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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden fiir verschiedene Atome und Molekiile die Strukturen bestimmt, die
sie bei der Adsorption auf Oberflichen annehmen. Als Methode wird dabei Photoelektro-
nenbeugung im scanned-energy mode verwendet. Dabei wird die Intensitdt von Photoemis-
sionslinien in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie fiir verschiedene Emissionswinkel
gemessen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden umfassende Neuentwicklungen am Experiment und
den Vielfachstreusimulationen fiir die Auswertung vorgenommen, um das Potential von
Synchrotronstrahlungsquellen der 3. Generation voll ausschopfen zu kénnen.

Fiir das System Cu{100}-O wurden bei Raumtemperatur die niedrige und hohe Bedek-
kung untersucht. Bei der ¢(2 x 2)-Struktur der niedrigen Bedeckung (© = 0.13) wird ein Mo-
dell vorgeschlagen, bei dem der Sauerstoff in Hohen von 0.41 A und 0.70 A iiber der Ober-
flache in vierfach koordinierten Lochpliatzen adsorbiert. Bei der (1/2 x 2/2)R45°-Struktur
der hohen Bedeckung (© = 1) wurde die missing-row-Struktur aus der Literatur bestitigt.
Der Sauerstoff adsorbiert dabei in einem dreifach koordinierten Lochplatz am Rand der

missing-row, zu der er um (0.0415:0%) A verschoben ist. Der Abstand zum darunterliegen-

den Cu-Atom betrigt (2.05 £ 0.04) A. Die benachbarten Kupferatome an der Stufenkante
liegen (0.17 4 0.10) A unterhalb des Sauerstoffs und sind um (0.29 4 0.10) A aus ihrer bulk-
Position zur missing-row hin relaxiert. Die zentralen Kupferatome zwischen den Sauerstoffen
befinden sich (0.097015) A oberhalb der Sauerstoffatome.

Die Adsorption von 1 Monolage CO auf einer Pd {110}-Oberflache wurde bei einer Tem-
peratur von 150 K untersucht. Die ermittelte Adsorption in einer pseudo-short-bridge-Position
zwischen den Pd-Atomen der <110>-Reihen schliefst eine frither mit TLEED festgestellte Ad-
sorption atop aus. Der Abstand des Kohlenstoffatoms des CO-Molekiils zum néchsten Pd -
Nachbarn betrédgt (1.97 +0.03) A. Das C-Atom befindet sich in [110]-Richtung (0.06 4_'8:8%) A
auBerhalb der Spiegelebene und in [001]-Richtung (0.45 + 0.07) A auBerhalb der short-bridge-
Position. Die C-O-Bindungslinge wurde fest auf 1.15 A gesetzt. Die C—O-Bindung hat einen
Neigungswinkel von 22° & 5° zur Oberflichennormalen. Im Vergleich zur [110]-Richtung ist
sieum 60°f§82 gedreht. Es wird eine leichte Relaxation der Pd -Oberfliche von (0.07 +0.02) A
festgestellt. Anzeichen fiir eine laterale Relaxation der Oberfldche gibt es keine. Die bestimm-
te Adsorptionsgeometrie deutet auf eine p1g1-Symmetrie der Oberfldche, ist aber mit einer
p2mg-Symmetrie vertraglich.

Die Analyse des Systems Ag{110}-CO3 bei einer Temperatur von etwa 120 K bestéatigte das
added-row-Modell aus der Literatur. Das Carbonat adsorbiert dabei atop auf den Silberatomen
der <110>-Reihen und bindet mit einem Sauerstoffatom an die Silberatome der added-row.
Der Abstand des bindenden O-Atoms zum néchsten Ag-Atom betrigt (1.9 +0.2) A. Der
Abstand des C-Atoms zum darunterliegenden Ag-Atom betragt (2.64 £ 0.09) A. Die ermit-
telten C—O-Bindungsliangen liegen zwischen 1.26 A und 1.30 A. Dabei nehmen die Sauer-
stoffatome wohldefinierte Positionen ein, die mit einer Cp,-Symmetrie des Carbonats ver-
traglich sind. Insgesamt ist das Carbonatmolekiil um 8° im Vergleich zur Oberfldche geneigt.

Beim System NiO {100}-NHjz wurde der NiO-Film durch Oxidation einer Ni{100}-Oberfla-
che hergestellt. Das System wurde bei einer Temperatur von 160-170 K untersucht. Der Am-
moniak adsorbiert atop tiber einem Nickelatom. Die Ni-N-Bindungslange ist (2.06 & 0.02) A.
Die Bindung ist um 7° 4 6° zur Oberflichennormalen geneigt. Die Position der Wasserstoff-
atome wurde aufgrund ihres geringen Streuquerschnitts nicht bestimmt.
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Abstract

In this work photoelectron diffraction in scanned-energy mode is used to determine struc-
tures of atoms and molecules adsorbed on surfaces. Photoelectron diffraction is based on the
analysis of the energy dependence of intensity variations of photoemission lines at different
emission angles.

Extensive development both as to the experimental setup as well as to the multiple scat-
tering simulations was done in this work to enable photoelectron diffraction to take full ad-
vantage of the new possibilities at 3" generation synchrotron light sources.

For the system Cu{100}-O both the low coverage ¢(2 x 2) (© = 0.13) and high coverage
(v/2 x 24/2)R45° phase (@ = 1) were investigated at room temperature. For the low cover-
age phase a model with oxygens adsorbed in four-fold hollow sites is proposed. Oxygen is
adsorbed 0.41 A and 0.70 A above the surface in this model. For the high coverage phase, the
missing-row-structure is confirmed. The oxygen atoms adsorb in three-fold coordinated sites
at the edge of the missing-row and are relaxed by (0.04f8:8§) A towards it. They are located

(2.05 +0.04) A above the Cu-atom in the second layer. The Cu-atoms at the step edge are
relaxed by (0.29 +0.10) A towards the missing-row and situated (0.17 4 0.10) A below the
oxygen. The location of the Cu-atoms in the center is (0.097)15) A above the oxygen.

The adsorption of 1 monolayer of CO on the {110}-surface of Pd was investigated at a
temperature of 150 K. The adsorption in a pseudo-short-bridge site excludes the atop adsorp-
tion site found in an earlier TLEED study. The distance of the carbon to its next neighbour
Pd-atom is (1.97 £ 0.03) A. The carbon is offset by (0.0670:02) A in the [110]-direction from
the mirror plane and (0.45 + 0.07) A in [001]-direction from the short-bridge site. The C-O
bondlength was fixed at 1.15 A and the bond is tilted by 22° + 5° with respect to the surface

normal. Its angle with respect to the [110]-direction is 60°f§82. A slight vertical relaxation of

the first Pd-layer by (0.07 + 0.02) A is found. The symmetry of the determined structure is
plgl, although the error bars make the structure be still compatible with a p2mg-symmetry
of the surface.

The investigation of the system Ag{110}-COj3; at a temperature of 120 K confirmed the re-
cent added-row model. The carbonate adsorbs atop a silver atom of the <110>-rows and
bonds through one oxygen atom to the Ag-atoms of the added-row. The Ag—O-bondlength
is (1.9 + 0.2) A. The distance between the C-atom and the Ag-atom below is (2.64 4+ 0.09) A.
The C-O bondlengths found vary between 1.26 A and 1.30 A. The oxygen positions are well
defined and are compatible with a Cy,-symmetry of the carbonate. The carbonate is planar
and tilted by 8° with respect to the surface normal.

The NiO {100} surface in the study of the system NiO{100}-NHj3 was prepared by oxidising
the Ni{100} surface. It was investigated at a temperature of 160-170 K. The ammonia adsorbs
atop the Ni-atoms at a distance of (2.06 +0.02) A to the next neighbour Ni. The bond is
tilted by 7° & 6° with respect to the surface normal. The position of the hydrogen atoms
could not be determined due to their small scattering amplitude.
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1 Einleitung

Die Untersuchung von Oberflichen nimmt einen wichtigen Platz in der heutigen Festkor-
perphysik ein. Die Oberfldche eines Festkorpers bestimmt nicht nur makroskopisch sichtba-
re Effekte wie Reibung, sondern es finden vielmehr an ihr auch zahlreiche mikroskopische
Prozesse statt, wie z. B. die Umsetzung der Reaktionspartner bei chemischen Reaktionen an
Festkorpern. Auch der Ablauf von katalytischen Reaktionen an Oberfldchen bei der hetero-
genen Katalyse, d. h. katalytischen Reaktionen bei denen der Katalysator und die reagieren-
den Substanzen unterschiedliche Aggregatzustinde einnehmen, ist ein Beispiel fiir die Be-
deutung von Oberflachen. Interfaceschichten bei Halbleitern lassen sich ebenfalls als Ober-
flachen zweier unterschiedlicher Materialien betrachten.

Die Kenntnis der Oberflachenstruktur, d. h. der rdumlichen Anordnung der Atome, die die
Oberfldche bilden, sowie eventueller Adsorbatatome ist Voraussetzung fiir ein grundlegen-
des Verstdandnis der Vorgdnge an Oberflachen. Sie ist die Grundbedingung fiir das gezielte
Verdndern und Optimieren von Prozessen in der chemischen und in der Halbleiterindustrie —
sei es der Ablauf einer chemischen Reaktion mit der Oberfldche, die Beschleunigung einer
Reaktion bei der heterogenen Katalyse oder der Einflufs von Fremdatomen beim Doping in
der Halbleitertechnik. Die Kenntnis der Abstdnde und Winkel zwischen den Atomen und
Molekiilen 1af3t Riickschliisse auf die Adsorptionsmechanismen und Bindungsarten zu und
gibt Hinweise auf mogliche Reaktionsabldufe.

Am Fritz-Haber-Institut wird nunmehr seit 90 Jahren die Natur von Festkorpern und de-
ren Oberflichen mit verschiedensten Techniken untersucht. Hier wird auch die Technik der
Photoelektronenbeugung bei variabler Energie neben anderen Methoden zur quantitativen
Bestimmung von Adsorbatstrukturen auf Oberflachen angewandt. Eines der Ziele dieser Ar-
beit war es, die Komplexitit der mit Photoelektronenbeugung untersuchten Systeme zu er-
hohen. Um dies zu ermoglichen, war die vordringlichste Aufgabe der Aufbau des Experi-
ments an der neuen Synchrotronstrahlungsquelle Bessy II.

Wie die Beugung langsamer Elektronen (low energy electron diffraction, LEED) und surface
extended X-ray absorption fine-structure (SEXAFS) gehort Photoelektronenbeugung zur Klasse
der Elektronenspektroskopie. Bei all diesen Techniken wird eine Elektronenwelle an Atomen
auf der Oberfldche gebeugt, und im Detektor die Interferenz der gebeugten Wellen gemes-
sen. Die Analyse dieser Interferenzeffekte in Abhdngigkeit von der Energie lafit quantitative
Riickschliisse auf die Struktur der Oberfldche zu. Bei der Photoelektronenbeugung befindet
sich die Elektronenquelle in der Oberfliche. Es werden Photoelektronen aus einem Atom
ausgelost, die an den Nachbaratomen gestreut werden. Die am Detektor gemessene Intensi-
tat der Photoelektronen ist dabei durch Interferenzeffekte, die sich aus den Gangunterschie-
den der ungestreuten Elektronenwelle vom emittierenden Atom und den an den Nachba-
ratomen elastisch gestreuten Elektronenwellen ergeben, bedingt. Dabei tiberlagern sich die
Teilwellen, die zur gleichen Ursprungselektronenwelle gehoren, kohdrent und die zu un-
terschiedlichen Ursprungswellen gehorigen inkohdrent. Je nachdem, ob bei der Aufnahme
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eines Photoelektronenbeugungsspektrums die Anregungsenergie oder der Emissionswin-
kel gedndert wird, spricht man von scanned-energy mode photoelectron diffraction (PhD) oder
scanned-angle mode photoelectron diffraction (XPD). In der Regel werden Spektren fiir mehrere
unterschiedliche Geometrien aufgezeichnet. Aus dem erhaltenen Datensatz kann dann mit
einem trial and error-Verfahren die Adsorptionsstruktur bestimmt werden. Die Methode ist
sowohl auf Bindungsldngen als auch auf Bindungswinkel empfindlich.

Die konventionelle Beugung langsamer Elektronen ist wegen ihrer geringen Anforderun-
gen bei der experimentellen Durchfiihrung seit langem ein Standardverfahren in der Ober-
flachenphysik. Bei LEED treffen monoenergetische Elektronen aus einer Elektronenkanone
auf die Oberflache. Dort werden sie sowohl am Adsorbat als auch am Substrat gebeugt. Das
daraus resultierende Interferenzbild der elastisch zuriickgestreuten Elektronen wird dann in
Abhiéngigkeit von der Energie des Elektronenstrahls winkelaufgelost detektiert. Als Detek-
tor wird meist ein fluoreszierender Schirm verwendet, dessen Bild mit einer CCD-Kamera
aufgezeichnet wird. Es gibt aber auch vereinzelt LEED-Systeme, die anstelle des Phosphor-
schirms ein Channelplate-Array zur Detektion verwenden. Wird fiir eine Emissionsrichtung
die Bragg-Bedingung der Kristallstruktur erfiillt, so erhédlt man im zugehorigen Beugungs-
bild einen Reflex hoher Intensitit. Dies gilt ebenso fiir die Adsorbatstruktur. Voraussetzung
tiir die Ausbildung eines gut sichtbaren Reflexes ist aber immer eine langreichweitige Ord-
nung der Oberfldche. Bei einem Fehlen von langreichweitiger Ordnung verlieren die Reflexe
an Intensitdt und konnen nicht mehr vom Untergrund getrennt werden. Fiir einfache Struk-
turen kann die Symmetrie und Periodizitidt der Oberfldche direkt aus dem LEED-Bild be-
stimmt werden. Die Auswertung komplizierter Strukturen erfolgt tiber die Simulation der
Beugungsbilder fiir eine Modellstruktur und anschlieffenden Vergleich der experimentellen
und simulierten Beugungsbilder.

Fiir die quantitative Strukturanalyse existieren weiterentwickelte LEED-Verfahren, wie
z.B. das LEED-I-V-Verfahren, bei dem man mit Hilfe einer Tensor-LEED-Analyse die Struk-
turparameter bestimmt. Eine ebenfalls sehr leistungsfdhige Methode ist SPA-LEED (spot-
profile analysis LEED). Mit ihr kann die Mikrostruktur von Oberflidchen studiert werden. Die-
se Verfahren stellen jedoch erheblich grofiere Anforderungen an die Genauigkeit des experi-
mentellen Aufbaus und die Auswertung der Experimente. Daher sind sie bei weitem nicht
so stark verbreitet wie das konventionelle LEED.

Ahnlich wie LEED ist auch die Oberflichenrontgenkristallographie (surface X-ray diffrac-
tion, SXRD) eine Methode, die auf eine langreichweitige Ordnung der Oberfliche angewie-
sen ist. Sie ist eine Variante der Rontgenkristallographie und benutzt wie diese monochroma-
tisierte hochenergetische Rontgenstrahlen (A < 2 A), die auf die Oberfldche gestrahlt werden,
und deren Beugungsmuster aufgezeichnet wird. Um empfindlich auf die Struktur der Ober-
flache zu sein, mufs die Eindringtiefe der Strahlung gering gehalten werden. Aus diesem
Grund wird unter stark streifendem Einfall der Rontgenstrahlen gemessen. Die Auswertung
erfolgt dhnlich wie bei LEED-I-V durch die Simulation der Beugungsmuster einer Modell-
struktur.

Eine weitere Methode, mit der Oberflichen untersucht werden, ist SEXAFS. Bei SEXAFS
wird ausgenutzt, dafs Photoelektronen, die von einem Atom emittiert werden, an dessen
Nachbaratomen gestreut werden, und aufgrund der Interferenz der zuriickgestreuten An-
teile der Elektronenwelle mit dem emittierenden Atom dessen Wechselwirkungsquerschnitt
beeinfluf$t wird. Durch eine Anderung der Anregungsenergie des Photoelektrons kann des-
sen Wellenldnge und damit die Interferenzbedingung gedndert werden. Beim SEXAFS-Ver-



fahren wird der Absorptionsquerschnitt der Probe in Abhdngigkeit von der Anregungsener-
gie bestimmt. Aufgrund der Interferenzen lassen sich in den resultierenden Spektren Oszil-
lationen beobachten. Da die Interferenzeffekte am emittierenden Atom im wesentlichen von
den Abstdnden zu den Nachbaratomen, an denen die Elektronenwelle zuriickgestreut wird,
abhéngt, lassen sich aus den Oszillationen Riickschliisse auf diese Abstiande ziehen. Um Os-
zillationen beobachten zu konnen, ist allerdings wie bei Photoelektronenbeugung eine lokale
Ordnung auf der Oberfliche um den Emitter herum Voraussetzung. Eine langreichweitige
Ordnung ist hingegen nicht notig. SEXAFS ist nur wenig auf Bindungswinkel empfindlich,
Bindungsldangen lassen sich mit dieser Methode jedoch sehr genau bestimmen.

Bei all den bisher genannten Verfahren erhilt man wéahrend der Messung kein direktes
Abbild der Oberfliche. Hierzu hat sich die Rastertunnelmikroskopie (scanning-tunneling mi-
croscopy, STM) etabliert, die im besten Fall tatsdchlich ein Abbild der Struktur der Oberfla-
che liefern kann. Dabei wird mit einer Spitze, deren Grofie im Idealfall ein Atom betragt,
die Kristalloberflache abgerastert, wahrend zwischen Spitze und Oberfldache eine Spannung
angelegt ist. Die Spannung induziert einen quantenmechanischen Tunnelstrom, der stark
vom Abstand zwischen Oberfliche und Spitze abhdngig ist. Bedingt durch die Kleinheit der
Spitze ist dieser Tunnelstrom dabei stark auf den Bereich der Probe direkt unterhalb der
Spitze lokalisiert, so dafs sich eine atomare Auflosung erreichen lafst. Es gilt aber zu beach-
ten, daf$ der Tunnelstrom nicht die Atome selbst, sondern die Zustandsdichte in der Nihe
des Fermi-Niveaus abbildet. Diese kann, insbesondere bei chemischen Verbindungen, aber
durchaus wesentlich von der Struktur der Oberflache im Modell harter Kugeln abweichen,
weshalb STM-, Bilder” einer Oberfldche stets mit einer gewissen Vorsicht zu interpretieren
sind. Durch die starke Abhingigkeit von den Elektronenzustdnden ist die Rastertunnelmi-
kroskopie nur bedingt zur Vermessung von Bindungsldngen oder -winkeln geeignet.

Wie bereits erwidhnt, ist konventionelles LEED aufgrund seiner Einfachheit, was den expe-
rimentellen Aufbau und die Durchfiihrung des Experiments betrifft, am weitesten verbreitet.
Auch Rastertunnelmikroskope sind zunehmend in Laboren, die sich mit Oberflachenphy-
sik beschéftigen, anzutreffen. Im Gegensatz dazu benotigen die anderen hier vorgestellten
Methoden Synchrotronstrahlungsquellen und kéonnen damit nur in speziellen Laboren an-
gewendet werden. Ist bei der Oberflichenrontgenkristallographie der Hauptgrund die auf-
grund des stark streifenden Einfalls notwendige hohe Intensitidt der Strahlung, so ist bei
SEXAFS und Photoelektronenbeugung die Notwendigkeit, die monochromatisierte Anre-
gungsenergie der Photoelektronen frei durchzustimmen, der Grund, weshalb man auf Syn-
chrotronstrahlung angewiesen ist.

Photoelektronenbeugung im scanned-energy mode (PhD) und LEED-I-V sind sich sehr dhn-
lich. Der Hauptunterschied besteht darin, daf’ sich bei PhD die Elektronenquelle in der Ober-
flache befindet, wahrend bei LEED eine externe Elektronenquelle verwendet wird. Dies fiihrt
dazu, dafs PhD nicht wie LEED auf eine langreichweitige Ordnung der Oberfldche angewie-
sen ist, da in der Regel am Detektor die Beugungseffekte an den ndchsten Nachbaratomen
dominieren. Die Auswertung der Daten gestaltet sich bei PhD und LEED sehr &hnlich. Beide
Methoden sind dabei auf Bindungslangen und Winkel sehr empfindlich.

Auch bei SEXAFS befindet sich die Elektronenquelle in der Oberfldche. SEXAFS ist damit
wie PhD nur auf eine lokale Ordnung um die emittierenden Atome herum angewiesen. Da
bei SEXAFS jedoch der totale Photoionisationswirkungsquerschnitt gemessen wird, ist es auf
Bindungsldngen sehr empfindlich, aber kaum auf Bindungswinkel. Bei PhD wird der diffe-
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rentielle Photoionisationswirkungsquerschnitt gemessen, weshalb die Empfindlichkeit auf
Bindungswinkel im Vergleich sehr viel hoher ist. PhD und SEXAFS sind zudem chemisch
spezifisch, da zu jeder Anregungsenergie emittierte Rumpfniveauelektronen eines Elements
eine entsprechende kinetische Energie besitzen. Damit konnen gezielt ausschliefslich die Pho-
toelektronen eines Elements betrachtet werden.

Bei Photoelektronenbeugung kann durch die hohe Auflosung heutiger Synchrotronstrah-
lungsquellen inzwischen sogar aufgrund der chemischen Verschiebung der Rumpfniveaus
zwischen unterschiedlichen chemischen Umgebungen des emittierenden Atoms unterschie-
den und diese verschiedenen Spezies dann unabhingig voneinander ausgewertet werden.

Am Fritz-Haber-Institut existiert fiir die Photoelektronenbeugung im scanned-energy mode
ein Verfahren, das von der Datenerfassung bis zur Auswertung durch Simulationen der zu
den Modellstrukturen zugehorigen Spektren sdmtliche Schritte umfafit. Dieses Verfahren
wurde in den letzten 10 Jahren entwickelt und verfeinert und hat sich vielfach bei Unter-
suchungen, die an der Synchrotronstrahlungsquelle Bessy I in Berlin und neuerdings auch
an der Advanced Light Source in Berkeley, USA, vorgenommen wurden, bewdhrt. Mit der
Indienststellung von Synchrotronstrahlungsquellen der 3. Generation wie Bessy II und der
Advanced Light Source, die eine noch hohere Intensitdt der Synchrotronstrahlung bei einer
deutlich verbesserten Energieauflosung bieten, stellen sich auch neue Herausforderungen
an das Experiment. Es konnen damit Systeme untersucht werden, die zuvor keine Aussicht
auf Erfolg versprachen, sei es aufgrund ihrer Komplexitédt oder aufgrund der geringen Inten-
sitdt des zu erwartenden Signals. Im Rahmen dieser Arbeit wurde sowohl der experimentelle
Aufbau als auch die auf das Experiment folgende Auswertung weiterentwickelt, um diesen
Anforderungen gerecht zu werden. So wurde die Experimentierkammer mit einem neuen,
hochauflosenden Elektronenenergieanalysator versehen und fiir dessen Mefisoftware eine
Benutzeroberfliche geschrieben, die die Messung von PhD-Spektren im scanned-energy mode
erlaubt. Sie ist an die Gegebenheiten der MefSpldtze bei Bessy Il angepafst und tibernimmt
auch die Steuerung diverser Komponenten wie Monochromator und Undulator eines Bes-
sy II-Strahlrohres. Ebenso wurde das Simulationsprogramm zur Berechnung der zu den Mo-
dellstrukturen zugehorigen theoretischen Spektren, das urspriinglich fiir den Betrieb auf ei-
nem einzigen Prozessor konzipiert wurde, weiterentwickelt, um eine Rechnung in kleine-
re Teilrechnungen aufzuspalten und diese parallel auf einem Cluster handelstiblicher PCs
durchzufiihren. Die dadurch erreichte Beschleunigung der Auswertung ermoglicht eine ver-
feinerte Analyse komplexerer Adsorbatstrukturen bei den durch die verbesserte Auflosung
gegebenen Randbedingungen.

In Kapitel 2 werden die Grundlagen der Photoelektronenbeugung und der Aufbau und
Ablauf des Experiments und der Datenanalyse kurz vorgestellt. Dabei wird auch auf die
oben genannten Neuerungen eingegangen, die im Rahmen dieser Arbeit am experimentellen
Aufbau und am Auswerteverfahren eingefiihrt wurden.

Kapitel 3 beschiftigt sich mit dem System Cu {100}-O bei niedriger und hoher Bedeckung.
Die rekonstruierte Oberflachenstruktur dieses Systems bei hoher Bedeckung ist seit eini-
gen Jahren bekannt. Nicht bekannt ist jedoch, was der Ausloser fiir diese Rekonstruktion
ist. Die Untersuchung der Adsorptionsstruktur dieses Systems bei niedriger Bedeckung soll
zur Klarung dieser Frage beitragen. Da das System bei niedriger Bedeckung keine LEED-

Uberstruktur aufweist, bietet sich PhD fiir dieses Vorhaben an.
In Kapitel 4 wird das System Pd {110}-CO untersucht. In den letzten Jahren gibt es in theo-



retischen Untersuchungen und einigen Experimenten immer mehr Hinweise dafiir, dafs das
Kohlenmonoxid auf den Briickenpldtzen in den Pd-Reihen adsorbiert. Die umfangreichste
experimentelle Untersuchung des Systems mit Tensor-LEED stellt jedoch eine Adsorption
atop fest. PhD miifite in der Lage sein, klar zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu unter-
scheiden. Zusétzlich ldf3t sich mit PhD eine Aussage dariiber machen, ob das System eine
(2 x 1)plgl- oder eine (2 x 1)p2mg-Struktur besitzt.

Die in Kapitel 5 behandelte Adsorption von Carbonat auf der Ag{110}-Oberflache wird in
der letzten Zeit wieder verstarkt untersucht. Dabei gibt es verschiedene Vorschldge fiir die
lokale Umgebung des adsorbierten Carbonats. Bis jetzt gibt es keine veroffentlichte quantita-
tive Bestimmung der Adsorptionsstruktur des Carbonats. PhD bietet die notwendige Emp-
findlichkeit fiir die lokale Umgebung, um die Struktur zu bestimmen.

In Kapitel 6 wird anhand des Systems NiO{100}-NHj3 gezeigt, wie die Anndherung von
den im Ultrahochvakuum untersuchten Systemen an reale Systeme in unserer Umwelt aus-
sehen konnte. Die NiO-Oberfliche wird dabei durch die Oxidation einer Ni{100}-Oberflache
in situ hergestellt und besitzt einen nicht zu vernachldssigenden Anteil von Defekten in der
Oberflache. Durch die lokale Empfindlichkeit von PhD kann hier trotzdem eine erfolgreiche
Bestimmung der Adsorptionsstruktur vorgenommen werden.

Kapitel 7 fafit die Ergebnisse der Arbeit noch einmal zusammen und gibt einen Ausblick
auf weitere Entwicklungen und Systeme, die in der Zukunft fiir eine Untersuchung mit Pho-
toelektronenbeugung interessant sein konnten.
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2 Bestimmung von Adsorptionsgeometrien
mit Photoelektronenbeugung

Photoelektronenbeugung dient wie SEXAFS [1, 2] und LEED [3] zur Bestimmung von Ad-
sorptionsgeometrien auf Oberflichen und basiert wie diese auf Elektronenstreuung. Dabei
befindet sich die Elektronenquelle dhnlich wie bei SEXAFS innerhalb des Systems, und man
erhalt Informationen {iber die lokale Umgebung des Emitters. Im Gegensatz zum konventio-
nellen LEED ist man nicht auf eine langreichweitige Ordnung der Oberfldche angewiesen.

Die Methode geht auf Arbeiten von Liebsch [4, 5] zuriick und wurde Ende der 70er Jahre
erstmals in Experimenten genutzt [6, 7].

2.1 Prinzip der Photoelektronenbeugung

Bei der Photoelektronenbeugung wird ein Rumpfniveauelektron eines Adsorbatatoms durch
weiche Rontgenstrahlung ausgelost und emittiert. Im Wellenbild propagiert die Teilchenwel-
le dieses Photoelektrons einerseits direkt zum Detektor, sie wird jedoch zusitzlich an den
umliegenden Substrat- und Adsorbatatomen ein- und mehrfach elastisch gestreut, wie in
Abb. 2.1 auf der nédchsten Seite gezeigt ist. Aufgrund der unterschiedlichen Positionen der
Streuer und der aus der Streuung resultierenden Phasenverschiebung der gestreuten Welle
ergeben sich Gangunterschiede zur direkten Welle. Am Detektor mifst man die Interferenz
der direkten Welle mit den gestreuten Wellen. Fiir die dort gemessene Intensitdt der Photo-

elektronen gilt daher:
2

7

I(k) =3 [$o(k o) + ¥s(k, 1o)

wobei ry die Position des Atoms ist, das das Photoelektron emittiert (Emitter). ¢ (k, ro) ist
die direkte Teilchenwelle, die vom Emitter zum Detektor fithrt, und ¥(k, ro) steht fiir die
einfach und mehrfach gestreuten Teilchenwellen. k ist der Wellenvektor und ist durch die
Emissionsrichtung und Wellenldnge des Photoelektrons definiert. Dabei gilt k = % 2mE.
Po(k, ro) und s(k, rp) eines Emitters tiberlagern sich am Detektor kohdrent, wihrend sich
die Teilwellen unterschiedlicher Emitter inkohé&rent {iberlagern. Detaillierte Informationen
zur Theorie der Photoelektronenbeugung finden sich z. B. in [4, 5, 8-10].

Andert man den k-Vektor, also die Anregungsenergie oder den Emissionswinkel, d. h. die
Orientierung der Probe zum Detektor, und zeichnet die Intensitdt der Photoelektronen am
Detektor auf, so erhdlt man ein Beugungsmuster, die Modulationsfunktion. Diese Modula-
tionsfunktion enthélt aufgrund der Tatsache, dafs die deBroglie-Wellenldnge der Photoelek-
tronen im Angstrém—Bereich liegt, Informationen tiiber die lokale Umgebung des emittieren-
den Atoms. Photoelektronenbeugungsexperimente, bei denen die Anregungsenergie variiert
wird, bezeichnet man als scanned-energy mode photoelectron diffraction (PhD), Experimente, bei
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Abbildung 2.1: Prinzip der Photoelektronenbeugung. Die am Detektor gemessene Intensitét der Pho-
toelektronen ergibt sich aus der Uberlagerung der direkten und der gestreuten Anteile der Teil-
chenwelle des Photoelektrons.

denen der Emissionswinkel variiert wird, als scanned-angle mode photoelectron diffraction. In
beiden Féllen wird dabei ein Rumpfniveauelektron angeregt. Diese haben den Vorteil, eine
scharf definierte Energie zu besitzen, die sich durch die Art der Bindung im Festkorper im
Vergleich zur Gasphase nur wenig dndert und damit charakteristisch fiir ein Element ist.
Somit kann man gezielt Modulationsfunktionen fiir ein oder auch mehrere unterschiedliche
Elemente aufnehmen, die sich spéter unabhingig voneinander auswerten lassen. Rumpini-
veauelektronen sind aufiferdem gut am jeweiligen Atom lokalisiert. Ware dies wie bei z. B.
delokalisierten Leitungsbandelektronen in Metallen nicht der Fall, so wiirden sich die Beu-
gungseffekte in der Intensitdt durch die Unzahl der moglichen Emissionsorte im wesentli-
chen herausmitteln.

Die chemische Verschiebung der Bindungsenergie der Rumpfniveauelektronen, also die
Tatsache, dafs die Bindungsenergie der Rumpfniveauelektronen von der unmittelbaren Um-
gebung des Atoms doch leicht beeinflufst wird, kann man dazu benutzen, um bei der Auf-
nahme der Modulationsfunktionen zwischen verschiedenen Spezies, also unterschiedlichen
Adsorptionsplédtzen des Atoms auf der Oberfldche, zu unterscheiden [10-13]. Dies setzt al-
lerdings eine entsprechend hohe Auflosung des experimentellen Aufbaus voraus.

Bei Photoelektronenbeugung im scanned-angle mode, die meist als X-ray photoelectron diffrac-
tion (XPD) bezeichnet wird, werden zumeist Rontgenquellen wie Mg-K,- (1253.6 eV) oder
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Abbildung 2.2: Streufaktoren fiir Cu und C bei unterschiedlichen kinetischen Energien. Bei Energien
oberhalb von ~ 500 eV dominiert in der Regel ausschliefilich die Vorwiértsstreuung. Zu beachten
ist auch das lokale Maximum fiir die Riickstreuung bei kleineren Energien.

Al-K4-Quellen (1486.6 eV) eingesetzt. Fiir Adsorbatatome wie C, N oder O ergeben sich da-
mit fiir Photoelektronen aus der 1s-Schale kinetische Energien zwischen 700 und 1100 eV.
Wie in Abb. 2.2 fiir einige Beispiele dargestellt ist, dominiert bei diesen grofsen kinetischen
Energien die Vorwértsstreuung. Deshalb wird scanned-angle mode-Photoelektronenbeugung
hauptséchlich zur Charakterisierung diinner Filme eingesetzt.

Um Photoelektronenbeugung im scanned-energy mode zu betreiben, wird eine frei durch-
stimmbare weiche Rontgenquelle mit hohem Fluff und hoher spektraler Auflosung benotigt,
wie sie zur Zeit nur Synchrotronstrahlungsquellen bieten. Hierbei werden in der Regel Mo-
dulationsfunktionen fiir den Energiebereich von 50450 eV kinetischer Energie der Photo-
elektronen aufgenommen (=~ 300-1100 eV Anregungsenergie fiir die 1s-Schale bei C, N und
O). Es hat sich gezeigt, dafs Modulationsfunktionen in mehreren Geometrien aufgenommen
werden miissen, um bei den Analysen eine ausreichende Genauigkeit zu erhalten. Dabei
zeigen vor allem Datensétze, die in der Nahe der Riickstreugeometrie aufgenommen wer-
den starke Modulationen. Unter anderem ist diese Methode deshalb bei der Bestimmung
der Struktur von Adsorbatsystemen ohne langreichweitige Ordnung sehr erfolgreich. Der
Beschrankung des Energiebereichs zu niedrigen Energien liegt die Zunahme des Untergrun-
des durch Sekundérelektronen im Experiment bei Energien unterhalb von 50 eV zugrunde.
Bei Energien oberhalb von 450-500 eV dominiert hauptsédchlich die Vorwértsstreuung, bei
der es nur geringe Phasenverschiebungen gibt, so daff man im scanned-energy mode kaum
Modulationen beobachten kann. Die im Energiebereich von 50450 eV auftretende Mehr-
fachstreuung kann in Simulationen gut behandelt werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Untersuchungen wurden alle im scanned-
energy mode durchgefiihrt.
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2.2 Experiment

Fiir die experimentelle Aufnahme der Modulationsfunktionen bei der Photoelektronenbeu-
gung im scanned-energy mode wird eine im weichen Rontgenstrahlungsbereich frei durch-
stimmbare Strahlungsquelle benétigt. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Emitteratome
C, N und O ergibt sich bei den gewiinschten kinetischen Energien von 50-450eV fiir die
aus der 1s-Schale emittierten Photoelektronen ein kontinuierlich durchstimmbarer Energie-
bereich von 300-1100 eV. Zur Praparation der Oberflichen und fiir die eigentlichen Mes-
sungen wird ein Ultrahochvakuumsystem benétigt, das neben den Einrichtungen fiir die
eigentlichen Messungen der Modulationsfunktionen in unterschiedlichen Geometrien auch
Vorrichtungen zum Reinigen der Oberfldche, zur Charakterisierung der Reinheit und Quali-
tat der Oberfldche vor und nach der Dosierung des zu untersuchenden Adsorbats und zum
Dosieren von einem oder mehreren Adsorbaten bereitstellt.

2.2.1 Synchrotronstrahlungsquellen und Aufbau der Strahlrohre

Heutige Synchrotronstrahlungsquellen erfiillen alle Voraussetzungen um ein PhD-Experi-
ment erfolgreich durchfiihren zu konnen. Bei Synchrotronstrahlungsquellen werden Elektro-
nen abhdngig vom Aufbau des Synchrotrons auf eine Energie von knapp einem bis zu mehre-
ren Gigaelektronenvolt beschleunigt und in einen Speicherring eingebracht, wo sie auf einer
geschlossenen Bahn gehalten und somit ,gespeichert” werden. Beim Umlauf im Speicher-
ring mit relativistischen Geschwindigkeiten wird ein kontinuierliches Spektrum von Ront-
genstrahlung erzeugt, dessen Energieverteilung von der Geschwindigkeit und Ablenkung
der Elektronen in den Kurven des Speicherrings abhdngt, und die in der Ebene des Spei-
cherrings linear polarisiert ist. Zusitzlich konnen auf geraden Abschnitten des Speicherrings
sog. insertion devices wie Wiggler und Undulatoren eingebracht werden, die eine noch hohe-
re Brillanz der am Experiment zur Verfiigung gestellten Synchrotronstrahlung erméglichen.
Mittels eines Monochromators wird aus der Synchrotronstrahlung die gewiinschte Photo-
nenenergie ausgewdhlt und zum Experiment gefiihrt. Im folgenden soll an dem Strahlrohr
UE56/2 bei Bessy II beispielhaft der Aufbau eines Undulatorstrahlrohrs an einer Synchro-
tronstrahlungsquelle gezeigt werden.

Das Strahlrohr UE56/2 ist in einer geraden Sektion des 1.7 GeV Elektronenspeicherrings
Bessy II in Berlin installiert. Es besteht aus zwei gekoppelten Undulatoren der Sasaki-
Typs [14] und einem Monochromatoraufbau mit ebenem Gitter [15].

Bei konventionellen Undulatoren passieren die Elektronen im Speicherring auf einer ge-
raden Sektion ein von Dipolmagneten wechselnder Polaritdt aufgebautes Wechselfeld B, so
daf} ihnen eine Pendelbewegung aufgezwungen wird, wie in Abb. 2.3a auf der ndchsten Sei-
te gezeigt. Bei gentigend kleiner Periodenldnge Ay des Wechselfeldes und geniigend grofiem
Magnetfeld By wird auch die Geschwindigkeit der Pendelbewegung relativistisch. Da die
resultierende Geschwindigkeit nicht grofler als die Lichtgeschwindigkeit ¢ sein kann, be-
wirkt eine Erhohung des Impulses quer zur Strahlrichtung eine Erniedrigung des Impulses
in Strahlrichtung. Damit ergibt sich eine Bedingung fiir die Interferenz der nacheinander
ausgesandten Wellenpakete, die dazu fiihrt, dafd das beobachtbare Spektrum grofie Intensi-
tdaten bei bestimmten Energien annimmt. Die Maxima des in Strahlrichtung beobachtbaren
Energiespektrums liegen dann bei folgenden Wellenldngen A [16]:

10
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a: konventioneller Undulator: den Elektronen b: Undulator vom Sasaki-Typ: durch die un-
wird im magnetischen Wechselfeld eine Pen- terschiedliche Magnetisierung und die Mog-
delbewegung aufgeprigt, die zu Interferenz- lichkeit der Phasenverschiebung zwischen den
effekten und der Verstirkung bestimmter Fre- einzelnen Magnettragern ld63t sich sowohl line-
quenzen fiihrt. ar als auch zirkular polarisierte Synchrotron-

strahlung erzeugen.

Abbildung 2.3: Prinzip eines konventionellen Undulators und eines Undulators vom Sasaki-Typ

_ Ao 112 2
A= (1+3K2+7%62).
0 ist dabei die Divergenz des Elektronenstrahls und K der sog. Ablenkparameter, fiir den gilt
K= #%CBOAO (e: Elektronenladung, mg: Elektronenruhemasse). Fiir y gilt
1

Y=
Ji-g

wobei v die Bahngeschwindigkeit der Elektronen aufierhalb des Undulators ist. [ ist die Zahl
der beobachtbaren ungeraden Harmonischen (1, 3,5, ...) des Spektrums. Die Intensitit der
Strahlung im Maximum ist proportional zur Anzahl n der Elektronen im Strahl und der
Anzahl N der Perioden im Undulator zum Quadrat (I ~ n - N2). Zu beachten ist, daR die
Energie der 1. Harmonischen fiir grofSeres By kleiner wird, da das Elektron durch die starke
Ablenkung eine kleinere Geschwindigkeit in Bahnrichtung hat, dadurch erst spater mit dem
vom ihm ausgesandten Wellenzug interferiert, und damit die Wellenlénge fiir die Interferenz
grofier wird. Bei einem grofien Ablenkparameter K, also einem sehr grofsen Magnetfeld B
oder einer sehr grofsen Undulatorperiode Ay, kann keine Interferenz mehr stattfinden, und
man erhdlt ein gewohnliches Synchrotronstrahlungsspektrum, dessen Intensitit proportio-
nal der Anzahl der Elektronen und der Anzahl der Perioden des Undulators ist (I ~ n - N).
Man spricht in diesem Fall dann auch nicht mehr von einem Undulator, sondern von einem
Wiggler.

Bei Undulatoren des Sasaki-Typs besteht eine magnetische Periode aus vier unterschiedli-
chen Magneten, wie in der schematischen Skizze in Abb. 2.3b gezeigt. Zwei davon besitzen

11
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Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau des Zwillingsundulators am Strahlrohr UE56/2 bei Bessy 11

eine entgegengesetzte Magnetisierung parallel zum Elektronenstrahl. Zwischen und nach
diesen beiden Magnetblocken sitzt je ein Block mit einer Magnetisierung, die um 45° von
der y-Achse weggedreht ist. Zusatzlich sind sowohl der obere als auch der untere Magnet-
trager jeweils noch einmal zweigeteilt. Diese beiden Teile lassen sich gegeniiber den anderen
Teilen parallel zum Strahl verschieben, wodurch sich eine Phasenverschiebung ergibt. Uber
diese Phasenverschiebung kann man {iiber einen weiten Energiebereich Synchrotronstrah-
lung linearer, zirkularer oder elliptischer Polarisation erzeugen.

Am Strahlrohr UE56/2 werden zwei baugleiche Undulatoren des Sasaki-Typs verwendet.
Sie besitzen je 31 Perioden von je 56 mm Linge und sind in einem Abstand von 2m von
Mittelpunkt zu Mittelpunkt im Speicherring montiert. Der Aufbau ist in Abb. 2.4 dargestellt.
Dipolmagnete (D1, CH, D,) vor, zwischen und hinter den Undulatoren ermoglichen, dafs
die Emissionsrichtung der Synchrotronstrahlung des ersten Undulators um +0.2 mrad und
die des zweiten Undulators um —0.2 mrad von der Ebene der Elektronenbahn abweicht. In
den beiden Undulatoren kann somit zirkulares Licht mit entgegengesetzter Helizitit erzeugt
werden, und beide Polarisationen im darauffolgenden Strahlengang unterschiedlich behan-
delt werden. Der Magnet CH zwischen den beiden Undulatoren ist zudem auf einer Schika-
ne montiert. Werden beide Undulatoren mit linearer Polarisation betrieben, kann tiber diesen
Magneten die Phasenbeziehung der beiden Undulatoren derart angepafit werden, dafs sie ef-
tektiv wie ein einziger Undulator mit der doppelten Periodenzahl wirken.

Der Aufbau des Monochromators am UE56/2 ist in Abb. 2.5a auf der nidchsten Seite dar-
gestellt. Der Toroidspiegel M; als erstes optisches Element kollimiert die einfallende Strah-
lung der Undulatoren und ist auch fiir die horizontale Fokussierung auf den Austrittsspalt
des Strahlrohres verantwortlich. Die Kollimation des einfallenden Lichts erlaubt es, die Fix-
Fokus-Konstante cF des Monochromators zu dndern, ohne die optischen Elemente hinter
dem Gitter neu justieren zu miissen [17]. Die Fix-Fokus-Konstante cg ist wie folgt definiert:

cos 3
cos

= a: Einfallswinkel, 3: Beugungswinkel

Der Monochromator besteht aus dem ebenen Spiegel M, und dem ebenen Gitter G (plane-
grating monochromator, PGM). Der Spiegel M, lenkt das einfallende Licht auf das ebene Git-
ter G. &« und f3 sind dabei der Einfalls- und der Beugungswinkel am Gitter. Es kann zwischen
Gittern mit 400 und 1200 £/mm Aufldsung gewechselt werden. Mit dem cg-Wert 1af3t sich die
Leistung des Systems beeinflussen: ein hoher cg-Wert ergibt eine hohere Auflésung, wihrend
ein niedriger cg-Wert hohere Beugungsordnungen unterdriickt.

Hinter dem Monochromator wird das Licht tiber den zylindrischen Spiegel M3 vertikal auf
den Austrittsspalt fokussiert. Der Austrittsspalt wird dann horizontal durch den konischen
Spiegel My auf die Probe im Verhéltnis 1:1 abgebildet.

Werden die Undulatoren mit entgegengesetzter Helizitdt betrieben, so ist der Strahlen-
gang der beiden Quellen lediglich parallelverschoben. Dadurch ist die Stabilitdt des Strah-
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Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau der Monochromatoren an den Strahlrohren UE56/2 bei Bes-
sy Il und HE-TGM 1 bei Bessy I in Seitenansicht. Die Langen der Abstinde entsprechen nicht den
tatsdchlichen Verhiltnissen.

lengangs gewdhrleistet, da keine Probleme durch unterschiedliche thermische Driften etc. in
den Strahlengédngen der beiden Helizitdten zu erwarten sind. In diesem Modus kann durch
einen Chopper zwischen dem Spiegel M3 und dem Austrittsspalt eine der beiden Helizitaten
ausgewdhlt werden. Dieser Chopper ist allerdings zum Zeitpunkt der Niederschrift dieser
Arbeit noch nicht in Betrieb.

Der Monochromator kann in verschiedenen Modi betrieben werden. So kann der Ab-
stand zwischen den Magnetpolen (gap) des Undulators, bei einer Anderung der am Mo-
nochromator eingestellten Energie entweder fest bleiben oder nachgefiihrt werden, damit
die vom Undulator gelieferte Energieverteilung ihr Maximum bei der am Monochromator
eingestellten Energie hat. Fiir diese Nachfiihrung kann die neue gap-Position entweder be-
rechnet oder aus einer Kalibriertabelle heraus interpoliert werden. Als Nutzer ist lediglich
der Modus fiir die Monochromator/Undulator-Kopplung zu wahlen und am Monochroma-
tor tiber das Asynchronous-Monochromator-Communication-Protokoll (AMC) die gewtinschte
Photonenenergie zu wihlen. Das gap wird dann vom Monochromator selbst angesteuert.
Fiir die PhD-Messungen wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Komponente mit dem AMC-
Protokoll erstellt, die wahrend der Messungen die gewiinschten Energien anwéhlte.

Im Vergleich zum Aufbau des PGM-Monochromators am UE56/2 bei Bessy Il ist der Auf-
bau des toroidalen Hochenergiemonochromators HE-TGM 1 bei Bessy I sehr einfach [18].
Der Monochromator befindet sich hinter einem der Ablenkmagneten des 800 MeV Speicher-
rings von Bessy I. Die einfallende Synchrotronstrahlung wird, wie in Abb. 2.5b schematisch
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Tabelle 2.1: Vergleich einiger Merkmale des ebenen Gittermonochromators am Strahlror UE56/2 bei
Bessy 11, des Toroidgittermonochromators HE-TGM 1 bei Bessy I und des Undulatorstrahlrohrs
7.0 an der ALS. Die Angaben fiir den Fluff und die Auflosung des UE56/2 beziehen sich auf
die fiir PhD-Messungen verwendeten Einstellungen (3. Harmonische des Undulators, Gitter mit
400 ¢/mm, Austrittsspaltgrofie 0.2 mm)

| UE56/2[15] | HE-TGM1[18] |  ALS7.0[19] |
Strahlgrofse an der | 0.9 mm x 0.2 mm 6 mm? 0.03 mm x0.045 mm
Probe
Energiebereich 100-1300 eV 180-1150 eV 60-1200 eV
Photonenflufl ~ 10M1-10'2 ~ 10" ~ 1012
(soixr Photonen)
Auflosung ~ 8000 ~ 300 ~ 8000

dargestellt, {iber ein Toroidgitter mit wahlweise 1100, 1500 oder 1800 ¢/mm monochroma-
tisiert und gleichzeitig auf den Austrittsspalt fokussiert. Der vom Monochromator abge-
deckte Energiebereich erstreckt sich von 180-1150 eV. Der einfache Aufbau des HE-TGM 1
erreicht eine Maximierung des Photonenflusses am Experiment, dufiert sich jedoch auch
in der relativ geringen Auflosung von E/AE ~ 300 im Vergleich zu Auflésungen von
E/AE ~ 1000-13000 am UE56/2 bei vergleichbarem Photonenflufs von etwa 1011m
Photonen (siehe Tab. 2.1). Auch die Energiekalibrierung ist durch das Fehlen eines Eintritts-
spalts sehr von der Strahllage im Speicherring abhdngig und schwankt mitunter von Injekti-
on zu Injektion.

Die geringere Grofie des Strahls am Experiment beim UE56/2 fiihrt zu einer hohen Pho-
tonenflufidichte an der Probe. Um strahlinduzierte Verdnderungen der zu untersuchenden
Adsorbatsysteme auszuschliefsen bzw. zu minimieren, wurde nach den ersten PhD-Experi-
menten die Experimentierkammer 1 m hinter der eigentlichen Fokusposition des Strahlroh-
res aufgestellt. Da der Fokus des Analysators wiahrend der PhD-Messungen eine Kreisflache
von 3—-6 mm Durchmesser abdeckt, die Grofie der vom Strahl ausgeleuchteten Flache jedoch
noch immer deutlich kleiner ist, wurde dadurch nur die Photonenflufsdichte verringert, der
tir die Messung genutzte Photonenfluf jedoch konstant gehalten.

Es wurden auch Messungen am Undulatorstrahlrohr 7.0 der Advanced Light Source (ALS)
in Berkeley, USA, durchgefiihrt. Die Energie der Elektronen im Speicherring der ALS kann
von 1.0-1.9 GeV eingestellt werden. In der Regel werden Energien von 1.9 GeV genutzt. Das
Undulatorstrahlrohr 7.0 befindet sich hinter einem Undulator mit 89 Perioden und einer
Periodenldnge von 5cm. Es ist sehr dhnlich wie das Strahlrohr UE56/2 bei Bessy II aufge-
baut [19, 20]. Der Hauptunterschied besteht darin, das der Toroidspiegel M; des UE56/2
hier durch eine Apertur ersetzt ist, und statt eines ebenen ein sphérisches Gitter verwendet
wird. Die Leistungsdaten sind in etwa mit denen des UE56/2 vergleichbar, wobei insgesamt
bei etwas schlechterer Auflosung ein hoherer Photonenflufs erreicht wird. Da auch die Gro-
e des Strahles am Experiment kleiner ist, ist die Photonenflufidichte deutlich hoher als am
UE56/2.
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Praparationskammer
pin-hole Dosierer

Fenster
zum Gasbahnhof
Massen-
spektrometer
Sputter- I —_
kanone Probe zu den Pumpen
Vakuum-
mefgerat >
zum Gasbahnhof
| e—
LEED
Fenster
MeBkammer

vom’ >
Mono- zu den Pumpen

chromator

Analysator
(60° zum
einfallenden Licht)

Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau der Mefsapparatur

2.2.2 Experimentierkammer

Fiir die Messungen bei Bessy I und Bessy II wurde eine eigens fiir PhD-Messungen ent-
wickelte Ultrahochvakuumapparatur [10, 21] verwendet, deren schematischer Aufbau in
Abb. 2.6 dargestellt ist. Die Apparatur besteht aus zwei tibereinanderstehenden UHV-Kam-
mern, die durch ein Plattenventil miteinander verbundenen sind. Die Praparationskammer
dient zum Reinigen der Probe und der Praparation der Adsorbatstrukturen. Sie ist mit einer
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Sputterkanone (Physical Electronics Inc) zum Ionendtzen mit Neon- oder Argongas ausge-
riistet. Die Reinheit der Oberfldche und die Qualitédt der praparierten Adsorbatsysteme laft
sich mit einer LEED-Optik (ErLEED 3000D, Vacuum Science Instruments GmbH) tiberprii-
fen. Die Kammer ist tiber ein Ventil direkt und zusitzlich tiber einen pin-hole-Dosierer mit
einem Gasbahnhof verbunden, an den die zu untersuchenden Substanzen angeschlossen
sind. Mit dem pin-hole-Dosierer kann ein Gas direkt vor der Probe in die Kammer geleitet
werden. Er wird benutzt, wenn die zu dosierenden Gasmengen derart grofs sind, dafy sonst
ein zu hoher Hintergrunddruck oder eine zu lange Dosierzeit erforderlich wéare. Mit Hilfe
eines Quadrupolmassenspektrometers (Leybold) kann wahrend des Dosierens die Reinheit
der zu adsorbierenden Gase tiberwacht werden.

Die MefSkammer ist mit dem Strahlrohr verbunden. An sie ist ein hemisphérischer Elektro-
nenenergieanalysator angeschlossen, der sich unter einem Winkel von 60° in der Polarisati-
onsebene der einfallenden Synchrotronstrahlung befindet. Bei Bessy I wurde ein Analysator
mit 3 Channeltrons von VG Scientific mit einer Winkelakzeptanz von +5° verwendet, bei den
Experimenten bei Bessy II ein 7-Channeltron Analysator der Firma Omicron Vakuumphysik
GmbH (Typ EA125), dessen Winkelakzeptanz bis zu £1° betragen kann. Bei den im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten wurden ausschliefSlich Rumpfniveauelektronen
der 1s-Schalen angeregt. Nach den Auswahlregeln konnen wegen Al = +1 deshalb nur
p-Wellen angeregt werden. Aufgrund der Polarisation der einfallenden Strahlung liegen die
Keulen der p-Wellen in der Analysatorebene, wodurch man eine ausreichend hohe Intensitat
der Photoelektronen am Analysator erhélt. Diese Intensitat ist allerdings von der Intensitat
der direkten Photoelektronenwelle dominiert, wodurch die Modulationen durch die Pho-
toelektronenbeugung gedampft werden. Die Geometrie des Experiments stellt somit einen
Kompromifd zwischen maximierter Intensitdt am Analysator und maximiertem Beugungsef-
fekt dar.

Die Probe ist in der Kammer auf einem Manipulator montiert und kann damit in allen
drei Raumrichtungen bewegt, sowie um zwei Achsen (Polar- und Azimutwinkel) gedreht
werden. Uber eine ElektronenstoSheizung kann die Probe auf bis zu 1100 K erhitzt und mit
einem tiiber eine Kupferlitze verbundenen Kiihlfinger auf etwa 100 K (Kithlung mit fliissigem
Stickstoff) bzw. etwa 50 K (Kiithlung mit fliissigem Helium) abgekiihlt werden.

Fiir die Datenerfassung wurde bei Bessy I das Programm SPECTRA von R. Unwin und bei
Bessy II das Programm EIS der Omicron Vakuumphysik GmbH verwendet. Da weder SPEC-
TRA noch EIS das Ansprechen der Monochromatoren und den fiir PhD-Experimente not-
wendigen Modus zur Spektrenaufnahme beherrschen (Aufnahme eines Spektrums, Verstel-
len der Monochromatorenergie, Aufnahme des nachsten Spektrums usw., siehe nachstes Un-
terkapitel), wurden fiir SPECTRA vom Autor dieser Arbeit Module fiir die Monochromator-
steuerung und zur Implementierung des PhD-Aufnahmemodus in der Programmiersprache
C geschrieben. Fiir das EIS-Programm wurde in der Programmiersprache VisualBasic vom
Autor eine vollstandige Benutzeroberflache geschrieben, die auf das EIS-Programm aufsetzt,
und die zentral alle verschiedenen Mefimodi und die zugehorige Monochromatorsteuerung
implementiert. Die EIS-Software wird lediglich dazu benutzt, in einem automatisch vorge-
gebenen Energieintervall ein einzelnes Spektrum aufzunehmen und anzuzeigen, dafs dann
von der VisualBasic-Oberflache weiterverarbeitet wird. Das VisualBasic-Programm ist inzwi-
schen vom Autor so erweitert worden, dafs iiber eine Schrittmotorsteuerung des Manipula-
tors auch PhD-Untersuchungen im scanned-angle mode durchgefiihrt werden kénnen.
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2.2.3 Erfassung der Modulationsfunktion

Um die Modulationsfunktion bestimmen zu konnen, muf3 der Verlauf der Intensitit der Pho-
toelektronenlinie tiber den zu untersuchenden Bereich, also von etwa 50—450 eV kinetischer
Energie der Photoelektronen, bestimmt werden. Zu diesem Zweck wird bei konstanter Pho-
tonenintensitit und -energie ein Spektrum um den Mittelpunkt der 1s-Rumpfniveaulinie
aufgenommen (energy distribution curve, EDC). Um die Anderung der Intensitit in Abhéngig-
keit von der kinetischen Energie der Photoelektronen zu bestimmen, wird daraufhin die Pho-
tonenenergie gedndert und eine neue EDC aufgenommen, bei der der Mittelpunkt der Pho-
toelektronenlinie entsprechend der Anderung der Anregungsenergie verschoben ist. Nimmt
man eine ganze Serie solcher EDCs mit unterschiedlichen Anregungsenergien und entspre-
chender kleiner Schrittweite (in der Regel 2—4 eV) auf, so erhélt man ein wie in Abb. 2.7a auf
der nichsten Seite gezeigtes Rohdatenspektrum, aus dem sich in weiteren Arbeitsschritten
die Modulationsfunktion bestimmen ldfst. Wie in Abb. 2.7a zu sehen ist, ist der Untergrund
der gemessenen EDCs nicht konstant. Die Hauptgriinde hierfiir sind die Energieabhéngig-
keiten der Photoionisationsquerschnitte und der Monochromator- und Analysatorkennlini-
en. Die Anderung der Intensitdt der Synchrotronstrahlung wahrend der Messung, die von
der begrenzten Halbwertszeit des Elektronenstroms im Speicherring oder Ungenauigkeiten
bei der automatischen Abgleichung von Monochromator und Gap bzw. der Strahllage her-
rithren kann, kann dagegen wihrend der Messung mit Hilfe eines Strahlmonitors im Strahl-
rohr ausgeglichen werden. Bei Bessy II wurde dazu der Photoionisationsstrom am Spiegel
M, wihrend der Messung protokolliert. An der ALS befindet sich ein feines Goldnetz im
Strahlengang, das eine Transmission von iiber 90 % besitzt, und dessen Strom gemessen
wurde. Bei Bessy I stand lediglich der Ringstrom zur Verfiigung, der jedoch fiir die Ana-
lyse ausreichte.

Um die Untergrundfunktion des Spektrums moglichst genau zu bestimmen, und damit
auch den Einfluff von Auger- und Sekundérelektronen auszuschalten bzw. zu minimieren,
wird bei jeder einzelnen EDC unabhéngig voneinander iiber den hochenergetischen und den
niederenergetischen Teil jenseits der Photoelektronenlinie gemittelt. Um quasikontinuierli-
che Untergrundfunktionen zu erhalten, setzt dies eine Schrittweite fiir die Elektronenenergie
voraus, die kleiner ist als die Rdnder einer jeden EDC. Aus diesen beiden Untergrundfunk-
tionen ldfst sich ein Untergrundfunktion bilden, die den gesamten untersuchten Energiebe-
reich abdeckt. Diese wird, bevor sie von den einzelnen EDCs abgezogen wird, nochmals
mit einer Splinefunktion geglittet. Nach Abzug der Untergrundfunktion wird jede einzelne
EDC mit einer Gaufifunktion angepafit. Variablen sind neben der Breite und der Hohe der
GaufSfunktion auch ihre Position, um mogliche Ungenauigkeiten bei der Anregungsenergie
auszugleichen. Zusétzlich wird jede Gaufifunktion noch mit einer speziell verbreiterten Stu-
fenfunktion multipliziert, um die Anhebung des Untergrundes auf der niederenergetischen
Seite der Photoelektronenlinie durch Sekundérelektronen zu kompensieren. Als Ergebnis der
Anpassung erhélt man, wie in Abb. 2.7c gezeigt, die Intensitit I(E) der Gauf3funktionen der
EDCs in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie. I(E) enthélt aber immer noch Beitrége
der Photoionisationsquerschnitte und der Monochromator- und Analysatorkennlinien. Um
auch diese zu korrigieren, wird durch die Intensitatsfunktion eine schwach energieabhan-
gige Variationsfunktion Iy(E) in Form einer Splinefunktion gelegt. Danach erhilt man die
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Abbildung 2.7: Einzelne Schritte bei der Bestimmung der Modulationsfunktion aus den experimen-
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2.3 Strukturanalyse

Modulationsfunktion x(E) tiber folgende Normierung:

I(E) — Io(E)

x(E) = Io(E)

Ein Beispiel fiir x(E) ist in Abb. 2.7d gezeigt.

2.3 Strukturanalyse

2.3.1 Strukturoptimierung

Die Strukturanalyse hat das Ziel, dem Satz experimenteller Modulationsfunktionen x(E) ei-
ne rdumliche Struktur des Adsorbats und seiner Umgebung zuzuordnen. Es hat sich in der
Vergangenheit gezeigt, dafs sich einer einzelnen Modulationsfunktion oft keine eindeutige
raumliche Struktur zuordnen ldf3t, sondern mehrere Modulationsfunktionen dazu benétigt
werden [22]. Der experimentelle Datensatz besteht deshalb in der Regel aus 9-15 einzelnen
x(E)-Kurven, die in verschiedenen Geometrien aufgenommen wurden. Diese sind in der
Regel die Hauptazimute des Systems bei polaren Emissionswinkeln zwischen 0° (normale
Emission) und 70° zur Oberflaichennormalen. Wie auch bei LEED kann die Struktur im Orts-
raum nicht durch eine einfache Fouriertransformation der Modulationsfunktion x(E) be-
stimmt werden, da nicht nur Einfach- sondern auch Mehrfachstreuereignisse beriicksichtigt
werden miissen, und zudem quantenmechanisch bedingte Phasenverschiebungen und Am-
plitudendnderungen auftreten, die sowohl vom Streufaktor und dem Streuwinkel als auch
von der Energie abhdngen.

Die Strukturoptimierung wird deshalb mit einem trial-and-error-Verfahren durchgefiihrt,
dessen Ablauf in Abb. 2.8 auf der ndchsten Seite dargestellt ist. Dabei wird zuerst eine Aus-
gangsstruktur fiir das Adsorbatsystem parametrisiert und fiir dieses Modell mit Vielfach-
streusimulationsrechnungen ein Satz theoretischer Modulationsfunktionen xy, (E) bestimmt,
die dann mit den experimentellen Modulationsfunktionen verglichen werden. Zur Beurtei-
lung der Giite der Ubereinstimmung wird dhnlich wie bei LEED ein Giitefaktor R (englisch:
reliability-factor) verwendet, der wie folgt definiert ist:

(xen(E) — Xex(E))?

M=

R = i=1
(Xth(Ei)z + Xex(Ei)z)

»—IM:

1=

Dieser R-Faktor ist 0 bei volliger Ubereinstimmung zweier Kurven, 1 wenn keine Korrela-
tion besteht und 2, wenn die Kurven antikorreliert sind. Um bei der Verwendung mehrerer
Geometrien die Gewichtung der x(E)-Kurven fiir die einzelnen Geometrien nicht zu verfal-
schen, wird ein Gesamt-R-Faktor benutzt, bei dem alle Modulationskurven aneinanderge-
héngt werden, und der R-Faktor fiir diese lange Kurve berechnet wird.

Ist die ﬂbereinstimmung fiir eine Struktur nicht ausreichend gut, so wird die Struktur mo-
difiziert und die Simulationen mit dieser neuen Struktur ausgefiihrt. Fiir die automatisierte
Optimierung von Strukturparametern wird ein modifizierter Marquardt-Algorithmus [23]
angewandt, der innerhalb von wenigen Schritten ein zum Ausgangspunkt gehoriges loka-
les Minimum im Parameterraum erreichen kann. Am Ende des Optimierungsprozesses steht
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Abbildung 2.8: trial-and-error-Verfahren zur Strukturoptimierung. Die Optimierungsschleife wird so-
lange wiederholt, bis die Ubereinstimmung zwischen theoretischen und experimentellen Modula-
tionsfunktionen maximal ist.

die Struktur mit dem niedrigsten R-Faktor bei physikalisch sinnvollen Parametern. Da die
Analyse aber, wie bereits erwdhnt, auf einem trial-and-error-Verfahren beruht, und nicht au-
tomatisch bei der korrekten Struktur konvergiert, kann nicht mit endgtiltiger Sicherheit aus-
geschlossen werden, dafs nicht doch eine andere Struktur existiert, deren R-Faktor noch bes-
ser wire. Ein systematisches Abrastern des Parameterraums ist wie leicht einzusehen nicht
moglich (bei 4 Parametern mit je 10 unterschiedlichen Werten ergében sich bereits 410 ~ 10°
einzelne Rechnungen). Von daher ist es fiir die Analyse wichtig, gezielt mogliche Alternativ-
modelle zu untersuchen, bzw. diese auszuschliefsen.

Die Vielfachstreusimulationen beruhen auf Arbeiten von Fritzsche [24-29] und werden
mit einem von ihm entwickelten Programm durchgefiihrt. Das Programm ist in der Pro-
grammiersprache FORTRAN geschrieben und erlaubt dem Benutzer grofle Freiheiten bei
der Definition der Struktur und ihrer Parameter. So konnen neben den raumlichen Parame-
tern der Struktur auch Schwingungsamplituden der Atome definiert und in die Optimierung
mit einbezogen werden. Die Simulationen verwenden Ndherungen, nach denen die Vielfach-
streuereignisse in Gruppen von Einfach-, Zweifach- und Dreifachstreuung eingeteilt werden.
Durch einen exponentiellen Dampfungsterm, der die mittlere freie Wegliange der Elektronen
im Substrat enthélt, und mit dem inelastische Streuung berticksichtigt wird, werden die Bei-
trage bei grofleren Streuwegldngen immer kleiner. Damit kann das Verfahren bei einer ge-
wissen Lange der Streuwege abbrechen, ohne daf$ die Konvergenz davon negativ beeinflufst
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wird. Die notwendige Lange der Streuwege, die fiir Einfach-, Zweifach- und Dreifachstreu-
ung jeweils gesondert angegeben werden kann, ist dabei von der Energie- und Winkelauflo-
sung der Messung abhéngig [26, 30]. Die in den Simulationen benutzten Werte fiir Energie-
und Winkelauflosung stimmen dabei nicht mit den real gemessenen Auflosungen tiberein.
Sie sind Erfahrungswerte und haben sich in der Vergangenheit bewé&hrt. Bei Simulationen zu
Daten, die bei Bessy I aufgenommen wurden, wurde als Energieauflosung AE = +8eV und
als Winkelauflosung Ao = £5° benutzt, bei Daten von Bessy II und der ALS AE = +5eV
und Ao = £5°. Bei diesen Einstellungen wird die Auflosung der experimentellen Spektren
im wesentlichen reproduziert, und die Rechenzeiten sind durch den parallelen Rechnerclu-
ster (siehe Kapitel 2.4) immer noch relativ gering. Bei hoheren Auflosungen der Simulatio-
nen miissen die Streuwegldngen drastisch erhoht werden, um eine Konvergenz der Rech-
nungen zu garantieren. Obwohl Strukturoptimierungen bei diesen hohen Auflosungen nicht
praktikabel sind, wurde fiir die endgiiltigen Strukturen ein R-Faktor bei diesen Auflésungen
berechnet, um auszuschlieffen, dafs Auflosungseffekte bei der Simulation zu moglicherwei-
se falschen Interpretationen der Struktur fithren konnen. Dabei wurden keine signifikanten
Unterschiede zu den Simulationen bei AE = £5eV und Ao = £5° festgestellt. Die von der
Auflosung haupséachlich beeinflufiten Werte sind dabei die Schwingungsamplituden. Bei ho-
heren Auflosungen werden die Modulationen der theoretischen Kurven starker, wodurch im
Vergleich zu den niedrigeren Auflosungen, die Schwingungsamplituden der Streuer vergro-
Bert werden miissen, um wieder die Modulationen zu dampfen.

2.3.2 Projektionsmethode

Da die Strukturoptimierung auf einem trial-and-error-Verfahren beruht, ist es besonders niitz-
lich, schon zu Beginn der Analyse einen Hinweis auf die gesuchte Struktur zu besitzen oder
bestimmte Strukturen von vornherein ausschlieSen zu konnen. Dies kann mit bekannten Un-
tersuchungen desselben Systems mit anderen Methoden aus der Literatur geschehen, doch
existieren diese oft fiir interessante Systeme nicht. Auch wire es wiinschenswert, eine Metho-
de zu haben, die die im Rahmen der PhD-Untersuchung gemessenen Daten zur Bestimmung
des Startmodells verwenden kann.

Die Projektionsmethode [31-33] erfiillt eben diese Bedingungen und kann bei nicht zu
komplizierten Adsorptionsgeometrien den Aufwand fiir die Strukturoptimierung drastisch
verringern. Sie nutzt aus, daf$ der Streufaktor f, wie in Abb. 2.2 auf Seite 9 gezeigt, fiir viele
Elemente im Energiebereich unterhalb von 500 eV neben dem Maximum in Vorwdértsstreu-
richtung (9 = 0°) auch noch ein lokales Maximum in Riickstreurichtung (9 = 180°) besitzt.
Aufgrund der Geometrie des experimentellen Aufbaus und der Dampfung der in den Kri-
stall hineingestreuten Wellen, kann die Riickstreuung an einem Atom ein Spektrum domi-
nieren, sofern es sich aus Sicht des Detektors unmittelbar hinter dem Emitter befindet, wie
in Abb. 2.9 auf der nédchsten Seite dargestellt ist. In diesem Fall 1df3t sich dann der Abstand
zwischen Emitter und Streuer tatsdchlich anndhernd tiber eine Fouriertransformation der
Modulationsfunktion aus dem Impulsraum x(k) bestimmen, da dort dann im wesentlichen
nur eine Komponente vorhanden sein wird, die den Gangunterschied zwischen der direkten
und der gestreuten Welle angibt, also den doppelten Abstand zwischen Emitter und Streuer.
Da die Phasenverschiebung bei der Streuung hierbei allerdings nicht berticksichtigt wird,
la3t sich der exakte Abstand mit dieser Methode nicht ermitteln.

Die Projektionsmethode ist eine Weiterentwicklung der Fouriertransformationsmethode.
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Abbildung 2.9: Befindet sich ein ndchster Nachbar des Emitters aus Sicht des Detektors hinter diesem,
so wird die zugehorige Modulationsfunktion in der Regel von Einfachstreuereignissen an diesem
Streuer dominiert.

Sie verwendet den gesamten experimentellen Spektrensatz und dient zur Identifikation der
Riickstreugeometrie und des Abstandes zum Riickstreuer. Bei der Projektionsmethode wer-
den in der Naherung der Einfachstreuung ebener Wellen die Modulationsfunktionen fiir
einen einzelnen Streuer berechnet, der in einem dreidimensionalen Gitter im Halbraum un-
terhalb des Emitters bewegt wird. Fiir jeden Punkt dieses Gitters wird der Uberlapp der be-
rechneten mit jeder einzelnen experimentellen Modulationsfunktionen berechnet. Am Ende
werden die Pldtze im Gitter mit dem grofsten Uberlapp angezeigt. Sie geben die wahrschein-
lichen Positionen der dem Emitter am nédchsten liegenden Streuer an.

Im Gegensatz zur Fouriertransformationsmethode berticksichtigt die Projektionsmethode
die Phasenverschiebung bei der Streuung und kann somit genauere Angaben zur Position
des Streuers machen. Allerdings ist auch diese Methode darauf angewiesen, dafS sich im
experimentellen Datensatz ein Spektrum in oder nahe der Riickstreugeometrie befindet. Ist
dies nicht der Fall, so konnen durch Mehrfachstreuung bedingte Strukturen in den experi-
mentellen Modulationsfunktionen zu einem falschen Ergebnis fithren, wie z. B. bei dem in
dieser Arbeit vorgestellten System Cu {100}-O (siehe Kapitel 3).

2.3.3 Fehlerabschatzung

Im Rahmen einer vollstindigen Strukturoptimierung darf auch eine Angabe der Verldfilich-
keit der bestimmten Parameter in Form von Fehlerschranken nicht fehlen. Bei PhD-Unter-
suchungen ist der erste Schritt dazu im allgemeinen die Bestimmung der Varianz des R-
Faktors. Danach wird nacheinander fiir jeden einzelnen Strukturparameter das Intervall be-
stimmt, in dem er verdandert werden kann, ohne daf$ der resultierende R-Faktor auflerhalb
der Varianz des R-Faktor-Minimums liegt. Die damit bestimmten Fehlerschranken fiir die
einzelnen Strukturparameter sind allerdings nur dann korrekt, wenn die Parameter unter-
einander nicht korreliert sind.

Nimmt man an, daff die Unterschiede der experimentellen und theoretischen Modulati-
onsfunktionen lediglich statistischer Natur und durch Fehler in der Zihlrate bedingt sind,
so gilt fiir die Varianz des R-Faktor-Minimums R i, analog zu der von Pendry [34] fiir LEED

bestimmten Varianz:
Var(Rmm) = \/ 2/N Rmin
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N ist dabei die Anzahl der maximal auflosbaren Strukturen der experimentellen Kurven. Sie
ist durch die Halbwertsbreite der Rumpfniveaulinie und die Daimpfung der Elektronenwel-
le im Kristall begrenzt. Die Halbwertsbreite der Rumpfniveaulinie ist in der Regel durch die
Auflosung AEy;, des Experiments bestimmt, wihrend die Dampfung der Welle im Kristall
durch den Imaginérteil des optischen Potentials Im(Vpt) gegeben ist. Andererseits konnen
mehr Strukturen aufgelost werden, je grofier der Energiebereich 6E der Modulationsfunkti-
onen ist, und wenn nicht nur eine, sondern M Modulationsfunktionen bei der Auswertung
verwendet wurden. Fiir N gilt dann:

SE
4\/ AEZ, +1Im(VZ,)

Es kann weiter gezeigt werden, daf$ die Fehler Ax; der Strukturparameter im unkorrelierten
Fall und unter der Voraussetzung eines parabelférmigen R-Faktor-Minimums mit folgender
Beziehung abgeschatzt werden konnen:

2var(Rpmin)
02R
9x2

i xmm

Axi =

Dies ist fiir die Berechnung der Fehlerschranken sehr angenehm, da die Werte fiir die zweiten

Ableitungen ¢ im Rahmen des Marquardt-Algorithmus bereitgestellt werden.

ox 2 x;,min

Im Fall korreherter Parameter kann es vorkommen, daf3 die Verschlechterung des R-Faktors
bei der Variation eines Strukturparameters durch die Anderung eines anderen wieder ausge-
glichen werden kann. Dies fiihrt zu grofleren Fehlerschranken als im nichtkorrelierten Fall.
Mit einer Methode von Terborg [35, 36], die den Hesse-Matrix-Formalismus verwendet, kon-
nen die Fehler aber trotzdem bestimmt werden. Dabei fithrt man eine Taylor-Entwicklung
der bei n Strukturparametern n-dimensionalen R-Faktor-Funktion um Rpin, herum durch.
Bei einer Entwicklung bis zur 2. Ordnung erhélt man:

n
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(die erste Ableitung verschwindet im Minimum)

Mit Hilfe der Vielfachstreusimulationen lassen sich nun geniigend Funktionswerte der
R-Faktor-Funktion um das Minimum herum berechnen, um mit dem daraus resultieren-
den Gleichungssystem die Hesse-Matrix H = {h;;} zu bestimmen. Mit der Hesse-Matrix
H und ihrer Inversen H ! kénnen die tatsachlichen Fehlerschranken der einzelnen Parame-
ter und ihre Korrelationen untereinander bestimmt werden. Dabei wird aber immer noch ein
parabolischer Verlauf der R-Faktor-Funktion um das Minimum herum angenommen. Eine
ausfiihrliche Herleitung hierzu und Hinweise fiir eine geschickte Wahl der fiir die R-Faktor-
Funktion zu bestimmenden Punkte findet man in [35, 36].
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2 Bestimmung von Adsorptionsgeometrien mit Photoelektronenbeugung

2.4 Paralleler Rechnercluster

Die trial-and-error-Vorgehensweise bei der Bestimmung von Adsorptionsstrukturen mit Pho-
toelektronenbeugung fithrt dazu, daf im Laufe einer Strukturuntersuchung eine Vielzahl
von Vielfachstreusimulationen fiir unterschiedliche Modelle berechnet werden mufs. Der
Phantasie und der Sorgfalt des Auswertenden sind dabei eigentlich nur von einem Gren-
zen gesetzt — der Zeit. Jede Anderung an der Struktur erfordert eine Neuberechnung der
zugehorigen theoretischen Modulationsfunktionen fiir jede Geometrie, die mit dem Expe-
riment verglichen werden soll. Miissen bei der Analyse auch noch Beitrdge verschiedener
Doménen berticksichtigt werden, so steigt die Rechenzeit linear mit der Zahl der Doménen.
Die Folgen allzu langer Rechenzeiten sind bekannt: es konnen weniger Modelle getestet wer-
den (unter Umstdnden werden nur einzelne Punkte im Parameterraum berechnet, ohne eine
automatisierte Anpassung der Parameter vorzunehmen), der Datensatz, der zwischen Expe-
riment und Theorie verglichen wird, wird verkleinert, oder es werden von vornherein nur
Systeme angegangen, von denen man erwartet, sie mit relativ einfachen Rechnungen 16sen
zu kénnen.

Es ist von daher im Interesse einer sorgfiltigen Auswertung interessanter und komple-
xer Systeme standig an einer Beschleunigung der Simulationsrechnungen zu arbeiten. Daftir
gibt es verschiedene Ansitze. Der schwierigste und sicherlich effektivste ist die Entwick-
lung geeigneter Ndherungen anstelle der exakten Rechnungen und die Optimierung der
zugehorigen Algorithmen. Dieser Schritt wurde durch die Entwicklung der reduced angu-
lar momentum expansion in den Arbeiten von Fritzsche [28, 29] oder der Verwendung des
Rehrs-Albers-Formalismus bei Van Hove und Fadley [37-39] bereits vollzogen. Am anderen
Ende der Aufwandsskala steht der Einsatz schnellerer Hardware, bei dem keinerlei Ande-
rungen am bestehenden Programm vorgenommen werden miissen. Hierbei ist jedoch der
Beschleunigungseffekt meist bescheiden. Als dritter Ansatz und Mittelweg ist mittlerweile
die Parallelisierung von Berechnungen immer interessanter geworden. Bei ihr werden die
Berechnungen nicht mehr auf einem einzigen Computer durchgefiihrt, sondern ein Netz aus
mehreren Computern (Cluster) teilt sich die notwendigen Rechnungen untereinander auf
und bearbeitet sie gleichzeitig. Im Idealfall fiihrt dies dazu, daf’ sich die Leistung der einzel-
nen Rechner addiert. Dieser Weg ist vor allem dann interessant, wenn andere Optimierun-
gen, wie die Entwicklung von besseren und schnelleren Ndaherungen bereits durchgefiihrt
wurden, die Leistung des Systems aber trotzdem noch nicht ausreichend ist, oder wie in un-
serem Falle durch die hochauflosenden Experimente bei Bessy II mit dem neuen Analysator
die experimentelle Genauigkeit verbessert wird, und damit die Anforderungen an die Simu-
lationen steigen, was zu weitaus hoheren Rechenzeiten als bisher fiithrt. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde deshalb das Originalprogramm von Fritzsche so modifiziert, daf} ein paralleler
Rechnercluster fiir Vielfachstreusimulationen aufgebaut werden konnte.

Das Vielfachstreusimulationsprogramm von Fritzsche ist, wie in Abb. 2.10a auf der néch-
sten Seite dargestellt, im wesentlichen in drei Teile gegliedert. Im Treiberteil werden die Pa-
rameter initialisiert und der Modus des Programms ausgewéhlt (Berechnung des R-Faktors
fiir einen einzelnen oder mehrere Punkte im Parameterraum oder Fit fiir einen oder meh-
rere Parameter mit dem Marquardt-Algorithmus). Im Treiberteil wird auch der Gesamt-R-
Faktor berechnet, und im Rahmen des Marquardt-Algorithmus werden hier die optimierten
Parameter bestimmt. Der Strukturteil des Programms wird fiir jede zu berechnende Geo-
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Treiberteil . .
Treiberteil
Struktur-
R:
paramete ¢ T ! startet| 4
Strukturteil
, Strukturteile
schreibt ; . .
simulationsteile
Struktur ¢ T/(E)
schreiben lesen
_ Streu- Strukturen Strukturen
simulationsteil ! A
a: Struktur des urspriinglichen Pro- b: Struktur der parallelen Version des
gramms von Fritzsche. Die verschiede- Fritzsche-Programms. Die verschiedenen
nen Geometrien werden sequentiell ab- Domaénenstrukturen kénnen fiir mehrere
gearbeitet. Geometrien gleichzeitig berechnet wer-
den.

Abbildung 2.10: Strukturen des Original-Fritzsche Programms und der parallelen Version.

metrie aufgerufen. In ihm wird die Definition der zu berechnende Struktur inklusive der
Schwingungsparameter und gewtinschten Streuweglingen in eine Datei geschrieben und
der eigentliche Streusimulationsteil aufgerufen. Dieser liest die Strukturdefinition aus der Da-
tei wieder ein und berechnet die zugehorige Intensitét I(E). Sind fiir eine Modulationskurve
mehrere Domédnen zu berticksichtigen, so wird im Strukturteil eine Schleife durchlaufen, in
der die verschiedenen Geometrien definiert, die zugehorigen Intensitdten berechnet und an-
schliefend inkohérent aufaddiert werden. Die resultierende x(E)-Kurve wird daraufhin an
den Treiberteil zuriickgegeben.

Die Rechnungen mit dem Originalprogramm von Fritzsche wurden auf DEC Alpha Rech-
nern und einigen Unix-Workstations durchgefiihrt. Pro Rechner konnten jeweils zwei von-
einander unabhéngige Rechnungen gleichzeitig durchgefiihrt werden. Die Rechenzeiten va-
riierten von Minuten fiir die Berechnung eines einzelnen R-Faktors in einer Geometrie bis zu
Wochen fiir aufwendige Fits mit mehreren Geometrien.

Abbildung 2.10b zeigt die Struktur der parallelen Version. Bei ihr wird die dreigeteil-
te Struktur beibehalten. Der Treiberteil ruft den Strukturteil nun nicht mehr als Unterpro-
gramm, sondern als unabhéngiges Programm auf dem selben Computer auf, dem er aber
die gleichen Daten iibergibt wie in der Originalversion von Fritzsche. Der Strukturteil erstellt
auf einen Schlag die fiir simtliche Doménen einer Geometrie benétigten Strukturdateien und
gibt die Anzahl dieser Dateien an den Treiberteil zuriick. Der Treiberteil startet daraufhin fiir
jede Strukturdatei auf unterschiedlichen Rechnern ein Programm mit dem Streusimulations-
teil. Diese lesen die ihnen angewiesene Strukturdatei und schicken die von ihnen berechnete
I(E)-Kurve an den Strukturteil. Hat dieser alle benotigten I(E)-Kurven fiir seine Geome-
trie empfangen, so mittelt er wie im Originalprogramm {iiber die Geometrien und sendet die
resultierende x(E)-Kurve an den Treiberteil.

Der Unterschied zum Originalprogramm von Fritzsche besteht also zum einen darin, dafs
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2 Bestimmung von Adsorptionsgeometrien mit Photoelektronenbeugung

die drei Teile, die urspriinglich ein Programm bildeten, nun in drei einzelne Programme
zerfallen. Nur der Treiberteil wird vom Benutzer gestartet und startet dann alle anderen not-
wendigen Programme selbst. Das Starten der Programme auf unterschiedlichen Rechnern
und den Datenaustausch der Programme untereinander ermoglicht dabei die bekannte Par-
allel Virtual Machine-Bibliothek (pvm) [40, 41], in der Version 3.4. Mit ihrer Hilfe konnen auch
Rechner unterschiedlicher Architekturen, deren interne Datendarstellung nicht notwendi-
gerweise gleich ist, zusammenarbeiten. Die notwendigen Konvertierungen werden automa-
tisch vorgenommen.

Der Treiberteil enthilt eine komplette Jobverwaltung. Er sorgt dafiir, daf auf jedem Rech-
ner im Cluster maximal ein Streusimulationsprogramm arbeitet. Das Programm ist fehlerto-
lerant ausgelegt. Rechner konnen sich am Cluster dynamisch an- und abmelden. Sollte eine
Rechnung auf einem Rechner unvorhergesehenerweise abgebrochen werden, so wird dies
registriert, und die Rechnung auf einem anderen Rechner des Clusters neu gestartet. Die
Geschwindigkeit und aktuelle Auslastung eines Rechners wird bei der Vergabe der Streusi-
mulationen bertiicksichtigt, und die notwendige Reihenfolge der Spektren bei der Verarbei-
tung unabhédngig vom Zeitpunkt ihrer Berechnung eingehalten. Der Fortschritt der einzelnen
Streusimulationen wird {iber Statusriickmeldungen verfolgt. Um die Belastung des Netz-
werks durch den Austausch der teilweise sehr umfangreichen Daten so gering wie moglich
zu halten, werden diese vor dem Versand durch eine einfache Lauflingenkomprimierung
(run-length encoding) gepackt.

Enthalt der fiir die Auswertung verwendete experimentelle Spektrensatz n unterschiedli-
che Geometrien, und miissen fiir jede Geometrie jeweils d Domé&nen berechnet werden, so
erlaubt der Aufbau des parallelen Programms bei der Berechnung des R-Faktors fiir einen
einzelnen Punkt im Parameterraum die parallele Ausfithrung von maximal 7 - d Streusimu-
lationen, d.h. es konnen 7 - d Rechner im Cluster gleichzeitig beschiftigt werden. Bei der
Verwendung des Marquardt-Algorithmus zur Anpassung von f Parametern konnen wéh-
rend eines Fitschritts sogar (2f - n - d) Streusimulationen gleichzeitig durchgefiihrt werden.
Bei dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systems Cu {100}-O mit 9 experimentellen
Geometrien und 4 Doménen hitte man also mindestens 36 Streusimulationen gleichzeitig
durchfiihren kénnen, sofern so viele Rechner zur Verfligung gestanden hatten.

Der Cluster fiir die PhD-Rechnungen besteht zur Zeit aus 10 Standard PCs mit Pentium III
Prozessoren mit 500 und 667 MHz Prozessortakt sowie einem Apple Mac G4 mit 400 MHz
Prozessortakt, der als normaler Arbeitsplatzrechner dient und lediglich nachts und an den
Wochenenden im Cluster mitrechnet. Auf allen Rechnern ist als Betriebssystem Linux in-
stalliert. Die Berechnung von I(E) fiir eine einzige Doméne dauert, je nach Auslastung des
Systems, zwischen knapp einer und 15 Minuten. Bei Vergleichsmessungen war der schnellste
DEC Alpha Rechner (DEC AlphaStation 500, Prozessortakt 500 MHz) etwa 1.5 Mal schneller
als ein einzelner 500 MHz Pentium III. Dieser Rechner kostete zum Zeitpunkt seiner An-
schaffung im Jahre 1995 60.000 DM. Im Idealfall, daf$ sich die Leistung der einzelnen Rech-
ner aufaddiert, und dem man im Rahmen eines Fits ziemlich nahe kommen kann, besitzt
man mit dem aktuellen Cluster somit ein System, daff rund 7 Mal schneller ist als dieser
Rechner, einen relativ geringen Anschaffungspreis hat und einfach durch schnellere Rechner
erweitert werden kann, ohne daf$ deshalb die dlteren Rechner ausgemustert werden miifiten.
Ein weiterer Vorteil ist, dafs die einzelnen Rechner fast stindig Berechnungen durchfiihren
und kaum ungeniitzte Prozessorzeit haben. Die langsamen DEC Alpha Rechner wurden oft
nicht verwendet, da es giinstiger war, eine lingere Berechnung auf den schnellen Maschinen
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durchzufiihren, selbst wenn die Berechnung bis zu ihrer Ausfithrung noch mehrere Stunden
warten mufste.

Der Cluster aus Linux-Rechnern ist seit Anfang 2000 in Betrieb und wurde in der Zwi-
schenzeit mehrfach vergroflert, ohne dafs sich Probleme mit der Skalierbarkeit gezeigt hat-
ten. Er wird von allen Gruppenmitgliedern fiir die Vielfachstreusimulationen verwendet. Im
Vergleich zur nicht-parallelen Version des Fritzsche-Programms erlaubt er wesentlich um-
fangreichere Untersuchungen, wie sie mit dem Ubergang zur hochauflosenden Synchrotron-
strahlungsquelle Bessy II und dem neuen Analysatorsystem an der MeSkammer ermoglicht
wurden. Es konnen Systeme mit einer Vielzahl von Doménen untersucht werden und Fits
mit einer grofSen Anzahl von Parametern durchgefiihrt werden, was durch die Anschaffung
eines einzelnen sehr schnellen Rechners allein nicht hitte ermdglicht werden konnen.
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3 Cu{100}-O

3.1 Einleitung

Die Adsorption von atomarem Sauerstoff auf Oberflachen gehort zu den am haufigsten un-
tersuchten Systemen in der Oberflichenphysik und wird gerne zur Erprobung und Ein-
schiatzung neuer Untersuchungsmethoden verwendet. Insbesondere die Adsorption von O
auf Cu-Kristallen wurde u.a. aufgrund ihrer Bedeutung fiir die Methanolsynthese (siehe
z. B. [42]) bereits frithzeitig untersucht. Fiir das System Cu{100}-O wurden schon im Jahre
1965 von Lee und Farnsworth [43] die ersten Ergebnisse von LEED-Untersuchungen ver-
Offentlicht. In den darauffolgenden 20 Jahren gab es eine Vielzahl weiterer Untersuchun-
gen mit LEED [44—49], Photoelektronenbeugung im scanned-angle mode [6, 50, 51], Photo-
elektronenbeugung im scanned-energy mode [52], winkelaufgeloster Sekundadrionenmassen-
spektrometrie [53] und SEXAFS [54]. Alle diese Untersuchungen waren sich darin einig,
daB sich bei einer niedrigen O-Bedeckung eine unrekonstruierte ¢(2 x 2)-Struktur, d.h. ei-
ne (\/E X \/§)R45°—Struktur, und bei hoheren Bedeckungen eine (\/E X 2\/§)R45°—Struktur
ausbildet. In der Regel wurde die c¢(2 x 2)-Struktur untersucht, da es eine entsprechende
Struktur fiir das Ni{100}-O System gab, deren Geometrie bekannt war [55]. Es herrschte bei
den Ergebnissen der Untersuchungen jedoch keinerlei Einigkeit tiber den Adsorptionsplatz
des Sauerstoffs in dieser Phase. So wurden u.a. als Adsorptionsplatz Lochpldtze, Briicken-
platze und atop-Platze bestimmt.

Im Jahr 1986 brachte die Arbeit von Mayer et al. [56] Bewegung in die Diskussion. In die-
ser LEED-Untersuchung wurde die Behauptung aufgestellt, daf fiir die géngigen Praparati-
onsmethoden der Cu {100}-O-Oberfliche die (\/i X 2\/§)R45°-Phase die einzige geordnete
Uberstruktur sei, und die ¢(2 x 2)-Phase gar nicht existiere. Die Auswertung von Mayer et al.
ergab, daf eine nur schwach geordnete (1/2 x 2+/2)R45°-Struktur ohne quantitative Analy-
se der Intensitdtsverhéltnisse der einzelnen Reflexe leicht fiir eine ¢(2 x 2)-Struktur gehalten
werden konne. Diese Aussagen wurden in einer umfangreichen Untersuchung von Wut-
tig et al. [57] bestatigt. In dieser Untersuchung wurde auch festgestellt, daf} die Sattigungs-
bedeckung des Systems bei 0.5Monolagen liegt, und der Ubergang von der unrekonstru-
ierten zur rekonstruierten Oberfliche bei einer Bedeckung von rund 0.34 Monolagen ein-
tritt. Zu etwa derselben Zeit erschienen die ersten Strukturanalysen fiir die rekonstruierte
(\/E X 2\/§)R45°—Phase, die auf der Basis von LEED-Untersuchungen [58-60], STM- und
LEED [61], Oberflachenrontgenkristallographie (SXRD) [62], total-energy-Berechnungen [63],
sowie einer scanned-energy mode PhD-Untersuchung [64] eine missing-row-Struktur vorschlu-
gen, bei der jede vierte Reihe Cu-Atome in der Oberfldchenlage fehlt.

Die missing-row-Struktur wurde in weiteren theoretischen und experimentellen [65, 66]
Untersuchungen bestétigt und gilt heute allgemein als gesichert. Deshalb wandte sich das
Interesse wieder zunehmend der Phase niedriger O-Bedeckung und der Entstehung der re-
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konstruierten Phase zu. Wuttig et al. [57] hatten bereits in Einklang mit theoretischen Rech-
nungen von Mattsson et al. [67] und einigen der fritheren Arbeiten einen vierfach koor-
dinierten Lochplatz als Adsorptionsgeometrie vorgeschlagen. Dieser wurde in einer PhD-
Untersuchung von Asensio et al. [64] und einer SEXAFS-Untersuchung von Lederer et al. [66]
bestatigt. Beide Untersuchungen geben jedoch einen Adsorptionsplatz leicht auflerhalb des
vierfach koordinierten Lochplatzes an, wobei Asensio et al. aufgrund ihres beschrankten ex-
perimentellen Datensatzes von nur einem Spektrum dies nicht mit endgiiltiger Sicherheit
angeben.

Uber das Zustandekommen der Rekonstruktion existieren hauptséchlich STM-Untersu-
chungen [68, 69]. Die neuesten STM-Untersuchungen [70-72] gehen dabei von sehr kleinen
¢(2 x 2)-Doménen auf der niedrig bedeckten Oberfléche aus, die bei ausreichend hohen Be-
deckungen zu groBeren ¢(2 x 2)-Doménen verschmelzen, in denen dann die Verspannung
der Oberflache grofs genug ist, um eine (\/§ X 2\/5) R45° -Rekonstruktion hervorzurufen.

Ziel dieser Arbeit war es, zum einen mittels eines umfangreichen Datensatzes
mit Photoelektronenbeugung einen vollstindigen Parametersatz fiir die rekonstruierte
(V2 x 21/2)R45°-Phase des Cu {100}-O-Systems zu bestimmen und mit einem ebenfalls um-
fangreichen Datensatz eine Strukturbestimmung bei sehr geringer O-Bedeckung der Ober-
flache vorzunehmen, mit der unter Umstdnden auch eine Aussage tiber den Entstehungsme-
chanismus der Rekonstruktion gemacht werden kann.

3.2 Experimentelles

Die Orientierung des Cu-Kristalls wurde vor dem Einbau ins Vakuumsystem mittels Laue-
Beugungsmessungen sichergestellt, der Kristall anschliefend mit Hilfe von Funkenerosion
zugeschnitten und dann poliert. Im Vakuum wurde die Oberflache durch Ar*-Ionenitzen
mit einer Ionenenergie von 1kV und einem Filamentemissionsstrom von 20 mA bei einem
Ar-Hintergrunddruck von 1 - 10~# mbar und anschlieBendes Ausheilen bei 673 K gereinigt.
Die Qualitit der Oberfliche wurde mit LEED untersucht, wobei ein scharfes (1 x 1) Bild zu
sehen war. Die Sauberkeit der Probe wurde zusétzlich durch Photoemissionsmessungen mit
Synchrotronstrahlung tiberpriift.

Die Rekonstruktion bei gesittigter Sauerstoffbedeckung von 0.5 Monolagen wurde durch
Dosieren von 2000 mbar - s O, bei erhohter Temperatur (~453 K) und anschlieSfendem Erhit-
zen auf 473 K fiir 1 min erreicht. Danach war mit LEED eine scharfe (\/E X 2\/§)R45° Struk-
tur zu erkennen. Es wurden PhD-Spektren fiir Polarwinkel von 0°-70° in 10°-Schritten je fiir
die beiden Hauptazimute <100> und <110> bei Raumtemperatur aufgenommen. Zwischen
den einzelnen Scans wurde die Qualitdt der Praparation durch den Vergleich des momenta-
nen Intensititsverhiltnisses der O 1s- und Cu 3s-Photoemissionslinien mit dem als Referenz
benutzten Verhiltnis der beiden Photoemissionslinien unmittelbar nach der Préparation si-
chergestellt. Bei zu grofSen Abweichungen vom Referenzverhiltnis wurde neu prapariert. In
der Regel wurden nicht mehr als 2-3 PhD-Spektren von derselben Praparation aufgenom-
men.

Die Messungen fir die (v/2 x 21/2)R45°-Struktur wurden am HE-TGM 1 bei Bessy I
durchgefiihrt [18]. Die Beugungskurven wurden jeweils fiir den Bereich von 70-380eV ki-
netischer Energie in 2 eV-Schritten gemessen. Bei den einzelnen Spektren der O 1s Photo-
emissionslinien wurde jeweils ein zusétzlicher Bereich von £15eV um die eigentliche Linie

30



3.3 Strukturuntersuchung

herum zur Bestimmung des Untergrunds aufgenommen.

Die gemessenen Daten wurden wie in Kapitel 2.2.3 angegeben integriert und anschlieflend
ein Satz von 9 Spektren fiir die weitere Analyse ausgewahlt.

Die Daten fiir die niedrige Bedeckung wurden am Undulatorstrahlrohr 7.0.1 an der Ad-
vanced Light Source (ALS) [19, 20] des Lawrence Berkeley National Laboratorys aufgenom-
men. Es wurden ebenfalls bei Raumtemperatur O 1s-Spektren fiir die Hauptazimute <100>
und <110> und Polarwinkel zwischen 0° und 70° im Bereich 50-450 eV kinetischer Ener-
gie aufgenommen. Die Sauerstoffbedeckung der Oberfliche wihrend der Messungen von
0.13 Monolagen wurde durch Dosieren von 1.4 x 10~° mbar - s O,-Gas bei 306 K hergestellt.
Zusétzlich wurde auch ein Spektrum bei einer Bedeckung von 0.08 Monolagen gemes-
sen, das keine erkennbaren Unterschiede zum entsprechenden Spektrum bei 0.13 Mono-
lagen aufwies, dessen Signal-/Rauschverhiltnis jedoch deutlich schlechter war. Bei EELS-
Untersuchungen von Wuttig et al. [57] wurde bei diesen beiden Bedeckungen ein Struktur-
tibergang beobachtet, der sich in den PhD-Spektren nicht zeigt. In LEED-Bildern war bei
diesen niedrigen Bedeckungen keine Uberstruktur zu erkennen. Durch die hohere spektrale
Brillanz des Strahlrohrs der ALS konnten Spektren mit hoherer Energieauflosung als bei Bes-
sy l aufgenommen werden, deren Signal-/Rauschverhéltnis ebenfalls besser war. Eine an der
ALS vorgenommene Prédparation der rekonstruierten Phase zeigte, daf$ sich die Bindungs-
energie der O 1s-Photoemissionslinie beim [jbergang von der Phase der niedrigen zu der
der hohen Bedeckung um 0.2 eV erhoht. Dabei verringerte sich die Linienbreite von 1.1eV
auf 0.8eV FWHM. Anzeichen fiir chemisch unterschiedliche Sauerstoffspezies gab es kei-
ne. Diese Beobachtungen sind im Einklang mit den Ergebnissen von Tillborg et al. [73], die
allerdings eine Verschiebung der Bindungsenergie von 0.6 eV beobachteten.

In Abb. 3.1 auf der ndchsten Seite sind die experimentellen Photoelektronenbeugungs-
spektren fiir die niedrige und hohe Bedeckung gezeigt. Wie zu sehen ist, unterscheiden sie
sich deutlich voneinander und weisen damit auf unterschiedliche Adsorptionsplédtze bzw.
lokale Umgebungen des Emitters hin.

3.3 Strukturuntersuchung

3.3.1 Hohe Bedeckung

Zu Beginn der eigentlichen Datenanalyse wurden Untersuchungen mit der direkten Me-
thode vorgenommen. Die daraus abgeleiteten Positionen fiir die ndchsten Nachbarn waren
jedoch nicht sinnvoll. Die Ursachen hierfiir werden im Unterkapitel 3.3.1.2 besprochen.

Danach wurde als Ausgangspunkt fiir die Vielfachstreusimulationen die missing-row-
Struktur von Zeng et al. [59] verwandt. Mit der in Kapitel 2.3.1 beschriebenen iterativen Me-
thode wurden beginnend mit der Hohe des emittierenden Sauerstoffs tiber dem Kristall und
den Schwingungsamplituden des Bulk-Kristalls die ersten Parameter variiert. Nachdem sich
fir diese Parameter eine Konvergenz abzeichnete, wurden zusétzliche Parameter wie die
Positionen der nachsten Cu-Nachbaratome und deren Schwingungsamplituden mit in die
Optimierung einbezogen. Insgesamt wurden auf diese Art und Weise 10 Parameter des Sy-
stems optimiert. Andere Modelle ergaben R-Faktoren auflerhalb der Varianz.

Am Ende der Auswertung ergaben sich zwei unterschiedliche missing-row-Strukturen,
die sich durch Vielfachstreusimulationen nicht voneinander unterscheiden lieffen. Der R-
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Abbildung 3.1: PhD-Spektren fiir die niedrige und hohe Bedeckung ((v/2 x 2v/2)R45°-Struktur) des
Cu{100}-O-Systems.

Faktor beider Strukturen betrdgt R = 0.16. Eine Sauerstoffadsorption in einem vierfach ko-
ordinierten Lochplatz konnte aufgrund ihres deutlich schlechteren R-Faktors von R = 0.27
ausgeschlossen werden. Die endgitiltigen Strukturen sind in Abb. 3.2 auf der nédchsten Sei-
te dargestellt. Das rechte Modell in Abb. 3.2 konnte durch den Vergleich mit in der Lite-
ratur bereits publizierten Untersuchungen dieser Struktur [59-62, 68, 69] aber mit ziemli-
cher Sicherheit ausgeschlossen werden, so dafs im weiteren nur das mit der Literatur ver-
tragliche linke Modell von Abb. 3.2 diskutiert werden soll. Die Unterschiede der beiden
Modelle werden dann in Kapitel 3.3.1.1 diskutiert. Ein Vergleich der experimentellen Da-
ten mit den simulierten Spektren der linken Struktur ist in Abb. 3.3 auf Seite 35 gezeigt,
und in Tab. 3.1 auf Seite 34 sind den zu dieser Struktur gehorigen Werten Vergleichswer-
te derselben Strukturparameter aus der Literatur gegeniibergestellt. Die Fehler der einzel-
nen Parameter wurden gemafs Kapitel 2.3.3 ermittelt. Fiir die in der Tabelle nicht gezeig-
ten korrelierten Schwingungsamplituden ergab sich folgendes: Bei einer Schwingungsam-
plitude von 0 A? fiir das emittierende Sauerstoff-Atom ergaben sich Schwingungsamplitu-
den von (0.048 +0.03) A? fiir die Cu-Atome innerhalb Volumenkristalls, (0.005 + 0.03) A2
fur die ndchsten Cu-Nachbaratome des Emitters in der ersten und zweiten Lage, sowie
(0.041'8?03) A? fiir Sauerstoff-Streueratome. Obwohl man diese Werte nur als Richtwerte be-
trachten sollte, sind sie auf jeden Fall in der richtigen Gréfienordnung im Vergleich zu ent-
sprechenden Werten aus der Debye-Theorie. Eine Untersuchung der Korrelationen der Pa-
rameter zeigte keine Hinweise auf unerwartete Korrelationen verschiedener Parameter un-
tereinander.
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Abbildung 3.2: Ergebnisstrukturen aus den Simulationen fiir die hohe Bedeckung des Systems
Cu({100}-O. Links: relaxierte Struktur: die ndchsten Nachbarn des O-Atoms sind zur missing-row
hin verschoben; Rechts: komprimierte Struktur: hier sind die ndchsten Nachbarn des O-Atoms zum
zentralen Cu-Atom hin verschoben. Die zu den Beschriftungen gehorigen Werte fiir die relaxierte
Struktur finden sich in Tab. 3.1 auf der nédchsten Seite.

Die aus der Untersuchung erhaltenen Werte fiir die (v/2 x 2v/2)R45°-Struktur sind ins-
gesamt in guter Ubereinstimmung mit denen aus den SXRD- und LEED-Untersuchungen.
Der tiberraschendste Unterschied zeigt sich im Abstand 6zp, des Sauerstoffatoms zu dem
unmittelbar darunter liegenden Kupferatom. Die LEED-Untersuchung von Zeng et al. [59]
und auch die von Atrei et al. [60] erhalten hier einen Wert von etwa 2.16 A, wihrend so-
wohl diese Arbeit als auch eine friihere, weniger vollstindige Photoelektronenbeugungsun-
tersuchung von Asensio et al. [64] einen Abstand von (2.05 4 0.04) A erhalten. Die SEXAFS-
Untersuchung von Lederer et al. [66] erhdlt damit tibereinstimmend 2.07 A. Der Kleine Fehler-
balken fiir diesen Parameter spiegelt die Tatsache wieder, dafy Photoelektronenbeugung auf
Abstédnde in Riickstreugeometrie sehr empfindlich ist, ebenso wie auch LEED. Von daher wi-
re eine Ubereinstimmung zu erwarten gewesen. In der LEED-Untersuchung von Zeng et al.
wird zusitzlich noch eine Verwerfung der zweiten Lage von 0.1 A angegeben, die weder in
der LEED-Untersuchung von Atrei et al. noch von dieser Arbeit reproduziert werden konnte
(die Sensitivitat fiir groflere Abstidnde reicht bei der Photoelektronenbeugung fiir diesen Pa-
rameter nicht mehr aus). Der Vollstandigkeit halber ist der sich daraus ergebende Abstand
0z in Tab. 3.1 in Klammern mit angegeben.

Der zweite grofie Unterschied zwischen den Ergebnissen der Photoelektronenbeugung
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Tabelle 3.1: Vergleich der Werte der Strukturparamter des Cu{100}(1/2 x 2v/2)R45°-O Systems dieser Untersuchung mit den entsprechenden
aus der Literatur. Das negative Vorzeichen des Abstandes 6z o1 fiir dieg;e Arbeit weist darauf hin, dafs die zentralen Cu-Atome im Gegensatz
zu den anderen Arbeiten hoher als die O-Atome liegen. (Angaben in Angstrom).

o-{oor}nd ¢

Parameter diese Arbeit SXRD [62] LEED[59] LEED[60] PhD[64] SEXAFS [66]
82015 0.17 +0.10 0.10 0.154+0.05 0.15+0.20 0.1+0.2
8Z01c —0.09 " 918 0.20 0.10£0.05 0.15+020 0.2+0.2
5202 2.05 4 0.04 214 (2.24) 2.16+0.04 2.05 2.07
6zo3  3.88 7039 3.98

0.25 + 0.02
5 0.29 +0.10 0.30 0.10 +0.10 0.25
Yis 0.31 +0.02
0.50 & 0.07
0.04 sl
590 0.04 * 908 021 4 0.07 0.00 0.00 (fixiert) 0.10 +0.05 0.03
dYo2 0.00 & 0.06 0.0
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Abbildung 3.3: Vergleich der experimentellen Modulationskurven fiir Cu{100}-O bei hoher Be-
deckung mit den theoretischen Modulationskurven fiir die Ergebnisstruktur. Der R-Faktor ist mit
R = 0.16 sehr gut.

und den LEED-Untersuchungen ist die Hohe des Sauerstoffs {iber der ersten Lage Kupfer-
atome. In dieser Arbeit befindet sich die optimale Position des Sauerstoffs unterhalb der
zentralen Kupferatome der ersten Lage (siehe Abb. 3.2), wihrend die LEED- und SEXAFS-
Untersuchungen tibereinstimmend die Sauerstoffatome in der grofiten Entfernung vom Vo-
lumenkristall erhalten (bei Atrei et al. ist jedoch ersichtlich, das nicht untersucht wurde, ob
der Sauerstoff nicht doch so tief in der Oberfliche adsorbieren konnte). Der vertikale Ab-
stand 6zp1s zwischen den Sauerstoffatomen und den Kupferatomen am Rand der missing-
row, der in dieser Arbeit bestimmt wurde, ist jedoch in guter Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen der LEED-Untersuchung (sogar in hervorragender mit Atrei et al.), entsprechend
grofs sind daher die Unterschiede fiir den Abstand 6zg1. zum zentralen Kupferatom. Da Pho-
toelektronenbeugung fiir die nahezu planare Geometrie dieser Kupferatome um den Emitter
herum insgesamt jedoch keine allzu hohe Empfindlichkeit aufweist, stimmen die Ergebnis-
se aufgrund der relativ grofsen Fehlerbalken trotzdem miteinander tiberein. Sowohl in dieser
Arbeit als auch bei Atrei et al. sind die zentralen Kupferatome der obersten Kupferlage hoher
als die am Rand der missing-row. Die dltere Untersuchung von Zeng et al. und die SEXAFS-
Untersuchung von Lederer et al. stellen das Gegenteil davon fest.

Fiir die Werte der lateralen Relaxationen der Atome an der missing-row 6y1s und des
Sauerstoffs éyo stehen neben den LEED-Untersuchungen noch Ergebnisse einer SXRD-
Untersuchung von Robinson et al. [62] zur Verfligung. In dieser Untersuchung wurden zwei
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Modelle ermittelt, zwischen denen nicht unterschieden werden konnte. In Tab. 3.1 gehoren
die Werte in der ersten Zeile einer grofien geschweiften Klammer dabei jeweils zum gleichen
Modell.

Die Relaxation der Kupferatome an der missing-row von 8y1s = (0.29 +0.10) A stimmt gut
mit beiden Modellen der SXRD-Untersuchung und auch mit dem Ergebnis von Zeng et al.
tiberein. Die LEED-Untersuchung von Atrei et al. bestimmt einen vertraglichen Wert von
5115 = (0.10 & 0.10) A. Hierbei ist jedoch anzumerken, dafd Atrei et al. in ihrer Untersuchung
fiir 5y15 als Maximum lediglich 0.2 A beriicksichtigt haben. Es ist also durchaus moéglich, daf
Atrei et al. mit éy1s = 0.3 A eine bessere ﬁbereinstimmung mit ihren experimentellen Daten
hétten erreichen konnen.

In dieser Arbeit wurde eine leichte laterale Verschiebung des Sauerstoffatoms
dyo = (0.04:’8:8@) A aus der hochsymmetrischen Position des Kupfervolumenkristalls her-
aus festgestellt, die sehr gut mit den Ergebnissen der LEED-Untersuchungen tibereinstimmt.
Die SXRD-Untersuchung erhilt bei beiden Modellen wesentlich grofsere Verschiebungen, die
mit den Ergebnissen dieser Arbeit nicht mehr vertraglich sind.

3.3.1.1 Relaxierte und komprimierte Struktur

Der wesentliche Unterschied der in Abb. 3.2 links (im folgenden relaxierte Struktur genannt)
und rechts (im folgenden komprimierte Struktur genannt) dargestellten Strukturen, besteht
in der Position der Cu-Atome, die sich am Rande der missing-row befinden. Bei der rela-
xierten Struktur sind sie gegeniiber ihren Positionen im Volumenkristall zur missing-row hin
verschoben, wahrend sie bei der komprimierten Struktur zum benachbarten Cu-Atom in
<100>-Richtung verschoben sind. Daf? es sich dabei nicht lediglich um einen Effekt handelt,
der durch eine Insensitivitat des R-Faktors fiir die laterale Position dieser Cu-Atome her-
vorgerufen wird, zeigt sich in den Fehlerbalken dieses Parameters: wird ein Cu-Atom von
seiner relaxierten Position zur komprimierten hin bewegt, so steigt der R-Faktor fiir die da-
zwischen liegenden Positionen auf einen Wert deutlich oberhalb der Varianz an.

Aufgrund der Literatur besteht, wie bereits weiter oben erwdhnt, kein Zweifel an der Rich-
tigkeit des relaxierten Modells, und es bleibt zu erkldren, warum sich die beiden Modelle mit
Photoelektronenbeugung nicht trennen lassen.

Der Grund fiir die vergleichbaren R-Faktoren der beiden Modelle liegt in der Anzahl
der Doménen des Cu{100}-O-Systems. Aufgrund der Symmetrien der (/2 x 2v/2)R45°-
Struktur miissen bei der Auswertung die Beitrdge von 4 Sauerstoff-Emitteratomen in un-
terschiedlichen lokalen Umgebungen betrachtet werden, deren Beitrdge zur Modulations-
funktion der Photoelektronenbeugung einzeln gerechnet und dann inkohérent tiberlagert
werden. Betrachtet man die Streuwege an den nédchsten Cu-Nachbaratomen und zeichnet
diese lokale Umgebung unter Bertiicksichtigung der 4 Doménen auf, so zeigt sich, dafd die
iiberlagerten lokalen Umgebungen des emittierenden Sauerstoffatoms der relaxierten und
komprimierten Strukturen fiir die Cu-Atome an der missing-row anndhernd identisch sind
(siehe Abb. 3.4 auf der ndchsten Seite). Dies gilt allerdings nur in der Naherung der Einfach-
streuung. Werden Mehrfachstreuereignisse mit berticksichtigt, sollten die unterschiedlichen
lokalen Umgebungen der streuenden Cu-Atome zur Kldarung der korrekten Struktur beitra-
gen.

Wie in [26, 30] gezeigt, fithren jedoch die endliche Energie- und Winkelauflosung des Mefs-
aufbaus zu einer Dampfung des Beitrags der Mehrfachstreuung. Um zu untersuchen, ob die
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34 43

Abbildung 3.4: Oben: Streuwege an den ndchsten Cu-Nachbaratomen fiir die relaxierte (links) und
komprimierte Struktur (rechts).
Unten: Dieselben Streuwege unter Beriicksichtigung von 2 unterschiedlichen Doménen des

(V2 x 24/2)R45° Cu{100}-O-Systems (die Streuung am mittleren Cu-Atom wurde weggelassen).
Die tiberlagerten Streuwege der beiden Strukturen im Bild der Einfachstreuung sind nahezu iden-
tisch.

bei den Simulationen fiir Bessy I verwendete relativ grobe Energie- und Winkelauflosung
von AE ~ £8eV und Ao ~ +5° (siehe dazu auch Kapitel 2.3 auf Seite 19) dafiir verant-
wortlich ist, dafs die relaxierte und die komprimierte Struktur nicht unterschieden werden
konnen, wurden fiir beide Strukturen Simulationen mit hoherer Energie- und Winkelauflo-
sung durchgefiihrt. Bei Rechnungen mit hochster zur Zeit rechentechnisch sinnvoller Ge-
nauigkeit (AE = +4eV, Ao = £2°, Berticksichtigung von Einfach- und Doppelstreuung)
konnten zwar tendenzielle, jedoch keine signifikanten Unterschiede beim Vergleich der ein-
zelnen Modulationsfunktionen untereinander festgestellt werden, auch dann nicht, wenn
zusétzlich Spektren fiir einen Emissionswinkel von 75° zwischen Probe und Detektor in die
theoretischen Spektrensédtze mit einbezogen wurden.

Somit bleibt als Erkldarung fiir die Ununterscheidbarkeit von relaxierter und komprimier-
ter Struktur lediglich die Tatsache, dafs das emittierende Sauerstoffatom und die streuenden
Cu-Atome der obersten Lage auf anndhernd derselben Hohe liegen. Um einen nennens-
werten Beitrag dieser Atome zur Einfach- und Doppelstreuung zu erhalten, miifiten bei gu-
ter Energie- und Winkelauflosung Spektren bei einem Einfall des Photonenstrahls nahezu
parallel zur Oberfliche aufgenommen werden. Allerdings miifite selbst dann noch gezeigt
werden, dafs in diesem Fall die Simulationen mit vertretbarem Zeitaufwand durchgefiihrt
werden konnen.

3.3.1.2 Direkte Methode

Zur Bestimmung eines Startmodells wurde wie tiblich die in Kapitel 2.3.2 beschriebene direk-
te Methode angewandt. Die direkte Methode gibt die Streuer an, deren Streuverhalten von
Einfachstreuung dominiert ist, also in der Regel die ndchsten Nachbarn, fiir die ein experi-
mentelles PhD-Spektrum in Riickstreugeometrie im Datensatz enthalten ist. Deshalb wurde
als Ergebnis entweder ein Bild des Kupferatoms direkt unterhalb des emittierenden Sauer-
stoffs erwartet, da dies die Riickstreugeometrie fiir normale Emission ist, oder aber ein Bild
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Abbildung 3.5: Ergebnis der Projektionsmethode mit den experimentellen Daten des Cu{100}-
(v/2 x 21/2)R45°-O-Systems. Gezeigt ist ein Schnitt parallel zur Oberfliche, 0.4 A unterhalb des
Emitters, der sich bei (0,0) befindet. Die Stellen, die eine hohen Uberlapp der experimentellen
Spektren mit den Einfachstreusimulationen zeigen, liegen um 45° gedreht im Vergleich zur {100}-
Oberflache und sind unsinnig. Durch die Uberlagerung der vier verschiedenen Doménen erhalt
man immer einen vierfach koordinierten Lochplatz, konnte also selbst bei einem sinnvollen Ergeb-
nis keinen Hinweis auf die missing-row finden.

der niachsten Nachbarn in der ersten Lage, da diese dem Emitter am néchsten sind. Das
Ergebnis zeigt jedoch einen vierfach-koordinierten Lochplatz, dessen ndchste Nachbarn im
Vergleich zur tatsachlichen {100}-Oberflache um 45° gedreht sind, und ist damit nicht sinn-
voll. Es ist in Abb. 3.5 dargestellt.

Auch nach weiteren Versuchen, u.a. mit einer anderen Auswahl von experimentellen
Spektren, konnte keine sinnvolle Ausgangsstruktur fiir die Vielfachstreusimulationen ge-
wonnen werden, und die Untersuchungen mit der Projektionsmethode an diesem System
vorldufig eingestellt.

Nach der Strukturoptimierung mittels der Vielfachstreusimulationen wurde die direkte
Methode wieder aufgegriffen. Mit den zur endgiiltigen Struktur gehorigen theoretischen
Spektren wurden dieselben Untersuchungen wie zuvor mit den experimentellen Spektren
durchgefiihrt und auch deren Ergebnisse reproduziert, d.h. auch hier erhélt man einen
vierfach koordinierten Lochplatz, dessen ndchste Nachbarn um 45° gegentiber einer {100}-
Oberfldche gedreht sind. Da die direkte Methode im allgemeinen auf ein Spektrum in
Riickstreugeometrie angewiesen ist, diese bei der bestimmten missing-row Struktur fiir die
nédchsten Nachbarn aber bei einem polaren Emissionswinkel von 85° zur Oberfldchennorma-
len zu finden sind, wahrend der experimentelle Datensatz lediglich bis zu Emissionswinkeln
von 70° reicht, wurden zusitzlich theoretische Spektren in <100>- und <110>-Richtung fiir
einen Emissionswinkel von 80° berechnet und mit einem um diese Spektren vergrofierten
theoretischen Datensatz die Projektionsmethode wiederholt. Mit diesem erweiterten Daten-
satz wurde die korrekte Lochplatzstruktur angezeigt (siche Abb. 3.6).

Zusétzlich wurden auch noch theoretische Spektren berechnet, die nur Einfachstreuung
berticksichtigen. Bei diesen Spektren sollte die Projektionsmethode in jedem Fall funktio-
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Abbildung 3.6: Ergebnis der Projektionsmethode fiir das Cu{100} ( \/§ X 2 \/§ )R450—O—System bei Ver-
wendung von simulierten Spektren der im Rahmen dieser Arbeit bestimmten missing-row-Struktur
unter Hinzunahme von simulierten Spektren bei einem polaren Emissionswinkel von 80° zur Ober-
flachennormalen. Der Schnitt ist parallel zur Oberfldche und liegt auf der Hohe des Emitters.

Modulation

0.4 — ! \/ — Experiment ... Vielfachstreusimulationen
— = Einfachstreusimulationen
I I I I I I I I I I I I
100 150 200 250 300 350 100 150 200 250 300 350
70° zur Oberflachennormalen, <100> 70° zur Oberflachennormalen, <110>

Abbildung 3.7: Vergleich der bei einem polaren Emissionswinkel von 70° in <100>- und <110>-
Richtung aufgenommenen experimentellen Spektren mit den entsprechenden durch Einfach- und
Vielfachstreusimulationen berechneten der endgiiltigen Struktur. Wahrend die simulierten Spek-
tren der Einfachstreusimulationen starke Oszillationen in <100>-Richtung zeigen, dominieren in
den experimentellen Spektren und denen der Vielfachstreusimulationen die Modulationen in
<110>-Richtung.

nieren, da sie auf der Ndherung reiner Einfachstreuung basiert. In der Tat wird mit diesen
Spektren, unter Verwendung einer dem experimentellen Datensatz entsprechenden Spek-
trenauswahl, ebenfalls die korrekte Struktur dargestellt. Ein Vergleich der experimentellen
und der theoretischen Spektren fiir Einfachstreusimulationen bei einer Mefigeometrie mit
einem polaren Emissionswinkel von 70° in <100>- und <110>-Richtung zeigt, daf} Mehrfach-
streuereignisse fiir das Versagen der direkten Methode bei dieser Struktur verantwortlich
sind. Wahrend bei den in Abb. 3.7 dargestellten Spektren die durch Einfachstreusimula-
tionen gewonnenen eine sehr deutliche Periodizitdt in <100>-Richtung aufweisen, ist diese
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Abbildung 3.8: Ergebnis der Projektionsmethode fiir die niedrige Bedeckung des Cu{100}-O-Systems.
Links: Schnitt senkrecht zur Oberfldache. Der schwarze Kreis zeigt die Position des Emitters bei (0,0).
Die stirksten Riickstreuer scheinen sich etwa 0.5 A unterhalb der Oberfliche zu befinden. Rechts:
Schnitt parallel zur Oberfliche, 0.51 A unterhalb des Emitters. Die Riickstreuung deutet auf einen
Lochplatz hin.

bei den experimentellen und den mit Vielfachstreusimulationen berechneten Spektren we-
sentlich schwécher und wird von den Modulationen in der <110>-Richtung tiberdeckt. Es
scheint, dafs je mehr der Emitter sich an die Oberfliche annédhert oder in sie eindringt, Mehr-
fachstreuereignisse zunehmend an Bedeutung gewinnen, und damit die Wahrscheinlichkeit
tiir ein Versagen der Projektionsmethode immer grofier wird.

3.3.2 Niedrige Bedeckung

Wie bei der hohen Bedeckung wurde fiir die niedrige Bedeckung zuerst die Projektionsme-
thode angewandt. Das in Abb. 3.8 dargestellte Ergebnis ist ein klarer Hinweis auf eine Ad-
sorption des Sauerstoffs in einem vierfach koordinierten Lochplatz in einer Hohe von etwa
0.5 A iiber der Oberfliche.

Darauthin wurden erste Simulationen mit einem diesem Ergebnis entsprechenden Modell
durchgefiihrt. Dabei wurden der Cu-O Abstand sowie der Abstand der ersten beiden Cu-
Lagen optimiert. Die Atomschwingungen des Emitters und der Streuer waren fest auf die
der Debye-Temperatur des Volumenkristalls entsprechenden Amplituden gesetzt. Am Ende
der Auswertung ergab sich ein Abstand von 0.58 A zwischen oberster Cu -Lage und dem
Sauerstoff und ein Abstand zwischen erster und zweiter Cu-Lage von 1.95 A. Der R-Faktor
von R = 0.31 war unbefriedigend. In Abb. 3.9 auf der nichsten Seite sind die experimen-
tellen und die zugehorigen theoretischen Spektren fiir diese Struktur gezeigt. Man erkennt
deutlich die schlechte Ubereinstimmung der experimentellen und theoretischen Daten in der
Richtung normaler Emission. Die im Vergleich viel zu starken Modulationen der Simulation
in dieser Emissionsrichtung liefen sich unterdriicken, und der R-Faktor sich dadurch deut-
lich verbessern, indem man die Schwingungsamplituden des Substrats deutlich vergrofierte.
Die sich dabei ergebenden Schwingungsamplituden waren aber zu grofs, um noch physika-
lisch sinnvoll zu sein.

Die Tatsache, dafs das experimentelle PhD-Spektrum in normaler Emissionsrichtung kaum
Modulationen aufweist, wurde schon in der PhD-Untersuchung dieses Systems von Asen-
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Abbildung 3.9: Vergleich von experimentellen und theoretischen PhD-Spektren der niedrigen Be-
deckung des Cu{100}-O-Systems fiir einen vierfach koordinierten Lochplatz. Die schlechte Uber-
einstimmung des Spektrums in normaler Emission (0°) féllt besonders auf.

sio et al. [64] diskutiert. Als eine mogliche Begriindung wurde dabei das gleichzeitige Auf-
treten der Strukturen der hohen und niedrigen Bedeckung vorgeschlagen. Eine Mischung
von rekonstruierter und nichtrekonstruierter Phase konnte aber durch entsprechende Simu-
lationen, bei denen auch das Mischungsverhdltnis der beiden Phasen variiert wurde, ausge-
schlossen werden. Ein anderer Vorschlag von Asensio et al. war eine mogliche Adsorption
des Sauerstoffs auflerhalb der hochsymmetrischen Lochplatzposition. Asensio et al. stand
tiir die Analyse allerdings ausschliefilich die Modulationsfunktion fiir normale Emission zu
Verfiigung. Die Untersuchung mit dem weit vollstindigeren experimentellen Spektrensatz
dieser Arbeit zeigt jedoch, daf$ ein Adsorptionsplatz niedriger Symmetrie wenig wahrschein-
lich ist. Ein Verschieben des Sauerstoffs aus der vierfach koordinierten Lochplatzposition
heraus fiihrt z. B. sofort zu einer starken Dampfung in den off-normal-Geometrien und damit
zu einem schnellen Anstieg des R-Faktors tiber die Varianz fiir das einfache Lochplatzmo-
dell. Dies steht im Widerspruch zu der SEXAFS-Untersuchung von Lederer et al. [66], die
wie Asensio et al. eine Adsorption etwas aufierhalb des Lochplatzes feststellen. Die Untersu-
chung von Lederer et al. wurde allerdings bei einer Bedeckung durchgefiihrt, bei der nach
neueren Untersuchungen [70, 71] bereits teilweise die rekonstruierte Phase gebildet wird, so
dafd die Ergebnisse von Lederer et al. und dieser Arbeit nicht unbedingt miteinander ver-
gleichbar sind.

Die starken Modulationen in den Geometrien mit groflen polaren Emissionswinkeln, die
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Abbildung 3.10: Seitenansicht des Verwerfungsmodells und des zwei-Hohen-Modells.

auch die Ergebnisse der Projektionsmethode dominieren, deuten auf eine Adsorptionsgeo-
metrie hin, bei der die lateralen Abstinde zu den nichsten Nachbarn wohldefiniert sind,
jedoch ein gewisser Grad lokaler Unordnung auf der Oberfldche herrscht. Diese Annahme
wird auch von der Tatsache unterstiitzt, daf3 bei der Aufnahme der Daten fiir diese Arbeit
festgestellt wurde, dafs sich die Breite der O 1s-Photoemissionslinie von 1.1 eV bei der nied-
rigen Bedeckung zu 0.8eV FWHM bei der (1/2 x 21/2)R45°-Phase verringert, was auf ei-
ne vergleichsweise bessere Ordnung der rekonstruierten Oberfldche schlieflen ldf3t. Deshalb
wurde in einem ndchsten Schritt in den Simulationen der vierfach koordinierte Lochplatz
beibehalten, den ndchsten Cu-Nachbaratomen in der ersten und zweiten Lage jedoch wah-
rend der Optimierung mehr Freiraum gelassen. Hierbei ergab sich eine Struktur, bei der die
O-Atome in vierfach koordinierten Lochplédtzen adsorbieren, das Cu-Atom direkt unterhalb
der O-Atome aber um 0.5A zur Oberfliche hin verschoben ist. Diese starke Verwerfung
der zweiten Lage ist physikalisch nicht sinnvoll, obwohl ihr R-Faktor gegentiber dem einfa-
chen Lochplatz deutlich besser ist. Das Modell zeigt aber, dafs Mehrfachstreuereignisse bzw.
die Uberlagerung verschiedener Streuereignisse fiir das Spektrum in normaler Emission von
grofier Bedeutung sind, da durch das Anheben des Cu-Atoms unterhalb des Emitters der
Beitrag der Mehrfachstreuung zu diesem Spektrum erhoht wird.

Danach wurde mit zwei verschiedenen Modellen weitergearbeitet, dem zwei-Hohen-Modell
und dem Verwerfungsmodell. Sie sind in Abb. 3.10 dargestellt. Das zwei-Hohen-Modell be-
steht aus zwei vierfach koordinierten Lochpldtzen mit unterschiedlichen Hohen der O-
Emitter, deren Beitrdge inkohédrent tiberlagert werden. Beim Verwerfungsmodell wurden die
Hohen der ndchsten Nachbarn des Emitters so angepafst, dafl jeweils die beiden ,, diagonal”
gegenitiberliegenden Cu-Atome im Vergleich zur ersten Lage entweder nach aufsen relaxiert
oder nach innen komprimiert sind. Bei beiden Modellen gibt es damit unterschiedliche Ab-
stinde zwischen dem Emitter und der ersten Lage der Cu-Atome.

Optimiert wurden in beiden Fillen die Abstinde zwischen dem O-Emitter und der er-
sten Lage sowie der Abstand zwischen erster und zweiter Lage der Cu-Atome. Die Wer-
te wurden dabei auf einen physikalisch sinnvollen Bereich beschrankt. Fiir das Verwer-
fungsmodell ergab sich ein R-Faktor von R = 0.26. Dabei ergaben sich fiir die unterschied-
lichen 6z;1-Abstinde die Werte 5zo; = 0.52 A und 6z, = 0.73 A und z;, = 1.79 A. Die
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Abbildung 3.11: Vergleich von experimentellen und theoretischen Modulationsfunktionen fiir das
zwei-Hohen-Modell der Cu{100}—O-Oberfldche bei niedriger Bedeckung (0.13 ML). Der R-Faktor
ist R = 0.19.

Ubereinstimmung in normaler Emissionsrichtung war allerdings auch hier eher schlecht.
Beim zwei-Hohen-Modell erhielt man einen R-Faktor von R = 0.19, wobei die optimier-
ten Werte 6z0; = (0.41 +0.05) A und z1, = (1.79 £ 0.15) A fiir den ersten Lochplatz, sowie
6z0y = (0.70 +0.05) A und 2}, = (1.70 + 0.15) A fiir den zweiten Lochplatz waren. Der Ab-
stand der ersten zur zweiten Cu-Lage ist damit fiir beide Lochplitze leicht kontrahiert. Fiir
den Adsorptionsplatz der ndher an der Oberfliche liegt, wurde zusétzlich eine laterale Ex-
pansion der umliegenden Cu-Atome erlaubt, die jedoch nur (0.04 & 0.04) A betrug. Auch
das Mischungsverhiltnis der beiden verschiedenen Lochpldtze wurde variiert, der optima-
le R-Faktor entspricht dabei einem Verhiltnis von 1:1. Der Vergleich der theoretischen und
experimentellen Spektren fiir das zwei-Hohen-Modell ist in Abb. 3.11 gezeigt.

Beide Modelle ergeben eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten als das einfache Lochplatzmodell, wobei der R-Faktor des zwei-Hohen-Modells noch
einmal deutlich besser ist als der des Verwerfungsmodells. Man muf3 jedoch berticksichtigen,
daB in der Regel die Ubereinstimmung von Theorie und Experiment mit jedem zusitzlichen
variierten Parameter besser wird. Bei Strukturuntersuchungen gilt damit, daf} die Uberein-
stimmung zwischen Theorie und Experiment verbessert wird, wenn man die Komplexitit
der Struktur erhoht. Uberspitzt formuliert bedeutet dies, da8 man immer einen guten R-
Faktor erhalten kann, wenn man nur eine entsprechend komplizierte Adsorptionsgeometrie
annimmt, also z. B. eine Uberlagerung vieler verschiedener Adsorptionsplétze. Deshalb muf3
in einem solchen Fall besonders darauf geachtet werden, dafd die vorgeschlagene Struktur
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physikalisch sinnvoll ist, und daf} sie mit anderen Untersuchungen des System, vor allem
solchen, die mit anderen Methoden durchgefiihrt wurden, vertraglich ist. Dies soll im wei-
teren fiir das zwei-Hohen-Modell getan werden.

Die EELS-Untersuchung von Wuttig et al. [57] beobachtete bei Bedeckungen unterhalb
der fiir die Ausbildung der (v/2 x 2v/2)R45°-Phase nétigen Streckschwingungsmoden bei
345cm™ und 314 cm™!. Die Mode bei 314 cm™ war erst bei Bedeckungen ab 0.08 Monolagen
zu sehen, die Mode bei 345 cm™ schon bei kleineren Bedeckungen. Bei hoheren Bedeckun-
gen waren beide Moden zu sehen, wobei die Mode bei 314 cm™! nun dominierte. Wuttig et al.
schluffolgerten, dafs in den vom Sauerstoff besetzten Lochpldtzen durch Verschiebung der
umliegenden Cu-Atome eine starke laterale Spannung aufgebaut wird, die verhindert, dafs
weitere O-Atome in nahegelegenen Lochpldtzen adsorbieren. Erst wenn diese weit ausein-
anderliegenden Adsorptionsplatze alle besetzt sind, werden weitere Lochplidtze ohne diese
Verschiebung der nédchsten Nachbaratome besetzt, die dann im EELS-Spektrum als zwei-
te Mode bei 314 cm™ zu sehen sind. Diese Interpretation ist in guter Ubereinstimmung mit
dem zwei-Hohen-Modell, auch wenn dort lediglich Anzeichen fiir eine leichte Expansion der
nédchsten Cu-Nachbaratome zu erkennen sind. Wuttig et al. sehen die Besetzung des zwei-
ten Lochplatztyps ab einer Bedeckung von mehr als 0.10 Monolagen. Die in dieser Arbeit
tir die Strukturbestimmung verwendeten PhD-Spektren wurden alle bei einer Bedeckung
von 0.13 Monolagen aufgenommen, wo Wuttig et al. eine Besetzung beider Lochplatzgeo-
metrien voraussagen. Doch wurde auch ein PhD-Spektrum in normaler Emissionsrichtung
bei einer Bedeckung von 0.08 Monolagen aufgenommen, das abgesehen von einem deutlich
schlechteren Signal-/Rauschverhiltnis mit dem bei 0.13 Monolagen aufgenommenen Spek-
trum, also mit dem zwei-Hohen-Modell, tibereinstimmt. Laut Wuttig et al. sollte hier jedoch
nur eine Adsorptionsplatzgeometrie besetzt sein. Aufgrund der relativ schlechten Qualitat
der PhD-Daten bei 0.08 Monolagen Bedeckung kann aber nicht ausgeschlossen werden, daf3
es doch kleinere Unterschiede zu den bei 0.13 Monolagen Bedeckung aufgenommenen Daten
geben konnte. Vielleicht ist die Besetzung der unterschiedlichen Adsorptionsplétze bei die-
sen kleinen Bedeckungen aber auch von der genauen Préparationsmethode der Oberfldche
abhéngig. Dann lieffen sich die Unterschiede zwischen dieser Arbeit und den Ergebnissen
von Wuttig ef al. damit erkldren.

Eine weitere Referenz fiir die Einschdtzung der Plausibilitdt des zwei-Hohen-Modells sind
die STM-Untersuchungen von Fujita et al. [70] und Tanaka et al. [71]. In diesen Arbeiten wird
bei niedrigen Bedeckungen die Bildung von sehr kleinen c¢(2 x 2)-Inseln beobachtet. Fuji-
ta et al. zeigten durch Simulationen, daf8 sich bei entsprechender Anordnung dieser Inseln
eine ¢(2 x 2)-LEED-Struktur erhalten 1d8t. Durch die Vielzahl der Inseln ergeben sich fiir
die O-Atome Adsorptionspldtze entweder am Rand oder im Zentrum der Inseln. Damit las-
sen sich die zwei in den EELS-Untersuchungen beobachteten Schwingungsmoden Rand-
und Zentrumspldtzen in den Inseln zuordnen. Genau genommen miifste man bei den Rand-
pldtzen auch noch zwischen Pldtzen an einer Kante und in den Ecken einer Insel unterschei-
den. Dies liefse sich durchaus auch mit den EELS-Untersuchungen von Wuttig et al. verein-
baren, da deren Auflésung nicht hoch genug genug war, um solche feinen Unterschiede zu
trennen. Auch wiirde sich mit einem noch komplizierteren als dem zwei-Hohen-Modell mit
Photoelektronenbeugung wahrscheinlich ein noch besserer R-Faktor erzielen lassen, doch ist
es fragwiirdig, ob diese Verbesserung die Einfithrung einer ganzen Reihe zusitzlicher Struk-
turparameter rechtfertigen wiirde, da das zwei-Hohen-Modell als vereinfachte Beschreibung
der kleinen c(2 x 2)-Doménen bereits auszureichen scheint.
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3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Adsorption von O auf Cu{100} bei niedriger und hoher Be-
deckung untersucht. Bei der (\/E X 2\/5) R45°-Phase der Sattigungsbedeckung von 0.50 ML
wurde dabei das missing-row-Modell, bei dem jede vierte Reihe der Cu-Atome an der Ober-
flache fehlt, bestitigt. Dabei wird eine Relaxation der Cu-Atome am Rand der missing-row
in Richtung der fehlenden Cu-Atome von (0.29 4 0.10) A beobachtet. Der Sauerstoff nimmt
einen — bei vollstandiger {100}-Oberfldche — einem vierfach koordinierten Lochplatz entspre-
chenden Adsorptionsplatz ein. Er liegt jedoch aufiergewohnlich tief in der Oberfldche und
die benachbarten zentralen Cu-Atome liegen sogar (0.09 fg:%g) A oberhalb Sauerstoffs. Sein
Abstand zur zweiten Lage Cu betrigt (2.05 +0.04) A. Die Cu-Atome an der missing-row
sind um (0.17 4 0.10) A zur missing-row relaxiert. Diese Ergebnisse sind in guter Uberein-
stimmung mit der Literatur [59, 60, 62, 64, 66].

Die Adsorptionsgeometrie der nichtrekonstruierten Oberfliche wurde bei einer Bedek-
kung von 0.13 ML untersucht. Dabei ergab ein Modell mit einer Adsorption des Sauer-
stoffs in vierfach koordinierten Lochpldtzen eine maBige Ubereinstimmung. Die in einer
fritheren PhD-Untersuchung und einer SEXAFS-Untersuchung vorgeschlagenen Adsorpti-
onsplitze leicht auSerhalb des vierfach koordinierten Lochplatzes [64, 66] konnten in dieser
Untersuchung ausgeschlossen werden. Der Abstand des Sauerstoffs zur Oberfldche betréagt
etwa 0.6 A. Fiir einen wirklich guten Fit an die experimentellen Daten muf diese einfa-
che Lochplatzstruktur jedoch modifiziert werden. So wird ein Modell mit zwei verschie-
denen, sich im Cu-O-Abstand unterscheidenden Lochpldtzen, mit Abstinden zwischen
Sauerstoff und erster Lage von 0.41 A und 0.70 A vorgeschlagen. Dieses Modell tragt der
von den experimentellen Daten verlangten Uneindeutigkeit des Abstands zwischen Sau-
erstoff und der ersten oder zweiten Lage Cu-Atome Rechnung. Es ist auch mit fritheren
EELS-Untersuchungen [57] vertrdglich, und die unterschiedlichen Abstdnde lassen sich im
Hinblick auf neuere STM-Untersuchungen als Zentral- und Randplitze kleiner ¢(2 x 2)-
Strukturen auf der Oberfldche interpretieren. Es ist gut moglich, daf$ die tatsdachliche Struktur
weitaus mehr unterschiedliche Adsorptionsgeometrien aufweist, aber dieses zwei-Hohen-
Modell ergibt mit einem Parametersatz sinnvoller Grofie eine ausreichende Beschreibung
der experimentellen Daten dieser und auch neuerer STM-Untersuchungen [70, 71].
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4 Pd{110}-CO

4.1 Einleitung

Palladium ist schon lange als sehr guter Katalysator bekannt und wurde vielfach untersucht.
Dabei war und ist die Oxidation von CO zu CO, tiber einem Pd-Katalysator von besonde-
rem Interesse, nicht zuletzt aufgrund ihrer grofien Bedeutung beim Bau von Katalysatoren
fur die Abgase von Kraftfahrzeugen in der Automobilindustrie. Hierbei gilt Pd als einer der
besten Katalysatoren fiir diese Reaktion. Es ist jedoch auch bekannt, daff Pd-Katalysatoren
anfillig fiir Verunreinigungen sind, weshalb sich in heutigen Katalysatoranlagen in Kraft-
fahrzeugen neben Pd meist zusétzlich eine Mischung aus verschiedenen Metallen wie Pt
und Rh befindet, die aber weniger aktiv sind [74]. Fiir eine gezielte Verbesserung der Aus-
beute und der Robustheit von Katalysatorsystemen ist ein detailliertes Verstandnis der Re-
aktionsabldufe auf der Oberfliche des Katalysators Voraussetzung. In diesem Fall bedeutet
dies unter anderem, daf$ bekannt sein muf3, in welcher raumlichen Struktur das CO auf der
Oberflache adsorbiert ist, bevor es mit angebotenem O, zu CO; reagiert. Studien im Ultra-
hochvakuum konnen hierzu wertvolle Hinweise liefern.

Bereits im Jahr 1969 untersuchten Ertl und Rau die Adsorption von Kohlenmonoxid auf
einer Palladium {110}-Oberfliche mit LEED. Sie stellten dabei fest, dafs sich in Abhéngigkeit
von der Bedeckung und der Temperatur unterschiedliche Beugungsbilder ergaben [75]. Ins-
besondere bei der Sittigungsbedeckung beobachteten sie eine (2 x 1)-Struktur. Conrad et al.
prézisierten diese Beobachtung 5 Jahre spéter mit der Feststellung, daf bei der (2 x 1)-
Uberstruktur die Intensitit der (+1,0) LEED-Reflexe in der [110]-Richtung reproduzierbar
deutlich niedriger als die der restlichen Reflexe der Uberstruktur war, bzw. diese teilweise
tiberhaupt nicht zu erkennen waren [76]. Dieselbe Beobachtung war auch auf anderen {110}-
Metalloberflichen wie z. B. Nickel und Platin gemacht worden. 1975 schlug Lambert auf-
grund dieser Ergebnisse vor, dafs die {110}-Oberflichen dieser Metalle bei der Adsorption
von CO eine Struktur mit p1g1-Symmetrie bilden, die zu der beobachteten Ausloschung der
LEED-Reflexe fithren wiirde [77]. Bei der p1g1-Symmetrie ist bei einem rechtwinkligen Gitter
lediglich eine Gleitspiegelung als Symmetrieoperation erlaubt. Ein Beispiel ist in Abb. 4.1a
auf der nidchsten Seite gezeigt. Nishijima et al. merkten 1981 an, daf3 eine Oberfliche mit
p2mg-Struktur ebenfalls zu einer Ausléschung der (+ 3, 0)-Reflexe fiihrt [78]. In dieser Sym-
metriegruppe existieren zusatzlich zu den Gleitspiegelungen noch eine Spiegelebene und ein
Drehzentrum fiir zweiwertige Drehungen (siehe Abb. 4.1b).

Nach der Veroffentlichung von Lambert wandte sich das Interesse eine Zeitlang haupt-
sdchlich der CO-Adsorption auf anderen Metallen, bzw. anderen Facetten der Pd-Oberfla-
che zu (siehe z. B. [79]). Dabei wiesen Riedel und Menzel nach, daf} bei der CO-Adsorption
auf Ni{110} tatsachlich die von Nishijima vorgeschlagene Spiegelebene existiert, und es sich
bei dem zugehorigen LEED-Bild um eine (2 x 1) p2mg-Struktur handeln muf3 [80].
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a: (2 x 1)plgl-Symmetrie: Bei einer recht- b: (2 x 1) p2mg-Symmetrie: Zusétzlich zu

winkligen Einheitszelle sind lediglich Gleit- den bei plgl erlaubten Symmetrieope-

spiegelungen erlaubt. rationen existieren hier eine Spiegelach-
se und ein Drehzentrum fiir zweiwertige
Drehungen.

Abbildung 4.1: Beispiele fiir Oberflichen mit (2 x 1)p1g1 und (2 x 1)p2mg-Struktur. Neben den
Einheitszellen (schwarze Rechtecke) sind Spiegelachsen (grau, durchgezogen), Gleitspiegelachsen
(grau, gestrichelt) und Drehzentren (schwarze Punkte) eingezeichnet.

Mitte der achtziger Jahre gab es dann beginnend mit der Arbeit von Chesters et al. [81] wie-
der eine ganze Reihe von Veroffentlichungen tiber das System Pd {110}-CO. Chesters et al.
stellten bei ihrer EELS-Untersuchung fiir die (2 x 1)p1g1-Phase Hinweise auf die Adsorp-
tion von CO in mindestens zwei unterschiedlichen zweiwertigen Briickenpldtzen fest. Sie
schlugen in Analogie zur Adsorption von CO auf Ni{110} eine Zickzack-Anordnung der
CO-Molekiile in den Briickenpldtzen der <110>-Reihen vor (short-bridge). Dabei sind die
CO-Molekiile abwechselnd in [001]- und [001]-Richtung ausgerichtet, wodurch sich eine
(2 x 1) p2mg-Struktur ergibt.

In den Jahren darauf wurden die unterschiedlichen Phasen des Pd {110}-CO-Systems in
Abhéngigkeit von ihrer Bedeckung und der Temperatur eingehend mit verschiedenen Me-
thoden untersucht [82, 83] und schliefllich von Raval ef al. ein Modell fiir die unterschiedli-
chen Stufen der Adsorption von CO auf Pd {110} vorgestellt [84, 85]. Nach diesem Modell,
das auch heute noch akzeptiert ist, wird die Adsorption von CO auf Pd {110} in drei Stufen
eingeteilt: bei einer CO-Bedeckung zwischen 0 und 0.3 Monolagen (ML) adsorbiert CO un-
geordnet. LEED zeigt dabei immer noch die (1 x 1)-Struktur der sauberen Pd-Oberflache,
allerdings mit zunehmender Hintergrundintensitdt. Oberhalb einer Bedeckung von 0.3 ML
bildet sich langsam eine durch das CO induzierte missing-row-Rekonstruktion aus, die bei
0.75ML die ganze Oberfliche bedeckt. Die zugehorige LEED-Struktur ist (4 x 2). Die Sit-
tigungsbedeckung ist bei 1 ML erreicht. Dabei wird die missing-row-Rekonstruktion wieder
aufgehoben, und es bildet sich die bekannte (2 x 1)plgl- bzw. (2 x 1)p2mg-Struktur aus.
Raval et al. zeigten auch, dafi die missing-row-Rekonstruktion erst bei Temperaturen von
~ 250 K und hoher auftritt bzw. aufgehoben wird. Die missing-row-Rekonstruktion wurde
anschliefiend in einer LEED-Untersuchung von Hu et al. bestatigt [86].

Eine Tensor-LEED-Untersuchung von Wander et al. stellte 1993 erstmals eine Adsorption
des Kohlenmonoxids atop der Pd-Atome fest [87]. Die meisten Untersuchungen bis dahin
waren von einer Adsorption in einer short-bridge-Position, d. h. in den Briickenplatzen zwi-
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4.2 Experimentelles

schen den Pd-Atomen der <110>-Reihen, ausgegangen [81, 84]. Eine darauffolgende Unter-
suchung mit Photoelektronenbeugung im scanned-angle mode von Locatelli et al. ergab wieder
einen Adsorptionsplatz nahe den Briickenplidtzen [88, 89].

Die Adsorption des Kohlenmonoxids in short-bridge-Pldtzen wurde inzwischen in mehre-
ren theoretischen Untersuchungen mit unterschiedlichen Verfahren bestatigt [90-94]. Auch
experimentell wurden mit XPS Hinweise auf eine short-bridge-Struktur gefunden [90, 95].
An quantitativen experimentellen Strukturuntersuchungen gibt es jedoch nach wie vor nur
die beiden widerspriichlichen Ergebnisse von Wander ef al. und Locatelli et al.. Auflerdem
ist auch die Frage der Symmetrie der Oberflache nicht gekldrt. Wahrscheinlich im Hinblick
auf die Ergebnisse der Untersuchungen von Ni{110}-CO gehen dabei viele Gruppen von
einer p2mg-Symmetrie aus, ohne daf3 diese bisher eindeutig nachgewiesen wurde [95-97].
Eine Untersuchung mit Photoelektronenbeugung im scanned-energy mode hat das Potential,
die Diskussion um eine Adsorption in einem atop- oder short-bridge-Platz zu beenden. Sie
kann auch als wertvoller Vergleich fiir die neueren theoretischen Untersuchungen dienen
und zusétzlich indirekt die Symmetrie der Oberfldche untersuchen.

4.2 Experimentelles

Die PhD-Messungen fiir das System Pd {110}-CO wurden am Undulatorstrahlrohr 7.0.2 der
Advanced Light Source in Berkeley, USA, durchgefiihrt. Der Pd-Kristall wurde vor dem Ein-
bau in die Experimentierkammer wie in Kapitel 3.2 beschrieben prédpariert. Zur Sduberung
der Oberfliche wurde er im Vakuum durch Ionendtzen mit Ar *-Ionen bei einem Ar-Hin-
tergrunddruck von 3 - 10~ Torr (= 2.2 - 107> mbar), einer Ionenenergie von 1kV und einem
Emissionsstrom von 25mA mit anschlieSendem kurzzeitigen Erhitzen auf ~ 970K gerei-
nigt. Zur Beseitigung von C-Riickstinden wurde der Kristall in einer O ;-Atmosphére bei
einem O,-Hintergrunddruck von 7.5 - 10~8 mbar fiir 5 Minuten auf einer Temperatur von
etwa 820K gehalten. Danach wurde der Kristall kurzzeitig auf ~ 910K erhitzt um eventu-
ell zuriickgebliebenen Sauerstoff von der Oberfldche zu entfernen. Anschlieffend waren mit
Photoemissionsmessungen mit Synchrotronstrahlung keine Verunreinigungen zu erkennen,
und die Oberfldche zeigte ein scharfes (1 x 1)-LEED-Bild.

Zur Praparation des Pd {110}-CO-Systems wurde der Kristall mit fliissigem Stickstoff auf
~ 160K gekiihlt. Da zu Beginn jeder Mefischicht bzw. nach jeder Reinigung der Proben-
oberfldche durch Ionenitzen, die bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden mufite, der N ;-
Kihlfinger neu befiillt werden mufte, dauerte der erstmalige Kiihlvorgang langer. In die-
sem Fall wurde nach Erreichen der Temperatur von 160 K die Probe noch einmal kurz auf
~ 670K erhitzt, um moglicherweise aus dem Hintergrund adsorbiertes CO-Gas von der
Probenoberfliache zu entfernen. Anschlieflend wurden nach Erreichen einer Temperatur von
170K 4 - 10~® mbar - s CO-Gas dosiert, womit die Sittigungsbedeckung der Oberfliche von
1ML erreicht wurde. Mit LEED konnte anschliefend die (2 x 1)p1g1-Struktur beobachtet
werden. Hochaufgeloste XPS-Messungen zeigten bei dieser Sittigungsbedeckung eine leich-
te Schulter der C 1s-Photoemissionslinie bei einer um etwa 0.2 eV hoheren Bindungsener-
gie, die bei den PhD-Spektren nicht aufgelost werden konnte. Die grofle Intensitédt der Syn-
chrotronstrahlung an der Probe fiihrte zu einem schnellen Anwachsen einer zweiten C 1s-
Photoemissionslinie bei einer um ~ 1.8 eV niedrigeren Bindungsenergie. Um dies zu ver-
hindern, mufite der Photonenstrahl stark defokussiert werden. Daraufhin war die Intensitit
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Abbildung 4.2: Vergleich des experimentellen Spektrums und der daraus resultierenden Modulati-
onsfunktion fiir normale Emission. Die Augerstrukturen bei 240 eV, 270eV und 325eV koénnen bei
der Integration nahezu artefaktfrei behandelt werden.

der zweiten Photoemissionslinie selbst nach Aufnahme eines vollstindigen PhD-Spektrums
vernachldssigbar. Die starke Defokussierung des Photonenstrahls fiihrte jedoch zu einer dra-
stischen Verringerung der Zahlrate am Analysator, weshalb die PhD-Spektren ein vergleichs-
weise schlechtes Signal-/Rauschverhéltnis aufweisen.

Die PhD-Messungen wurden bei einer Temperatur von ~ 150 K durchgefiihrt. Es wurden
PhD-Spektren fiir die C 1s-Photoemissionslinie in den <110>-, <001>-, <111>- und <112>-
Azimuten fiir polare Emissionswinkel zwischen 0° und 60° aufgenommen. Der aufgezeich-
nete Energiebereich erstreckte sich dabei in der Regel von 70450 eV. Aufgrund eines Defekts
am Elektronenenergieanalysator konnten aber Energien unterhalb von ~ 110 eV nicht fiir die
Auswertung verwendet werden. Um den Einflufd von Strahlschdden zu minimieren, wurde
nach den einzelnen PhD-Messungen die Probenposition geringfligig gedndert. Es konnten
keine PhD-Spektren fiir die O 1s-Linie aufgenommen werden, da sie zu sehr von der be-
nachbarten Pd 3p3/,-Linie tiberlagert wurde.

4.3 Strukturanalyse

Die experimentellen Daten wurden wie in Kapitel 2.2.3 angegeben integriert. Die von den
My5N1N4ys-, MysN23Nys- und MsNysNys-Augerlinien des Palladiums herriithrenden, in den
experimentellen Spektren deutlich sichtbaren Strukturen bei etwa 240 eV, 270 eV und 325eV
kinetischer Energie konnten so behandelt werden, dafs keine storenden Artefakte in den Mo-
dulationsfunktionen zurtickblieben (Abb. 4.2). Die erhaltenen Modulationsfunktionen sind
durch das méflige Signal-/Rauschverhiltnis der PhD-Spektren relativ verrauscht und zei-
gen mit Ausnahme der Spektren bei Emissionswinkeln von 0° (normale Emission) und 10°
zur Oberflichennormalen nur relativ geringe Modulationen. Die Anwendung der direkten
Methode ergab keine Hinweise auf die mogliche Adsorptionsgeometrie. Dies war nicht wei-
ter iiberraschend, da bereits bei fritheren PhD-Untersuchungen festgestellt wurde, dafd die
Projektionsmethode bei Palladium nur bedingt funktionsfahig ist. Dies wird auf ein lokales
Maximum der Streufaktoren von Palladium zurtickgefiihrt, das sich nicht in Riickstreurich-
tung befindet, wie von der direkten Methode vorausgesetzt [98]. Nach lingeren erfolglosen
Optimierungsversuchen fiir einen grofieren Datensatz wurde der fiir die Auswertung ver-
wendete Datensatz auf die 5 Spektren mit den starksten Modulationen eingeschrankt. Diese
liegen vornehmlich im <110>-Azimut der Oberfldche. Ansonsten war im Datensatz lediglich
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Abbildung 4.3: Vergleich der theoretischen und experimentellen Spektren fiir den short-bridge-
Adsorptionsplatz des Systems Pd {110}-CO. Die Ubereinstimmung ist mit einem R-Faktor von
R = 0.31 eher mittelméaflig.

ein Spektrum in <111>-Richtung.

Im Rahmen der Optimierung wurden zundchst verschiedene mogliche Adsorptionsplat-
ze aus der Literatur untersucht. Ausgehend von einer Bindung iiber das C-Atom wurde
dabei eine Adsorption des CO atop, in einem Briickenplatz zwischen den Pd-Reihen (long-
bridge) und im Briickenplatz zwischen den Pd-Atomen der Pd-Reihen in <110>-Richtung
(short-bridge) untersucht. Nach einer Abrasterung des Parameterraums fiir die wichtigsten
Bindungsparameter (Bindungslange des C-Atoms zum ndchsten Pd -Atom und zugehériger
Bindungswinkel) bei einer festen Orientierung des CO-Molekiils wurden fiir alle drei Ad-
sorptionsplidtze verschiedene Parameter mit dem Marquardt-Verfahren optimiert. Die Op-
timierung der Adsorptionspldtze atop und long-bridge ergab dabei R-Faktoren in der Gro-
flenordnung von R ~ 0.6, wahrend fiir die short-bridge-Geometrie in diesem Stadium ein
R-Faktor von R =~ 0.4 erreicht wurde. Damit ist eine Adsorption in atop- und long-bridge-
Geometrie ausgeschlossen, und im folgenden wurde ausschlieflich die short-bridge-Struktur
weiter untersucht.

Die Optimierung der short-bridge-Struktur fiihrte zu einem unterdurchschnittlich guten R-
Faktor von R = 0.31. Die dazugehorigen Spektren sind in Abb. 4.3 gezeigt. Die Definition
der Parameter zeigt Abb. 4.4 auf der nichsten Seite. Im Laufe der Optimierung wurde eine
Vielzahl von Modifikationen der short-bridge-Struktur durchgefiihrt, um diesen R-Faktor zu
verbessern. Dabei wurden zum einen laterale Verschiebungen der 1. und 2. Lage Pd-Atome
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Abbildung 4.4: Bestimmte Adsorptionsstruktur des Systems Pd {110}-CO. Das Kohlenmonoxid ad-
sorbiert mit dem Kohlenstoff nahezu in der Spiegelebene zwischen den Pd-Atomen. Die Orien-
tierung des Sauerstoffs zerstort die p2mg-Symmetrie, doch sind die Fehlergrenzen mit der p2mg-
Symmetrie vertrdglich. ag_c ist der Winkel zwischen den Reihen der Pd-Atome und dem Kohlen-
stoff. Der gezeigte Winkel 9pq_c ist eine Projektion des tatsdchlichen Winkels. Die zu den Parame-
tern zugehorigen Werte sind in Tab. 4.1 auf der nichsten Seite aufgelistet.

berticksichtigt, die mit einer p1g1- bzw. p2mg-Symmetrie vertraglich sind. Eine Auslenkung
aus den zum Volumenkristall zugehorigen Positionen fiihrte aber eher zu einer Verschlech-
terung des R-Faktors. Auch die Amplituden der Atomschwingungen wurden optimiert. Da-
bei wurde zwischen den Schwingungen der Kohlenstoff- und Sauerstoffatome unterschie-
den. Bei den Pd-Atomen wurde fiir die dem Kohlenstoff ndchsten Pd-Atome, fiir die der
Oberflache und die Pd-Atome des Volumenkristalls je eine eigene Schwingungsamplitude
berticksichtigt. Im Laufe der Optimierung wurden neben isotropen Schwingungen aller Ato-
me auch anisotrope Schwingungen der Kohlenstoffatome untersucht, bei denen zwischen
Schwingungsamplituden in <110>- und <001>-Richtung unterschieden wurde. Dies hatte
bei anderen mit PhD untersuchten Systemen teilweise zu einer deutlichen Verbesserung der
Ubereinstimmung gefiihrt [35]. Hierzu wurde vom Modell korrelierter Schwingungen, bei
dem der Emitter eine feste Schwingungsamplitude von 0 AZ besitzt, und die Schwingungs-
amplituden der restlichen Atomtypen relativ zum Emitter bestimmt werden, zu einem Mo-
dell unkorrelierter Schwingungen gewechselt, bei denen jeder Atomtyp einen Schwingungs-
amplitude grofer 0 besitzt. Es konnte jedoch auch damit keine bessere Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment erzielt werden. Einzig eine Optimierung der C-O-Bin-
dungsldnge fiihrte zu einer Verringerung des R-Faktors auf bis zu R = 0.22. Dies fiihrte
jedoch zu einer physikalisch nicht sinnvollen C-O-Bindungslidnge von 0.95 A. Ein Vergro-
ern dieses Abstands fiihrte zu einem monotonen Anstieg des R-Faktors. In der bestimmten
Struktur ist dieser Wert deshalb auf 1.15 A fixiert. Dieser Wert wurde auch in anderen Unter-
suchungen dieses Systems verwendet [88, 89] und stellt eine sinnvolle Untergrenze fiir die
C-0O-Bindungsldnge bei der Adsorption auf einer Oberfldche im Vergleich zur Bindungslan-
ge in der Gasphase von 1.13 A [99] dar. In der Zusammenstellung der bestimmten Werte fiir
die Strukturparameter (Tab. 4.1 auf der nédchsten Seite) wird aus diesem Grund kein Fehler-
balken fiir diesen Wert angegeben. Der Wert konnte jedoch bis auf 1.4 A vergroflert werden,
ohne daf der R-Faktor {iber die Varianz hinaus anstieg.

Versuche, die Korrelationen und Fehler wie in Kapitel 2.3.3 angegeben fiir alle Strukturpa-
rameter {iber die Hesse-Matrix Methode zu bestimmen, scheiterten immer wieder an nega-
tiven Eigenwerten der Hesse-Matrix. Erst nach Entfernen des Parameters ¢ c_o aus dem fiir
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Tabelle 4.1: Bestimmte Strukturparameter fiir das System Pd {110}-CO. Axc und Ayc beziehen sich
auf die Abweichung der C-Position von der Symmetrieposition mittig zwischen zwei Pd -Atomen
entlang der Pd-Reihen in <110>-Richtung. ar_c ist zur besseren Vergleichbarkeit mit den Werten
aus der Literatur angegeben und errechnet sich aus den Pd-C-Parametern. Seine Fehlergrenzen
wurden gemafs Kapitel 2.3.3 durch Berechnung einzelner R-Faktoren direkt bestimmt. Die Defini-
tion der Parameter ist aus Abb. 4.4 auf der vorherigen Seite ersichtlich.

Parameter bestimmter Wert

I'pd_C (1.9740.03) A
pd_c 44.3°4+1.1°
®rd-c 19°+£3°
rc-o 1.15 A(fixiert)
90 22°45°
®c-0 60°"50-

Axc (0.061507) A~
Ayc (0.4540.07) A
Azpg (0.07£0.02) A
AR_C 17°42°

die Berechnung der Hesse-Matrix verwendeten Datensatz konnten die Korrelationen berech-
net werden. Hochstwahrscheinlich ist die Ursache hierfiir die Tatsache, dafs die Fehlerbalken
von @c_o stark asymmetrisch sind, und damit die fiir die Berechnung der Hesse-Matrix not-
wendige Bedingung einer nahezu parabolischen Form des Minimums im Parameterraum zu
stark verletzt wird. Die Auswertung der Hesse-Matrix ergab erwartungsgemaf3 starke Kor-
relationen zwischen dp4q_c und @pq_c (= 75 %). Starke Korrelationen (= 60 %) zwischen der
Position des C-Atoms und der Hohe des niachsten Pd -Nachbaratoms (eine laterale Verschie-
bung des Palladiums wurde bei dieser Rechnung nicht bertiicksichtigt) zeigen einmal mehr
die hohe Empfindlichkeit von PhD auf die Abstdnde zu den ndchsten Nachbarn und das
Abnehmen dieser Empfindlichkeit bei Abstidnden, die {iber den ndchsten Nachbarn hinaus
gehen.

Der bestimmte Adsorptionsplatz des C-Atoms liegt der Spiegelebene in <001>-Richtung
zwischen den Atomen der Pd-Reihen sehr nahe. Auch schlieSen die Fehlerbalken fiir die
Position des Kohlenstoffs eine Adsorption in der Spiegelebene nicht aus. Der Abstand
zum benachbarten Pd-Atom betrigt (1.97 +0.03) A. Die Neigung des CO-Molekiils be-
tragt 22° £ 6°. Der Azimutwinkel ¢c_o verletzt mit 60°f§82 zwar Kklar die p2mg-Symmetrie,
die einen Winkel von 90° zur [110]-Richtung impliziert, ist aufgrund seiner vergleichsweise
grofien Fehlerbalken aber ebenfalls noch mit ihr vertréaglich.

Insgesamt wird damit ein Adsorptionsplatz bestimmt, der auf eine p1g1-Symmetrie der
Oberflache hindeutet, allerdings aufgrund der Fehlergrenzen immer noch mit einer Struktur
mit p2mg-Symmetrie vertraglich ist.
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4.4 Diskussion

4.4.1 Fur die Analyse verwendeter Datensatz

Bei der Betrachtung von Abb. 4.3 auf Seite 51 fallt auf, daf 4 der 5 fiir die Strukturoptimie-
rung verwendeten Spektren zum <110>-Azimut der Pd-Oberfliche gehtren. Nur eines der
Spektren wurde mit dem <111>-Azimut in einem anderen Azimutwinkel aufgenommen. Ob-
wohl bei dem in normaler Emissionsrichtung aufgenommenen Spektrum der Azimut keine
Rolle spielen sollte, und streng genommen nur 3 der 5 Spektren im <110>-Azimut liegen,
stellt sich damit die Frage, ob die Dominanz der Spektren im <110>-Azimut sich nicht nach-
teilig auf das Ergebnis der Strukturbestimmung auswirken kann.

Der Hauptgrund, der zu der Einschrankung des verwendeten Datensatzes fiihrte, war
die mangelnde Intensitdt der Modulationen der experimentellen Spektren in anderen Azi-
muten in Verbindung mit dem relativ starken Rauschen der Modulationskurven. Dies 143t
sich damit erkldren, dafd in <001>-, <111>- und <112>-Richtung aus Sicht des Kohlenstoff-
Emitteratoms die Streuatome relativ weit entfernt zu finden sind, wihrend sich die Streuer
in den Pd-Reihen in <110>-Richtung nahezu unmittelbar neben dem Emitter befinden.

Bis zum Schluf$ der Optimierung der bestimmten Adsorptionsstruktur wurde immer wie-
der versucht, zuséitzliche Spektren in die Auswertung miteinzubeziehen. Insbesondere war
dabei die Hoffnung, die Position des O-Atoms des Kohlenmonoxids genauer bestimmen zu
konnen. Es war jedoch auch durch die Hinzunahme zusétzlicher Spektren nicht moglich,
die C-O-Bindungsldnge zu optimieren, ohne daf} sie unsinnig kleine Werte annahm. Ebenso
konnten auch die Fehlergrenzen fiir die Winkel der C-O-Bindung dadurch nicht verkleinert
werden.

Unter Miteinbeziehung von 2 zusétzlichen Spektren bei polaren Emissionswinkeln von
40° im <001>-Azimut und 20° im <111>-Azimut stieg der Gesamt-R-Faktor auf R ~ 0.4.

4.4.2 Vergleich mit der Literatur

Die Ergebnisse der Untersuchung des Systems Pd {110}-CO zeigen klar eine Adsorption des
Kohlenmonoxids in einer short-bridge-Position und sind in qualitativer Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von Locatelli et al. [88, 89]. Die von Wander et al. [87] festgestellte Adsorpti-
on atop des Palladiums kann ausgeschlossen werden.

Ein Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit fritheren, vorwiegend theoretischen Un-
tersuchungen dieses Systems ist in Tab. 4.2 auf der nidchsten Seite gezeigt. Dabei wurden
nur Untersuchungen berticksichtigt, die ebenfalls einen Adsorptionsplatz short-bridge bzw.
pseudo-short-bridge, d.h. auflerhalb, aber nahe der short-bridge-Position, bestimmten. Die-
se Bedingung erfiillen jedoch alle Verdffentlichungen der letzten Jahre. Der in dieser Ar-
beit bestimmte Pd—C-Bindungsabstand von (1.97 & 0.03) A ist dabei in guter Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen theoretischer Rechnungen. Diese Bindungsabstdnde wurden bei
den theoretischen Rechnungen mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (density functional the-
ory, DFT) mit verschiedenen Methoden bestimmt. Dabei ergaben sich Bindungslangen von
1.93 A [90], 1.90 A [92], 2.05 A bzw. 2.08 A [94] und 2.01 A [91]. Fiir den C-O-Bindungsab-
stand wurden in der Regel Werte von 1.14-1.16 A bestimmt [90-92, 94]. Der Pd-C -Bindungs-
abstand ist auch mit dem mit XPD bestimmten Wert von (1.84 +0.14) A in Ubereinstim-
mung [89].
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Tabelle 4.2: Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit fiir die Struktur des Systems Pd {110}-CO mit Er-
gebnissen aus der Literatur. Lediglich die XPD-Untersuchung von Locatelli et al. stellt ebenfalls
eine experimentelle Bestimmung der Adsorptionsstruktur dar. Alle anderen aufgelisteten Ergeb-
nisse wurden mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie bestimmt.

Gruppe rpg c[Al ar c[l rc olAl  dc o]
PhD (diese Arbeit) 197 +003 1742 115 (fixiert) 2245
Locatelli et al. (XPD) [89] 1.84+0.14 6t6 1.15 (fixiert) 24+ 3

Hu et al. [92] 1.90 22* 1.14 20f
Ramprasad et al. [91] 2.01 249 1.16 23.6
Pedocchi et al. [90] 1.93 — 1.19 —
Hu et al. (LDA) [94] 2.05 11.9 1.15 12.4
Hu et al. (GGA) [94] 2.08 15.7 1.15 13.5

*aus rpq—c, Ayc und der Hohe tiber der Oberflache berechnet f aus Diagramm abgelesen

Ramprasad et al. konnten bei ihren Rechnungen keine Hinweise auf eine laterale Verschie-
bung der Pd-Atome feststellen [91]. Dies wurde in dieser Arbeit bestétigt.

Fiir den Parameter ar_c bzw. Ayc herrscht weniger Einigkeit. Erschwerend fiir einen di-
rekten Vergleich dieser Parameter kommt hinzu, dafy in manchen Arbeiten nur ag_c, in an-
deren nur Ayc angegeben ist. Zur Umrechnung der beiden Parameter wird zusatzlich rpq_c
benotigt. Im folgenden Vergleich wird der Einfachheit halber ausschliefilich ag_c angegeben.
Wenn notig, wurde dieser Wert aus den Angaben fiir Ayc und rpq_c berechnet.

In dieser Arbeit wurde ag_c = 17° & 2° bestimmt. Die neueste theoretische Untersuchung
von Hu et al. erhilt fiir diesen Parameter einen Wert ag_c = 22° [92]. Dabei bestimmen beide
Arbeiten trotz der Unterschiede bei ar_c und dem Abstand des C-Atoms zur short-bridge-
Position in [001]-Richtung von 0.6 A bei Hu et al. im Vergleich zu (0.45 4 0.07) A in dieser
Arbeit die Hohe des C-Atoms iiber der Oberfléche zu 1.47 A. Friihere theoretische Untersu-
chungen erhalten fiir ag_c Werte, die groflenordnungsmafiig vergleichbar mit dem in dieser
Arbeit bestimmten sind und sowohl kleiner als auch grofser ausfallen (siehe Tab. 4.2). Die
XPD-Untersuchung von Locatelli et al. bestimmt fiir ag_¢ einen deutlich kleineren Wert von
6° £ 6° [89]. Dieser ist mit dem in dieser Arbeit bestimmten Wert aufgrund seiner groflen
Fehlerbalken noch vertréaglich. Trotz allem ist der Unterschied besonders in Anbetracht der
kleinen Fehlerbalken dieser PhD-Untersuchung ziemlich grofs. Eine mogliche Erklarung da-
tiir ist, dafs bei der XPD-Untersuchung dieser Winkel mit einem relativ kleinen Datensatz von
nur 2 XPD-Spektren bestimmt wurde. Auch wurde keine automatische Optimierung tiber ein
Gradientenverfahren fiir diesen Parameter vorgenommen, sondern lediglich die R-Faktoren
fiir einzelne Punkte im Parameterraum berechnet. Zudem ist der Parameter ag_c bei Photo-
elektronenbeugung fiir eine Strukturoptimierung eher ungeschickt gewahlt, da er sich nicht
direkt auf eine Verbindung Emitter-Streuer bezieht. Wie Terborg gezeigt hat [35, 36], fiihrt
eine solche Definition der Strukturparameter hdufig zu starken Korrelationen von Parame-
tern untereinander. Es kann spekuliert werden, ob eine freie Optimierung dieses Winkels
zusammen mit einer Optimierung von rpq_c nicht zu einer besseren Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der theoretischen Rechnungen und dieser Arbeit fithren wiirde.

Der in dieser Arbeit bestimmte Winkel 9c_o = 22° 4 5° ist in sehr guter Ubereinstimmung
mit dem von Locatelli et al. bestimmten Winkel von 9c_g = 24° =& 3°. Locatelli et al. bestimm-

55



4 Pd{110}-CO

ten diesen Winkel iiber Photoelektronenbeugung im scanned-angle mode an der C 1s-Linie.
Die kleinen Fehlerbalken zeigen die gute Genauigkeit von XPD bei der Bestimmung von
Bindungswinkeln. Auch die Uberemstimmung mit neueren theoretischen Rechnungen von
Hu et al. (20°) und Ramprasad et al. (23.6°) ist sehr gut. Altere Rechnungen von Hu et al.
erhielten dagegen noch einen Winkel von 12.4° bzw. 13.5°.

Uber den Winkel ¢c_o wird in den hier zitierten Arbeiten nichts direkt ausgesagt, eben-
sowenig iiber den Winkel ¢py_c. Bei den meisten Arbeiten werden diese Winkel indirekt
festgelegt, da von einer p2mg-Symmetrie der Oberflache ausgegangen wird [89-91]. Damit
miissen sowohl das C- als auch das O-Atom in der Spiegelebene zwischen zwei Pd -Atomen
der <110>-Reihen liegen. Hu et al. gehen dagegen von einer plgl-Symmetrie aus. Das C-
Atom adsorbiert bei ihnen aber ebenfalls in der Spiegelebene. Uber ¢c_o machen sie keine
Aussage.

Geht man von einer p2mg-Symmetrie der Oberfldche aus, impliziert dies einen Winkel von
@c—o = 90° zur [110]-Richtung. Der in dieser Arbeit bestimmte Wert von ¢c_o = 6001’382
stimmt durch die sehr grofien Fehlerbalken mit diesem Wert tiberein.

4.4.3 Symmetrie der Oberflache

Bevor man die Frage beantworten kann, ob im Rahmen dieser Arbeit eine p2mg- oder eine
plgl-Symmetrie der Pd {110}-CO-Oberfldche festgestellt wird, muf’ zuerst die grundlegende
Frage diskutiert werden, wie das Vorhandensein einer bestimmten Symmetrie mit PhD nach-
gewiesen werden kann. Der direkte Nachweis einer Symmetrie ist mit PhD nicht moglich,
sondern kann lediglich indirekt durch die bestimmten Atompositionen, die mit der Symme-
trie vereinbar sind oder nicht, erfolgen. Zum Nachweis der Symmetrie miifiten die Positio-
nen exakt bestimmt werden, wobei PhD aber wie jede Methode, die Positionen bestimmt,
diese grundsétzlich nur fehlerbehaftet liefert.

Ein Bruch der Symmetrie 1af3t sich {iber Atompositionen relativ einfach nachweisen. Da-
zu mufs die Position des Atoms aufserhalb der Symmetrie mit einer so hohen Genauigkeit
bestimmt werden, dafi ein Einnehmen der Symmetrieposition ausgeschlossen werden kann.
Der Nachweis einer Symmetrieposition ist dagegen komplizierter. Selbst wenn man einen
Adsorptionsplatz in einer Symmetrieposition bestimmt, laf3t sich aufgrund der unvermeid-
baren Fehlerbalken einer jeden Atomposition eine Adsorption auflerhalb der Symmetriepo-
sition nie ausschliefSen. Es konnen jedoch einige Charakteristika bei den bestimmten Atom-
positionen definiert werden, die auf eine Symmetrieposition hindeuten.

Die Diskussion, ob die Symmetrieposition angenommen wird oder nicht, 1af3t sich letzten
Endes auf die Grofse der Fehlerbalken reduzieren. Selbst wenn das Adsorbat eine Symme-
trieposition einnimmt, kann nicht vorausgesetzt werden, daf} bei der Optimierung eine Po-
sition fiir das Adsorbat bestimmt wird, die exakt der Symmetrieposition entspricht. Selbst-
verstandlich muf3 sich die exakte Symmetrieposition dabei aber immer noch im Rahmen des
Fehlerintervalls befinden. Dabei ist die Symmetrieposition umso wahrscheinlicher, je ndher
ihr die bestimmte Position kommt. Zusétzlich sollte die GrofSe der Fehlerbalken so klein wie
moglich sein, d. h. den Symmetriepunkt, aber so wenig wie moglich von der weiteren Umge-
bung einschliefSen. Diese Forderung lafst sich auch anschaulich begriinden. Bei einer Adsorp-
tion aufserhalb eines Symmetrieplatzes miissen fiir die Vielfachstreusimulationen samtliche
Doménen des Adsorbats berticksichtigt werden, die auf der Oberfliche vorkommen, und de-
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Abbildung 4.5: Illustration zur Entstehung unterschiedlicher Gangunterschiede am Detektor fiir
gleichwertige Domé&nen auflerhalb einer Symmetrieposition.

ren Beitrdge sich am Detektor inkohédrent tiberlagern. Dabei sieht fiir jede berechnete Doma-
ne die lokale Umgebung des Emitters in Bezug auf den Detektor unterschiedlich aus, so dafs
sich am Detektor fiir die einzelnen Doméanen unterschiedliche Gangunterschiede und damit
unterschiedliche Modulationskurven ergeben, die anschlieffend iiberlagert werden. Dies ist
in Abb. 4.5 veranschaulicht. Wird bei den Simulationen die Position des Adsorbats gean-
dert, so fiihrt dies zu einer Anderung der Beugungskurven aller einzelnen Doménen. Die-
se zusammengenommen bestimmen damit die Anderung der Gesamtmodulationsfunktion.
Da die Gesamtmodulationsfunktion aber schon vorher durch die Uberlagerung unterschiedli-
cher Modulationsfunktionen gebildet wurde, erwartet man bei einer geringen Anderung der
Einzelmodulationsfunktionen keine drastische Anderung der Gesamtmodulationsfunktion,
also des R-Faktors.

Bei einer Adsorption auf einem Platz hoher Symmetrie sind die Einzelmodulationsfunk-
tionen fiir zwei oder mehr Domé&nen dieses Adsorptionsplatzes identisch. Effektiv iiberla-
gern sich also weniger unterschiedliche Modulationsfunktionen als fiir einen Adsorptions-
platz auflerhalb der Symmetrieposition, weshalb die resultierende Gesamtmodulationsfunk-
tion den Einzelmodulationsfunktionen der identischen Doménen stark dhnelt, im Falle einer
Hochsymmetrieposition sogar identisch mit ihnen sein kann. Verldft man diesen Adsorp-
tionsplatz, so dndern sich samtliche Einzelmodulationsfunktionen unterschiedlich, und die
resultierende Gesamtmodulationsfunktion wird mit hoher Wahrscheinlichkeit deutlich von
der Gesamtmodulationsfunktion des Symmetrieplatzes abweichen und der R-Faktor sich
stark @ndern. Damit erwartet man fiir einen Symmetrieplatz kleine Fehlerbalken in den Rich-
tungen, die weg von der Symmetrieposition fiihren.

Diese Aussagen lassen sich nicht strikt beweisen, und es ist durchaus moglich, dafi sich die
Anderungen der Einzelmodulationsfunktionen beim Verlassen des Symmetrieplatzes mehr
oder weniger kompensieren, und der R-Faktor sich nur gering dndert. Ein aufSergewhnlich
kleines oder stark asymmetrisches Fehlerintervall bei der Adsorption am Symmetrieplatz ist
jedoch ein deutlicher Hinweis auf ein Vorhandensein der Symmetrie.

Die Abweichung in der bestimmten Adsorptionsposition des C-Atoms in [110]-Richtung
betragt Axc = (0.064_'8:85) A. Damit wurde eine Position bestimmt, die nicht in der Spiegel-
ebene Axc =0 A liegt, die aber mit einer Adsorption in der Spiegelebene vertraglich ist. Die
Entfernung der bestimmten Position von der Spiegelebene ist mit 0.06 A sehr klein. Wie der
sehr kleine Fehlerbalken von +0.02 A zu gréReren Abstinden von der Spiegelebene hin be-
reits andeutet, steigt der R-Faktor mit grofleren Entfernungen stark an. Dies ist in Abb. 4.6
auf der ndchsten Seite in einer Hohenliniendarstellung des R-Faktors in Abhédngigkeit von
Axc und Ayc illustriert. Die Abbildung zeigt deutlich, daf der R-Faktor auf eine Vergrofse-
rung des Abstands zur Spiegelebene sehr empfindlich reagiert, sich bei einer Anndherung
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Abbildung 4.6: R-Faktor in Abhéngigkeit von Axc und Ayc in Hohenliniendarstellung. Das R-Faktor-
Minimum liegt bei Axc = 0.065A, Ayc = 0.45 A. Fur Axc — 0 ist der Fehlerbalken relativ grof3,
wahrend er fiir groflere Axc sofort sehr schnell anwéchst. Rmin + var(Rmin) = 0.35 gibt die Ober-
grenze der Varianz des R-Faktors an. Der Verlauf des R-Faktors ist nicht symmetrisch zur Spiegel-
ebene Axc = 0, da die Symmetrie durch das O-Atom des Kohlenmonoxids gebrochen wird. Auf
Ayc ist der R-Faktor deutlich weniger empfindlich.

an diese aber nur langsam erhoht. Die Fehlerbalken von Ay ¢ sind dagegen weitgehend sym-
metrisch. Auch dies ist mit einer Adsorption in der Spiegelebene vereinbar, da Ay fiir eine
Adsorption in der Spiegelebene nicht relevant ist, weshalb hier auch kein besonderes Verhal-
ten der Fehlerbalken zu erwarten steht. Insgesamt weist das Verhalten des R-Faktors damit
genau jene Charakteristik auf, die man fiir eine Adsorption an einem Symmetrieplatz erwar-
tet. Damit ist eine Adsorption des C-Atoms in der Spiegelebene der (2 x 1)p2mg-Struktur
sehr wahrscheinlich.

Ob das O-Atom des CO-Molekiils ebenfalls eine Position in der Spiegelebene einnimmt,
1463t sich aus den Ergebnissen dieser Arbeit nicht ableiten. Dafiir ist der bestimmte Bindungs-
winkel pc_o = (601"58)0 zu weit von dem dafiir notwendigen Winkel pc_o = 90° entfernt.
Da dieser aber immer noch innerhalb des Fehlerintervalls liegt, kann auch ein Bruch der
Symmetrie durch das O-Atom nicht mit Gewifsheit festgestellt werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit konnen die Frage nach einer p2mg- bzw. pl¢g1-Symmetrie der
Pd {110}—CO-Oberfldche nicht endgiiltig kldren. Zwar ist eine Adsorption des Kohlenstoff-
atoms des CO-Molekiils in einer mit der p2mg-Symmetrie vertraglichen Position sehr wahr-
scheinlich, doch spricht die Orientierung der C-O-Bindung eher fiir eine p1g1-Symmetrie.
Zur endgiiltigen Klarung dieses Sachverhalts sind deshalb Untersuchungen gefordert, die
die zur p2mg-Symmetrie gehorige zusitzliche Spiegelebene direkt nachweisen oder aus-
schliefien. Beim System Ni{110}-CO z. B. wurde durch elektronenstimulierte Desorption des
Kohlenmonoxids und Messung der sich ergebenden Winkelverteilung (Electron Stimulated
Desorption Ion Angular Distributions, ESDIAD) die Existenz der Spiegelebene gezeigt [80, 100].

4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Adsorptionsstruktur von CO auf einer Pd {110}-Oberfldche bei
einer Bedeckung von 1 ML und einer Temperatur von ~ 150 K mit Photoelektronenbeugung
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im scanned-energy mode bestimmt. Der dabei bestimmte Adsorptionsplatz des Kohlenmon-
oxids nahe den Briickenpldtzen zwischen den Pd-Atomen der <110>-Reihen der Oberfldche
(pseudo-short-bridge) schliefst die von Wander et al. [87] mit Tensor-LEED festgestellte Ad-
sorption atop klar aus und bestétigt den von Locatelli et al. [88, 89] und in neueren theore-
tischen Untersuchungen ermittelten Adsorptionsplatz. Der Abstand des Kohlenstoffatoms
zum nichsten Pd-Nachbarn wurde zu (1.97 4 0.03) A bestimmt. Dabei nimmt der Kohlen-
stoff eine Position ein, die in [110]-Richtung (0.06 4_'8:8%) A von der zur p2mg-Symmetrie ge-
horigen Spiegelebene entfernt ist. In [001]-Richtung ist der Kohlenstoff um (0.45 4 0.07) A
von der short-bridge-Position entfernt. Fiir das CO-Molekiil wurde eine feste Bindungsldnge
von 1.15A angenommen. Dabei ist das CO-Molekiil im Vergleich zur Oberflichennorma-
len um 22° + 5° geneigt. Lateral wird fiir die CO-Bindung ein Bindungswinkel von 60°f§82
zur [110]-Richtung bestimmt. Die bestimmten Bindungsldngen und -winkel sind in guter
Ubereinstimmung mit der neueren Literatur [89, 92]. Dabei wird in der Literatur der laterale
Bindungswinkel meist fest auf 90° zur [110]-Richtung gesetzt. Hinweise auf laterale Relaxa-
tionen der Pd-Oberfliche wurden nicht gefunden, jedoch wird eine leichte Relaxation der
Pd-Oberfliche von (0.07 4 0.02) A festgestellt.

Es konnte nicht eindeutig gekldrt werden, ob die Oberfldche eine p2mg- oder eine p1g1-
Symmetrie besitzt. Es sind deutliche Hinweise auf eine Adsorption des Kohlenstoffs in der
Spiegelebene der p2mg-Symmetrie vorhanden. Die bei der Untersuchung bestimmte Aus-
richtung der C-O-Bindung weicht jedoch zu stark von der p2mg-Symmetrie ab, um als Be-
statigung fiir eine p2mg-Symmetrie der Oberfldche gewertet werden zu konnen — sie ist aber
immer noch mit ihr vertréaglich.

Im Rahmen dieser Untersuchung wurde ein vollstindiger Parametersatz fiir die Struktur
von CO auf der Pd {110}-Oberflache bestimmt. In Bezug auf die Diskussion um eine Adsorp-
tion des Kohlenmonoxids atop oder short-bridge weist diese Untersuchung eindeutig auf eine
Adsorption short-bridge. Sie bestatigt damit experimentell die Ergebnisse neuerer theoreti-
scher Untersuchungen dieses Systems mit Dichtefunktionaltheorie und ermoglicht diesen
den dringend notwendigen Vergleich mit experimentell bestimmten Parametern.
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5.1 Einleitung

Die Adsorption von Molekiilen auf Silberoberflichen wird schon seit langem intensiv un-
tersucht. Insbesondere die Adsorption von Sauerstoff war aufgrund ihrer Bedeutung fiir die
Katalyse von Ethylen zu Ethylenoxid bereits frithzeitig Gegenstand von Experimenten. 1976
ergaben LEED-Untersuchungen von Engelhardt et al. [101], dafs auf Ag{110}-Oberfldchen
bei Adsorption von molekularem Sauerstoff dieser bei Raumtemperatur disoziiert, und sich
entlang der <001>-Richtung eine Rekonstruktion der Oberfldche bildet, die aus Ketten von
abwechselnd Ag- und O-Atomen besteht. Von kleinen zu hohen Sauerstoffbedeckungen er-
gaben sich dabei (n x 1) LEED-Strukturen mit n = 7, ..., 2. Diese Beobachtungen wurden in
zahlreichen spéteren Untersuchungen bestitigt (siehe z. B. [102]).

Bereits 1975 hatten Force und Bell [103] mit Infrarotmessungen COs3 als Zwischenprodukt
bei der Reaktion von Ethylen auf einer sauerstoffbedeckten Oberfliche beobachtet. 1980
entdeckten Bowker et al. [104], dafd bei Raumtemperatur der Sauerstoff auf einer solchen
Ag {110}-Oberfliche mit CO, zu COj3 reagiert. Das COj ist auf der Oberfldche stabil und dis-
soziiert erst bei 485K zu CO; und O. Das O, bleibt dabei auf der Ag-Oberfldche zuriick,
wihrend sich das CO, von ihr 15st.

Auf diese Verdffentlichung folgte eine Vielzahl von Untersuchungen, die sich mit der Bil-
dung und der Struktur des Carbonats auf der Ag{110}-Oberfldche beschiftigten. Barteau
und Madix stellten fest, dafl eine sauerstoffbedeckte Ag{110}-Oberfliche mit einer (2 x 1)-
Struktur nach einer vollstandigen Reaktion des Sauerstoffs mit angebotenem CO; in eine
(1 x 2)-Struktur tibergeht [105].

Bowker et al. schlugen fiir die Reaktion von adsorbiertem O mit adsorbiertem CO, zu
CO3 eine Stochiometrie von 1 : 1 vor. Bei der Bestimmung dieses Verhiltnisses waren sie
davon ausgegangen, daf$ samtlicher auf der Oberflache vorhandener Sauerstoff bei hoheren
Temperaturen desorbiert. Dies wurde in Arbeiten von Backx et al. [106] angefochten, die zu-
vor bei HREELS-Untersuchungen die Beobachtung gemacht hatten, dafd Sauerstoff subsurface
im Kristall eingebaut wird [107], und ein Verhiltnis von 1 : 2 vorschlugen. Eine kombinier-
te XPS- und TDS-Untersuchung von Campbell und Paffett [108] kam jedoch ebenfalls zu
einem Verhdltnis 1 : 1. Erst 1995 schlugen Stensgaard et al. [109] wieder ein Reaktionsver-
héltnis von 1 : 2 vor, das sie im Laufe einer STM-Untersuchung durch Abzdhlen der auf der
Oberfldche adsorbierten Carbonatmolekiile nach der Reaktion von CO, mit der sauerstoff-
bedeckten Oberfliche bestimmten. Aber auch dieses Ergebnis wurde in jliingster Zeit wieder
in Frage gestellt, worauf gleich eingegangen werden wird.

Fiir die Adsorptionsstruktur des Carbonats auf der Ag{110}-Oberflache wurde aufgrund
von Infrarotmessungen [103, 110] zunédchst angenommen, daf} die Ebene des Carbonats senk-
recht zur Silberoberfldche liegt [104, 105, 111, 112], was durch HREELS-Untersuchungen be-
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statigt zu werden schien [107, 113]. 1988 ergaben jedoch NEXAFS-Untersuchungen (Near
Egde X-Ray Adsorption Fine-Structure) von Bader et al. und Madix et al. eine Orientierung der
Molekiilebene des Carbonats parallel zur Oberflache [114, 115], die mit einer Neuinterpre-
tation der fritheren HREELS-Daten vertréglich ist. Diese Orientierung der Molekiilebene ist
inzwischen allgemein akzeptiert und wurde auch in neueren HREELS-Untersuchungen be-
statigt [116, 117]. Kurz darauf erschien eine theoretische Untersuchung von Rodriguez und
Campbell, die fiir diese Orientierung eine Bindung des Carbonats an die Oberfldche {iber die
Sauerstoffatome erhielt [118].

Die Orientierung des Carbonats parallel zur Oberfliche muf3 bei der beobachteten LEED-
Struktur von (1 x 2) fiir die carbonatbedeckte Oberfliche zwangsldufig zu einer Rekonstruk-
tion fithren, da der Ag—Ag-Abstand in <110>-Richtung lediglich 2.89 A, der Mindestabstand
der O—O-Gruppen zweier Carbonat-Molekiile im Kugelmodell aber 4 A betragt [111]. Ba-
der et al. und Ricken et al. schlugen daher aufgrund ihrer Photoemissionsmessungen eine
missing-row-Struktur vor, bei der sich das Carbonat entweder atop auf den Ag-Reihen oder in
den Grédben befindet [114, 119]. 1995 beobachteten Stensgaard et al. bei STM-Untersuchungen
die Bildung sogenannter Triplet-Strukturen [109]. Bei ihr sind auf der Ag{110}-Oberfldche
Gruppen von je 3 in <110>-Richtung angeordneten Ag-Atomen adsorbiert. Das COj3 ist da-
bei atop auf dem mittleren Ag-Atom einer solchen Gruppe adsorbiert. Die (1 x 2)-Struktur
wird von den Ag-Gruppen gebildet. Uber die Struktur des Carbonats selbst wurde nichts
ausgesagt. Ein Uberblick {iber diese Struktur ist in Abb. 5.1a auf der nichsten Seite gezeigt.

Bis in die jiingste Zeit war die Untersuchung von Stensgaard et al. die letzte, die auf Grund-
lage von experimentellen Beobachtungen genauere Aussagen zur Oberflichenstruktur des
Systems Ag{110}-CO3; machte. Im Jahr 2001 erschien jedoch eine Publikation von Guo und
Madix, die einen Grofiteil der in den letzten 20 Jahren vorgenommenen Untersuchungen zur
Adsorption von Carbonat auf Ag{110} in Frage stellt [120]. In dieser Veroffentlichung be-
richten Guo und Madix von ihrer Beobachtung, dafs das durch die Reaktion von CO; mit
der sauerstoffbedeckten Ag-Oberflache gebildete Carbonat bei Raumtemperatur im Laufe
der Zeit selbst im UHV mit CO-Restgas zu einer chemisorbierten CO,-Spezies reagiert. Fiir
eine vollstaindige Umwandlung des Carbonats auf der Oberfliche zu chemisorbierten Koh-
lendioxid geben sie einen Zeitraum von hochstens 50 min an. Sie beobachteten ebenso die
Bildung von chemisorbiertem CO, bei der Reaktion der sauerstoffbedeckten Oberfldche mit
einer sehr grofsen Menge von CO,-Gas. In dieser Veroffentlichung wird auch die Behauptung
aufgestellt, daf3 es sich bei dem von Stensgaard et al. beobachteten auf der Triplet-Struktur
adsorbierten Carbonat in Wahrheit um die chemisorbierte CO,-Phase handelte.

In einer etwas spéter veroffentlichten STM-Untersuchung stellten Guo und Madix dann
einen neuen Vorschlag fiir die Adsorptionsstruktur von CO3; auf Ag{110} vor [121]. Dabei
adsorbiert das CO3 an einer Gruppe von zwei zusétzlich auf der Oberfldche liegenden Ag-
Atomen. Durch die Adsorption mehrerer solcher Gruppen und Carbonatmolekiile nebenein-
ander bilden sich dabei Ag-Reihen, weshalb Guo und Madix dieser Struktur als added-row-
Struktur bezeichnen. Die (1 x 2) LEED-Struktur wird dabei von den added-rows gebildet. Die
Struktur ist in Abb. 5.1b auf der nichsten Seite abgebildet. Uber die Struktur des Carbonats
selbst wird keine Aussage gemacht, obwohl Guo und Madix ebenfalls von einer Orientie-
rung der Molekiilebene parallel zur Oberfliche ausgehen.

Mit Hinblick auf die Veroffentlichungen von Guo und Madix ist ein Grofsteil der Erkennt-
nisse tiber das System Ag{110}-COs jetzt mit Vorsicht zu betrachten. Bis auf neuere HREELS-
Untersuchungen [116, 117, 122, 123] wurden die Untersuchungen der carbonatbedeckten
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Abbildung 5.1: Uberblick iiber die Triplet-Struktur nach Stensgaard et al. [109] (a) und die added-row-
Struktur nach Guo und Madix [121] (b). Am linken Rand sind jeweils die Ag—O-Ketten angedeutet.
Uber die Ausrichtung des Carbonats auf der Oberfliche wird in beiden Veroffentlichungen nichts
ausgesagt, und die dargestellte Orientierung des Carbonats ist deshalb ohne Bedeutung.

Oberfldche fast ausschliefllich bei Raumtemperatur durchgefiihrt. In den Veroffentlichun-
gen finden sich zudem keine Aussagen dariiber, in welchem Zeitraum nach der Praparation
die Messungen stattgefunden haben.

Zum Zeitpunkt der Messung der experimentellen Daten fiir das System Ag{110}-CO3 im
Rahmen dieser Arbeit war die letzte genauere Untersuchung der Struktur der Oberfldche
diejenige von Stensgaard et al., die eine regelmaflige Triplet-Struktur beobachteten. Die Ar-
beiten Guo und Madix iiber die Reaktion des Carbonats mit Kohlenmonoxid zu chemisor-
bierten Kohlendioxid waren noch nicht veroffentlicht.

Im Lichte dieser jiingsten Publikationen muf eine Strukturuntersuchung mit Photoelek-
tronenbeugung mehr Fragen beantworten, als urspriinglich gedacht war. Zum einen muf3
zwischen den Modellen von Stensgaard et al. und Guo und Madix unterschieden werden,
deren Unterschiede auf lokaler Ebene und besonders, wenn als Emitter das C-Atom ver-
wendet wird, nicht fundamental sind. Hinzu kommt noch das grundsétzliche Problem des
moglichen Vorhandenseins der chemisorbierten Phase von CO5. Die hier vorgestellten Mes-
sungen wurden zwar alle bei ~ 120 K vorgenommen, doch muf$ eine mégliche Konversion
des Carbonats zu Kohlendioxid trotzdem mit beriicksichtigt werden.

5.2 Experimentelles

Die Praparation des Ag-Kristalls erfolgte ebenso wie in Kapitel 3.2 angegeben. Nach dem
Einbau in die Vakuumkammer wurde die Kristalloberflache im Vakuum durch Zyklen von
Ionenitzen mit Ne*-Ionen bei einer Beschleunigungsspannung von 1kV und einem Strom
von 20 mA und anschlieSfendem Ausheilen bei 630 K gereinigt. Der Ne-Hintergrunddruck in
der Vakuumkammer wihrend des Ionenitzens betrug dabei 1 x 10~ mbar. Bei der gesiu-
berten Oberfldche war ein scharfes (1 x 1) LEED-Bild zu beobachten. Photoemissionsunter-
suchungen mit Synchrotronstrahlung lieffen keine Verunreinigungen erkennen.

Der CO3-Film wurde durch die Reaktion von CO, mit einer sauerstoffbedeckten Ag {110}-
Oberfldache hergestellt. Dazu wurde bei Raumtemperatur tiber einen pin-hole-Dosierer zu-
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néchst fiir 100s O,-Gas direkt auf die Probe dosiert. Der O,-Hintergrunddruck in der Pra-
parationskammer betrug dabei 1-10~7 mbar. Als LEED-Bild war daraufhin eine fiir die
Adsorption von atomarem Sauerstoff typische added-row-(n x 1)-Struktur zu erkennen, mit
n = 3 oder n = 4. Auf diese Oberfléche wurde dann ebenfalls mit dem pin-hole-Dosierer fiir
50 s CO, mit einem Hintergrunddruck in der Kammer von 1 x 10~ mbar dosiert. Direkt im
Anschluf8 an das Dosieren wurde ein XP-Spektrum der Oberfliche aufgenommen und das
Intensitdtsverhiltnis der O 1s und Ag 3p3/, Photoemissionslinien zueinander bestimmt. Der
Wert hierfiir lag in der Regel bei etwa 0.3. Nach der Aufnahme des Spektrums wurde die
Probe sofort mit fliissigem Stickstoff auf eine Temperatur von 120-130 K heruntergekiihlt
und mit den PhD-Messungen begonnen.

Nach einer PhD-Messung konnte bei den C 1s-Spektren eine zweite, dem Kohlenstoff zu-
zuordnende Photoemissionslinie bei einer um ~ 4 eV geringeren Bindungsenergie beobach-
tet werden. Nach Verdndern der Probenposition — und damit des Auftreffpunkts des Pho-
tonenstrahls auf der Oberfliche — war diese Struktur aber nicht mehr zu beobachten, so dafs
es sich um einen durch den Photonenstrahl hervorgerufenen Effekt handeln mufs. Ein Er-
widrmen der Probe auf 270K fiihrte ebenso zu einem deutlichen Anwachsen dieser Struktur.
Ein Andern der Probenposition relativ zum Strahl fiihrte in diesem Fall nicht zu einem Ver-
schwinden der Linie.

Nach den Messungen war auch in hochaufgelosten O 1s-Spektren eine zweite Photoemis-
sionslinie bei geringfiigig hoherer Bindungsenergie zu beobachten. Da diese nach Erwédrmen
der Probe auf 270K nicht mehr zu sehen war, wurde sie der Adsorption von Wasser auf
der Oberfldche zugeschrieben. Die Bindungsenergie der dem COj3; zugeschriebenen C 1s-
Photoemissionslinie wurde durch das Anwachsen der Intensitdt dieser Struktur nicht beein-
flufit.

Die Messungen wurden am Strahlrohr UE56/2 bei Bessy II vorgenommen. Es wurden
PhD-Spektren fiir die Emissionswinkel 0°, 10°, 40° und 60° in den <001>-, <110>-, <111>- und
<112>-Azimuten sowie zusédtzliche Spektren bei dazwischenliegenden Emissionswinkeln bei
einer Probentemperatur von etwa 120-130 K aufgenommen. Der erfafste Energiebereich er-
streckte sich von 50 eV bis zu 320 eV kinetischer Energie. Die Oberfldche wurde nach maxi-
mal zwei PhD-Messungen jeweils neu prapariert. Aufgrund der zum damaligen Zeitpunkt
zu niedrigen Intensitdt des Strahlrohrs UE56/2 im Energiebereich 600-1100 eV wurden kei-
ne PhD-Spektren fiir die O 1s Photoemissionslinie aufgenommen. Fiir die Strukturanalyse
wurde ein Datensatz von 10 Spektren ausgewahlt.

5.3 Strukturuntersuchung

5.3.1 Integration der experimentellen Daten

Die Integration der experimentellen Daten wurde durch das Vorhandensein der sehr breiten
Strukturen bei ~ 255 eV und ~ 290 eV, die von den Ag MysN;V- und Ag MysN»3V-Augerli-
nien herriihren, erschwert. Die Integrationsprozedur fiir die experimentellen Daten bertick-
sichtigt zwar den Beitrag der Augerlinien bei der Bestimmung des energieabhédngigen Un-
tergrunds der Messungen und wurde z. B. in Kapitel 4 erfolgreich angewendet, in diesem
Fall blieben jedoch deutliche Artefakte in den Modulationsfunktionen bei Energien in der
Umgebung der Augerlinien zuriick. Grund hierfiir ist wahrscheinlich die mit 4eV relativ
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Abbildung 5.2: Experimentelles Spektrum und resultierende Modulationsfunktion fiir normale Emis-
sionsgeometrie. Man erkennt in beiden leicht den Einfluff der beiden Ag-Augerlinien bei ~ 255eV
und ~ 290 eV. Aus diesem Grund wurde fiir die Strukturanalyse nur eine Energiebereich von 50—
220eV verwendet.

grofie Schrittweite zwischen den einzelnen EDCs bei der Aufnahme der Spektren. Auch
der Versuch, den Untergrund fiir die Augerlinien weitgehend von Hand anzupassen, fiihrte
nicht zu einem Verschwinden der Artefakte, so dafs der fiir die Strukturanalyse verwendete
Energiebereich auf 50-220 eV eingeschrankt werden mufite. In Abb. 5.2 sind als Beispiel die
experimentellen Daten fiir die normale Emissionsgeometrie sowie die daraus resultierende
Modulationsfunktion iiber den gesamten Energiebereich gezeigt.

Die Spektren der Photoemissionslinien wurden aufSerdem mit zwei Gaufskurven im Ab-
stand von etwa 0.7 eV zueinander angepafit, um den Einfluf einer sehr schwachen, aber doch
sichtbaren Schulter am Fufs der C 1s-Linie bei hoherer Bindungsenergie auf die Modulations-
funktionen zu minimieren. Die Intensitit der zweiten GaufSkurve war dabei zu schwach, um
weiter ausgewertet werden zu konnen.

5.3.2 Parametrisierung der Struktur

Bei der Parametrisierung der Struktur wurde die Position des Carbonats auf der Oberfldche
durch die Position des C-Atoms definiert. Die Position der O-Atome war relativ zu der des
C-Atoms definiert. Zundchst wurden zwei der O-Atome dabei als gleichwertig behandelt,
d.h. sie hatten beide den gleichen Abstand rco zum C-Atom und den gleichen Winkel zum
dritten O-Atom, dessen Abstand zum C-Atom einen anderen Wert haben konnte. Im Falle
eines planaren Carbonatmolekiils hatte dieses damit immer mindestens eine C,,-Symmetrie.
Fiir die Orientierung der O-Atome relativ zum C-Atom wurden anfangs zwei Winkel ver-
wendet. 9co und @co gaben dabei die Polar- und Azimutwinkel relativ zur Oberflichennor-
malen an. Dabei wurde zwischen einer planaren und einer pyramidenférmigen Struktur des
Carbonats unterschieden. Gegen Ende der Auswertung wurde jedem O-Atom ein eigener
J- und @-Winkel zugeordnet. Die Definition der Parameter ist in Abb. 5.3 auf der nédchsten
Seite illustriert.

5.3.3 Ergebnisse

Im Laufe der Strukturuntersuchung wurde eine ganze Reihe von Modellen fiir die Adsorp-
tionsstruktur von CO3 auf Ag{110} untersucht. Diese werden im folgenden kurz vorgestellt
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a: Aufsicht b: Seitenansicht fiir planare und py-
ramidenformige Struktur des Carbo-
nats.

Abbildung 5.3: Illustration zur Definition der Strukturparameter des Carbonats. Die Unterschiede
in den Bindungsldngen zwischen C- und O-Atomen sind zur Verdeutlichung stark {ibertrieben
wiedergegeben.

Seitenansicht

Abbildung 5.4: Struktur nach Stensgaard et al. [109]. Anstelle des Triplets ist hier eine vollstandi-
ge {110}-Oberfldche gezeigt, da in den Simulationen keine signifikanten Unterschiede zur Triplet-
Struktur festgestellt werden konnten.

und anschliefiend diskutiert.

5.3.3.1 Triplet-Struktur

Basierend auf den STM-Ergebnissen von Stensgaard et al. [109] wurde zuerst eine Struktur-
optimierung fiir eine Struktur durchgefiihrt, bei der sich auf der Ag-Oberfliche Gruppen
von drei in <110>-Richtung angeordneten, nebeneinanderliegenden Ag-Atomen befinden,
die somit ein Triplet bilden. Das Carbonat ist dabei in einer atop-Position auf dem mittle-
rem Ag-Atom des Triplets adsorbiert. Diese Struktur ist in Abb. 5.4 dargestellt. Es wurden
Strukturoptimierungen sowohl fiir die planare als auch fiir die pyramidenartige Struktur des
COj3 vorgenommen. Die erzielten R-Faktoren waren dabei gleichwertig, die Unterschiede fiir
die bestimmten Parameter unerheblich. Der R-Faktor verdanderte sich auch nicht wesentlich,
wenn anstelle des Ag-Triplets eine vollstindige Ag{110}-Oberflache fiir die Optimierung
verwendet wurde. Auffallend war dabei, daff der Abstand rag ¢ stets in der Grofsenord-
nung von 2.6 A blieb. Ein Entfernen des Ag-Atoms direkt unterhalb des Kohlenstoffs des
Carbonats oder eine Ersetzung dieses Ag-Atoms durch ein Sauerstoffatom fiihrte dabei zu
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Abbildung 5.5: added-row Struktur nach Guo und Madix [121].

einer deutlichen Verschlechterung des R-Faktors, auch wenn die Hohe des Carbonats tiber
der Oberfliche iiber einen weiten Bereich (0.8-3.0 A) variiert wurde. Zunichst wurde fiir ein
Modell, bei dem das planare Carbonat nur um eine Achse in [110]-Richtung geneigt werden
konnte, ein R-Faktor von R = 0.26 erreicht. Im Anschluff an die Optimierung des added-row-
Modells, bei der wihrend der Analyse das Carbonat frei in beliebige Richtungen geneigt
werden konnte, ergab sich bei identischen Parametern, wie den fiir das added-row-Modell
verwendeten, ein R-Faktor von R = 0.20. Die Werte der einzelnen Parameter der Struktur
sind in Tab. 5.1 auf Seite 69 zusammengestellt.

5.3.3.2 added-row -Struktur

Die added-row-Struktur wurde erst in jiingster Zeit von Guo und Madix [121] vorgeschlagen.
Dabei adsorbiert das Carbonat auf einer regulidren {110}-Oberfldche atop auf einem Ag-Atom.
Zwischen dem Ag-Atom und dem Carbonat befinden sich jedoch noch zwei weitere Ag-
Atome an den Positionen, die beim Vorhandensein einer weiteren Lage Ag-Atome besetzt
wiren (siehe Abb. 5.5). Fiir diese Struktur wurde eine Optimierung aller Strukturparameter
vorgenommen. Zusitzlich zu den fiir die Triplet-Struktur verwendeten kamen dabei noch
Parameter fiir Schwingungen der zusétzlichen Ag-Atome und deren Hohe tiber der Ober-
flache hinzu. Deren laterale Position wurde dabei als symmetrisch zum Ag-Atom unterhalb
des Carbonats angenommen. Es wurde eine Optimierung durchgefiihrt, bei der alle Polar-
und Azimutwinkel zwischen dem C- und den O-Atomen angepafst wurden. Obwohl bei der
Anpassung keine Nebenbedingungen wie z. B. die Einhaltung einer bestimmten Struktur fiir
das Carbonat berticksichtigt werden konnten, erhielt man als Ergebnis eine nahezu planare
Struktur des Carbonats, die um etwa 8° gekippt ist. Der R-Faktor fiir dieses Modell liegt bei
R = 0.20. Wie bereits erwdhnt, wurde diese Struktur durch simples Entfernen der zur added-
row gehorigen Atome auch als endgiiltige Struktur fiir das Triplet-Modell verwendet. Der
Abstand zwischen dem zentralen C-Atom und dem darunterliegenden Ag-Atom betrégt
dabei (2.64 & 0.09) A. Es befindet sich in einer Position, die um 14° + 7° aus einer reinen
atop-Position gekippt ist. Eines der drei O-Atome liegt anndhernd mittig zwischen den bei-
den zusétzlichen Ag-Atomen der added-row, die beiden anderen sind frei tiber der Oberfla-
che. Die Winkel zwischen den O-Atomen betragen dabei anndhernd 120°. Die Fehlerbalken
wurden wie in Kapitel 2.3.3 angegeben iiber die Hesse-Matrix bestimmt. Dabei wurden keine
auffalligen Korrelationen der Parameter untereinander festgestellt. Die Schwingungsampli-
tuden der Atome waren bei der endgiiltigen Struktur alle in einem physikalisch sinnvollen
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Abbildung 5.6: Vergleich der theoretischen und experimentellen Modulationsfunktionen fiir die
added-row-Struktur nach Guo und Madix [120] fiir das System Ag{110}-COs. Die Ubereinstimmung
fur die engtiltige Struktur ist mit einem R-Faktor von R = 0.20 sehr gut.

Bereich. Der Vergleich von experimentellen und theoretischen Kurven fiir diese Struktur ist
in Abb. 5.6 gezeigt, die zugehorigen Werte fiir die Strukturparameter in Tab. 5.1 auf der
nichsten Seite.

5.3.3.3 CO,-Adsorption

Aufgrund der Beobachtungen tiber die Reaktion von CO3 mit CO-Restgas zu CO, bei Raum-
temperatur von Guo und Madix [120, 121] wurde auch eine mogliche Adsorption von CO;
auf der Oberfldche untersucht. Dabei wurde sowohl der Fall einer gleichzeitigen Adsorption
von CO3; und CO, sowie einer ausschliefilichen Adsorption von CO; berticksichtigt. Es wur-
de von einer atop-Adsorption des Kohlendioxids ausgegangen. Die Anzahl der optimierten
Parameter fiir die reine CO,-Adsorption war ebenso grof wie fiir die reine CO3-Adsorption.
Auflerdem wurden sowohl eine Triplet- als auch eine added-row-Struktur fiir das CO, un-
abhédngig voneinander optimiert. Der erreichte R-Faktor fiir die reine CO,-Adsorption lag
dabei sowohl fiir die Triplet- als auch fiir die added-row-Struktur bei R = 0.32 und damit
deutlich aufserhalb der Varianz der beiden Strukturen fiir die CO3-Adsorption. Der Ag—C-
Abstand betragt 2.6 A. Fiir eine Mischung von CO3; und CO,-Adsorption ergab sich nach der
Optimierung ein R-Faktor von R = 0.20. Das Mischungsverhaltnis von CO3 zu CO, lag da-
bei bei 80 : 20. Die C-O-Bindungsldngen waren dabei fiir CO3 und CO, nahezu identisch.
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Tabelle 5.1: Zusammenstellung der Strukturparameter fiir das Triplet- (Abb. 5.4) und das added-row-
Modell (Abb. 5.5). Die Strukturparameter wurden fiir das added-row-Modell ermittelt, ergeben aber
auch fiir das Triplet-Modell den besten R-Faktor. Bei den Abstdnden der O-Atome gibt die Spalte
an, um welches O-Atom (1,2,3) in Abb. 5.3 auf Seite 66 es sich dabei handelt. Bei der added-row
befindet sich dabei das erste O-Atom zwischen den zusétzlichen Ag-Atomen. Die Anordnung der
O-Atome um das C-Atom des Carbonats herum entsprechen einer Neigung des planaren Molekiils
von ~ 8°. Die Fehlerbalken wurden ausschliefilich fiir das added-row-Modell berechnet und miissen
fur das Triplet-Modell nicht unbedingt identisch sein.

Parameter Triplet-, added-row-Modell
FAg—C (2.64 +£0.09) A
Dag—C 14° £ 7°
(PAg—C —27° 4 33°
rco (1.267008) A, (1.30£0.04) A, (1.30+0.07) A
dco 89° +9°, 87° +£9°, 100° + 5°
©co 102° + 4°, 224° +12°, 349° 4 25°
Az — AZpelow (0.0+£0.3)A
z — Agadded (1.5+£0.4) A

Bei der Mischung wurde sowohl fiir COj3 als auch fiir CO, das added-row-Modell verwendet.

5.3.3.4 andere Modelle

Im Laufe der Analyse wurden neben den bisher vorgestellten auch noch eine Reihe anderer
moglicher Adsorptionsmodelle untersucht, die aber aufgrund ihrer schlechten R-Faktoren
nicht weiter verfolgt wurden. Dadurch konnte eine mogliche Adsorption des Carbonats in
den Graben zwischen den Ag-Reihen in <110>-Richtung ebenso wie eine Adsorption in den
Briickenplidtzen der Ag-Reihen ausgeschlossen werden.

5.4 Diskussion

5.4.1 Vergleich der Strukturmodelle
5.4.1.1 CO,-Adsorption

Die irrtiimliche Messung einer reinen CO,-Oberflichenbedeckung, wie sie nach den Be-
obachtungen von Guo und Madix [120] zu befiirchten stand, kann aufgrund des deutlich
schlechteren R-Faktors von R = 0.32 fiir die reine CO,-Adsorption klar ausgeschlossen wer-
den. Auch ist ein mogliches Vorliegen der von Guo und Madix vorgeschlagenen chemisor-
bierten CO,-Phase auf der Oberfldche, bei der atop-Plitze eingenommen werden, und keine
added-row existiert, aufgrund des selbst fiir eine rein physisorbierte Phase viel zu grofien Ab-
standes zum nichsten Ag-Atom von 2.6 A ausgeschlossen.

Es kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, daff auf einem Teil der Oberfliche das
CO3 mit CO aus dem Hintergrund zu CO, reagiert hat. Andererseits kann der nach der
Optimierung des Mischungsverhdltnisses von CO3 zu CO, praktisch unverandert geblie-
bene R-Faktor von R = 0.20 fiir ein Mischungsverhiltnis von CO3 : CO; = 80 : 20 nur be-
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dingt als ein Hinweis auf die Adsorption von CO, angesehen werden. Eine Verbesserung
des R-Faktors steht bei einer grofieren Anzahl von Variablen ndmlich zu erwarten, wes-
halb es auch nicht {iberrascht, dafs bei der Optimierung ein gewisser Anteil von CO; zu
dem COj3 ,hinzugemischt” wird. Auch wurde die Bildung von CO, bei Guo und Madix
lediglich bei Raumtemperatur beobachtet. Systematische Untersuchungen zur Temperatur-
abhéngigkeit der Konversion existieren nicht. HREELS-Untersuchungen von Constant et al.
und Krenzer et al. [116, 117, 122], die bei 100K vorgenommen wurden zeigen jedoch keine
Hinweise auf die Anwesenheit einer chemisorbierten CO,-Phase auf der Oberflache. Dort
wurde allerdings bei Temperaturen unterhalb von 150K die Adsorption von CO,-Restgas
beobachtet. Bei diesen Untersuchungen wurde mit 2000 - 10~® mbar-s im Vergleich zu ei-
nem CO,-Hintergrunddruck von 10 mbar fiir 50s in dieser Arbeit aber eine sehr grofe
Menge CO; dosiert, die abzupumpen deutlich linger dauert, so da der CO,-Partialdruck
wihrend der HREELS-Experimente deutlich grofler gewesen sein konnte als wahrend der
PhD-Experimente. Damit ist die Adsorption von CO, aus dem Hintergrund in dieser Arbeit
eher zu vernachldssigen. Andererseits ist die Temperatur der Ag-Oberfldche bei der in die-
ser Arbeit durchgefiihrten PhD-Untersuchung mit ~ 120 K nur unwesentlich hoher als bei
den HREELS-Untersuchungen. Von daher ist auch hier mit groler Wahrscheinlichkeit keine
Bildung von chemisorbiertem CO, zu erwarten.

Man kann jedoch spekulieren, ob die im Anschlufs an eine PhD-Messung beobachtete
zweite C 1s-Photoemissionslinie bei geringerer Bindungsenergie nicht auf die Anwesenheit
von CO, deutet. Diese Photoemissionslinie wurde nur in dem Bereich der Oberfldche beob-
achtet, der fiir langere Zeit Synchrotronstrahlung ausgesetzt war. XP-Spektren von Teilen der
Kristalloberflache, die nur kurzzeitig dem Synchrotronlicht ausgesetzt waren, zeigten die-
se zusétzliche Photoemissionslinie nicht. Es wére grundsatzlich moglich, dafs dem System
durch die Synchrotronstrahlung gentigend Energie zugefiihrt wird, um die Reaktion des
Carbonats mit CO aus dem Hintergrund zu CO; zu ermdglichen. Die Photoemissionslinie
lief$ sich auch duch ein Erhitzen des Kristalls auf Raumtemperatur erzeugen und anschlie-
Bend in den XP-Spektren beobachten. In diesem Fall verschwand sie auch nach einer An-
derung der Probenposition nicht. In der Literatur existieren keine Untersuchungen tiber die
chemische Verschiebung der C 1s-Linien von CO3 und CO; bei der Adsorption auf Ag{110}.
Untersuchungen an dhnlichen Systemen wie Ni{100} [124] und Ag{111} [125] zeigen aber
deutliche Unterschiede in den C 1s-Bindungsenergien von adsorbiertem CO3; und CO,. Al-
lerdings wird in diesen Arbeiten eine Verschiebung der C 1s-Linie zu hoherer und nicht zu
niedrigerer Bindungsenergie beobachtet.

Ohne weitere Untersuchungen kann die Frage, ob die durch Strahleinwirkung entstehen-
de zweite Komponente der C 1s-Photoemissionslinie von adsorbiertem CO, herriihrt, also
nicht beanwortet werden.

5.4.1.2 added-row- und Triplet-Modell

Auf der Basis ihrer R-Faktoren lassen sich added-row- und Triplet-Modell nicht unterschei-
den. Der einzige Unterschied zwischen den beiden Strukturen sind die beim added-row-
Modell hinzugefiigten beiden Ag-Atome zwischen Oberfldche und Carbonat. Die theoreti-
schen Spektren der beiden Strukturen unterscheiden sich dabei nur minimal, und es ist auch
kein Trend auszumachen, ob bestimmte Polar- oder Azimutwinkel der beiden Strukturen
systematisch besser oder schlechter zu den experimentellen Daten passen.
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Es fallt allerdings leicht, der added-row-Struktur den Vorzug vor dem Triplet-Modell zu
geben, da der Abstand des C-Atoms zum ndchsten Nachbaratom in der Oberfliche beim
Triplet-Modell mit 2.64 A unsinnig hoch ist. Beim added-row-Modell ist dieser Abstand zwar
derselbe, jedoch sind die Abstande zwischen den O-Atomen und den Ag-Atomen der added-
row bedeutend kleiner, so dafs diese Struktur insgesamt als physikalisch sinnvoll anzusehen
ist.

Obwohl man mit der Triplet-Struktur den gleichen R-Faktor wie mit der added-row-Struk-
tur erzielt, heifst das nicht, dafs die zuséatzlichen Ag-Atome willkiirlich plaziert werden kon-
nen, wie an den Fehlerbalken fiir deren Hohe tiber der Oberfliche zu erkennen ist. Diese sind
zwar relativ grof3, geben aber immer noch einen Adsorptionsplatz nahe dem bestimmten an.
Die Grofie des Fehlerbalkens, wie auch die mangelnde Empfindlichkeit der Ergebnisse auf
die Anwesenheit der Atome der added-row iiberhaupt, lafsit sich dadurch erkldren, dafs bei
PhD vor allem Beugungseffekte an den niachsten Nachbarn, in diesem Fall also den Sauer-
stoffatomen, dominieren. Da aufgrund der Symmetrie der Oberflichenstruktur vier gleich-
wertige Doménen berticksichtigt werden miissen, deren Beitrdge sich inkohdrent tiberlagern,
dominiert auch in Richtung der added-row letzten Endes die Streuung an den O-Atomen.
Trotzdem kann eine um 180° gedrehte Orientierung der O-Atome des Carbonats im Ver-
gleich zur added-row, bei der also zwei O-Atome zu den Atomen der added-row zeigen und
eines davon weg, ausgeschlossen werden. Um bei einem solchen Modell einen R-Faktor zu
erzielen, der innerhalb der Varianz des gezeigten Modells liegt, miissen die Amplituden der
Atomschwingungen fiir die Atome der added-row so grofs gemacht werden, dafd deren Beitra-
ge praktisch ausgeblendet werden. Dies kann man mit einer Art Fokussiereffekt der direkt
vor den Ag-Atomen liegenden O-Atome erkldren, der die Beitrdge dieser Atome stark er-
hoht. Abgesehen davon sind die sich aus einem solchen Modell ergebenden Abstdnde der
O-Atome zu den Ag-Atomen der added-row deutlich zu klein, um noch physikalisch sinnvoll
Zu sein.

5.4.2 Vergleich mit der Literatur

Die durch die Analyse der PhD-Daten bestimmte added-row-Struktur bestétigt das von Guo
und Madix vorgeschlagene Modell fiir das System Ag{110}-CO3 [121]. Die von Guo und
Madix beobachtete Bildung von Reihen von zusitzlichen Ag-Atomen, an denen Carbonat-
Molekiile in grofieren Abstdnden adsorbieren, kann aufgrund der mangelnden Empfindlich-
keit von PhD bei grofleren Entfernungen nicht tiberpriift werden. Die von ihnen vorgeschla-
gene leichte Neigung des Molekiils wird bestitigt. Dabei ist die der added-row zugewandte
Seite des Molekiils etwas hoher als die der added-row abgewandte Seite. Als Neigungswin-
kel wurden ~ 8° bestimmt. In NEXAFS-Untersuchungen wurde zuvor eine Orientierung
des Carbonats parallel zur Oberfliche festgestellt [114, 115]. Der in dieser Untersuchung be-
stimmte Wert ist aber aufgrund der bei NEXAFS tiblichen Genauigkeit von etwa £15° in
guter Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen. Die von Madix et al. bestimmte Bindungs-
linge fiir die C—O-Bindung von (1.29 4 0.04) A [115] stimmt sehr gut mit den in dieser Ar-
beit bestimmten Bindungsldngen iiberein.

Im Rahmen der NEXAFS-Untersuchung von Bader et al. wurde auch mit SEXAFS der
Ag-0O-Abstand mit (2.8 £0.1) A bestimmt [114]. Als mogliche Erklarung fiir diesen sehr
groflen Abstand wurde eine Uberlagerung von Beitrdgen der nichsten und iiberndchsten
Nachbarn vorgeschlagen. Der kiirzeste nidchste-Nachbar-Abstand des in dieser Arbeit be-
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stimmten added-row-Modells ist (1.9 & 0.2) A und damit an der unteren Grenze physikalisch
sinnvoller Abstdnde anzusiedeln. Nimmt man jedoch den Mittelwert der Ag—-O-Abstande
zu den nichsten und tibernidchsten Nachbarn fiir alle drei O-Atome, so erhidlt man einen
Wert in der GroBenordnung von 2.8 A, der die Vermutung von Bader et al. moglicherweise
bestatigt.

Uber die Orientierung der O-Atome des Carbonats auf der Oberfliche gibt es keine Aussa-
gen. Die Struktur des adsorbierten Carbonats wurde hingegen vielfach mit EEL-Spektrosko-
pie untersucht [106, 107, 113, 116, 117, 122]. Die dlteren Untersuchungen aus den 80er Jahren
gehen dabei noch von einer Orientierung des Carbonats senkrecht zur Oberflache und einer
Bindung durch ein oder zwei Sauerstoffatome aus. Lediglich die aufeinander aufbauenden
Untersuchungen von Constant et al. und Krenzer et al. aus dem Jahr 1999 gehen von einer
Orientierung des Carbonats parallel zur Oberfldche aus [116, 117, 122]. Sie wurden bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt. Aufgrund der Ergebnisse ihrer Messungen mit verschiedenen
Isotopen von C und O kommen Krenzer et al. dabei zu dem Schlufs, dafy das adsorbierte Car-
bonat eine Cy,-Symmetrie besitzen mufs. Lediglich bei sehr hohen Bedeckungen sehen sie
Hinweise auf eine Cs-Symmetrie. Aus der Cp,—Symmetrie folgt, dafs zwei der drei O-Atome
des Carbonats gleichwertige Bindungen besitzen sollten. Dies wurde als feste Bedingung
tiir einen Grofsteil der Strukturoptimierung in dieser Arbeit verwendet. Erst bei den letzten
Optimierungen wurde diese Beschrankung aufgehoben, ohne daf$ die Cp,-Symmetrie we-
sentlich verletzt wurde. Die bestimmten Winkel zwischen den einzelnen O-Atomen sind mit
122° +13°, 125° 4 28° und 113° + 25° deshalb in guter Ubereinstimmung mit dieser Forde-
rung. Auch die Bindungslidngen der gleichwertigen C-O-Bindung sind mit (1.30 £ 0.07) A
und (1.30 + 0.04) A identisch, lediglich die unabhéngig voneinander bestimmten Fehlerbal-
ken sind unterschiedlich. Aufgrund der Grofle der Fehlerbalken konnten letzten Endes aber
sogar alle O-Atome eine gleichwertige Bindung besitzen und das Carbonat damit sogar ei-
ne Cs,-Symmetrie besitzen. Krenzer et al. gehen von einer Bindung des Carbonats an die
Oberflache durch das C-Atom aus. Dabei nehmen sie an, dafs die O-Atome des Carbonats
frei rotieren. Die Ergebnisse dieser Arbeit schlieflen aufgrund des fiir eine Bindung viel zu
grofen Abstands von (2.64 & 0.09) A des C-Atoms zum darunterliegenden Ag-Atom eine
solche Bindung aber aus. Vielmehr erscheint eine Bindung durch das zwischen den beiden
zusétzlichen Ag-Atomen liegende O-Atom die einzig sinnvolle Moglichkeit. Der Ag-O-
Bindungsabstand betrigt dabei rund (1.9 + 0.2) A. Eine solche Bindung wiirde auch erkla-
ren, warum fiir die O-Atome wohldefinierte Adsorptionsplidtze bestimmt werden. Bei einer
ausschliefSlichen Bindung durch das C-Atom wiirde man wie bei Krenzer et al. erwarten, dafs
die O-Atome frei rotieren, wofiir wahrend der Analyse keine Anzeichen gefunden wurden.
Eine theoretische Untersuchung von Rodriguez und Campbell, die kurz nach den NEXAFS-
Untersuchungen von Bader et al. und Madix et al. durchgefiihrt wurde, und die bereits von
einer Orientierung des Carbonats parallel zur Oberfliche ausging, bestimmte eine Bindung
tiber alle drei O-Atome mit der Oberfldche [118]. Rodriguez und Campbell gingen dabei
von einer Adsorption atop und von Ag-O-Bindungsabstinden von 2.80 A und von C-O-
Bindungslingen von 1.29 A aus. Da in ihrer Untersuchung keine added-row beriicksichtigt
wurde, fithrt dies zu einem Ag—C-Abstand von 2.49 A und ist damit in recht guter Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit.

Es existiert auch eine neuere theoretische Untersuchung zur Adsorption von COj3 auf
Ag{110} [126]. In dieser Veroffentlichung wird allerdings fiir die Adsorption von COj3; le-
diglich eine Orientierung senkrecht zur Oberfldche bei einer Adsorption des CO3 in einem
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Lochplatz untersucht. Die aus der Rechnung resultierenden C-O-Abstdnde von 1.329 A und
1.213 A fiir die O-Atome in zweifach- und einfach-koordinierten Plitzen sind von daher nur
bedingt mit den Ergebnissen dieser Arbeit vergleichbar.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das System Ag{110}-CO3 bei einer Probentemperatur von ~ 120 K
untersucht. Die dabei bestimmte Adsorptionsstruktur des Carbonats bestitigt das von Guo
und Madix [121] vorgeschlagene added-row-Modell. Die von Stensgaard et al. [109] vorge-
schlagene Triplet-Struktur, ebenso wie eine in neueren HREELS-Untersuchungen vorge-
schlagene Bindung des Carbonats an die Oberfldche tiber das C-Atom [116, 117], konnte
aufgrund der unphysikalisch hohen Ag—C-Bindungslinge von 2.64 A ausgeschlossen wer-
den. Im added-row-Modell adsorbiert das Carbonat atop auf einem Ag-Atom der Reihen in
<110>-Richtung. Der Abstand zwischen dem Kohlenstoff und dem darunterliegenden Ag-
Atom betrigt (2.64 +0.09) A. Die Molekiilebene des Carbonats ist in Ubereinstimmung
mit NEXAFS-Untersuchungen [114, 115] um 8° aus der Orientierung parallel zur Oberfla-
che geneigt. Die Bindung erfolgt tiber das zwischen den Ag-Atomen der added-row adsor-
bierte O-Atom. Der Bindungsabstand betrigt dabei (1.9 +0.2) A. Das Carbonat besitzt in
Ubereinstimmung mit der Literatur eine Cp,-Symmetrie. Die C-O-Bindungslangen sind
(1.26730%) A fiir das O-Atom zwischen den Ag-Atomen der added-row und (1.30 + 0.07) A
und (1.30 £ 0.04) A fiir die gleichwertigen O-Atome. Im Rahmen der Mefigenauigkeit kann
keine signifikante Abweichung der Winkel zwischen den O-Atomen von 120° nachgewie-
sen werden. Die vorgeschlagene Bindung zur Ag-Oberflache durch ein O-Atom bestétigt
die Ergebnisse einer friitheren theoretischen Untersuchungen des Systems [118].

Diese Untersuchung stellt die erste quantitative Bestimmung der Adsorptionsstruktur von
COs auf Ag {110} dar. In ihr wird eindeutig gezeigt, daf3 bei tiefen Temperaturen die O-Atome
des Carbonats nicht frei rotieren konnen, sondern wohldefinierte Positionen auf der Ober-
flache einnehmen.
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6.1 Einleitung

Die Grundlagenforschung an Oberflichen wurde iiber lange Zeit nur an Modellsystemen
durchgefiihrt, die im Vergleich zur Realitdt im Alltag sehr vereinfacht und ,unrealistisch”
sind. Dem atmosphdrischen Druck unserer Umwelt stehen Untersuchungen im Ultrahoch-
vakuum gegentiber, anstelle der unreinen Oberflichen aus komplizierten Verbindungen und
Legierungen in der Natur werden im Labor saubere und geordnete Oberflichen geziichteter
Einkristalle untersucht.

Nachdem der Kenntnisstand fiir diese — relativ gesehen — einfachen Systeme dank der
Verfeinerung gebrduchlicher und der kontinuierlichen Entwicklung neuer Untersuchungs-
methoden in Experiment und Theorie aber immer umfassender und vollstindiger geworden
ist, wurden in den letzten Jahren verstirkt Versuche unternommen, die Kluft zwischen La-
borbedingungen und den Bedingungen, wie sie in der freien Natur anzutreffen sind, zu ver-
ringern. Beispiele hierfiir sind Untersuchungen an Ruthenium-Oberflachen, die bei Driicken,
die sich dem Millibarbereich anndhern, vorgenommen wurden oder Rontgenstrukturunter-
suchungen zum Wachstum von Kristallen an der Grenzschicht zwischen Kristall und Lo-
sung [127, 128].

Eine andere Bestrebung, die in den letzten Jahren immer verbreiteter geworden ist, ist
es, die Untersuchungen von einelementigen Kristalloberflichen zu Kristalloberfldchen, die
aus verschiedenen Elementen zusammengesetzt sind, auszudehnen. In dieser Klasse von
Untersuchungen ist das Interesse an Oxiden besonders grofs, da an ihnen eine Vielzahl von
Effekten studiert werden kann. Die Oberflache von metallischen Oxiden im besonderen wird
aufgrund ihrer Bedeutung fiir die Katalyse inzwischen immer hédufiger untersucht [129].

Anfanglich bestand bei der Untersuchung von Oxidoberflachen mit Elektronenspektro-
skopie das grundsétzliche Problem des sich-Aufladens der nichtleitenden Oxidkristalle. Dies
wird jedoch heutzutage dadurch umgangen, dafy die Untersuchungen nicht an einem Volu-
menkristall vorgenommen werden, sondern an einem auf einem metallischen Substrat auf-
gewachsenen diinnen Oxidfilm, der nur wenige Atomlagen dick ist. Diese Filme miissen
einerseits dick genug sein, um die dem Volumenkristall entsprechende Oberfldchenstruk-
tur moglichst ungestort auszubilden und andererseits immer noch so diinn sein, dafd ein
ausreichend hoher Strom fliefsen kann, um Aufladungseffekte zu vermeiden. Die Auswahl
des Substrats bestimmt dabei grofitenteils die Struktur des aufgewachsenen Oxidfilms. Ein
weiterer Vorteil dieses Verfahrens ist, dafs damit auch Oberflachen prapariert werden kon-
nen, die beim Spalten eines Volumenkristalls nicht stabil waren. Ein Beispiel hierfiir ist die
NiO {111}-Oberfldche, die im Gegensatz zur NiO {100}-Oberflache nicht als stabile Oberfldche
am Volumenkristall beobachtet werden kann [130, 131]. Inzwischen wird das Wachstum von
Oxidfilmen auf metallischen Substraten in groem Maf3e untersucht (fiir einen Uberblick sie-
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he z. B. [132]), und die Charakterisierung ist fiir viele Systeme bereits so weit fortgeschritten,
dafd Strukturuntersuchungen von Adsorbaten auf diesen Oxidfilmen in Angriff genommen
werden konnen.

Insgesamt existieren bis jetzt iiberraschend wenige Untersuchungen, die sich mit der
quantitativen Bestimmung der Struktur von Adsorbaten auf Metalloxidoberflichen befas-
sen. Es gibt zwar theoretische Untersuchungen fiir die Bindungsenergien verschiedener Ad-
sorptionsplitze auf Oxidoberflachen, doch herrscht selbst bei aus theoretischer Sicht relativ
»einfachen” Systemen wie MgO noch keine Einmdiitigkeit dariiber, wie Oxidsysteme in Si-
mulationen korrekt zu behandeln sind [133-135]. Das Fehlen experimenteller Vergleichsda-
ten erschwert dabei die Diskussion. Auch aus diesem Grund ist es von grofier Bedeutung,
experimentelle Strukturbestimmungen von Adsorbaten auf Oxidoberflaichen durchzufiih-
ren, denn nur durch den Vergleich mit dem experimentellen Ergebnis kann letzten Endes
dartiber entschieden werden, welche theoretische Behandlung zu einem korrekten Ergebnis
fiihrt.

Die NiO({100}-Oberfldche gehort zu den experimentell sehr gut charakterisierten Oberfla-
chen, wobei die Struktur sowohl der durch Spaltung des Volumenkristalls als auch der auf
Metallsubstraten aufgewachsenen Filmoberfliche gut verstanden ist [136-139]. Fiir die Ad-
sorption von CO und NO auf der NiO{100}-Oberfldche existieren mehrere theoretische Un-
tersuchungen, deren Ergebnisse, was die Grofse der Bindungsldangen angeht, aber in deut-
lichem Mifsverhéltnis zu den in der letzten Zeit mit PhD experimentell bestimmten Bin-
dungsldngen stehen, wobei Theorie und Experiment die gleichen Adsorptionsplétze bestim-
men [140-143]. Es ist inzwischen allgemein anerkannt, dafs theoretische Methoden bei Oxi-
den, die mit Ubergangsmetallen gebildet werden, noch sehr unzuverlissig arbeiten.

Fiir die Adsorption von Ammoniak auf verschiedenen Metalloberfldchen existieren zahl-
reiche Untersuchungen, da sie sich als Modellsystem fiir die Katalyse anbietet (man den-
ke nur z.B. an das Haber-Bosch-Verfahren). Fiir die Adsorption auf Oxidoberflichen gibt
es dagegen nahezu keine Untersuchungen in der Literatur. Um mogliche Unterschiede im
Adsorptionsverhalten von Ammoniak auf Metall und Oxidoberfldchen zu untersuchen und
auch, um die noch sehr eingeschrénkten Vergleichsmoglichkeiten zwischen theoretischen
und experimentellen Strukturbestimmungen auf Oxidoberflachen mit dem Fall der Adsorp-
tion eines relativ einfachen Molekiils auf einer nicht so einfach zu behandelnden Oberfldche
zu ergdnzen, bietet es sich an, das System NiO {100}-NH3 zu untersuchen. Photoelektronen-
beugung als Untersuchungsmethode zu verwenden liegt einmal mehr deshalb nahe, weil sie
nicht auf langreichweitige Ordnung im Substrat angewiesen ist, so daf$ z. B. der Einflufs von
Inselwachstum im Oxidfilm keinen negativen Einflufs auf die Untersuchung hat — voraus-
gesetzt, daf} die dabei moglicherweise entstehenden Defektstellen fiir die Adsorption nicht
relevant sind. Daf$ die Vielfachstreusimulationen das unterschiedliche Streuverhalten von
Ni- und O-Atomen berticksichtigen, ist ein weiterer Grund, warum eine Untersuchung mit
PhD fiir dieses System Erfolg verspricht.

6.2 Experimentelles

Vor dem Einbau ins Vakuum wurde der Ni-Kristall ebenso wie in Kapitel 3.2 angegeben
prépariert. Die Kristalloberfliche wurde im Vakuum durch Ar *-Ionenédtzen bei einer Io-
nenenergie von 1kV und einem Emissionsstrom von 20 mA gereinigt. Nach dem Aushei-
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len bei 670 K wurden zur Beseitigung von Kohlenstoff-Verunreinigungen auf der Oberfldche
1200 mbar - s O,-Gas dosiert, und die Probe anschliefSend auf 370 K erhitzt. Nach mehrmali-
gem Durchlaufen dieser Prozedur war ein scharfes (1 x 1) LEED-Bild zu sehen, und es waren
mit Photoemissionsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung keine Verunreinigungen der
Kristalloberfldche zu erkennen.

Zur Herstellung des NiO-Films wurde ein auf dem von Kuhlenbeck et al. [141] basierendes
Verfahren angewandt. Dabei wurde der Kristall zuerst erhitzt und anschliefsend fiir 60's ein
O,-Hintergrunddruck von 2 x 10 mbar (1200 - 10~® mbar - s) aufrechterhalten. Die durch-
schnittliche Probentemperatur betrug dabei etwa 370 K. Danach wurde der Kristall kurzzei-
tig auf 670K erhitzt. Dieser Zyklus wurde mehrfach wiederholt. Nach jedem Durchlauf des
Zyklus wurde die Oberflache mit LEED und Photoemissionsmessungen untersucht. Bei den
Photoemissionsmessungen wurde insbesondere das Intensitdtsverhéltnis der O 1s und Ni 3s
Photoemissionslinien bei einer Anregungsenergie von 750 eV betrachtet. Nach 3 Dosierungs-
zyklen waren im LEED-Bild erste Anzeichen der NiO {100}-Struktur zu erkennen, die nach 8
Zyklen etwa gleich stark wie die des Ni{100}-Substrats waren. Nach 13 Zyklen waren aus-
schliefslich dem NiO{100}-Film zuzuordnende Strukturen im LEED-Bild zu erkennen und
die des Ni{100}-Substrats nicht mehr sichtbar. Das Intensititsverhilinis O 1s/Ni 3s hatte zu
diesem Zeitpunkt einen Wert von 5.36 und dnderte sich im Rahmen der Mefigenauigkeit
beim Durchlaufen zusétzlicher Zyklen nicht mehr, so dafs von einer vollstandigen Oxidation
der Oberflidche ausgegangen werden konnte. Die Strukturen des LEED-Bilds der oxidierten
Oberfliche waren dabei in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Kuhlenbeck et al.
diffuser als die des Ni-Substrats, was Kuhlenbeck et al. auf eine erhohte Defektkonzentration
des NiO-Films im Vergleich zur {100}-Oberflache eines reinen NiO-Kristalls zurtickfiihrten,
wo die Strukturen deutlich schirfer zu erkennen sind. Auf den moglichen Einfluf3 der Defek-
te auf die Adsorption von NH3 wird in der Diskussion eingegangen. Der NiO-Film war sehr
stabil und mufite zwischen den Praparationen der Adsorbatsysteme nicht neu prapariert
werden. Um das Adsorbat von der Oberfldche zu entfernen, genitigte es, die Probe kurzzeitig
auf etwa 770K zu erhitzen und anschliefSfend den Oxidationszyklus einmal durchzufiihren,
um die gleichen LEED-Bilder und Photoemissionsspektren wie fiir einen vollstindig neu
praparierten Film zu erhalten.

Die ammoniakbedeckte Oberfliche wurde durch Dosieren von 5 - 10 ¢ mbar - s NH3-Gas
bei einer Probentemperatur von 140 K und anschlieffendem langsamen Erwédrmen der Pro-
be auf 170K hergestellt. Nach [144] fiihrt die Erwdrmung auf 170K zu einer Desorption
von moglichen Multilagen, so dafd anschlieffend nicht mehr als eine Monolage NH3 auf
der NiO {100}-Oberfldche adsorbiert ist. Die PhD-Messungen wurden bei einer Probentem-
peratur von 160-170 K durchgefiihrt. Dabei war das Verhiltnis der Intensititen der N 1s-
und Ni 3s-Photoemissionslinien wihrend der Messungen N 1s/Ni 3s =~ 0.4. Das Experi-
ment wurde wie in Kapitel 3 am HE-TGM 1 bei Bessy I in Berlin vorgenommen.

Es wurden PhD-Messungen fiir die N 1s-Photoemissionslinie in den <100> und <110>-
Azimuten fiir polare Emissionswinkel zwischen 0° und 50° zur Oberfliche vorgenommen.
Der erfafite Energiebereich erstreckte sich jeweils von 80eV bis 440 eV kinetischer Energie.
Bei der N 1s-Photoemissionslinie wurde dabei eine kleine Schulter auf der Seite niedrigerer
Bindungsenergie festgestellt. Die gemessenen Daten wurden wie in Kapitel 2.2.3 angegeben
integriert.
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Abbildung 6.1: N 1s-Photoemissionslinie bei einer Anregungsenergie von ~ 600 eV einmal hochauf-
gelost (links) und einmal bei der fiir die PhD-Messungen verwendeten Auflosung (rechts). Die
Schulter der hochaufgeldsten Kurve bei niedrigeren Bindungsenergien ist bei der EDC der Mes-
sung zu schlecht aufgelost, als dafs sie sich bei der Integration der Daten mit einer zweiten Gaufs-
kurve behandeln liefie.

6.3 Strukturuntersuchung

Aus den integrierten Kurven wurde ein Datensatz von 9 Spektren mit polaren Emissionswin-
keln zwischen 0° und 20° zur Oberflachenormalen fiir die Strukturanalyse ausgewdhlt. Die
Spektren bei einem Emissionswinkel von 50° wurden fiir einzelne Berechnungen ebenfalls
mit in den Datensatz aufgenommen.

Wie in Abb. 6.1 gezeigt, besitzt die N 1s-Photoemissionslinie eine Schulter bei niedrigerer
Bindungsenergie. Aufgrund der begrenzten Auflosung bei der Aufnahme der EDCs wih-
rend einer PhD-Messung war es bei der Integration nicht moglich, die einzelnen EDCs mit
zwei Gaufskurven anzupassen.

Als Startmodell fiir die Strukturuntersuchung wurde, wie in [144] vorgeschlagen, ein Ad-
sorptionsplatz atop der Ni-Atome verwendet. Dieser Vorschlag pafst auch zu dem fiir atop-
Platze charakteristischen starken Abfall der Amplituden der Modulationskurven bei Mef3-
geometrien mit zunehmend polaren Emissionswinkeln zur Oberflachennormalen, wie er in
Abb. 6.3 auf Seite 80 zu beobachten ist. Die Projektionsmethode konnte nicht benutzt werden,
da sie nur Substrate, die aus einem Element aufgebaut sind, behandeln kann. Die H-Atome
und ihre Position wurden in den Rechnungen nicht berticksichtigt, da es Anzeichen dafiir
gibt, daf} die H-Atome des Ammoniaks frei beweglich sind, was ihren Beitrag zur Modula-
tionsfunktion stark reduziert [145]. Aufiferdem wurde in fritheren Untersuchungen gezeigt,
dafd ihr Streuquerschnitt so gering ist, daf$ sie selbst bei einer klar definierten Geometrie
kaum zur Modulationsfunktion beitragen. [9, 146, 147].

Bei der Parametrisierung der Struktur wurden fiir die Position des N-Atoms Kugelkoordi-
naten verwendet. Im Laufe der Untersuchung wurden die Werte fiir R, 9 und ¢ sowie die Vi-
brationen des N-Atoms, der Ni- und der O-Atome mit der in Kapitel 2.3.1 beschriebenen ite-
rativen Methode angepafit. Bei dem Ni-Atom direkt unterhalb des Stickstoffs wurde zusétz-
lich dessen Hohe in der Kristalloberflache angepafit. Die Methode konvergierte sehr schnell
zu einem aufergewohnlich guten R-Faktor von R = 0.09. Die zu diesem R-Faktor gehérigen
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Tabelle 6.1: Parameter der Adsorbatstruktur des Systems NiO {100}-NHj3. Die zugehorigen Bezeichner
sind in Abb. 6.2 definiert. Der angegebene Wert fiir ¢ ist der in der Rechnung verwendete. Der
zugehorige Fehlerbalken zeigt allerdings, dafy ¢y im Rahmen der Mefigenauigkeit beliebig ist.

Parameter Wert
Rnion  (2.06+0.02) A
N 7°+6°
N (20+00)°

AzNi (0.11£0.02) A

10N

Aufsicht Seiten-

(e ) g
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LB el

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der Adsorptionsstruktur des Systems NiO-NHj. Die Werte
fiir die Parameter befinden sich in Tab. 6.1.

N
o

Parameter der Struktur sind in Tab. 6.1 gezeigt, eine schematische Darstellung der Struktur
in Abb. 6.2. Das N-Atom befindet sich dabei in einem Abstand von Ry;_n = (2.06 4 0.02) A
atop eines Ni-Atoms und ist aus dieser Position um dn = 7° & 6° gekippt. Die azimutale Po-
sition des N-Atoms ist dabei unbestimmt, der angegebene Wert von ¢n = 20° ist der in den
Simulationen verwendete Wert. Es wird auch eine Relaxation des Ni-Atoms unterhalb des
Stickstoffs von Azy; = (0.11 £ 0.02) A festgestellt. Die Schwingungsamplituden der Atome
sind dabei innerhalb der erwarteten Grofenordnung von etwa 50 - 10~* A2,

Eine Adsorption des Ammoniaks atop des Sauerstoffs der NiO-Oberfldche konnte ausge-
schlossen werden. Eine vollstindige Strukturoptimierung mit dem gleichen Parametersatz
wie fiir die Optimierung der Position atop des Nickels ergab einen R-Faktor, der mit R = 0.22
weit aufierhalb der Varianz des besten R-Faktors lag.

Berticksichtigt man bei der Berechnung des R-Faktors zuséatzlich auch die Spektren, die
bei einem polaren Emissionswinkel von 50° zur Oberflichennormalen aufgenommen wur-
den, so verschlechtert sich dieser nur unerheblich auf R = 0.10 (siehe Abb. 6.3 auf der nich-
sten Seite). Die individuellen R-Faktoren dieser zuséitzlichen Kurven sind dabei zwar in der
Grofienordnung von Rjng ~ 1, doch ist aufgrund der kleinen Amplitude dieser Modulati-
onskurven, die in der Gréflenordnung des Rauschens liegt, im Sinne der Qualitdt der Uber-
einstimmung lediglich die Tatsache von Bedeutung, dafs die Amplitude der theoretischen
Kurven dieselbe Groflenordnung wie die der experimentellen besitzt. Der geringe Einfluf3,
den die ,,schlechte” Ubereinstimmung dieser experimentellen mit den theoretischen Kurven
auf den Gesamt-R-Faktor hat, liegt darin begriindet, dafs — wie in Kapitel 2.3.1 bereits ausge-
fithrt — der R-Faktor nach seiner Definition starke Modulationen starker wertet als schwache,
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Abbildung 6.3: Vergleich der theoretischen und experimentellen Modulationsfunktionen fiir die be-
stimmte Struktur des Systems NiO{100}-NHj;. Unter Einbeziehung sdamtlicher dargestellter Kur-
ven ist der R-Faktor R = 0.10. Werden die Spektren bei polaren Emissionswinkeln von 50° zur
Oberflichennormalen bei der Berechnung des R-Faktors nicht mit beriicksichtigt, so erhélt man
einen R-Faktor von R = 0.09.

und dafs bei der Berechnung des Gesamt-R-Faktors nicht die einzelnen R-Faktoren gemittelt,
sondern alle Modulationsfunktionen aneinandergehéngt werden, und der R-Faktor fiir diese
lange Kurve gebildet wird.

6.4 Diskussion

6.4.1 NiO{100}-Film

Die Strukturoptimierung wurde unter der Annahme vorgenommen, dafi die Oberfldche
des NiO{100}-Films parallel zu der darunterliegenden Ni{100}-Oberfldche liegt. SPA-LEED
Untersuchungen von Baumer et al. [148] an NiO{100}-Filmen auf einer leicht fehlgeschnit-
tenen Ni{100}-Oberfliche kamen aber zu dem Ergebnis, daff es aufgrund der um 19 %
groferen Gitterkonstanten von NiO im Vergleich zu Ni (Gitterkonstante NiO: 4.173 A,
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der aufgrund der unterschiedlichen Gitterkonstanten von
Ni{100} und NiO{100} beim Wachstum des NiO{100}-Films auf einer leicht fehlgeschnittenen
Ni{100}-Oberfldche entstehenden NiO-Kristallite. Sie sind im Vergleich zur darunterliegenden
Ni{100}-Oberfliche um =~ 8° Grad geneigt und haben eine typische Kantenlidnge von etwa 50 A.
Dabei sind sie vorwiegend in [011] und in [011]-Richtung ausgerichtet [148].

Ni: 3.517 A [99]) beim Wachstum des NiO {100}-Films zu Spannungen kommt, die dadurch
abgebaut werden, dafs sich NiO-Kristallite bilden, die im Durchschnitt um 8° gegentiber
der darunterliegenden Ni{100}-Ebene geneigt sind. Eine schematische Darstellung dieser
Kristallite ist in Abb. 6.4 abgebildet. Die Kristallite haben dabei eine Kantenldnge von ty-
pischerweise 50 A und sind vorzugsweise in <110>-Richtung angeordnet. Die Neigung der
Kristallite ist dabei aber immer in Richtung der durch den Fehlschnitt bedingten Terrassen.

Durch die Bildung der Kristallite erhoht sich zwangsldufig die Defektdichte des NiO-
Films aufgrund der vielen Ubergangsstellen zwischen den einzelnen Kristalliten. Nach den
Untersuchungen von Baumer et al. bestehen etwa 20-25 % der Oberflache aus solchen De-
fektstellen. Die Kristallite selbst besitzen demnach jedoch eine reine NiO {100}-Struktur. Fiir
die Strukturuntersuchung gilt es damit sicherzustellen, dafy es zum einen durch die erhchte
Defektdichte nicht bereits bei der Aufnahme der N 1s-Photoemissionslinie zu einer signifi-
kanten Uberlagerung der Beitrdge von auf der intakten NiO{100}-Oberfliche adsorbiertem
Ammoniak und solchem, der an Defektstellen adsorbiert ist, kommt. Zum anderen ist zu
tiberpriifen, ob sich bei einer Beriicksichtigung der Neigung der Kristallite von etwa 8° ge-
gentiiber der darunterliegenden Ni{100}-Oberflache nicht auch die durch die Simulationen
bestimmten Strukturparameter signifikant dndern, und ob zwischen der Oberfliche ohne
und mit Kristalliten unterschieden werden kann.

6.4.1.1 EinfluR der Defekte

In der Literatur existiert eine ganze Reihe von Untersuchungen, die sich mit dem Einflufs der
Defekte diinner NiO{100}-Filme auf die Adsorption von Molekiilen beschiftigen [136-139].
Es gibt zum Zeitpunkt der Niederschrift dieser Arbeit allerdings keine Veroffentlichung, die
sich direkt mit der Adsorption von NHj3 auf NiO {100} beschiftigt, so dafl man auf Vergleiche
mit den bereits untersuchten Systemen angewiesen ist.

Baumer et al. verglichen die Adsorption von NO auf diinnen NiO {100}-Filmen und auf im
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Vakuum gespaltenen NiO {100}-Kristallen mit HREELS und Thermal Desorption Spectroscopy
(TDS). Sie konnten dabei sowohl auf dem Einkristall als auch auf dem diinnen Film lediglich
eine Spezies adsorbierter NO-Molekiile beobachten, die im Rahmen ihrer Mefsgenauigkeit
auf Film und Einkristall identisch ist. Sie schlossen daraus, daf$ NO nicht in den Defektstel-
len adsorbiert. Neuere Untersuchungen von Wichtendahl et al. [138, 139], bei denen neben
der Adsorption von NO auch die Adsorption von CO auf diinnen NiO{100}-Filmen und im
Vakuum gespaltenen NiO {100}-Kristalloberflichen mit TDS untersucht wird, kommen zu ei-
nem dhnlichen Ergebnis, beobachten jedoch einige kleinere zusatzliche Strukturen der TDS-
Spektren bei der Filmoberflache. Wahrend der Mefszeit des NiO{100}-NH3 Systems wurde
auch das System NiO{100}-CO mit derselben Apparatur und Prédparation des NiO-Films
untersucht. Es ist allerdings nicht Gegenstand dieser Arbeit [143], doch bietet es sich an, zu
versuchen, die dabei gemachten Beobachtungen auch auf das Ammoniaksystem zu tibertra-
gen.

Die C 1s-Photoemissionslinie des NiO {100}-CO-Systems war deutlich in zwei Komponen-
ten mit etwa 5eV Abstand aufgespalten, wobei die Komponente bei groflerer Bindungs-
energie deutlich intensiver war. Sie wurde dem auf der defektfreien NiO {100}-Oberfldche
adsorbierten CO zugeordnet. Die schwichere Komponente wurde dem in Defektplédtzen ad-
sorbierten CO zugeordnet. Die einzelnen EDCs wurden bei der Integration mit jeweils zwei
Gauflkurven mit einem Abstand von etwa 5 eV zueinander angepafst. Um das Verhaltnis der
durchschnittlichen Intensititen der Kurven zueinander zu berechnen, wurde durch beide In-
tensitatskurven jeweils eine Spline-Kurve gelegt, und Punkt fiir Punkt das Verhiltnis der er-
haltenen Spline-Kurven berechnet. Das mittlere Verhiltnis, d. h. der Anteil der schwacheren
Komponente an der Gesamtintensitét, betrug dabei 25 % =+ 5 %. Dieser Wert ist in guter Uber-
einstimmung mit der Abschdtzung von Baumer et al. [148], dafs etwa 20-25 % der Oberfldche
aus Defekten bestehen. Es wurden auch fiir beide Komponenten die Modulationsfunktion-
en bestimmt. Wahrend die starkere und der reinen Oberfliche zugeordnete Komponente bei
normaler Emission Modulationen von bis zu 40 % zeigt, waren bei der schwachen Kompo-
nente Modulationen in der Grofienordnung von 20 % zu beobachten, die relativ verrauscht
sind. Bei der Strukturuntersuchung ergab sich fiir die starke Komponente eine atop-Position,
wihrend der schwachen Komponente keine geordnete Struktur zugeordnet werden konnte.

Die N 1s-Photoemissionslinie des Ammoniaks konnte bei den PhD-Spektren aufgrund der
geringen Auflosung nicht mit zwei GaufSkurven angepafst werden, obwohl auch hier eine
kleine Schulter beobachtet werden konnte. In Analogie zum System NiO {100}-CO kann man
jedoch davon ausgehen, dafs bei der Bestimmung der Modulationsfunktion mit nur einer
GaufSkurve der Beitrag durch eine mogliche Adsorption von NH3-Molekiilen an Defektplit-
zen vernachldssigt werden kann. Auch geben die TDS- und HREELS-Untersuchungen von
Wu et al. [144] bei der geschétzten Bedeckung von einer Monolage keinen Hinweis auf ei-
ne Adsorption von NHj in Defektpldtzen. Allerdings wurde bei dieser Untersuchung der
NiO{100}-Film auf einer Mo {100}-Oberflache hergestellt. Die Gitterkonstante von Mo ist
zwar um ~ 25 % kleiner als die von NiO, doch aufgrund der bce-Struktur von Mo betrégt
der effektive Unterschied der Abstidnde nichster Nachbarn nur rund 10 %.

Letzten Endes kann man aber auch die hervorragende Ubereinstimmung von theoreti-
schen und experimentellen Modulationsfunktionen als Hinweis darauf deuten, daf} die Ad-
sorption von NHj an Defektstellen vernachlédssigt werden kann.
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Tabelle 6.2: Vergleich der R-Faktoren und ihrer Varianzen fiir die bestimmte Adsorptionsstruktur von
NH; auf NiO{100} ohne und mit Berticksichtigung der Bildung von Kristalliten. Auch wenn 11
experimentelle Geometrien berticksichtigt werden, ist der Unterschied der R-Faktoren nicht signi-
fikant. Die Varianzen wurden nach Kapitel 2.3.3 bestimmt.

Modell R R+var(R)
keine Kristallite 9 Geometrien 0.090 0.104
11 Geometrien 0.104 0.119
Kristallite 9 Geometrien 0.084 0.096
11 Geometrien 0.099 0.114

6.4.1.2 NiO{100}-Kristallite

Wie bereits erwdhnt und in Abb. 6.4 auf Seite 81 gezeigt, beobachteten Biumer et al. bei ihrer
SPA-LEED Untersuchung, dafs die NiO {100}-Oberfldche von Kristalliten mit einer NiO {100}-
Struktur bedeckt ist, die relativ zum darunterliegenden Ni{100}-Substrat um etwa 8° geneigt
und vorwiegend in [011] und in [011]-Richtung ausgerichtet sind. Aus diesem Grund wur-
de ausgehend von der bestimmten Adsorptionsstruktur — der eine ideal auf der Ni{100}-
Oberflache gewachsene NiO {100}-Oberfliche zugrunde liegt — eine Strukturoptimierung fiir
eine um 8° in <110>-Richtung geneigte NiO-Struktur vorgenommen. Dafiir mufsten bei der
Rechnung 8 - 4 = 32 Doménen berticksichtigt werden (8 mogliche Orientierungen des Am-
moniaks auf der Oberfliche mal 4 mogliche Orientierungen der Kristallite in den <110>-
Richtungen). Der dabei erzielte R-Faktor von R = 0.08 ist besser als der fiir das Modell
ohne Kiristallite, ohne dafs die Verbesserung des R-Faktors signifikant ist. Die Spektren nahe
normaler Emission sind dabei nahezu mit denen der ungeneigten Struktur identisch. Auch
die bestimmten Strukturparameter fiir die geneigte Struktur unterscheiden sich kaum von
denen der ungeneigten Struktur. Lediglich der Winkel Oy ist mit 3° 4+ 5° bei der geneig-
ten sichtlich, jedoch nicht signifikant kleiner als der von dy = 7° 4 6° fiir die ungeneigte
Struktur. Die R-Faktoren der nicht geneigten und der geneigten Strukturen mit und ohne
Berticksichtigung der Spektren bei einem Emissionswinkel von 50° sind mit den dazugeho-
rigen Varianzen in Tab. 6.2 aufgelistet. Die Unterschiede der R-Faktoren bei einer vergleich-
baren Anzahl beriicksichtigter Geometrien sind jedoch in keinem Fall signifikant. Damit sind
die Ergebnisse dieser Untersuchung in guter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von
Baumer et al. an einem auf einer leicht fehlgeschnittenen Ni{100}-Oberfliche gewachsenen
NiO{100}-Film (wédhrend die fiir diese Untersuchung benutzte Ni{100}-Oberfliche keinen
solchen Fehlschnitt aufwies), sie schlieflen das Nichtvorhandensein von Kristalliten jedoch
nicht aus.

6.4.2 Vergleich mit anderen Systemen

Wie bereits mehrfach erwdhnt, existieren aufser der Untersuchung von Wu et al. [144], die
qualitativ einen atop-Adsorptionsplatz vorschldgt, zur Zeit keine Untersuchungen, die einen
direkten Vergleich mit den Ergebnissen dieser Arbeit zulassen. Fiir die NiO {111}-Oberfldche
existiert eine Photodesorptionsuntersuchung, die als Adsorptionspldtze zwei unterschied-
lich koordinierte Lochplidtze auf der {111}-Oberfliche vorschlagt [149]. Eine Untersuchung
von NHj auf der {100}-Oberfliche von MgO schldgt eine nicht ndher definierte hcp-Packung
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Tabelle 6.3: Links: Vergleich zwischen den Bindungsldangen von NHj3 adsorbiert auf NiO {100} und auf
verschiedenen Metalloberfldchen. Die Adsorptionsplidtze sind dabei immer atop. Rechts: Bindungs-
langen ftir NiO {100}-CO und NiO{100}-NO. Beide Molekiile adsorbieren atop auf einem Ni-Atom.
Bindungspartner fiir den Ni sind dabei jeweils das C- und das N-Atom. Alle angegebenen Werte
wurden mit PhD bestimmt, lediglich [151], wurde durch eine winkelaufgeloste Photoemissions-
feinstrukturuntersuchung (Angular Resolved Photoemission Extended Fine Structure, ARPEFS), das
nahe mit PhD verwandt ist, bestimmt.

Substrat Ryetan—n [A]

NiO {100} 2.0640.02 Adsorbat  Ryjimolekil [A]
Ni{100} [151]  2.01+0.03 CO[143]  2.0740.02
Ni{l11} [145] 1.97+0.03 NO[152]  1.88+0.02
Cu{lll} [146]  2.09+0.03

der NH3-Molekiile bei Monolagenbedeckung vor [150].

Da diese Untersuchungen fiir den Vergleich mit den Ergebnissen dieser Arbeit wenig hilf-
reich sind, die Adsorption von NHj auf Metallen aber ein vielfach studiertes System ist, bie-
tet es sich an, die Adsorptionspldtze und Bindungsléngen des NiO{100}-NHj3-Systems mit
den Ergebnissen solcher Untersuchungen zu vergleichen. Da man nicht voraussetzen kann,
dafd der Bindungsmechanismus auf Metallen und Oxiden derselbe ist, kann ein solcher Ver-
gleich allerdings lediglich qualitativ sein. Es ist in diesem Zusammenhang auch interessant,
das Verhalten der Bindungsldngen von Ammoniak mit anderen bekannten Adsorbaten auf
Metallen und Oxiden zu vergleichen.

In Tab. 6.3 sind die Bindungsldngen fiir die Adsorption von NHj3 auf verschiedenen Sub-
stratoberflachen zusammengestellt. Dabei zeigt sich, dafs die Bindungsldnge auf der oxidier-
ten Ni {100}-Oberflache kaum grofler ist, als auf der nichtoxidierten Oberfldche, aber deutlich
grofier als fiir die Ni{111}-Oberflache. Dies ldfit sich vielleicht durch die hohere Koordina-
tionszahl der Ni{111}-Oberfldche im Vergleich zu den NiO{100}- und Ni{100}-Oberflichen
erkldren. Der Wert fiir die Bindungsldnge auf der Cu{100}-Oberfldche kann schlecht fiir Ver-
gleiche herangezogen werden, da Cu ein Edelmetall und Ni ein Ubergangsmetall ist. Er
dient lediglich zur Veranschaulichung der Bandbreite der Bindungsldangen bei der Adsorpti-
on von NHj.

Die Bindungsldngen von NH;3; und CO auf der NiO {100}-Oberflache sind im Rahmen der
Mefsgenauigkeit gleich, wihrend NO eine um anndhernd 0.2 A geringere Bindungslange zur
Oberfldache besitzt. Interessant ist hierbei die Adsorptionsgeometrie: wiahrend bei CO die
Molekiilachse nahezu senkrecht zur Oberfliche steht [143], ist sie bei NO um 59“_’%2 ge-
kippt [152]. Interessant ist auch, das sich fiir die Bindungsldngen von CO auf der metalli-
schen Ni{100}-Oberflichen in der Literatur nur Werte zwischen 1.70 und 1.80 A finden (siehe
z.B. [153]), sich die Bindungslinge auf der oxidierten {100}-Oberfliche also um nahezu 0.3 A
vergroflert, was bei NHjz nicht zu beobachten ist. Eine Erklarung hierfiir steht noch aus. Fiir
NO existieren keine vergleichbaren Untersuchungen fiir die Ni{100}-Oberfldche in der Lite-
ratur.

84



6.5 Zusammentfassung

6.5 Zusammenfassung

Dieses Kapitel beschiftigte sich mit der Adsorptionsstruktur von NHj3 auf einem diinnen
NiO{100}-Film auf einem Ni{100}-Substrat. Bei einer Temperatur von ~ 160 K adsorbiert
das N-Atom dabei in einem Abstand von (2.06 & 0.02) A zum néchsten Ni-Atom in einer
atop-Geometrie. Die Lage der H-Atome des NH3 wurde nicht bestimmt, da deren Streu-
querschnitt zu klein ist, um das Ergebnis signifikant zu beeinflussen. Eine Adsorption des
Ammoniaks atop von Sauerstoff kann ausgeschlossen werden.

Der NiO{100}-Film weist einen Defektanteil an der Oberfliche von 20-25 % auf, der das
Ergebnis jedoch nicht beeinflufst, da keine nennenswerte Adsorption an Defektplidtzen fest-
gestellt werden kann. Die mogliche Bildung von NiO {100}-Kristalliten, die gegentiber dem
Substrat geneigt sind [148], wurde in der Untersuchung bertiicksichtigt, ergibt jedoch keine
signifikante Verbesserung des R-Faktors.

Es existieren keine Untersuchungen in der Literatur, mit denen sich die Ergebnisse die-
ser Untersuchung vergleichen lassen. Die Bindungslinge von (2.06 + 0.02) A ist jedoch ver-
gleichbar mit der durch ARPEFS-Untersuchungen bestimmten Bindungsldnge fiir das Sy-
stem Ni{100}-NHj3 von (2.01 &+ 0.03) A [151]. Die Bindungsldnge ist dabei fast identisch zu
der fiir das System NiO {100}-CO bestimmten [143], jedoch deutlich grofer als die fiir das
System NiO {100}-NO ermittelte [152].

Diese Untersuchung ist eine von wenigen veroffentlichten quantitativen Strukturbestim-
mungen auf Oxidoberflichen und scheint die einzige ihrer Art fiir das System NiO {100}-NH3
zu sein. Ihre Ergebnisse konnen dazu beitragen, das Verstandnis der Adsorptionsmechanis-
men auf Oxidoberflichen zu vertiefen und bieten einen weiteren Anreiz und eine Vergleichs-
moglichkeit fiir theoretische Untersuchungen, die sich mehr und mehr mit Oxidoberfldchen
beschiftigen.
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7 Zusammenfassende Diskussion und
Ausblick

In dieser Arbeit wurden mit Photoelektronenbeugung im scanned-energy mode die Adsorp-
tionsstrukturen verschiedener Atome und Molekiile auf Metalloberflichen untersucht. Die
Methode der Photoelektronenbeugung nutzt dabei aus, dafy aus einem Element mit Hilfe
von monochromatisierter Synchrotronstrahlung aus einem Rumpfniveau ausgeldste Photo-
elektronen an den Atomen in der Umgebung des Emitters gestreut werden, und die am
Detektor gemessene Intensitit sich aus der Interferenz der direkten und der elastisch ge-
streuten Elektronenwellen ergibt. Hauptgrund fiir die bei variierender Anregungsenergie
gemessenen Modulationen in der Intensitdt der Photoelektronen am Detektor sind die durch
die lokale Geometrie der Streuer um den Emitter verursachten Gangunterschiede der ein-
zelnen Elektronenwellen, deren Interferenzbedingung sich mit der kinetischen Energie der
Photoelektronen dndert. Die Messung solcher durch Anderung der Anregungsenergie ge-
wonnener Photoelektronenbeugungsspektren fiir verschiedene Emissionswinkel 1af3t bei der
anschlieffenden Analyse mit Vielfachstreusimulationen quantitative Riickschliisse auf die lo-
kale Struktur der Atome um den Emitter herum zu.

In Rahmen dieser Arbeit wurde der Ubergang von Synchrotronstrahlungsquellen der 2.
zu Synchrotronstrahlungsquellen der 3. Generation in Bezug sowohl auf den experimen-
tellen Aufbau als auch auf die Vielfachstreusimulationen vollzogen. Dabei wurde im expe-
rimentellen Aufbau der bisher benutzte Elektronenenergieanalysator durch ein neuen, ho-
her auflosenden ersetzt. Es wurde eine Benutzeroberfldche fiir die Mefssoftware geschrieben,
die es erlaubt, Photoelektronenbeugungsspektren aufzunehmen, und die die dafiir benotig-
ten Komponenten der Infrastruktur einer Synchrotronstrahlungsquelle, wie z. B. den Mono-
chromator, anspricht und nahtlos integriert. Mit diesem Aufbau lassen sich in Verbindung
mit der hohen Auflosung und Intensitit der monochromatisierten Synchrotronstrahlung an
Synchrotronstrahlungsquellen der 3. Generation Experimente durchfiihren, die auf der che-
mischen Verschiebung von Rumpfniveaulinien basieren. Uber diese Verschiebung kann man
in vielen Fallen wihrend des Experiments getrennte Datensétze fiir verschiedene Adsorpti-
onspldtze eines Adsorbats aufnehmen. Durch die hohe Intensitédt der Strahlung erhilt man
zudem auch bei kleineren Bedeckungen eine ausreichend hohe Zihlrate, so dafs derartige
Systeme untersucht werden konnen.

Fiir die Auswertung wurde das bisher verwendete Programm fiir die Vielfachstreusimu-
lationen so angepafst, dafd die theoretischen Kurven fiir einzelne Geometrien eines Expe-
riments unabhédngig voneinander auf verschiedenen Computern berechnet werden kénnen.
Da bei einer Adsorption in einem niedrigsymmetrischen Platz die Beitrédge aller im Bezug auf
die Detektorposition unterschiedlichen lokalen Umgebungen einzeln berechnet und inkoha-
rent tiberlagert werden miissen, ermoglicht diese Verbesserung eine enorme Parallelisierung
der Berechnungen bei der Auswertung. Durch den Aufbau eines kostengtinstigen Rechner-
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netzwerkes aus handelstiblichen Personal Computern kann damit die mit der Verbesserung
der experimentellen Auflosung einhergehende Verldngerung der notwendigen Rechenzeiten
durch die erforderliche Bertiicksichtigung zuséatzlicher Streuwege mehr als ausgeglichen wer-
den, so dafs wesentlich aufwendigere Analysen der experimentellen Daten als zuvor moglich
sind. Dabei kann der Rechnercluster im Bedarfsfall jederzeit weiter durch beliebige Rechner
vergroflert werden.

Die Analyse der Adsorptionsstruktur des Systems Cu{100}-O bei hoher und niedriger
Bedeckung bestétigte fiir die hohe Bedeckung die bekannte missing-row-Struktur. Dabei ad-
sorbiert der Sauerstoff in dreifach koordinierten Lochpldtzen neben einer missing-row. Der
Abstand zum darunter liegenden Kupferatom betrigt (2.05 +0.04) A. Die benachbarten
Kupferatome am Rand der missing-row liegen (0.17 = 0.10) A unterhalb des Sauerstoffs. Die

zentralen Kupferatome zwischen zwei Sauerstoffatomen liegen dagegen um (0.09 4_'8:%8) A

oberhalb des Sauerstoffatoms. Lateral ist der Sauerstoff um (0.04 fg:gg) A zur missing-row
hin relaxiert. Ebenso sind die Kupferatome an der Stufenkante zur missing-row hin um
(0.29 4 0.10) A relaxiert. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit der Litera-
tur.

Die Untersuchung der niedrigen Bedeckung scheint die erste quantitative Untersuchung
dieses Systems zu sein. Sie wurde durch die hohen verfiigbaren Intensitdten an der Advanced
Light Source in Berkeley, USA, ermoglicht. Es konnte allerdings keine eindeutige Adsorpti-
onsstruktur bestimmt werden. Als einfaches Modell, das die experimentellen Daten im we-
sentlichen reproduziert, wird die Adsorption des Sauerstoffs in zwei unterschiedlichen Loch-
platzen vorgeschlagen. Dabei betrdgt die Hohe des Sauerstoffs iiber der Oberfldche 0.41 A
bzw. 0.70 A. Dieses Modell ist mit STM-Untersuchungen dieses Systems im Einklang. Dabei
konnen die unterschiedlichen Hohen der Sauerstoffatome als Pldtze am Rand und im Innern
lokaler ¢(2 x 2)-Strukturen auf der Oberfliche interpretiert werden.

Bei der Adsorption von 1 Monolage CO auf einer Pd {110}-Oberfldche bei einer Tempera-
tur von rund 150 K wurde die in der neueren Literatur vorgeschlagene Adsorption in einer
pseudo-short-bridge-Position, d. h. in der Ndhe des Briickenplatzes zwischen den Pd-Atomen
der Pd-Reihen in <110>-Richtung, bestitigt, und ein vollstindiger Parametersatz bestimmt.
Der in einer Tensor-LEED-Untersuchung ermittelte Adsorptionsplatz atop wird damit aus-
geschlossen. Die Ergebnisse sind dabei in guter Ubereinstimmung mit theoretischen Unter-
suchungen dieses Systems durch Rechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie. Der
Abstand zwischen dem Kohlenstoffatom des CO-Molekiils und dem nédchsten Pd -Nachbarn
betragt (1.97 +0.03) A. Dabei sitzt das C-Atom (0.0619-92) A in [110]-Richtung auferhalb
der Spiegelebene und in [001]-Richtung (0.45 & 0.07) A auBerhalb der short-bridge-Position.
Wiéhrend der Analyse wurde die C-O-Bindungslidnge fest auf 1.15A gesetzt. Die C-O-
Bindung hat einen Neigungswinkel von 22° +5° zur Oberflichennormalen. Im Vergleich
zur [110]-Richtung hat sie einen Winkel von 60°f§82. Es wird eine leichte Relaxation der
Pd-Oberfliche von (0.07 +0.02) A festgestellt. Anzeichen fiir eine laterale Relaxation der
Oberfldche gibt es nicht.

Die Position des Kohlenstoffs wird als ein Adsorptionsplatz in der zur p2mg-Symmetrie
gehorigen Spiegelebene interpretiert. Diese Symmetrie wird nominell durch die Position des
Sauerstoffatoms gebrochen, ist aber immer noch mit ihr vertraglich.

Die Adsorption von Carbonat auf einer Ag{110}-Oberfldche wird schon seit langem unter-
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sucht. Es ist bekannt, dafs die Molekiilebene des COj3 parallel zur Oberfldche verlduft. Der
genaue Adsorptionsplatz ist jedoch Gegenstand von Diskussionen. Im allgemeinen wird da-
von ausgegangen, dafs das CO; iiber das Kohlenstoffatom mit der Oberfldche bindet, und
daf} die Sauerstoffatome frei rotieren konnen.

Die Untersuchung des Systems Ag {110}-CO3; wurde bei einer Temperatur von etwa 120 K
durchgefiihrt. Die Analyse bestdtigte ein added-row-Modell aus der jiingsten Literatur, bei
dem das Carbonat atop auf einem Silberatom der Ag-Reihen in <110>-Richtung adsorbiert.
Es wurde erstmals gezeigt, dafd das Carbonat iiber ein Sauerstoffatom an eines der Silber-
atome der added-row bindet. Dabei nehmen alle 3 Sauerstoffatome wohldefinierte Pldtze
ein. Anzeichen fiir eine freie Rotation der Sauerstoffatome konnten nicht gefunden wer-
den. Das Carbonatmolekiil ist bei der Adsorption anndhernd planar. Es ist dabei um etwa
8° aus der Ebene parallel zur Oberfliche geneigt. Der Abstand zwischen dem bindenden
Sauerstoffatom und dem nichsten Silberatom der added-row betrigt (1.9 +0.2) A. Die C—
O-Bindungslangen liegen zwischen 1.26 A und 1.30 A. Die Winkel zwischen den einzelnen
Sauerstoffatomen liegen bei 122° £ 13°, 125° 4+ 28° und 113° £ 25°. Der Abstand zwischen
dem Kohlenstoff und dem darunterliegenden Silberatom betrigt (2.64 4+ 0.09) A. Er ist fiir
eine Bindung deutlich zu grof3.

Mit der Untersuchung des Systems NiO {100}-NH3z wurde der Versuch unternommen, im
Ultrahochvakuum ein System zu untersuchen, das realen Systemen in der Umwelt ndher
kommt. Dazu wurde der NiO-Film durch Oxidation einer Ni{100}-Oberfldche hergestellt.
Von einem so prédparierten NiO-Film ist bekannt, daf3 er eine Defektdichte von rund 25 %
aufweist. Wahrend in einer am selben experimentellen Aufbau durchgefiihrten Untersu-
chung der Adsorption von CO auf der NiO{100}-Oberfldche tiber die chemische Verschie-
bung der Rumpfniveaulinien gezeigt werden konnte, dafy etwa 25 % des adsorbierten Koh-
lenmonoxids ungeordnete Pldtze, hochstwahrscheinlich also Defektstellen, einnimmt, konn-
ten bei der Adsorption von Ammoniak bei einer Probentemperatur von 160-170 K keine Hin-
weise auf eine Adsorption in Defektpladtzen festgestellt werden.

Der Ammoniak adsorbiert atop tiber einem Nickelatom. Die Ni-N-Bindungsldnge betrédgt
(2.06 4 0.02) A. Dabei ist die Bindung um 7° £ 6° zur Oberflichennormalen geneigt. Die
Positionen der Wasserstoffatome konnten aufgrund ihres geringen Streuquerschnitts nicht
bestimmt werden.

Bei der Optimierung wurde auch die in der Literatur beschriebene Facettenbildung der
Oberfliache mitberiicksichtigt. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
wurde durch sie allerdings nicht signifikant beeinfluft.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dafs sich mit Photoelektronenbeugung die Ab-
stinde zu den ndchsten Nachbarn des Emitters hervorragend bestimmen lassen. Dabei ist
man lediglich auf eine Ordnung lokal um das emittierende Atom herum angewiesen und
benotigt im Gegensatz zu LEED keine langreichweitige Ordnung des Systems.

Nachdem der Ubergang zu Synchrotronstrahlungsquellen der 3. Generation inzwischen
vollzogen ist, und Experiment und Simulation an die neuen Anforderungen angepafit sind,
gilt es zundchst, die Vorziige dieser neuen Strahlungsquellen in Zukunft konsequent auszu-
nutzen. Damit werden zum einen Systeme interessant, die bisher bei Bessy I aufgrund der
dazu notwendigen Auflosung nicht untersucht werden konnten. Zum anderen erlaubt die
hohe Intensitédt die Untersuchung von Systemen bei niedriger Bedeckung, bei denen durch
die fehlende langreichweitige Ordnung eine Untersuchung mit LEED nicht vorgenommen
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werden kann. Damit konnen systematische Untersuchungen von Systemen bei niedrigen
und hohen Bedeckungen durchgefiihrt werden, die es erlauben konnten, Riickschliisse auf
die Entstehung von Rekonstruktionen zu ziehen.

Die chemische Verschiebung der Rumpfniveaulinien l4fst sich bei Systemen wie der Ad-
sorption von N; auf Ni{100} ausnutzen. Aufgrund der um 1.3 eV unterschiedlichen Bin-
dungsenergien der beiden Stickstoffatome des Stickstoffmolekiils konnen Datensdtze von
PhD-Spektren fiir beide Atome unabhidngig voneinander aufgenommen und ausgewertet
werden, was die Genauigkeit der Bestimmung der einzelnen Bindungsldngen und -winkel
deutlich erh6hen sollte.

Die hohe Auflosung heutiger Synchrotronstrahlungsquellen erlaubt auch eine weitere An-
ndherung an komplexe Systeme wie z. B. die Adsorption auf Oxiden. Ein erster Schritt bei
einfachen Oxidstrukturen wurde schon im Rahmen dieser Arbeit mit der Untersuchung des
Systems NiO {100}-NHj3 gemacht. Die meisten bekannten Oxidstrukturen sind jedoch sehr
viel komplizierter als die Struktur von NiO. Ein Beispiel hierfiir ist TiO ,, bei dem die {110}-
Oberfliche der Rutilstruktur eine komplexe Einheitszelle mit einer Grofe von 6.49 A x 2.96 A
aufweist. Auch hier 1dft sich wieder die chemische Verschiebung ausnutzen, um zwischen
den Sauerstoffatomen eines Adsorbats und denen der Oberfliche zu unterscheiden. Bei
der Adsorption von Ameisensdure (HCOOH) betragt die chemische Verschiebung der 1s-
Rumpfniveaulinien der beiden Sauerstoffatome im Vergleich zu denen des Sauerstoffs der
TiO,-Oberflache etwa 1.7 eV. Damit lassen sich Datensitze fiir die C 1s- und die O 1s-Linien
von adsorbierter Ameisensdure aufnehmen. Durch die Parallelisierung der Vielfachstreu-
simulationen sollte sich die Auswertung eines solchen Datensatzes dabei in vertretbaren
Zeitraumen durchfiihren lassen.

Das Strahlrohr UE56/2 bei Bessy II bietet auch die Moglichkeit, die Polarisation der er-
zeugten Synchrotronstrahlung zu dndern. Damit kann man am Experiment zwischen hori-
zontaler und vertikaler Polarsation der einfallenden Strahlung wahlen. Der aktuelle Aufbau
tir PhD-Experimente geht von einer horizontalen Polarisation der Synchrotronstrahlung,
d.h. einer Polarisation, die in der von Analysator und einfallendem Licht aufgespannten
Ebene liegt, aus und ist ein Kompromiss zwischen der Empfindlichkeit auf Elektronenbeu-
gungseffekte und einer hohen Zdhlrate am Analysator. Es hat sich jedoch in der Vergangen-
heit gezeigt, dafd bei Substraten, die eine geringe Streuamplitude aufweisen, das Signal am
Analysator bei der Anregung eines s-Elektrons von der direkten Photoelektronenwelle do-
miniert wird, und die Interferenzeffekte am Analysator so schwach sind, daf sie sich nicht
sinnvoll auswerten lassen. Aus diesem Grund schlug z. B. die Untersuchung von Kohlen-
monoxid auf einer Platinoberfldche fehl. Durch die Verwendung einer vertikalen Polarisati-
on der Synchrotronstrahlung konnte aber der Beitrag der direkten Welle so stark reduziert
werden, daf8 die aufgezeichneten Modulationen signifikant werden, und eine Auswertung
moglich wird. Voraussetzung dafiir ist, dafd die Intensitdt der Synchrotronstrahlung hoch
genug ist, dafs auch bei vertikaler Polarisation die Zghlrate am Analysator eine ausreichend
gute Statistik erlaubt. Dies wiirde die Untersuchung einer ganzen Klasse von Systemen er-
moglichen, die der Photoelektronenbeugung bisher verschlossen war.

Neben den Photoelektronenbeugungsuntersuchungen im scanned-energy mode sollen zu-
dem in Zukunft am Fritz-Haber-Institut auch Untersuchungen im scanned-angle mode vorge-
nommen werden. Dazu wurde noch im Rahmen dieser Arbeit fiir das Mefsprogramm eine
Schrittmotorsteuerung geschrieben, die die Aufnahme von angle-scans mit einer Rontgen-
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quelle im Labor ermdoglicht. Damit kdnnen Systeme unabhéngig voneinander im scanned-
energy und im scanned-angle mode untersucht werden. Die Starken der beiden Methoden er-
ganzen sich dabei. Photoelektronenbeugung im scanned-energy mode reagiert auf Bindungs-
abstdnde am empfindlichsten, wahrend Photoelektronenbeugung im scanned-angle mode sich
sehr gut fiir die Bestimmung von Bindungswinkeln eignet. Somit sollte sich die Struktur der
untersuchten Systeme in Zukunft noch genauer und zuverldssiger bestimmen lassen.
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ARPEFS:
BESSY:
EDC:
EELS:
FWHM:
HE-TGM:
HREELS:
LEED:
ML:
NEXAFS:
PGM:
PhD:
pvm:
R-Faktor:
SEXAFS:
SPA-LEED:
STM:
SXRD:
TDS:
TLEED:
UHV:
XPS:
XPD:

Advanced Light Source

asynchronous monochromator communication
angle resolved photoemission fine structure
Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung mbH
electron distribution curve

electron energy-loss spectroscopy

full width half maximum
Hochenergie-Toroidgittermonochromator
high-resolution electron energy-loss spectroscopy
low energy electron diffraction

Monolagen

near-edge x-ray absorption fine structure

plane grating monochromator

photoelectron diffraction (im scanned-energy mode)
parallel virtual machine

reliability-Faktor

surface extended x-ray absorption fine structure
spot-profile analysis LEED

scanning tunneling microscopy

surface x-ray diffraction

thermal desorption spectroscopy

Tensor LEED

Ultrahochvakuum

X-ray photoelectron spectroscopy

X-ray photoelectron diffraction
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