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1.0 Einleitung
Festkorperoberflichen sind zweidimensionale Gebilde, die einen dreidimensionalen

Festkorper nach auBen begrenzen. Oberflichen weisen hiufig auch periodische Struktu-
ren auf, wenn sie auf einkristallinen Substraten existieren. Diese Periodizitit kann, wird
aber in der Regel nicht, derjenigen entsprechen, die man erhilt, wenn man den Volu-
menkristall in einer bestimmten kristallographischen Richtung "abschneidet". Der
Grund hierfiir liegt einfach in der gesinderten chemischen Umgebung oder - anders aus-
gedriickt - der gednderten Koordinationszahl der Kristallbausteine in der gebildeten
Grenzschicht. Das System wird versuchen, sich energetisch durch Anderung der relati-
ven Anordnung der Kristallbausteine zu stabilisieren. Einen solchen Vorgang nennt man
Rekonstruktion. Im einfachsten Fall kann es auch nur zu einer Relaxation kommen. Von
Relaxation spricht man, wenn es lediglich zu einer Anderung des Abstands aufein-
anderfolgender Schichten in der Nihe der Oberfliche kommt, die laterale Anordnung
der Atome in der Oberfliche aber erhalten bleibt. Aber auch rekonstruierte oder rela-
xierte Oberfldchen, insbesondere von Metall- und Halbleitersubstraten sind noch relativ
instabile Systeme, die dazu neigen, durch Ausbildung zusitzlicher chemischer Bindun-
gen zum Beispiel zu Adsorbaten ihre Energie zu erniedrigen. Setzt man eine primér un-
bedeckte Oberfliche einer Gasatmosphire aus, so bildet sich etwa bei einem Druck von
104 Pa innerhalb einer oder weniger Sekunden eine Schicht gebundener Gasatome oder
Gasmolekiile aus. Solche gebundenen Schichten bezeichnet man als Adsorbatschichten.
Es soll darauf hingewiesen werden, daB bei der Ausbildung von Adsorbatschichten die
immer auf Oberfldchen vorhandenen Defekte eine groBe Rolle spielen konnen. Ich
habe meine Beispiele allerdings so gewihlt, daB deren EinfluB nicht dominiert.

Adsorbatschichten konnen langreichweitig geordnet sein, und die geometrische Struktur
der Unterlage kann sich gegeniiber ihrem unbedeckten Zustand durch die Anwesenheit
der Adsorbatschicht dndern. Es liegt dann auf der Hand, daB sich die elektronische



Struktur sowohl des Substrats als auch der adsorbierten Spezies aufgrund der Wechsel-
wirkung dndert. Andererseits bietet die Kenntnis der elektronischen Struktur und ihrer
Anderung bei dieser Wechselwirkung die Méglichkeit, die zu beobachtenden Struk-
turdnderungen mikroskopisch zu verstehen. Solche Kenntnisse sind aber nicht nur wich-
tig zum Verstéindnis der oben diskutierten Phinomene, sondern haben auch in anderen
Bereichen, wie z.B. bei technischen Anwendungen groSe Bedeutung. Hierzu gehoren
Diinnschicht-Technologie, molekulare Elektronik, heterogene Katalyse, Korrosion und
Umwelttechnik, um nur einige Beispiele mit direktem Anwendungsbezug zu nennen.
Fiir die Katalyse etwa ist die Frage von besonderem Interesse, welche Einfliisse die Ad-
sorption eines Molekiils an einer Festkorperoberfliche auf seine elektronische Struktur
und damit auf sein Reaktionsverhalten hat. Nicht selten sind die Einfliisse so stark, da8
Molekiile, die in der Gasphase erst bei sehr hohen Driicken und hohen Temperaturen -
und damit unter Aufwendung groBer Energiemengen - zerfallen, an reinen Oberflichen
bereits bei tiefer Temperatur unter Adsorption dissoziieren und fiir weitere Reaktionen
zur Verfiigung stehen. Ein Beispiel ist die N,-Adsorption an Fe-Oberflichen, technisch
besonders relevant fiir die Ammoniaksynthese. Die Adsorption von N,, einem Molekiil
mit einer der héchsten Dissoziationsenergien in der Gasphase, fiihrt in diesem Fall be-
reits bei 150 K zu Dissoziation.

Es waren vorwiegend elektronenspektroskopische Methoden, die uns in der Vergangen-
heit grundlegende Informationen iiber die elektronische Struktur von Adsorbatschichten
geliefert haben. Besondere Bedeutung hat in diesem Zusammenhang die Photoelektro-
nen-Spektroskopie erlangt, erlaubt diese doch die Untersuchung der besetzten Quan-
tenzustinde des Gesamtsystems/ 12/, Grundlage der Photoelektronen-Spektroskopie

(PES) ist die Einstein-Beziehung

By = bv - By, ®

bei der bv der Photonenenergie des eingestrahlten Lichtes und E,;  der gemessenen ki-
netischen Energie der emittierten Elektronen entspricht. Aufgrund der Energieerhal-
tung ergibt sich aus der Differenz die Bindungsenergie der Elektronen. Aus dieser
schlieBt man auf die besetzten Quantenzustinde zuriick. Dieser SchluB ist nicht immer
eindeutig, da sich die Bindungsenergie selbst aus der Differenz zwischen der Energie
des N-Elektronen-Systems und der Energie des (N-1)-Elektronen-Systems ergibt.
Weiterhin ist der Zustand des (N-1)-Elektronen-Systems, d.h. seine Wellenfunktion,
nicht nur durch die Wellenfunktion des N-Elektronen-Systems mit einem fehlenden
Elektron im gesuchten Quantenzustand, also durch einen Ein-Elektron-Prozess, zu be-
schreiben. In manchen Fillen konnen die sogenannten Vielteilcheneffekte eine so grofe



Rolle spielen, da8 die Interpretation der Photoelektronenspektren in solchen Fillen
aulerordentlich kompliziert werden kann/34/. Hier ist der Vergleich von Experiment
und Theorie in besonderer Weise gefordert. Durch die Nutzung der Synchrotron-
strahlung zur Aufnahme von Photoelektronenspektren haben sich die experimentellen
Moglichkeiten wesentlich verbessert, was insbesondere darauf zuriickgefiihrt werden
kann, daB die Energie der anregenden Strahlung kontinuierlich durchstimmbar ist. Da-
durch gelingt es, die Energieabhingigkeit des Ionisationswirkungsquerschnitts auszunut-
zen und die Sicherheit der Zuordnung in den Spektren wesentlich zu verbessern. Dies
wird im folgenden anhand von Beispielen noch ausfiihrlicher diskutiert werden.

Eine wichtige Ergéinzung zu den mit der Photoelektronen-Spektroskopie an den besetz-
ten Quantenzustinden erzielten Ergebnissen sind die Resultate der Inversen Photo-
emission, mit der man die dquivalente Information tiber die unbesetzten Zustinde erhal-
ten kann. Bei der Inversen Photoemission bestrahlt man die Probe mit monochroma-
tischen Elektronen variabler kinetischer Energie/ 5/, Die Elektronen werden durch die
Probe abgebremst, und es findet Emission von Photonen statt. Mi8t man nun die Photo-
nenemissions-Wahrscheinlichkeit bei einer bestimmten Photonenenergie als Funktion
der kinetischen Energie der Elektronen, so bildet man die Elektroneneinfang-Wahr-
scheinlichkeit als Funktion der Energieposition der Quantenzustinde zwischen Beset-
zungsgrenze (Fermi-Energie) und Vakuumniveau (Ionisationsgrenze) ab, da nur in die-
sem Bereich Einfang in gebundene, unbesetzte Zustinde stattfinden kann. Durch Kom-
bination mit den Resultaten der Photoelektronen-Spektroskopie erhilt man also auf
diese Weise den vollstindigen Uberblick iiber besetzte und unbesetzte Quantenzu-
stinde des Systems und so den vollen Zugang zum Verstindnis der elektronischen
Struktur. Obwohl die Inverse Photoemission natiirlich nicht mit Synchrotronstrahlung
betrieben wird, ziehe ich im folgenden, wann immer méglich, bei der Diskussion der
Beispiele zum Vergleich Daten hinzu, die mit Inverser Photoemission gewonnen wur-

den.

Welche Faktoren bestimmen nun die elektronische Struktur von Adsorbatschichten?
Zum einen ist dies die Wechselwirkung des Ad-Teilchens mit dem Substrat und zum
anderen die Wechselwirkung der Ad-Teilchen untereinander. Abb. 1 zeigt ein schemati-
sches Einelektronendiagramm, in dem die beiden Aspekte einander gegeniibergestellt
werden. Beginnen wir mit der Wechselwirkung des Ad-Teilchens mit der Unterlage
(rechte Seite). Die Niveaus eines atomaren Adsorbats treten in besonders intensive
Wechselwirkung mit den direkten Nachbaratomen auf der Substratoberfldche und bil-
den, wenn die Wechselwirkung stark genug ist, bindende und antibindende Zustinde
aus, die man im Sinne eines molekularen Clustermodells verstehen kann. Die Situation
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Abb.1  Schematisches Einelektronendiagramm im Bereich der Valenzelektronen eines Clustermodells

(rechts), einer freitragenden atomaren Chalkogen-c(2x2)-Ad-schicht (links) und der auf der

(100)-Oberflache eines Ubergangsmetalls adsorbierten Chalkogen-c(2x2)-Ad-schicht (Mitte).

wird hiufig so sein, daB ein Teil der antibindenden Zustinde nicht besetzt ist, d.h. ober-
halb der Fermi-Energie E; liegt.

Diese schematisch dargestellte elektronische Struktur auf der rechten Seite von Abb. 1
kénnte man sich als reprisentativ fiir eine Adsorbatschicht mit sehr kleiner Dichte der
Adsorbatteilchen vorstellen, in der die Inter-Ad-Teilchen-Wechselwirkung keine ent-
scheidende Rolle spielt.

Links im Bild ist die Situation fiir eine hypothetische freitragende S
geordneten Ad-Teilchen abgebildet. Die elektronische Struktur ist hier bestimmt durch
die Inter-Ad-Teilchen-Wechselwirkungen, die zur Ausbildung zweidimensionaler Bén-

chicht von dichtan-



der als Funktion der Parallelkomponente des reziproken Gittervektors anstelle von lo-
kalisierten, relativ scharfen Niveaus fiihren.

In der Mitte von Abb. 1 findet man die Situation nach Wechselwirkung der zweidimen-
sional geordneten Ad-Schicht mit dem Substrat dargestellt. Man kann sich den Uber-
gang von der rechten Seite der Figur zur Mitte so vorstellen, da8 man die auf der rech-
ten Seite gezeigte Situation fiir ein einzelnes Adsorbat periodisch fortsetzt und so eine
zweidimensional geordnete Situation vorfindet. Hierbei miissen die Besonderheiten der
elektronischen Struktur des ausgedehnten Substrats ebenfalls beriicksichtigt werden.
Dabher ist als schraffierter Bereich die auf die entsprechende Oberfliche projizierte
Bandstruktur des Substrats angedeutet. Man muB natiirlich erwarten, daB eine beson-
ders starke Kopplung zwischen Adsorbat und Substrat ausgebildet werden kann, wenn
ein Adsorbatzustand mit einem Bereich hoher Substratzustandsdichte zusammenfillt.
Héufig ist es hilfreich, die Bandstruktur des Adsorbatsystems, so wie es im mittleren Teil
der Abbildung angedeutet ist, mit der hypothetischen Bandstruktur einer freitragenden
Schicht zu vergleichen, weil man aus derartigen Betrachtungen Riickschliisse auf even-
tuell vorhandene dominante Wechselwirkungsmechanismen ziehen kann. Man kann
zum Beispiel untersuchen, ob die Banddispersion im wesentlichen durch direkte Wech-
selwirkungen im Adsorbat bestimmt ist oder méoglicherweise andere Effekte eine we-
sentliche Rolle spielen.

Die folgende Diskussion ist in zwei groBere Teile geteilt, die zum einen den Aspekt der
Wechselwirkung Ad-Teilchen-Substrat und zum anderen die Inter-Ad-Teilchen-Wech-
selwirkung behandeln und immer wieder auf Abb. 1 zuriickgreifen.

2.0 Die elektronische Struktur der Ad-Teilchen-Substrat-Wechselwirkung

2.1 Atomare Adsorbate
Das einfachste denkbare Ad-Teilchen-Substrat-System wire eine hochverdiinnte Ad-

schicht von Wasserstoffatomen auf einem Lithiumsubstrat. Erst in der allerletzten Zeit
hat man begonnen, diese Art von Systemen zu untersuchen, weil sie priparativ sehr
schwer zu beherrschen sind. Es liegen noch keine kompletten Datensitze vor/%/,

Relativ gut untersucht dagegen sind Wasserstoffadsorbate auf Ubergangsmetallsubstra-
ten wie Pd, Pt, Ni usw./”/. Einige dieser Systeme sind als Wasserstoffspeicher bekannt.
Die Interpretation der Daten aus PES-Messungen ist nicht einfach, da das atomare Ni-
veau des Wasserstoffs im Bereich der d-Emissionen des Substrats liegt. Quantitativ ist



die Interpretation nur auf der Basis detaillierter Rechnungen méglich, so da8 sich diese
Systeme selbst fiir die qualitative Diskussion noch nicht anbieten.
Etwas tibersichtlicher stellt sich die Situation fiir schwerere Ad-Atome, zum Beispiel die
Chalkogene (Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur), dar/Y. Das in Abb. 1 dargestellte
Schema bezieht sich im wesentlichen auf diese Systeme. Wir wollen uns zunichst mit
der Wechselwirkung eines einzelnen Chalkogenatoms mit einer durch wenige Atome
simulierten Metalloberfliche befassen:
Atomare Chalkogenatome haben die Valenzelektronenkonfiguration ns?np* und besit-
zen aufgrund ihrer relativ hohen Elektronegativitit die Tendenz, Elektronen elektropo-
sitiverer Bindungspartner zur Auffiillung ihrer eigenen Elektronenliicke zu nutzen. Dies
gilt insbesondere fiir Sauerstoff und in geringerem MaBe fiir die hoheren Homologen.
Das kleinste Ionisationspotential von atomarem Sauerstoff betriigt 13.6 eV/®/, das von
Schwefel 10.4 eV/3/. Bei einer Austrittsarbeit von typisch ca. 5 eV erwartet man also die
Sauerstoffionisationen ab etwa 8 eV, Schwefelionisationen ab etwa 5 eV unterhalb der
Fermi-Energie. Das ist fiir die Ubergangsmetalle energetisch in einem Bereich kleinerer
. Zustandsdichte des Substrates. Die Mischung
normal emission ) ) i .
| r der Zusténde ist daher vergleichsweise kleiner
- als im Fall der Wasserstoffadsorption. Die
| Wellenfunktionen konservieren zu einem be-

pl2x2)S

N[ trichtlichen Teil ihren atomaren Charakter,
NP B,=45" und die Spektren lassen sich in einfacher
Weise diskutieren.
Man weil aus strukturellen Untersuchungen,
daB die Chalkogenatome in der Regel auf ei-
ner Ni(100)-Oberfliche in den vierfach koor-
\ dinierten Muldenplitzen adsorbieren. Die im
freien Chalkogenatom dreifach entarteten np-
Atomorbitale spiiren bei Adsorption unter-
-10° schiedliche Wechselwirkungen mit dem Sub-
strat. Wéhlt man ein Koordinatensystem so,
e STATE daB die z-Achse parallel zur Oberflichennor-
malen (Abb. 1, rechts) verliuft, dann kann
T L i man sich leicht vorstellen, daB die p,-Orbitale
-10 o -3 0 aufgrund ihrer rdumlichen Verteilung einem
binding energy [eV] anderen Wechselwirkungspotential ausgesetzt
Ath2 Photocleltronenspeltren dSs S5 gin g15 die p,- und p,-Orbitale. Diese sind ih-
tems p(22)S/Ni(100) in Normale- rerseits wegen der vierzdhligen Symmetrie des

mission bei zwei verschiedenen Adsorbatkomplexes  demselben  Wechsel-
Einstrahlungsrichtungen @).




wirkungspotential ausgesetzt. Man erwartet daher eine Aufspaltung der np-Emissionen
in zwei Banden, die sich wegen der unterschiedlichen Symmetrie (a, fiir die p,-Emission
in der Punktgruppe C4, und e fiir die px’y-Emssionen) durch winkelaufgeldste Photo-
elektronen-Spektroskopie unterscheiden lassen miiBten. Die Frage, die sich dann experi-
mentell entscheiden lassen konnte, wire, welche der Adsorbatorbitale die stirkere
Wechselwirkung mit der Oberfliche ausbilden. Dies ergdbe sich ganz einfach aus der
relativen energetischen Lage der Emissionen, wenn man gleichzeitig annimmt, daB die
Auswirkungen der Vielteilcheneffekte fiir beide Quantenzustiinde etwa gleich sind. Die
experimentellen Ergebnisse, die in Abb, 2 abgebildet sind, zeigen , daB die px’y-Emissio-
nen bei hoherer Bindungsenergie liegen und damit die px,y-Quantenzustéinde stdrker mit
dem Substrat wechselwirken als der p,Quantenzustand. Es handelt sich hierbei um
Spektren einer p(2x2)S/Ni(100) Ad-Schicht/%/, In Abb. 3 ist diese Struktur schematisch
gezeigt. Der Abstand der individuellen Schwefel-Atome ist groB genug, um ausgeprigte
laterale Wechselwirkung zu unterdriicken, so da8 die beobachteten Eigenschaften im
wesentlichen auf die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen zuriickzufiihren sind. Es ist
klar, daB dieses Argument nicht ganz korrekt sein kann, weil sich bei Abwesenheit von
lateralen Wechselwirkungen keine geordnete Schicht ausbilden wiirde. Andererseits
fiihrt die laterale Ordnung in diesem Fall zu identischen Adsorbatplitzen, was fiir die
Symmetrieanalyse ausgesprochen niitzlich ist.
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Abb.3  Direktes und reziprokes Gitter von Ni(100), p(2x2)S/Ni(100) und c(2x2)S/Ni(100).

Wie schlieBt man nun aus der beobachteten Winkelabhingigkeit auf die Symmetrie der
Zustinde? Die Argumentation ist folgende: Die Photoionisationswahrscheinlichkeit ist



proportional zum Quadrat des Dipolmatrixelements iiber den Impulsoperator p
zwischen Ausgangszustand und Endzustand. In der Einelektronen-Niherung kann der
Ausgangszustand durch einen gebundenen Einelektronen-Quantenzustand X; und der
Endzustand durch einen Einelektronen-Kontinuumszustand X ¢ beschrieben werden:

Ia |[A <X¢|p|X;>|? )

Wahlt man die Symmetrie des Kontinuumszustands durch Positionierung des Detektors
relativ zu den Symmetrieelementen des Substrats aus, so kann man iiber die Polarisati-
onsrichtung der anregenden Strahlung A, gebundene Quantenzustinde einer bestimm-
ten Symmetrie des Systems auswahlen. Im vorliegenden Fall hat die Ad-Schicht p(2x2)-
Struktur, d.h. das System hat vierziihlige Symmetrie mit vier Symmetrieebenen im Win-
kel von 45° zueinander. Stellt man den Elektronendetektor senkrecht zur Oberfliche, so
miissen die Endzustéinde, die zu einem Signal fiihren, gerade beziiglich Reflexion an al-
len Spiegelebenen sein, d.h. a;-Symmetrie besitzen. Wahlt man die Einfallsbedingungen
fiir polarisiertes Licht so, daB der elektrische Feldvektor einmal in der Oberfliche und
einmal senkrecht zur Oberfléche orientiert ist, so kénnen auf Grund von Gleichung (2)
im ersten Fall nur Ausgangszustinde mit e-Symmetrie, im zweiten Fall nur solche mit

a,-Symmetrie angeregt wer-

p(2x2) den.

Mit é&hnlichen Argumenten
geht man in der Regel bei der
Zuordnung von Photoelek-
tronenspektren vor. In unse-
rem Fall sind also die Pxy
Quantenzustinde stiarker
gebunden als die p -Quanten-
zustinde. Dies ist durchaus
kein triviales Ergebnis, da
man naiv davon ausgehen
konnte, daB die p,-Zusténde
aufgrund ihrer Orientierung
in Richtung der Oberfliche
stirker gebunden sein koénn-
ten als die px’y-Zustﬁnde. Es
zeigt sich, da der Bindungs-

platz, also der vierfach koor-

Abb.4  Schematisches Orbitaldiagramm einer moglichen S-p-Ni- dinierte Muldenplatz  ein
d-Kopplung fiir eine p(2x2)S/Ni(100) Struktur.
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Grund fiir die Reihenfolge der Ionisationen ist. Das Chalkogenatom sitzt iiber einem
Ni-Atom der zweiten Lage und damit relativ nahe zur ersten Lage. Dies gestattet eine
starke Wechselwirkung der parallel zur Oberfliche orientierten Py -Zustande mit den
benachbarten Metallatomen wie in Abb. 4 schematisch dargestellt. In diesem Diagramm
ist der Uberlapp eines P,-Orbitals mit den Metallbindern des Ni-Substrats angedeutet.
Dabei ist zu beachten, da8 sich durch die Anwesenheit des Adsorbats die Brillouin-
Zone gegeniiber dem reinen Substrat verkleinert (Abb. 3) und daher Randpunkte der
Brillouin-Zone des reinen Substrats auf den r-Punkt der neuen, durch das Adsorbat
induzierten Zone zuriickgefaltet werden miissen. Dies fiihrt dann dazu, daB am r-Punkt
der Adsorbat-Brillouin-Zone nicht alle Metallorbitale in Phase sind.

In der Regel bilden atomare Adsorbate relativ stark chemisorbierte, d.h. durch hohe
Wechselwirkungsenergien an das Substrat gekoppelte Systeme aus, sieht man von den
Edelgasen ab, die aufgrund der aufgefiillten Schalen nur relativ schwache Physisorp-
tionswechselwirkungen ausbilden. Ich werde auf die Edelgasadsorbate hier nicht niher
eingehen, obwohl es eine vielfiltige Literatur zu diesem Thema gibt. Edelgasadsorbate
sind wesentlich gewesen als Modellsysteme beim Studium von Phaseniibergéngen in
quasizweidimensionalen Systemen. Zur weiteren Information verweise ich auf die Lite-
ratur/1Y/,

2.2 Molekulare Adsorbate

Maochte man iiber Adsorbatsysteme berichten, bei denen sich die Wechselwirkung durch
Variation geeigneter Substrate iiber den gesamten Bereich von Adsorbat-Substrat-
Kopplungsfillen - von der Kondensation iiber die Physisorption bis hin zur starken
Chemisorption - erstreckt, so ist man auf die Diskussion von Beispielen aus dem Bereich
der Molekiiladsorbate angewiesen. Der bei weitem ausgedehnteste Datensatz existiert
fiir CO auf den verschiedensten Substraten. Abb. S zeigt eine Reihe von winkelaufge-
16sten Photoelektronenspektren, die in normaler Emission detektiert wurden, fiir ver-
schiedene Bindungsenergien zwischen Adsorbat und Substrat. Das unterste Spektrum
(a) zeigt das Gasphasenspektrum von CO im Bereich der #uBeren Valenzionisatio-
nen/1?/, Die Zuyordnung ist angegeben und wird gestiitzt durch die beobachtete Schwin-
gungsstruktur der Banden: Die entlang der CO-Molekiilachse orientierten o-Orbitale
(50 und 40) entsprechen den nichtbindenden freien Elektronenpaaren am Kohlenstoff-
bzw. Sauerstoffende des CO-Molekiils. Das senkrecht zur Molekiilachse orientierte Ir-
Orbital tragt stark zur Bindung zwischen Kohlenstoff- und Sauerstoffatom bei. Die Ioni-
sation der COv-Bindung erfordert wesentlich mehr Energie und fiihrt zu einer sehr
komplexen, durch Vielteilcheneffekte dominierten Bandenfolge zwischen 30 und 40 eV
Bindungsenergie. Wir werden im folgenden darauf nicht weiter eingehen. Kondensiert



man CO bei tiefer Temperatur, so er-

2 ! hilt man Spektrum (b)/13/, das sich

™~ e @ |durch eine gleichmaBige Verschiebung
' von etwa 1eV der nunmehr breiten,

*__' N\ S8 S—— strukturlosen Banden gegeniiber der
" £ M2 2 Gasphase auszeichnet. Nur in einzelnen

Fillen ist es bisher gelungen, in solchen

corcutin} Systemen schwach schwin-

047 ar

- © gungsaufgeldste Banden zu beobachten.
T Es sind im Laufe der Zeit eine Reihe
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Abb.5 Photoelektronenspektren von CO auf ver- ten Riickschliisse auf die elektronische

schiedenen Substraten im Vergleich zu gas- Struktur des Systems erlauben. Fiir die
formigem und kondensiertem CO. weitere Diskussion dienen die Spektren
von kondensiertem CO lediglich zum
Vergleich mit den Adsorbatspektren.

Spektrum c) zeigt das Physisorptionssystem CO/Ag(111) mit einer Adsorptionsenthalpie
von 19 kJ/moI/ 15/, Man findet im wesentlichen ein dhnliches Dreibandenspektrum wie
im kondensierten System. Die Bindungsenergie der Banden ist gleichmiBig zu niedrigen
Werten verschoben, allerdings um etwas groere Werte als im Fall des CO-Kondensats.
Der Grund liegt in der groBeren Wirkung der leicht polarisierbaren Metallelektronen
zur Abschirmung der in der physisorbierten Schicht induzierten Locher im Vergleich zu
der Abschirmung durch intermolekulare Effekte im Kondensat. Die Aufspaltung der
freien Elektronenpaare hat seine Griinde in lateraler Wechselwirkung und ist nicht
durch die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung bestimmt. Auf Cu(111) (Spektrum d)) ist
CO schwach chemisorptiv gebunden, was sich an der Adsorptionsenthalpie von
47 kJ/mol zeigt/ 16/, Hier bemerkt man nun deutliche Verdnderungen im Spektrum, die
Konsequenzen der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen sind. Wéhrend die Linienbrei-
ten dhnliche Werte annehmen wie im Fall des Kondensats und Physisorbats, sind die
relativen Intensititen nun deutlich gedndert. Auch die durch winkelaufgeloste Photo-

emission mogliche Zuordnung der Banden ergibt fiir die drei Banden eine iiberlappende



xfo-Bande bei ca. 13 eV und zwei Banden mit o-Symmetrie fiir die Strukturen bei
15.5eV und 17.5 eV. Bevor wir uns der Symmetrieanalyse detaillierter zuwenden, stel-
len wir fest, daB im Falle starker Chemisorption wie fiir CO/Ni(111) und CO/Pd(111)
mit einer Adsorptionsenthalpie von 112kJ/mol bzw. 142kJ /mol nur noch ein
Zweibandenspektrum zu beobachten ist/*!8/, Diese Zweibandenspektren sind typisch
fiir stark chemisorbierte Systeme und bis heute an einer Vielzahl von Systemen beob-
achtet worden. Die Bindungsenergien der beiden Banden sind nahezu unabhéngig vom
gewidhlten System. Die Bande bei kleinerer Bindungsenergie ist auf zwei sich iiberla-
gernde r- und o-Zustéinde, die zweite bei hoherer Bindungsenergie auf einen einzelnen
o-Zustand zuriickzufiihren. Wenn wir wissen, daB die CO-Achse in diesen Adsorbaten
senkrecht zur Oberfliche angeordnet ist, knnen wir anhand der oben beispielhaft dar-
gestellten Uberlegungen sofort die Zuordnung der Banden zu bestimmten Symmetrien
treffen.
In Abb.6 ist die Situa-
tion zusammenfassend
dargestellt. Wir wihlen
eine Polarisation paral-
lel zur Oberfliche und
orientieren den elektri-
schen Feldvektor paral-
lel zu einer Spiegel-
ebene des Adsorbat-
|systems. Wenn nun der
Detektor in  dieser
' Spiegelebene an-
Neswg e geordnet wird, miissen
sowohl der Endzustand
als auch der Anfangszu-
stand gerade beziiglich
Spiegelung an dieser
Ebene sein, da nur in diesem Fall das Matrixelement iiber den Dipoloperator von Null
verschieden sein kann. Man beobachtet im Experiment nur die Zustéinde mit o-Symme-
trie (Abb. 7:a). Schwenkt man dagegen den Detektor in eine Ebene senkrecht zur Spie-
gelebene, so konnen die Zustinde mit o-Symmetrie nicht in diese Richtung emittieren,
wohl aber die Anfangszustéinde mit x-Symmetrie (ungerade beziiglich Spiegelung an der
Symmetrieebene; Abb. 7:b). Man nennt diese beiden alternativen Detektionsgeometrien
die "erlaubte” und die "verbotene" Geometrie/l/.

Abb.6  Schematische Darstellung der Emissionsintensititen als Funk-
tion von Polar- und Azimuthwinkel eines CO-Adsorbats auf ei-
ner (111)-Oberfliche.



Der in Abb. 7 gezeigte Vergleich der beiden Spektren zeigt eindeutig, daB die Bande bei
kleinerer Bindungsenergie aus zwei Komponenten und die bei héherer Bindungsenergie
nur aus einer Komponente besteht. Daraus lassen sich Riickschliisse auf die Bindung
des CO-Molekiils an die Oberfliche ziehen: Das Ss-Orbital, das am Kohlenstoffende
des CO-Molekiils lokalisiert ist, wechselwirkt mit den Metallelektronen in der Ober-
fliche und wird relativ zu den stirker am Sauerstoffende des Molekiils lokalisierten 1x-

und 40-Orbitalen zu hdherer Bindungs-
| energie verschoben, so daB aus dem

—l " L 1 " 1 PR " " 1

o Dreibandenspektrum in der Gasphase ein
e Zweibandenspektrum im  Chemisorbat
A _ | wird/L2/,

; 1 ;'F“’;_ | Es ist bis hierher noch nicht klar geworden,

i 1 wieso die Ausnutzung der Synchrotron-
3 " | strahlung in diesem Zusammenhang von

M 4 || Bedeutung ist. Die Abstimmbarkeit der
o | Synchrotronstrahlung gestattet es, die aus-
Z-’:‘{f%:”— geprigte Abhidngigkeit des Ionisationswir-

kungsquerschnitts von der kinetischen Ener-

. gie der emittierten Elektronen auszunut-
' zen/1%/, Im Falle von CO, wie auch manch
| anderer Molekiile, durchlaufen die Quer-
' schnitte sogenannte “shape-Resonanzen',
die bei den zweiatomigen Molekiilen o-

Symmetrie besitzen. Man kann nun die

Quantenzustinde des Molekiils mit ¢-Sym-

metrie in diese Resonanzen anregen und

£=0 5 10 |damit gezelt die Intensitit der Banden, die
E B[eV] mit der Ionisation dieser Quantenzustinde
Abb.7  Photoelektronenspektren in "erlaubter” verkniipft sind, im Spektrum verstdrken.
und “verbotemer® Geometrie von Dies ist zum Beispiel in Abb. 7 durch die

CO(/3 xy/3)/Pd(111). Wahl der Photonenenergie von 32 eV fiir

das 40-Orbital geschehen. Ein weiterer

Vorteil dieser Resonanzen liegt in ihrer rdumlichen Ausrichtung entlang der Mole-
kiilachsen aufgrund der o-Symmetrie. Abb. 8 zeigt die Intensitét der 4o-Ionisation als
Funktion der Photonenenergie fiir drei verschiedene Winkel zwischen Oberflichennor-
malen und Elektronenemissionswinkel/??/. Im Falle normaler Emission findet man fiir
CO/Co(0001) eine stark ausgeprigte Resonanz bei 32 eV. Fiir nicht-normale Emission
nimmt die Intensitit der Resonanz deutlich ab. Wenn man bedenkt, da CO auf der




Co(0001)-Oberfléche senkrecht steht und die Resonanz nach dem oben Gesagten in
Richtung der Bindungsachse auftreten sollte, ist dieses experimentelle Ergebnis leicht

erklirbar.
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Abb.8 Intensitit der 40-Ionisation als Funktion
der Photonenenergie im System CO(/3 x

v/3)/Co(0001).
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Die Logik war bisher immer, da8 wir bei
Kenntnis der geometrischen Struktur iiber
die winkelaufgeléste Photoemission auf
die elektronische Struktur des Systems ge-
schlossen haben. Man kann diese Argu-
mentation aber auch umkehren und aus
der beobachteten Winkelabhingigkeit der
Intensititen bei der Photoemission auf die
geometrische Struktur - zumindest auf be-
stimmte Parameter wie etwa die Orientie-
rung von Molekiilachsen etc. - schlieBen.
Wenden wir diese Betrachtungsweise auf
das Physisorptionssystem CO/Ag(111) an.

t,

ie

b

Wir kommen an dieser Stelle auf die Zu-
ordnung im System CO/Cu(111) zuriick.
Es ist bekannt, daB die CO-Molekiilachse

in diesem System senkrecht zur Oberfliche steht. Fiihrt man die entsprechenden Expe-
rimente durch, erhélt man die oben angegebene Zuordnung; man findet, daB drei o-ar-
tige Zustdnde und ein r-artiger Zustand zu beobachten sind. Dies ist mit den Einelek-
tronenbetrachtungen zum Dipolmatrixelement nicht zu vereinbaren. Unter Beriicksich-
tigung von Vielteilcheneffekten muB man Gleichung (2) umschreiben zu:

Ia [BgA,<Xlp[X;> <N lopp|ae;> |2 (3)
wobei a; und X; der Vernichtungsoperator und die Einelektronenwellenfunktion des
emittierten Elektrons sind. Weiterhin ist N-%g £E der Endzustand nach Elektronenanre-
gung, der zusammen mit dem Einelektronenzustand des freien Elektrons X ¢ den Endzu-
stand der Ionisation ergibt, wohingegen Ny ; den Grundzustand des Neutralsystems re-
présentiert. Man erkennt, daB fiir einen Ionisationsprozess mehrere Banden zu erwarten
sind, gemdB der Summe und der GrdBe der Projektionsamplituden im zweiten Integral.
Diese zusitzlichen Banden nennt man Satelliten oder "shake-up’s". Solche Satelliten



sind klein fiir die schwach gebundenen und fiir die stark gebundenen Systeme; sie erhal-
ten jedoch eine betrichtliche Intensitit fiir intermediir gekoppelte, z.B. schwach chemi-
sorbierte Systeme wie etwa CO/Cu(111).

Um an einem weiteren Beispiel die Anwendung der skizzierten Methoden zu demon-
strieren, gehe ich im folgenden kurz auf N,-Adsorbate ein.

Die Untersuchung der Adsorption von N, auf Fe-Oberflichen hatte groBe Bedeutung
fiir ein Verstdndnis des Mechanismus der Ammomaksynthese/ 21/, Man weiB, daB die
N,-Dissoziation den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt, und man geht da-
von aus, daB der Dissoziation mehrere molekulare Adsorptionszustinde vorgelagert
sind, die sich in ihrer Orientierung zur Oberfliache unterscheiden. Mittels winkelaufge-
16ster Photoemission konnte dies gezeigt werden. Abb. 9 zeigt einen Satz von winkelauf-
gelGsten Spektren, die bei tiefer Temperatur (T<77 K) und bei héherer Temperatur

o F!("ﬂ/Nz z-pol : FEH‘H)/N, - 2- poll
L T<TK r normal ; T=110K a normal
. emission . hw ) emission
J :- ™) '-‘ Q70
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Abb.9  Photoelektronenspektren von N, auf
Fe(111) bei verschiedenen Temperaturen
(@) T < 77K, b) T = 110K) und verschie-

denen Detektionsgeometrien.
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(T=110K) aufgenommen wurden. Die in Abb. 9a zusammengestellten Spektren zeigen
eine o-shape-Resonanz fiir senkrecht zur Oberfliche polarisierte. anregende Strahlung
und senkrechter Emission und belegen damit eine vertikale Bindungsgeometrie in die-
sem Adsorbat. Im Gegensatz dazu erkennt man in Abb. 9b eine o-shape-Resonanz nur
bei Polarisation der anregenden Strahlung parallel zur Oberfliche und streifender
Emission der Elektronen. Dies deutet auf eine gekippte Molekiilachse im Adsorbat bei
héherer Temperatur hin. Ein solches "side-on" gebundenes N,-Molekiil kann nun bei
T>140K in Stickstoffatome dissoziieren, und es fillt nicht schwer, sich dies
vorzustellen, wenn man von der "side-on" gebundenen Geometrie ausgeht.

3.0 Die elektronische Struktur der Inter-Ad-Teilchen-Wechselwirkung in geordneten
Schichten

3.1 Allgemeines
Inter-Ad-Teilchen-Wechselwirkungen sind immer in realen Adsorbatstrukturen présent.
Diese Wechselwirkungen spielen eine bedeutende Rolle, unter anderem fiir die chemi-
sche Reaktivitit und fiir die Ordnungsprozesse auf Oberflichen. In diesem Teil sollen
die Wechselwirkungen in geordneten Ad-Schichten untersucht werden.

Wenn die Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Teilchen gro8 genug sind, daB sich
zweidimensionale Blochzustinde ¢, ausbilden, ist die Beschreibung durch eine zweidi-
mensionale Bandstruktur angebrachter als durch eine lokale Betrachtungsweise. Im
ersteren Fall hingt die Wellenfunktion am Gitterpunkt R, mit der Wellenfunktion am

Gitterpunkt R, zusammen iiber:
¢(Ry) = exp{ik(R;-Ry)} *»(R)) 4)

wobei exp(ik(R,-R,)) die Phasendifferenz zwischen den beiden Gitterplitzen fiir einen
bestimmten k-Punkt im reziproken Raum spezifiziert.

3.2 Atomare Adsorbate

Als Einfiihrung in die Diskussion quasizweidimensionaler Bandstrukturen wollen wir die
Banddispersionen und Symmetrieeigenschaften einer quadratischen Uberstruktur eines
Chalkogens auf Ni(100), speziell hier von ¢(2x2)S/Ni(100), diskutieren/%/. Ich habe die-
ses System ausgewdhlt, um den Vergleich mit dem im vorigen Abschnitt analysierten,
weniger dicht gepackten System p(2x2)S/Ni(100) ziehen zu kinnen. Abb. 1 gibt die



elektronische Struktur dieses Systems wieder, so daB wir an dieser Stelle in eine detail-
lierte Diskussion dieser Figur eintreten miissen. Betrachten wir zunichst die freitra-
gende Schwefel-Ad-schicht. In dem von uns betrachteten Energiebereich liegen nur die
p-Niveaus von Schwefel. Wir konnen nun qualitativ abschitzen, welche Bandstruktur
sich bei der Beriicksichtigung ausschlieSlich Nichster-Nachbar-Wechselwirkung ausbil-
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Abb. 10 Zweidimensionale Wellenfunktionen von
Py Py und p, an verschiedenen Punkten im

k-Raum.

det/??/. Die Wellenfunktionen fiir die
drei kritischen Punkte 'y X, M der
Brillouin-Zone (siehe Abb. 3), die sich
durch Linearkombination von px,y’z-Orbi-
talen erzeugen lassen, sind in Abb. 10
gezeigt.

Das p_-Orbital transformiert am r-Punkt
(D) nach a,, die px’y-Orbitale nach der
irreduziblen Darstellung e. Die zweidi-
mensionale Wellenfunktion, die aus den
p,-Orbitalen gebildet werden kann, ist,
wie in Abb. 10 gezeigt, am I'-Punkt stark
bindend, d.h. alle Orbitale sind in Phase.
Die aus px’y-Orbitalen gebildeten zwei-
dimensionalen Wellenfunktionen, die
aus Symmetriegriinden  energetisch
entartet sind, zeigen stark antibindenden

i Charakter am I'-Punkt. Hier sollte ange-

merkt werden, daB aufgrund der energe-
tischen Entartung entweder die reinen

| p,-und py-Orbitale oder Linearkombina-

tionen p_+ Py und PPy betrachtet wer-

* den konnen. Auf dem Weg vom I'-Punkt
i zum M-Punkt der Brillouin-Zone dndern

sich nun die Verhéltnisse, weil sich die
Phasenlage der atomaren Funktionen
zueinander verindert. Am M-Punkt sind

die aus p,Orbitalen gebildeten

Wellenfunktionen antibindend, die aus px’y-Orbitalen erzeugten Wellenfunktionen stark
bindend. Das bedeutet, daB das p_-Band eine Dispersion zu kleineren Bindungsenergien
hin zeigt und die px,y-Béinder zu groBeren Bindungsenergien hin dispergieren. Allerdings
erweist sich die Dispersion der px'y-Béinder als wesentlich groBer als die des p,-Bandes.
Dies ist auf die schwichere Wechselwirkung der parallel orientierten p,-Orbitale



zuriickzufiihren, die aufgrund ihrer riumlichen Orientierung einen kleineren Uberlapp
aufweisen als die aufeinander zu gerichteten px’y-Orbitale. In Richtung auf den X-Punkt
ist die Situation fiir das p,-Band vdllig analog, d.h. in Richtung X-Punkt nimmt der anti-
bindende Charakter in der Wellenfunktion gegeniiber dem I'-Punkt zu. Fiir die Pyy

xI

-2 gerade
110)-Richtung !

c|2x2]5
e-Zustand

a,- Zustand

S =10 = _
~
rei\n‘ \\\:s
N
-10 -5 U
Bindungsenergie

Abb. 11  Photoelektronenspektren des Systems c(2x2)S/Ni(100) in

Normalemission bei zwei verschiedenen Einstrahlungs-

richtungen ().

Bénder dagegen ergibt sich
ein anderes Bild: p,- und Py
Binder sind aus Symme-
triegrinden nicht lidnger
entartet. Vielmehr haben die
beiden Komponenten ent-
lang r-X stark unterschied-
liche Energien, weil das p,-
Band am X-Punkt stark bin-
denden Charakter aufweist,
wohingegen das py-Band den
antibindenden Charakter am
X-Punkt beibehilt.

Kehren wir zuriick zum T-
Punkt. Wir haben die Situa-
tion vorgefunden, daB das p,-
Band bei groBeren Bin-
dungsenergien liegt als die
entarteten px’y-Bz'inder. Dies
ist eine gegeniiber der
p(2x2)-Struktur umgekehrte
energetische  Reihenfolge.
Wihrend fiir die p(2x2)-
Struktur die Kopplung zwi-
schen Adsorbat und Substrat
die Reihenfolge bestimmt,
wird in der dichter gepackten
c(2x2)-Struktur die Reihen-
folge durch die inter-
atomaren Wechselwirkungen

dominiert. Bringt man nun diese freitragende Schicht auf das Ni(100)-Substrat auf, so
wird die Spiegelsymmetrie beziiglich der Ebene zerstort, d.h. das System hat nicht mehr
D,y -, sondern C, -Symmetrie, so daB nun entlang I-X - wie auch entlang I'-M - das p,-
Band (in D, ungerade gegen Spiegelung an der Ebene) mit dem p,-Band (in D, gerade



gegen Spiegelung an der Ebene) mischen kann. Es entsteht eine Hybridisierungsliicke.
Gleichzeitig mischen die Adsorbatzustinde natiirlich auch mit den Energiezustinden
des Substrats, und man erhélt so das Bandstrukturdiagramm in der Mitte der Abb. 1.
Die gleichen Messungen, die wir bereits fiir die p(2x2)-Struktur diskutiert haben, sind
fiir die c(2x2)-Struktur in Abb. 11a gezeigt. Die in Normalemission aufgenommenen
Spektren weisen die Reihenfolge auf, wie man sie nach dem oben diskutierten Modell
fiir eine freitragende Schicht erwartet. Will man die Bandstruktur experimentell be-
stimmen, muB man sich daran erinnern, daB der Zusammenhang zwischen Wellenvektor
parallel zur Oberfldche und dem Elektronen-Emissionswinkel ¢ relativ zur Oberflichen-
normalen sowie durch die kinetische Energie der detektierten Elektronen iiber folgende

Beziehung gegeben ist:
k|| = ((2m &52E,, )"/ %sim 5)

Fiir unser Beispiel wird man nun versuchen, Bander verschiedener Symmetrie durch un-
terschiedliche MeB3geometrien zu erfassen. Um etwa die Dispersion der Binder mit un-
gerader Symmetrie beziiglich einer senkrecht zur Oberfliche stehenden Spiegelebene zu
bestimmen, orientiert man den elektrischen Feldvektor der anregenden Strahlung senk-
recht zu dieser Spiegelebene und plaziert den Detektor in die Spiegelebene. Dadurch
werden nur ungerade Zustdnde nachgewiesen, deren Dispersion durch Winkelvariation
des Detektors in der Spiegelebene bestimmt werden kann. Durch entsprechende Orien-
tierung des elektrischen Feldvektors der anregenden Strahlung in der Spiegelebene
kénnen dann die Banddispersionen der geraden Binder aufgezeichnet werden. Abb. 11b
zeigt das Ergebnis solcher Messungen in Richtung r-M/%/. Man erkennt, daB die Vor-
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Abb. 12  Struktur der O(2x1)/Cu(110)-Adschicht im direkten und im reziproken Gitter.



hersagen des oben diskutierten Modells selbst hinsichtlich der Gro8e der Dispersionen
(etwa 1.5 eV) recht gut erfiillt sind. Anscheinend sind die interatomaren Wechselwir-
kungen an der Oberfldche durch direkte Schwefel-Schwefel-Kontakte bestimmt.

Energy below E_ [eV]

2 = - o
| i =
, 0 Cuy® Oy |

| | 1
0.5 1.0 15 20
Wavevector K /(2w/a) along [001])(Y)

Abb. 13 Gemessene Bandstruktur der Adsorbat-induzierten Zustiinde im System O(2x1)/Cu(110).



Das oben diskutierte Beispiel bezog sich auf eine Adsorbatschicht, bei der das Substrat
nicht rekonstruierte. Das folgende System (p(2x1)O/Cu(110)) ist ein Beispiel fiir ein
Adsorbatsystem, das sich unter Rekonstruktion des Substrats ausbildet und das zudem
noch ein gewisses Interesse als Modellsystem fiir Hochtemperatursupraleiter hat. Die
geometrische Struktur des Systems ist mittlerweile gut untersucht, und es besteht kein
Zweifel, daB es sich um die in Abb. 12a gezeigte "missing row"-Rekonstruktion han-
delt/?/. Die zugehorige Brillouin-Zone zeigt Abb. 12b. Aus der strukturellen Informa-
tion kann man leicht erkennen, daB wir es mit einem im wesentlichen eindimensionalen
System zu tun haben, bei dem wir nur in der (001)-Richtung eine merkliche Dispersion
zu erwarten haben.

ADbbD. 13 zeigt die gemessenen Dispersionen sowohl im Bereich der besetzten/24/ als
auch im Bereich der unbesetzten (mit Inverser Photoemission gemessenen) Zu-
stande/?5/. Es ist moglich, diese Daten auf der Basis eines Modells linearer Cu-O-
Ketten, die nur schwach mit dem unrekonstruierten Cu(110)-Substrat wechselwirken, zu
interpretieren. Ohne auf die Interpretation im Detail einzugehen, erkennt man in
Abb. 13 sofort, daB sich die zweizihlige Symmetrie des Adsorbats in einer Aufspaltung
aller drei O2p-Binder am r'-Punkt bemerkbar macht. Jedes dieser drei 2p-Bénder kop-
pelt mit den Zustinden der Kupferatome in der linearen Kette und bildet bindende und
antibindende Zustinde aus. Daraus folgen sechs gekoppelte Bénder, zu denen Wellen-
funktionen gehdren, die sowohl Sauerstoff- als auch Kupfercharakter tragen. Die ein-
fachste Zuordnung kénnte folgendermaBen aussehen: Die in Richtung der linearen
Kette orientierten 02p -Orbitale bilden mit den Cu3d,2. y2/4s -Orbitalen bindende und
antibindende Binder aus, von denen nur die bindende Komponente besetzt ist. Die bei-
den senkrecht zur Kette orientierten O2p,- und O2p_-Orbitale wechselwirken mit den
Cu3d -, bzw. Cu3d -Orbitalen ebenfalls unter Ausbildung bindender und antibinden-
der Bander die aber vollstindig besetzt sind, so daB die Kopplung der Ketten an die
Unterlage, die ja auch iiber solche Orbitale erfolgen sollte, schwach ist.

3.2 Molekulare Adsorbate

Nachdem wir bisher atomare Adsorbate diskutiert haben, soll zum SchluB noch ein ge-
ordnetes, molekulares Adsorbat angesprochen werden. Hier bieten sich die CO-Adsor-
bate auf Ubergangsmetalloberflichen an, da fiir diese Systeme komplette Datensatze,
wie sonst fiir kein molekulares Adsorbat existieren/2/.



Abb. 14 zeigt die Ausbildung einer ge-
ordneten Struktur von CO auf Ni(110)
e mit wachsendem Bedeckungsgrad. Im
::;;:1.22 ev Hinblick auf das Studium in-
a =70° termolekularer Wechselwirkungen
sind natiirlich solche Strukturen von
besonderem Interesse, bei denen diese
Wechselwirkungen dominieren. Bei
Ni(110) kann mit CO ein Bedeckungs-
grad 6 =1 erreicht werden. Die zu die-

sem Bedeckungsgrad gehdrende Struk-

Mmﬁ ‘Shase tur zeigt Abb. 15.

4 Die CO-Molekiile sind on-top gebun-

J den/?"/, aber aufgrund des hohen late-
g . ralen Drucks nicht senkrecht zur Ober-

fliche orientiert. Durch diese Wech-
¢ : ' 6 8 i ' selwirkung entsteht eine Gleitspiegel-
symmetrie, die sich in einer Verdopp-
Abb. 14 Photoelektronenspektren in normaler Emis- lung der Bandstruktur dufert: Wegen
sion einer bei Raumtemperatur bedeckten der  Gleitspiegelsymmetrie  besitzt
und einer CO(2x1)p2mg-Struktur auf einer diese sogenannte p2mg-Struktur keine
Ni(110)-Oberfliche. . primitive Einheitszelle. Fiir die Dis-
kussion  der zweidimensionalen
Wellenfunktionen muB man dieser Situation Rechnung tragen, was dadurch geschieht,
daB man die Molekiilorbitale der einzelnen Molekiile linear kombiniert. Abb. 16 zeigt
schematisch die Linearkombinationen der o-artigen und der r-artigen Orbitale fiir den
r-Punkt/28/,
Offensichtlich spiegelt die energetische Aufspaltung dieser Linearkombinationen am I'-
Punkt die Wechselwirkung der Molekiile iiber die verschiedenen Orbitale wider. Man
sollte also in der Lage sein, diese Information aus den experimentellen Daten der Band-
struktur zu entnehmen. Abb. 17 zeigt einen vollstindigen Datensatz von Dispersionen,
die sich durch Auswertung der Photoelektronenspektren/2$2%/ und Inversen Photoemis-
sionsspektren/ 30/ ergeben, von denen einige als reprisentative Beispiele angegeben
sind. Das energetisch am tiefsten liegende Band gehért zur 40-Ionisation des CO-Mole-
kiils. Positive und negative Linearkombinationen sind durch ein entsprechendes Super-

skript gekennzeichnet.
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Abb. 15 Schematische Darstellung der CO(2x1)p2mg/Ni(110) Struktur.

Abb.16 Schematische Darstellung der zweidimensionalen Wellenfunktionen vom Ty und o-Typ amT'-

Punkt.



Die Aufspaltung am r'-Punkt betrégt 0.8 eV und 18t sich quantitativ durch eine Rech-
nung erkléren, die lediglich direkte CO-CO-Wechselwirkungen zuliB8t. Eine solch ein-
fache Beziehung, auf die ich weiter unten noch einmal zuriickkommen werde, findet

man fiir die anderen Bandsysteme nicht.

CO2x1) P2mg/Ni(110)
LEED o T=120 K

— Inverse Phatoemission

Binding energy [eV]

i -

"1
- Photoemission

iclean i
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Abb. 17 Kompletter Datensatz aus Photoclektronen-Spektroskopie und Inverser Photoemission von

CO(2x1)p2mg/Ni(110).



Im Bereich der 5 /1r-Ionisationen werden die Verhiltnisse dadurch komplizierter, da
am I'-Punkt o-artige und r-artige Orbitale aus Symmetriegriinden miteinander mischen
konnen. Beriicksichtigt man diese Mischungen, erkennt man die sehr groBBe Aufspaltung
der Ir -Orbitale, die entlang der Gleitspiegelebene ausgerichtet sind. Sie betrdgt 2.1 eV,
ist aber noch deutlich kleiner als die entsprechende Aufspaltung der mittels Inverser
Photoemission/3%/ vermessenen Zr ~Orbitale. Dies wird vermutlich durch zwei Effekte
bedingt, ndmlich einerseits durch die héhere Diffusitit der unbesetzten 2r-Orbitale im
Vergleich zu den besetzten Ir-Orbitalen und andererseits durch Kopplung mit unbesetz-
ten Substratzustinden. Hier kann eine eindeutige Interpretation nur durch ent-
sprechende quantitative Rechnungen erfolgen.

Uber qualitative Betrachtungen kann man aber bereits interessante strukturelle Daten
aus den gemessenen Spektren ermitteln. Zum Beispiel 148t sich die Abhingigkeit der
Ir-Aufspaltung vom Kippwinkel der Molekiile relativ leicht abschitzen, so daB man aus
der beobachteten Aufspaltung auf den Kippwinkel schlieBen kann. Eine solche Abschiit-
zung ergibt einen Kippwinkel von 17°, in ziemlich guter Ubereinstimmung mit quantita-
tiveren ESDIAD-Daten.

Der in Abb. 17 gezeigte Datensatz gehort zu den wenigen, in denen eine eindeutige
Identifizierung der durch die Wechselwirkung der molekularen Zustinde mit dem Sub-
strat enstandenen, im Bereich der Substratemissionen zu beobachtenden Bandstruktur
stattgefunden hat. Man nennt diese Zustinde im Fall der CO-Adsorbate 2r-3d-Riick-
bindungszustinde, weil sie durch die Wechselwirkung der unbesetzten CO2r-Zustinde
mit den besetzten Ni3d-Zustinden zustande kommen/?%/,

An diesem Punkt komme ich noch einmal auf die Frage zuriick, inwieweit die Aufspal-
tung der 4o-Ionisationen wesentlich durch direkte intermolekulare Wechselwirkungen
zustande kommt. In Abb. 18 sind die 40-Bandbreiten, die im Falle der CO-p2mg-Struk-
tur der Aufspaltung am I'-Punkt entsprechen, fiir eine Reihe von CO-Adsorbaten mit va-
rilerenden intermolekularen Abstinden als Funktion des nichsten Nachbarabstands
aufgetragen/ 2/, Es gibt offensichtlich einen exponentiellen Zusammenhang zwischen in-
termolekularem Abstand und der 40-Bandbreite, was sich in einfacher Weise nur durch
direkte Wechselwirkungen erklidren 148t. Wenn man die Bandbreiten der So-Orbitale in
gleicher Weise auftrigt/3!/, findet man keine lineare Korrelation. Dies kann man wahr-
scheinlich darauf zuriickfithren, daB indirekte, Substrat vermittelte Wechselwirkungen
bei diesen Zustdnden eine wichtige Rolle spielen. Eine solche Interpretation liegt nahe,
da die 50-Orbitale - im Gegensatz zu den an den Sauerstoffatomen lokalisierten 40-Or-
bitalen - an den Kohlenstoffatomen lokalisiert sind und diese an der Wechselwirkung
mit der Oberfliche beteiligt sind. In Abb. 18 findet man allerdings auch fiir die 40-Orbi-
tale Abweichungen. Dies sind die Systeme CO/Cu/ 16/ und die CO-Koadsorption mit
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Ahh 1R Abhhiinoiokeit der 47-Randhreite vom i molekularen Abstidnde
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genau festgelegt werden kann. Andererseits kann aber auch nicht ausgeschlossen wer-
den, daB sich in der Abweichung der EinfluB der koadsorbierten Alkaliatome auf die 40-
Orbitalfunktion dokumentiert. Dies ist zum Beispiel eine Frage, die in Zukunft noch
intensiv untersucht werden miiGte.

4.0 Schlufibemerkung
Die elektronische Struktur von Adsorbaten, wie sie durch Anwendung von Synchrotron-

strahlung zugénglich wird, wurde in der vorliegenden Zusammenfassung an einigen we-
nigen Beispielen diskutiert. Es gibt in der Literatur eine Fiille von Beispielen, die unter
anderem in einigen Ubersichtsartikeln/>23334/ ynd in Biichern dargestellt worden sind
und die hier nicht referiert werden konnten. Dies gilt insbesondere fiir Halbleiter/35/
und Nichtleitersubstrate/2536/, Die Synchrotronstrahlung spielte in der Vergangenheit
bei der Untersuchung von Adsorbaten eine hervorragende Rolle, und sie wird auch in
Zukunft, wenn die notwendigen neuen Strahlungsquellen der dritten Generation zur
Verfiigung stehen, einen wichtigen Stellenwert in der Adsorbatforschung haben.
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