektronen. Die Schrodinger Gleichung

A Ok, ) > = EK| Ok, ) > (3.19)

sei also geldst,
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In der Ndherung vom stark gebundenen Elektron lautet diese Losung (lba 81}):

Ek) = Eg — « = B(5; — 1) Ze"‘-“ﬁ‘ﬂ’ (3.20)

F#

Dabei ist r; — r; der gerichtete Abstand néchster Nachbarn, E, die Lage des Niveaus
im freien Atom und « das Kristallfeld-Integral, das die Stérung des atomaren Poten-
tials durch das zusitzliche Potential der umgebenden Atomrimpfe beschreibt. f ist
das Matrixelement des Orbitaliberlapps benachbarter Atome. Aus einem Grund, den
wir spiiter noch sehen werden, heiBt § auch Sprung-Integral {(engl.: hopping integral}.
Wir wollen hier, wie bei Bandstrukiur-Rechnungen ablich, den Nullpunkt der
Energieskala auf Ey-o legen und das Kristallfeld-integral im weiteren vernachidssigen
(All 78). Tatsachlich ist o klein gegen f (Fri 89, Smi 74). Da die d-Wellenfunktionen im
Bereich zwischen den Rimpfen etwa exponentiell abfallen, ist es verninftig, die Ab-
hingigkeit des Sprung-Integrals vom Abstand r; = |r; — r;| ebenfalls exponentiell
anzusetzen (All 78):

B, — 1) = Bo exp{ (% - 1)} (3.21)

wobet r, der Gleichgewichtsabstand néachster Nachbarn im Volumen bei T = 0K ist.
Fur g werden in der Literatur hdufig Werte zwischen 3 und 5 angegeben, unabhéngig
vom Element. Wir dbernehmen einen fir Ir und Pt angegebenen Wert von 3.8 (Spa

84).

Um eine grobe Vorstellung von der Zustandsdichte n{E) zu erlangen, kann man sich
der Methode der Momente bedienen (All 78, Hay 72). Die Momente Ho der elekiro-
nischen Zustandsdichte sind definiert durch:

= f EPn(E) dE (3.22)

Damit wird u, = n,. Nach Einsetzen von (3.18} ergibt sich:

Mo = %ZE"@ (3.23)

.4

Weitere Ausweriung von (3.23) ergibt far p> 0 (All 78, Hay 72):
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Dabei ist P_ die mogliche Anzahl von geschlossenen Gingen (Springen) eines
Atoms zuriick zu sich selbst iiber p-1 ndchste Nachbarn. Der Schritt von (3.23) nach
(3.24) wurde durch das Setzen von E; - « = 0 moglich. Das ist gleichbedeutend mit
gy = 0, d.h. das Zentrum von n(E) liegt im Nullpunkt der Energieskala.

Bis hierhin war die Betrachtung delokal. Wir wollen nun zulassen, daB n{(E) im Kristall
ortsabhdngig (lagenabhidngig} ist, und definieren deshalb eine lokale Zustandsdichie

n(E) am Atom i. Der Unterschied in verschiedenen lokalen Zustandsdichten soll

seinen Grund in einer gednderten Koordinationszahl K und gednderten Gleichge-
wichtsabstanden rji zu den ndchsten Nachbarn j=1...K haben. Aus Gleichung (3.24)
wird dann fir p=2:

K
Hoi = Iy Zﬁz(fp) (3.25)
1

Wenn i ein Volumenatom ist (i=b), dann wird aus (3.25) mit {3.21)

tap = NoKyBa (3.26)

wobeai Kb die Koordinationszahl der Volumenatome ist. Fiir ein Atom einer relaxierten
Oberfldche mit der Kaoordinationszahl K, folgt analog:

K

5

o = 1ol Zexp{ ~2q- (£ - 1)} (3.27)

=1

Wir zeigen nun, daB u,, in einer einfachen Beziehung zur Breite der Verteilung n(E)
steht. Wenn n_(E} die Zustandsdichte im Volumen ist, dann wird eine w-fach verbrei-
terte Zustandsdichte gegeben durch:

no(E) = nb( £ ) (3.28)

Die Normierung ergibt sich aus Hop = Moy Di€ Zentren p, beider Verteilungen
bleiben dabei gleich. In Abb. 3.2 &) sind n,(E) und n (E) far w<1 schematisch dar-
gestellt. Durch Einsetzen von (3.28) in (3.22) erhalt man:

2
How = W [y (3.29)
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Abb. 3.2 Schematische Darstellung von Zustandsdichien. nb(E} ist die Zustandsdichie
im Volumen (Durchgezogene Kurve in beiden Bildern). Die positive Bindungsenergie
EB steigt nach links an, wéhrend die absolute Energie £ nach rechis ansteigt. Die
gestrichelte Kurve in a) gibt den Verlauf eines verengten, aber nicht verschobenen
Bandes n (E} wieder. Die gesirichelte Kurve in b) gibt den Verlauf eines verengten
und verschobenen Oberflachenbandes n (£) wieder.

Besetzt man nun beide Bénder mit gleich vielen Valenzelektronen n , dann ergeben
sich unterschiedliche Fermi-Niveaus EF:

n, = j Emnb(!:') JE = JEF'wnW(E) dE (3.30)

—oC O

in unserer Ndherung soll sich die Zustandsdichte n_(E) an der Oberflache von n (E)
nur in u, und ty, nicht aber in der prinzipieilen Form unterscheiden. Diese Annahme
ist die gréBtmaogliche Fehlerquelle in unserer Naherung. Sie ist aber dennoch ge-
rechtfertigt, wie man aus Berechnungen der lokalen Zustandsdichten fir die Ober-
flaiche und das Volumen sieht (Des 75). Die Unterscheidung in p, wird durch die
Gleichungen {3.26) und (3.27) gegeben und bedeutet eine Verengung des Bandes an
der Oberfliche gegeniber dem Volumen aufgrund der verringerten Koordinations-
zahl der Oberflachenatome. Die Unterscheidung in g, folgt aus der Tatsache, daB bei
gleicher Besefzung n,, von Oberfldchen- und Volumenband, also schichtweiser Neu-
tralitat, die Fermi-Niveaus beider Binder zusammenfallen sollen. Ein, in dieser
Ndherung verniinftiger Ansatz far n (E) ist also ein um AE verschobenes und w-fach

verbreitertes Band (w<<1):

nE) = nfE — AE) = —J,—n,,(#) (3.31)
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In Abb. 3.2 b) sind nS(E) und n,(E) schematisch dargestellt. Die Forderung, daB n,, und
Ec far nb(E) und n(E) gleich sein sollen, bedeutet:

. PE E;
n, = J np(E) dE = J n(E) dE (3.32)

— D —0D

Nach Einsetzen von n_{E} aus (3.31) und Substitution folgt daraus:

AE = Ef - (1 —w) (3.33)
SchlieBlich ergibt sich mit (3.29):
Has
AE = EFo(1 - Ton ) (3.34)

AE ist die Verschiebung des Oberflichenbandes gegeniiber dem Volumenband auf-
grund eines geringfliigig gednderten Potentials an der Oberfldche. Das Rumpfniveau
c spurt, wie in der Einleitung zu diesem Kapitel erliutert, diese Potentialdnderung
ebenfalls und man kann mit Gleichung (3.4) deshalb schreiben:

(6. — £p) & — AE = —EF-,(1 - —E—E) (3.35)

Dabei ergibt sich der Vorzeichenwechsel gegenitber (3.34) daraus, daB die Bin-
dungsenergie E der Valenzelekironen hier eine negative GréBe ist, wahrend wir ¢
positiv zdhlen wollen.

Bei der Diskussion von {3.35) wollen wir zundchst den Term in Klammern konstant
halien und die Anderung von (e, - &) mit der Ordnungszahi Z innerhaib einer d-
Reihe untersuchen. Als betrachtete Oberfliche kann man sich dabei z.B. die fur das
jeweilige Z dichtest gepackte vorstellen. Der Term in Klammern ist positiv. Der Wert
fur Ep ergibt sich durch Auffillung des Valenzbandes mit n, Elektronen nach Glei-
chung (3.30). Da das Band um die Energie Null zentriert ist, ergibt sich far n, < n0/2
ein negativer und fir n, > ny/2 ein positiver Wert far E.. £ wadchst mit der Beset-
zung n,, des Bandes, also mit der Ordnungszahl, und wechselt in der Mitte einer d-
Reihe das Vorzeichen. Daraus ergibt sich fur (¢, - &) der umgekehrte Veriauf, d.h.
far ein Element am Beginn einer d-Reihe ist (¢, - ¢} positiv und féllt zu deren Ende
hin monoton ab. In der Mitte der Reihe wechselt (¢, - ¢ ) das Vorzeichen. Gemes-
sene Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen A sb zeigen tatsdchlich fir alle
drei d-Reihen im Prinzip einen solchen Verlauf (Abb. 3 3 und Cit 83/2, Ros 80). Eine
Abweichung vom monotonen Abfali findet man in der Mitte und am Ende jeder Reihe.
Wahrend -man in der Mitte jeder Reihe ein iokales Minimum findet, steigt A p, bei den
“Edelmetallen wieder an. Dort ist das d-Band aber fast vollstdndig besetzt und eine
' Ladungsumverteilung zwischen Oberfliche und Volumen bezieht einen groBen Anteil
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quasifreier s-Elektronen mit ein. s-Elektronen haben aber einen weniger lokalen
Charakter als d-Elekfronen, so daB ihre Umverteilung ohne groBen EinfluB auf die
Anderung der lokalen Zustandsdichte bleibt.

Wir kénnen nun zu der in Abschnitt 3.1 gestellten Frage, ob Anfangs- oder Endzu-
standseffekte die gemessenen Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen domi-
nieren, fiir den Fail der sauberen Oberfliche zurackkehren. Dabei lassen wir zu-
ndchst die Edeimetalle auBer acht. Da (¢_ - ¢) mit wachsendem Z monoton {allt, ist
der zweite Term in der Naherung (3.15), der den Endzustandseffekt beschreibt, immer
negativ. Zumindest fir die Elemente am Beginn einer d-Reihe, fir die man positive
Werte far A_, findet, dominiert also der Anfangszustandseffekt. Unter der Annahme
eines symmetrlschen Valenzbandes sind die absoluten Betrdge von (¢ - &) am An-
fang und am Ende einer d-Reihe etwa gleich groB. Dasselbe trifft for dle absoluien
Betrage von As’b am Beginn {La,Hf) und am Ende (Os,ir} einer d-Reihe zu, wie Abb
3.3 zeigt. Da der Endzustandseffekt am Anfang einer Reihe klein ist, ist er das also
auch am Ende.

Um eine Aussage Uber die GroBe des Endzustandseffektes 1/2 (e, - ¢, )/0Z in der
Mitte der d-Reihe machen zu kénnen, muB man den Verlauf von (g - &) mit £ ken-
nen. Rechnungen von Desjonquéres und Mitarb. {Des 80) dazu zeigen, daB (e, - &)
im Verlauf einer Reihe tatsdchiich monoton falit,wobei nur in der direkten Mitte der
Reihe (W) eine groBe Steigung, also ein groBer Endzustandseffekt, auftritt. Das lockale
Minimum der gemessenen Werte z’}. (Z) bei W kdnnte seinen Grund aiso in einem
erhohten Endzustandseffekt haben. Fur die restlichen Metalle der Reihe kann dieser
Endzustandseffekt als klein angenommen werden. et

Far die'EdeImetalie-ergibt sich .eine etwas andere Situation, wie am Beispiel des
Goldes erldutert werden soll. Ay ist hier gréBer (weniger negativ) als bei Platin. Wie
oben  beschrieben, " kann ::das auf -einen ‘gegeniber-:Pt -verringerten Betrag von
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(eg - &), infolge der gednderten s-d-Hybridisierung bei Au, zuriickgefahrt werden.
Damit dndern sich aber auch d(e_ - ¢,)/dZ fur Au und Pt. Wahrend diese Ableitung far
Au positiv wird, kann man far Pt keine Aussage treffen. Es wird aber vermutet, daB
eine Anderung der Richtung des Endzustandseffektes zwischen fr und Pt dafir ver-
antwortlich ist, daf3 As’b(Pt) etwas grdBer als As'b(Ir) ist und nicht umgekehrt, wie zu
erwarten gewesen wire.

Far die saubere Oberfliche sind die Endzustandseffekte also immer Klein {mit Aus-
nahme der Elemente in der Mitte der Reihe} und man kann deshalb {3.14) und (3.35)

zusammenfassen zu:
Hog \
AsplZ) = cZ) = |1 — /0 ) (3.36)

Dabei ist c(Z) eine materialabhdngige Konstante, die man z.B. aus der Messung von
A&b(Z) far die dichtest gepackte Flache unter der Annahme, daB diese Fldche keine
Relaxation zeigt, gewinnen kann. Fir eine nicht relaxierte Flache kann man (3.36)
unter Benutzung von (3.26) und (3.27) schreiben als:

K
Asp(Z) = c(Z) - (1 - 7&-) (3.37)

Aus (3.37) sieht man, daB ohne Relaxation die Verschiebung A be‘iragsmaBlg urm
so groBer wird, je kleiner K_ ist, je offener also die Flachen smd Diese Erwartung
wird experimentell hdufig bestahgt (z.B. Smi 82). Falls die Flachen jedoch eine er-
hebliche Relaxation zeigen, mufi man {3.37) ersetzen durch:

K.

5

Yol 2o (%)

AsofZ) = c(Z) «f 1 - 'X] = K (3.38)

Mit Hilfe dieser Gleichung wird in Kapitel 7. die Vertrdglichkeit der gemessenen
Verschiebungen A_, fur die (110)-1x2 Flachen von Ir, Pt und Au mit dem in Kapitel
2. angegebenen Strukturmodel! fir diese Fliachen unier Bericksichtigung der
Relaxation geprift werden.

3.3 Thermodynamisches Modell

in den Kapiteln 3.1 und 3.2 wurde die Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung in
eine Eigenwert- und eine Relaxationsverschiebung unterteilt und die GréBe beider
“Beitrage fur die saubere Oberfldche diskutiert. Man kann A, aber auch von einem
thermodynamischen Standpunkt aus betrachten, wie Johansson und Mitarb. (Joh 80,
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Ros 80) zeigen. Diese Autoren konstruieren einen Born-Haber-KreisprozeB, der
(Z) mit der Differenz der Freien Oberflichenenergien zwischen den Elementen Z

und Z + 1 verknapft:
Asp(Z) = 92 + 1) — ¥5(2) (3.39)

Dabei ist Vs die mikroskopische Freie Oberflichenenergie pro Oberfldchenatom, wie
in Gleichung (2.1) definiert. Gleichung (3.39) giit fur jede kristallografische Orientie-
rung getrennt, unter der Voraussetzung, daB die Oberfliche s der gewdhlten Orien-
tierung fur Z und Z + 1 dieselbe Struktur zeigt. Ihr wesentlicher Vorteil liegt darin, daB3
sie Anfangs- und Endzustandseffekte implizit enthilt. Sie hat sich als auBerordentlich
treffsicher bei der Vorhersage von As,b(Z) bei bekannten Werten fiir y (Z) und 7L 1)

erwiesen (Spa 85).

Umgekehrt kann man Gleichung {3.39) verwenden, um bei bekannten Rumpfniveau-
bindungsenergieverschiebungen Anisotropien der Freien Oberfldchenenergien zu
bestimmen und damit Griinde fiir die Rekonstruktion bestimmter Flachen zu finden

(Bon 87,88/2).

3.4 Adsorbatinduzierte Verschiebungen

In den beiden letzten Abschnitten haben wir uns mit der Verschiebung A p far die
reine Oberfidche, d.h, mit der Diskussion von Gleichung (3.14) beschéftigt. er wollen
nun davon ausgehen, daB wir die Rumpfniveaubindungsenergie Eg o der Oberfld-
chenatome kennen, und untersuchen, wie sich diese Bmdungsenergle dndert, wenn
man ein Adsorbat auf die Oberflache bringt.

Der Grundgedanke ist dabei, daB das Potential der Oberflichenatome durch die La-
dungsumverteilung zwischen Adsorbat und Oberfliche gedndert wird, Nach Glei-
chung (3.4) spiiren die Rumpfniveaus der Oberflichenatome dieses gednderte Po-
tential und werden entsprechend verschoben. Betrachtet man zundchst nur den
ersten Term in Gleichung (3.16), also den Anfangszustandseffekt, dann erwartet man
insbesondere einen positiven Wert fir (¢, - ¢_,), wenn das Adsorbat elektropositiv
ist, und einen negativen Wert (g, - £,,) fir ein elektronegatives Adsorbat. Dieses
einfache Bild steht aber nicht im Einklang mit experimentell gefundenen Verschie-
bungen. Deshalb argumentieren Apai und Mitarb. {Apa 83), daB man den Charakter
der umverteilten Ladung, also s-, p-, oder d-artig, mit in die Uberlegung einbeziehen
muB. Dieses Argument ist verninftig, da, wie in Kapitel 3.2 ausgefihrt, eine eher lo-
kale, d-artige Ladung einen gréBeren EinfluB auf die Rumpfniveauverschiebung hat
als eine weniger lokalisierte, s-artige Ladung.

Selbst wenn man diese Uberlegung mit einbezieht, bleibt aber fraglich, ob die
adsorbatinduzierten Verschiebungen A aq allein als Anfangszustandseffekt inferpre-
tierbar sind, ob alsa der zweite Term in der Gleichung (3.16) bzw. der Naherung (3.17)
zu 'vernachidssigen ist. Betrachten wir dazu in einem Gedankenexperiment ein
Adsorbat A auf den &#quivalenten Flachen eines {Z-1)-, eines Z- und eines
{Z+1)-Kristalls. Die Adsorption von A auf (Z-1} und Z soli mit etwa derselben
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Adsorptionswdrme und derselben Ladungsumverteilung, also mit sehr dhnlichen
Verschiebungen (¢ - Ead) aufgrund des Anfangszustandseffekts verbunden sein. Auf
(Z +1) moge A dagegen sehr viel schwicher gebunden sein und damit ein deutlich
verschiedenes (g - aad) haben (Abb. 3.4a). Fur diesen Fall kann die mit dem End-
zustandsefiekt verbundene Verschiebung 1/2 a(ss - £,4) / OZ fur das Element Z be-
tragsmaBig sehr groB werden (Abb. 3.4b) und den wesentlichen Beitrag zur gemes-
senen Verschiebung A aq (Abb. 3.4c) liefern. Bei der adsorbatinduzierten
Verschiebung kann man aiso die Endzustandseffekte nicht als klein voraussetzen.

Abb. 3.4 a) Schematischer Verlauf des
Anfangszustandseffekts fir ein Adsorbat,
das auf dem Metall {(Z+ 1) anders gebun-
den ist als auf Z und (Z-1). b} Daraus mit
der Naherung (3.17) bestimmter Verlauf
des Relaxationseffekts . c¢) Summe beider
Effekie.

a} (Es_sad)(ZJL__

1 I 1

Z-1 z Z+1

insbesondere ist es ohne weitere Annahmen oder Kenntnisse nicht moglich, aus
einer gemessenean Verschiebung auf einen Ladungsibertrag zwischen Adsorbat und
Substrat zu schlieBen. {n den Kapitein 6. und 7. wird auf dieses Gedankenexperiment
fiir CO als Adsorbat auf Ir, Pt und Au konkret eingegangen.

Analog zum letzten Abschniit, Kapitel 3.3, kann man auch flr die adsorbatinduzierte
Verschiebung einen Born-Haber-Zyklus einfiihren, der diesmal die gemessenen Ver-
schiebungen A 4 it der Differenz der Adsorptionswarmen E_(Z) des Adsorbates
ad auf den Flachen s der Substrate Z und (Z + 1} verknapft (Tré 81)

AsadlZ) = olEag(Z + 1) — Eae(2)] (3.40)

Dabei ist o die lokale Adsorbat-zu-Substrat-Stochiometrie. Tréglia und Mitarb. be-
nuizen 1/n anstelle von o, wobei n die Anzah! der Oberflichenatome ist, an die ein
Adsorbat gebunden ist, und betrachteten isolierte Adsorbate. Bei héheren
‘Bedeckungen, wo mehr als ein Adsorbat an dasselbe Substratatom gebunden sein
kann, ist das stéchiometrische Verhiltnis eher angebracht. Man beachte, daB ¢ die
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lokale Stochiometrie ist. Oberflichenatome, die nicht direkt an ein Adsorbat gebun-
den sind, darfen bei der Berechnung von ¢ nicht mitgezdhlt werden. Der iblicher-
weise definierte Bedeckungsgrad zahit solche Atome mit. In Kapitel 7. wird die Ver-
traglichkeit von Gleichung (3.40) mit gemessenen Werten far As,ad Gberprift.
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4. Experimentelies

Abb. 4.1 zeigt schematisch den Aufbau eines Photoemissionsexperiments. Die Wahl
der Photonenenergie Aw, des Einfallswinkels o und des Abgriffwinkels 8 hédngt dabei
vom Ziel des Experiments ab. Bei den in dieser Arbeit vorgesiellten Messungen
lautete das Ziel, die 4f;, Niveauverschiebung zwischen Oberfidchen- und Volumen-
atomen zu messen.

Abb. 4.1 Schema-

| Detektor tischer Aufbau eines
Photoemissionsexpe-

fita /41 9 riments . Ein Photon

der Energie ho trifft

: € unter dem Winkel «o

| gegen die Oberfla-

I chennormale auf die
2 Probe und Ilést ein
I Elektron e aus, das
die Probe unter dem
Winkel 8 verliBt und
in einem Deteklor en-
ergie- und winkelauf-
gefést nachgewiesen
wird.

im Photoemissionsspektrum sollten die Beitridge, die von Velumenatomen herrihren
(Volumenpeaks), dhnlich intensiv erscheinen, wie die Beitrdge der Oberflichenatome
{Oberflichenpeaks), weil man diese Beitrdge nicht getrennt messen kann. Die Anzahl
der Volumenatome ist aber groB gegen die Anzahl der Oberflachenatome, weshalb
die Emission aus dem Volumen stark unterdrickt sein muB. Die erste Forderung
lautet hier also Aw und & so zu wihlen, daB das Experiment mdglichst oberfidchen-
empfindiich ist. : i

Die gemessenen Verschiebungen As,b sind von der GroBenordnung 0.5 eV. Um
Oberfldchen- und Volumenpeaks trennen zu koénnen, sollte die experimentelle Auflo-
sung moglichst hoch sein. Daraus ergibt sich als zweite Forderung, daB die Linien-
breite der anregenden Strahlung, gefaltet mit der Spektrometerverbrenerung, emen
Wert von 0 5-eV mog!tchst nlcht uberschrelten sollte ' S

”Wir wollen zundchst die erste Bedingung genauer'betrachten. Die 'Eindringtiefe von
Rontgenphotonen in einen Kristall ist groB gegen die Austrittstiefe von Elekironen der
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hier betrachteten kinetischen Energien. Man kann deshalb ansetzen, daB der Beitrag
der n-ten Lage zur Gesamtintensitdt in einem Peak nur von der Ddmpfung der
Photoelektronen durch die darfiberliegenden Lagen abhiangt. Wenn man die Abz&h-
lung der Lagen bei der Oberfliche mit Null beginnt, lautet die Dampfungsgleichung

(Sea 79):

__nd
L= lyee Acos § (4_1)

Dabei ist {; die von einer Lage herrithrende Intensitdt ohne Dampfung, d der Lagen-
abstand und 1 die mittlere freie Weglinge. Durch Summation der gemaB (4.1) gege-
benen Intensitidtsbeitrage iiber die Oberfliche {Atome 1 und 2 in Abb. 2.2) bzw. das
Volumen (Atome 3 bis oo) und nach Ersetzen durch die Summenformel der
geometrischen Reihe, findet man das Intensitatsverhditnis von Oberflachen- zu Volu-
menbeitrdgen fur die Missing-Row-Struktur:

! 3 d d 1 d
2 Acos® + elcoss -

i _1_ 2 Acos 8 _
i 7 © > e 1 (4.2)

Aus (4.2) bzw. direkt aus (4.1) sieht man, daB 1 /I, um so groBer wird, je kleiner 1 und
je groBer 9 ist. Die mittlere freie Weglénge A hangt von der kinetischen Energie k.
der Photoelektronen ab und hat fur 30 eV < E, < 80 eV ein breites Minimum,
Fir die Messung der 4f;, Niveaus von Ir, Pt und Au sollte fuw deshalb zwischen 120
und 140 eV liegen. Neben der Verwendung von Synchrotronstrahlung bietet sich in
diesem Energiebereich die Y M{-Strahlung wegen ihrer giinstigen Photonenenergie
von 132.3 eV als Lichtquelle an. Beide Strahlungsquelien erfillen auBerdem die For-
derung nach einer geringen Breite der Anregungslinie, wobei die Verwendung von
Synchrotronstrahlung hier in der Regel giinstiger ist.

Ein detaillierter Vergleich beider Strahlungsquellen findet sich am Ende des nidchsten
Abschnitts (Kapitel 4.1) und in Kapitel 7.1.

4.1 Experimentelier Aufbau

Die in den folgenden Kapitein beschriebenen Photocemissionsmessungen wurden
alternativ bei BESSY oder mit einer Y M{-Quelle durchgefithri. Es wird zundchst die
Apparatur mit der Y M{-Quelle beschrieben.

Die Verwendung der Y M{-Quelle hat die oben beschriebenen Vorteile der ginstigen
Photonenenergie und der geringen Linienbreite. Unter Atmosphérenbedingungen
oxidiert Yttrium aber sofort, was sich in einer erhdhten Linienbreite und verringerten
Photonenausbeute auswirkt (Nil 76, Hol 67). Eine saubere Y Anode mufBte deshalb
nach jedem Offnen der Apparatur in situ durch Aufdampfen neu hergestellt werden.
Die Details der dazu aufgebauten Apparatur und der Anodenprdparation sind an an-
derer Stelle veréffentlicht worden (Dic 86). Hier wird nur eine kurze Funktionsbe-
schreibung gegeben, die Anderungen im apparativen Aufbau gegeniber der friheren

Beschreibung enthalt.
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Die Experimente wurden in einer UHV-Kammer (Ultra Hoch Vakuum) mit einem Ba-
sisdruck von 3x10° Pa durchgefiihrt. Die Anode wurde durch Verdampfung eines
Stacks Y aus einem Mo-Schiffchen (Ofen) mit Y beschichtet. Die Aufdampfrate konnte
mit einem Schichtdickenmonitor gemessen werden. Die Verdampfung erfolgte bei
1550 K und einem Druck von maximal 3x10” Pa. Eine Schichtdicke von 1300 A Y
war ausreichend, um reine Y M{-Strahlung zu erhalten. Die Reinheit der Y Anode,
d.h. die Abwesenheit von Yttriumoxyd, konnte iberprift werden, indem man im
Photoemissionsspekirum nach Strukturen suchte, die von O Ka-Strahlung (525 eV)
herriihren konnten. Die apparative Auflosung wurde durch Messung der Breite der
Fermi-Kante bei Nickel zu 0.54 eV bestimmi, bei einer Passenergie des
Spekirometers von 5 eV. Beim Einlassen von Gasen in den Rezipienten konnte die
Anode durch ein in situ verschlieBbares Fenster und differentiélles Pumpen gegen
die Hauptkammer abgeschlossen werden. Diese Abschirmung bewahrte die Anode
bis zu einem O,-Partialdruck von 10 Pa in der Hauptkammer vor der Oxydation.

Abb. 4.2 Vertikaler
Schnitt  durch das
Zentrum der UHV-Ap-
paratur mit der Y
Anode. Gezeigt ist
Fenster die Einstellung zur

Ofen- Photoemissionsmes-

halterung sung . Zur Aufdamp-
fung von Ytlrium auf
die Anode wird die
Probe nach unten und
Probe der Ofen vor die

Anode | [} Anode  geschwenkt.

J Beim Einfassen von

Spektrometer

Gasen in den
Rezipienten wird das
Manipulator Fenster vor der
3 Anocde geschlossen,
um ihre Konfamina-
tion zu verhindern.

Nach erfolgter Préparation der Anode konnte der Ofen weggeschwenkt und die Probe
vor der Rontgenrdhre postiert werden. Der Abstand zwischen Ancde und Probe be-
trug dabei 20 mm. In Abb. 4.2 ist diese Anordnung dargestellt. Durch BeschuB der
Anode mit 5 keV Elektronen wurde die charakteristische Y M{-Strahlung induziert,
die dann auf die Probe fiel und dort Photoelekironen ausloste. Der unter dem Winkel
& austretende Anteil dieser Photoelektronen konnte in einem Spektrometer (HAC 100
von VSW) energieaufgeldst nachgewiesen werden. Das Spektrometer wurde dabei
Gber ein interface (ESCA von VSW) von einem Computer (HP 300) gesteuert, der auch
die numerische Erfassung der anfallenden Daten Gbernahm und die graphische Dar-
steliung der aufgenommenen Spektren auf einem Bildschirm wiahrend der Messung
ermaoglichte. Durch eine Drehung der Probe um die in Abb. 4.2 angegebene Achse
war es moglich, den Abgriffwinkel & zu dndern. Wegen der festen Anordnung von
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Rontgenrdhre und Spektrometer zueinander konnte § aber nur in einem Bereich von
30° < 8§ < 60° variiert werden. Bei kieineren Winkeln fiel nicht mehr genug Licht
auf die Probe und bei groBsren Winkeln sah das Spektrometer wegen des Abbil-
dungsflecks der GréBe 10x4 mm auch Teile des Probenhalters.

Mit derselben Anordnung wie bei der Photoemissionsspekiroskopie konnte auch
Auger-Elektronenspektroskopie betrieben werden, um die Reinheit der Probenober-
flichen zu bestimmen. Die Auger-Prozesse wurden durch eine separate
Elektronenkanone angeregt. Der Nachweis der Auger-Elekironen erfolgte mit dem-
selben Spekirometer, wie bei der Photoemission. Dabei wurde im Pulszghlbetrieb
mit numerischer Differentiation gearbeitet (Sea 83).

Die Proben wurden durch die Warmestrahlung einer heiBen Wolframwende! hinter
den Kristallen auf maximal 1150 K geheizt und waren so auch bei diesen Tempera-
turen meBbar, ohne daB die Art des Heizens die Messung verfidlscht hatte. Zum
Saubern konnten die Proben durch Elektronenbeschufl auf maximal 1700 K geheizt
werden. Mit Hilfe eines Kihlfingers, der von flissigem Stickstoff durchstromt wurde,
konnte auch bei Temperaturen bis 110 K hinunter gemessen werden. Allerdings lag
die durch Warmestrahlung maximal erreichbare Temperatur bei eingebautem
Kihlfinger bei 850 K. Die Messung tiefer Temperaturen erfolgte mif einem
NiCr-Ni Thermoelement, wobei der Eispunkt von Wasser und die Temperatur von
flussigem Stickstoff als Referenztemperatur verwandt wurden, Hohe Temperaturen
wurden mit einem Pt-PtRh Thermoelement gemessen. Zur Reinigung der Kristalle
war das System mit einer lonenkanone ausgeristet. Adsorbate konnten mit einem
GaseinlaBsystem bzw. einer K-Verdampferquelle aufgebracht werden.

Die Experimente bej BESSY wurden am Strahirohr TGM-3 mit einem winkefaufldsen-
den Spektrometer (ARIES von VSW) durchgefthrt. Bei einer Photonenenergie von
120 eV war die apparative Auflésung besser als 0.45 eV, Wegen der geringen GroBe
des Lichtflecks auf der Probe und der Méglichkeit, das Spektrometer im Rezipienten
zu bewegen, konnten o und & hier Gber einen groBen Bereich getrennt variiert wer-
den. Die Kammer war mit einem LEED-System ausgeristef, um die Ordnung der
Obeiflache zu becbachten. Sowohl mit der Synchrotron- als auch mit der
Y M{-Strahlung betrug die MeBzeit fir ein hinreichend glattes Spektrum 30 bis 80
Minuten. In Tab. 4.1 sind die Eigenschaiten beider Strahlungsquelien gegeniberge-
stellf. Auf den ersten Blick scheinen die oberen vier Punkte dieser Gegeniiberstel-
lung far die Verwendung der Synchrotronstrahlung bei der Untersuchung von
Rumpfniveauverschiebungen zu sprechen. Das gilt besonders fir das Auflésungs-
vermogen. Allerdings ist die Synchrotronstrahiung nicht absolut stabil. Die
Photonenenergie und die Auflésung hangen von der Strahllage im Ring und der
Justierung des Strahirchrs ab, und kénnen sich insbesondere zwischen zwei
Injektionen oder nach erneutem Anfahren der gleichen Photonenenergie durchaus
um 0.1 eV verdndern. Diese méglichen Anderungen lassen die Bildung von
Differenzspekiren oder die Anpassung verschiedener Spekiren mit denselben Para-
metern anders als bei der Y M{-Strahlung aber nicht zu. Auf der anderen Seite er-
wies es sich als unmaéglich, aus einem mit Y M{-Strahlung gemessenen Spekirum
mehr als zwei Beitrdge zu einem Peak zu extrahieren.
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Tab 4.1 Vergleich zwischen Synchrotron- und Y M{-Strahlung
Synchrotron Y ME
fwo wahlbar, aber nicht siabil hew = 132.3 eV, stabil
Aufldsung 0.25 - 0.45 eV.,aber nicht stabil Auflésung 0.54 eV, fest
wenig Untergrund hoher Untergrund
o und & Gber groBen Bereich o + §=080° = Bereich fir 8
getrennt veradnderbar stark eingegrenzt 30° < § < B0°
keine aufwendige Probenpraparation aufwendige Probenpraparation mdglich
teuer preiswert
nicht immer zuganglich immer zuganglich

So sind Synchrotron und ¥ M{ weniger ais konkurrierend, sondern als sich gegen-
seitig ergdnzend anzusehen. Dort, wo man mehr als zwei Beitrdge zu einem Peak
erwartet und die Probenpraparation einfach ist, ist die Synchrotronstrahlung die ge-
eignetere Lichtquelle, wéahrend die Y M{-Strahlung bei aufwendiger Probenprdpara-
tion und nicht mehr als zwei Beitrdgen zu einem Peak vorzuziehen ist.

4.2 Probenpraparation

Die Ir-, Pt- und Au-Proben wurden aus Einkristallstiben senkrecht zur [110] Richtung
geschnitten, prdzise orientiert (Abweichung max. 19') und poliert. Nach Einbau der
Kristalle konnten mit AES (Auger Elektronen Spektroskopie} Verunreinigungen der
Oberflachen bestimmt und durch angemessene Reinigungsprozeduren beseitigt

werden.

Au zeigte nach dem ersten Einbau nur C und Si als Oberflichenverunreinigungen.
Beide Verunreinigungen konnten durch den BeschuB mit 800 eV Ar-lonen beseitigt
werden. Zur Ausheilung der dadurch verursachten Oberflichendefektie wurde bei
800 K getempert. Nach langerem Tempern bei Temperaturen zwischen 400 und
800 K zeigten sich zundchst K Verunreinigungen der Oberfliche, die durch
Segregation von K aus dem Volumen verursacht wurden. Da an diesem Kristall auch
bei solchen Temperaturen Messungen durchgefithit werden soliten, muBte die
Volumenverunreinigung soweit verarmt werden, bis die Oberfidche bei hohen Tem-
peraturen fir die Dauer einer Messung (60 min) frei von K blieb. Dazu waren Zyklen
von abwechselndem Tempern und Ar-lonenbeschuf3 iber mehrere Wochen notwen-

Pt zeigte nach dem ersten Einbau C, K und Ca als Oberflichenverunreinigungen.
Wahrend K und Ca durch BeschuB mit 600 eV Ar-lonen beseitigt werden konnten,
waren zur Reinigung der Fiidche von atomarem Kohlenstoff mehrere Heizzyk!en in
- _2_>_<1__0'5. ‘Pa O, bei 800 K und Tempern auf 1500 K notwendig.
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Abb, 4.3 Auger-
Spekiren der reinen
fr, Pt und Au (110)
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kinetische Energie {(eV)

Die so praparierte Oberfliche zeigte in der ARIES-Kammer ein klares 1x2 LEED
Beugungsmuster. Die Reinheit der Oberfidche bei hohen Temperaturen war auch hier
ein Problem. Wie bei Goid zeigte sich nach ldngerem Heizen auf Temperaturen um
1000 K eine deutliche Verunreinigung der Oberfliche mit Kalium. Anders als bei Au
konnte diese Verunreinigung aber nicht soweit verarmt werden, daB bei allen Tem-
peraturen Messungen an der sauberen Oberfiiche moglich gewesen wéren. Fir den
Temperaturbereich von 850 bis 1050 K war die Oberflache stets mit Kalium entspre-
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chend einem Bedeckungsgrad von etwa 0.02, bezogen auf die (110)-1x1 Flédche,
verunreinigt.

Verunreinigungen von Au und Pt durch Alkaliatome wurden schon von anderen Au-
toren {Car 75 und Ref. darin) beobachtet. Dabei wurde zum Teil vermutet, daB solche
Verunreinigungen den Grund fir die Rekonstruktion bestimmter Oberflachen dar-
stellen. Da wir bei den temperaturabhingigen Messungen eine strukturelle Anderung
der Oberfliche erwartet haben, war die Freiheit der Fldichen von Alkaliatomen wichtig
und wurde besonders sorgfiltig Gberpraft. Unterhalb 850 K (400 K bei Au) findet
keine Segregation von K zur (110) Flache von Pt statt. Oberhalb 1050 K ist die P{{110)
Fliche ebenfalis frei von K. Es konnte nicht gekldrt werden, ob K bei solch hohen
Temperaturen desorbiert oder ins Volumen zurtck diffundiert.

ir zeigte nach dem ersten Einbau nur C als Oberflichenverunreinigung. Wie bei Pla-
tin konnte der atomare Kohlenstoff durch Heizen in O, und Tempern auf 1500 K ent-
fernt werden. Zur Ausheilung von Defekten der Oberfidche wurde far 60 min bei
1600 K geheizt. Die Fliche solite danach zumindest lokal geordnet sein (Cop 88).
Abb. 4.3 zeigt die Auger-Spektren der drei sauberen Flachen. Aus den Spekiren ist
zu ersehen, daB keine Verunreinigungen durch K, Ca, C oder O verlagen. Zur Fest-
stellung maoglicher CO, K oder Ca Verunreinigungen eignete sich aber die Valenz-
bandspekiroskopie noch besser, die zur Bestimmung der Reinheit der Oberflachen
zusédtzlich herangezogen wurde,

4.3 Separation von Oberflichen- und Volumenanteilen

Um bei der Rumpfniveauphotoemission eine hohe Oberflichenempfindlichkeit zu
erzielen, hat man zwei Moglichkeiten, wie Gleichung (4.1) zeigt. Zum ersten kann die
Photonenenergie so gewihlt werden, daB die Photoelektronen eine minimale mittlere
freie Wegldnge 1 haben. Zum zweiten kann der Abgriffwinkel § zwischen
Normalemission {héhere Volumenempfindlichkeit) und streifendem Ausiall (héhere
Oberflachenempfindlichkeit} variiert werden. Durch Vergleich von Spektren, die unter
mehr oder weniger oberflichenempfindlichen Bedingungen aufgenommen wurden,
kann man zwischen Oberflichen- und Volumenbeitrdgen unterscheiden. Die Diffe-
renzbildung solcher Spektren erlfaubt hdufig schon eine Abschétzung der Verschie-
bung As,b (Cit 83/1). Die beste Technik, aus einem gemessenen Spekirum
numerische Informationen, wie A sh oder das Intensitatsverhdltnis 1/I, zu
extrahieren, ist aber die Anpassung einer physikalisch sinnvollen Modefifunktaon an
das Spektrum nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Wer 85). Mit einer
ausreichenden Anzahl freier Parameter kann man willkiirliche Funktionen an jedes
Spektrum anpassen. Um Willkir in der Anpassung auszuschlieBen und zu gewahr-
ieisten, daB die erhaltenen Ergebnisse physikalisch bedeutungsvoll sind, stellen wir
folgende Anforderungen an eine Anpassung. (i) Angemessene Modellfunktionen
missen angesetzt werden. (ii) So wenig Parameter wie moglich sollten verwendet
werden. (iii) Die Gute der Anpassung muB Oberpriift werden. (iv) Die Anpassungen
an verschiedene Spektren missen untereinander konsistent sein. {v) Lokale Minima
in.der Anpassung missen vermieden werden.
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(i) Als physikalische Modellfunktion fiir die verschiedenen Beitrdge zu einem Peak
haben wir die Faltung einer GauB-Verteilung (Halbwertsbreite ') mit einer
Doniach-Sunjic Linienform {Don 70) angenommen. Die Doniach-Sunjic Linienform
enthdlt die Lorentzsche Breite FL und den Asymmetrieparameter o) und ist selbst
die Faltung einer Lorentz-Verteilung mit einer Funktion E % —1 die den metallischen
Abschirmprozess beschreibt. Da E %~ nur auf der hochenergetischen Seite der
Lorentz-Verteilung definiert ist, erzeugt die Faltung beider Funktionen eine Ver-
schiebung des Maximums der reinen Lorentz-Verteilung zu hdheren Energien. Aus
diesem Grund unterscheidet sich die Lage der Maxima einer Modelifunktionen etwas
von den, in der Anpassung berechneten Bindungsenergien. Wir definieren die Posi-
tion der unverschobenen Lorentz-Verteilung als wahre Bindungsenergie. Aus diesem
Grund stimmt die Lage der Maxima in den Spektren nicht mit den angegebenen Fo-
sitionen der Peaks Uberein. Da diese Verschiebung far alle Beitrdge zu einem Peak
gleich ist, bleibt sie fiir die Bestimmung von ﬁs,b ohne Belang.

Bei der Anpassung der 4f7/2 Peaks haben wir a konstant gehalten, da leichie
Variation von oy um +0.05 nicht zu einer Anderung von | /I, oder As,b fithrte. Fur o
wurden mit e, (Ir) =0.12 (Hif 74), o (Pt)=0.19 (Huf 74) und ¢ (Au)=0.05 (Wer 85) Lite-
raturwerte eingesetzt. Wir wollen mit den angepaBten Werten fir I', und I'| nichi
notwendigerweise die apparative Aufldsung und die intrinsische Linienbreite der
Rumpfniveaus identifizieren, obwohl der Wert FG immer etwa der abgeschitzten
apparativen Aufldsung entsprach (+0.1 eV). Man kann jedoch nicht davon ausgehen,
dafBl die apparative Aufldsung einer reinen GauB-Vertellung entspricht. Tatsdchlich
konnen alle gezeigten Spektren auch mit leicht verschiedenen Kombinationen von
I'; und I} angepaBt werden, vorausgesetzt die totale Halbwertsbreite Fmta{ der ge-
faiteten Funktiionen &ndert sich nicht. Dabei andert sich zwar die Gite der Anpas-
sung, nicht aber As,b oder lsllb. Der Untergrund, auf dem die 4f Peaks sitzen wurde
durch eine Gerade angendhert, deren Steigung und Achsenabschnitt zusammen mit
den Parametern der Belirdge zu dem Peak angepaBt wurden. In den spiter gezeigten
Zerlegungen eines Peaks in verschiedene Beitrdge ist dieser Untergrund bereits ab-
gezogen. Abb. 4.4 zeigt anhand eines mit Y M{-Strahlung gemessenen Spektrums
der 4f Niveaus von Au, daB die Annahme eines linearen Untergrundes verninftig ist,
wie auch von Tougaard und Jargensen (Tou 84) gezeigt wurde. Der steile Untergrund
in Abb. 4.4 rihrt zum Teil von der Bremssirahlung der Ancde her, die neben der
charakteristischen Y M{-Strahlung ebenfalls auf die Kristalle fiel. Fir Au und Ir wirkte
sich diese Bremsstrahlung nur in einem erhéhten Untergrund und, damit verbunden,
in einem verschlechterten Signal-Rausch-Verhiltnis aus.

Als konkurrierender Prozefl zur Photoemission tritt immer die Emission von Auger-
Elektronen auf. Die kinetische Energie von Auger-Elekironen ist unabhdngig von der
Photonenenergie. Die gesamte Bremsstrahlung tragt deshalb zur Auger-Elektronen-
ausbeute bei. in den mit Y M{-Strahlung gemessenen Spekiren von Pt liegen nun
zutfallig die Auger-Clektronen der NVV-Anregung bei der gleichen kinetischen Ener-
gie, wie die 4f Niveaus. Durch Messung desselben Bereichs kinetischer Energien bei
Anregung mit Mo M{-Strahlung konnte der Anteil an Auger-Elekironen im Spektrum
zusammen mit dem Bremssirahluntergrund aber separat gemessen werden {Diic 88).
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Abb. 4.4 Mit der Y
ruias0) M{-Strablung  aufge-
=80 nommenes Spektrum
der 4f Niveaus von
Au. Man sieht, daB
man den Untergrund
durch eine Gerade
anpassen kann und
dafl der 5/2 und der
7/2  Peak deutlich
separiert sind.

Intensitéat

90 88 86 B4 82

Bindungsenergie {eV)

Anstelle einer Geraden wurde deshalb bei der Anpassung der Modellfunktion an die
mit Y M{-Strahlung gemessenen Pt 4f,, Spektren der mit Mo M{-Strahlung gemaes-
sene Bremsstrahiung- und Auger-Untergrund abgezogen. Die Verwendung einer Ge-
raden anstelle des Mo-Untergrundes fihrte aber zu sehr dhnlichen Ergebnissen.

(i)} Im Prinzip existiert fir jeden Beitrag zu einem Peak eine groBe Anzahl freier Pa-
rameter. Glicklicherweise #dndern sich Parameter, wie Lebenszeitverbreiterung,
instrumentelle Auflésung, phononische Verbreiterung oder Asymmetrieparameter
nicht wesentlich zwischen Oberfliche und Volumen (Wer 85). Wir beschranken uns
deshalb auf eine gemeinsame Form far die unterschiedlichen Beitrdge zu einem
Peak. Dies ist nur eine kieine Ungenauigkeit, die aber zu einer drastischen Verrin-
gerung der Anzahl freier Parameter und damit zu einer erhdhten Glaubwurdigkeit der
Anpassungen fihrt.

(ifi) Die Anpassung einer Modelifunktion f{b, i) an ein gemessenes Spektrum F(i) nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bedeutet eine Minimierung der Summe @
der quadratischen Abweichung zwischen den Datenpunkten und der Funktion:

M
O = Z[F(:‘) — b)) (4.3)
i=1

Dabei ist b der Satz unabhingiger Parameter und M die Anzahl der MeBpunkte. Fir
eine korrekte Anpassung im Sinne der Statistik muB

M
O F() (4.4)
=1
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gelten. Um die Gulltigkeit einer Anpassung zu (berprifen, sieht man sich allerdings
am besten die Reste F(i) — f(b.i}, d.h. die Abweichung der Datenpunkte von der an-
gepaBten Modellfunktion in Abhingigkeit von i, an. Eine Anpassung ist nicht akzep-
tabel, wenn die Reste systematisch variieren. Der hier benutzte Algorithmus zur Mi-
nimierung von @ wurde von Marquardt aufgestelit (Mar 63).

{iv} Neben den, in (iiij erw3Zhnten, mathematischen, gibt es eine Reihe physikalischer
Anforderungen an eine glaubwirdige Anpassung. Die Rumpiniveaubindungsenergie
der Volumenatome muB fir alle Spektren eines Metalls gleich sein. Die Halbwerts-
breite der einzelnen Beitrdge zu einem Peak miissen fiir alle Spekiren eines Metalls
dhnlich sein. Die Positionen der verschiedenen Beitrdge zu einem Peak m(ssen
gleich sein far alle Spektren einer Oberfidche, die mit verschiedenen Photonen-
energien oder bei unterschiedlichen Abgriffwinkeln & aufgenommen wurden. Des-
weiteren sollen alle Daten mit der Ddmpfungsgleichung (4.2) vereinbar sein.

{v}) Um lokale Minima in den Anpassungen zu vermeiden, wurden nicht alle Parame-
ter gleichzeitig, sondern die Halbwertsbreiten separat angepaft.

Alle in Kapitel 6. gezeigten Anpassungen erfiillen die oben gestellien Anforderungen.
Die Bestimmung von Rumpfniveaubindungsenergien ist immer besser als 0.1 eV und
die angegebenen Intensitdtsverhilinisse sind auf 20% genau. Die Entscheidung, aus
wievielen Beitrdgen ein gemessener Peak zusammengesetzt ist, wurde ausschiieB-
lich auf der Basis der Gite der Anpassung getroffen. Bot man zuviele Beitrage in der
Anpassung an, so warf die Prozedur einen Beitrag heraus {Intensitdt Null), wihrend
eine zu geringe Anzahl von Beitrdgen zu unbefriedigenden Anpassungen fihrte. Es
tieBen sich jedoch nicht alle gemessenen Spekiren durch eine Modelifunktion sinn-
voll, d.h. unter Erfiillung aller Bedingungen (i} bis (v) anpassen. Das traf im beson-
deren auf die 4t; , Peaks folgender Oberfldchen zu:

- fr, Pt und Au nach Ar-lonenbeschuB

Pt (110)-1x1 hergestellt nach dem Rezent von Ferrer und Bonzel (Fer 82)
- Au(110) mit adsorbiertem CO

Pt{110} und Au{110) mit adsorbiertem K fur GK > 0.3

Pt(110} mit adsorbiertem atomarem Sauerstofi

]

Es wird vermutet, daBl diese Oberflichen nicht wohldefiniert waren und somit eine
Vielzah! von Beitrdgen auch durch eine Parameteranpassung nicht mehr aufgelést
werden konnten. Exemplarisch wird in Kapitel 6.3 eine solche, fragwiirdige Anpas-
sung fur den Fall von CO auf Au(110) gezeigt. Die Tatsache, daB wir bestimmte
Spekiren nicht durch eine Modelilfunktion anpassen konnten, spricht fir unsere Pro-
zedur zur Anpassung von Modellfunktionen und damit auch far den physikalischen
Bedeutungsgehalt aller gelungenen Anpassungen.

Die oben beschiebene Prozedur zur Zerlegung der 4f Niveaus wurde auch verwandt,
um die Bindungsenergien und Intensitdten von Adsorbatpeaks im Bereich unterhalb

des Valenzbandes der Substrate genauer auszuwerten.
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5. Valenzbandmessungen zur Charakterisierung der Adsorbate

Die spitere Interpretation der adsorbatinduzierten 4f Niveauverschiebungen setzt ei-
nige Kenntnisse iber die Adsorption der betrachteten Fremdatome oder Molekiie
auf ir, Pt und Au voraus. !n diesem Kapitei werden deshalb Photocemissionsmessun-
gen fiir den Bereich bis etwa 30 eV unterhaib des Fermi-Niveaus vorgestellt, in
welchem neben dem Valenzband des Metalls K- und CO-Orbitale liegen. Die
Spektroskopie dieser Orbitale kann Aussagen uber die Stdrke der Bindung, den
Bedeckungsgrad € und die Orientierung des Adsorbats liefern. Wir definieren hier
den Bedeckungsgrad # mit Bezug zur Anzahl der Oberfldchenatome der nicht rekon-
struierten (110)-1x1 Fldche (Atom 1 in Abb. 2.1). Soweit nicht anders spezifiziert, sind
alle hier vorgestellten Photoemissionsmessungen mit Y M{-Strahlung gemacht wor-
den.

5.1 CO auf ir, Pt und Au

Die drei héchsten besetzten Niveaus von CO in der Gasphase sind 4¢ (19.7 V), 1n
{16.8 eV} und 56 (14.0 eV) (Plu 78). Die Differenzen 4g - 5¢=5.7 eV und
4g - 1n=2.9 eV geben dabei AufschluB Uber die chemischen Bindungen. Bei der
Adsorption von CO auf einem Ubergangsmetall wird Ladung vom 5¢ Orbital an das
Valenzband des Metalls abgegeben, verbunden mit einer Rackdonation in das vorher
unbesetzte 2z Orbital (Bar 82). Die Wechselwirkung zwischen Valenzband und 5S¢
Orbital erniedrigt die Bindungsenergiedifferenz zwischen 4¢ und 5S¢ Orbital. Je
kleiner diese Differenz ist, desto stirker gebunden ist das CO Molekll. Auf der an-
deren Seite schwichi die Rickdonation in das 2z Orbital die C-O Bindung und erhdht
die Differenz zwischen 4¢ und 1z Orbital (Bar 82). Je grofier diese Differenz ist, desto
groBer ist die Neigung des CO Molekuls zu dissoziieren. Bei starker Chemisorption
sind die Anderungen der relativen Lagen der Orbitale zueinander so groB, daB im
Photoemissionsspekirum die Reihenfoige von 50 und 1z Peak vertauscht sind.

Abb. 5.1 zeigt das Valenzband fur die saubere Ir(110) Fldche und nach CO Begasung
von 107 Paes. Nach dieser Begasung ist die Fldche bei T=300 K mit CO gesattigt,
wobei sich die Struktur des Substrats durch die-Adsorption nicht gedndert hat (Nie
78). Die CO-bedeckte Fliche wurde unter zwei verschiedenen Abgriffwinkeln aufge-
nommen. Das Spektrum der “sauberen Fidche zeigt als einzige Struktur das
Valenzband von ir im Bereich 0 bis 7.4 eV. Das 3=60° Spektrum mit adsorbiertem
CO zeigt zusidtzlich einen schmalen Peak bei 11.2 eV.und einen breiten Peak bei et-
wa 8 eV. Eine Anderung des Abgriffwinkels auf $=30° 148t den Peak bei-11.2 eV

unverandert. Aus dem vormals breiten Peak bei 8 eV ist hier ein schmaler Peak bei.
8.6 eV mit einer Schulter bei 7.2 eV geworden. Wir finden aiso drei CO Peaks der '
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Abb. 5.7

ir (440) + CO Valenzbandspektren
der sauberen und
CO-bedeckten I1r{110)
Flachen. T=300 K,
hw=132.3 eV
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Bindungsenergien 7.2, 8.6 und 11.2 eV in Ubereinstimmung mit einer Messung von
CO auf Ir(111) {(Zha 78}, bei der 7.1, 8.5 und 11.2 eV gefunden wurden. Diese Autoren
identifizieren den Peak bei der niedrigsten Bindungsenergie allerdings mit dem 5o
Orbital und den mittleren Peak mit dem 1ir Crbital, im Gegensaiz zu der Erwartung,
daB beide Niveaus ihre relative Lage zueinander gegeniber der Gasphase
vertauschen soliten. o

Wie aus Abb. 5.1 ersichtlich ist, hangt die Intensitdat des Peaks bei 7.2 eV stark vom
Abgriffwinkel ab, was zur ldentifikation dieses Peaks ausgenutzt werden kann, wenn
man voraussetzi, dafl CO senkrecht, bzw. leicht geneigt zur Oberfilachennormalen auf
der Oberfldche sitzt, mit dem C zum Metall hin: M-C-O {And 81, Wes 88). Davenport
(Dav 78, 78) hat die Winkelverteilung der emittierten Photoelektronen aus den oberen
CO Orbitalen fir die Fialle, daB die Polarisation A senkrecht oder paraliei zur
Molekitachse liegt, berechnet. Die Rechnung zeigt, dal die Emission aus dem 1=z
Orbital sehr intensiv ist, falls A senkrecht zur-Molekilachse liegt und wenig intensiv
fafls A parallel zur Molekiilachse liegt. Bei einem Abgriffwinkel 3=60° ist der Ein-
faliswinkel a=30° und die Komponente von A senkrechi zur-Molekiilachse gréBer als
far $=230°, d.h. es gibt eine starkere Emission aus dem. 1z Orbital. Damit 148t sich der
Peak bei 7.2 eV eindeutig ais 1z Peak identifizieren. - - o
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Abb. 5.2 zeigt die Zerlegung der in Abb. 5.1 gezeigten Spektren far CO auf [r(110) mit
Hilfe der in Kapitel 4.3 vorgestellten Prozedur in drei Beitrdge. Als Modellfunktion
wurde dabei die Faltung einer GauB-Verteilung mit einer Lorentz-Verteilung (ohne
Asymmetrie) angenommen, wobei fir alie drei Peaks dieselbe Kurvenform verwandt
wurde. Diese Annahme ist offensichtlich nicht gerechtfertigt, wie man an der syste-
matischen Variation der Reste zwischen angepaBter Kurve und MeBpunkten sieht.
Der 46 Peak muBte wohl eher mit einem Peak geringerer Breite angepaBt werden.
Nichtsdestoweniger reicht diese Anpassung aus, um die Positionen der Peaks und
und ihre Intensitaten zu bestimmen. Als Untergrund bei diesen Anpassungen wurden
die entsprechenden Valenzbandspektiren des sauberen Kristalls fur $=30° und
3=60° verwandt. Als Ergebnis dieser Anpassung finden wir fir beide Spektren
tibereinstimmend Bindungsenergien von 11.24+0.1, 8.64+0.1 und 7.240.2 eV fir die
Elektronen der 4o, 50 und 1z Orbitale und damit die Differenzen 4o - 50 =2.440.1 und
4g - 17=4.01+0.2 eV, die fir eine starke Chemisorption sprechen.

Abb. 5.3 zeigt das Valenzband fir die saubere Pt(110) Flache und nach CO-Begasung
- von 5x10°Paes bei T=300 K. Auch hier ist die Flache mit CO gesittigt, wobei sich
die Struktur des Substrats durch die Adsorption aber wahrscheinlich von 1x2 nach
1x1 gedndert hat (Fre 86/1). Das Spekirum der sauberen Flache zeigt als einzige
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Struktur das Valenzband von Pt im Bereich von 0 bis 7.7 eV, Das Spektrum mit
adsorbiertem CO zeigt zusétziich einen schmalen Peak bei 11.6 und einen breiten
Peak bei etwa 8.5 eV. Analog zu CO auf {r kann man auch hier die durch die
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Adsorption von CO hervorgerufene zusitzliche Struktur im Spekirum in drei Beitrdge
zerlegen (Abb. 5.4). Als Ergebnis dieser Anpassung finden wir Bindungsenergien der
Elekironen von 11.6+0.1, 8.240.1 und 7.9+0.2 eV far die 40, 50 und ixn Grbitale und
damit die Differenzen 4o - 56=244+0.1 eV und 4o - 1#=3.74+0.2 eV. Hofman und
Mitarb. (Hof 81) finden mit 11.7, 9.3 und 8.2 eV leicht erhéhte absolute Werte fiir die
elektronischen Bindungsenergien, die Differenzen entsprechen innerhalb der Feh-
lergrenze mit 2.4 und 3.5 eV aber den Werten, die wir finden. Die Interpreiation der
einzelnen Beitrdge ist bei diesen Autoren dieselbe wie hier, d.h. die Reihenfolge der
Peaks ist 4o, 50, 1r. Wir finden also auch fiir die Adsorption von CO auf Pt{110) eine
starke Chemisorption. Da die Differenz 40 - 5¢ bei CO auf ir und Pt gleich ist, ist die
Chemisorption auf den (110) Flichen beider Metalle ahnlich stark. Die gegeniber
Pt+ CO leicht erhthte Differenz von 46 - 1z bei Ir+CO spricht hier {ir eine starker
geschwichte C-O Bindung als bei CO auf Pt. Bei gleichen Winkeln finden wir far CO
auf Ir und Pt dasselbe Intensitdtsverh3itnis von CO Peaks zu Untergrund. Damit ist
der CO-Bedeckungsgrad GCO fur Sattigungsbedeckung bei 300 K auf den (110) Fla-
chen beider Metalle gleich. In beiden Fillen ist GCO=0.9 {Nie 78, Fre 86/1). Die
Adsorptionswérmen E_ , sind mit 1.54 eV pro Molekitf fir CO auf Pt(110) (Gdo 83} und
1.6 eV pro Molekil auf Ir{(110) (Tay 78) fast gleich, was erneut fir eine gleich starke
Bindung spricht.

Sowohl die Adsorbat- afs auch die Substratstruktur bei der Adsorption von CO auf Pt
und Ir hdngen von der Temperatur ab. Adsorption bei tiefer Temperatur (T <240 K fur
Pt, T<<470 K fur Ir) dndert die 1x2 Struktur des Substrats nicht (Fer 82, Nie 78). Das
Abklhlen der Proben von 430 auf 270 K fir Pt und von 700 auf 300 K fir Ir inr einer
CO-Atmosphéare von etwa 10Pa fuhrt aber zu einer Aufhebung der Rekenstruktion.
Das Substrat hat dann 1x1 Symmetrie (Fer 82, Nie 78). Sittigungsbedeckung,
Adsorptionspldtze und Orientierung der CO Moleklle dndern sich mit der Struktur
des Substrats und mit der Temperatur ebenfalls. Wir haben bhei der Spektroskopie
der 40, 56 und 1z Orbitale nicht nach temperaturabhingigen Anderungen gesucht.
Unser Eindruck ist aber, daB sich die energetische Lage der Orbitale nicht wesentlich
andert, wohl aber die relative Intensitdt der 4a, 50 und 1n Peaks zueinander. Dagegen
ist bei der adsorbatinduzierten Rumpfniveauverschiebung As’ad von Ir+CQO und
Pt+CQO ein deutlicher KinfluB der Adsorptionstemperatur zu sehen (Kapite! 6.1 und
6.4).

Auf Au adsorbiert CO bei Raumtemperatur nicht. Qutka und Madix (Out 87} finden
auch bei einer Temperatur von 125 K keine Hinweise auf eine Adsorption von CO auf
Au{110} und folgern daraus, daB die Adsorptionswarme kleiner als 0.35 eV pro
Molekal ist. Norton und Mitarb. (Nor 78} finden mit UPS (Ultravioletter
Photoemissionsspekiroskopie) Adsorption von CO auf polykristailinem Au bei 77 K,
Diese Autoren interpretieren ihr Spekirum der 40, 56 und i= Orbitale als Hinweis auf
eine schwache Chemisorption. Krause und Mitarb. (Kra 84) haben gezeigt, dafi CO
auf Ag(110) nicht chemisorbiert, sondern nur physisorbiert, da die oberen besetzten
Orbitale von CO auf Ag(110) dieselbe Separation wie bei CO in der Gasphase zeigen.
Auf Cu(110) chemisorbiert CO dagegen bei 82 K schwach, wie Mariani und Mitarb.
{Mar 82) zeigen. Diese Autoren finden mit UPS zwei CO Peaks mit je einer Schulter
auf der Seite der hoheren Bindungsenergie. Dies wurde auch von Norion und Mitarb.
(Nor 78) fur CO auf polykristallinem Cu gefunden, und von Messmer und Mitarb. (Mes
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82) durch eine Clusterrechnung erklart. Demnach spaltet das unbesetzte 2r Orbital
von isoliertem CO bei der Adsorption auf Cu in zwei Niveaus 2z und 2x, auf, die,
anders als bei den Ubergangsmetallen, im Anfangszustand der Photoemission aber
nicht besetzt sind. Wihrend des Photoemissionsprozesses werden diese Niveaus
verschoben und das 2n, Orbital wird teilweise besetzt, um das Rumpfloch (z.B. im
4 Orbital) abzuschirmen. Das Photoelektron kann an einem Elektron des 27rb Orbitals
inelastisch streuen und dieses in das 2z, Orbital heben. Diesen ProzeB bezeichnet
man als 2m —2n, “shake-up” (Aufschitteln). Dabei verliert das Photoelektron
kinetische Energie entsprechend der Separation von 2z, und 2r, Orbital und er-
scheint im Photoemissionsspekirum bei hdoherer Bindungsenergie. Dieser Prozel} ist
far die Emission eines Photoelektrons aus jedem Niveau mdglich, aber nicht
zwingend, so daB im Photoemissionsspekirum jeder Peak einen Satteliten auf der
Seite hoherer Bindungsenergie haben kann. Solche Satteliten kGnnen nur dann auf-
treten, wenn die Wechselwirkung von CO mit dem Substrat einen Einflufl auf die CO
Orbitale hat, d.h. wenn CO chemisorbiert ist. Den “shake-up” ProzeB kann man auch
so verstehen, daB das abschirmende Elekiron eine bestimmte Wahrscheinlichkeit
besitzt, zum Substrat zurGckzutunneln. Das bedeutet eine unvollstdndige
Abschirmung des Rumpflochs {(Kra 84). Diese Moglichkeif wird um so unwahr-
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scheinlicher, je stirker CO gebunden ist. Damit spricht die Existenz der Satteliten
dafiir, daB die Chemisorption schwach ist.

Abb. 5.5 zeigt das Valenzband fur die saubere Au(110) Flache und nach CO Begasung
von 5x107Pass bei T=117 K. Das Spektrum der sauberen Fldche zeigt als einzige
Struktur das Valenzband von Au im Bereich von O bis 7 eV. Das Spekirum mit
adsorbiertem CO zeigt zusdtzlich Struktur im Bereich 8 bis 15 eV. Diese Struktur
rithrt eindeutig von CO auf Au her, und nicht etwa von CO auf dem Probenhalter, da
nach Erwidrmen des Kristalls auf 150 K wieder das Spektrum der sauberen Flache zu
sehen war. Nach Erwidrmen auf 135 K war die Struktur zwischen 8 und 15 eV nur
noch halb so intensiv wie bei 117 K. Unsere Messungen fanden also bei Tempera-
turen statt, bei denen CO schon wieder desorbiert. Andererseits sieht unser Spek-
trum fur CO auf Au(110) bei 117 K dem von Norton und Mitarb. (Nor 78) fur CO auf
polykristallinem Au bei T=77 K sehr dhnlich, besonders was das Intensitdtsverhalt-
nis von CO Peaks zu Au Peaks betrifft. Bei tieferen Temperaturen als 117 K kann aiso
der CO Bedeckungsgrad nicht weiter erhéht werden. Aus einem Vergleich mit CO auf
Ir und Pt sehen wir, daB der Bedeckungsgrad von CO auf Au{110) bei 117 K etwa 0.3
betragt.

Der Versuch, analog zu CO auf Ir und Pt, die durch CO hervorgerufene zusétzliche
Struktur im Spekirum in drei Beitrdge zu zerlegen, war nicht erfolgreich. Stattdessen
waren fir eine Anpassung des Spektrums mit einer Modellfunktion vier Beitrage er-
forderlich (Abb. 5.6), die wir mit den romischen Zahlen | bis IV benennen. Peak Il ist
wegen seiner geringen Intensitdt unbestimmt in seiner Position. Die anderen Peaks

. Abb. 5.8 Durch eine

pulitol = 2o . Modelifunktion  aus
3=60° ° vier Beitrdgen ange-
pafites Spektrum der
durch die Adsorption
von CO auf Au(110)
hervorgerufenen zu-
satzlichen  Struktur
unterhalt des Va-

fenzbandes von Au.
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liegen bei Bindungsenergien von 104+0.2 eV (l), 12.54£0.1 eV (lll}) und 13.8+£0.1 eV.
Die starke Ahnlichkeit des Spektrums fur CO auf Au(110) mit CO auf Cu(110) (Mar 82)
legt die Vermutung nahe, daB die Peaks {f und IV als Satteliten von | und lil zu inter-
pretieren sind. Ohne die Beriicksichiigung von Satteliten kann man weder die Exi-
stenz von mehr-als drei Peaks noch die geringe Separation der Peaks il und IV er-
kldren. Wir identifizieren deshalb, wie Messmer und Mitarb. (Mes 82}, Peak Hi als

Emission:aus dem 4¢ Orbital und Peak IV als “shake-up” dazu. Entsprechend ist
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Peak 1t ein “shake-up” zu Peak |, der von der Emission aus dem 5¢ oder 1z Orbital
herrchren kann. Wir kénnen nicht ausschlieBen, daB bei einer Bindungsenergie
unterhalb 9 eV noch weitere Emission aus einem CO Orbital erfolgt, die mit der
Valenzbandemission von Au Uberlapnt.

Auch ohne genaue Kenntnis Gber die Herkunft von Peak | kénnen wir allein aus der
Existenz der Satteliten schlieBen, daf CO bei 117 K auf Au(110) chemisorbiert. Im
Gegensatz zu Qutka und Madix {Out 87) finden wir fir Temperaturen von 117 bis
135 K Adsorption von CO auf Au(110), so daB ihr als obere Abschatzung der
Adsorptionswirme angegebener Wert von 0.35 eV pro Molekdl nicht zu groB, son-
dern eher eine vernunftige GroBe far £, ist.

§.2 K auf Pt und Au

Die Adsorption von Alkaliatomen auf (110) Flachen von kubisch flachenzentrierten
Metallen hat einen erheblichen EinfluB auf die Struktur des Substrats. Jacobsen und
Nerskov (Jac 88) haben gezeigt, daB eine K Bedeckung bis 9K=O.25 die Missing-Row
Struktur stabilisiert bzw. induzieren kann, wahrend fiar Bedeckungen von 8K> 0.3 die
nicht rekonstruierte 1x1 Strukiur des Substrats energetisch ginstiger ist. Eine plau-
sible Grkldrung fir dieses Verhalien ist, daB K zu méglichst vielen Substratatomen
binden mdchte. Das ist in den Graben der Missing-Row Flache, wo die K Atome we-
gen ihres groBen Durchmessers sieben nichste Substratatome als ndchste Nachbarn
haben, leichter moglich als auf der nicht rekonstruierten Fldche, wo nur finf
Substratatome als ndchste Nachbarn zur Verfigung stehen (vgl. Abb. 2.1 und 2.2).
Bei 9K=0.25 sind die Graben aber mit Kalium in siebenfach koordinierten Platzen
getlilt und eine weitere Adsorption von K kann nur durch Kompression der K Reihen
entlang der [110] Richtung oder durch Adsorption in der nichsten Lage erfolgen, wo
aber nur ein Substratatom (Atom 1 in Abb. 2.2} als Bindungspartner zur Verfigung
steht. Deshalb wird eine Aufhebung der Rekonstruktion und Adsorption in fanffach
koordinierte Platze dann giinstiger. Auf der nichi rekonstruierten Fidche haben dop-
pelt soviele K Atome Platz, wie in den Grdben der 1x2 rekonstruierten Fldche. Der
maximale Bedeckungsgrad auf der 1x1 Flache ist also 8K=0.5.

Fir die Adsorption von K auf der (110)-1x2 Flache von Au finden Behm und Mitarb.
{Beh 87) ein Verhalten, das dieser theoretischen Betrachtung entspricht. Zur Her-
steliung der nicht rekonstruierten {110)-1x1 Fltiche von Au durch eine K Bedeckung
8K> 0.3 muB der Kristall bei adsorbiertem K bis zur Multilagendesorptionstempera-

tur von 4990 K getempert werden.

Wir haben Messungen zur K-induzierten Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung
auf Pt{110) und Au{i10) mit Y M{-Strahlung durchgefihrt (Kapitel 6.2 und 6.3}. Diese
Strahlung erwies sich auch als sehr nitzlich bei der Eichung des Bedeckungsgrades
ﬁK' anhand der Photoemission aus dem K 3p Niveau. Kalium wurde aus einer kom-
merziellen SAES Quelle auf die Probe aufgedampft. Wihrend dieser Aufdampfung
war der Druck im Rezipienten immer kleiner als 5x108Pa. In Abb. 5.7 ist die K 3pn
Intensitadt als Funktion der Aufdampfzeit aufgetragen. Man sieht deutlich zwei Knicke
im Verlauf dieser Kurve. Zwischen den Knicken entspricht der Vertauf der Kurve
einer Geraden, was auf einen konstanten Haftkoeffizienten schlieBen [EBt. Wir inter-
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Abb. 5.7 Die Intensi-
tit des K 3p Peaks als
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zweite 8, =0.5.

Au (110} + K
T=300 K

o

pury

(93]
T
o]

fu=d

<

N
T

K 3p Intensitdt (Peak/Untergrund)

A 1 L
0 5 0 15 0 25
Aufdampfzeit (min)

pretieren den ersten Knick so, daB nach dieser Aufdampfzeit die Grdben der
Missing-Row Struktur mit Kalium gefailt sind. An dieser Stelle ist also 9K=O.25. Fur
die Ursache des Abknickens an dieser Stelle kann man im Prinzip zwei Moglichkeiten
finden. Zum ersten kénnte sich der Haftkoeffizient an dieser Stelie dndern. in diesem
fall maBte sich der zweite Knick, der fir 6K=O.5 steht, aber erst spdter und nicht
schon nach etwa der doppelten Aufdampfzeit einstellen und die Intensitdt im zweiten
Knick miBte etwa doppelt so hoch sein, wie die im ersten Knick. Der wahrschein-
lichere Grund flr das Auftreten des ersten Knicks ist deshalb, daB die ab dieser Zeit
aufgedampften K Atome das Photoemissionssignal der vorher adsorbierten Atome
dampfen. Eine solche Dampfung ab einer bestimmten Bedeckung kann aber nur auf-
treten, wenn es eine Adsarption in eine neue Schicht gibt, die Ober der ersten Lage
tiegt. Wir vermuten also, daB3 nach Auffallen der Graben mit K die ndchsten K Atome
in der nachsten Schicht adsorbieren und die Rekonstruktion bei T=300 K nicht auf-
gehoben wird. In dieser zweiten Schicht haben alle K Atome aber noch ein Au Atom
als Nachbarn. Der zweite Knick zeigt dann den Ubergang zum Multilagenwachstum
von K auf K an. Stoppt man den Aufdampfvorgang im zweiten Knick, aiso GK:O.S und
wartet 2ine ha'be Stunde bei T=300 K, dann hat sich die Intensitdt des K 3p Peaks
um etwa 7% erhéht. Da in dieser Zeit kein zusatzliches Kalium auf die Oberfldche
gelangt sein kann, haben die adsorbierten K Atome ihre geometrische Lage zuein-
ander offensichtlich so verdndert, daB die Dampfung des K 3p Signals kleiner ge-
worden ist. Hier liegt die Vermutung nahe, daB auch bei T=300 K die Rekonstruktion
des Substrats aufgehoben wird, wenn man nur lange genug wartet. Diese Vermutung
konnte allerdings nicht Uberprift werden, da in der Kammer, in der diese Experi-
mente durchgefihrt wurden keine Vorrichtung zur Beugung langsamer Elektronen zur
Verfiigung stand. Wegen dieser Unsicherheit der Struktur fir Bedeckungsgrade
9K>0.25 haben wir uns auf Untersuchungen mit kieineren Bedeckungen beschréankt.

Abb. 5.8 zeigt K 3p Spekiren far K auf Au(110) bei verschiedenen K Bedeckungen
6. Die Werte fir 8, sind der Eichkurve Abb. 5.7 entnommen. Neben dem Intensi-
tdtsanstieg beobachiet man bei zunehmender Bedeckung eine Verschiebung des
““Peakmaximums zu niedrigeren Bindungsenergien bis zu einer Bedeckung von
8K=0.3. Bei 8K=0.5 scheint der Peak dagegen wieder zu hoheren Bindungsenergien
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Abb. 5.8 K 3p Spek-
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hw=132.3 eV.

zurickgeschoben zu sein. Allerdings ist dieser Peak auch etwa doppelt so breit wie
die Peaks bei niedrigeren Bedeckungen. Wie oben ausgeflhrt, existieren far 8K>O.25
verschiedene Adsorptionspldtze und damit auch verschiedene- Beitrdge zum K 3p

Peak, die nicht aufgeidst werden kénnen.
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Fur Bedeckungen 6K<0.3 kann man mit Hilfe der in Kapitel 4.3 vorgesteliten Proze-
dur die Lage der K 3p Peaks fir unterschiedliche Bedeckungen ermitteln. Abb. 5.9
zeigt eine solche Anpassung exemplarisch fir 9K=O.18. Da zur Anpassung einer
Modellfunktion an die K 3p Spektren fir unterschiedliche Bedeckungen nur ein Bei-
trag erforderlich ist, haben wir versucht, neben der Position des Peaks auch Aussa-
gen Gber die Peakform aus den Anpassungen zu gewinnen. Es stellte sich heraus,
daBl man fur GK<O.3 altle K 3p Peaks mit derselben Kombination von GauBischer und
Lorentzscher Breite anpassen kann. Fur den Asymmetrieparameter o ergaben sich
aber mit zunehmender Bedeckung immer gréBere Werte. Der Verfauf von a, und der
Bindungsenergie Eg der K 3p Elektronen mit dem Bedeckungsgrad 8, wird in Kapitel
7.4 zusammen mit der K-induzierten Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung des
Au 4f7/2 Niveaus diskutiert.

Veroffentlichungen von Untersuchungen des Systems Pt(11Q) + K mit der Beugung
iangsamer Elektronen sind uns nicht bekannt, Man kann jedoch annehmen, daB fir
kleine Bedeckungen auch hier zundchst die Griaben der Missing-Row Struktur aufge-
fillt werden. Wie bei Au haben wir auch bei Pt{110) + K eine Bedeckungsgradei-
chung aus der Auftragung der K 3p [ntensitit dber der Aufdampfzeit erhalten
(Abb.5.10}. Die Interpretation der Kurve bei T=300 K ist dieselbe wie bei Au, d.h.
der erste Knick entspricht einem K Bedeckungsgrad von 0.25 und der zweite einem
Wert von 9K=0'5' Beide Knicke werden durch eine Dampfung des Signals der zuersst
aufgedampften Schicht durch die dardaberliegende hervorgerufen. Neben der
Aufdampfeichung bei 300 K haben wir noch eine Messung bei 570 K gemacht. Diese
Messung zeigt bis zum ersten Knick keine Abweichung von der Messung bei 300 K.
Der Haftkoeffizient ist far 8K< 0.25 unterhalb 570 K also konstant. Wenn die Griben
der Missing-Row Struktur bei 6K=0.25 gefullt sind, fallt er fiir T=570 K aber spontan.
Das ist ein eindeutiger Hinweis darauf, daB die Adsorptionswirme fiir K in den
Graben hoher ist als fur die Adsorption in der zweiten Lage, wo nur ein Substratatom
als Bindungspartner zur Verfugung steht (Atom 1 in Abb. 2.2).

bt (110] < K Abb. 5.10 Die Intensi-
5 o T=300 K tat des K 3p Peaks als
é ) Funktion der Auf-
S damplzeit bei
2 ; T=300 K von K auf
§ 010 b * PH110) zeigt zwei
B Knicke. Der erste
I Knick entspricht
< 8K=0.25 und der
= ops |- g
s zweite 8,=0.5. Bei
@ einer Aufdampftem-
* peratur von 570 K er-
-9 L ; . ' : folgt oberhalb

TeLgrh e T g 10 15 20 5
: Aufdampfzeit (min)

8,=0.25 fast keine
Adsorption mehr.
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Abb. 5.11 zeigt K 3p Spektren fir K auf PH(110) bei verschiedenen K Bedeckungen
BK. Neben dem Intensitdtsanstieg beobachiet man hier, anders als bei Au, mit zu-
nehmender Bedeckung aber keine Verschiebung des Peakmaximums. Dagegen ist
hier schon bei kieinen Bedeckungen ein zweiter Beifrag bei einer Bindungsenergie
von etwa 19.5 eV zu sehen, den wir als Beitrag von K Atomen aus der zweiten Lage
interpretieren, Bei der Anpassung einer Modellfunktion an den K 3p Peak muBten wir
deshalb zwei Beitrage ansetzen. Abb. 5.12 zeigt eine solche Anpassung exemplarisch
far HKtOJQ. Im Gegensatz zu Au + K stieg bei Pt + K der Asymmetlrieparameter
o, aber fur 8K< 0.1 sehr schnell auf einen Wert von &, =0.2 an und blieb danach kon-
stant, wohingegen sich die Lorentzsche Breite FL mif wachsendem HK langsam er-
hohte. Die GauBsche Breite I'; blieb auch hier Uber den gesamten Bereich von 6.
konstant. Fir K Bedeckungen 6K<O.‘i war die totale Halbwertsbreite mit
Ftotai=1'3 eV fir K auf Au und Pt gleich groB. Wihrend diese Breite fur K auf Au
auch bei Bedeckungen bis 0.3 konstant blieb, stieg sie fur K auf Pt in diesem Bereich

auf 1.5 eV an.

Die Adsorptionswarme E_, von K auf Au und Pt hdngt stark von der Bedeckung ab.
Wir haben anhand des Adsorptionsverhaltens von K auf Pt{110) bei unterschiedlichen
Temperaturen {Abb. 5.10} gezeigt, daB insbesondere bei Adsorption in verschiedenen
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Lagen E_, unterschiedlich ist. Aber auch bei Auffillung einer Lage andert sich E_j
infolge der zunehmenden AbstoBung der K Atome untereinander mit zunehmender
Bedeckung {(Gar 82). Man gibt deshalb Ead ablicherweise im Grenzfall niedriger
Bedeckung an. Dabei sind die Adsorptionswiarmen von K auf unterschiedlichen Fla-
chen desselben Metalls nicht miteinander vergleichbar, da die Adsorptionsgeometrie
eine entscheidende Rolle spielt, wie oben ausgefihrt wurde. Bestimmungen der
Adsorptionsenergie von K auf Pt{110) oder Au{110) sind uns nicht bekannt. Fir die
weitere Auswertung in Kapitel 7.4 ist der Unterschied der Adsorptionswarmen von K
auf Pt{110) und Au(110} wichtiger als die absoluten Werte von E_,. Wir haben deshalb
zwei einfache Experimente gemacht, in denen wir auf Au(110} und Pt(110)} zundchst
eine Bedeckung von 6’K> 0.5 hergestellt und langsam zu immer héheren Tempera-
turen geheizt haben. Dabei desorbierte Kalium und BK wurde kleiner. Bei jeder
Temperatur haben wir solange gewartet, bis die Bedeckung sich nicht mehr gedndert
hat und haben diese Bedeckung mit Hilfe der K 3p Intensitat bestimmt. In Abb. 5.13
sind die so ermittelten stationdren Bedeckungsgrade fir K auf Au und Pt als Funktion
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der Temperatur aufgetragen. Wie man am Verlauf dieser beiden Kurven sieht, ist die
K Bedeckung auf beiden Kristalien bei jeder Temperatur etwa gleich, woraus wir
schlieBen, daB auch die Adsorptionswirmen von K auf Au und Pt{110) als Funktion

von HK dahnlich sind.
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6. Messungen der
Rumpfiniveaubindungsenergieverschicbungen

Wir haben die Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen der reinen und
adsorbatbedeckten {110} Flichen von Ir, Pt und Au bestimmt. Die Aspekie dieser
Untersuchung waren zum ersten die Gewinnung struktureller Informationen Gber die
reinen Fldchen aus dem Vergleich mit Werten As,b der Rumpfniveaubindungsener-
gieverschiebungen , die fir andere Flichen derselben Metalle gemessen wurden und
zum zweiten der Versuch, durch eine Bestimmung von As,b in Abhangigkeit von der
Temperatur, den Ordnungs-Unordnungsibergang der Au{110}) und Pt(110) Flache
nachzuweisen. Die dritte Aufgabe, die wir uns gestellt hatten, war die Beantwortung
der Frage, ob man aus den adsorbatinduzierten Verschiebungen As,ad auf den La-
dungslOberirag zwischen Adsorbat und Substrat schlieBen kann, oder ob Endzu-
standseffekte der Photoemission das verhindern.

Abb. 8.1 Seitenan-
sicht der Strukturmo-
delle fur die rekon-
struierten 1x2 und
die nicht rekonstru-
ierten 1x1 Modifika-
tionen der (110) Fid-
che von Ir, Pt und Au
{ohne Relaxationen).

Reihe
Tal

[110]

(140) -1x1 {001]

Reihe
Facette
Tal

[110]

(£10) -1x2 = {001l
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Die Reihenfolge, in der die Messungen von A sb und AS g In diesem Kapitel vorge-
stellt werden, entspricht aber nicht einer Gilederung nach diesen drei Punkten.
Stattdessen werden wir zunichst alle Messungen an Pt, anschlieBend die an Au und
schlieBlich die an Ir vorstellen. Diese Reihenfolge ist giinstiger, da man so die
Spektren eines Metalls, aufgenommen unter verschiedenen Bedingungen unmittelbar
vergleichen kann. Da wir bei der Interpretation der in diesem Kapitel gezeigten
Spektren hdufig auf die Struktur des Substrats zu sprechen kemmen, sind in Abb. 6.1
die Seitenansichten der nicht rekonstruierten und der nach dem Missing-Row Modell
rekonstruierten (110} Fidchen von Ir, Pt und Au gezeigt.

6.1 Messungen an P{{110} mit Synchrotronstrahlung

Wir haben Photoemissionsmessungen des Pt 4f,,, Niveaus fur die reine Flache und
nach Adsorption verschiedener Gase gemacht. Die Bindungsenergie EB,b des Volu-
menbeitrags zum 4f, ., Peak lag immer bei 71 eV, in Ubereinstimmung mit anderen
verdffentiichten Werten (Diic 86 und Ref. darin). Trotzdem geben wir hier alle anderan
Bindungsenergien EB,S und EB,ad relativ zu EB,b an.

A. Pt(110)-1x2

Abb. 6.2 Pt 4f,
Pt (110) Spekt d
| 1100 X pekiren er sau-
9=60° beren 1x2 Flache fir
8000 b verschiedene Abgriff-
— winkel 8.  hw=120
£ _ eV. Die durch die
x
° MeBpunkte laufende
> 2000 5 Kurve ist die ange-
= T pafte Modelifunktion,
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begiden Beifrdge b
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Fir die reine Pt{110)-1x2 Fliche wurden mehr Spekiren aufgenocmmen als fir die
adsorbatbedeckten Flichen, um die Prozedur zur Anpassung einer Modelifunktion zu
testen. Um Oberflachen- und Volumenbeitrdge zum Pt 4f;,, Peak zu separieren, wur-
den Spektren unter mehr oder weniger oberflachenempfindlichen Bedingungen auf-
genommen. In einer Serie von Spekiren wurde ausschlieBlich die Photonenenergie
hw zwischen 104 und 150 eV und damit die kinetische Energie der emittierten 417,
Elektronen geandert. Der Einfallswinkel & =20° und der Abgriffwinkel 3= 20° (entlang
des [001] Azimuts) wurden dabei festgehalten. In einer anderen Serie wurde der
Abgriffwinkel 3 zwischen 0° und 860° variiert, bei fastgehaltenem &« =20° und fester
Photonenenergie imw =120 eV (Abb. 6.2). In jedem Spektrum beider Serien wurde nur
ein Oberflachenpeak mit einer Verschiebung Aslb=—0.46i0.01 eV gefunden. Die
Variation von Aw in der ersten Serie hatte keinen Einflu8 auf das Intensitatsverhiltnis
I /1, (3=20°% von Oberflachen- zu Volumenbeitrag. Dieses Verhaltnis war immer
0.7340.05, wobei der Fehler 0.05 die mittlere Abweichung einer Einzelmessung (An-
passung} ist. Andererseits stieg, wegen der sich bei hoheren Photonenenergien ver-
schlechternden Auflosung des Monochromators, bei einer Anderung der
Photonenenergie von 104 auf 150 eV die totale Halbwertsbreite I', |, der einzelnen
Beitrdge zu einem Peak von 0.77 auf 1.04 eV an. Wir haben fir alle anderen Experi-
mente hw =120 eV gewidhit, um Untergrundstrukturen, die bei niedrigeren
Photonenenergien auftraten, zu vermeiden. Wie erwartet, zeigte die zweite Serie
{(Abb. 6.2) eine betrachtliche Anderung von i./1,, aber keine Anderung in thal, woflir
wir bei allen Abgriffwinkeln denselben Wert von 0.87 fanden. Wie man aus Abb. 6.3
ersieht, ist [/l fir 3=60° nahezu doppelt so gro8 wie I/, far kleine Abgriffwinkel
9. Dies wiirde man in einer ersten Abschitzung erwarten, da cos(60°}=0.5 ist.. Die
durchgezogene Kurve entspricht einer Auswertung von Gleichung (4.2) fir A=3.8 A
(siehe Kapitel 7.}). Es ist beachtenswert, daB der Wert I /1, far 8=20° tatsdchtich
kleiner ist als fur 3=0°, da diese Verhiltnisse far jede einzelne Messung bei diesen
Winkeln gefunden wurden, selbst bei verschiedenen Photonenenergien.

Abb. 8.3 Intensitdls-
verhilinis von Ober-
flichen- zu Volumen-
beitrégen fir die

saubere 1x2 Fidche

Is in Abhéngigkeit vom

Te 1 Emissionswinkel 8.

Die  durchgezogene

% % Kurve entspricht

! einer Auswertfung von

07 - Gleichung {4.2) fir

= i i 1 [ ! x f 1=3.8 A (siehe Kapi-

0° 20° 40° 60° tel 7.).
Abgriffwinkel 3§
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. Pe(110)-1xt + CO

Durch Abkdhlen des Kristalls von 550 auf 270 K in einer CO Atmosphdre von
1.5x10%Pa innerhalb von finf Minuten haben wir die p1gf-CO Struktur hergestellt.
Die Frage, ob die so erhaltene Uberstruktur tatsichlich zur p7gf (Bar 84, Wes 87) oder
zur p2mg (Rie 84) Raumgruppe gehort, wird kontrovers diskutiert. In beiden Fillen ist
CO aber ausschliieBlich an einzelne Reihenatome (Atom1 in Abb. 6.1) gebunden
{engl.: on top), und das Substrat hat 1x1 Symmetrie, d.h. die Rekonstruktion wurde
aufgehoben. Wir wollen die Strukiur deshalb weiterhin p7gf nennen.

Pt (110) + CO / pigi Abb. 6.4 Pt 4f,,
T=100 K cg s Spektren der CO-be-
9=50° T Ty deckten 1x1 Fliche
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Far diese plg7 Struktur, also die Pt{110)-1x1 Flache mit adsorbiertem CO, haben wir
zwei Oberflachenbeitrage s1 und s2 zum Pt 4f; ., Peak gefunden (Abb. 6.4). Die Ver-
schiebungen dieser Beitrage zum Volumenbeitrag sind 0.84+0.05 eV und 0.5+0.1 eV.
Der gréBere Fehlerbalken rithrt daher, daB die Anpassung einer Modellfunktion aus
drei Beitrdgen an ein gemessenes Spektrum gréBere Unsicherheiten in sich birgt als
eine Anpassung mit nur zwei Beitrdgen. Das gilt insbesondere fiir den mittleren Bei-
trag. Mit nur zwei Beitrdgen konnten die Spektren nicht angepaBt werden. Bei Ver-
wendung von drei Beitrdgen ergab sich eine Halbwertsbreite von F tota =~ 0-86 eV far
die einzelnen Beitrdge, in Ubereinstimmung mit dem Wert fir die reine Fliche. Wie
oben, bezeichnet der index b den Volumenbeitrag. Der intensivere Oberflichenbei-
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trag bei hoherer Bindungsenergie wird s1 und der andere Oberflachenbeitrag s2 ge-
nannt. Wie aus Abb. 6.4 ersichtlich ist, steigen die beiden Intensitdtsverhiltnisse
I 4/1, und | /i, mit dem Abgriffwinkel 8 an, aber Iy wachst starker als |_,. Das LEED
Bild zeigte die geordnete pfgTf Struktur, in der es nur eine Art der Pt-CO Bindung gibt.
Deshalb ordnen wir s1 den Pt Atomen zu, an die CO bindet. Da der Bedeckungsgrad
8C0:1 ist, ist s1 aiso der Beitrag der Reihenatome zum 4f,,, Peak. Es ist dann na-
heliegend, s2 als Beitrag der Pt Atome im Tal zu identifizieren. Das ist konsistent mit
der Beobachtung, daB t_, fur normale Emission nur wenig kieiner ist als |_,, da far
die 1x1 Fldche die Anzahl der Rethenatome gleich der Anzah! der Atome im Tal und
die Dampfung der relativ offenen Monolage schwach ist. Bet einem Abgriffwinkel von
8=60° wird die Dadmpfung aber bedeutend und leg wéchst relativ zu 1.

Die Bestimmung der adsorbatinduzierten Verschiebung As’ad zwischen den 4f,
Bindungsenergien EB,s der reinen und EB,CO der CO-bedeckten Oberfldchenatome
konnte nicht bestimmt werden, da ein experimenteller Wert EB,s fir die nicht
rekonstruierte 1x1 Fldche nicht ermittelt werden konnte. Es war zwar mdéglich, die
nicht rekonstruierte 1x1 Flache nach dem Rezept von Ferrer und Bonzel (Fer 82)
herzustellen, die fir diese Flache aufgenommenen 4f7f2 Spektren konnten aber durch
eine Modellfunktion nicht sinnvoll angepaBt werden. Als Grund hierfir wird eine
Restverunreinigung der Flache mit H oder C vermutet.

C. Py(110)}-1x2 + CO

Nach einer CO Begasung der Missing-Row rekonstruierten (110) Fldche von
5%104Pass bei T=110 K &ndert sich die Struktur des Substrats nicht. In diesem Fall
ist, wie bei der p7g7 Struktur, an jedes Reihenatom ein CO Molekil gebunden. Zu-
satzlich gibt es aber noch einzeln und briackengebundenes CO auf den Facetten (Fre
86/1). Abb. 6.5 zeigt typische Spektren fiur diese Flache. Die Anpassung einer Mo-
dellfunktion an diese Spektren ergab neben dem Volumenbeitrag zwet um 0.840.05
und 0.354+0.1 eV verschobene Beitrdge s1 und s2. Die mit dem Abgriffwinkel 8
wachsenden Intensitatsverhditnisse 1 /I, und I/l zeigten auch hier klar, daB es
sich bei st und s2 um Oberflichenbeitriage handelt. Wie in Teil B identifizieren wir
auch hier s1 als Beitrag der Reihenatome zum 4f;, Peak. s2 ist jetzt aber der Beitrag
der Facettenatome, an die CO gebunden ist. Da es doppelt so viele Facetten- wie
Reihenatome gibt, finden wir hier o> 1 - Esist beachtenswert, daB mit wachsendem
Abgriffwinkel & beide intensitdtsverhiltnisse Iy und I, gleichméBig steigen. Der
Grund fur dieses Verhalten ist die sehr offene 1x2 Strukiur des Substrats. Dadurch
wird der Beitrag s2 von den Facettenatomen selbst bei einem Abgriffwinkel $=60°
nicht stark gedampft (vgl. Abb. 6.1}. Auch hier finden wir eine Haibwerisbreite
I =(.84 eV, was dafur spricht, daB die Anpassungen korrekt sind.

total

Aus den, gegenaber der pfgf Struktur, etwas kleineren Verschiebungen der Cber-
fldchenbeitrdge und dem Wert As'b=—0.46 eV far die saubere 1x2 Oberfliche kann
man hier unmittelbar die adsorbatinduzierten Verschiebungen As_ad=-1'26i0'05 eV
fir s1 und-/_‘.s‘ad =-0.840.1 eV fir s2 bestimmen. Um diese Beitrdge ist die 4f,, Bin-
dungsenergie der GOberflachenatome der CO-bedeckten Pt(110)-1x2 Flache gegend-
'ber_der-sauberen Oberflache verschoben.
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D. Pt{110)-1x2 + H

Nach einer H,-Begasung der Missing-Row rekonstruierten (110) Fidche von
2x10°Pa-s bei T—1OO K hat sich die Struktur des Substrats nicht geéndert. Der
Wassersioff ist dabei dissoziiert und atomar adsorbiert (Lu 74, Poe 81). Abb. 8.6 zeigi
mit Modellfunkiionen aus drei Beitrdgen angepaBte Spekiren fiir diese Flidche. Neben
dem Volumenbeiirag wurden zwei Beitrdge st und s2 bei Bindungsenergien von
-0.2840.02 eV und 0.35+0.1 eV relativ zu EB‘b gefunden, die offensichtlich Oberfla-
chenbeitrdge sind, da ihre relativen Intensitdten mit 8 steigen. Verglichen mit dem
Spektrum der reinen Flache (Abb. 6.2} ist !mllb fiir normale Emission aberraschend
groB. Diese Diskrepanz wird noch betont, wenn wir das Verhiltnis beider Oberfls-
chenbeitrdge zum Volumenbeitrag betrachten. Dieses Verhiltnis (I T, st 1.2
far normale Emission, was nur méglich wire, wenn die Anzahl der Oberflichenatome
sich erhéht hétte. Diesem Vergleich liegt die Annahme zugrunde, daB alle Oberfli-
chenatome durch adsorbierten Wasserstoff beeinfluBt werden. Eine mdégliche Erkls-
rung dieser Diskrepanz ist, daB einige Volumenatome durch die H Adsorption beein-
fluBt wurden und den Beitrag s2 zum Spektrum liefern. Wir nehmen deshalb an, daB
s2 von den Atomen im Tal (Atom 3 in Abb. 6.1) herrihrt, welche fur die saubere
Oberflache volumenartig waren und nun, durch die H Adsorption oberflichenartig
sind. Dies ist vorstellbar, da die H Atome wegen ihres geringen Durchmessers sehr
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tief in den Gridben der Missing-Row Struktur adsorbieren kénnen. Bei §=60° ist
I$1/Eb wieder sehr dhnlich zu dem Verhilinis fir die reine 1x2 Flache, da bei diesem
Abgriffwinke! die Beitrige der Atome im Tal ohnehin stark geddmpft werden. Erneut
spricht der Wert I, |, =0.85 eV fir die Richtigkeit der Anpassung. Far den Beitrag
si kénnen wir aus dem Vergleich mit der sauberen 1x2 Flache einen Wert der
adsorbatinduzierten Verschiebung von Asiad=—0.18i0.02 eV angeben.

Abb. 6.6 Pt 4f7/2
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E. Pt{110)-1x2 + O,
Adsorbierter, molekularer Sauerstoff neigt auf Pt(110)-1x2 zur Dissoziation. Unmittel-
bar nach Begasung der Fldche mil 10°Pass bei T=100 K sahen wir im
Photoemissionsspektrum das in 20 und 20 aufgespaltene 2s Orbital von O,. Nach
etwa 15 min war jedoch ein betrédchtlicher Teil von O, dissoziiert, was wir daran se-
hen konnten, daB innerhalb dieser Zeit die Intensitat der beiden 20 Peaks abgenom-
men hatte und stattdessen ein 2s Peak dazwischen gewachsen war, der die Existenz
von atomarem Sauerstoff anzeigte. Aus diesem Grund wurden alle Spekiren inner-
_-haib von fanf Minuten aufgenommen und danach eine neue O, Lage hergestellt. Die
Spekiren, die auf diese Weise innerhalb der Zeit zwischen zwei injektionen aufge-
' nommen werden konnten, wurden dann aufaddiert. Die Struktur des Substrats mit
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adsorbiertem O, ist dabei unveréndert vom Missing-Row Typ und der Sauerstoff liegt
flach in den Grédben, wie wir unter Benutzung der Auswahlregeln der Photoemission

zeigen konnten {Pri 88/2}.

Abb. 6.7 zeigt Pt 4f,, Spekiren fir die 1x2 Flache mit adsorbiertem molekularem
Sauerstoff. Neben dem Volumenpeak fanden wir efnen um -0.3140.02 eV verscho-
benen Oberflachenbeitrag s1 mit einem, der reinen Fliche sehr dhnlichen Intensi-
tétsverhdalinis I ¢/l FUr normale Emission fanden wir noch einen weiteren, wenig
intensiven Beitrag s2 bei 0.3+0.1 eV, der wegen seiner geringen Intensitat far
9=60° nicht zu sehen war. Wie im Falle des Wasserstoffs interpretieren wir auch hier
s2 als Beitrag der Pt Atome im Tal Erneut finden wir also einen wesentlichen Ober-
flachenbeitrag s1, far den wir As,ad:-O.TSi0.0E eV angeben kénnen. Die Halbwerts-

breite ist hier rtotal=0'87 eV.

Abb. 6.7 Pt 4,
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6.2 Messungen an P{110) mit Y M({-Strahlung

Die Messung der Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung A p Yon Pt(110) in Ab-
hdngigkeit von der Temperatur erwies sich als sehr Iangwuer:g, da die Priparation
einer auch bei hohen Temperaturen hinreichend sauberen Oberfliche aufwendig war.
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Wegen der am Synchrotron limitierten und dartberhinaus teuren MeBzeit wurde
dieses Experiment mit Y M{-Strahlung durchgefahri. Experimente mit adsorbiertem
Kalium machen ebenfalls eine aufwendige Priparation und Charakterisierung der
Proben erforderlich. Dariiberhinaus sollte der Druck im Rezipienten wahrend der
Messungen kleiner als 108pa sein, da K sehr reaktiv ist und eine mit K bedeckte
Oberfliche somit leicht verschmutzt. Aus diesen beiden Grinden haben wir auch zur
Bestimmung der K-induzierten Verschiebung die Verwendung der Y M{-Strahlung
vorgezogen. Der Nachteil der Y M{-Strahlung gegentiber der Synchrotronstrahiung ist
die schlechtere Auflésung. Dieser Nachteil wird aber wenigstens teilweise dadurch
kompensiert, daB man bei Verwendung der Y M{-Strahlung eine absolut konstante
Photonenenergie und Auflésung hat. Dadurch wird eine genaue Bestimmung von
absoluten Werten for EB und die Bildung von Differenzspektren maéglich, ohne jeweils
ein Referenzniveau messen zu missen. SchlieBlich kann man alle Spektren einer
Probe mit einer einmal etablierten Form fir die einzelnen Beitrdge zu einem Peak

anpassen,

A, PH(110)-1x2
Um einen unmittelbaren Vergleich zwischen Synchrotron- und Y M{-Strahlung zu ha-
ben, zeigen wir hier zunachst die Messungen des 4f, , Niveaus der reinen

Abb. 6.8 Pt 4f.
Pt {110} Spektren der S&TLCE
40000 | T=300 K P
§=50° beren 1x2 Flidche fir
L verschiedene Abgriff-
— winkel 8.
E 20000 - haw=132.3 eV.
£ e
;:. ! 1 I 1 i ] ] i
1000 F
0 VA ,VM A Ij\h,thv__”ﬂ A/’\u Aﬂk!\ M
LAVAGR AT LN B Al VVV VVV VW
-1009 & 1 1 ; - / ) .
Pt (110}
T=300 K
40000 k 3=30°
2 20000
&
5 1 1 ] ] H L 1
1000 - h [\ /\A
o \V/\ AL A A A A nvﬁw/\vf
como | VIV TNV TR VAT

72 7i 70

Bindungsenergie [(eV)

8. Messungen der Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen 55




Pt(110}-1x2 Fldche bei T=300 K (Abb. 6.8). Die Siruktur dieser Oberflache dndert sich
nicht zwischen 100 K und 300 K {Wol 78) und somit sollten wir hier dieselbe Ver-
schiebung A__ der reinen Flache finden wie mit der Synchrotronstrahlung far
T=100 K (Abb 6.2). Abgesehen van der mit 1.24 eV gréBeren totaien Halbwertsbreite
rtotal der beiden Beitrage zum 4f, , Peak, sind die Ergebnisse hier nahezu identisch
zu den mit Synchrotronstrahlung gefundenen. Die Verschiebung zwischen Oberfiad-
chen- und Volumenbeitrag betragt A, =-04410.01 eV und die Bindungsenergie der
41, , Elektronen im Volumen ist Ep 70 83+0.01 eV. Im Vergleich dazu ergaben sich
aus der Messung mit Synchrotronstrahfung A p—-0.4610.01 eV und Eg =71 eV.
Der angegebene Fehler von EBb ist relativ zum gemessenen Bereich zu verstehen
und enthdlt keine mdogliche Ungenau;gkeit der Spekirometerspannung. Das Verhalt-
nis | /I, von Oberfldchen- zu Volumenbeitrdgen steigt mit dem Abgriffwinkel 8 und ist
fir entsprechende Winkel bei beiden Strahlungen etwa gleich.

Durch sukzessive Differenzbildung der beiden Spektren aus Abb. 6.8 kann man sich
davon Gberzeugen, daB die Anpassung beider Spektren durch je zwei Beitrage kor-
rekt ist. Wir nennen die beiden in Abb. 6.8 gezeigten Spektren Sp($=50°) und
Sp(3=30°) und bilden AN=Sp(3=>50°) - a.Sp(9=230°") (Abb.6.9). Fur a<0.6 entspricht
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AN im wesentlichen dem Spekirum far $=50°. Bei a=0.8 heben sich die Volumen-
beitrdge gerade gegenseitig auf und man sieht nur noch etwas vom Oberflachenan-
teil, der in Sp{&=>50°) groBer ist als in Sp(3=230°). Bei a= 1.1 heben sich schlieBlich
die Oberfldchenanteile gegenseitig auf und man sieht wieder etwas vom Volumen-
anteil von Sp(#=30°)(negative Intensitdt). In Abb. 6.9 sind die Pasitionen, die sich aus
der Anpassung (Abb. 6.8} ergaben, ails gestrichelte Linien eingezeichnet.

B. Pt(110) bei hohen Temperaturen

Es wird vermutet (Daw 87), daB die Pt(110) Flache, dhnlich zu Au(110) (Cam 85/1,2,3),
bei hohen Temperaturen einen Ordnungs-Unordnungstbergang zeigt, bei dem die
Missing-Row Struktur aufgehoben wird. Da Rumpfniveaubindungsenergieverschie-
bungen empfindlich auf strukturelle Anderungen sind, haben wir die Verschiebung
A, der reinen Pt(110) Fldche als Funktion der Temperatur bestimmt. Abb. 6.10 zeigt
exemplar:sch zwei Pt 4f, , Spektren bei T=1089 K und bei T=300 K. Aus dem Ver-
gleich beider Spektren sieht man, daB bei héheren Temperaturen das Intensitdtsver-
hiltnis !s/lb abgenommen und die energetische Separation der beiden Beitrdge ge-
ringfigig zugenommen hat. Far T=1089 K finden wir A, =-0.4940.01 eV. Die
Differenzbildung der beiden Spektren ist nicht sehr lnstruktlv da sich auBer dem In-
tensitatsverhiltnis I./1,, auch die Bindungsenergien beider Beitrdge mit der Tempe-

Abb. 6.10 Pf 4f.
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ratur gedndert haben. Das gilt nicht nur fir die Bindungsenergie des Oberflachen-.
beitrags, sondern auch fir die des Volumenpeaks, die mit Ep = 70.7910.01 eV bei
T=108% K um 0.0440.02 eV niedriger war als bei T=300 K Wahrend diese Bin-
dungsenergie Eg Bb mit steigender Temperatur fast linear fiel, fand die Anderung in
Asb von -0.44+0.02 eV auf -0.49+0.02 eV hauptsdchlich in dem Temperaturbereich
von 850 bis 1050 K statt. In Kapitel 7.3 wird der Veriauf von A sb und /I, mit der
Temperatur dargestellt {(Abb. 7.3) und diskutiert, Uber den gesamten Temperaturbe-
reich von 300 bis 1120 K &nderte sich die totale Halbwertsbreite rtotal der beiden
Beitrdge nicht, und alle Spektren konnten mit derselben Kombination von g I und
o, angepaBt werden. Ein zu erwartender EinfluB der phononischen Verbreiterung zu
['; bei héheren Temperaturen (Wer 85) war also nicht zu sparen.

C. Pt(110}-ix2 + K

Wegen der in Kapitel 5.2 beschriebenen Ungewissheil der Substratstrukfur far
8K> 0.25 beschrdanken wir uns bei der Untersuchung der K-induzierten 45, Ver-
schiebung der Oberflichenatome im wesentlichen auf Bedeckungen BKSO.ZS. Far
diese Bedeckungen hat das Substrat Missing-Row Strukiur und jedes K Atom bindet
wegen seines groBen Durchmessers vermutlich gleichzeitig an zwei Reihen-, vier
Facettenatome und ein Talatem {Jac 88 und Kapitel 5.2). Bei einer Bedeckung von
GK:O.QS hat also jedes Pt Oberflachenatom ein K Atom als nichsten Nachbarn. Ent-
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sprechend erwartet man eine gleichmaBige Verschiebung des Oberflachenbeitrags
im Photoemissionsspektrum durch die K Adsorption. Abb. 6.11 zeigt den gemes-
senen und mit einer Modelifunktion aus zwei Beitragen angepaBten Pt 4f, , Peak fur
zwei unterschiedliche K Bedeckungen. Bei einem Vergleich dieser beiden Spektren
mit den entsprechenden Spekiren far die saubere Oberflache (Abb. 6.8} findet man
keine wesentlichen Unterschiede. Die 4f, , Bindungsenergie EBK der K-bedeckten
Oberflachenatome unterscheidet sich fir 9 ={.29 von der 4f7/2 Bmdungsenerg:e der
Volumenatome um -0.3240.05 eV gegenuber A, ,=-0.4410.01 eV fur die saubere
Oberflache. Damit finden wir flir diesen Bedeckungsgrad eine adsorbatinduzierte
Verschiebung A_ _,=-0.124:0.05 eV zwischen den 4f, , Bindungsenergien der reinen
und K- bedeokten 1><2 Flache. Far kleinere Bedeckungen ist diese Verschiebung noch
geringer (siehe Kapitel 7.4). Auch hier war Fma! 1.24 eV. Abb. 6.12 zeigt
Differenzspekiren zwischen der reinen und K-bedeckten Flache fur verschiedene
Bedeckungen BK. Um die Dampfung des 4f, , Signals durch die K Atome zu kom-
pensieren, wurden die Spektren vor der Differenzbildung auf gleiche I[ntensitat
normiert. Diese Differenzspekiren weisen fir 9K<O.3 keine markante Struktur auf.
Bei héheren Bedeckungen zeigen sie dagegen einen S-formigen Verlauf, mit einem
Maximum bei ca. 70.5 eV (Bindungsenergie des Oberflichenbeitrags der reinen Fl&-
che) und einem Minimum bei ca. 71.5 eV. Bei hoheren K Bedeckungen wird die
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4f,,, Bindungsenergie der Oberfldchenatome also zu hoheren Werten verschoben,

wahrend sie far 8K< 0.3 nahezu unveridndert bleibt. Cbwohl die Differenzbildung fir
8> 0.3 also auf eine Verschiebung hinweist, kannte ein Wert far den Betrag As,ad
dieser Verschiebung aus der Anpassung einer sinnvollen Modellfunktion nicht er-
mitteft werden. Als Grund hierfGr vermuten wir mehrere unterschiedliche
Adsorptionsplidtze von K oberhalb 8K=0.3 und demzufolge einen verwaschenen
Oberflachenbeitrag im 4f Peak {vgl. Kapitel 5.2). Die Differenz der Lage von Maximum
und Minimum in der Differenzkurve kann nicht als Wert fir die Verschiebung As,ad
angesehen werden, da sie mit etwa 1 eV kleiner ist als die Breite I iotq der einzelnen

Beitrdge.

6.3 Messungen an Au{110) mit Y M{-Strahlung

Heimann und Mitarb. (Hei 81) haben unter Verwendung von Synchrotronstrahlung die
Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung der reinen Au(110)-1x2 Fliche zu
As =0.35+0.01 eV bestimmti. Unsere Ziele bel der Untersuchung dieser Fliche wa-
ren , die Anderung von A p, Mit der Temperatur und die durch Adsorption von CO und
K hervorgerufenen Verschrebungen A, .4 2ZU bestimmen. Aus denselben Griinden
wie in Kapitel 6.2 haben wir dazu die Y MC Strahlung verwandt. Die 4f;,, Spektren von
Au unterscheiden sich zundchst in drei Punkien von den Pt 4f,,, Spektren. infolge der
geringen Zustandsdichte am Fermi-Niveau {vgl. Abb. 5.3 und 5.5) ist die Lebensdauer
eines Rumpflochs bei Au gréBer als bei P, die Lebensdauerverbreiterung der ein-
zelnen Beitrage zum 4, , Peak also kleiner. Damit wird I“mtaI ebenfalls kleiner, was
die Separation in verschiedene Beitrdge erleichtert. Auf der anderen Seite sind die
Verschiebungen beil Au aber verhidltnismaBig kiein, wodurch die Separation wieder
erschwert wird. Die geringe Zustandsdichte am Fermi-Niveau hat aber auch zur Fol-
ge, daB die Wahrscheinlichkeit fiir inelastische Streuprozesse des Photoelekirons
und damit o kleiner wird. Entsprechend wird die mittlere freie Weglange / groBer
und somit die Oberflichenempfindlichkeit des Photoemissionsexperiments geringer.
So konnten erhebliche Beitrdge der Oberflichenatome in den 4f, , Spektren von Au
nur bet einem groBen Abgriffwinkel & festgestellt werden. Bei allen, im folgenden
gezeigten Spektren ergab sich eine Halbwertsbreite I“tota! =0.92 eV fir die einzelnen
Beitrdge zu einem 4f, , Peak.
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A. Au(110)-1x2
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Abb. 8.13 zeigt die durch Modellfunktionen aus zwei Beitrdgen angepaBten 4f; .,
Spekiren der Au{110)-1x2 Fliche far zwei verschiedene Abgriffwinke! 8. Auch hier
macht das mit steigendem § wachsende intensititsverhaitnis 1./l eine ldentifikation
von Oberflichen- und Volumenbeitrag méglich. In Ubereinstimmung mit Heimann und
Mitarb. (Hei 81) finden wir eine Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung
Asb—-O 35+0.01 eV fur T=343 K. Die Bindungsenergie der 4f,, Elektronen im Vo-
lumen ist E = 83.83+0.02 eV. Beachtenswert ist das far 3=60° erstaunlich niedrige
Intensﬂatsverhaltms I/, =0.8. Fur 8=230° ist dieses Verhiltnis mit 0.6 noch kleiner
und entspricht etwa dem Wert, den Heimann und Mitarb. mit winkelintegrierter Mes-
sung finden. Der Grund hierfir liegt, wie oben ausgefuhrt, in der geringen Oberfla-
chenempfindlichkeit von Photoemissionsmessungen des_Au 4fm Niveaus. Dieses
Verhaiten wird auch deutlich, wenn man, analog zu Pt, eine sukzessive Differenz
AN=Sp(8=60°) - a-Sp($=230°) von Spektren bildet, die unter verschiedenen Abgriff-
winkeln aufgenommen wurden (Abb. 6.14). Zwar sieht man auch hier far a=0.8 nur
Oberflichen- und fiar a=1.1 nur Volumenanteile (negative Intensitat), die Intensitat
der Oberflachenanteile ist aber wesentlich geringer als bei Pt (Abb. 6.9).
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B. Au{110) bei hohen Temperaturen

Es ist hekannt (Cam 85/1,2,3}, daB die Au(110) Flache bei etwa 650 K einen Ord-
nungs-Unordnungsitbergang zeigt, bei dem die Missing-Row Strukiur aufgehoben
wird. Abb. 6.15 zeigt deshalb exempiarisch ein Au 4f;,, Spektrum bei T=750 K, also
oberhalb der Ubergangstemperatur und zum Vergleich nochmals das Spekirum far
3=60° aus Abb. 6.13 fir T=343 K. Wie schon bei Pt, ist auch hier Isl[b far hohe
Temperaturen kieiner und die energetische Separation von Oberfidchen- und Volu-
menbeitragen gréBer. Far den in Abb. 6.15 gezeigien Falt von T=750 K finden wir
A p=-0.40£0.01 eV und I/l =0.64 im Gegensatz zu i/l =0.81 bei 343 K. Noch
deuthcher als bei Pt ist hxer dle Verschiebung des 4f, , Beltrags der Volumenatome
von EBb 83.9040.02 eV bei 108 K auf 83.78+0.02 eV bei T=840 K um
-0.121:0.04 eV (beide Spektren nicht gezeigt). Auch hier fiel EBb mit steigender
Temperatui weitgehend linear, wahrend die wesentliche Anderung von &sb in einem
Temperaturbereich von 500 K < T < 750 K staitfand. In Kapitel 7.3 wird der Ver-
lauf von A_, und I/l mit der Temperatur dargestellt (Abb. 7.1) und diskutiert. Alle
Messungen erfoigten bei sauberer Oberf[ache m:t derseiben Komblnatlon von o

I" und o
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C. Auf{110)-1x2 + K
Abb. 6.16 zeigt 4f, , Spekiren von Au{110}-1x2 mit adsorbiertem K fir zwei verschie-
dene K Bedeckungen, aufgenommen unter 8=60°. Erneut finden wir aus der Anpas-
sung einer Modellfunktion an diese Spektren zwei Beilrdge mit Bindungsenergien
Eg. die gleich den Werten fir die Oberflachen- und Volumenbeitrdge der sauberen
Flache (Abb. 6.13) sind. Die Intensititsverhiitnisse der beiden Beitrdge zueinander
entsprechen in beiden Spektren aber nicht dem Verhaltnis I /1, der reinen 1x2 Fla-
che. Die Intensitit des Beitrags bei niedrigerer Bindungsenergie, den man auf den
ersten Blick als Oberflichenbeitrag identifizieren wirde, ist zu kiein, um
reprasentativ fiir alle Oberflichenatome zu sein. Der Beitrag bei htherer Bindungs-
energie sollte wegen der Dampfung durch die adsorbierten K Atome mit steigender
K Bedeckung weniger intensiv werden, falls es sich dabei um einen reinen Volu-
menbeitrag handeln sollte. Dies ist offensichtlich nicht der- Fall, wie -man aus dem
Vergleich von Abb. 6.13 und Abb. 6.16 sieht. Da auch auBerhaib des in Abb. 6.16 ge-
zeigten Energiebereichs kein zusitzlicher Beitrag - etwa von einer sehr groBen Ver-
_schiebung --zu sehen war, ist die 4f;, Bindungsenergie EBK derjenigen Oberfla-
chenatome von Au, an die ein K Atom bindet, etwa gleich EBb der Volumenatome.

Neben dem Volumenbeitrag b, fiir den sich erneut eine Bindungsenergie von
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83.834-0.02 eV ergab, existieren alsc zwei Oberflachenbeitrdge s1 und s2. Der Beitrag
st rithrt von Au Oberflachenatomen her, die keinen EinfluB der K Adsorption spiliren
und deshalb dieselbe 4!,f.{/2 Bindungsenergie EBb aufweisen wie die Afome der sau-
beren Oberflache. Mit zunehmender K Bedeckung wird die Intensitat |_, dieses Bei-
trags immer geringer, da immer mehr Oberflichenatome ein K Atom zum nédchsten
Nachbarn bekommen und es somit immer weniger Au Atome gibt, die keinen EinfluB
von K Atomen splren. Spitestens fur QK:O,B verschwindet s1 schliellich volistdndig
(vgl. Abb. 7.4 in Kapitel 7.4). Aus dem energetischen Zusammenfallen der Beitrdge
s2 und b kénnen wir schlieBen, daB die K-induzierte Verschiebung A__ | etwa gleich
der Verschiebung A_  zwischen Oberfldchen- und Volumenatomen ist Wir fmden al-

S0 AS =-0.354+0.1 eV

Abb. 6.17 verdeuilicht nochmals anhand der Differenz von Spekiren der reinen und
der K-bedeckten Oberflache fur $=60°, daB sich bei der Adsorption von K auf Au(110)
schon fir kleine:Bedeckungen ein Effekt einstellt. Aus dem S-formigen Veriauf kann
man auch hier schlieBen, ‘'daB eine Verschiebung zu hoéheren Bindungsenergien
stattgefunden ‘haben muB. Wie aus.der konstanten Lage der Maxima und Minima zu
sehen ist, dndert sich der Betrag dieser Verschiebung bis 8 =0.33 nicht. Da die
Maxima und Minima mit zunehmender Bedeckung 1mm_e_r._starker ausgeprégt sind,
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wird die Bindungsenergie von immer mehr Oberfléchenatomen verschoben. Das
Differenzspektrum far 8K=0.45 ist dagegen qualitativ verschieden von den anderen
Differenzspektren. Eine Aussage Gber Bindungsenergieverschiebungen ist hier we-
gen der moglichen Vielzahl unterschiedlicher Adscorptionsplétze von K nicht
machbar. ' ' '

D. Au{i10) + CC
Auch nach CO Begasung (5x10‘3Paes bei 108 K) dnderf sich das Au 4f7,2 Spektrum
gegenuber der reinen Flédche, wie man aus dem Differenzspektrum, Abb. 6.18, sieht.
Diesem Differenzspektrum kann man entnehmen, daB durch die CO Adsorption eine
Bindungsenergieverschiebung der Oberflichenbeitrdge zu héheren Energien erfolgt
ist. Dies ist zunidchst ein erneuter Beweis dafir, daB CO auf Au(110) tatsdchiich
chemisorbiert. Abb. 6.19 zeigt Anpassungen von Modellfunktionen aus zwei und drei
Beitragen an das gemessene 4f7/2 Spektrum von Au{110} + CO. Obwohl das Ergeb-
nis der Anpassung mit zwei Beitrdgen auf den ersten Blick den Verlauf der MeB-
punkte widerzugeben scheint, sprechen drei Punkte dagegen, diese Anpassung ernst
zu nehmen und daraus Bindungsenergien abzulesen. Erstens zeigt der Verlauf der
'Reste (Abweichungen zwischen MeBpunkten und angepaBter Modellfunktion) syste-
matische Variationen. Zweitens ist das Intensitatsverhdltnis I/l unverninitig
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klein. Drittens schlieBlich entspricht die Bindungsenergie des Volumenbeitrags mit
83.8 eV laut Anpassung nicht dem Wert von 83.940.02 eV, den wir aus der Messung
der sauberen Oberfliche bei gleicher Temperatur ermittelt haben. Die Anpassung
mit drei Beitragen ist demgegeniitber eher zufriedenstellend. Eine systematische
Variation der Reste liegt hier nicht mehr vor und der intensive Beitrag b liegt bei
83.91 eV, also an der Stelle des Volumenbeitrags der reinen Flache. Daneben finden
wir zwei wenig intensive Oberflichenbeitrage st und s2. Wenn man die [ntensitat
beider Cberflachenbeitrdge addiert, ergibt sich ein Intensitdtsverhiltnis lsllb=0.3. in
Anbetracht des Wertes von /i, =0.6 der sauberen Flache ist dieses Intensitatsver-
héltnis aber deutlich zu klein, um die Anpassung ganz ernst nehmen zu kénnen.
Moglicherweise existiert noch ein weiterer Oberflichenbeitrag bei gleicher Bin-
dungsenergie wie der des Volumenbeitrags, wodurch die Intensitdt des Volumenbei-
trags scheinbar erhéht wird. Unter dieser Voraussetzung kann man s1i als Beitrag von
Oberflichenatomen identifizieren, die keinen EinfluB der CO Adsorption spiren.
Diese identifikation wird dadurch wanhrscheiniich, daB As'i,b hier mit -0.38 eV sehr
ghnlich zu As,b='0'35 eV der sauberen Fldche ist. Die Existenz von
Oberfléchenatomen, die von der CO Adsorption unbeeinfluf3t bleiben, ergibt sich aus
dem niedrigen Bedeckungsgrad Bcozo.& Der Beifrag s2 rithrt dann von Au Atomen
her, an die CO gebunden ist. Wegen seiner geringen Intensitdt und der damit ver-
bundenen Unsicherheit in der '_Anpa_ssung mé&chten wir fir den Beitrag s2 keine Bin-
dungsenergie und damit auch kein A_ _, angeben. o -

Wir mochten ausdricklich darauf hinweisen, daB die oben gegebene Interpretation
der Anpassung des 4f;, Spektrums von Au(110) + CO mit drei Beitrdgen nur moghi-
cherweise richtig ist. Mit einem nicht eindeutig zu erkldrenden Intensitdtsverhaltnis
| /1, wird hier eine der fanf Anforderungen, die wir an.eine glaubwirdige Anpassung
stellen (vgi. Kapitel 4.3) .nicht erfulit. . - : L
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8.4 Messungen an Ir{110) mit ¥ M{-Strahlung

Die Ermittlung von Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen der Ir(i10) Fidche
unter Verwendung von Y M{-Strahlung stelite sich als verhaltnismaBig leicht heraus,
verglichen mit den entsprechenden Untersuchungen an Pt und Au. Das lag zum Teil
daran, daB der Untergrund des 4f,, Peaks bei Ir wegen der geringen Bindungsener-
gie kg kleiner und das Signal- Rausch Verhilinis somit besser war als bei Pt und Au.
Die Brelte der einzelnen Beitrdge zu einem 4f,, Peak lag mit I"t o = 114 eV zwi-
schen den entsprechenden Werten far Au und Pt. Da der Betrag der Bindungs-
energieverschiebung bei Ir am gréBten von alien drei betrachteten Metallen, die
Halbwertsbreite I“Eotal aber kleiner als bei Pt ist, war die Separation von Oberfldchen-
und Volumenanteilen bei Ir am leichtesten zu ermitteln.

A, r{110)-1x2

“Abb. 6.20 zeigt Ir 4f, , Spekiren der sauberen 1x2 rekonstruierten Flache unter zwei
verschiedenen Abgr:ffwmkeln 8 und die Anpassung dieser Spektren durch eine Mo-
dellfunktion aus zwei Beitrdgen s und b. Erneut spricht das sich mit & &ndernde In-
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tensititsverhiltnis der beiden Beitrage fir die Identifikation von s als Oberflichen-
beitrag. Aus beiden Spektren in Abb. 6.20 finden wir eine 4f7‘,2 Bindungsenergie der
Volumenatome von EB,b=6O'7iO‘03 eV und eine Verschiebung AS’bIO.SOiO.OQ eV
zwischen Oberflachen- und Volumenbeitrag. Auch hier méchten wir die Ergebnisse
der Anpassung einer Modellfunktion durch sukzessive Differenzbildung der in Abb.
6.20 gezeigten Spektren unterstitzen. Dazu ist in Abb. 6.21 die gewichtete Differenz
AN=Sp(3=860°%) - a-Sp(9=230°) far verschiedene Werte von a aufgetragen. Analog zu
Pt und Au sieht man auch hier einmal nur Oberflichen- (a=0.67) und einmal nur Vo-
lumenanteile (a=10.8}. Auch hier liegen diese Anteile bei den Energien, die sich aus
der Anpassung der Modelifunktion ergaben {gestrichelte Linien}.
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B. Ir(110)-1x2 + CO

Abb. 6.21 Unter-
schiedlich gewichfefe
Differenz von zwei
Ir 4f,,, Spekiren der
sauberen 1x2 Fliche,
die wunter verschie-
denen Abgriffwinkeln
8 aufgenommen wur-

den.

Nach Begasung der 1x2 Fldache mit 103Pa.s CO bei T=300 K inderte sich das Ir
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Spektrum, wie man aus der normierten Differenz zur reinen 1x2 Fliche sieht

Abb. 8.22 Differenz-
spekirum  zwischen
der sauberen und der
CO-bedeckten

Ir (110)}-1x2 Fldche.
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Ir (110) + CO Abb, 6.23 Ir 4f7/2
T=300 K Spektren der CO-be-
goo0o |- 9=30° deckten 1x2 Fliche.
hw=1732.3 eV.
b3 40000
g
8
z
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(Abb. 6.22). Dabei deutet der S-formige Verlauf dieses Differenzspekirums darauf hin,
daB der Oberflachenbeitrag durch die CO Adsorption zu héheren Bindungsenergien
verschoben wurde. Dies zeigt auch die Anpassung einer Modellfunktion an das 4f, ,
Spektrum der CO-bedeckten Fliche, aufgenommen unter 3= 30°(Abb. 6.23). Der Vo-
lumenbeitrag b liegt an derselben Stelle, wie bei der reinen 1x2 Fldche. Die
energetische Separation zwischen den Beitrdgen b und s ist jetzt aber nur noch
-0.35+0.03 eV. Da das Substrat hier immer noch Missing-Row Struktur hat
{vgl.Kapitel 5.1), kdnnen wir den Wert fir die CO-induzierte 4f7/2 Verschiebung der
Oberflachenatome zu As’ad=-0.15;t0.05 eV angeben. Das Intensitétsverhdlinis IS/I‘D
ist hier genauso gro8, wie bei dem entsprechenden Spektrum der reinen Fldche. Also
scheinen alle Oberflachenatome durch die CO Adsorption hier gleich beeinfluBt wor-
den zu sein. Dabei muB man aber beriicksichtigen, daf die gefundene sehr kleine
Verschiebung As‘ad=-0.15 eV durchaus auch aus zwei nicht aufgeldsten Verschie-
bungen - etwa von -0.1 und -0.2 eV - zusammengeseizt sein kdnnte.

C. Ir{110) in CO gekiihit

Abb. 824 I 41,

Ir (140) ;

60000 - in GO gekihlt Spekirum der in CO
T=370 K von 730 K auf 370 K
9=60° gekihften Flache.

- hwo=132.3 eV.
c
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Zum AbschluB dieses Kapitels wollen wir noch den etwas gewagten Versuch unter-
nehmen, Aussagen Gber das 4f,, Spektrum der in 1.5.10°Pa CO von 730 K auf
370 K dber 16 min gekihlten Ir{110) Fldche zu treffen. Dabei gehen wir davon aus,
daB durch diese Adsorption die 1x2 Rekonstruktion aufgehoben wird (vgl. Kapitel
5.1). Wir hatten allerdings keine Maglichkeit, diesen Vorgang mit Hilfe der Beugung
tangsamer Elektronen zu Gberpriifen. Abb. 6.24 zeigt das 4f,, Spekirum der Ir(110)
Fldache mit adsorbiertem CO, aufgenommen unter $=860°, wobei das Substrat ver-
mutlich 1x1 Struktur hat. Die Anpassung einer Modellfunktion ergibt zwei Beitrdge s
und b. Der Beitrag b liegt bei einer Bindungsenergie von E81b=60.7i0.05 eV und ist
deshalb eindeutig als Beitrag der Volumenatome zu identifizieren. Der Oberfldchen-
beitrag s ist demgegeniiber um -0.23+0.1 eV verschoben. Das Intensitdtsverhdltnis
I/l, = 0.5 betragt hier etwa 2/3 von dem Wert des unter demselben Winkel 8 aufge-
nommenen Spektrums der reinen 1x2 Flidche. Dieser Wert von 2/3 entspricht gerade
der Verringerung der Anzahl von Oberflachenatomen bei einem 1x2 — ix1 Uber-
gang. Dadurch wird die Vermutung, daB durch Kithlen in CO:die Rekonstruktion auf-
gehoben wird, unterstiitzt. Bei einem kleineren Abgriffwinkel 3 war die Intensitdt des
Oberflachenbeitrags s so gering, daB keine Anpassung mehr gelang. Wie bei
Pt{110)-1x1 + CO ist auch hier die Angabe der adsorbatinduzierten Verschiebung

As aq Nicht moglich, da Asb fir die saubere 1x1 Fldche von ir nicht bekannt ist.
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7. Auswertung und Diskussion

In Kapitel 6. wurde gezeigt, daf eine Separation von Oberflichen- und Volumenan-
teifen in den gemessenen 4f7/2 Spektren der Ir, Pt und Au (110) Fldchen fur viele Félle
zuverldssig durchgefiihrt werden kann. I[nsbesondere fir die reinen, 1x2 rekonstru-
terien Fldchen, aber auch nach Adsorption von Fremdatomen oder Molekiien, konn-
ten sowohl Werte der Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung als auch Intensi-
tatsverhdltnisse von Oberfldchen- zu Volumenbeitrdgen angegebhen werden, die z.T.
mil denen anderer Autoren sehr gut Gtbereinstimmen. Bevor wir uns in den Kapiteln
7.2 bis 7.4 genauer mit der physikalischen Bedeutung der gemessenen Bindungs-
energieverschiebungen befassen, wollen wir in Kapitel 7.1 darauf eingehen, welchen
Einflu die zur Messung benutzte Strahlungsart (Y M{ oder Synchrotron) auf die Er-
gebnisse hat. Zundchst mochten wir an dieser Stelle jedoch die unter den verschie-
denen Bedingungen gefundenen Intensitdtsverhditnisse betrachten.

fn Tab. 7.1 sind die Intensitdtsverhiltnisse I/l aus den Messungen von Kapitel 6.
zusammengefalt. Die Tabelle enthdlt nicht die bei hohen Temperaturen ermittelten
Werte, die in Kapitel 7.3 gesondert diskutiert werden. Der Ubersichtlichkeit halber
wurden alle angegebenen Werte auf eine Stelle hinter dem Komma gerundet, was in
der Regel gerade der MeB- bzw. Anpassungsungenauigkeit entspricht. Fir den Ab-
griffwinkel 3 wurde die Angabe von Winkelbereichen bevorzugt, da die Genauigkeit
mit der sich & einstellen lieB etwa 4:5° war. Bei den mit Y M{-Strahlung aufgenom-
menen Spekiren ist dariberhinaus zu beriicksichtigen, dafl das dabei benutzte
Spekirometer immer Gber einen Winkelbereich von einigen Grad integriert. In den
Fillen, in denen zur Anpassung einer Modellfunktion an die gemessenen Spekiren
neben dem Volumenbeitrag b zwei Oberflichenbeiirdge s1 und s2 bendtigt wurden,
sind in Tab. 7.1 beide Verhdltnisse |/, und 1/l angegeben, wobei der zuerst an-
gegebene Wert immer |_./I, entspricht.

Abgesehen von den mit Synchrotronstrahiung ermittelten Werten far $=10° zeigt Tab.
7.1 fur alle Modifikationen der (110) Flidche aller drei Metalle ein mit 8 wachsendes
Intensitdtsverhiltnis isllb. Da die jeweils ermittelten Bindungsenergien sich fir ver-
schiedene Abgriffwinkel jedoch nicht dnderten, zeigt dieses Verhalten eindeutig, daB
es sich bel den mit s bezeichneten Beitrdgen um Oberflichenpeaks handelt. Die
einzige Ausnahme von diesem Verhalten ergibt sich fur den Beitrag s2 der O,-be-
deckien P{(110) Flache. Dieser Beitrag konnte wegen seiner geringen Intensitadt bei
hohen Abgriffwinkein nicht mehr beobachtet werden. Wie in Kapitel 6.1 ausgefihrt
wurde, rihit s2 jedoch von Pt Atomen im Tal der Missing-Row Struktur her. Fir die

_reine 1x2 Flidche sind diese Atome mit ihrer hohen Koordinationszaht von it als vo-
~lumenartig anzusehen. Der Beitrag s2 im (§=20°) Spekirum von Pt(110)-1x2 + O,

ist:deshalb eher als verschobener Volumenbeitrag und nicht als verschobener Ober-
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Tab 7.1 Infensitdtsverhaltnis von Oberflachen- zu Volumenbeitrdgen im 4f, ., Peak von Ir,
Pt und Au fiir die reinen und adsorbathedeckten Flichen. Alle Werte wurden auf eine Steile
hinter dem Komma gerundet. Fiir die Féalle, in denen zwei Oberflachenbeitrdge gefunden
wurden, sind beide Werte angegeben. "?” bedeutet, daB keine sinnvolle Anpassung mdéglich
war. Alle Werte stammen aus Messungen bei Raumtemperatur oder darunter.
Abgriffwinkel 3 0° £ 5° 20° - 30° 40° - 50° 60° + 5°
ix2 0.8 0.7 1.1 1.4
§ 1x2 + 0, 08,01 1.4
2 Pt | 1x2 + H 1,02 14,03
(&
oy
& 1x2 + CO 04,05 06,07
_o ixi + CO 04,03 07,04
w0
= 1x2 0.7 1
% Pt
< ix2 + K 6.7
2
g 1x2 0.6 038
= AU 1x2 + K siehe Kapitel 7.4
= i I ]
= . 1x2 + CO siehe Kapite/ 6.3 und 7.4
=
> ix2 0.6 0.8
fr 1x2 + CO 0.6 0.8
ix1 + CO ? ' 0.5

flichenbeitrag zu betrachten. Diese Interpretation setzt voraus, daB die Pt Atome im
Tal an der chemischen Bindung zu O, partizipieren. Da sich fir diese Pt Atome ein
separater Beitrag im Spekirum der O,-bedeckten Flache ergibt, folgt unmittelbar, daB
sie keinen Beitrag zum Volumenpeak liefern. Abgesehen von der Dadmpfung durch
die adsorbierten O:2 Molekiie ist die Intensitdt des Oberfldchenheitrags gegeniiber
der sauberen Flache um die Intensitdt von s2 verringert. Als vergleichbare GriéBe des
Intensitdtsverhiltnisses von Oberflichen- zu Volumenbeitrdgen muB man hier also
ts1/(fb+152) bilden. Dieser Wert liegt mit 0.7 bei dem entsprechenden Wert fiir die
saubere Flidche, aufgenommen unter 8=20° Eine analoge Uberlegung bringt auch
die Intensitdtsverhiltnisse der Spektren von Pt + H in Einklang mit den Werten der
sauberen 1x2 Flache. Die Intensitdtsverhilinissa der Pt + CO Spekiren sind aller-
dings nicht auf diese Weise zu erkldren. lhre Diskussion erfolgt weiter unten.

Ohne Berlcksichtigung der Werte mit adsorbiertem CO finden wir also fir alle Pt
Spektren sehr dhnliche Intensitdtsverhdlinisse |/l bel enfsprechenden Winkeln. Da-
bei ist es gleichgiltig, wie groB die Bindungsenergieverschiebungen zwischen
Oberfidchen- und Volumenbeitrdgen sind und, ob die Messungen mit Y M{- cder mit
Synchrotronstrahlung durchgefilthrt wurden. Dies war gine der physikalischen Anfor-
derungen, die wir an glaubwirdige Anpassungen durch Modellfunktionen gestelit
haben und unterstreicht somit erneut die Relevanz der gefundenen Ergebnisse. Die
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gesicherten Werte von !S/Eb erlauben es uns mit Hilfe von Gleichung (4.2} nun, Aus-
sagen iber die mittlere freie Weglange A der Photoelektronen zu treffen. Dabei muB
man ailerdings beachten, daB Gleichung {4.2) eine NZherung ist, die keine Beu-
gungseffekte berticksichtigt. So kann diese Gleichung nicht erkldren, warum das bei
Pt experimentell gefundene Intensitatsverhditnis | /I fdr 8=0° groBer ist als fur
$=20° (siehe Tab. 7.1 und Abb. 6.3). Die hier betrachteten Photoelektronen haben
kinetische Energien von ca. 50-70 eV. In diesem Energiebereich spielen Beugungs-
effekte aber eine erhebliche Rolle. Messungen von | /I der Beitrage zum 4f,,, Peak
von W (Jug 87), die mit einer hohen Winkelaufldsung durchgefihrt wurden, zeigen
dementsprechend eine starke Abh#ngigkeit vom Abgriffwinkel, die mit einer dyna-
mischen LEED Rechnung erklart werden kann. Wir beschrianken uns hier darauf, eine
arobe, richtungsabhingige Abschdtzung von 1 zu geben. Mit dem Lagenabstand
d=1.39 A far Pt{110) finden wir Ao(Eyn®50 eV) = 3.8+0.5 A in [110] Richtung. Fur
den hoheren Abgriffwinkel 8= 60°, der zufillig nahe bei der [111] Richtung liegt, fin-
den wir A, (E,. =50 eV} = 4.7+0.5 A. Dieser Wert ist in Ubereinstimmung mit
einem fritheren Ergebnis {Diic 86). Es ist bemerkenswert, daB J sich in dem Bereich
30 eVSEkin$76 eV nicht merklich dnderte, wie aus der MeBreihe mit unterschied-
licher Photonenenergie hervorging.

Eine analoge Auswertung der Intensitdtsverhiltnisse aus den Messungen der reinen
Au und Ir(110}-1x2 Flichen ergibt far 8=30° mittlere freie Wegldngen
)_Au(EkinzSO eV) = 524+1-A und A B, =00 eV) = 4.9+1 A. Die Fehlerbatken
sind hier groBer, da far Pt mehr Messungen gemacht wurden als fur Au und Ir.
Unabhagig von der betrachieten Richtung finden wir bei vergleichbaren kinetischen
Energien der Photoelektronen von 50-70 eV also fur die drei Metalle mittlere freie
Wegldngen von 4, > 4 > 4,. Der gegeniber Pt hohere Wert von /4 bei Au be-
deutet, daB die Wahrscheinlichkeit for inelastische Streuprozesse der
Photoelektronen bei Platin hoher ist als bel Gold {Pir 85). Die Ursache daflr liegt in
der bei Pt wesentlich héheren Zustandsdichte am Fermi-Niveau {vgl. Abb, 5.3 und
5.5). i[r ist groBer als APt’ da die Besetzung n,, des Valenzbandes bei Ir kleiner ist
als bei Pt {vgl. Kapitel 7.1}, Andererseits ist die Zustandsdichte am Fermi-Niveau bei
fr groBer als bei Au und damit 4 < 4,. Im Rahmen der angegebenen
Fehlerbalken stimmen die von uns ermitielten mittleren freien Weglidngen mit Lite-
raturwerten berein {Hei 81, Vee 80).

Wir mochten nun die Intensitdisverhilinisse far die CO-bedeckten Oberflachen von
Pt und Ir diskutieren. Der Fall von CO auf Pt{110)-1x1, die pfgf Struktur, ist dabei am
leichtesten zu interpretieren. In Kapitel 6.1 konnten wir den Beifrag s1 kiar mit der
Emission aus den Reihenatomen (Atom 1 in Abb. 6.1 oben) identifizieren. Der Beitrag
s2 ridhrt von volumenartigen Atomen im Tal (Atom 2 in Abb. 6.1 oben) her. Dabeij ist
es wichtig, anzumerken, daB diese Pt Atome im Tal nicht direkt an CO gebunden sind.
Alle adsorbierten CO Molekile binden auf der 1x1 Medifikation der Pt{110) Flache
ausschlieB8lich an Reihenatome (Bar 84, Rie 84). Trotzdem werden die Pt Atome im
Tal von der CO Adsorption entweder direkt oder indirekt beeinfluBi. Dies kann man
folgendermaBen verstehen. Falls es eine bedeutende Ladungsumverteilung zwischen
CO und den Reihenatomen gibt (unabhangig vom Netto-Ladungstransfer), dann solite

“es auch eine Ladungsumverteilung zwischen den Pt Atomen in der Reihe und im Tal

geben. Diese Vermutung wird durch Elekironenenergieverlustspektroskopiemes-
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sungen, bei denen ein EinfluB der Chemisorption auf die Kraftkonstante zwischen
Oberfldche und zweiter Lage gefunden wurde, unterstitzt (Iba 85). Mit der gegebenen
Identifikation der Beitrdge s1 und s2 wird das, gegentber der sauberen 1x2 Fliche
reduzierte Intensitdtsverhaltnis verstandlich, da die 1x1 Modifikation eine geringere
Anzahl von Oberfldichenatomen besitzt als die 1x2 Modifikation.

Far die Adsorption von CO auf der P{(110}-1x2 Flache, also ohne Aufhebung der
Rekonstruktion, ist es verninftig, den Beitrag st mit der Emission aus den Pt
Reihenatomen (Atom 1 in Abb. 6.1 unten} zu identifizieren. In Kapitel 6.1 wurde au-
Berdem ausgefihrt, daB s2 als Beitrag der Pt Facettenatome zu verstehen ist. Be-
trachtet man beide Beitrdge zusammen, so ergibl die Summe ihrer Intensitédten in
etwa einen Wert, der der Intensitdt des Beitrags der sauberen 1x2 Flache entspricht
{Tab. 7.1). Die Situation wird hier aber dadurch kompliziert, daB man drei mégliche
Félle der CO Adsorption hat. Zum einen bindet, wie bei der p7g7 Strukiur, an jedes
Reihenatom ein CO Molekiil. Daneben gibt es aber noch einzeln und brickengebun-
denes CO auf den Facetten (Fre 86/1). Fiir die Adsorptionsgeometrie nehmen wir das
Maodell von Freyer und Mitarb. an (Fre 86/1). Unabhingig davon, ob dieses Modell im
Detail korrekt ist, ergibt sich als wesentliche Aussage, daB die Ft-CO Stochiometrie
far die Bindung an die Reihenatome 1:1 und fiir die Bindung an Facettenatome 2:1 ist.
Mit der identifikation von s1 als Emission aus den Reihenatomen wird dann deutlich,
daB die zu diesem Beitrag gehdhrende Verschiebung mit As,ad:_1'26 eV grifler ist
als die Verschiebung Aslad:—O.S eV von s2, da die Reihenatome wegen der anderen
Stéchiometrie einen gréBeren EinfluB der CO Adsorption spiren als die
Facettenatome. Analog zur p7g? Struktur sollten die Pt Atome im Tal auch hier einen
EinfluB der CO Adsorption spiren und damit einen separaten Beitrag zum 4t
Spektrum liefern. Zum einen wiére die zu erwartende energetische Separation dieses
Beitrags von der Bindungsenergie des Beitrags b aber kieiner als bei der pig7
Struktur, da die CO Dichte in unmittelbarer Nachbarschaft der Pt Atome im Tal hier
nur halb so groB ist wie bei pfg? Struktur. Zum anderen miBte dieser Beitrag viel
werniger intensiv sein als bei der p7g? Struktur, da er erstens stiarker gedampft wird
und, da es hier zweitens nur halb so viele Pt Atome im Tal gibt, wie bei der ix1 Fla-
che. Es ist alsc begreiflich, daB wir keinen weiteren Beitrag sehen, obwoh! seine
Existenz nicht ausgeschlossen werden kann.

Nach Adsorption von CO auf der Ir{110)-1x2 Fldche finden wir im 45, Spektrum nur
einen Oberflachenbeifrag. Aus Messungen der 4¢, 56 und 1z Orbitale wissen wir, daf3
die Menge an adsorbiertem CO hier etwa genauso groB ist wie bei der Adsorption
von CO auf Pt bei T=300 K, d.h. BCO::O.Q {vgl. Kapitel 5.1}. Im Gegensatz zu Pt wird
die Rekonstruktion der Ir{110} Fldche aber durch die Adsorption von CO bei Raum-
temperatur nicht aufgehoben. Da es bei der rekonstruierten Fldche nur halb so viele
Rethenatome gibt wie bei der nicht rekonsiruierten Flache, muf es hier auch
Adsorption von CO auf den Facetten geben. Es liegt also eine Situation vor wie bei
der oben beschriebenen Adsorption von CO auf der 1x2 Fliche von Pt bei
T=110 K. Entsprechend erwartet man zwei getrennte Oberflichenbeitrage mit Ver-
schiebungen ﬁs,ad‘ die den entsprechenden Werten von Pt + CO sehr dhnlich sein
sollten. Dies ist offensichtlich nicht der Fall. Wir finden nur einen Oberflichenbeitrag
mit demselben Intensitdisverhiltnis {/l, wie bei der sauberen 1x2 Flache. Dieser
Beitrag bestenht méglicherweise aus zwei nicht aufzulésenden Beiirdgen. Der gegen-
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{tber der CO-induzierten Verschiebung bei Pt hier verschwindend geringe Wert von
A, ,4=-0.15 eV wird in Kapitel 7.4 diskutiert.

5,

Wahrend sich 1 /1, nach CO Adsorption auf Ir bei 300 K nicht gedndert hat, wird
dieses Verhiltnis nach Kiahien in einer CO Atmosphédre so drastisch verringert, daf
die Anpassung einer Modellfunktion an das gemessene 4f, , Spektrum nur noch fir
ein unter hohem Abgriffwinkel aufgencmmenes Spektrum gelingt. Obwohl wir keinen
klaren Beweis - etwa aus einem LEED Experiment - haben, vermuten wir, daBB durch
diesen Adsorptionsvorgang die 1x2 Rekonstruktion aufgehoben wurde {vgi. Kapitel
5.1}. Durch die Aufhebung der Rekonstruktion wird die Zah! der Oberfidchenatome
um 1/3 verringert, was sich, wie bei der pf7g7 Struktur der Pt{110} Flache, in einer
verringerten intensitat des Oberflachenbeitrags duBert. Auch hier finden wir nur
einen Cberflachenbeitrag, obwohl analog zur Pt-p7g7? Struktur zwei zu erwarten ge-
wesen wiaren. Die fir diesen Fall gefundenen Ergebnisse sind aber aus zwei Grinden
sehr unsicher. Zum einen kdnnen wir uns der vermuteten 1x1 Struktur des Substrats
nicht sicher sein und zum anderen ist die gefundene energetische Separation von
Oberflichen- und Volumenbeitrag mit -0.231+0.1 eV so klein, daB die Anpassung der
Modellfunktion in diesem Fall anfechtbar ist. Ohne Zweifel hat aber die
Adsorptionstemperatur einen erheblichen EinfluB auf das Ir 4f, , Spektrum.

7.1 Vergleich zwischen Y M({- und Synchrotronstrahlung

In Kapitel 4.1 haben wir die wesentlichen Unterschiede zwischen Y M{- und
Synchrotronstrahlung aufgelistet (Tab. 4.1) und daraus geschlossen, bei welchem zu
untersuchenden System welche Strahiungsart vorzuziehen ist. Dementsprechend er-
wies sich die Verwendung der Synchrotronstrahlung mit der damit erzielbaren hohen
Auflésung als vorteilhaft in den Félten, bei denen ein gemessenes 4f, , Spektrum aus
mehr als zwei Beitrdgen bestand. Bei Benutzung der Y M{-Strahlung konnten dage-
gen aus einem gemessenen 4f, , Spektrum immer nur zwei Beitrage extrahiert wer-
den, wobei in manchen Fillen ein dritter Beitrag nicht auszuschlieBen ist. Dies trifft
im einzelnen auf die Systeme Au{110) + K, Pi(i10) + K und Ir{110) + CO zu. Bei
den Au und Pt Flachen mit adsorbiertem K fir Bedeckungen BKSO.S witrde man,
analog zu H und O, auf Fi(110)-1x2, einen separaien Beitrag der Subsiratatome 1m
Tal erwarten, da auch diese Atome nidchste Nachbarn eines adsorbierten K Afoms
sind und somit von der K Adsorption unmittelbar beeinflut werden. In Kapite! 6.1
haben wir aber gesehen, daB ein solcher Beitrag, wegen der geringen Zahl von
Substratatomen im Tal und der Dampfung durch die beiden oberen Lagen, wenig in-
tensiv ist. Es ist deshalb nicht verwunderlich, daB diese Beitrdge bei Verwendung der
Y M{-Strahlung, mit ihrer schiechteren Aufldsung, nicht gefunden werden konnten.
Bei Ir(110} 4+ CO hitte man analog zu Pi{110} + CO zwei getrennte Oberflichenbei-
trdge far Reihen- und Facettenatome erwartet. Stattdessen haben wir mit der
Y M{-Strahlung aber nur einen (gemittelten) Oberflachenbeitrag gefunden. Da dieser
Beitrag gegeniber der sauberen Oberfliche aber nur um 0.15 eV verschoben ist,
wire er wohl auch bei Verwendung von Synchrotronstrahlung nicht in zwei getrennte
Beitrdge von z.B. 0.1 eV und 0.2 eV zu unterteilen gewesen.

“Ein unmittelbarer Vergleich zwischen beiden Strahlungsquelien und threr Natzlichkeit
bei der Ermittlung von Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen ergibi sich aus
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den Messungen an der sauberen Pt{110)-1x2 Fidche. Mit Hilfe der Synchrotron-
strahlung finden wir fir diese Fldche eine Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung
Aslb=-0.46_-t0,1 eV wahrend sich bei Verwendung der Y M{-Strahlung
As,b='0'44i0'1 eV ergibt. Innerhalb der Fehlergrenzen sind beide Werte nicht
unterscheidbar. Da auBerdem die bei den jeweiligen Abgriffwinkeln gefundenen In-
tensitatsverhaltnisse 1/} fiir Messungen mit beiden Photonenquelien gleich sind,
flhren also die Messungen mit Y M- und Synchrotronstrahlung zu denselben, phy-
sikalisch relevanten Ergebnissen. Damif ist die Nutzbarkeit der Y M{-Strahlung bei
der Ermittlung von Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen erneut gezeigt. Der
wesentliche Unierschied zwischen beiden Strahlungsquellen besteht in den ver-
schiedenen Halbweitsbreiten I'iota der einzelnen Beitrdge zu einem 4f, , Peak. Mit
1.24 eV ist Ftotal bei Verwendung ven Y M{-Strahlung um 0.37 eV gréBer als bei Be-
nutzung der Synchrotronstrahlung der Energie i =120 eV.

Man kann versuchen, aus dem ermittelien Wert fir rtotai auf die intrinsische Le-
bensdauerbreite I"4f des 4f, , Niveaus zu schiieBen. Eine solche Abschdtzung ist aber
schwierig, da man Gber den Zusammenhang zwischen I', __, I, und rAuﬂésung spe-
kulieren muB. Die Aufldsung setzt sich aus der Breite der Anregungslinie und der
Spektrometerverbreiterung zusammen. Bei der Verwendung von Y M{-Strahlung
liefert die Anregungslinie, die etwa einer Lorentz-Verteilung entspricht (Hol 67), den
wesentlichen Beitrag zu rAquE)sung' Abgesehen von der Asymmetrie hat die 4f;,
Photoemissionslinie ebenfalls die Form einer Lorentz-Verteilung (siehe Kapite! 4.3).
Die gesamte Breite rtotal eines gemessenen 4f Peaks ergibt sich in dieser Ndherung
aus der Faltung von zwei Lorentz-Verteilungen mit den Halbwertsbreiten I"Auﬂésung
und F4f. Wie man sich durch Anwendung des Faltungssatzes Gberzeugen kann gilt:

Diotat = Daunesung + Tar (7.1)
Mit rAuﬂésung:O'54 eV (vgl. Kapitel 4.1} ergeben sich aus den Messungen mit
Y M{-Strahlung nach Gleichung (7.1) dann IyPt}=0.7 eV, ', {ir})=0.6 eV und
FydAu)=0.28 eV. Aus den Messungen mit Synchrotronstrahiung kénnen wir keinen
Wert fir die intrinsische Lebensdauerbreite des Pt 4f7/2 Peaks angeben, da uns nur
eine obere Abschitzung von I“Auﬂésung bei o =120 eV vorliegt. AuBerdem ist frag-
lich, ob Gleichung (7.1) auch fur den Fail der Synchrotronstrahlung anwendbar ist, da

die Anregungslinie dabei keine Lorentz-Form hat.

Ein Vergleich der hier gefundenen Werte fir die inirinsische Lebensdauerbreiten Iy
mit Literaturwerten zeigt eine gute Ubereinstimmung fiir Au (Cit 78: 0.32 eV, Hei 81:
0.36 eV) und Pt (Apa 83: 0.7 eV) und eine weniger gute Ubereinstimmung fir Ir
{(Vee 80: 04 eV). Die erhebliche Differenz in FM zwischen Au und Pt ist darauf
zurickzufihren, daB die Zustandsdichte am Fermi-Niveau bei Pt viel hoher ist als bei
Au, wodurch das Rumpfloch bei Pt schneller zerfilli. Innerhalb einer d-Reihe solite
I“tif etwa proportional zum Quadrat der Besefzung n, des d-Bandes sein (Spa 85).
Mit [',(Pt)=0.7 eV erwartet man demnach fur I',dIr) einen Wert zwischen 0.5 und
0.6 eV. Unser Wert von 0.6 eV entspricht dieser Erwartung, wihrend van der Veen
und Mitarb. {Vee 80) einen Wert von 0.4 eV angeben.




Wir mochten nun zum Vergleich zwischen Y M{- und Synchrotronstrahlung zurick-
kommen. Far die reine Pt{110)-1x2 Flache sind die Ergebnisse fur A_, und 1 /I, die
man mit beiden Photonenquelien erhilt, identisch. Bei mehr als zwes Beatragen Zu
einem 4f,,, Peak kann man aus einer Messung mit Synchrotronstrahlung eher Aus-
sagen gewinnen als bei Verwendung der Y M({-Strahlung, die aber eine Reihe an-
derer Vorteile hat. Neben der allzeitigen Verfigbarkeit und der geringen Kosten sind
dabei vor allem die absolute Stabilitdt von Photonenenergie und Auflosung zu nen-
nen. Durch die konstante Auflésung wurde der Aufwand zur Anpassung von Modell-
funktionen erheblich reduziert. Die konstante Photonenenergie ermaglichte es, die
temperaturabhdngige Verschiebung des Volumenbeitrags im 4f,, Peak von Au und
Pt zu bestimmen. Mit Synchrotronstrahlung wiren diese Ergebnisse wahrscheinlich
nicht gefunden worden, da der Betrag der temperaturabhéngigen Verschiebung in
der GroBenordnung von Schwankungen der Photonenenergie zwischen zwei
Injektionen in den Speicherring ist. Zur Bildung der zum Teil sehr instruktiven
Differenzspektren war die konstante Photonenenergie der Y:M{-Strahlung ebenfalls
unabdingbare Voraussefzung.

7.2 Rumpfniveauverschiebungen an sauberen (110)-1X2 Fldchen

Nachdem wir uns bisher mit der Identifikation der einzelnen Beitrdge zu den gemes-
senen 4f,, Spektren befaBt und die Intensitdtsverhilinisse betrachtet haben, wollen
wir nun auf die ermittelten Werte der Rumpiniveaubindungsenergieverschiebungen
zu sprechen kommen. Die Ermittlung dieser Werte und die daraus gewinnbaren
physikalischen Aussagen sind hier von zentralem Interesse. Wir beginnen mit der
Diskussion der gefundenen Bindungsenergieverschiebungen A zwischen den 4f, .,
Niveaus der Oberflichen- und Volumenatome {ir die sauberen, ‘ix2 rekonsiruierten

Tab 7.2 Rumpiniveaubindungsenergieverschiebungen der sauberen, niedrig indizierten
Flachen von Ir, Pt und Au. Bei der (100) Fliche sind sowoh! Werte fiir die nicht
rekonstruierte als auch fiir die rekonstruierte Fliche (hex) angegeben. Bei der rekonstru-
ierten (100} Fldche hat die oberste Lage im wesentlichen hexagonale Struktur.
Orientierung (111} {100)-1x1 (100)-hex (110)-1x2
-0.50 [a] -0.68 [a] -0.49 [a] -0.50 ib]
Ir
- -0.37 {c] | -0.46 [b]
. -0.32 [d]
Asp | P 040  [e]
' -0.40 {f] -0.21 und -0.55 [f}
-0.35 {g] -0.38 [a] -0.28 fal -0.35 [b]
-0.35 [g]
Au
[a]:(Vee 80), [b] diese Arbeit, [c]:(Dic 86), [d]:(Apa 83), [e]:(Apa 82), [f](Bae 82},
“t fg]:(Hei 81}
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ir, Pt und Au Flachen bei T<300 K. In Tab. 7.2 sind diese Werte zusammen mit den
entsprechenden Werten fiir die anderen niedrig indizierten Flachen der drei betrach-
teten Metalle aufgelistet. Fir die (100) Fidchen von Ir und Au sind jeweils zwei Werte
angegeben. Bei Raumtemperatur weisen diese Flichen eine stabile 1x5 {Ir} bzw.
5%20 (Au) Rekonstruktion auf (Lan 83, Hei 81), wobei diese Uberstrukiuren durch eine
hexagonale Anordnung der Oberfldichenatome auf der quadratischen Unterlage er-
zeugt werden (Hov 81). AuBler den Werten fir diese hexagonal rekonstruierten Mo-
difikationen sind in Tab. 7.2 auch die Werte As,b fir die nicht rekonstruierten,
metastabilen (100)-1x1 Flachen eingetragen.

Tab. 7.2 zeigt, daB mit einer einzigen Ausnahme fir alle Fldchen aller drei Metalle
ein einzelner Oberflichenbeitrag gefunden wurde. Lediglich fir die Pt{110)-1x2 Fl&-
che finden Baetzold und Mitarb. (Bae 82) zwei separate Oberflachenbeitrdge im Ge-
gensatz zu unseren Messungen mit Y M- und Synchrotronstrahfung, die auch fir
diese Flache Ubereinstimmend einen einzelnen Oberflichenbeifrag ergaben. Die
Diskrepanz zwischen unserem Ergebnis und dem von Baetzeld und Mitarb. erstreckt
sich aber nicht nur auf die Anzah! und Bindungsenergie der Oberfldchenbeitrége.
Auch die experimentellen Spektren aus unseren Messungen und den Messungen
dieser Autoren stimmen nicht lberein. Die Tatsache, daB Heimann und Mitarb. (Hei
81} und wir fir die Au und Ir{110)-1x2 Fldchen ebenfalls nur einen einzelnen Ober-
flichenbeitrag finden, unterstitzt unsere Behauptung, daB auch far die Pi{110)-1x2
Flache nur ein einzelner Oberflichenbeitrag vorliegt. An anderer Stelle (Bon 87)
wurde darGberhinaus gezeigt, daB die Ergebnisse von Baetzold und Mitarb. eine
hohere Freie Oberflichenenergie der P{(111) als der {110}-1x2 Flache bedeuten wir-
den, was aus rein geomeirischen Grinden nur schwer vorstellbar ist. Fir die Ver-
schiebung As,b der sauberen Pi(111) Flache werden in der Literatur Werte zwischen
-0.32 und -0.4 eV angegeben. Bemerkenswert ist dabei, daB sowohl der mit -0.32 eV
niedrigste als auch der mit -0.40 eV hochste Wert von denselben Autoren stammt
([d], [e], [f]), wobei sich die 4f, , Spektren zwischen allen Verdffentlichungen dieser
Autoren dndern. Fir die weilere Auswertung legen wir den Wert von As'bi-O.ST ev
aus unserer eigenen, fritheren Messung ([c]: Dic 86} zugrunde.

In Kapite! 3.2 haben wir einen Zusammenhang zwischen dem Betrag der Rumpfni-
veaubindungsenergieverschiebung und der Koordinationszahl K der Oberflachen-
atome gezeigt. Bei einer nicht relaxierten Flache sollten sich nach Gleichung (3.37)
so viele separate Oberflichenbeitrdge zu einem 4f,, Spektrum ergeben, wie die
Flache Atome mit unterschiedlicher Koordinationszahl aufweist. Fir die offenen
Oberfldchen von Ta und W findet man dementsprechend tatsidchlich auch mehrere
Oberflichenbeitrige, die reprasentativ fiir Atome verschiedener Lagen sind (Spa 85).
Die (111} Fldchen von Ir, Pt und Au bestehen ausschlieBlich aus Atomen in neunfach
koordinierten Pldizen. Bei den nicht rekonstruierten (100) Flachen dieser Metalle ha-
ben alle Oberflachenatome eine Koordinationszahl von K = 8. Entsprechend erwartet

und findet man fir diese Fldchen nur einen Oberflichenbeitrag.

Fir die rekonstruierten (100)-hex Fldchen ist die Angabe einer Koordinationszahi
nicht einfach. Innerhalb der Oberfliche haben zwar alle Atome eine Koordinations-
zahi von 6, die hexagonale Ordnung innerhalb der Oherfliche wird aber nur dadurch
moéglich, daB sich beziiglich der zweiten Lage mehrere verschiedene (auch nicht




ganzzahlige) Koodinationen ergeben (Okw 87, Lan 83, Bin 84). Mittelt man dber all
diese Koordinationen, so ergibt sich, daB jedes Oberflichenatom der rekonstruierten
{100)-hex Flichen im Durchschnitt an etwa 2.3 Atome der zweiten L.age bindet. Eine
Vielzahl unterschiedlicher Oberfldchenbeitrdge infolge geringflgig verschiedener
Koordinationen der Oberflichenatome kann experimentell nicht aufgeldst werden.
Der experimentelle Befund eines einzelnen Oberflachenbeitrags fur die Ir und
Au(100)-hex Flichen bedeutet demnach moglicherweise, daB Gber mehrere Beitrage
gemittelt wurde. Bei der Anwendung von Gleichung {3.37) sollie man bericksich-
tigen, daB wir zu ihrer Herleitung von dem Konzept der lokalen Zustandsdichte aus-
gegangen sind. Der Gedanke war dabei, daB sich die Zustandsdichte zwischen zweli
unterschiedlichen Lagen dndern kann. Als mogliche Erkldrung fur die Existenz eines
einzelnen Oberflachenbeitrags kann man somit auch vorschlagen, dafl die Zustands-
dichte sich innerhalb der (100)-hex Oberflache nicht d&ndert. Mit anderen Worten: man
mittelt nicht Gber Oberflichenbeitrdge, die sich aus verschiedenen Zustandsdichten
ergeben, sondern die gemeinsame Zustandsdichte aller Gberflichenatome ergibt
sich aus einer Mittelung Uber unterschiedliche Koordinationszahlen der Oberfld-
chenatome. Fir die weitere Auswertung mit Hilfe von Gleichung {3.37) bzw. (3.38) ist
es unerheblich, welche der beiden méglichen Erkidrungen richtig ist. Wir halten je-
doch die zweite Moglichkeit fiir wahrscheinlicher.

Eine qualitativ neue Situation ergibt sich fiir die in dieser Arbeit untersuchten
{110)-1x2 Flichen von Ir, Pt und Au. Obwoh! bei diesen Fldchen kiar zwischen
Oberflichenatomen mit Koordinationszahlen von 11, 8 und 7 unterschieden werden
kann {(vgl. Abb. 6.1), finden wir auch hier einen einzelnen Oberflichenbeiirag. Die
Atome im Tal mit der Koordinationszahl 11 unterscheiden sich allerdings kaum von
den Volumenatomen, die ja die Koordinationszahl 12 haben. Diese Atome tragen aiso
zum Volumenpeak in den 4f,, Spekiren bei. Ohne Beriicksichtigung der Relaxation
wirde man erwarten, daB die Facettenatome einen dhnlichen Beitrag zum 4f,,
Spektrum liefern wie die Oberflichenatome der (111) Fldachen, wdhrend die
Reihenatome einen separaten Beitrag mit einem deutlich verschiedenen Wert far
A ze:gen sollten. Fir die Pt(110)-1x2 Fldche sollten sich nach Gleichung (3.37) z.B.
zwel getrennte Werte fir A_,_ von -0.37 eV fur die Facetten- und -0.65 eV far die
Reihenatome ergeben, wenn man vOit 15 ——G 37 eV fiir die saubere Pt{111) Fldche
ausgeht. Aus der Messung mit adsorblertem Wassersioff wissen wir, daB wir in der
Lage waren, Beitrdge aufzuitsen, die um 0.28 eV separiert waren. Demnach hatten
wir auch die erwartete Separation auflosen kdnnen, falls sie tatsdchlich vorhanden
gewesen wire, Wir finden aber nur einen gemeinsamen Beitrag. Das bedeutet, daB
wir nicht zwischen einer Reihen- und eciner Facettenzustandsdichte unterscheiden
kénnen, was auch fur die (110)-1x2 Flachen von Ir, Pt und Au die Vermutung nahelegt,
daB alle Oberflichenatome eine gemeinsame lokale Zustandsdichte besitzen.

Bei allen bisherigen Betrachtungen haben wir den méglichen EinfluB einer
geometrischen Relaxation der Oberflichenatome auBer acht gelassen und uns nur
mit der Anzahl der gefundenen Oberflichenbeitrdge befaf3t. Es ist aber durchaus
denkbar, daB die Relaxation der Oberfliche eine energetische Entartung der
Rumpfniveaubindungsenergien von Oberflachenatomen mit unterschiedlichen Ko-
ordinationszahlen bewirkt. Mathematisch wiirde das bedeuten, daB der Z&hler unter
der Wurzel in Gleichung (3.38) fir verschiedene Oberfidchenatome einer Fldche
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gieich wird. Das wird fur den speziellen Fall der nach dem Missing-Row Modell re-
konstruierten {110} Flichen z.B. moéglich, wenn die erste Lage (Reihenatome) eine
starke Konfraktion gegeniiber der zweiten Lage erfdhrt. Tatsachlich wird fur diese
Flachen eine solche Relaxation becbachiet (siehe Kapitel 2.). Diese Erkidrung fur das
Auftreten eines einzelnen Oberflachenbeitrags ist nicht im Widerspruch zu der weiter
oben gegebenen, daB alle Oberflichenatome eine gemeinsame Zustandsdichte be-
sitzen. Vielmehr kann die Kontraktion der niedrig koordinierten Oberfldchenatome
gerade als Grund fir die Ausbildung einer gemeinsamen Zustandsdichte der Ober-
flachenatome angesehen werden.

Dem experimentellen Befund, daB far alle niedrig indizierten Flachen von Ir, Pt und
Au nur ein Oberflachenbeitrag in den 4f,, Spekiren gefunden wurde, wollen wir
durch Einflihrung einer effektiven Koordinationszanl K_ . aller Oberflaichenatome
einer betrachteten Flache Rechnung tragen. K ferglbt sich aus dem Zahler unter
der Wurzel in Gleichung (3.38) nach Mlttelung uber alle i=1...m Oberflichenatome
einer Elementarzeile der Oberfldche :

K,

5,i

PP 3y IR O | 7

=1 j=1

Dabei ist Ks,i die Koordinationszahl des i-ten Oberfiichenatomes in der
Elementarzelle. In Gleichung (7.2} kann man die geometrische Relaxation der Ober-
fldche durch Einsetzen experimenteller oder theoretischer Werte fir i beriicksich-
tigen, Fir die Missing-Row Struktur ist z.B. m =3 {2 Facetten- und 1 Reihenatom} und
die Werte fiir [ kénnen veroffentlichten LEED Strukturanalysen entnommen werden.
Setzt man in Gleichung (3.37) an Stelle der Koordinationszahl K_ nun die effektive
Koordinationszahi Ks’eff ein, so kann man alle experimentell bestimmten Verschie-
bungen mit einem zu erwartenden Wert vergleichen. Die dazu erforderliche
materialabhidngige Konstante ¢{Z} entnehmen wir den Messungen von A p fur die
(111) Fldchen, wobei wir davon ausgehen, daB diese Fidchen wahrschemhch keine
merkliche geometrische Relaxation zeigen (Vee 79).

Bevor wir diesen Vergieich im Detail anstellen, wollen wir die in Tab. 7.2 angege-
benen Werte im Zusammenhang diskutieren. Far alle Fldchen aller drei Metalle er-
geben sich negative Werte von A_, . Die 4f, ., Elektronen der Oberflichenatome sind
also in all diesen Fallen schwacher gebunden als die der Volumenatome. Dieses
Verhalten hatten wir erwartet, da Ir, Pt und Au ein mehr als halb besetztes
Valenzband besitzen (vgl. Kapitel 3.2). Der unterschiedliche Betrag der Verschie-
bungen far die (111} Flachen der drei Metalle wurde ebenfalls bereits in Kapitel 3.2
diskutiert. Die Beirdge der Verschiebungen werden gréBer, wenn man von der (111)
Fidche zu der nicht rekonstruierten (100)-1x1 Fldche Gbergeht, da die Koordinations-
zahl der Oberflichenatome bei dieser Fliche kleiner ist. Mit Ausnahme von
Pt{110}-1x2 sind die Betrdge von A der rekonstruierten Flachen wieder vergleich-
bar zu den Werten der (111) Flachen Dre Rekonstruktion bewirkt also eine Erhéhung

der effektiven Koordinationszahl K_ . der Oberflachenatome.
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Tab 7.3 Vergleich zwischen experimentellen Werten von A_, und den zwei zu erwartenden
Werten nach Gleichung (3.37). Dabei unterscheiden sich dié beiden Werte der vorherge-
sagten Verschiebung dadurch, daB die Relaxation einmal vernachlidssigt und einmal durch
eine effektive Koordinationszahl nach Gleichung (7.2} bericksichtigt wurde. Die fir die
Vorhersage benutzten materialabhangigen Konstanten cfir}=-3.73 eV, c¢(Pt)=-2.76 eV und
cf{Au) =-2.61 eV wurden aus den Messungen der sauberen (111) Flachen bestimmt.

Flache {100)-1x1 {100)-hex (110)-1x2
K eft A pleV) Kg et Ag plev) Ksetr Ag pleV)
Experiment -0.68 -0.49 -(.50
Vorhersage
ohne 8 -0.69 8.3 -0.63 8.3 -0.63
Ir | Relaxation
Vorhersage
mit g -0.50 9.3 -0.45
Relaxation
Experiment -0.46
Vorhersage
ohne 8 -0.51 8.3 -0.46 8.3 -0.48
Pt | Relaxation
Vorhersage
mit 10 -0.24 9.5 -0.30
Relaxation
Experiment -0.38 -0.28 -0.35
Vorhersage
ohne 8 -0.48 8.3 -0.44 8.3 -0.44
Au | Relaxation
Vorhersage
mit 10.2 -0.21 9 -0.35
Relaxation

Tab. 7.3 zeigt die mit Gleichung (7.2} berechneten effektiven Koordinationszahlen
ohne und mit Bericksichtigung der geometrischen Relaxation. Die aus diesen effek-
tiven Koordinationszahlen mit Gieichung {3.37) gewonnenen Vorhersagen iiber den
Betrag von és'b sind den experimentellen Ergebnissen gegeniibergestellt. Wir disku-
tieren diesen Vergleich in Abhdngigkeit von der Strukiur der Fldche.

A. (100)-1x1

Fir die nicht rekonstruierte (100} Fldche von Ir und Au finden sich in der Literatur
keine Angaben Uber eine maogliche geometrische Relaxation. Demnach kénnen wir
keine Aussage Uber KS,eff einer eventuell relaxierten Fliche treffen. Wir nehmen aber
an, daB analog zu Pt(100) (Nor 79) keine wesentliche Kontraktion oder Expansion der
(100)-1x1 Flachen vorliegt. Wie Tab. 7.3 zeigt, ist diese Annahme in Ubereinstimmung
mit dem Zusammenfallen der erwarteten und gefundenen Werte fir As,b der
Ir(100)-1x1 Fliche. Fur die Au(100)-1x1 Fliche ergibt sich ohne Bericksichtigung
einer 'méglichen Relaxation jedoch eine Differenz zwischen experimentellem und
~berechnetem Asb von 0.1 eV. Der Betrag der gemessenen Verschiebung ist aber

au(_:h__hier.gréﬁeii als fir die (111) Flache. Damit ist K_ ,<89. Unter Annahme einer
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Kontraktion von 4-5% zwischen erster und zweiter Lage, entsprechend einer efiek-
tiven Koordinationszahl von 8.7, wiirde der nach Gleichung (3.37) berechnete Weri
mit dem experimentellen zusammenfilten. Da Au im Verhdlinis zu Pt und Ir sehr
weich ist, scheint eine solche Kontraktion moéglich zu sein.

8. {(100)-hex

Die Berechnung der effektiven Koordinationszahlen fir die rekonstruierte {(100) Fla-
che von Ir und Au basiert auf dem weiter oben angegebenen Wert von durchschnifi-
lich 2.3 Bindungen pro Oberflichenatom zu Atomen der zweiten Lage. Ohne
Relaxation kommen dazu noch & nidchste Nachbarn innerhalb der Oberflache. Zu-
sammen ergibt sich also ein Wert von K_ _,=8.3. Unter Beracksichtigung der fir iIr
uniaxialen {Okw 87) und far Pt und Au fsotropen {Bin 84, Ckw 87) Kontraktion inner-
halb der Oberfliche geiangt man zu den in Tab. 7.3 angegebenen Werten von 9, 10
und 10.2 far KS off Sowohl fur Au, als auch fir ir(100)-hex liegen die fur A_ vorher-
gesagten Werte, bei denen die Relaxation berlcksichtigt wurde, deuthch naher an
den experimentell bestimmten ais die ochne Beriicksichtigung der Relaxation. Der
=& der kontrahierten Ir{100)-hex Flache bedeutet, daB diese Flache effektiv
genauso dicht ist wie die [r{111) Fidche und deshalb dieselbe Rumpfniveau-
verschiebung zeigt. Fur die Au(100}-hex Flache ergibt sich dagegen mit Ks,eff: 10.2
egin Wert, der noch (ber der Koordination von 9 fiir die Oberflachenatome der (111)
Flache liegt. Damit ist die Au{100)-hex Flache effektiv dichter als die Au(i11) Flache
und zeigt entsprechend eine betragsméiBig geringere Verschiebung AS!b

C. (110)-1x2

Die Berechnung der effektiven Koordinationszahlen fir die rekonstruierten und
relaxierten (110) Flichen von ir, Pt und Au basiert auf den Angaben der Bindungs-
langen der Oberflichenatome untereinander und zu den ndchsten Volumenatomen.
Diese Bindungsidngen wurden verdffentlichten LEED Strukturanalysen entnommen
(Cha 86, Fer 88, Mor 85, vgl. Kapite! 2.}. Ohne Bericksichtigung der Relaxation ergibt
sich eine mittlere Koordinationszahl von 8.3, da die Missing-Row Flidche doppelt so-
viele neunfach koordinierte Facetien- wie siebenfach koordinierie Reihenatome auf-
weist. Far Au und Ir finden wir auch hier, dal die Beriicksichtigung der Relaxation
bei der Abschitzung zu guten Ubereinstimmungen mit den experimentelien Werten
fihrt. Dagegen findet man fur die P{(110)-1x2 Fldche ohne Bericksichtigung der
Relaxation eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen erwartetem und gefundenem
Wert von A . Die Beriicksichtigung der Relaxation macht diese Ubereinstimmung
hier aber zumchte Auf der Grundlage der sonst sehr erfolgreichen Abschdtzung von
A s.b nach Gleichung (3.37) unter Ber{icksichtigung der Relaxation ist dieses Ergebnis
uberraschend Ohne zu einem eindeutigen Schiull zv kommen, m&chten wir dafdr
zwei mogliche Erkldrungen angeben. Erstens konnte der in Kapitel 3.2 hergeleitete
Zusammenhang zwischen A p, und der Koordinationszaht der Oberflachenatome sich
far Pt als nicht haltbar erwelsen Leider liegen keine Messungen der Rumpfniveau-
verschiebung far die Pt{100) Fidche vor, um dies zu Uberprifen. Als Ursache dafiar ist
z.B. denkbar, daB das Valenzband an der Oberfliche sich zwischen (111} und
(110)-1x2 nicht nur in der Breite sondern auch strukturell dndert. Hier kénnte ein
lokalisierter Oberfidchenzustand eine Rolle spielen. Zweitens ist es méglich, daB die
der Literatur {Fer 88} entnommenen Werte fir die Relaxation der Pi{110)-1x2 Fliche
nicht den tatsdchlichen Verhélinissen entsprechen. Nach den fir unsere Abschétzung

84




benutzten interatomaren Abstinden r;;» die sich aus LEED Analysen ergaben, ist die
totale Kontraktion innerhaib der (110)-1x2 Flache bei Pt gréBer als bei Ir und Au, was
sich in einer sehr hohen effektiven Koordinationszahl duBert. Besonders der Abstand
ry4 Zwischen den Atomen 1 und 4 (vgl. Abb. 6.1) ist bei Pt mit 7.5% laut LEED Analyse
stdrker kontrahiert als bei Au und Ir mit nur 5%. Dies scheint uns nicht unmittelbar
einsichtig. in Kapitel 2. wurde gezeigt, daB die LEED Analysen fir Ir und Au(110)-1x2
in guter Ubereinstimmung mit anderen veréffentlichten Angaben dber die Struktur
dieser Flachen sind. Dagegen zeigt sich fur die Pt{110)-1x2 Fldche eine weniger gute
Ubereinstimmung zwischen den angegebenen Werten fir die geometrische
Relaxation.

Die Diskussion von Tab. 7.2 und Tab. 7.3 ergibt zusammengefaBt folgendes Bild. Fur
alle untersuchten Fldchen von Ir, Pt und Au findet man einen einzelnen Oberflichen-
beitrag im 4f; , Spektrum. Demnach haben die Oberfldchenatome jeweils eine ge-
meinsame Zustandsdichte, und man kann nicht zwischen unterschiedlich koordi-
nierten Oberfldchenatomen unterscheiden. Fast alle experimentell gefundenen Werte
far As’b sind in Ubereinstimmung mit einer einfachen Abschitzung (Gleichung 3.37),
wenn man die geometrische Relaxation der Oberfliche bericksichtigt. Die einzige
Ausnahme stellt dabei die Pt{(110)-1x2 Fliche dar, die ohne Bericksichtigung der
Relaxation in Gleichung (3.37) besser beschrieben wird.

7.3 Temperaturabhangigkeit der Rumpfniveauverschiebung an
(110) Flachen von Au und Pt

In den Kapiteln 6.2 und 6.3 wurden unter B. temperaturabhingige Messungen der
4f; , Niveaus von Au(110) und Pt(110) vorgestellt. Neben den erhofften Anderungen
in As,b und [/l fanden wir dabei fir beide Metalle auch einen fast !inearep Abfall der
Bindungsenergie EB,b des Volumenbeitrags mit steigender Temperatur. Uber einem
gleich groBen Temperaturintervall von 750 K war dieser Abfall bei Au mit
-0.124-0.04 eV deutlich starker als -0.04+0.02 eV bei Pt. Da der Abstand nichster
Nachbarn im Volumen mit der Temperatur linear wichst, ist es naheliegend, einen
Zusammenhang zwischen dem linearen Ausdehnungskoeffizienten & und der gefun-
denen Anderung von EB,b mit der Temperatur zu vermuten. Nach Gleichung (7.2) ist
eine VergréBerung des interatomaren Abstands gleichbedeutend mit einer Verringe-
rung der effektiven Koordinationszahl. In Analogie zu Gleichung (7.2) kann man fiur
die Volumenatome eine temperaturabhingige, effektive Koordinationszah!l der Voiu-

menatome definieren:

Kb,eff(T) = K(T=0K)-exp{ —2q-a-T} (7.3)

Die thermischen Expansionskoeffizienten sind bei Soliard und Fiueli (Sol 85} mit
Oy, = 146108 K" und o, = 8. 10°K" angegeben. Durch Einsetzen von (7.3) in
(3.37) findet man damit zu erwartende Verschiebungen in EB,b von -0.11 eV fiir Au
und -0.06 eV fur Pi, wenn die Temperatur um 750 K erhoht wird. Die nicht nur gré-
‘BenordnungsmaBig sondern auch betragsmiBig sehr gute Ubereinstimmung dieser
Werte mit den experimentell gefundenen Absenkungen von EB,b bei einer Tempera-
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turerhéhung um 750 K ist iberraschend, wenn man bedenkt, daB Gleichung (3.37) far
Verschiebungen zwischen Oberflichen- und Volumenbeitrdgen hergeleitet wurde.
Das Modell der Bandverengung infoige einer verringerten Koordinationszahl 148t sich
also anscheinend auch auf temperaturabhiingige Anderungen der Gitterkonstanten
anwenden.

Das wesentliche Ziel unserer Messung der temperaturabhéngigen 4f,,, Bindungs-
energieverschiebung der (110) Flichen von Au und Pt war die Untersuchung des
Ordnungs-Unordnungsiibergangs dieser Flichen bei hohen Temperaturen. Far Au
wurde dieser Ubergang bereits mehrfach beobachtet und die Ubergangstemperatur
ZUu TC=650 K bestimmt (Mor 79, Cam 85/1,2,3, Der 87). Daw und Foiles (Daw 87) ha-
ben mit Hilfe der Methode der eingebetteten Atome berechnet, daB auch die Pt{110)
Flache einen solchen Ubergang bei 750 K zeigen sollie. Die theoretisch bestimmte
Ubergangstemperatur dieser Autoren fur die Au(110) Flache liegt mit 570 K aber
unterhalb des experimentell gefundenen T_. Fir die Pt{110) Flache kénnte sich also
auch ein T_ ergeben, das deutlich Gber dem berechneten Wert von 750 K liegt. Ein
Versuch von Salmerdn und Somerjai (Sal 80), den Ubergang der Pt(110) Flache mit
Hilfe einer LEED Analyse zu messen, war nicht erfolgreich. Wie bei anderen
Streuexperimenten erschweren Vibrationen der Atome die Strukturbestimmungen
mittets LEED bei hohen Temperaturen erheblich.

Die Abhédngigkeit der Rumpfniveaubindungsenergieverschiebungen von der Struktur
der Oberfldche kann dagegen auch bei hohen Temperaturen als Sonde fir struktu-
relle Anderungen benutzt werden. Dies méchten wir zunichst fir den Ordnungs-
Unordnungsitbergang der Au(110) Fldche zeigen. In Kapitel 6.3 wurden exemplarisch
Photoemissionsspekiren bei 343 K und 750 K gezeigt (Abb. 6.15). Wir haben viele
45, Spektren im Temperaturbereich von 100 bis 850 K gemessen und jeweils A

und [/l bestimmt. In Abb. 7.1 ist der Verlauf von A s.b und i /1, mit der Temperatur
dargestellt Man sieht, daBl sowohl A y als auch 171, unterhalb 500 K und oberhalb
730 K ndherungsweise konstant sind. 'Im Bereich 500 K < T < 750 K zeigen beide
Kurven dagegen einen deuilichen Abfali. Ohne auf den Betrag des Abfalls in beiden
Kurven einzugehen, zeigt Abb. 7.1 eindeutig, daB sich die Au{110} Fliche zwischen
500 K und 750 K in irgendeiner Weise gualitativ gedndert habean mufl. Da die Flache
bei allen Temperaturen frei von Verunreinigungen war, muB die Anderung der Flidche
struktureller Art sein und es ist unmittelbar einsichtig, sie mit dem Odnungs-
Unordnungsibergang zu identifizieren. Daraus kénnen wir eine Ubergangstemperatur
von T =6201+50 K angeben, in Ubereinstimmung mit dem Wert von 650 K aus einer
LEED Analyse {Cam 85/1,2,3}. Der Ordnungs-Unordnungsiibergang der Au{110) Fliche
ist also durch die Messung der Temperaturabhingigkeit des 4, , Niveaus meBbar.

Neben der Ubergangstemperatur T, kann man aus Abb. 7.1 zwei weitere quantitative
informationen gewinnen. Die Anderung in A sp Von -0.35 eV bei T<500 K auf
-0.40 eV bei T>750 K bedeutet eine Verrmgerung der effektiven Koordinationszahi
Ks,eff der Oberflichenatome. Die Anderung in i/l von 0.8 auf 0.63 uber demselben
Temperaturbereich kann man mit einer Verringerung der Anzahl von
Oberflachenatomen erkldren. Bei der weiteren Auswertung wollen wir von Ergeb-
nissen von Derks und Mitarb. {Der 87) und Campuzano und Mitarb. (Cam 85/1,2,3)
ausgehen, die fir die Phase bei hoher Temperatur im einzelnen besagen, daB
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(i) alle Atome auf Gitterpldtzen sitzen, (ii} widhrend des Ubergangs nur die
Reihenatome der Missing-Row Struktur ihre Position andern, (iii) die ungeordnete

berfldche also aus einer halben Adlage von statistisch verteilten Au Atomen auf
einer geordneten (110)-1x1 Unterlage besteht und (iv} die Verweilzeit der Au Atome
auf Gitterplatzen groB} ist gegen die Zeit fir einen Sprung zum benachbarten Gitter-
platz. Um Gleichung (3.37) auch auf den Ordnungs-Unordnungsibergang anwenden
zu kénnen, gehen wir von der Annahme aus, daB sich die Relaxation der Oberfliche
wahrend des Ubergangs nicht dndert. Die interatomaren Abstidnde an der Oberfliche
sollen sich mit der Temperatur also genau so dndern wie die im Volumen. Da wir uns
bei der Bestimmung von As'b auf die 4f;, Bindungsenergie EB,b der Volumenatome
bet der jeweiligen Temperatur bezogen haben, spielt die thermische Expansion bei
Anwendung von Gleichung {3.37) keine Rolle.

In einer Computersimulation haben wir Au Atome entsprechend einer halben
Monolage statistisch einzeln auf Gitterplidtze einer (110)-1x1 Fldche verteilt und ab-
gezdhlt, wieviele Oberflachenatome dann welche Koordinationszahlen haben. Fir
diesen Fall finden wir Koordinationszahlen von 5-11, wobei sich die Anzahl von
Atomen mit Ks=11 gegeniiber der Missing-Row Strukfur leicht erhéht hat (von 25%
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auf 28%). Beriicksichtigt man, daB Atome mit einer Koordinationszahl von 11 im 4ty 5
Spekirum zum Volumenpeak beitragen, dann kann man aus einer Mittelung Gber die
niedriger koordinierten Oberfidchenatome mit Gleichung (3.37) eine zu erwartende
Verschiebung A_, =-0.40 eV angeben. Wahrend dieser Wert mit dem fur die unge-
ordnete Phase expprrmentell gefundenen dbereinstimmt, kann der Abfall des Inten-
sitdtsverhiltnisses durch Annahme einer statistisch einzeln verteilten halben Adlage
nicht erkldart werden. Die unter dieser Annahme gefundene Zunahme von
Oberflichenatomen der Koordinationszahl 11 bewirkt zwar eine Abnahme von /1
durch Anwendung der Dampfungsgieichung (4.1} kann man sich aber davon Gber-
zeugen, daB3 das zu erwariende Intensitdtsverhiltnis mit 0.74 tber dem experimen-

tellen Wert von 0.64 liegt.

Tsong und Gao (Tso 87) und Keliogg (Kel 85) finden mit der Feldionenmikroskopie
an Pt(110) eine stark atiraktive Adatom-Adatom Wechselwirkung in [110] Richtung,
also entlang der Reihen, so daf Adatomdimere und -trimere gegeniiber Monomeren
tiberwiegen. In einer zweiten Computersimuiation haben wir dieses Verhalten be-
riicksichtigt, indem wir jedem statistisch adsorbierten Adatom mindestens einen
nichsten Nachbarn in [110] Richtung mitgegeben haben, wobei auch hier die ge-
samte Adlage einer halben Monolage entsprach. Erneut fanden wir for A p €inen zu
erwartenden Wert von -0.40 eV. Far | J/1, ergab sich in dieser Simulation m:t 0.67 aber
ein Verhdltnis, das deutlich niher am experlmentellen Wert lag. Die beste Uberein-
stimmung zwischen experimentelen A, bzw. | S/l und den entsprechenden Werten
aus einer Abschatzung erfolgte aus elner drltten Simufahon bei der wir jedem stati-
stisch adsorbierten Adatom mindestens 2 nichste Nachbarn in [110] Richtung mit-
gegeben haben. Mit dieser Simulation, bei der die Adatome also in statistisch ver-
teilten Ketten aus mindestens drei Atomen auf der 1x1 Unterlage sitzen, konnten die
experimentelien Ergebnisse exakf beschrieben werden. Abb, 7.2 zeigt einen Aus-
schnitt aus der so simulierten Flache, die 200x200 Substratatome enthielt. Man er-
kennt kleine 1x1- und 1x2-Dom&nen und Bereiche, in denen véllige Unordnung
herrscht. Erhoéht man in den Simulationen die Linge der Ketten aus Adatomen lber

Abb. 7.2 Computersi-
mufation der unge-
ordneten Aufti0) Fla-
che. Entlang der
[110] Richtung bilden
sich Ketten von min-
destens drei Afomen
';p’ in der obersten Lage.

1x2 Domine

aWs

[110]

- (110} Unordnung [001)
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drei hinaus, so wird die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Abschitzung
wieder schlechter. Im Grenzfall unendlich langer Ketten (weder 1x1 noch 1x2) ergibt
sich ein zu erwartendes Intensitdtsverhaitnis von 0.45 und As,b='0'42' Wir wollen aus
unseren Simulationen nicht notwendigerweise schiieBen, daB die minimale Ketten-
l&nge drei ist, kbnnen aber sagen, daB die Wahrscheinlichkeit fur isolierte Adatome
sehr gering ist.

Wie in Kapitel 4.2 erwdhnt wurde, hatten wir zu Beginn unserer Messungen K
Verunreinigungen an der Au{110) Oberflache. Versuche, auch an der verunreinigten
Flache den Ordnungs-Unordungsiibergang zu messen, waren nicht erfolgreich. Dies
deutet darauf hin, daB8 K, wie in Kapitel 5.2 ausgefihrt, die Missing-Row
Rekeonstruktion stabilisiert.

Nachdem wir gezeigt haben, daB man durch Messung der 4f,,, Niveaus in der Lage
ist, den Ordnungs-Unordnungsibergang der Au(110) Flache:zu beobachten, wollen
wir nun die entsprechenden Messungen an Pt(110) diskutieren. Abb. 7.3 zeigt den
Verlauf von As,b und [ /1, mit der Temperatur. Man sieht, daB As,b unterhalb 850 K
und oberhalb 1050 K ndherungsweise konstant ist. Im Bereich
850 K < T < 1050 K zeigt As,b einen deutlichen Abfall. Abgesehen von einer Ver-

08 i Abb. 7.2 Verlauf von
| As,b und Is/ib der
07 | P{110) Fldche mif der
i Temperatur.
Is
- 06 | |
I, { ]
05 |
¥
o4 F f
|
Pt (110)
Ordnung | Unordnung
-Q4L
-046 |
bg 5 (V]
048
' |
I
' !
-050 |
|
300 560 700 900 ! 1400
TE
T {K)

7. Auswertung und Diskussion 89




schiebung zu hoheren Temperaturen entspricht der Verlauf von é , bet Pt(110) also
dem entsprechenden Verlauf far die Au(110) Fldche. Nicht fur alle Temperaturen
konnte die Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung der sauberen Pt(110) Flache
gemessen werden, da im Temperaturbereich zwischen 850 und 1050 K die Fldche
immer mit Kalium entsprechend einem Bedeckungsgrad 6,%0.02 verunreinigt war
(vgl. Kapitel 4.2). Der durch diese Verunreinigung verursachte Fehler in der Bestim-
mung von A konnte aber durch die Bestimmung von A :n Abhingigkeit von 9
abgeschatzt werden Mit dieser Abschidtzung war eine Korrektur der Werte A
moglich. Der Abfall von A__ in dem Bereich 850 K < T < 1050 K ist aber auch
ohne Beriicksichtigung der korrigierten Werte for A_, in diesem Temperaturbereich
experimentell gesichert, da unterhalb und oberhalb d:eses Bereichs Daten fir die
saubere Fldche vorliegen. Das Verhalten von I /i, mit der Temperatur ist nicht so
eindeutig wie bei Au, obwohl man auch hier einen Abfall zu héheren Temperaturen
findet. Der Abfall in A erlaubt es allerdings auch hier, die experimenteiien Ergeb-
nisse durch einen Ordnungs Unordnungsiibergang mit einer Ubérgangstemperatur
TC“940;i;50 K zu erkldren. Es ist Bemerkenswert, daB die Ubergangstemperaturen
der Au und PY{110) Flichen (620 K : 940 K} mit den Schmelzpunkten
(1336 K : 2042 K) dieser Metalle skalieren.

Zusammenfassend kann man hier sagen, daB die Abhingigkeit der Rumpfniveaubin-
dungsenergieverschiebung von der Struktur der Oberfliche es maoglich macht,
Ordnungs-Unordnungsibergdnge zu messen. So finden wir fur die Au(110) Fldche
einen Ubergang bei T,=620+50 K und bei Pt(110) einen bei T.=940+50 K. Aus dem
Intensitidtsverhaltnis von Oberflichen- zv Volumenbeitragen kann man ersehen, da8
die Unordnung nicht vollstindig ist, weil in [110] Richtung noch eine erhebliche at-
traktive Wechselwirkung zwischen den Atomen der oberen Lage existiert.

7.4 Adsorbatinduzierte Rumpfniveauverschiebungen

In Kapitel 6. wurde gezeigt, daB die 4f,, Spektren von Ir, Pt und Au(110) sich durch
die Adsorption von Fremdatomen oder Molekilen &ndern. Zur Anpassung von
Modellfunktionen an die gemessenen Spektren waren fiur die adsorbatbedeckten
Flachen haufig drei Beiirdge erfordertich. Die Ununterscheidbarkeit der Beitrdge von
verschieden koordinierten Oberflichenatomen kann durch Adsorbate aiso aufge-
hoben werden. Genaugenommen gilt dies aber nur fiir die Adsorption von CO auf
Pt(110)-1x2 bei T=100 K, da nur in diesem Fall beide Oberflichenbeitrdge von Rei-
hen- bzw. Facettenatomen herridhren. In allen anderen Fallen wurde der meist wenig
intensive, zweite Oberflichenbeitrag den Atomen im Tal zugeordnet, die fir die sau-
bere Fliche eher volumenartig sind. Diese Atome werden von der Adsorption direkt
oder indirekt beeinfluBt und liefern deshaib einen separaten Beitrag zum 4f. 72 Spek-
trum. Unser Interesse lag aber hauptsichtich in der Bestimmung der adsorbatindu-
zierten Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung der Oberflachenatome. Wir be-
schrinken uns bei der Diskussion deshalb auf die intensiven Oberflachenbeiirdge,
mit Ausnahme der P{110)-1x2 + CO Flache, fur die wir s1 und s2 betrachten.

Wir beginnen unsere Diskussion der adsorbatinduzierten Verschiebungen mit der
Pt{110}-1x2 Fldche. Auf dieser Flache wurden die meisten Adsorbate untersucht. Die
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Tab 7.4 Vergleich zwischen gemessenen und den nach Gleichung (7.4) vorhergesagten
Werten der adsorbatinduzierten Verschiebungen A, , , fir diverse Adsorbate auf
PHT110)-1x2. Alle Angaben in eV, '

Adsorbate As ad(Pt) J[Ead(AU)-Ead(Pﬂ] & Ead(AU) Ead(Pt)
K (6, <0.15) -0.02 0 0.17 £ [a) £ [a]
0, -0.15 0.17 0.45 [b] 0 [c]| 038 [d]
H -0.18 0.47 08 fe]l 052 [| 073 [g]
CO auf den ;
Facetten -0.8 -0.69 0.5 0 [h] 1.38 Ei}
CO auf den .

Reihen -1.26 -1.19 1 0.35 {j] 1.54 {k]

[a]: Bestimmungen der Adsorptionswdrmen von K auf Pt{110) oder Au(110) sind uns nicht
bekannt. In Kapitel 5.2 wurde aber gezeigt, daB beide Werte ndherungsweise gleich sind,
[b}: (Fre 86/2).

[c]: Gber eine Adsorption von molekularem Sauerstoff auf Au(110) wurde bisher nicht be-
richtet, weshalb wir annehmen, daB die Adsorptionswdrme wahrscheintich sehr niedrig ist
{Sau 86).

(] Wert von Gland und Mitarb. (Gla 80} fir Pi{111).

[el: (Mel 76).

[f]: Wert von Sault und Mitarb. {Sau 86) fir Au(110)-1x2.

[g]- Mittelwert aus verschiedenen Messungen (Nor 82, Net 75, Cab 77, Lu 74, Poe 81) fir
H auf PH100) und Pi{(771). Die Abweichungen zwischen den einzelnen Messungen sind ge-
ring, d.h. alle liegen zwischen 0.67 und 0.82 eV.

[h]: wegen des geringen Bedeckungsgrades von CO auf Au(110) liegt vermutlich nur rei-
hengebundenes CO vor.

Fi'l Wert von Poelsoma und Mitarb. (Poe 84) fir Pt{111), der fir die Adsorption auf den
Facetten sinnvoller ist als der Wert fir die Pt{110) Flache, der reprdsentativ flr die
Reihenatome isi.

[J): siehe Kapitel 5.1.

{k]: (Gdo 83).

Ergebnisse sind in den ersten beiden Spalten von Tab. 7.4 zusammengestelit. Durch
Vergleich der Werte von As,ad sieht man unmittelbar, daB sie nicht mit einem ein-
fachen Ladungsiberirag zwischen Substrat und Adsorbat erklart werden kénnen.
Molekularer Sauerstoff hat eine wesentlich htohere Eiekironegativitdt als CO oder H.
Trotzdem ist AS, 4 far CO wesentlich stdrker negativ als fir O,. Obwohi Kalium ex-
trem elektropositiv ist, finden wir fast keinen EinfluB3 auf die 4f7/2 Bindungsenergie der
Oberflachenatome. Eine Korrelation zwischen Ladungsibertrag und gemessenen
Verschiebungen As,ad besteht also nicht.

In Kapitel 3.4 wurde ein Zusammenhang zwischen As,ad(Z) eines Adsorbats auf
einem Substrat Z und den Adsorptionswdrmen Ead dieses Adsorbats auf den
Substraten Z und (Z+ 1) heschrieben {Gleichung (3.40)). Fir den hier betrachteten
Fall ist Z=Pt und (Z+ 1) =Au:

AsaolPl) = a[Eaq(Au) — Exg(Pl)] (7.4)

Mit Ausnahme von K haben alle hier betrachteten Adsorbate auf Pt eine héhere
Adsorptionswirme als auf Au. Nach Gleichung (7.4) ist As ag(Pt) deshalb immer ne-
gativ, d.h. der Oberflichenbeitrag der adsorbatbedeckten Pt Fldche ist gegeniber der
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sauberen Fldche zu héheren Bindungsenergien verschoben, und man erwartet nach
Gleichung (7.4) keine K-induzierte Verschiebung AS .- 1abelle 7.4 zeigt eine Gegen-
Oberstellung zwischen gemessenen Werten von A s.ad und der rechien Seite von
Gleichung (7.4). Leider sind die Adsorptionswarmen auf Au{110) und PY{110} nicht von
allen hier befrachteten Adsorbaten bekanni. Stattdessen haben wir an manchen
Stellen E_, fir andere Flachen desselben Metalls eingesetzt. Der Unterschied in E_
far ein Adsorbat auf verschiedenen Flichen desselben Metallis ist wahrscheinlich
kieiner als 20%. Eine weitere Unsicherheit ergibt sich aus den far ¢ angenommenen
Werten, inshesondere falls sich o fir ein Adsorbat zwischen Pt und Au dndert. Far
die K Adsorption haben wir ¢=1/6 angenommen, da jedes K Atom an 6 Oberfia-
chenatome {plus 1 Atom im Tal) bindet (vgl. Kapitel 5.2). In diesem speziellen Fall ist
der Wert fiir o aber unerheblich, da sich die Adsorptionswdrmen gegenseifig auf-
heben. Fir H und O, haben wir Literaturwerte fur die Sattigungsbedeckung mit 2/3
multipliziert, da diese Bedeckungen mit Bezug zur 1x1 Flache angegeben wurden.
Bei O, haben wir diesen Wert noch durch zwei dividiert, da die Bedeckung far O
Atome und nicht fir O, Molekiile angegeben wurde, das Molekul aber flach in den
Graben liegt (Pri 88/2). Far CO auf den Facetten ist ¢=0.5 und auf den Reihen ist
=1 {vgl. Kapitel 5.1). Beriicksichtigt man nun, daB neben ¢ mit den Adsorptions-
wirmen noch zwei weitere MeBgréBen, deren Bestimmung nicht einfach ist, in Glei-
chung (7.4) einflieBen, dann muB man das MaB an Ubereinstimmung zwischen ge-
messenen und vorhergesagten GréBen als erstaunlich hoch bezeichnen. Damit wird
die Gultigkeit des Born-Haber-Zyklus, auf dem Gleichung (7.4) basiert, unferstrichen.

Als moglichen Grund fir die fehlende Korrelation zwischen Ladungsibertrag und
AS .¢ Naben Apai und Mitarb. (Apa 83, vgl. Kapitel 3.4) vorgeschlagen, dafl man den
Charakter der umverteilten Ladung mit in die Uberlegung einbeziehen muB. Nach den
Vorstellungen dieser Autoren miften alle hier betrachteten Adsorbate eine teilweise
Entleerung des Pt Bandes bewirken, wobei Rehybridisierungseffekte eine erhebliche
Rolle spielen. Legt man diese Spekulation zugrunde und verglieicht beispielsweise
die geringe H- mit der erheblichen CO-induzierten Verschiebung A .q Dei der
Adsorption auf Pt, dann kann man diesen Unterschied damit begrunden daB eine
d-Bindung bei CO bedeutend (Bag 84) und bei H unbedeutend (Mel 76} ist, zumindest
auf Ni. Es f3llt aber schwer, eine Entleerung des Pt d-Bandes durch die Adscrptien
von K und der damit verbundenen erhdhien s-Ladung im Pt zu verstehen.

Um endgilltig zu kidren, ob die fehlende Korrelation zwischen lLadungsibertrag und
As,ad auf die von Apai und Mitarb. vorgeschlagene Rehybridisierung oder auf End-
zustandseffekte zuriickzufihren ist, haben wir die Adsorption von CO auf den Pt be-
nachbarten Metallen Ir und Au untersucht. Da die Adsorption von CO auf Ir(110) und
Pt(110) ahnlich ist (vgl. Kapitel 5.1), auf Au(110) aber nur eine sehr schwache
Chemisorption von CO zu finden war, liegt hier ein konkretes Beispiel fir das Ge-
dankenexperiment aus Kaptiel 3.4 vor. Dabeij ist nun Ir=(Z-1), Pt=Z und Au=(Z +1).
Dieses Gedankenexperiment sagte aufgrund der zu erwartenden Endzustandseffekte
einen gegeniber Ir+ CO deutlich abgesenkten Wert von ﬁ q far Pt+CO voraus. Das
von Apai und Mitarb. vorgeschlagene Modell zur Erklarung des stark negativen
Wertes A far Pt+ CO verlangt dagegen, daB sich fir Ir+ CO ein etwa gleich grofBer

s,ad
Wert ergibt. ~ Wir finden nach Adsorption von CO auf Ir(110)-1x2 einen Wert
A, 4=-0:15 eV im Gegensatz zu AS aa =126 eV fur CO auf P{110)-1x2. Damit ist
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eindeutig gezeigt, daB der erhebliche Betrag der CO-induzierten Verschiebung auf
Pt(110)-1x2 nicht nur zum groBen Teil, sondern fast ausschlieBlich durch Endzu-
standseffekte der Phoioemission bewirkt wird. Mit der Adsorptionswédrme
E 4IN=1.6 eV fir CO auf Ir(110) (Tay 78} und dem entsprechenden Wert
Ead(Pt)=‘1.54 eV far die Adsorption auf Pt{(110) sagt Gleichung (3.40) die
CO-induzierte Verschiebung As,ad(lr)S—O.OS eV voraus. Die auch hier recht gute
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert von Aslad(lr)=-0.‘!5i0.05 eV ist
darauf zuriickzufithren, daB Gleichung {3.40) sowohl Anfangs- als auch Endzustands-
efiekte implizit enthlt.

Eine Auswertung der CQO-induzierten Verschiebung der 4f7,2 Bindungsenergie von
Atomen der Au(110) Fldache ist nicht moglich, da wir fir diesen Fall kein As,ad ange-
ben kénnen. Die einzige Aussage, die man aus den Au 4f,., Spekiren nach
Adsorption von CO gewinnen kann ist demnach, daB CO auf Au tatsidchilich

chemisorbiert (vgl. Kapite! 6.3).

Da Gleichung (3.40) sich als sehr natzlich bei der Vorhersage von ﬁs,ad erwiesen hat,
kann man sie auch umgekehrt benutzen, um bei bekanntem As,ad Aussagen Uber die
Adsorptionswidrmen zu machen. Die CO Adsorption auf Pt(111) verursacht eine Ver-
schiebung von As'ad:—'i.m eV (Diic 86). Damit ist die Differenz in £_, far CO auf
Pt(110) und Pt(111) mit 0.18 eV um 0.07 eV hoher als die Differenz zwischen As,ad
dieser beiden Flachen. Aus Gleichung (3.40) folgt dann, daB die Adsorptionswarme
von CO auf Au(110)-1x2 um etwa 0.07 eV hoher ist als fur CO auf Au(111). Dieser Wert
tiegt allerdings im Rahmen der MeBungenauigkeit der GréBen, die zu seiner Bestim-
mung herangezogen wurden.

Leider konnten wir die Rumpfniveaubindungsenergieverschiebung der sauberen
Pt(110)-1x1 Fliche nicht bestimmen. Gleichung (3.37) erlaubt aber eine Abschatzung
von As’b=—0.65 eV fir diese Fliche. Mit diesem Wert und der in Kapitel 6.1 angege-
benen Verschiebung von -0.84 eV zwischen Oberflichen- und Volumenbeitrag der
plgf! Struktur erhalten wir einen halb experimentellen Wert As,ad="1'49 eV der
CO-induzierten Verschiebung fir die Pt(110)-1x1 Fldche. Der Betrag dieser Verschie-
bung ist also gréBer als far die Pt(110)-1x2 Fldche, selbst wenn der abgeschétzte
Wert von As,b='0'65 eV fir die saubere 1x1 Fliche zu groB ist. Bildet man nun die
Differenz von Gleichung {3.40) fur beide Modifikationen der (110} Flachen, dann ergibt

sich fir die.CO Adsorption:

CLCE (PE—1%2) — EnPt—1x 1) < Eg(AU—1x2) — Egf(Au—1x1)  (7.5)

Falls die rechte Seite der Ungleichung (7.5) nicht verschwindet (far das Verschwinden
spricht die sehr &hnlichen Adsorptionswdrme von CO auf den Au(111) und
Au(110)-1x2 Fldchen), muB sie dasselbe Vorzeichen haben wie die linke Seite. Damit
wird die linke Seite negativ und die Adsorptionswérme von CO auf der Pt(110)-1x1
Fliche ‘ist groBer als auf der 1x2 Modifikation. Dies ist der Grund dafar, daB die
" 'Rekonstruktion der Pt(110) Fiiche durch die Adsorption von CO aufgehoben werden

kann.
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Wahrend wir fir alle anderen Adsorbate stets die geséttigten Fldchen untersucht ha-
ben, wurden far K auf Au{110) und Pi(110) bedeckungsgradabhingige Messungen
durchgefihrt. Neben der Bestimmung von As,ad war dabei von Interesse, ob der K-
induzierte Beitrag im 4f, ., Spekirum des Substrats mit steigender Bedeckung lang-
sam an Intensitat gewinnt und der Beitrag von Oberflichenatomen, die .noch keinen
EinfluB des Adsorbats spuren (Bindungsenergie wie fir die saubere Fldche), gleich-
zeitig immer weniger intensiv wird, oder, ob der Oberflichenbeitrag bei gleichblei-
bender Intensitdt kontinuierlich verschoben wird. Im ersten Fall wédre die Adsorbat-
Substrat Wechselwirkung lokal, wadhrend sich der zweite Fall far eine
langreichweitige Wechselwirkung einstellen wiirde. Zwischen diesen beiden Grenz-
fallen ist eine dritie Mdoglichkeit denkbar, bei der die Wechselwirkung sich im we-
sentlichen auf unmittelbare Nachbarn jedes adsorbierten K Atoms an der Oberfldche
beschrankt, diejenigen Substratatome der Oberflache, die kein K Atom zum nachsten
Nachbarn haben, aber dennoch leicht beeinflut werden. In diesem Fall solite im
4t , Spektrum mit steigender K Bedeckung ein neuer Beitrag bei einer festen Bin-
dungsenergie heranwachsen und gleichzeitig der fur die saubere Fliache
reprdasentative Oberfldchenbeitrag immer weniger intensiv werden und in Richtung

auf den neuen verschoben werden.

In Kapitel 8.3 haben wir exemplarisch Messungen an Au{110) mit zwei verschiedenen
K Bedeckungen GK vorgestellt. Aus dem Intensitdtsverhdltnis der in den Anpas-
sungen gefundenen beiden Beitrdge hatten wir dort geschlossen, daB ein Beitrag s2
bei gleicher 4f Bindungsenergie wie der der Volumenatome existiert. Dieser Beitrag
s2 wurde der Emission aus solchen Oberflichenatomen zugeordnet, an die ein K
Atom direkt bindet, wihrend s1 von Oberflichenatomen herriihrt, die kein K Atom
zum ndchsten Nachbarn haben. Unter der Annahme, daB die gesamte 4f, , Intensitat
sich immer aus demselben Verhiltnis von Oberflichen- zu Volumenintensitdt zu-

sammensetzt, kann man I aus Igesamt und I, bestimmen. Abb. 7.4 zeigt das so be-

stimmte Intensitatsverhdltnis |_/i, zusammen mit 1./l und ASw in Abh&ngigkeit
vom Bedeckungsgrad BK. Da mit steigender K Bedeckung immer mehr Oberfldchen-
atome ein K Atom zum nichsten Nachbarn bekommen, f4lit 1.4/l fast linear und im
gleichen MaB wichst Is2”b bis bei einer Bedeckung von 0.25 bis 0.3 der Beitrag s1
schlielich volistandig verschwindet. Wegen der geringen Intensitdt von si bei
diesen Bedeckungen ist die Anpassung einer Modellfunktion mit einer erheblichen
Unsicherheit verbunden. Insbesondere der Betrag der Bindungsenergie ist deshalb
mit einem groBen Fehler hehaftet. Die Verschiebung Asf,b ist Ober den gesamten
betrachteten Bereich von 8, konstant gleich dem Wert As,b der sauberen Flidche.
Falls man aus Abb. 7.4 Gberhaupt eine Abweichung von diesem Wert erkennen
mochte, dann allenfalls zu groBeren Betrdgen von As1,b' Der Beitrag s1 verschiebt
aiso keinesfalls in Richtung auf den Beitrag s2, der ja dieselbe 4f,,, Bindungsenergie
aufweist wie "die Volumenatome. Damit finden wir far die K Adsorption auf
Au(110}-1x2 eindeutig den ersten der drei oben beschriebenen Fille, der eine stark
lokale Adsorbat-Substrat Wechselwirkung bedeutet.
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Man kann sich an dieser Stelle die Frage stellen, welche Bedeutung das Zusam-
menfallen der 4f7/2 Bindungsenergien von Oberflichen- und Volumenatomen nach
der Adsorption von K hat. Fur die gemessene 4f;, Bindungsenergie eines Au Atoms
spielt es offensichtlich keine Rolle, ob es von 12 anderen Au Atomen umgeben ist,
oder, ob ein Teil dieser Au Atome durch Kalium ersetzt wird. Da die duBere
Valenzladung bei Au wie bei K s-artig ist, kénnte man vermuten, daB die Au-K Bin-
dung dhnlich zur Au-Au Bindung ist. Wir halten diese Interpretation aber fir sehr-
spekulativ. Ohne dieser moéglichen Interpretation zu widersprechen, kann man ver-
muten, daB, analog zu den Adsorbaten auf Pt, Endzustandseffekie auch hier eine
bedeutende Rolle spielen. Das Zusammenfallen von EB,b und EB,K ist demnach mog-
licherweise zufallig. Eine Uberprifung, ob die K-induzierte Verschiebung
Assad:—O.BS eV auf Au(110) sich dber Gleichung (3.40) mit einer Differenz von
Adsorptionswérmen beschreiben 148t, konnte hier nicht vorgenommen werden, da
Werte fir Ead von K auf Hg nicht vorliegen. |

Anders als bei Au(110)+K finden wir fir die K Adsorption auf Pt(110) far
Bedeckungsgrade 3K<0.3 stets nur einen Cberfldchenbeiirag mit dem gleichen In-
tensitdtsverhéltnis wie bei der sauberen Flidche (Abb. 7.5). Die 4f,,, Bindungsenergie
der Oberflichenatome unterscheidet sich erst fiir eine Bedeckung 9K> 0.25 einiger-
maBen deutlich von EB,s der sauberen Oberfldche. Bei dieser Bedeckung findet evtl.
eine Aufhebung der Rekonstruktion statt (vgl. Kapitel 5.2), liegt aber sicher schon K
in der:zweiten Lage vor. Die Adsorption von K in der zweiten Lage setzt schon fir
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0, <0.25 ein, weshalb auch der Wert von A p, bei 8, =0.16 in Abb. 7.5 nicht notwen-
dlgerwelse reprasentativ fur ausschlieBlich m den Graben der Missing-Row Struktur
adsorbiertes Kalium ist. Im Rahmen des angegebenen Fehlerbalkens liegt dieser
Wert aber bei den, durch eine horizontale Linie verbundenen Punkten bei niedrigeren
Bedeckungen. Unterhalb von 6K=O.15 und evtl. sogar unterhalb von HK=O.25 finden
wir also eine konstante 4f, ., Bindungsenergie der Pt Oberflichenatome. Da diese
Bindungsenergie sich von der der sauberen Fidche jedoch nur um A —-0 02 eV
unterscheidet, ist die Frage nach lang- oder kurzreichweitiger Wechselwwkung Zwi-
schen Adsorbat und Substrat fir K auf Pi(110)-1x2 aus unseren Messungen nicht zu

beantworten.

Neben den 4f, , Spektren haben wir K 3p Spektren far verschiedene Bedeckungen
von K auf Au(110) und Pt(110) aufgenommen, um auBer dem Einflul des Adsorbats
auf das Substrat auch den EinfluB des Substrats auf das Adsorbat zu untersuchen.
Das K 3p Niveau ist ein Rumpfniveau und jede Verschiebung seiner Bindungsenergie
ist vergleichbar mit enisprechenden Verschiebungen eines anderen Rumpfniveaus,
etwa des K 2p Niveaus {vgl. Kapitel 3.). So unterscheiden sich die K 2p und K 3p
Bindungsenergien fir eine Monolage von K auf Pt(110) von den entsprechenden
Bindungsenergien fir massives Kalium um jeweils etwa 1 eV (Pir 82, 85, Pet 77).
Wihrend des Wachsens der ersten Monolage von K auf einem Ubergangsmetall hat
man fir verschiedene Substrate bisher eine kontinuierliche Verschiebung der K 2p
Niveaus zu niedrigeren Bindungsenergien beobachtet (Bro 79, Wei 84, Pir 85, 88).
Weimer und Umbach (Wei 84) erkldren diese Verschiebung mit einem verringerten
Ladungstransfer von K zum Substrat infolge der anwachsenden AbstoBung der ne-
gativen Ladung in der Oberfliche. Brodén und Bonzel (Bro 79} haben vermutet, daB
dargber hinaus zwei weitere Anfangszustandseffekte wesentlich sind, die der Ab-
senkung der K 2p Bindungsenergie entgegenwirken. Demnach wirkt sich erstens die
mit zunehmendem GK wachsende Zahl positiv-geladener K Atome attraktiv auf die
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Rumpielekironen aus. Zweitens bewirkt der abnehmende Ladungsitbertrag eine
schwichere Repulsion zwischen den adsorbierten K Atomen und damit eine weitere
Erhéhung der elektronischen Bindungsenergie. Diese Punkte kann man zusammen-
fassend auch so versiehen, daB bei sehr niedrigen Bedeckungen einzelne K Atome
als lonen vorliegen, wahrend die K Schicht fir eine Monolage schon deutlich
metallischen Charakter hat. Keiner der oben aufgefihrien Punktie beriicksichtigt
Endzustandseffekte.

In Abb. 7.6 sind die K 3p Bindungsenergien und die Asymmetrieparameter o), die
sich aus Anpassungen ven Modellfunktionen ergaben, for K auf Au(110) und Pt(110)
als Funktion der Bedeckung aufgetragen. Bei der Adsorption von K auf Au{110)} fin-
den wir das oben beschriebene Verhalten des mit steigendem HK stetigen Abfalls der
K 3p Bindungsenergie. Demgegeniber ist die K 3p Bindungsenergie fiir K auf P{{110)
nahezu konstant und zeigt nur fir Bedeckungen 9K<0.1 einen schwachen Abfall.
Dieses Verhalten ist ungewohnlich und 138t sich ohne Berlicksichtigung von Endzu-
standseffekien nicht mit einem verringerten Ladungstransfer bei n&heren
Bedeckungen in Einklang bringen. Betrachtet man die K 3p Bindungsenergien bei
8K=O.1, so ist chne Berlcksichtigung von Endzustandseffekten nicht zu verstehen,
warum der Wert bei Au+ K etwa 0.8 eV hoher ist als bei Pt+ K. Diese Differenz wirde
nach der Erklarung von Weimer und Umbach bedeuten, daB Au bei gieicher
Geometrie wesentlich mehr Ladung aufnehmen kann ais Pt, was nur schwer vor-
stelfbar ist. Interessanterweise unterscheiden sich die Asymmetrieparameter «, des
K 3p Peaks fiir K auf Au und K auf Pt bei 8K=0.1 ebenfalis erheblich. Die
Asymmetriefunktion E%t ~1 beschreibt den metallischen AbschirmprozeB {vgl. Kapitel
4.3} und oy wird somit unmittelbar von Endzustandseffekten bestimmt. Bei hdheren
Bedeckungen nahern sich sowohl die Asymmetrieparameter ais auch die K 3p Bin-
dungsenergien fir K auf Au(110) und Pt(i10) einander. Wir vermuten deshalb, daB
ein Zusammenhang zwischen a,, Endzustandseffekten und K 3p Bindungsenergie
besteht, den wir im folgenden erldutern méchten,

Im Grenzfail verschwindender K Bedeckung liegt ein einzelnes K Atom ionisch an der
Oberflache vor. Am Ort dieses lons existiert keine metallische Zustandsdichte und
ein aus diesem lon emittiertes Photoelekiron hat nur eine geringe Wahrschein-
lichkeit, an metallischen Valenzelektronen zu streuen. Entsprechend ist oy =0. Wegen
der hohen Zustandsdichte am Fermi-Niveau bei Pt kann das Rumpfiloch im Kaliumion
besser abgeschirmt werden als bei K auf Au und die K 3p Bindungsenergie ist
kleiner. Bei hoheren Bedeckungen (GK"—“O.i) ist die lonizitdt des adsorbierien
Kaliums geringer. Der mittlere Abstand zweier K Atome betrigt dann etwa 7A und
es liegt noch keine metallische K-K Wechselwirkung vor. Die Kalium-Substrat
Wechselwirkung hat aber schon teilweise metallischen Charakter und das K 3p
Photoelektron kann an den Valenzbandelektronen des Substrats streuen. Fir diesen
rall entspricht der Asymmetrieparameter des K 3p Peaks den Werten fir o, des je-
weiligen Substrats. Da o (Pt) mit 0.19 wesentlich groBer als «; (Au) =0.5 ist, steigt der
Asymmetrieparameter des K 3p Peaks zwischen BK:O und GK‘—“O.‘i far K auf Pt steil
und fur K auf Au nur schwach. Das Rumpfioch wird wieder durch ein Valenzelektiron
~ des Substrats abgeschirmt, da das nachste K Atom zu weit entfernt ist. Deshalb ist

auch fiir 8K=0.1 die Abschirmung auf Pt besser als auf Au und die K 3p Bindungs-
energie kleiner. Bei 8K=0.3 stoBen die K Atome aneinander und es ergibt sich eine
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metallische K-K Bindung. Die Asymmetrieparameter haben jeizt den Betrag wie bei
massivem Kalium (Cit 77). Das K 3p Rumpfloch kann jetzt auch durch Valenzelektro-
nen des Kaliums abgeschirmt werden und die K 3p Bindungsenergien auf Au und Pt
werden dhnlich.

Wir haben bei unserem Vorschlag zur Erkldrung der Unterschiede in o und den
K 3p Bindungsenergien zwischen einer Adsorption von K auf Au(i10) und P{(110)
Anfangszustandseffekte auBer acht gelassen. Diese missen aber insbesondere zum
Verstdndnis der absoluten Werte der K 3p Bindungsenergien beriicksichtigt werden.
Den prinzipiellen Zusammenhang der Kurven aus Abb. 7.6 konnten wir aber unter
Beruicksichtigung des von Brodén und Bonzel vorgeschlagenen Ubergangs von
ionischem zu metallischem Kalium mit Endzustandseffekien beschreiben.

Als letzter Punkt verbleibt hier noch zu kldren, ob auch fur die gemessene K 3p Bin-
dungsenergie {iber einen Born-Haber Zykius ein Zusammenhang zu Adsorptions-
warmen besteht. Zur Unterscheidung von den 4f,,, Bindungsenergien wollen wir die
K 3p Bindungsenergien hier EKSp(Au)‘ EK3P(Pt) und EKSP(gaS) nennen, je nachdem,
ob es sich um Adsorption auf Au{110), Pt(110) oder um K in der Gasphase handelt.
Bei den Adsorptionswirimen Ead geben wir in Klammern an, um welches Substrat
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und Adsorbat es sich handelt. Analog zu den Substratniveaus kann man auch fur die
Adsorbatniveaus einen Born-Habher Zyklus aufstellen. Fir Bedeckungen, bei denen
das Rumpfloch zwar abgeschirmt wird, aber noch keine wesentiiche Adsorbat-
Adsorbaf Wechselwirkung vorliegt (BK:0.1), kann man dann schreiben:

und enisprechend

EK3p(gas) — EKgp(Au) = E,4(Au+ Ca) — E;(Au+ K) (7.7)

Durch Subtraktion der beiden Gleichungen und Einsetzen nach Gleichung {7.4) findet
man:

1
EKSp(AU) _— EKgp(Pt) - ?uAS,ad(Pt) + ‘Ead(Pf+ Ca) - Ead(Au + Ca) (7.8)

Mit ¢ =0.17, As‘ad(Pt)=-0.02 eV und EK3p(Au) - EKap(Pt) = 0.8 eV fur 9K=0.1 ergibt
sich eine um 0.92 eV héhere Adsorptionswarme von Ca auf Pt(110) gegeniber Ca auf
Au{110), in Ubereinstimmung mit Miedema und Dorleijn (Mie 80), die einen nicht fl4-
chensperzifischen, semiempirischen Wert von 0.98 eV fir diese Differenz angeben.

Die beiden wesentlichen Punkte dieses Kapitels Uber adsorbatinduzierte Verschie-
bungen waren, daBl es keine Korrelation zwischen Ladungsibertrag und Asjd gibt,
mit Hilfe eines Born-Haber Zyklus vorhergesagie Werte fir As,ad aber immer sehr
treffend waren. Am Beispiel der CO Adsorption auf Ir, Pt und Au haben wir gezeigt,
daB die fehlende Korrelation zum Ladungsiabertrag auf Endzustandseffekte zurick-
zufthren ist. Wie aus Kapitel 3.4 zu ersehen ist, sind Endzustandseffekie immer dann
bedeutend, wenn der Endzustand sich chemisch vom Anfangszustand unterscheidet.
Der Born-Haber Zyklus ist so erfolgreich, weil er diese chemische Anderung berick-
sichtigt, ja sogar darauf basiert. Anhand der CO Adsorption auf Pt mdchten wir dies

nochmals verdeutlichen.

In einem Gedankenexperiment unterteilen wir den PhotoemissionsprozeB in ver-
schiedene Schritte, die in einem echten Experiment natirlich paralle!l ablaufen. Wir
beginnen mit einem auf einer Pt Flache adsorbierten CO Molekill und entfernen ein
4f, , Elektron aus dem Pt Atom, an das das Molekiil bindet. Alle Orbitale mogen ein-
gefroren sein. Als nichstes erlauben wir den d-Elekironen des Platins zu relaxieren,
um das Rumpfloch abzuschirmen. Dabei wird das Pt Atom mit dem Rumpfloch durch
ein zusdtzliches Valenzelektron Au-dhnlich. Bis hierhin ist die Energiebilanz dieselbe,
wie bel der sauberen Fliche. Jetzt bericksichtigen wir die Anwesenheit des
Adsorbats und erlauben auch die Relaxation der CO-Metali Orbitale, um zum voll-
stdndig relaxierten Endzustand zu gelangen. Das Molekil “sieht” ein Au Atom und
die vorher starke Bindung wird sehr schwach. Dies fluhrt zu einer betrdchtlichen La-
~dungsumverieilung und Anderung der Gesamtenergie des Systems Substrat + Ad-

sorbat.und somit zu einer Anderung der kinetischen Energie des Photoelektrons.
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Es gibt eine interessanie Parallele zwischen Born-Haber Zyklus und Photoemission.
Bei beiden ist eine Differenz von Energien wesentlich und die absoluten Werte sind
ohne Bedeutung. Bei der Photoemission ist das die Energiedifferenz zwischen An-
fangs- und Endzustand. Fir den Born-Haber Zyklus wird die Differenz zweier
Adsorptionsw#rmen betrachtet. Die Anderung im Valenzband bei einem Wechsel von
Pt+CO zu Au+CO (Born-Haber Zyklus}) oder &quivalent von Pt+CO zu
rumpfionisiertem Pt+ CO (Photoemission} ist sowohl entscheidend fir die Anderung
der Adsorptionswdrme zwischen Pt und Au als auch far die CO-induzierte Verschie-
bung As‘ad. Fir beide Differenzen ist derselbe physikalische Grund verantwortlich,
was die sehr erfolgreiche Anwendung von Gleichung (3.40) erklart.
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8. Zusammenfassung

In einer systematischen Untersuchung haben wir Photoemissionsspekiren der 4f, ,
Niveaus von Ir, Pt und Au(110} Flichen unter verschiedenen Bedingungen aufge-
nommen. Die Benutzung von Synchrotron- oder Y M{-Strahlung gewé&hrleistete dabei
eine hohe Oberflichenempfindlichkeit, so daB die gemessenen 4f,, Spektren durch
Anpassung von geeigneten Modellfunktionen in Oberfidchen- und Volumenbeitrédge
zerlegt werden konnten. Damit war es moglich, Rumpfniveaubindungsenergiever-
schiebungen zwischen Atomen der Oberfliche und des Volumens zu bestimmen.

Fiir die sauberen (110)-1x2 Flachen aller drei hier untersuchten Metalle wurde ein
einzelner Oberflachenbeitrag in den 4f, ., Spektren gefunden. Demnach haben die
Reihen- und Facettenatome der Missing-Row Struktur eine einheitliche Zustands-
dichte und man kann nicht zwischen unterschiedlich koordinierten Oberflachenato-
men unterscheiden. Richtung und Betrag der 4f, , Verschiebung zwischen Oberfla-
chen- und Volumenatomen der reinen (110}-1x2 Flachen wurden mit einer einfachen
Abschitzung, die sich aus der Ndherung vom stark gebundenen Elekiron ergibt, ver-
glichen. Fir ir und Au stellte sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Abschitzung heraus, wenn die geometrische Relaxation der Oberfldche in der
Abschidtzung beriicksichtigt wurde. Far Pt war die Abschétzung ohne Beracksich-
tigung der Relaxation erfolgreicher.

Bei temperaturabhingigen Messungen an den sauberen Au{110) und Pt(110) Flachen
ergaben sich deutliche Anderungen in den 4f7/2 Spektren. Die Rumpfniveaubin-
dungsenergie der Volumenatome fiel mit steigender Temperatur linear, was unter
Zuhilfenahme der oben erwdhnten Abschitzung, mit der temperaturabhédngigen
Anderung des Gitterabstandes erkldrt werden konnte. Die Verschiebung zwischen
Oberflachen- und Volumenbeitragen in den 4f, , Spektren dnderte sich ebenfalls mit
der Temperatur. Diese Anderung volizog sich aber nicht tber den gesamten gemes-
senen Temperaturbereich, sondern war jeweils auf ein engeres Intervall der Breite
200-250 Grad begrenzi. Daraus konnten wir auf eine strukturelle Anderung der
Oberflachen, namlich einen Ordnungs-Unordnungsiibergang, schlieBen. Die Uber-
gangstemperaturen kénnen wir zu T, =620+50 K far Au{110) und T_=940450 K far
Pt{(110) angeben. Das gemessene Intensitdtsverhdltnis von Oberfidchen- zu Volu-
menbeitrdgen, das sich im Bereich der Ubergangstemperaturen dndert, 148t sich
durch eine erhebliche attraktive Wechselwirkung entlang der [110] Richtung fir die
ungeordnete Phase erkldren.

Auf strukturelle Anderungen der Ir und Pt(110) Flachen konnte aus den af; Spektiren
auch nach Kuhlen dieser Kristalle in einer CO Atmosphére geschiossen werden. Die
beobachtete Abnahme des Intensitdtsverhiltnisses von Oberfldchen- zu Volumenan-

8. Zusammenfassung 101




teilen in diesen Spektren im Vergleich zu den sauberen (110)-1x2 Fldchen 148t sich
mit einer Aufhebung der 1x2 Rekonstruktion und der damit verbundenen Verringe-
rung der Anzahl von Oberflachenatomen erklédren. Fiir den speziellen Fall von CO auf
der Pt(110)-1x1 Fldche konnte aus der Existenz eines zweiten Oberfldchenbeitrags
darauf geschlossen werden, daB auch Pt Atome, die nicht direkt an ein CO Molekal
binden, von der CO Adsorption beeinfluBt werden. Bei der Adsorption von H und O2
auf Pi(110}-1x2 trat neben den Oberflichen- und Volumenbeitrdgen noch ein dritter
Beitrag in den 4f7/2 Spekiren auf, der von den volumenartigen Afomen im Tal der
Missing-Row Struktur herriihrt, da auch diese Substratatome unmittelbar an der Bin-
dung zu diesen Adsorbaten beteiligt sind. Lediglich fir die CO Adsorption auf der
Pt{110)-1x2 Flache wurde die Uniformitdt des Oberflachenbeitrags aufgehoben. In
diesem Fall fanden wir fir Reihen- und Facettenatome getrennie Beitrdge im 4f7/2
Spektrum, da die lokale CO-Pt Stochiometrie fur die Facetienatome nur halb so grof3
ist wie far die Reihenatome. Aus dem, mit steigender K Bedeckung auf Au(110)
langsamen Anwachsen eines neuen Beitrags auf Kosten der Intensitédt des alten
Beitrags der sauberen Oberfliche konnte auf eine lokale K-Au Wechselwirkung ge-

schiossen werden.

Alle betrachieten Adsorbate {CO, 02, H und K auf Pt, K und CO auf Au sowie CO auf
Ir) haben eine Erhohung der 4f,, Bindungsenergie der Oberflichenatome im Ver-
gleich zur sauberen Qberfliche bewirkt. Diese adsorbatinduzierfen Verschiebungen
lieBen sich aber weder betrags- noch richtungsmaéagig mit dem Ladungsibertrag zwi-
schen Adsorbat und Substrat korrelieren. Es wurde gezeigt, daBl diese fehlende Kor-
relation auf Endzustandseffekte der Photoemission zurlckgefthrt werden kann. Der
Grund fir diese Endzustandseffekte liegt darin, daB die chemische Bindung des
Adsarbats an das Substrat im Endzustand der Pholoemission anders ist als im An-
fangszustand. Hingegen korrelieren alle adsorbatinduzierten Verschiebungen lber
einen Born-Haber-Zyklus mit Differenzen gemessener Adsorptionswirmen.

Die Y M{-Strahlung erwies sich auch bei der Spektroskopie von Adsorbatorbitalen
mit Bindungsenergien von weniger als 20 eV als sehr nitzlich und stellt somit eine
Alternative zur He I-Strahlung dar. So konnie ein Zusammenhang zwischen Rumpf-
niveaubindungsenergieverschiebung und  Ladungsibertrag auch fur die
Photoemission aus dem K 3p Niveau nach Adsorption von K auf Pt und Au{110) aus-
geschlossen werden. Die Bindungsenergie dieses Adsorbatniveaus wird ebenfalls
in erheblichem MaBe durch Endzustandseffekie bestimmi. Die 4o, 5¢ und 1z Orbitale
van CO konnten nach CO Adsorption auf ir und Pi(110) separiert und ideniifiziert
werden. Sowohl aus der Spekiroskopie dieser Orbitale als auch aus der Messung
der Au 4f;, Niveaus konnte geschlossen werden, da CO auf Au(110)-1x2 bei
T=120 K chemisorbiert.
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