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Zusammenfassung

Mit Hilfe einer elektronischen Theorie werden Rumpfniveau-
Verschiebungen an Oberfldchen verschiedener Festkdrper und in
Adsorbaten ausgerechnet. An dichtgepackten, offenen, gestuften,
rekonstruierten und adsorbatbedeckten Metalloberflachen wird mit
Hilfe der Rumpfniveau- Verschiebungen die atomare Anordnung und
die elektronische Konfiguration analysiert. An Legierungsober-
fldchen stehen die Rumpfniveau- Verschiebungen in enger Beziehung
zum Segregationsverhalten wund widerspielgeln dessen Anderungen
bei einer Adsorbatbedeckung. In gemischt- valenten Systemen wird
die Abhdngigkeit der Rumpfniveau- Verschiebung von der Valenz
untersucht. An Systemen, die als Funktion ihrer Zusammensetzung
einen Metall -~ TIsolator Ubergang zeigen, werden Oberflachen-
Rumpfnivesuverschiebungen mit der Abschirmf8higkeit geladener
Verxunreinigungen in Beziehung gebracht. 1In Adsorbaten an Metall-
oberflédchen, insbesondere bei Zersetzungsprodukten katalytischer
Reaktionen, charakterisiert die Rumpfniveau- Bindungsenergie die
Art des Adsorbats, seine elektronische Struktur und die Wechsel-
wirkung mit der Substratoberflidche.

In den meisten Systemen zeigt sich, dass die Rumpfniveau-
VYerschiebungen direkte Informationen iber verschiedene
thermodynamische Grdssen enthalten. Dies wird bestdtigt durch
eine im allgemeinen sehr gute Ubereinstimmung =zwischen
berechneten und beobachteten Rumpfniveau- Verschiebungen in einer
Vielzahl interessanter Systeme. Die breite Reihe mdglicher
Anwendungen macht die Rumpfniveau- Spektroskopie zd einem
effizienten Werkzeug, um die atomare und elektronische Struktur
an Metall-, Legierungs-, Halbleiter - Oberflé&chen und in
Adsorbaten zu untersuchen.
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1. EINLEITUNG

In den letzten Jahrzehnten hat sich die Oberfliachenphysik zu
einem der am intensivsten erforschten Teilgebiete der Festkdrper-

physik entwickelt, Dem grossen Interesse liegt das Bestreben
zugrunde, komplexe Vorgdnge wie z.B. die heterogene Katalyse und
die Korrosion besser zu verstehen. Es 1ist bekannt, dass die

Korrosion bevorzugt an Korngrenzen und an Fehlstellen einsetzt.
Die katalytische Aktivitat hidngt stark wvon der Geometrie und
elektronischen Struktur des Adsorbats und der Fehlstellendichte
und der chemischen Zusammensetzung des Substrats ab /1/. Eine
gleich wichtige Rolle spielt die atomare Anordnung und die
elektronische Struktur (z.B. Valenz, etc.) an reinen Oberfléchen
bei der Bildung von Grenzflachen /2/ und sie beeinflusst
wesentlich die Dissoziationsbarriere bei der Wasserstoff-
speicherung /3/. Zum mikroskopischen Verstédndnis solcher
Prozesse 1ist die genauve Kenntnis der atomaren und der
elektronischen Konfigurstion an solchen Oberfldchen unerlésslich.
Aus diesem Grunde sucht man stindig nach neuen Methoden, welche
zuverlédssige Informationen Uber die atomare und elektranische
Oberflachenstruktur liefern.

Kirzlich durchgefihrte Experimente haben gezeigt, dass
Rumpfniveau- Linien an Festkdrperoberflichen bezlglich dem
Volumenwert verschoben sind /4-10/. Ahnliche Effekte wurden auch
in adsorbierten Molekiilen bsobachtet /11/. Saolche Rumpfniveau-
Verschiebungen treten erwartungsgemdss an Oberfldchen euf wegen
Unterschieden in der elektronischen Konfiguration, der chemischen
Umgebung und der Endzustandasabschirmung. Ea ist des Ziel dieser

Arbeit, solche Rumpfniveau- Verschiebungen an verschiedenen
Oberfléchen zu berechnen und aus beobachteten
Rumpfniveau-Spektren auf die atomare Anordnung und die

elektraonische Struktur an 0Oberfldchen zu schliessen.

£s liegen experimentells Daten vor fidr die Rumpfniveau-
Verschiebungen an verschiedenen niedrigindizierten Ubergenga-
metalloberfl&achen /4,5,6/, wobei ein Vorzeichenwechsel der
Verschiebung entlang der (bergangametallreihen beobachtet wurde
/6/. An gestuften Oberflichen ergibt sich ein komplexes Spektrum
mit zwei Oberflédchenpeaks /7/, wval. Abb. 1.1 . Weitere
Messungen liegen ver fir die (5x1 rekonstruierte bzw. die
metastabile unrekonstruierte Ir(100) Oberfléche /8/ und fir die 0
- bedeckte bzw. unbedeckte W(11l) GOberfléche /6/, wvgl. Abb .
1.2 . Fs zeigt sich, dess in all diesen Fdllen die Rumpfniveau-
Verschiebungen empfindlich von der atomaren Anordnuny an
Oberfléachen (Fehlstellendichte etc.) abhiéngen.
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Abb. 1.1

Beobachtete 4fy,5 Spektren an der dichtgepackten Ir(111) und
der gestuften Ir(332) Oberfldche /7/. Deutlich erkennbar
ist die Aufspaltung des Rumpfniveaus in einen Volumen- (B)
und einen O0Oberfléchenpesk (S) wsuf Ir(111). Im Gegenstaz
dazu kann die Rumpfniveau- Linle an Ir(332) als eine Faltung
eines Volumen- und zweier Oberfl&chenpeaks gedeutet werden.

Die ARumpfnivesu- Bindungsenergien wurden wejter auch in
Adsorbaten beobachtet und zur Identifikstion von Zwichenzustadnden
chemischer Zersetzungsresktionen an Metslloberfléchen eangevandt

/11/. Rumpfniveau- Verschiebungen wurden schliesslich an
Oberfléchen von Halbleitern /9/ und gemischtvalenten Substanzen
/10/ gemessen, we sich eine starke Abhdngigkeit wvon der

Oberfléachenvalenz und der Leitfahigkeit ergab.

Diese neuen experimentellen Resultate sind bisher noch nicht
theoretisch interpretiert worden. Zur Deutung dieser Daten ist
eine elektronische Theorie notwendig, welche die Rumpfniveau-
Verschiebungen bei Anderungen der lokalen chemischen Umgebung,
der elektroniesechen Konfiguration und der Endzustendsabschirmung
quantitativ beschreibt.

In dieser Arbeit soll eine solche elektronische Theorie
vorgestellt werden. ODie Rumpfniveau- Verschiebungen werden hier

auf Differenzen der totalen Energie des Systems im Anfangs- und
im Endzustand zurickgefihrt. Die im Fall wvollsténdiger
Endzustandsabschirmung vorliegende elektronische Rumpfniveau-

Verschiebung wird im LCAO Formalismus berechnet. Die Anderungen
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Abb. 1.2

Photoemissians~ Spektrum der W4F Rumpfniveaus an der W(11l1l)
Oberfléche /6/. Der Oberfldchenpeak erfahrt eine
zusdtzliche Verschiebung bei einer Oberfliéchenbelequng mit
Ssuerstoff.

der chemischen Umgebuny gehen dort durch die elektronisache
Zustandsdichte ein, wihrend Anderungen der elsktranischen Kon-
figuration durch zusdtzliche Coulombterme berdcksichtigt werden.
Ist die Endzustandsabschirmung unvollsténdiq (etwa en Halbleiter-

oberfléachen), so wird die End2ustendsladung untar
Berlcksichtigung der dielektrischen Polaristion des Mediums
bestimmt. Der zug#tzlich aufiretende Madelungbeitreg zZuT
Rumpfniveau- Verschiebung wird wunter Apnnshme eines starcen

Gitters von Punktladungen bestimmt. Dlese Madelung- Verschiebung
wird sterk beeinfluast durch Anderungen in der Endzustandsab-
schirmung.

Es wird gexeigt, dass sich Rumpfniveau- Verschiebungen in
vielen F&llen sauf thermodynemische Grissen (z2.B. Oberfléchen-
energie und Segregationswérme an Metalloberfléchen,
Adsorptionsenergle bei Adsorbsten) =zuriickfihren lessen. Um in
Spezialfgllen (etuwa an der PE(1YN)-(1x2) rekonatruiecten
Obecfléche) die Rumpfniveau- Spektren optimsl suszuwerten, wird



auch die Bedeutung der Linienintensitdt an Oberflachen
diskutiert,

Mit Hilfe dieser Theorie werden Rumpfniveau- Verschiebungen
berechnet und anhand von experimentellen Daten die atamare und
elektronisehe Struktur an Festkdrperoberflschen bestimmt. Es
vird gezeigt, dass im Felle vollsténdiger Endzustandsabschirmung
die Rumpfniveau- Versachiebungen ein direktes Mass fir die
Koordimationszehl und dsher fUr die atomare Anordnung an flachen,
gestuften, rekonstruierten, etc. Ubergangsmetalloberflgchen
derstellen. An Legierungsoberfléchen wird der Zusammenhang
zwvischen der Rumpfnivesu- Verschiebung und der Segregationswdrme
untersucht. Bei gemischtvalenten Verbindungen werden beobachtete
Rumpfniveau- Verschiebungen suf Oberfléchen- Valenziibergdnge und
Abschirmung geladener Verunreinigungen zurldckgefiihrt. Die
Aussegekrsft solcher Rickschlisse wird jedoch im Falle
unvollstdndiger (bzw. nicht gensu bekannter) Endzustands-
abschirmung atark vermindert. Schliesalich wird die Theorie auf
den Fall sadsorbierter Atome und Molekile an Metalloberfldchen
angewandt. Dort héngt die Rumpfnivesu- Bindungsenergie mit der
Adsorptionsenergie zusammen und dient 2ur Chsrektrerisierung des
Adsorbats und dessen Adsorptionszustands.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt. Im 2. Kspitel wird die
Theorie fir die Rumpfniveau~ Verschiebungen und -Intensitidten
entwickelt. Im 3. Kapitel werden mit Hilfe dieser Theorie
Rumpfniveau- Verschiebungen berechnet wund mit Experimenten
verglichen. Im 4. Kapitel werden die Resultate kritisch
gewvertet und die Grenzen der Theorie diskuwtiert. In den Anhdngen
verden spezielile Aspekte der Thearie besprochen und skizzenhaft
die experimentellen Methoden wund Methoden der Deatenanalyse
diskutiert.



2. THEORIE FUR DIE RUMPFNIVEAU-PHOVOEMISSION

Rumpfniveau-Linien werdsn durch ihre Bindungsenergie,
Intensitdt wund Form charakterisiert. Die an vielen Oberflachen
beobachteten Rumpfniveau- Verschiebungen lassen sich auf
Anderungen in der lokalen Geometrie, der elektronischen
Konfiguretion und der Endzustandsabschirmung zuriickfiihren. Die
Linienintensitdt Jliefert - gleiches Matrixelement und gleiche
Austrittstiefe wvorausgesetzt - ein Indiz fiir die relative

Heufigkeik der Streuzentren.

Die Analyse dieser Griossen liefert slso wertvolle Information
lber die atomare und elektroniache Struktur an Oberfléchen. Um
aus Rumpfniveau- Linien diese Information zu erhalten, wird in
diesem Kapitel eine Theorie fir die Berechnung von Rumpfniveau-
Verschiebungen und -Intanaitdten in Abhéngigkeit von der
Oberflachenbeschaffenheit entwickelt.

2.1. Bestimmung von Rumpfniveau-Verschisebungen

2.1.1. Definition und Ursachen der Rumpfniveay-Verachiebungen

Die Rumpfniveau-Verschiebung Ac(Z) st definiert als die
Differenz der Rumpfniveau- Bindungsenergien E in zwei chemisch
tn8quivalenten Lagen des Atama Z, d.h. B

A (B = Eg(c; 2/1) ~ ES(c; 2/2). (223

Im Spezialfall einer Oberflachen- Rumpfniveauverschiebung dé ist
die Differenz der B8indungsenergien =zwischen Oberfl&chen- und
Volumenatomen gemeint,

45(2) = EL(c; 2/ overpliche) - £ (c; 2/Volumen).  (2.2)

Die Bindungsenergie des Rumpfniveaus c EE (c;Z) am Atom Z bezieht
sich hier auf das .Ferminiveau Ef ie ist gegeben durch die
Differenz der totalen Energie deas Systems im End- (f) wund inm
Angangszustand (i),

EE (c;2) = ef (angeregtes Atam z* mit einem Loch im c-Niveau,
ein Elektron bei Ef )
; (2.3)
- E' (Atam Z im Grundzustend).

Rumpfniveau- Bindungsenergien und ihre Verschiebungen kiénnen auch



auf das Vakuumnivesu E, bezogen werden. Dann gilt, in Anslogie
zu (2.3)

v

kg (c;2) = ef (engeregtes Atom Z¥ mit einem Loch im c-Nivesu,

ein Elektron bei Ef )
; (2.4)
- £ (Atom Z im Grundzustand).

Bei kondensierten Proben héngen E& und EE Uber die Austritts-
erbeit ¢ der Probe zussmmen,

v - f .
Eq E + &. (2.5)

Die Berschnung der Rumpfnivesu- Bindungsenergien nach (2.3)
und (2.4) esetzt eine ogenaues Kenntnis der totalen Energis des
Systems im Anfangs- und im Endzustand voraus. Bei der Berechnung
von E missen {nsbesondere die intra- und extreatomaren
Relaxstionen berlUcksichtigt werden, welche durch dss c-Loch am Z
Atom seusgeldst werden. In Rumpfzustsnden, welche beziiglich dem
c-Niveau energetisch tisfer oder gleich tief liegen, treten
Intre- und Innerschalen- Relaxationmen auf. Die zusétzliche
positive tadung im Rumpf des 7¥ Atoms bewirkt weiter eine
Relsxation wund eine Konfigurestionednderung (s d Umvertelflung,
etc.) in der Velenzscheale. Die positive Ladung am Z¥* Atom
verursacht eine weitere Relaxation des Elektronengases in dessen
Umgebung. In Metallen beobachtet man eine vollsténdige
Abschirmung durch Ladungslbertrag, wéhrend sich bei Isolatoren
nur eina dielektrische Polarisation ergibt. Im weiteren wiére zu
erwarten, dese elne geénderte elektronische Struktur im
Endzustend zu stomsren Relaxstionen Aniass gibt.

Die in (2.1) definierte Rumpfniveau- Verschiebung d4d¢ 1l#sst
sich im wegentlichen auf drei physikslische Ursachen
zutlckfUhren. Die Knderungen der elektronischen Konfiguration im
7 bzw. )4 Atom 1n zwei chemisch indquivalenten Lagen } und 2
flihren zu einer Konfiguretionsverschiebung Aconfig. Bei fest-
gehsltener elektronischer Konfiguration und 1in Abwesenheit
extrastomarer Relexetion duesert sich die Anderung des
elektrostatischen Potentisls zwvischen 1 und 2 in einex chemischen
Verschiebung Achen, Schliesslich gibt die  Anderung der
Elektronengas- Relaxatiaon im Endzustand Anlass zu einer
Relexationsverschiebung Arelax. Dless Deutung von 4 wurde im
Fall der Metallkondensation aus freien Atomen diskutiert /12/,
ist sber auch im Fall von Oberfléchen- Rumpfniveauverschiebungen
snwendbar.,

~ 'Um Rumpfnivesu- Verschiebungen aus den Bindunga?nergien Eg zu
berechnen, muss mit Hilfe geeigneter NBherungen E° und ef in G1.
(2.3) bestimmt werden, Im Folgenden vird eine Theorie
vorgestellt, welche die wesentlichen oben engefilhrten Prozesse
berlcksichtigt und quesntitative Ausssgen liefert.



2.1.2. Berechaung von Rumpfniveau-Verachiebungen mit der

Bei der Berechnung der Rumpfniveau- Bindungsenergie Eg nach G1.
(2.3) tritt die Schwierigkeit auf, die Endzustandsenergie des
Systems E verniinftig zu approximieren. Weil Oberfléchen-
Rumpfniveauverschiebungen typlacherweise £1 eV betragen, musas
man iber das Koopmans” Theorem /13/ hinausgehea wund bei der
Berechnung von Ef 2lle Abschirm- und Relaxstionsprozessase mit
beclcksichtigen.

Die Wirkung eines Rumpflochs auf die Valenzelektronen im 2%
Atom wird in der "equivalent cores" Nidherung /14/ beschrieben.
Unter der Annahme, das der Atomrumpf bezliglich der Valenz-
elektronen &ls inert wund punktfirmig eracheint, wird bhier der
Rumpf des Atoms Z mit einem Elektronenloch als chemiach
dquivalent zum vollst#ndigen Rumpf des (2+1) Elements engenommen,
Der Endzustand eines freien rumpfionisierten 2¥ Atoms wére a&lso
ein (Z+1)f 1lon.

In Metellen wird das Valenzloch von den Leitungselektronen
aufgeflillt wuwnd im Endzustend liegt effektiv ein (Z+1) Atom var.
Im allgemeinen erwartet man eine vollstédndige Abachirmung, fsalls
bei der Photoemission ein ungefiilltes Velenzorbital (z.B. bel
Adsorbuten) unter das Ferminiveau gesenkt wird und mit gefGllten
Orbitalen der Nachbaratome lberlappt. Wdhrend des
Abschirmprozesses ist sllgemein mit einer Anderung der
elektronischen Konfiguration (s-p-d Umverteilung) zu rechnen.
Bei Helbleitern und Isolatoren ist die Endzuatendsabschirmung
unvolletdndig wund wird zum Teil durch dielektrische Polarisation
bewerkstelligt (vgl. Anhang A). Eine atomare Relaxation braucht
- wegen der relativ langsamen Phananenzeitakala - bei der
Berechnung von EY nicht berticksichtigt werden (Franck-Condon
Prinzip).

Es ist klar, dass nur eine elektronische Theorie die
Berechnung von Rumpfniveau- Energien und ihren Verschiebungen
bewerkstelligen kann. Ausser der Annahme der "eqivelent cores"

Néherung und der eingefrorenen Geometrie macht diese Theorie
Gebrauch van Modellannahmen zux Bestimmung der Endzustands-
abschirmung, der elektronischen Konfiguration und der atomaren
Bindungsenergie bei bekannter elektronischer Struktur. Es zeigt
sich auf der anderen Seite, dass in Spezialf#éllen Rumpfniveau-
Verschiebungen mit thermodynamisch messbaren Gr8ssen zusammen-
hingen wund in einem Born-Heber Zyklua interpretiert werden
kdnnen. Weil zudem diese thermodynamiaschen Grossen
Konfigurationsédnderungen etc. implizit enthelten, eignet sich
ein solches Vorgehen zur Uberpriifung der elektronischen Theorie.
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2.1.3. Interpretation von Rumpniveau-Verschiebungen mittels

Eine thermodynamische Interpretation von Rumpfniveau-
Verschiebungen 4¢ durch chemische Reaktionswidrmen wurde im Rahmen
der "equivalent cores" Néherung mit Exfolg bei Molekiilen in der
Gasphese sengewandt /15/. Eine &ensloge Interpretation der
Rumpfnivesu- Verschiebungen 4z wurde auch im Fall reiner Metall-
oberfléchen vorgestellt /16/. Bei der Berechnung der
Rumpfniveau- Bindungsenergie EE nach Gl1. (2.3) ldsst sich die
Differenz der totslen Energlen E und Ef in einem Born-Haber
Zyklus beschreiben. Dieser Zyklus ist in Abb. 2.1 dargestellt.

core-ionized valence -ionized
Z atom {Z+1latom
2%+e” == ||Z‘H"e-
N
Eal2) (Z*V) atom
| Eawzen
(Z+1) metal
Z afom 1 E;12)
(Z+1) impurity
E(ohlZ]l ___ | Zmelal
Z metal HEQZ)
Abb. 2.1
Born-Haber _Zyklua zur Berechnung der Rumpfniveau- Bindungs-

energie Ef (Z) in Metsallen (nsch Ref. /16/). Die Kon-
struktion des Zyklus wird im Text diskutiert.

Um von Metall Z im Grundzustsnd der Energie E' zum Endzustand zu
gelangen, wird im ersten Schritt sus dem Metall Z ein Atom
herausgetrennt. Hietzu ist die Bindungsenergie Ecoh (2)
notwendig. Das freie Z Atom wird andachliefsend rumpf- ionisiert
(Ionisationsenergie Eg (Z)) und einem (Z+1) fon gleichgesetzt.
Im néchsten Schritt wird dss Ion durch das Elektron bei Ep
neutraelisiert, wvobei die lonisstionsenergis 1%* frei wird.
Weiter werden makroskopisch viele (2+1) Atome zusemmengebracht



- 11 -

und stark verdinnt im Metall Z geldst. Dabei wird prc Ato die
Kohiisivenergie wvon (2Z+)) Econ (2+1) und die LisungswBrme E 35 (2)
frei. Das in einer Z Matrix gelidste (Z+}l) Atom beschreibt -~ im
Rahmen der "equivalent —cores" Niherung - den E£ndzustand der
tnergie €

Fir die Rumpfniveau- Bindungsenergie ergibt sich mit (2.3) der
Ausdruck /16/

EE (cj2)= B (3) * Ef(2) -~ I
= Egoy (211) - 2'1«/0(2) (2.6)
Pefinjert man weiter

Ecay(® = Eg(d) - ré (2.7)

als die Energie, um ein Rumpfelektron in ein Valenzorbital
anzuheben, ergibt sich

Ef(e;2)= E,,@) = Epy () Eif(2)

(2.8)
t Eemy .

Der Born-Haber Zyklus arlaubt &alsoc eine Aufspaltung der
Bindungsenergie in Metallen einerseits in thsrmodynamische,
metallbezogene Grossen, und anderseits in elektronische
Anregungsenergien in freien Atomen.

Die in Gl. (2.2) definierte Oberfléchen- Rumpfniveau-
verschiebung Ag folgt direkt aus (2.8) beim Eineetzen
oberfléchen- (&) wund wvolumenbezogensr (b) thermodynsmischer

Grﬁssenk Man erhalt /17/
43(2) = [E.f (1) ~ £y (341)]
-[Eb"(g) = £ (2) ] (2.9)
+ [ ES0S(3) - EFlees2)]

2!1
Die an der Oberflache wund im Volumen veraschiedenen KohdAsiv-
energien berilicksichtigen auch die Konfigurations@nderungen
(Ladungsverschiebungen, die sd Unverteilung, etc.) und

beschreiben deshalb die chemlische und die Konfiqurations-
Verschiebung. TIm vorliegenden Fall wvollstédndiger Endzustends-
abschirmung A&Aussert slch die Relaxationsverschiebung nur in der
Lésungswiirmendifferenz in (2.9).

Dieses Vargehen kann auch fiir den Ffall wunvollsténdiger End-
zustandsabschirmung verallgemeinert werden. In diesem Fall
bezieht sich der in Abb. 2.1 angeqebene Born-Hsber Zyklus auf
ein MHalbleiter- oder Isolstormaterial. Die Kohésivenergien Egply
beinhalten zus8tzlich Madelungterme. Wird das Rumpfloch im
Endzustand nicht wvaollstédndig abgeschirmt, 8o muss die rechte
Seite des Born-Haber 2Z2yklus in Abb. 2.} modifiziert werden, da
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im Endzustand ein teilweise geladenes (2+1) Atom vorliegt. Man
ervartet, dass nicht die genze Jonisationsenergie 124 frei wird,
sondern nur ein durch den Abschirmpersmeter o (0 £ £1)
cherakterisierter Teil. Bei der Bestimmung von Ecoh(Z+l) und
E¢on (Z) milssen Anderungen der Velenzelektronen-Konfiguration und
der Polarisetion des Mediums mitberlicksichtigt werden. Die mit
solchen Prozessen verbundenen Energien sind weitgehend unbekannt
und kénnen nur im Rehmen eines Modells abgeschétzt werden. Eine
wveitere Schwierigkeit ergibt sich eaus der Tatache, dass bei
unvollsténdiger fndzustandsabschirmung die totale Anzghl
Elektronen im System nicht konstant bleibt, wodurch der
Born-Haber-Zyklus kein thermodynemischer Zyklus mebr ist.

Wie in diesem Abschnitt sausgefilhrt wurde, lsssen sich in
vielen Situationen Rumpfniveau- Verschiebungen mittels eines
Born-Heber Zyklus auf thermadynamisch definjerte Grossen
zurlickfUhren. Wéhrend diese Grdssen in Ausnahmefédllen aus
Experimenten genau bekannt sind, missen sie meist durch
Modellrechnungen bestimmt verden, Weitere prinzipielle
Schwierigkeiten mit dem Born-Haber Zyklus im Fall unvollsténdiger
Endzustandssbhschirmung wurden oben angedeutet. Aus diesen
Grlinden kann die Vielzahl beobaechteter Rumpfniveau-
Verachiebungen nur mittels einer elektronischen Theorie gedeutet
werden.
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2.1.4, Elektronische Thearie filr Oberfléchen-

Die Oberfléchen- Rumpfniveasuverschiebung 42 wurde in (2.2)
als Differenz der Rumpfniveau- Bindungsenergien E an der
Oberflédche und im Volumen definiertk. Im Folgenden wird eine
elektroniasche Theorie vorgeat%llt um ES und dersus A aus der
totalen Energie des Systems £ im Anfangs- und im Endzustand
nach G61. (2.3) zu berechnen.

Im allgemeinsn fall einer unvollsténdigen Endzustands-
abschirmung 1l8sst sich 4¢ in einen elektronischen 4 und einen
Madelung- Anteil 4y aufspslten /18-21/,

Die elektronische Verschiebung ist gegeben durch

Qe (2) = 8Eq(2¥) ~ 4E, (),

(2.1)1)

wobei sich z¥ auf Atome mit einem Rumpfloch bezieht. 4Egy
bezeichnet den elektronischen Teil der Oberfléchenenergie und
kann weiter sufgespalten werden in Bsndstr?ktur— Ach und in
E£lektron- Elekkron Nechselw)rkungaterme AEﬂ

AFe((2) = AF (2) 1 akq (2). (2.12)

Der Bandstrukturterm AEd iat gegeben durch

Eci(a) =~ EL (D) - ES, (2), (2.1%)

mit der Einelektronen- Energie (vgl. Anhang B)

bl ) - bis),
coh (2) Zde{EE ) Nyro, (6

In der letzten Gleichung erstreckt sich die Summation idber alle
partiell besetzten Bidnder o, Nﬁ‘, (E) ist die lokale Zustands-
dichte im Volumen (an der Oberfléche) und E‘lh‘ ist das - Band-
zentrum. Verachiedene N#&herungen zur Auswertung o-4oen (2.14)
werden im Anhang B besprochen. Der Beitrag A4Fg¢ () zum
elektronischen Anteil der Oberfléchenenergle resultiert aus der
Wechgelwirkung zwischen den Elektronen und korrigiert die Band-
strukturenergie. Der filhrende Term ist die Differenz wvon
Coulombenergien im atomaren und im Band- Grenzfaell, und ist
gegeben durch /22/

Z Uag Ny “4)/

da5,p, ol

el-el

(). (2.14)
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wobei Uy die effektive Tntrebend- Coulombwechselwitrkung und Ny
(NG ) die effektive (meximele) Besetzung des Bandes o€

bezeichnet. Bei der Berechnung der Rumpfniveau- Verschiebung dg
ergibt sich bei verschiedener elektronischer Konfiguration en der
Oberflache und im Volumen ein zusdtzlicher Term

=) s b

% U(_.,( (”«( - N.( ),
wobei Ugx die Coulombwechselwirkung zwischen dem Rumpfnivesu ¢
und dem Band o« bezeichnet. Ganz mneloge Ausdriicke ergeben sich
such bei der Berechnung von AEe((Z*).

In Ag widerspiegelt sich demnach die geometrische Anordnung
der Atome (durch die Form der Zustendsdichte N:(s) in (2.14) )
und die elektronische Konfigurstion inkl. mdglicher Valenziber-
géinge (durch die Besetzungszehlen Ns!md ).

Ahnlich wie bel der Bestimmung von Afg; in 6l. (2.12), lasst
sich die gesamte elektronische Oberflachen- Rumpfnivesu-

verschiebung 4e(Z) in einen Bandstruktur- Aps und in einen
Elektron- Wechselwirkungsanteil Adgi_g oufspalten,

Qe(2) = 4, (2) + Appe(2). (2.15)
Aus dem obigen ergibt sich
a,,(2) = [Ef (2*m2) = Eg, (2% )]
"LECobh (z) - Ecosh (2) 7. (2.16)
und - N“ s M:‘
det-el (2) ..—%Zd {Q{.([M(“ ﬁ;‘['f) "N,((A—}‘sﬂ)]
el o .
—U“[N:‘{%:‘f)"kl:(-’é—f]] (2.17)

® ZUcu((N:"N;)j~

Der Medelung- Beitrag zu Ai ist gegeben durch

4,1(2) = ¢3£;1 (2*) - A E;q (2} (2.18)
mit A€, = £ - €5 . Im Volumen ergibt sich /18/

()
E:{2)=o(‘30 rQ(A) [1_ (—Yi)b]) (2.19)



mit (L) = 4 14 qu_
Tl 4, Q) GA)

Hier wurde das adiabatische Punktledungsmodell im einem starren
Gitter benuntzt. Die Repulsivwechselwirkung zwischen nidchsten
Nachbar- Atomen wird durch ein Born- Mayer Potential beschrieben,
B bezeichnet den inversen Kompressionsmodul, ofp die Medelung-
konstante im Volumen und Q(Z), Q(A) sind die Betrdage der Kation-
bzw. der (ndchsten Nachbar-) Anionladung im Abstand r innnerhalb
der Einheitszelle.

An Einkristall~0Obeflachen iat die Madelungenergie néherunge-
weise gegeben durch

E() = § Ex@ + 7 (D),

wobei Egd die Madelungenergie 1in einer zweidimensionslen
Anordnung alternierender Ladungen bezeichnet. Das an der
Oberflédche verringerte Madelungpotential #dussert sich in einer
reduzierten donischen Ladung /21/, die hier als proportional zur
Koordinationszahl Zg an der 0Oberfldache angenommen wird. Man
erhalt

{
Eqe § A, [1- ()]
+°<2d(_§.i) [1'—($}u]} (2.20)

i 18Br*
(Pha = 2% &, GoaTamen

Rier bezieht sich 424 auf die zweidlmenslonale Ilonenanordnung.
AEH(Z*) srgibt sich aus (2.19) und (2,20) beim Ersetzen von Z
durch 2¥ unter Beriicksichtigung, dass B und von 2 sbhéngen. Je
nach der Anzahl itineranter Elektronen N & ist dis Rumpfloch-
Abschirmun% vollstiéindig oder unvollsténdig. FiUr die Endzustands-
ladung Q(Z*) ergibt sich also

Qb("{z*) = Qb“){é) + d‘Qbm (2.21)

mit
b(s) " b(s)
4Q = 0 far NP2 1. (2.228)
Ist die itinerante Ladung zu klein, wird die tiberschiissige Ladung
(1 - nNY9 ) einerseits durch direkten Ladungsalibertrag sus der

lokalen Umgebung (Fator Spsy & 1) und anderseits durch
dielektrische Polarisation der Umgebung abgeschirmt.



Man erhalt fur NP <1

i

(SQb %; Sb({—Nb) (2.22b)

und

§Q° = ng: Sc(1-N*%) . (2.22¢)

Die hochfrequente Dielektrizitédtskonstante £, kenn aus der
Reflektivitat R mit Hilfe der Beziehung

o = (1*7’?)/(1—1—() (2.23)

bestimmt werden. Die dielektrische Abschirmung sn der Oberfléche
(G1. (2.22c)) wird 1m Anhang A hergeleitet. Aus (2.22) lernt
men auch, dass die Endzustandsladung unter Umstdnden wertvolle
Informationen Uber die elektronische Valenzkonfigurstion und die
Abschirmung geledener Verunreinigungen enthélt. ©Die geometrische
Anordnung der Atome geht in dle Madelungverschiebung AH durch
die Madelungkonstante o ein.

Im folgenden Abschnitt werden die Formeln filr dp und 4y dazu
benutzt, um konkrete Ausdrlcke zur Berechnung von Rumpfniveau-
Verschiebungen an verschiedenen Oberfl&chen herzuleiten.
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2.1.5. Bestimmung der Rumpfniveau-Verschisbungen

2,1.5,1. Metalloberfldchen

Wie friher erwdhnt wurde, ist die Keontnis der atomsren
Anordnung (Fehlstellendichte, etc.) und der elektronischen
Struktur an Metalloberflédchen van grosaer technologischer
Tragweite bei katalytischen Prozessen /1/, der Kerrosion, der
Grenzfléchenbildung 72/ und der Wasserstoffspeicherung /3/. Im
folgeaden wicd der 2usanmenhang zwischen der Rumpfniveau-
Verschiebung Aé und der atomaren und elektronischen Struktur der
Metalloberflachen untersucht.

In Metallen witrd die Koh#ésion durch die metallische Bindung
beachrieben und es liegt eine vollsténdige Endzustandsabschirmung
vor. Deshelb verschwindet der Madelung- Anteil 4y in Gl. (2.10)
und die Oberflédchen- Rumpfniveauverschiebung (Z) ist gegeben
durch

Al (3) = A, (2) + dep-er(2). (2.24)

Im Rahmen der "equivalent cores” Ndherung ergibt sich mit (2.16)
weiter

A8 (2) = [EL (12) - £5 (31 m2)]
SLEL (D - ES (D) ] o
t Qgr-et (2).

a) flache, gestufte und rekonstruierte Ubergangsmetall-
Oberfléchen

Innerhalb der 3d,4d und 5d Metellreihen ist die Anderung der
elektronischen Konfigurstiopn zwiachen Volumen und der Oberfldche
beim Z- und (Z+1)- Element klein und ndherungswefse gleich.
Deshalb kann nach (2.17) deg-g bei solchen Elementen
vernachléssigt werden. An den beiden fnden der [lbergangsmetall-
reihen 1ist diese Vorsussetzung nicht erflillt und man erwartet
einen wesentlichen Beitrag degj-el zu Aé(Z) /23/.



Der Einelektronen- Tell der Koh&sivenergie kenn im Ffall wvan
(Z+1)- Verunreinigungen in einer 2 Matrix ndherungsweise
geschrieben werden als

ECOh(2+1 l‘ld 2) x wh(z*”) + E?_f.f (2) (2.26)

wobei Ea'f(Z) die LBsungswdrme von (Z+1) in Z bezeichnet. An
Ubergangsmetalloberfléchen ist elso die Oberfléchen- Rumpfniveau-
verschiebung gegeben durch

a5 (3) = [Ew(zm Eepp (241) ]
-l ES () - €5, (D] (2.27)

+[y%m~ Epees(2)] .

Es ist interessant festzustellen, dess die Methode der Born-
Haber Zyklen 1in G1.(2.9) des identische Resulst ergibt. Weliter
ist der L8sungswdrmeterm in (2.27) klein (die Lésungswiirme
benachberter {bergangesmetalle fst kleiner als 0.05 eV /24/) und
kann vernachléssigt werden. In diesem Fall 1l&sst sich die
Rumpfniveau- Verschisbung als die Differsnz der Oberfléachen-
energien E¢ benechbarter €lemente schreiben,

O (2) = Ec(2¢4) ~ Eg(2), (2.28)

vie auch gus der Interpretation von Aé mittels Born- Haber
Zyklen folgt /16,17/. Im Anhang B wird gezeigt, dass im Falle
gleicher elektroniecher Konfiguration an der Oberflache und im
Volumen die durch (2.14) definierte Bindungsenetgie Egoh (Z) durch
die Volumengrésse Ecoh(z) ausgedrlckt werden kann (vgl, G1.
(B7)). Eg(Z) ergibt sich dann zu

E¢(2) = (7‘@) Ec‘:h (2). (2.29)

Zg(b) bezeichnet hier die effektive Koordinstionszahl (vgl.
Anhang B) an der Oberfliéche (im Volumen). Aus (2.28) folgt

@+ (B ) (G5 0-E50.

Beschreibt men die Koh#slon durch ein Paasrbindungsmodell (vgl.
(89)), so erxgibt sich die Oberfléchen- Rumpfniveasuverachiebung zu
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2, ~
25 (2) = (TR Ykt - £4,0)

(2.31)
b

In dieser Gleichung bedeutet 47 dis Anzahl gebrochener Bindungen.
Durch Einsetzen der effektiven Koordinetionszahlen in (2.30)
und (2.31) kann man sofort Rumpfniveau- Verschiebungen an flachen

dichtgepackten und offenen O0Oberflédchen, an gestuften und an
rekonstruierten Oberfl&chen ausrechnen.

b) Adsorbat- bedeckte MetalloberflBchen

An Adsorbat- bedeckten Metalloberfléchen werden die
Oberfléachenenergien in (2.28) durch die zusdtzlichen Adsorbat-
Substrat Bindungen beeinflusst. Die Oberfldchen- Rumpfniveeu-

verschiebung ergibt sich hier zu

ACS (2;ads) = AL (2) - A?, (2.32)

wobei
A? = (Ef“(w)-E;d(Z))e, 0«1 (2.33)

die Differenz der Adsorptionsenergien van X auf den Z und (Z+})
Metalloberfléchen bedeutet. @ bezeichnet dis Adsorbatbedeckung
(Verhdltnis der Adsorbat- zu den Substratatomen. Bel einer
Bedeckung von mehr als einer Monolsge wird § = 1 angenommen).
In (2.32) wurde angenammen, dass zwischen Adsorbst- und Substrat-
atomen kein nennenswerter Ladungeilbertrag atattfindet, der die
elektronische Konfiguration an der Metalloberfldche wund dadurch
Aé(Z) verdndern wiirde.

c) OberFldchen mit Velenzlbergéngen

An Metalloberfldchen mit einer eignifikant veom Volumen
abweichenden elektronischen Konfiguration (z.B. im Falle von
Oberfl&chen- Valenzibergidngen) muss der Beitrag dpgi-ef zur
Rumpfniveau- Verschiebung Q¢ in (2.15) explizit berechnet werden.
Die Umverteilung der Elektronen an der Oberflédche muas auch bel
der Berechnung von 4, nach (2.16) berlicksichtigt verden. Fir
eine rechteckige 2ustandsdichte der Bandbreite W ergqibt sich eine
besonders einfache Farmel (vgl. (B2))
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W N)
Y TS 2.34
Ez ol 5 N1~ 35) (2.34)
wobei N und N® die effektive bzw. die maximale Bandbesetzung
bezeichnen, Beriicksichtigt man weiter, dess die Bandbreite W mit
der Quedratwurzel der Koordinationszehl Z sksliert (Anhang B),
ergibt sich im allgemeinen Fsall mehrerer Bénder ndherungsweise

/18/
h t
4,,@)= Zi;,x w f2) [w"(%f-i) - uj(ﬁ’f-f}]
[t ) - )]

Wy bezeichnet die «- Bandbreite im Volumen, N, die Besetzungszahl
des Bandes o , wund der Stern bezeichnet Endzustandswerte. Die
gesamte Oberfldchen- Rumpfnlveasuverschiebung Aé(Z) ist mit
(2.17) und (2.35) gegeben durch

RN (EAR [y 2N o)

S T N
+ [ 0 1) (1)) 250

b2 U (NS~ N T

In den ersten beiden Summenden in der geschweiften Klemmer sind
die Veraschiebung 4,; und die Intraband- Coulombterme in deg/-gf
zusammengefasst. Der letzte Summand beschreibt die direkte
Verschiebung des Rumpfniveaus durch die Valenzelektronen.

(2.35)

2.1.5.2. 0Oberfléchen von Metall-Legierungen

Seit léngerer Zeit werden vermehrt Metaell- Legierungen als
Katelysastoren verwendet /1/. Es stellt sich heraus, dass die
katalytische Aktivitdt bei vielen Reektionen (z.B. Fischer-

Tropsch, Zwischenresktionen beim Cracking- Prozess) empfindlich
von der Dberfléchen- Zusammensetzung abhdngt /1/, die wegen
Oberfl&chensegregstion erheblich vom Volumenwert sbweichen kann.
De es im allgemeinen schwierig iet, zuverléssige thermodynamische

Daten flr die Oberfldchensegregation zu erhalten, wird im
Folgenden der Zusammenhang zwischen dem Segregationsverhelten und
den Oberfléchen- Rumpfniveauverschiebungen an Metalloberfléchen

untersucht.

Die Oberfléchen- Rumpfnivesuverschiebung des Atoms A in der
Legierung Ay By, ist nach (2.27) gegeben durch



AS ()= [E g, (att; AxByy) = £, (Art; AxBry) ]
(2.37)

b
B [ ECoh (A/ A)(Bq—x) - Eaf[,, (A 5 A*$31~“.) J

In dieser Gleichung wurde bericksichtigt, dass die Oberfldachen-
zusammensetzung xg von derjenigen im Volumen abweichen kann, und
A+l bezeichnet das Nachbarelement von A. Definiert man weiter
die Oberflidchenenergie von A in der lLegierung

Es(AiAng-X)z E—Clt’h {A/'AXBP‘X) - ECZS)L)(A/'AWS‘B#XJ)) (2.38)

so ergibt sich die Rumpfaiveau- Verschiebung von A zu

AF (AY= E (Avt; AxBix} ~ E((A; AxB,). (2.39)

Gl. (2.39) ist ein allgemeiner Ausdruck fir eine Rumpfniveau-
Verschiebung in Legierungen. Im Spezialfall zweier im
Periodensystem benachbarter Elemente (B = A+]) erhdlt man /25,26/

ACS (A = Eo(B;AxByx) — ES(A,'AXB4_X). (2.40)

Es ist leicht einzusehen, dass dieser Ausdruck die Segregations-
wirme Qgseq(B) des Elements B in der Legierung darstellt. Der
erste Term beschreibt die Arbeit, um ein B Atom aus dem Volumen
an die Oberfldche zu transportieren, wdhrend der zweite Term den
umgekehrten Prozess fir des Atom A bedsutet. Deshalb erwartet
man, wenn Aé(A) negativ ist, eine Oberfléchenanreicherung von 8,
und ein entgegengesetztes Verhalten im Falle, dass Aé(A] positiv
ist.

Es ist ein wichtigea Resultat, dass Rumpfniveau- Verschie-
bungen eine Auskunft liber das Segregatlionsaverhalten an
Oberfléachen bindrer Metall- Legierungen 1lisefern. In solchen
Legierungen ist die Oberfldchenzusammensetzung in Abhéngigkeit
von der Segregationswédrme Qses(B) gegeben durch /27/

X X (
X5 = X exp (O (BY/KT). (2.41)
1- X 1-x P Oseq (B) )

Im oben diskutierten Fall benachbarter Elemente A und B ergibt
sich dann

13

X X
4—;5 1—x CAP (Aé[A)/kT). (2.42)
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An edsorbatbedeckten Oberfléchen erwertet men eine zusdtzliche
adsorbatbedingte Verschiebung der Rumpfniveau- Bindungsenergie.
In Anelogie zu Gl. (2.32) und (2.33) fir den Fall reiner Metalle
ergibt sich

AZA) = Eg(B;AxByy) = Eg(A AxByy) = 4% (2.3
mit
Aca = (E;d(B) = E;d(/ﬂ) 6 . (2.44)

Die Bedeutung des Symbole und die GUltigkeit dieser Formeln
wurden im Zusammenhang mit Gl. (2.32) angegeben.

Der Term ﬂg in (2.43) berbGcksichtigt die Anderung des

Segregationsverhaltens: aufgrund von Chemisorption. Es ist
interessent festzustellen, dess ein zu Gl. (2.43) ensloger
Ausdruck

chem - - aAQ
Qseq (8) = Qseg(s) 4. (2.45)
mit Erfolg zur Berechnung von Chemisorptions- induzierter
Segregation an Legierungsoberfléchen angewsndt wurde /28/.

2.1.5.3. Oberfldchen von Halbleitern

An Halbleiter- und Isolatoroberfléchen interessiert man sich
fir die Abschirmung gelsdener Verunreinigungen und - insbesondere
in gemischt- velenten Systemen mit einem Oberfléchenvelenz-
Ubergang - fiUr die elsktronische Konfiguretion sn der Oberflédche.
Aus Messungen der Oberfléchen- Rumpfnivesuverschiebung Aé
ervartet man neue Informationen zu diesen Problemkreisen. Es ist
im MWeiteren interessant, das Verhslten der Rumpfniveau-
Verachiebungen Ag bei einem Metall- 1Isolator Ubergang =zu
untersuchen, der in efnigen Systemen sle Funktion ihrer Zusesmmen-
gsetzung stattfindet.

An Helbleiteroberfldchen erwartet men - zusétzlich zur
elektronischen Verschiebung Ae - eine Madelungverschiebung dy.
Im Falle von OberfléchenvalenzlUbergéngen ist A4e néEherungsweise
durch (2.36) gegeben. Die in (2.18) definierte Verachiebung 4y
kann mittels (2.19) und_ (2.20) berechnet werden, nachdem die
Endzustandsledung Qb(‘)(l’) mittels (2.21) und (2.22) bestimmt
wurde.
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2.1.5.4. Adsorbate an Metalloberflachen

Bei ketalytischen Resaktionen an Metslloberflachen sind die

Identifikation der Zwischenprodukte und ihre elektronische
Struktur und Bindung zur QO0Oberfldche wichtig. Man hofft, aus
Rumpfniveau- Daten interessante Informationen zu diesean

Problemkreisen zu erhalten.

Eine sinnvolle Definition der Rumpfniveau- Verschiebung 4, bei
adsorbjerten Atomen und Molekilen ist

a.(2) = Ef (¢; 2 (2-R)/ Hetal)
~ £ (¢; 2),

die Differenz der c-Niveau Bindungsenergien im edsorbierten Atom
Z (Malekdl Z-R) und im freien Z Atom.

(2.46)

Prinzipiell konnen die beiden Rumpfniveau- B8indungsenergien
nach (2.3) wund (2.4) wunter Verwendung der im Kapitel 2.1.4.
hergeleiteten Fformeln berechnet werden. Solche Rechnungen
beinhalten die Bestimmung der Adsorptionsenergie und der mit der
Adsorption verbundenen Anderung der elektronischen Konfiguration.
Anderseits wurden in den letzten Jahren Adsarptionsenergien durch
die temperaturprogrammierte Desorptionsspektroskopie (TPD)
prdzise gemessen. Es liegt deshalb nahe, die in (2.46)
definierten Rumpfniveau- Verschiebungen vorerst im Rahmen eines
Barn- Haber Zyklus zu interpretiesren. Dies wird am nachatehenden
Beispiel illustriert.

Der Born- Haber Zyklus zur Berechnung von Eg in atickstoff-
haltigen Adsorbaten ist in Abb. 2.2 angegeben /29/. Die
prinzipielle Konstruktion solcher Zyklen wurde im Abschnitt
2.1.3. besprochen (vgl. auch Abb. 2.1). E¢pep und D bezeichnen
die Chemisorptions- bzw. dis Dissoziationasenergle wund berxlick-
sichtigen auch die energetischen Verdnderungen durch Ladungs-
Ubertrag und unterschiedliches elektrostetisches Potential. Man
erhalt

ES (N1 W-RI) = Eppop, (-RIW) + DU-R) + E (WigN)
_IO~ D(O'R) . EMCM(D—R/W)‘ (2.47)

Die in (2.46) definierte Nls Niveau- Verschisbung ergibt sich
dann zu

a, (M) = Ep,, (N-R(W) + DIN-R)
~1% ~ Dlo-R) - £, (0-R[W).

{2.48)
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Born- Haber Zyklus flr die Berechnung der Nls

Bindungs-
energie EE in stickstoffhaltigen Adsorbaten auf W.

Es ist interessant zu sehen, dess such im Fall von Adsorbaten
die Rumpfrivesu- Verschisbungen ausschliesslich auf
thermodynamiech messbers Griesen zurlUckgeflhrt werden kdnnen. Im
Falle einer wunvollsténdigen Abschlirmung des Nls Lochs liegt im
Endzustend ein geladenes 0 Atom in O-R/W vor. Man erwartet, dass
nur ein Teil &I? der Ionisationsanergle frei wird (044£1), was
die sllgemeln beobechtete Erhéhung der Rumpniveau- Bindungs-
energie 4in nicht abgeschicrmten Zustédnden erklért. Die Grissen
D(0-R) bzw. Echem(0O-R/W) bezlehen sich 8suf geladene Moleklle.
Die letzteren Groesen kdnnen im Rehmen eines Modells abgeschétzt
werden.
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2.2. Bestimmung von Linien-Intensitdten

Rumpfniveau- Bindungsenergien geban Auskunft iiber die atamare
und elektronische Struktur am cumpflonisierten Atom selbst und in
dessen ndchster Umgebung. Um eine Aussage dber die Héufigkeit
solcher wohldefinferter atomarer Streuzentren zu erhalten, muss
die Intensitdt der Rumpfniveau- Linien snalysiert werden.

Die Gesamtintensitét der Rumpfnlveau- Linien h#éngt von der
Probe selbst und von der apparativen Anordnung ab. Die
wesentlichen Faktoren sind (vgl. C€.5. Fadley in Ref. /30/):

1. Anzshl atomarer Streuzentren

2. Photoionisations-Streuquerschnitt

3. Wahrscheinlichkeit, dass ein Photoelektraon ohne
nennenswecte Streuung die Probe verldsst

4. einfallender Photonenfluss
5. Akzeptanzwinkel des Elektronenanslysators

6. Wirkungsgrad fir die Registrierung von Photoelektronen.

Die faktoren 4,5,6 sind probenunabhingiq und milasen durch

Eichung der Apparsatur bestimmt werden. Fsktor 3, der sich u.a.
auf die OberflBchenvmpfindlichkeit bezieht, wird durch die
Austrittstiefe (Abb. 2.3) bestimmt, und hiéngt weiter wvom

Austrittawinkel 8 der Photoelektronen bezilglich der Oberfléchen-
normalen ab.

Im vorliegenden Zusemmenheng intereselert nur, dass die
Rumpfnivesu- Linieninteneitsét T fir Atome gleicher Oberfléchen-
lage proportional ist zur Anzehl atomarer Streuzentren Nj und zur
Ubergangewahrscheinlichkeit H” vom Zustand |i> in den Zustend
1 f 2,

L « Ny Wi (2.49)
mit (vgl. C2)
Z & .
W, = T E IH'{ll J(E‘F E“ tlk))» (2.50)
i LI
Die Summation erstreckt sich hier Uber alle entarteten Zustdnde
1i7 und (f). fFlUr die Herleitung dieser Formel und weiterer

Ausdriicke zur Berechnung des Matrixelements M;‘ sei suf Anhang C
verwiesen.
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Energieabhéngigkeit der Austrittstiefe der Photoelektronen.
Die mittlere freie Weglinge ist als Funktlon der kinetischen
Energie der Elektronen fiur Hetalle (M) wund Isolatoren (I)
fir die belden Fille der Elektron~ Elektron ( hc_c) und der
Elektron- Phonon (We-ph) Streuung angegeben (nach B.
Feuerbacher, B. Fitton und R.F., Willis in Ref. /31/).

Im folgenden Kapitel werden die oben hergeleiteten Formeln zur
Berechnung und Interpretation beobachteter Rumpfniveau-
Verschlebungen und -Intensitdten engewandt.



3. BERECHNUNG DER RUMPFNIVEAU-VERSCHIEBUNGEN

3.1 Oberfléchen reiner Metalle

Wie im Kapitel 2.1.5.). gezeigt wurde, widerspiegeln
Oberfléchen- Rumpfniveaverschiebungen Ai die atomare und die
elektronische Struktur an Metalloberflédchen. Da hier eine

vallsténdige Endzustandsabschirmung vorliegt, ist Aé durch
(2.24) gegeben. An Ubergangsmetalloberfléchen sind weiter
Anderungen der elektronischen Konfiguration klein und
kompensieren sich néherungsweise zwischen dem Z und dem Z+]1 Atom.
Die Rumpfnivesu- Verschiebungen konnen demnach mit Hilfe der Gln.
(2.3D0-33) analysiert werden und liefern eins direkte Information
iber die atomsre Anordnung an flachen, gestuften, offenen und
Adsorbat- bedeckten Oberfldchen. An rekonstruierten
Pt(320)-(1lx2) wund sanderen Oberflichen kdnnen durch die Analyse
der Af Daten unzutreffende Rekonstruktionsmodelle ausgesondert
werden. An Oberfliéchen gemischt- valenter Metalle wie YbAl; wird
weiter mit Hilfe von (2.38) untersucht, wie die Rumpfniveau-
Verschiebung von einem erwarteten Oberflichen- Valenzlbergang
abhdngt.

3.1.1. flache, geatufte und offene Oberfl&achen

Um die Nitzlichkeit der im Kapitel 2,1.5.1 hergelefteten
Ausdriicke zu dberpriifen, wurdan mit Hilfe wvon G1. (2.31)
Rumpfniveau- Verschlebungen an verschiedenen niedrigindizierten
Oberfléchen der 3d, 4d und 5d Ubergangsmetalle ausgerechnet /32/.
Die Resultete sind in Abb. 3 dargeatellt. fir die
Volumenwerte der Koh#sivenergie Egu (Z) wurden experimentelle
Daten /33/ fir die Verdempfungswiéirme AH™P (Z) eingesetzt. In
Anbetracht der Einfachheit dea vorlisgenden Modells ist die
Ubereinstimmung mit vorlisgenden experimentellen Daten und
frilheren Rechnungen van 3ohaneson st al. /17/ sehr zufrieden-
stellend. Wegen der annghernd parabolischen Abhgngigkeit der
Kohdésivensrgie als Funktion von Z liefert (2.30) und (2.31) eine
Verechiebung zu gridsserer Rumpfnivesu- Bindungsenergie am Anfang
und zu kleinerer Bindungsenergie am Ende der (lbergangsmetall-
Reihe. Wie erwartet, werden an den dichtest- gepackten
Oberfldachen die kleinsten Verschiebungen beobachtet. Negative
Werte von Aé filr V und Cr resultieren von einer Einbuchtung in
der AHY@P Kurve in der Mitte der 3d Reihe.

Im weiteren wird Gl. (2.31) benutzt, um neue Resultate fir
die Rumpfnivesu-VYerschiebungen auszurechnen. Zuerst soll AZ fir
Atome der zweiten Oberflidchenlage berechnet werden. Weil die

Kpordination solcher Atome vom Valumenwert sbwelcht, erwartet man
auch hier eine Rumpfnivesu-Verachiebung. Am ausgeprégtesten
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Berechnete und beobachtete Werte flr die Oberfléchen-
Rumpfniveau- Verschiebungen Af for die 3d, 4d und 5d
Ubergangesmetell-Relhen /32/. Der Energienullpunkt
entspricht dem Volumenwert. ODie experimentellen Daten fir
Ta, W und Ir wurden den Refs. /6/,/5/ und /8/ entnommen.
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zeigt sich dieser Effekt ap den offenen Oberfléchen wis z.B. der
fec(110) und der bec(11l)) Oberfléche. JTm letzteren Fall betrligt
die effektive Anzahl)l der gebrochenen Bindungen in der obersten
Lage 5.8 und in der zweiten Lage 2.8 . Mit Hilfe der Gl. (2.31)
sieht man, dass die Rumpfniveau-Verschiebung an der obersten Lage
etwa doppelt so gross sein wird wie die an der zweitobersten.
Ein Vergleich mit experimentellen Daten fir die W(11l) wund die
Ta(l1ll) Oberfléchen in der Tabelle 3.1 =zeigt eine gute
Dbereinstimmung der Resultate.

Tabelle 3.1

Rumpfnivesu-Verschiebungen an reinen und Wasserstoff - be-

deckten becc(111) Oberfléachen. Aé und Aé beziehen sich auf
die Verschiebungen aus Ataomen der eraten bzw. der zwelten
Oberfléchenlage. Die eperimentellen Daten sind der Ref.

/6/ entnammen.

RUMPFNIVEAU-VERSCHIEBUNG (eV)
unbedeckt H ~ bedeckt
Rechnung Exp. Rechnung Exp.
Ta (111) 1
¢ 0.35 0.40 0.53 0.63
Al 0.17  0.19 0.34 0.34
4 2
AC/AC 2.1 2.1
Wo(1))) 1
4, -0.39  -0D.43 -0.26 -0.28
ot -0.18 -0.10 ~0.06 0
1,2
A(_/AL 2.1 4.3

Wie im Kapitel 2 erwdhnt wurde, beruht die wvorliegende
Abschdtzung der Oberftléchenenergien &auf der Annahme gleicher
elektronischer Kaoanfiquration in den obersten OberflBchenlagen und
im Volumen. Das experimentelle Ergebnis fir AZ/A% schelnt die
Richtigkeit dieser Annshme fiir Ta zu bestsdtigen, wihrend in W die
s-p-d Verteilung in den obersten beiden Lagen offenbar nicht
identisch ist.
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Weiter werden die Rumpfnivesu-Verschiebungen an gestuften
Oberfléchen analysiert. Die Struktur des an einer gestuften
1r(332) Oberfléche beobschteten 4f372 Rumpfnivesus (vgl. Abb.
1.1) wucrde 8ls Superposition von 3 Peaks interpretiert /7/. Die
beiden Oberfléchen-Pegks wurden einer Emission von Terrassen- und
Stufensatomen zugeordnet. FEs ist dle niedrigere Koordination der
Stufenatome, welche sich in einer grsseren beobechteten
Rumpfniveasu-VYerschiebung auswirkt. Die (332) Oberfléche der fcc
Metalle besteht sus Terrassen mit der (1!1) Orientierung, welche

durch (111)-Stufen getreant sind (Abb, 3.2). Wie erwartet,
widerspiegeln die Rumpfnivesu-Verschiebungen an den
Terressenatomen jene en der (111) Oberfldche. Resultate, die mit

Hilfe van 61. (2.31) und 4Z Werten 5.9 und 3.9 fiir die Stufen
und Terrassen berechnet wurden, sind in der Tabelle 3.2 gegeben.

Tabelle 3.2

Rumpfniveau-Verschiebungen an Ir(111) und (332) Oberfl&chen.
Aé(ﬂ) und Aé(t) beziehen sich euf Veramchiebungen aus Terras-
gen- und Stufenstomen. Die experimentellen Werte sind der
Ref. /7/ entnommen.

RUMPFNIVEAU-VERSCHIEBUNG (eV)
Rechnung Experiment i
Ir (111)
A% -0.30 -0.50
Ir (332)
AZ(6) -0.30 -0.48
AZ () -0.86 -0.75
AL () 4G (2) 1.51 1.56




Abbh. 3.2

Harte Kugeln- Modell flr eine gestufte Ir(332) Oberfléche.
Die 3 1indquivalenten Plétze auf diesser Oberfldche sind mit
1, 2, 3 bezeichnet.

3.1.2. Rekonstruierte Oberfléchen

Die Oberfléchen-Rumpfniveauverschiebungen wurden weiter an den
rekonatruierten Ir(100)-(1x5), W(100)-(¥2x f2)R45° und
PE(110)-(1x2) Oberfléchen wuntersucht. Abb. 3.3 zeigt weine
schematische Darstellung der atomaran Anordnungen flr die ersten
zvei Systeme, wie sie s8anhand von LEED Experimenten /34,35/
vargeschlagen wurden. Die rekonstruierte Ic(100)-(1x5)
Oberfléche sieht @hnlich sus wie die unrekonstrulerte Ir(1l1l)
Dberfléche, wund deshalb erwartet man innerhalb des vorliegenden
Modells an diesen beiden Oberfldchen dieselbe Rumpfniveau-
Verschiebung. Diese Vermutung wurde auch experimentell bestdtigt
/8/.

Vor Kurzem wurde an reinen und H-bedeckten W(100) Oberfléchen
die Rekonstruktion mit Hilfe der Rumpfniveau- Verachiebungen
untersucht /36/. An der reinen Oberflache wurden zwei
verschiedene Rumpfniveau- Verschiebungen bsobachtet, welche durch
die Koexistenz rekonstruierter und nicht rekonstruisrter Doménen
exklért wurden. Iin folgenden wird diskutiert, wie .die
beobachteten Spektren auch mit Hilfe von erster- wund zweiter-
Lage- Verschiebungen in diesen belden Doménen gedeutet werdsn
kdnnen.
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Atomare Anordnung an den rekonstruierten 1r(100)-(1x5) und
W(100)-(¥2x¥Z)R45° Oberfléchen /34,35/.

An der reinen, unrekonstruierten Dbetfléche betrdgt Azeﬁ fig

die eorste und die 2weite Lsge 4.6 bzw, 0.6 . 1Im Fall hohogener
Rekonstruktion dndern sich diese Werte 2u 4.2 und 21.0 . Die
reaultierenden Rumpfnivesu- Verschiebungen fir die beiden Fi&lle

8ind in der Taebelle 3.3 gezelgt. Der gerechnete Wert fir Ag°
stimmt gut Uberein mit der beobachteten Verschiebung /36/ von
-0.35 oV. Jedoch st unser Wert von 45" grésser als der
beobachtete Wert /36/ von -0.13 eV.

Prinzipiell erwertet man von der Waaserstoff- Adsorption nech
Cl. (2.32) einen Z2ueatzterm in der Rumpfniveau- Verschiebung.
Die Situation ist in disem Fell kamplizierter, well Wasserstaoff
dfe Uberstruktur auf W(100) eufheben bzw, umbilden kenn. Die
Dieskrepanzen 2wischen berechnenten und beobachteten
Verschiebungen rihren wshrscheinlich von einer Vernechléssigung
der zweiten lLage - Atome bei der Entfaltung der Spektren her.




Tabelle 3.3

Berechnete Rumpfriveau- Verschiebungen an der W(100) Ober-
flédche. A%D' und A%ou) sind die Rumpfniveau- Verschieb-
ungen fir die Atome der ersten bzw. der zweiten Lege sn der
untekonstrujerten (rekonstruierten) Oberfldche.

RUMPFNIVEAU-VERSCHIEBUNG (eV)
H(00) Rechnung
Ai’o -0.30
ale -0.04
alr -0.28
Ak -0.07

Schliesslich ao0ll gezeigt werden, wie die vorgeschlsgene
Analyse der Rumpfniveasu- Verschiebungen zur Kldrung der stomaren
Struktur an den (}x2) rekonstruierten (110) Oberfléchen der
spéten Sd-Metalle Ixr, Au wund Pt /37-39/ beiktregen keann.
Veraschiedene Modelle aind vargeschlegen worden, vR dle
Uberstrukturen euf diesen Oberfldchen =zu erkl&ren /40/. Die
bekanntesten, enhend von LEED Deten vorgeschlegenen Modells sind
das "paired rows", "buckled surface"™ wund dss “mlissing row"
Model). Bisherige E£xperimente schienen des “misaing-row" HModell
zu  bevorzugen /41/. Vor Kurzem jedoch wiesen Bonzel und Ferrer
darauf hin, dess die langen Diffusionswege, welche zum Entfernen
jeder zweiten Reihe eauf der fcc(1)0) OberflBche nitiq sind, im
Widerspruch stehen zur kurzen Zeitdsuer flr den Ubergang
PE(210)=-(1x2) ==(1x2) /4)/. Sie echlugen ein alternetives Modell
vor /41/, bei dem das Hindernis der lengen Diffusionswege beshoben
wurde. Die wvier Modelle flir die Pt(210)-(1x2) Rekonstruktion
sind in Abb. 3.4 schematisch dergestellt.

Um die Rekonstruktion en der Pt()10) Oberfléche zu bestimmen,
wurden mit Hilfe wvon G). (2.30) die erwverteten Rumpfniveau-
Verschiebungen fiir die veraschiedenen Rekanstruktionsmodelle
berechnet /42/. Die Resultate sind in der Tabells 3.4 summsrisch
dargestellt, zusammen mit den Charakteristikae des kirzlich an
Pt(110)-(1x2) beobachteten Rumpfniveau- Spektrums /43/. Die
Geometrien flr dus ‘“peirsd rowa", ‘“buckled surfsce" wund das
(relsxierte) "miesing-row" Modell wurden durch eine R-Faktor LEED
Analyse bestimmt /40/. Es wurde sngenommen, dass die relativen
Verdnderungen der Bindungslédngen auf den (1x2) rekonstrulerten It
und Pt(110) Oberfldchen gleich sind. Da bisher keine
detaillierte LEED Anslyse fUr das Bonzel-ferrer Modell vorliegt,



missing row model

paired rows model

Abb. 3.4

Seitenansicht einer Anordnung harter Xugeln flir die ver-
schiedenen Modelle, wvelche die rekonstruierte Pt(110)-(1x2)
und die unrskonstruierte PE{210)-(1x1) OberFléche
beschreiben. Mit Hilfe von Zshlen werden die indquivslenten
Oberfliéchen- Atome unterschiedsn.

wurde bei der Rechnung die unrelsxierte Struktur /41/ angenommen.
Die Bindungsenergien der Volumenstome wurden durch Verdampfungs-
védrmen /33/ angenghert, welche flir Pt und Au 5.86 eV bzw.
3.82 eV betragen.

Weil die elektrenieche Konfiguration an Pt sund Au Oberfléchen
nicht gensu bekannt ist, wvurde in dieser Rechnung die
Konfigusrestions- Verschiebung Aet-ei (ugl. (2.24)) nicht
berticksichtigt. Solche Terme konnen durch einen Korrekturterm zu
Ecoh in (2.30) susgedrlckt werden. Obschon sie - insbesondere am
Ende der Ubergangsmetellreihen - die Grosse von AF beeinflussen
/23/, fallen diese Korrekturen nach (2.30) im Quotienten zweier
Rumpfniveau- Verschiebungen néherungsueise weg.



Tabelle 3.4

Resultate fiir die Rumpfniveau- Verschiebungen
Oberfléchenpeak- Intensitdten Ig im Photoemissions- Spektrum
aufgrund verschiedener Rekonstruktionsmodelle.

Aé und

die

Modell fir 4§ [ev] Ig
PE(110)-(1x2)

Atom Atom Atom Atom Atom Atom Atom Ataom

1 2 3 4 1 2 3 4
paired rows -0.44 -0.08 -0.07 0.5 0.25 0.25
buckled surface | -0.44 -0.25 -0.02 0.25 0.25 0.5
missing-row -0.40 -0.25 -0.09 0.25 0.5 0.25
(relaxiert)
missing-row -0.48 -0.27 -0.09 0.25 0.5 8.25
(unrelaxiert)
Bonzel-fFerrer -0.72 -0.27 -0.18 -0.09| 0.2 0.4 0.2 0.2
(unrelaxiert)
unrekonstruiert | -0.48 -0.09 0.5 0.5
Experiment -0.55 -0.21 1/3 2/3
a Ref. /43/
Aus dieser Tsbelle muss geachlossen werden, dass in allen

Rekonstruktions- Modellen
(vgl. Abb. 3.4) 2u
welche grossenordnungsméssig

bereinstimmen.

Rumpfniveau- Verschiebungen nur von der Geometrie ab.
verninftig,

also
experimentellen

angegeben.

Rumpfniveau-
mit

Wie oben erwdhnt,

auch
Resultaten

diese

Daten

héngt

mit

beobachteten

das

dan
Solche Verhdltnisse

zu vergleichen.
Aé(l)/ 43(2) fiir die Atome 1 und

2 sind

in

Verhliltnis

im Wesentlichen nur die Atome 1 und 2
Verschiebungen
den

beitragen,

Daten

zweler
Es acheint
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3.5




ITabelle 3.5

Berechnete Rumpfnivesu- Verschiebungen und -Intensitdtsver-
héltnisse.

Modell Flir a1 /B W 15(1) / 14(2)
PE(110)-(2x2)

peired rouws 5.5 2
buckled surface 1.8 1
miseing-row 1.6 0.5

(relexiert)

missing-row 1.8 0.5
(unrelaxiert)

Bonzel-Ferrer 2.7 0.5
(unrelaxiert)

unrekonstruiert 5.3 b

Experiment 2.6 + 0.7 0.5

Zusdtzliche wichtige Informationen bezliglich Rekonstruktion
kdnnen aus Rumpfniveau- Spektren beim Vergleich der relativen
Intensitéten erhalten werden. Unter der vernlnftigen Annahme
gleicher Photolionisations- Matrixelemente Fir verachiedene
Oberfléchenatome ist nach (2,49) die relative Peskintensitét
proportional zur relstiven HHufigkeit solcher Atome &an der
Oberfldche. Diess relativen Intensitéten Ig, auf 1 normiert, und
ihre Verh8sltnisse s8ind in den Tebellen 3.4 und 3.5 angegeben,
zugsmmen mit dem experimentell beobachteten Intensitéts~
verhsltnts,

Aus dem Vergleich der beobachteten und berechneten
Intensitéts- Verhsltnisse 1{in der Tabelle 3.5 scheinen das
"Bonzel-Ferrer" oder dss "missing-row" Modell die atomare
Struktur an der Pt(110)-(1x2) Oberfléche zu beschreiben, wihrend
die anderen Modelle esusscheiden, Eine Entscheidung zwischen dem
"missing-row" und dem "Bonzel-Ferrer" Modell ist wegen der
experimentellen Ungeneuigkeit nicht mdglich. Weiter 1ist zu
bedenken, dase eine zusdtzliche Unordnung an der Oberfldche (z.B.
durch Bildung von Stufen), welche in der Rechnung nicht
berticksichtigt wurde, das Rumpfniveau- Spektrum durch neue
Zwischenzustdnde beeinfluasen kenn.
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3.1.3. Adsorbat - bedeckte Oberfl#chen

Die Rumpfniveau- Verschiebung A2 (Z;ads) an Adsorbat-
bedeckten DOberfléchen wird nach (2.32) auf die Verschiebung
A2 (7) an der unbedeckten Oberfléche und einen durch (2,33)
definierten Adsaorbatterm 44 zuruckgefdhrt. Unter Verwendung
vorher berechneter Werte fiir ~AZ(W) und A (Ta) (vgql. Tabelle
3.1) wund tabellierter Werte fir Chemlsorptlonsenergien /44/
wurden mit Hilfe wvon (2.32) Rumpfniveau- Verschiebungen an
Wasserstoaff- bedeckten (8 = 1) Ta(lll) und W(111) Oberfléchen
berechnet.

Die in Tabelle 3.1 présentierten Resultate zeigen eine gute
Obereinstimmung mit experimentellen Daten, An diesen offenen
Oberflachen kann der Wesserstoff wegen seiner geringen Grdsse in
die Oberfléchen- Lage eindringen /45/, Deshalb wurde seine
Wechselwirkung mit den Atomen der obersten und der zwelten Lage
gleich angenommen bei der Berechnung von 4, in der Tebelle 3.]

Was die Verdnderung der Rumpfniveesu- Verschiebung als Funktion

der Bedeckung enbelsngt, erwartet man aus Gl. (2.33) eine
Yineare Abhdngigkeit. Ruf der anderen Seite ist die
Adsorptionsenergie selbst bedeckungsabhlngiq. 8ei hiheren

Bedeckungen kommen Adatoe-Adstom wechselw!rkungen ins Spiel},
velche zu quadratischen und hdheren Termen in 4c fihren und eine
nichtlineare Bedeckungsabhéngigkeit van A verursachan. Dieses
nichtlineare Verhalten wurde kirzlich an H/W(11}) beobachtet
/h6/.

Im weiteren erwartet man im fall ejiner Inselbildung bei

niedrigen Bedeckungen mindestensa Zwel Rumpfniveau-
Verschiebungen. Die einen atammen von bedeckten und die sanderen
von unbedeckten Oberflachenatamen. Weil die Rumpfniveau-
Verschiebungen eine signifikante H®nderung durch Adsorbatatome
erfehren, kéinnen entsprechende Experimente zusdtzliche

Informationen zu LEED-Daten Uber die Oberfléchenstruktur liefern,

3.1.4. Oberflédchen gemischt-valenter Metalle

An Metallen mit Obexfldchen- Velenziibsrgéngen ist die
Oberfldchen- Rumpfniveauverschiebung durch (2.36) gegsben. Im
Falle von YbAlp /18/ nehmen wir an, dasa die Yb- Velenz 2.4 im
Volumen wund 2 an der Oberfléche betrégt /47/. Oie Bandstruktur
von YbAl, wird weiter als #dhbnlich zu YAl engenommen, flr welches
augmenteé—plane—wave (APW) Rechnumngen vorliegen /48/. Wir gehen
demnach davon aus, dass das Al 3s Bend vol) ist und dasa die Yb
6a- Elektronen wit den p-Elektronen von Al zu einem teilweise
gefiillten Band mit einer Bundbreite in dar Grdsssnordanung von
13 eV hybridisieren. Eines der Yb 4f- FElektronen besetzt
teilweise das VYb 5d Band, und fir die d-Bandbreite vom
metallischen Yb wird 7 eV angesetzt /49/. Im Rehmen der
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"equivelent cores"” Niherung wird ein Yb Atom mit einem Rumpfloch
mit eiper Lu- Verunteinigung gleichgesetzt. Im weiteren benltzen
vir N; =0, NE} =0.4 und Ngp = Nj, = 3 im Anfangszustand, Im
Endzuystand (Gllt die elektronische abschirmende Ladung die sp-
und d- Bandzustende, welche rigide nach unten verschoben werden.
Men erhélt

s(b), o s(b) 1
= + —_—
M& (2 ) A& (Z) {+ 7d ! (3.1)
0§ 3
mi - NS Wea 7 - Nf[ NSP
547 Nay Wep 7 5P N Wsa
In diesen Ausdrlicken  gewichtet ¥ die Aufteilung der

abschirmenden Ledung auf die sp und d Zust@nde je nach der
Bandbreite und der maximalen Besstzung. An der (100) Oberfléche
betrégt Z¢= 9, 1, = 12, und flir die Coulombintegrale benlitzen wir
Ufi = 6 9§ /50/, Ugs = 3 eV /5)/ wund Ugq = 2 eV /52/. Die
interband CoulomPintegrala Uey werden durch dss geometrische
Mittel (Ue¢ U yx approximiert. Mit diesen Werten erhalten
wir e8n der YbAl, OberflHche eoine Rumpfnivesu- Verschiebung

A% (Youf; YbAt,) = 1.35eV

zu hbherer Bindungsenergls. Dieses Resultst stimmt vernlinftig
gut mit dem experimentellen Wert /47/ 4§(exp) = 0.92 eV Uberein,
Der berechnete Wert geht wesentlich auf die direkte Coulomb-
vechsslwirkung Ugypgq 2urlick, welche die 4f Nivesus aufgrund der
Yb- Velenzunterschiede zwischen dem Volumen und der Oberfl&che um
1.3 eV zu hherer Bindungsenergle hin verschiebt. Einen
zusttzlichen Korrekturterm zu AF erhHlt man hauptséchlich
aufgrund der unterschisdlichen 5d- Kohédsion im Volumen und an der
Oberfldache,
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3.2. Oberfléchen von Metall-lLegierungen

Wie im Kapitel 2.1,5.2. gereigt wurde, ist die durch (2.40)
gegabene Oberfléchen- Rumpfniveauverschiebung Aé(A) in der

Legierung AyB,_y zwveier henachbarter Elemente gleich der
Seqregatianswdrme 0Oseq(B) des Elementas B. Nie Anelyse der
Rumpfniveau- Verschiebungen liefert also wertvoalle Hlinveise ilber
das Seqregstionsverhalten an unbedeckten wund (ber dessen

Anderungen an Adsorbat- bedeckten Legierungsoberfléchen.

Da zur Zelt keine experimentellen Rumpfniveau- Vereschlebungs-
daten vorliegen, sagen wir sie stattdessen sufgrund wvon
Segregationsrechnungen vorauas. Die Resultate fir dle Cug.pNiy
und Ag,.y Pdy Legierungen &ind in Abb. 3.5 oqgezeigt. Die
Oberfléchenenergien wurden im requléren Losungsmodell berschnet,
wobei dis Anderung dea regquléren Lésungspesremeters mit der
Konzeatratian berlicksichtigt wurde /27/.
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Abb. 3.5

Berechnete Rumpfniveau- Vetrschiebungen A2X(Ni) and der (111)
Oberfléche dev CuNi Legierungen bei 773 K und Aé(Pd) in
einec polykristallinen AgPd Legierung bel 975 K.
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Im Falle der Cu, y,Niy Legierung wurde die Dberfléchen-

konzentration an den obersten Legen mit Hilfe dieser
kanzentrationsabhéngigen Segregationswirme Qgeq bestimmt. Die so
berechnenten Resultate werden in Abb. 3.6 gezeigt und stimmen

sehr gut mit der experimentell beobschteten /53/ Oberfléchen-
zusammensetzung Uberein.

1.0

I T

| Cu,  Ni, ;
el (1) A/

T=773°K i

X
ANAN
N
—t | ]

Abb., 3.6

OberflEchenkonzentration x flUr verschiedene Oberfléchen-
lagen A in Abh#ngigkelt von der Nickel- Konzentration im
Volumen der Cuy.x Niy legierungen /25/. A =0 bezeichnet die
oberste Lage (hurchgezngene Linie), deren Konzentration xg
experimentell bestimmt wurde. A bezelchnen die
experimentellen Datenpunkte von /53/.

Khnlich wurden die Rumpfniveau- Verschiebungen fiir Pd an
PdyAQq-x Oberfléachen bestimmt,. Die Oberflédchenzusammensetzung
dieser Legierungen wurde Auger- Spektroskopie Experimenten /54/
bei 975 K entnommen. De in diesen Leglerungen Cu bzw. Ag an die
OberflBche =segregiert, 1ist dies Rumpfnivesau- Verschiebung im
genzen Konzentrationebereich negativ.

In sehr verdiOnnten Legierungen AyB,.y gilt

Lim AZ (A A8, ) = 47 (4;A) (3.2)

x-+»1



und anderseits mit (2.40)

Lim A5 (A; AxBy-x) ES(B,'A) - E¢ (A;A)

a1 (B (3.3)
= Qgeq (B)
Mit snderen Worten, die Oberfl&chen- Rumpfnivesuverschiebung am
relinen Metall A beschreibt die Segregationswdrme einer B-

Verunreinigqung in A.

Kirzlich durchgefiihrte Messungen an der Pt(111) Oberflache
ergaben A (Pt(lll))CIp = -0.4 eV /55/. Dies deutet richtigerweise
auf eine Au- Segregation an Oberfldchen wverdUnnter Pt’,xAux
Legierungen hin /28/.

An CO- bedeckten Oberflschen wird diese Verschlebung durch den
in (2.33) definierten Adsorptionsterm Ac modifiziert. Unter
Zuhilfenahme gemessener CO- Chemieorptionsenergien an Pt und Au
/2B,44/ erhdlt man schétzungsweise A4R(PE(111)+C0) = 1.2 eV. Mit
(2.32) ergibt sich

AL (Pt; Pi(111)tC0) = + D8eV

in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert
AZ(Pt;PE(111)+C0)exp = +0.8 eV /55/. HAhnliche Messungen an der
(110) Oberfldche einer Ptoq Cu 01 Legierung srgaben elne
Rumpfniveau- Verachxebung (Pt PtCu()l0)) = -0.35 eV an der
reinen und 4 (Pt; PtCu(llO)+C03 +0.7} eV an der CO- bedeckten
Oberfldche /56/ Wegen moglicher Cu- Segregation zur Oberfléche
wird A¢ betragsmiéssig geringer und bsetrégt schédtzungswelse
& -1 eV. Die Pt- Rumpfnivesuverschiebung an einer CO- bedeckten
PtCu(1)0) Oberfléche ergibt sich nun zu

S (Pt; PECu(Mo)+C0) & + 0.65eV

in guter Ubereinstimmung mit dem exerimentellen Wert +0.71 eV.
Der Vorzeichenwechsel in der Rumpfnivesu- Verachiebung deutet auf
eine (durch Gl. (2.45) beschriebene) Chemisarptions- induzierte
Anderung im Segregstionsverhalten der Pt¢-yAu, Legierungen /28/,
die zur Obertlédchenseqregation von Pt flhrt.
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3.3. Oberfléchen gemischt-valenter Halbleiter und Isolatoren

Gemischt- valente Substanzen bilden ein stets saktuell)es Far-
schungsgebiet der Festkdrpecphysik. Aus der Analyse der
Dberflachen- Rumpfnivesuverschiebungen nach den im Kapitel 2.1.4.
hergeleiteten Formeln erhofft man sich neve Informstionen liber
die Valenz und dle Abschirmung ogeladener Verunreinigungen en
Dberfléchen gemlacht- valenter Helbleiter wie TmTe und Tam,S5e. Am
Beispiel von Smy_,YyS wird weiter vnteraucht, wie =sich der VY-
konzentretionsabhingige Metsll - Helbleiter Ubergang in A#
vidersplegelt.

3.3.1. Oberfléchen von Tmle und Tm,Se

Zuerst berechnen wir Af an der (100) Oberflache des homogen
divelenten Helbleiters /57/ Tmle mit NaCl Struktur /18/. Leaut
Experiment /58/ liegt dss Tm 4f Niveau etwa D.3 eV unterhalb der
unteren Kente der Leltungsbandes. Da dis 6s und 5d Bénder fast
leer 8ind, {st 4de =0 und das 4f Loch wird nur durch
dielektriache Polarisstlon sabgeechirmt. In diesem Fall ist Ai
s 4y und Ay ist durch (2.18)-(2.20) gegeben. Wir beniitzen 24=5,
I,=6, oLy =1.748 (=& (NeTl)), oyy=1.615 (=& (NaC2-(100)) ) /59/,
r{Z%) = r(2) = 3.17 R, und 8(2%¥) = B(2) = 3.8-10% dynecm~1 /60/.
Ds die 4f- Abschirmung aussislleeslich durch dielektrische
Polarisation stattfindet, wird Q™ nech (2.21) und (2.22) mit
Nb = N¢ =0 und Sp = Sg = ) berechnet. FfUr die Berechnung von
oo Noch (2.23) wird R £ 1% angenommen /58/. Die berechnete
Oberfléchen- Rumpfniveauverschiebung /18/

A5 (Tm; TmTe) = 0.45eV

ptimmt gut mit kirzlich wversffentlichten UPS- HMessungen /57/
Ubersein, die Af(expt) = 0.,4) eV liefern.

Im velteren wird Aé fUr emiechtvelente 1Tm,Se Verbindungen
berechnet (D.87 £ x £ 1.05), wo die beiden Terme dAp und Ay zur
Rumpfnivesu- Verschiebung beltragen, de die és und 5d Bander nur
te,%welse_ geflllt sind, Die In der Rechnung benutzlen Werte flr
Ng.d’ (x), Vg(x) und V,(x) sind in Abb. 3.7 gezeigt /57,61,62/.

Im gesamten betrachteten Konzentretlonsbereich vird die
Oberfléchenvalenz von Tm v = 2 sngenommen /537/. Fir
0.87¢ x£1.05 erhlt men

Ned'(x) = X (B 0-2) + 2(r-066-0. G

Im ersten Term wird berlckslichtigt, dass Tm 4f E€lektronen das Tm
5d Band fUllen. Des Tm 5d Band wird welter durch Uberschissige
Tm 6d Elektronen geflillt, die fUr x> 1 nicht mehr im Se 4p Bang
untergebrscht werden konnen . Diesa wicrd {m zveiten Term
beschrieben, wo @ die Einheits- Stufenfunktion bedsutet. Welter
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ist NEF(Z® =0 720/, ds NEE(x) <1, und Wgy = 2.5 eV (nur der
t 19 Anteil des Bandes /63/). dm den Kanfigurationsheitrag 4des-e/
suszurechnen, benitzen wir U = 5.3 eV /63/, Ugqy = 3 oV /52/,

und Ugg = (U “Upg)¥® . Mit diesen Werten fiir die veraschiedenen
Parameter wund Gl. (2.15)-(2.17) erhdlt man fir de(x) die in
Abb., 3.8 gezeigten Resultbtate.
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Abb . 2.7

(a) mittlere Velenz Gb(n , (b) Besetzungszshl NESY  ges
(5d,68) Bandes, (c) ndchster- WNachbar Abstand r(x), (d)
inverser Kompressionsmodul 8(x) und (o) die
Endzustandsladungen QP4 (Tn®) fir TmySe /18/.
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Numerlsche Resultate fUr Aé(x) in Tm,Se. de und 4y
bezeichnen die elektronische bzw. die Madelung-

Verechlebung, und Aqu Ap - Agj-el -

Bel der Berechnung der Madelung- Verschiebung An werden
experimentelle Dsten FfUr B(x) wund rt(x) /6),64/ und die dureh
Intepolation experimenteller Resultate in Abb. 3.7¢ und 3.7d

erheltenen Werte verwendet, Dis Endzustandsladungen QBS) (Tm?)
sind dann dureh (2.21) und (2.22) gegeben. Der Wert uon E£g wird
ala gleieh engenommen wie im Falle von TmTfe. Fiir Sg¢ = 1 und
Sp(x=1) = 0.61 erh8lt msn snslog wis beit TmTe die Verschiebung
AS(x=1) = 0.32 oV zu grésserer Bindungsenergie, was sauch
beobachtet wurde /57/. FUr sndere Zussmmensebtzungen wird Sp(x)
linear interpoliert zwischen 5,(x=0) = 1 flir das helbleitende Se,
und zwischen Sg(x=1), wes die Beziehung Sp(x) = 1 - 0.39 x
ergibt. Bei der Berechnung von Ay wird beriicksichtigt, dess die
Konzentratlion der Leitungselektronen mit wachsendem x zunimmt
/63/. Die Resultate flr AH eind In Abb. 3.B gezeigt. Auvs de
und Ay Daten erhglt me n schlieeslich dia Dberfléchen-
Rumpfniveauverschiebung Aé(x), die ebenfalls {n Abb. 3.8
gezeligt ist. ’



3.3.2. Oberfléche von Smy, Y, 5

Im fFolgenden wird im Rahmen des gleichen Formalismus die
Oberflichen- Rumpfniveauverschiebung A4 in Smy_y Y4S berechnet
/20/. Dieses interessante System zeigt zusdtzlich zu einem
Oberfléchen- Valenzilbergang einen Metall - Halbleiter lUbergang
als Funktion der Y- Kanzentration x /65/.

Bei der Berechnung der Besetzungszahlen des 5d Bandes Nbfw (x)
wird der aufgrund der 4f-5d Hybridisierung auftretende Ledungs-

bbertrag berticksichtigt, die die Valenz von Sm 4&ndert. In der
Legierung nehmen wir nun fir die Sm und Y d- Elektronen ein
gemeinasames d- Bend en,. Dann betrdgt die wvom wurspriinglich
zweiwvertigen Sm stammende d- Bandbesetzung N = v-2. Anderseits
wvird jedes Y Atom ein Elektron ins d- Band liefern. Demnach sind
die mittleren Besetbzungszahlen gegeben durch

Ny = (- x)(0pn - 2) + x, (3.5a)

s -~

NE) = (1= (0 = 2) + X, (3.50)
Experimentelle Daten fiir die Volumenvalenz v, /66/ sind in Abb.
3.9a qezeigt. Man beachte die sprunghafte Valenzdnderung beim

Metall - Halbleiter lbergang bei x=0.15.

An der Sm- Maetalloberfléche wurde eipe Verschiebung der 4F
Niveaus zu grosserer Bindungsenergie hin beobachtet. Dies legt
es nshe, einen zweiwertigen Zustand von Sm an dieser Oberfléche
zu vaermuten /67-70/. Dieselbe 4f- Verschiebung wurde in SmS und
in Smy_yYyS bei kleinen Y- Konzentrationen beobachtet /68/ wund
wir nehmen deshalb such hier ein 2weiwertiges Oberfl&chen- Sm an.
Deshalb stammt die d- Band Besetzung N3(x) an der Oberfliche
allein von Y Atomen. Die mittels (3.5) berechneten tz4-
Unterband Besetzungazahlen NB{$ (x) sind in Abb. 3.9b gezeigt.

Im angeregten Sm¥ Atom bleibt nach der Emission des 4f
Elektrons ein Rumpfloch zuriick. Wegen der geringen Leitf&higkeit
im unteren Konzentrationsbereich werden nur die lokal vorhandenen
d Elektranen partiell das Loch abschirmen. Diese Elektronen
kdnnen in einem lokalisierten Exziton- ghnlichen Zustand
eingefangen werden, oder das A4f Loch teilweise auffiillen. Im
£ndzustand ist deshalb die d- Bandbesetzung NP x) = N¥x) = 0 und
liefert keinen Beitrag zur metelliachen Bindung. Um die
elektronische Verschiebung nach (2.15%) und (2.35) =z2u berechnen,
benilitzen wir die Koordinationezahlen Zg=5 und Zp=6 fir die (100)
Dberfléache von Smy_, YxS.

Da die d- Besetzung N B8 (x) immer kleiner 1ist als 1 (Abb.
3.9b), ist die Endzustendsabschirmung unvollstdndig. Die
iberschiissige Ladung (1-NB(9) yird zusdbzlich durch direkten
lLadungeiibertraq aus der Umgebung und dureh dielektirische
Polarisation abgeschirmt, was durch Gl. (2.22) beschriehen ist.
Ist die Dielektrizitidtskonstante €, nicht bekannt, wird (2.21)
und (2.22b,c) modifiziert zu
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QE(Sm*) = @(Sm) + S (1-N*), (3.60)
QS (Sm*) = Q(Sm) + S (1~ N¥) (3.6b)
Fur NBY ¢y,
In den Grenzfdllen eines I[solators wund eines Metalls betrégt
§ =1 v2e. § =0,
30 )
] 1 T=298K
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Abb. 3.9 smS YS

(a) Experimentelle Werte fiir die Valenz vg(x) im Volumen von

Smy.x Y5 aus Ref. /66/ (Zimmertemperatur~ Daten). (b)
Grundzustands- t,_9_ Besetzungszahlen NE® (Sy) nach Gl.
(3.5). (c) Endzustandsladung 0% (Sm*) nach G1. (3.6).
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Da es keinen einfachen Weg gibt, die Abschirmparameter g zu
bestimmen, werden die an experimentelle Werte /65/ angepasst.

Dieses Vorgehen bestimmt diese Werte jedoch nicht eindeutig. Auf
der anderen Seite héngen sber die 1in Abb. 3.9c gezeigten
Endzustandsladungen Qbrs) (5p3) nicht stark von dieser

Unsicherheit ab, da in Gl. (3.6a,b) die S Werte nur dis kleinen
Uberschussladungen (1-N¥¢) ) gewichten.

Experimentelle Daten fir den konzentrationsabhd@ngigen inversen
Kompressionsmodul B(x) /71/ wund den nichsten- Nachbar Abstand
r{x) /66/ im Grundzustand sind 1ip Abb. 3.10 gezeigt. Im
angeregten Zustand erwvarten wir keine Anderungen des nBchsten-
Nachbar Abstanda oder des inversen Kompressionsmoduls und setzen
r#(x) = r(x) und B¥(x) = B8(x). Die Breite des t2g Unterbandes
von Smy_yx Yx5 wurde durch lineare Interpolation zwischen
der jenigen von 5mS (1.75 eV) und YS{(3.0 eV) bestimmt /72/.
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Abb. 3.10
(a) Ndchster- Nachbar Abstand r(x) in Sm Yy S aus Ref,
/66/. %
(b) Inverser Kompressionsmodul B(x) in Sm,, Y, S aus Ref.
/71/.

Somit kann der elektronische Beitrag Ada zu Aé(x) nach (2.15),
(2.35) und die Madelung- Verschiebung Ay mittels (2.19) und
(2.20) bestimmt werden. Die Resultate sind in Abb. 3.lla
gezeigt. Nach unseren Rechnungen weist die Rumpfniveau-
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Abb. 3.11
(a) Numerische Resultate fiir die Oberfldchen- Rumpfniveau-

verschiebung Af(Sm) in Smy.y ¥y S (durchgezogene Linie), den
elektronisehen Beitrag de (punktierte Linie) wund den
Madelung- Beitrag 4y (gestrichelte Linle). Geschlossene
Quadrate bezeichnen beobachtete Sm 4f- Verschiebungen (vgl.
Ref. /65/).

(b) 4Ff(Sm) fur drei verschiedene Parsmeterpaare 35,,5
(durchgezogene Linien). Die an experimentelle Daten
angepasste Kurve wurde (8) entnommen. Dig elektronische
Verschiebung 4e (punktiert) hingt nicht von 5, S¢ ab.

(c) Abhsngigkeit der Rumpfnivesu- Verschiebung A4F(Sm) wvon
der Oberfléchenvalenz vy, die als freier Paramelter benutzt
wird. Die Abschirmpsrasmeter S,.¢, wurden Ffiir jede Y-~
Kanzentration konstant gehalten. Geschlossene Quadrete und
Dreiecke bezeichnen experimentelle Daten sus Ref. /65/ bzw.
die ervarteten Verschiebungen fir die gleiche Velenz an der
Oberflache und im Volumen.

Verschiebung am Metsll- Halbleiter Ubergangspunkt (x=0.15) eine
starke Variation auf. In Abb. 3.11b wird die Abhﬁngigkeit der
Rumpfrniveau- Verschiebung von den Abschirmparametern demon-
striert. In Abb. 3.1lc wird schliesslich die Abhidngigkeit von
A von der Oberflichenvalenz untersucht. In Abwesenheit eines
Oberfldchen- Vslenzlbergengs erwartet man nach diesen Resultaten
keine Oberfldchen- Rumpfnivesuverschiebung.



3.4, Adsorbate

Bei der Adsorption wvon Atomen und Molekdlen an Metsall-
oberfldchen geht die beziiglich der freien Spezies auftretends,

durch (2.46) definierte Rumpfniveau- Veschiebung 4, einerseits
auf die Anderung des Bezugsniveaus von Ey zu Eg, enderseits aber
auf die direkte Adsorbat- Substrat Wechselwirkung zuriick. um

neue Informationen ilber diese Wechselwirkung zu erhsllten, werden
im Folgenden in Zersetzungsprodukten von NHas auf W(110) und in CO
auf verschiedenen_ Ubergangsmetall- Oberfléchen die Rumpfniveau-
Bindungsenergien E berechnet und in Helogenen suf Fe(100) die
durch (2.46) definierten Rumpfniveau- Verschiehungen Ag bestimmt.

3.4.1. N - Verbindungen auf W(110)

Wihrend der dissoziastiven NHgq- Adsorption auf der W(110)
Oberfléche wurden Verschiebungen der Nls- Bindungsenergie
beobachtet, die verschiedenen Zwischenprodukten der NHa -
Zersetzungsreaktion zugeordnet wurden /29/. Im Folgenden werden
nun die Bindungasenergien EE (N1sjN-R/W) in diesen verschiedenen
Zersetzungsprodukten N-R nach Gl. (2.47) berechnet /29/.

Fiir den Fall vollstdndiger Endzustandsabschirmung kdnnen die
molekularen Diasoziationsenergien D, das lonisationspotential I
und die Rumpfniveau- Bindungsenergie Eg im freien Atom
tabellierten Werten fir freie Molekiile entnommenn werden.
Zusdtzlich werden Daten fiir die Adsorptionsenergie bendtigt. Da
vihrend des XPS Prozesses keine atomare Umordnung stattfindet
(Franck- Condon Prinzip), muss die Chemisorptionsenergie im
Endzustand fir die Anfangszustandsgeometrie bestimmt werden. In
den betrachteten Systemen hdngt jedoch die Chemisorptionsenergie
nicht stark wvon der Geametrie ab wund wird deshalb durch den
Grundzustandewert angendhert.

Liegt eine unvollstdndige Endzustandsabechirmung vor (&A<1,
vgl. Kapitel 2.1.5.4.), kbnnen Diesoziationsenergien mittels
eines Gasphasen- Born-Heber Zyklus aus tabellierten Bindungs- und
Ionisationsensrgien bestimmt werden. Die Chemisorptionsenergie
teilweise geladener Spezies kann aus der Chemisorptionsenergle
neutraler Adsorbate und aus der Wechselwirkung einer Punktladung
mit der Jellium- Qberflache /73/ abgeschétzt werden.

Um Gl. (2.47) quantitativ auszuwerten, sind in der Tabslle
3.6 thermodynamische ©Daten zusammen mit den vorausgesagten und
gemessenen Rumpfniveau- Bindungsenergien zusammengetragen. Die
Nls Bindungsenergie im freien Stickstoffatom wurde zu EE (Nls;N)
= 411.0 eV bestimmt via einen unabhéngigen Born- Haber Zyklus mit
einem N: -NO Rump faustausch, unter Verwenduny chemischer
Reaktionsenergien und des experimentellen Werts EYX (Nls;N ) =
409.9 eV /74/. Ein solches Vorgehen wurde nitzlich gefunden bei



Tabelle 3.6

Kompilation thermodynamischer Daten zur Berechnung der Nts Bindungsenergie mittels Gl (2.47),
zusammen mit theoretisch vorausgesagten und beobachteten Ni1s Bindungsenergien in verschiedenen
Adsorbaten auf der W(110}-Oberflache, Der obere Teil der Tabelle bezjeht sich auf einen voll-
stindig abgeschirmten Endzustand (o€ =1}, im unteren Teil wird eine reduzierte Abschirmung (£ =0.5)
fir NH2,ad angenommen . Echem ist die Chemisorptions-Energie, D die Dissaziationsenergie eines

Molekiils in Atome und IO die lonisationsenergie von 0. Alle Energien in [eV].

(1) (2) 3 @ (5) ¢ ],
Adsorbat Echem( MR Dy g L (1)+(2) -I0 Do “Eopenl0-R/H) 2A3)+(4)+(8) €5 (tneor.) €% (exp.)

& & h 3991
oL =1: N2 @.5 2.8 10.3 -13.6% -6.5 2 -0.4 <£-20.5 ~400.,7 400.52
NHy(cond.)  ©0.3° 12,18 2.6 -13.6° -8.5%'  -0.489 -22.7 400.8 401.3
NH3(9'”0.45) 0.4 12.1° 12.5 -13.6% —8.58’] --0.6j -22.8 ~ 400.9 400.7
NHy(@~0.2) 0.5° 12,1° 12,6 -13.6% 8551 ~.0.73 -22.9 ~ 400.9 400,9° ‘
NH, 2.6 7.3° 9.9 -13.6° -9.6° g 71 -23.9 397.0 198.8 @
NH 3.8 3.3° 7.0 -13.6% -4.44%  ~-aK - 396.0 397.8 '
N, g 6.4° - 64 980 - -6.7% -20.3 397.1 397.3
Oberfl. f e d
Nitrid ~5.4 - ~5.4 -13.6 - ~=4.Q ~-17.6 ~/398,8 397.6
o£=0,5: NH2 2.6b 7.3% 9.9 - 6.8 -10.1 ~3...-6 -20...-23 398...401 398.8
a) NIs Niveau des abgeschirmten Endzustands {vgl. Text)
b) Mittels Born-Haber Zyklen aus der Bondenergie Fe-NHy /75,76/ berechnete und fiir die W-H Bondenergie /77/ Korrigierte
Chemisorptionsenergien
c) Ref. /78/
d} Ref. /79/
e) Ref. /80/
f) Chemisorptionsenergien fiir hohe Bedeckungen, vgl. Refs, /78,79/
g) Ref. /81/ '
h) NO dissoziiert selbst bei 100K auf W(110) /82/. Deshalb wird Echem 7 Ediss angenommen.
i) E£nergien aus Ref. /B3/
J) Abschét;ung fur die instabile OHz VYerbindung, aus Daten flir Hp0 /83/ hergeleitet.
?? ngeschétzt aus einem Vergleich mit der NH Chemisorptionsenergie
ef. /84/
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der Berechnung chemischer Verschiebungen in einfachen N- haltigen
Molekiilen (vgl. den Beitrag von W.L. Jolly in /31/). Es sei
jedoch darauf hingewiesen, dess ein méglicher Fehler in
E &(le;N) die quantitative Diskussion der Daten beeinflussen
wirde .

Bei der Berechnung der Nls Bindungsensrgien, die in Tabelle
3.6 gezeigt sind, wurde eine vollsatédndige Endzustandsabschirmung
fir alle Adsorbate angenommen, mit Ausnahme der Daten fiir NH, in
der letzten Zeile.

Diese Annahme wird bei Nqq durch =seine Lage innerhalb der
Oberflédchensachicht /85/  und bei N bzw. bei NH3 durch
thearetische Rechnungen unterstiitzt /86,87/, die eine Aufspaltung
des Nls Peaks in einen "abgeschirmten" und einen "nicht
abgeschirmten” Peak voraussagen. 8elim adsorbierten Nz wird eine
zusatzliche Aufspaltung in zwei Zustdnde bei 400.5 wund bei
399.1 eV beobachtet, die bisher uauverstanden ist. Aus Vergleich
der letzten zwei Spalten in Tabelle 3.6 finden wir eine qute
Ubereingtimmung zwischen berechneten und beobachteten Nls
Bindungsenergien bei Ng,, NHz und N (nur der abgeschirmte
Endzustand bef 480.5 eV). In den anderen Adsorbaten fiahrt die
Annahme von o =1 zu einer nlcht so guten Ubereinstimmung zwischen
Rechnung und Experiment. Dennoch liefert such hier die Annahme
vollsténdiger Endzustandsabachirmung den korrekten Trend, dass
ndmlich die Nls Bindungsenergien mit einer abnehmenden Anzahl an
den Stickstoff gebundener Wasserstoffatome kleiner werden. Diaa
héngt mit der ahnehmenden Stickatoff- Substrat Distenz zusammen,
welche sine Zunahme der Chemisorptionsenergien bewirkt.

Maen kann davon ausgehen, daas bei Radikelen wie NH; wund NH
eine unvollsténdige Endzuatandsabachirmung (d < 1) wvorliegt.
Tatatichlich wird die quantitative Ubereinstimmuny zwischen
Theorie wund Experiment wunter Annahme van o = 0.5 fiir NHy
wesentlich verbessert (Tabelle 3.6, letzte leile). Die
Unsicherheit 1n solchen Rechnungen geht suf nicht bekannte Daten
flir die Dissocziastions- und Chemisorptionsenergien geladener
Spezlies zurlck.

3.4.2. CO auf verschiedenen Ubergangemetall-Oberfléchen

Wdhrend im vorhergehenden Kapitel verschiedene stickatoff-
haltige Adsorbate suf demselben Substrat durch ihre Rumpfniveau-
Energien charakterisiert wurden, betrachten wir im Folgenden die
Anderungen der Cls Bindungsenergie in CO0 auf verschiedenen
Bbergangsmetrllen. ©Oie Cls- Bindungsenergle wird im Rahmen des
im Kapitel 2.1.5.4. hergeleiteten Born- Haber Zyklus (vgl. Abb.
2.2) berechnet, der fiir den vorliegenden Fall der CO Adsorption
in Abb. 3.12 modifiziert wurde /88/.
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Born- Haber Zyklus fir die Befechnung der Cle

Bindungsenergie 1in adsorblerten CO Molekdlen an Matell-
oberfléchen. Die Bindungsenergie Ef (Cls;C0/Me) bezieht
sich auf die Fermienergle des Subsetrats wund einen
vollsténdig abgeschirmten Endzustand. Die Konstruktleon des
Zyklus wird im Kapitel 2.1.5.4. besprochen. (Nach Ref.
/88/).

Aus diesem Zyklus ist die Cls Bindungsenergie in chemisorbierten
CO Molekiilen - in Analogie zu (2.47) - gegeben durch /88/
[ _ @
Eg (Cis;ColHetall) = Egy,,, (CO/Metall)

+ Dlco) + EY (c1s;¢)~I M- D(No)
+ EX) . (No/Hetall).

In der Tebelle 3.7. sind die thermodynemischen Daten
zusammmenge faast, wum die Cle Bindungsenergie in chemisorbierten
CO Molekiilen zu berechnen. Die Rumpfniveau- Bindungsensergisn
beziehen sich dort immer auf einen vollstidndlg ebgeschirmten
Endzustasnd. In Gl. (3.7) benltzen wir die Werte /B0/ D(CO) =
11.2 eV, 1N = 34,5 eV, D(ND)} = 6.5 eV, und die in der Tebelle 3.7

(3.7)

-angegebenen Chemieorptionsenerglen. Zur Zejt existieren keine
zuverléssigen Daten fiir die Cle Bindungsensargis in einem
isolierten C Atom. Wir schiétzen diese Energie =zu Eg (ClestC) =
235.4 eV aus einem wunabbBngigen Born- Heber Zyklus, wobsei

experimentelle Werte /BB/ flr Relexstionsenerglen wund die Cls
Bindungsenergie /B89/ im frelen CO; benutzt wurden {(alle Energlen
in eV):



~16.7 297.7
€ + 20 co, cta,
(3.8)
L 9.8 9.7 14.5 "
~ NOy NO, N + 20— N+ 20 =~ C'+ 20

Aus (3.7) folgt sofort

€E (Clesco/Metsll) = ELD (co/mMetall)
b chews (3.9)

) (NO/Metall) + 285.6 eV.

= Ethem
Die quentitative Ubereinestimmung der nech (3.%) berechnanten
Tabelle 3.7 ist

und beobachteten Cls Bindungeenergien in
Uberrachend gut (i.a. innerhalb 0.3 eV) trotz experimenteller
Unsicherheiten, insbesondere bei den Chemisorptionsenergien.



Tabelle 3.7

Rumpfniveau-Bindungsenergien im adsorbierten Kohlenmonoxid
(Energien in eV)

(1) (f) F F
System Echem Echem Ana?regtee Ee (theor.) EB (exp.)
iveau
co/Pe(211)° 1.02° 1,45 Cls 285.3 285. 8
d
| CO/Pt(111) 1.1 0.61° s 286.2 286.80
|
CO/Pt(100) 1.37% 1.73¢ Cls 285.2 284 . 4F
CO/Pd(111) 1.319 1,340 Cls 285.6 285. 89
co/Ni(111)d 1.13F 1,08 Cle 285.7 285.4"
CO/Rh(11D) 1.297 1,130 Cls 285.8 285 . 4)
0 0 p 0
L0/ W(110) ~0.26° 20.4 Cle £285.9 285.9

e) briickengebunden{niedrige Bedeckung).
b) Ref. /90/.

c) Ref. /91/.

d) lineargebunden (hohe Bedeckung).

e) Ref. /92/.

f) Ref. /93/.

g) Ref. /94/.

h) Ref. /95/.

i) Ref. /96/.

j) Sattigungsbedeckung

k) Ref. /97/.

1) Ref. /98/.

m) Ref. /99/.

n) Ref. /100/.

o) & - CO (molekular) /l101/.

p) NO dissozijert selbst bei 100K en W(11Q) /82/.

Deshalb wird F.qep ? Bgjgg BNGENOMmMen.



3.4.3. Halogene

Zuletzt sollen Rumpfniveau- Bindungsenergien in dissocziativ
adaorbierten und kondensierten Halogenen sn der Fe(l00D)
Dberflédche untersucht werden /88,102/. Es wurde beobechtet
/102/, dass Rumpfniveau- Bindungsenergien in malekular

kondensierten Halogenen Bry, I3 nur unwesentlich kleinere Werte
haben als 1n dissoziativ adsorbierten Halogenen Br und I bei
niedriger Bedeckung. Dieser unerwartete Befund wird anband des
in Abb. 3,13 gezeigten Born- Haber Zyklus untersucht.

inliol state linol_state

]
, 2\ // Ly \\
Ey B\ [Fe] - [x] -
7. (@] (8] | 0'(xeBo

>

ES

(Fa/
- Ly (Kl (6% Fef]
2 1 £, (KB
Ecren (Br)
(8r,] « [FerBd] Fe/Kr
] Ecuna (B2) LS £ (b, )
[Ferr] (B Ferbe] At 0.20
dissociative condensation tssociolive condensahon
adsorptian adsorplion
Abb. 3.13

Born- Haber Zyklus fir die Rumpfniveau- Bindungsenergien im
diassoziativ adsorbierten und kondensiesrten Bram auf Fe(100).
In belden Zyklen wird eine vollstédndige Endzustands-
abschirmung angsnommen. Die Konstruktian der Zyklen wird im
Kapitel 2.1.5.4. besprochen. (Nach Ref. /102/).
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Die Br- Rumpfniveau- Bindungsenergien sind demnach gegeben
durch

E,i(Br/- Br/iFe) = Ed{,:z,,(Bd + E5(Br) ~T% - Ecm (kr), (3.100)

hem
EL (Br; Br, cond.Re) = oty (85) + D(Br) + EJ (Br) (5.100)
~JKr ~ D(krBr) - Egz,d{KrBr).
Die anslogen Ausdriicke ergeben sich auch bei der 1I- Adsorption.

Bei der Auswertung von (3.10) beniitzen wir tabellierge Werte /80/
D{Bry) = 2.0 eV, D(I,) = 1.6 eV, I¥ - 14.0 eV und 17€ = 12.2 eV.
Die Dissoziationsenergien von BrKr und IXe wurden abgeschdtzt zu

D(BrKr) & D(IXe) = 0.2 eV. Die Chemisorptiona- und Konden-
sebtionsenergien /103/ sind - zusammen mit berechneten und
beobachteten Rumpfnivesu~ Bindungsenetrgien - in Tebelle 3.8

angegeben.

Die Bindungsenergien Eg in freien Br und I Atomen sind nicht
bekannt und lassen sich s8uch nicht auf eine andere Weise
zuverléssig bestimmen. In diesem Fall kenn men nur die durch
(2.46) definierten Rumpfniveau- Verschiebungen berechnen. Man
erhalt fir Brom

A (Br/Fe(too)) = - 11.6 eV, 1]

A (BQ/FeHoo)): ~11.8eV (3.11b)
und fir Iod

a, (T/ Fe(to0)) =~ ~10.0 el (3.12a)

4 (IZ/Fe{400))= -10.4 eV, (3.12b)

Die in Tabelle 3.8 présentierten Resultete beziehen sich auf

die als bekannt angenommenen Werte Eg in freien Halogenatomen.

Aus diesen Daten ergibt sich sofort

u

ES (B, /reton) ~ Ef(Br/Fetton) =~02eV (5.3
und
Ef (1, /Telto)-EL(1/Feltoo) = ~04eV (.30

fiir alle tiefgebundenen Br wnd I Niveaus, 1in ausgezeichneter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Aufgrund dieser
Resultsate schliesst man, dess adsorbiertes atomares und
molekulares Br und I aufgrund ihrer Rumpfniveau- Bindungsenergien
nicht leicht unterscheidbsar sind.



Tabelle 3.8

Rumpfniveau-Bindungsenergien in esdsorbierten Halogenen

(Energien in eV)

System Eg;gm Eéggm Angeregtes Eg (theor.) Eg (exp.)
Niveau
Br/Fe(100)2 | 2.56° 0.18° Bx3d 69.0°
Br3p3/2 E; (Br) 182.7d
Br3p1/2 - 11.6 189.ld
Br3a 256.2d
Br,/Fe(100)° 0.5 0.1 Br3d 68 .89
Br3p3/2 E; (Br) lBZ.hd
Br3py , | - 11.8 180. 8¢
Bris 255.94
1/Fe(100) % | 2.529 0.32" Iidg,p ) 49.610.24
ladgp | 5 (D) 50.920.29
13dg,, | - 10.0 619.610.14
13dy/, | 631.2+0,19
1,/Fe(100) 0.64f 0.2 T4dg,, ] 48.9d
ladg,p | Ex (1) 50.6d
13dg - 10.4 619.3d
I3d,,, ‘ 630.8d

a) Dissoziative Adsorption auf dem Substrat
{niedrige Bedeckung).
b) Abgeschiétzt aus thermodynamischen Daten fiir zweiatomige
Molekiile /80/.

c) Ref.

/104/.
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Refs. /102/ und /105/.

Kondensjerte Phase (molekulare Adsorption bei hohen
Bedeckungen).

Ref. /105/.

Berechnet aus thermodynamischen Gasphasenwerten /106/.
Ref. /107/.



4. DISKUSSIDN

Die grundlegende fragestellung am Anfang der Arbeit war, ob

man aus Oberfléchen- Rumpfniveauverschisbungen Aé neus
Informationen Uber die atomare wund elektronische Struktur der
Dberfléchen erhalten kann. Von besonderer Michtigkeit fir die
Ketalyse, Grenzfliachenbildung, ete. scheint die Frage nach der
atomaren Anordnung wund den Bindungsverh&ltnissen ap dichtge-
packten, offenen, gestuften, rekonstruierten und Adsovbat-
bedeckten Metalloberfl&chen 2u sein. An Legierungsoberflachen

interessiert aus dem gleichen Grunde das Segregationsverhalten
und dessen eventuelle Anderungen bei Adsorbatbedeckung. Bei
gemischt- valenten Subatanzen stellt aich die Frage nach der
Mdglichkeit eines Oberflichen- Valenzilbergangs. An Halbleiter-
und Isoclatoroberfléchen interessiert mean sich fir den Mechanismusa
der Abschirmung geladener Verunrelnigungen. Um mehr Einblick in
den genauen Ablauf chemischer Reaktionen an Metallkatalyseatoren
zu erhalten, miissen die kurzlebigen Zwiachenprodukte und ihre
Wechselwirkung mit der Metalloberfléche identifiziert werden.

Zu al)l diesen interessanten Problemstellungen liegt eine
grosse Anzahl experimentell becbachteter Rumpfniveau~ Spektren

vor. Um diese Daten hinesichtlich der atomaren und eslektronischen
Struktur an Oberfléchen zu interpretieren, wurde im 2. Kapitel
eine elektronieche Theorie zur Bestimmung von Obexfldchen-

Rumpfniveauverechiebungen vorgestellt. FEs zeigt aich, dass diese
Theorie viele der oben aufgeworfensn fregestellungen durch sorg-
féltige Aneslyse der Rumpfniveau- Daten beantworten kann. An
flachen, gestuften, rekonstruierten, etc. Jbergangsmetall-
Dbasrfléchen zeigt sich, dass zwischen der QOberfléchen-
Rumpfniveauverschiebung und der atomarep Anordung (die durch die
lokalen Koordinationszehlen definiert ist) ein direkter Zusammen-
hang besteht. An Oberfldchen von Legierungen zweier im Perioden-
syatem benachbarter Elemente (z.B. Cu,Ni.y , Agde,_x) ist die
Rumfpniveau- Verschiebung gleich der Seqregationswérme. An Ober-
fléchen gqemischtveleater Systeme (wie VYBAljy, Smy-x Y4S) wider-
spiegeln die Rumpfniveau- Verachlebungen die Dberfléchenvalenz
und - an Oberfléchen gemiachtvalenter Halbleiter und Isolatoren
(wie TmTe, TmySe) - liefern sie zudem wertvolle Hinweise Ubesr die
Abschirmung geladener Verunreinigungen. In adsorbierten
MaoleklGlen (N- Verbindungen, CO, etc.) dat die Rumpfniveau-
Bindungasenergie durch die chemische Verschiebung innerhalb des
freien Molekiile /15/ und durch dessen Wechselwirkung mit dem
Substrat (im Falle vollsténdiger Endzustandsabschirmung durch die
Chemisorptionsenergfe) gegeben. In den konkreten Anwendungen der
Theorie zeigt =alch, dess Oberflhchen- Rumpfniveauverschiebungen
vielfach 2zu oberfléchenbezogenen thermodynamiachen Daten in
Beziehung stehen.

Die in dieser Arbeit vorgestellte Theorie beachreibt als erste
in einem Modell die Rumpfniveau- Verschiebungen in der ganzen
Skala der Systeme veon Metallen zu Isalatoren. Um dem
experimentellen Interesse an Ubergangsmetalloberfldchen Rechnung



- 60 -

zu tragen, wurde der elektronische Beitrag Ae zur Rumpfpiveau-
Bindungsenergie im Rehmen eines LCAO Formalismus unter Berick-
sichtigung intrastomarer Coulombwechselwirkungen berechnet. Man
erwartet auch, dess in den Rumpfnivesu- Verschiebungen Austausch-
und Korrelationsterme wegfellen (vgl. M. Cardona und L. Ley in
Ref. /127/). An Halbleiteroberfldchen wurde zum erstenmal suf
die Wichtigkeit des Medelungterms zZur Rumpfniveau-
Verschiebung hingewiesen. Die lokele Abschirmung des Endzustands
wurde teils durch Einfang loksl vorhandener itineranter
Elektronen in einem Exziton- #@hnlichen Zustand, teils durch einen
(psrametrisierten) Ladungsibertrag aus der ndchsten Nechbar Um-
gebung, wund weiter durch die dielektrische Polerisation des
Mediums beschrieben. Mangels zuverléssiger theoretischer Modelle
zur Bestimmung der Adsorptionsenergie neutraler und geladener
Atome und Molekiile an Ubergangsmetall- Oberfléchen wurde zur
Berechnung der Rumpfnivesu- Bindungsenergie in Adsorbaten ein
Born- laber Zyklus entwickelt.

Mit Hilfe dieser Theorie wurden im 3. Kepitel beobachtete
Rumpfniveau- Spektren hinsichtlich der atomaren wund der
elektronischen Struktur an Oberflachen anelysiert. An flechen,
of fenen und gestuften Ubergangsmetslloberfléchen rachtfertigt die
allgemein gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und
beobachteten Rumpfnivesu- Verschiebungen (vgl. Abb. 3.1) die
Vernachldssigung des Aej-gf Terms in G1. (2.30) und (2.31). Wie
bereits erwahnt, ist dle physikalische Grundlege dafllr die
Tatsache, dass die s=d Umverteilung zwischen der Oberfléche und
dem Volumen im Z wund (Z+1) Metall néherungswveise gleich ist.
Dieses Argument trifft em Anfang und am Ende der Ubergangsmetell-
reihen nicht mehr zu /108,23/. Durch die Berilckeichtigung des
Aej-ef Terms erwertet man insbesondere bei Ir und Pt eine
bessere Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment /23/.

8ei der Berechnung der adsorbatbedingten Rumpfniveau-
Verschiebung in (2.32) wurde nur die Adsorbat- Substrat Bindunge-
stdrke und nicht die adsorbetbedingte Knderung der elektronischen
Konfiguretion im Subetret berlicksichtigt. Ganz offensichtlich
miissen solche HAnderungen durch einen w8nalogen Korrekturterm
Agj-ey beschrieben werden. Im Fall von H- Adsorption sind jedoch
solche Terme - u.a. aufgrund des geringen LadungslUbertrags -
gering und wurden deshalb im Kapitel 3.1.3. vernachl8esigt.
Einen wesentlich qrésseren Agl-e] Beitrag zu A$ erwvartet men
z.B. bei der Oberfléchenoxidation. Man vermutet weiter, dass
eine sorgféltige Anslyse der Rumpfniveau- Verschiebungen und
-Intensjtdten als Funktion des Bedeckungsgrades ® und der
Temperetur weitere wichtige Hinwveise (iber den Adsorptionaplatz
/8/ und die Bildung von Uberstrukturen liefern sallte.

An Dberfléchen binéirer Metsll- Legierungen AygB,.y ist die
Oberfléchen- Rumpfnivesuverschiebung 4J(A) allgemein durch (2.39)
gegeben und bezeichnet im Spezialfall zweier benechbarter
Elemente die Segregationsvérme Qgeq(B). Weil die Oberfléchen-
energie Eg an offenen Oberfldéchen grosser 1ist eals an dicht-
gepackten, erwartet man betregsmdssig die griésste Rumpfniveau-
Verschiebung Aé sn offenen Oberfléchen, was sich dort in efiner



erhdhten Segregation dussert /109/. Gl. (2.39) kann
trivialerweise auch fiir den Ffall ternérer, etc. Legierungen
erveitert werden, jedoch besteht im Falle nicht benachbarter
Elemente oder vielkomponentiger Verbindungen keine sa einfache

Beziehung zur Oberfléchensegregation. B8ei der Auswertung der
Rumpfniveau- Verschiebungen Aé(A) in solchen Systemen ist elne
genaue Kenntnie der Lésungswdrme von A und (A+1l) an der

Oberfl&che und im Volumen der betrachteten Legierung notwendigq.

Die vorliegenden Resultate fir AF an Oberfléchen gemischt-~
valenter Subatanzen zeigen, dass die Oberfl&chen- Rumpfniveau-
verachiebungen sensitiv von der Qberflédchenvalenz und von der
Abschirmung des £ndzustandes abhingen. Im Falle unvollstdndiger
Endzustandsabschirmung erwarten wir einen elektronischen Ae und
einen Madelungbeitrag 4y zur Oberfl&chen- Rumpfniveau-
verachiebung. Bei der Berechnung van A4g nehmen wir eine mittlere
Valenz v statt eiper Legierung von Atomen mit genzzahligen
Valenzen V und (V+1) an. Diese Niéherung sollte gelten, falls
§/W<{, wo W in den betrachtetan Verbindungen die d- Bendbreite
bezeichnet. ¢ ist die elektronische Energieiéndsrung aufgrund
der Fluktuation der Anzahl d- Elektronen pro Atom.

In YbAl; werh&lt man eine Rumpfniveau- Verachiebung zu
grissarer B8indungsenergie hin hauptséchlich aufgrund der
Anderungen der Coulombwechselwirkung zwischen dem d- Band und den
4f Elektronen, bedingt durch die verringerte d- Besetzung an der
Oberfléache. Diea verursacht eine stBrkersa Bindung des 4f
Zustands, weil des attrsktive Kernpotentiasl durch weniger d-
tlektronen abgeschirmt wird. Wegen der kleinen d- Band Besetzung
ervartet man bei YbAl, nur einen kleinen Bandbeitrag zu Qp.

Im halbleitenden TmTe trégt nur ein verschwindender Teil
thermlsch angeregter lLeitungselektronen zu Ag bei und deshalb ist
Aé = Ay. Nimmt msn UWOberschlagsmésslg die Endzustandsledungen
sz‘) an der Obarfldche wund im Volumen als gleich an, folgt
aufgrund der geringeren Koordination an der Oberfléche eine
Rumpfniveau- Verachiebung zu grdseerer Bindungsenergie hin.

Im gemischtvalenten TmxSe tragen deund An zur Oberfléchen-
Rumpfniveauverschiebung bei. RAhnlich wie bei YbAlj erwartet man
hier wegen Ug¢y eine Verachisbung zu grésserer Bindungsenergie
hin, da Ng £1 und N::tﬂ. Wegen der kleinen d- Bandbesetzung 1ist
der Bandstrukturbeitrag zu Ae vernachldssigbar. Im Gegensatz zu
TmTe erwartet man hier eine Madelungverschiebung zu kleinerer
Bindungsenergie hin, denn (vgl. (2.18)) AHQSAEH(Z' { 0 wegen
0b(z%) 4 2.2 und Q3(z*) = 2.87 fir x£1. Weil die elektronische
und die Madelung- Verschiebung in verachiedene Richtungen weisen,
iat die resultierende Rumpfniveau- Verschiebung vergleichsweise
klein (vgl. Abb. 3.8).

Im weiteren wurde anhand der Oberfléchen- Rumpfnivesu-
verschiebungen der Metall - TIasolator Ubergang in Smy_y xS
untersucht. Aus den in Abb. 3.1la gezeigten Resultaten fir
verschiedene Zusammensetzungen folgt, dass Ae und 4y einen

vergleichbar grossen Beitrag zu At leisten. A4a liegt betrags-
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m8ssig in einer Grdssenordnung, die fiir ein mit weniger s8ls einem
Elektron besetztes d- Band ervwartet wird, wie men lefcht sus Ver-
gleich mit Ubergsngsmetallen sieht (vgl. Abb. 3.1). Der Sprung
in Ae bei x=0.15 geht auf die Diskontinuitélt in der Valenz v,
(Abb. 3.9a) am Metall- Isoletor Ubergangspunkt zuriick. Diese
sprunghafte Valenz&nderung beelnflusst auch die Endzustands-
sbschirmung wund dadurch auch die Madelungverachiebung 4y. Das
irregulére Verhelten von Ay in der Néhe von x=0.15 wird weiter
durch einen scheinbaren Abfaell auf Null des invsrsen
Kompressionsmoduls B(x) in der NEhe des ‘“explosiven® Melbsll -
Helbleiter Ubergangs verursacht (vgl. Abb. 3.10b). Man
ervartet eine betragsméssig grosse Madeluangverschiebung im
Halbleiterbereich bei niedrigen Y- Konzentrationen, und einan
Abfall von AH auf Null im Grenzfall des mefsllischen YS. Dies
allgemein ervertete Verhaltenm von Ap(vgl. Abb. 3.1la) priégt
auch die Konzentrationsabh&ngigkeit von A} .

In der vorliegenden Rechnung wurde sngenommen, dass Sm und Y
ein gemeinsames d- Band tellen. Un die Abhdngigkeit der Re-
sultste von dieser Annahme zu unterswvchen, wurde der Grenzfell
betrachtet, dess die Y Atome keine Elektronen ine Sm d- Bend
beisteuern und nur elnen internen Gitterdruck sufgrund ihres
kleineren Volumens verursschen. Es zeigt safch in dieaer
fRechnung, dass die Annahme eines gemainsamen Sm-Y d- Bandes nur
einen geringen E£influsse suf die in Abb. 3.1le gezeigten Resul-
tate suslbt.

In Abb. 3.11b wird die Abh#ngigkeit dsr Oberfléchen-~
Rumpfnivesuverschiebung Aé von der Abschirmung des Rumpfloche
gezeigt. Nimmt man die in Abb. 3.11s angenommene Abschirmung
bls Bezugswert an, zeigt die obere Kurve dis erwsrteten AZ Werte
fir eine sls halb so grose und die wuntere Kurve flUr eine sls
doppelt 8o effektiv engenommene Absachirmung. Wegen der asterken
Abhsngigkeit der Oberfléchen- Rumpfnivesuuvserechiebung von der
Endzustendssbschirmung eignet sich die Rumpfnivesu-
Spektroskople, die Abschirmung geladsner Verunreinigungen =an
Oberfléchen zu untersuchen.

€in wveiterer wichtiger Punkt ist die Abhéngigkedt der
Rumpfnjvesu- Verschiebung von dexr Oberfléchenvelenz vg. Eine
entsprechende Rechnung, bei der v¢ sle sinziger freler Parameter
verwendet wund salle snderen Werte featgshalten wurden, wurds fUr
zvei verschiedene Y- Konzentrationen ducchgefUhrt. Ole in Abbd.
3.)1le gezeigten Resultste legen die Vermutun nehe, dese In
Abwesenheit eines Oberfl&chen- ValenzUbergsngs ?durch Dresiecks
gekennzeichnete Punkte ve = v, 2 2) ‘Q verschwindend klein wHre.

Wie bereits ©ofters erwdhnt wurde, dient die Rumpfniveeu-

Bindungsenergie zur Identifikation von Zwischenprodukten
katalytischer Resktionen wund ihrer Wechaelwirkung mit der
Oberfléache. Die durch (2.46) beschrisbene Rumpfniveau-

Verschiebung A zwischen dem Adsorbet wund dem freisn Atom
reflektiert einerseits die (durch dle Austrittserbeit

gegebene) Bezugsnivesu- Anderung (vgl. (2.5)), oenderselits sine
Rumpfnivesu- Verachiebung sufgrund verdnderter chemischer
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Umgebung. Geht man von einer wvollstdndigen Endzustandsab-
schirmung =aus, kann man die im Kapitel 2.1.1. definierte
Relaxationsverschiebung Arelax verpachléssigen. Der Wert AC* (0}
sollte dann die Verdnderung des elektrostatischen Potentials
zwischen dem freien Atom und der adsorbierten Spezies
beschreiben. Dieser Wert erlaubt anderseits in nicht-
selbstkonsiatenten LCAD Rechnungen eine Abschiétzung der bei derx
Adsorption suftretenden atomaren Niveauverschiebungen. Um diesen
beiden Gesichtspunkten der Rumpfniveau- Verschiebungen in
Adsocrhalken Rechnung zu tragen, wurden in dieser Arbeit
Rumpfniveau- Bindungsenergien in Zersetzungsprodukten von NH3 auf
W(1190}, in €0 auf verschiedenen Ubergangsmetallen und in
dissoziativ und molekulsr adsorbierten Halogenen auf Fe(100)
unteraucht.

Im Falle von Stickstoffverbindungen auf W(110) stimmen die
unter der Annahme vollstdndiger Endzustandsabschirmung im Rshmen
des Born- Haber Zyklus berechneten Rumpfniveau- Bindungsenergien
relativ gqut mit den beobachteten Werten Uberein. Wahrend im
adsorbierten N2 und NH3 durch Rechnungen die Existenz eines
vollstdndiq sabgeschirmten Zustanda verausgesagt wurde /86,87/,
gibt es kelne solchen Rechnungen fiir die Radikale NHy und NH, wo
man keine vollstdndige Endzustendsabschirmung erwartet.
Tatséchlich ergibt sich mit der Annehme einer Endzustands-
abschirmung durch nur ein halbes Elektron fdr NH, eine bessere
Obereinstimmung mit dem Experimant. Diese verbesserte Uberein-
stimmung hat allerdings eine Unslcherheit in den vorausgesagten
Daten zur fFolge, aufgrund unbekannter thermodynamischer Daten fur
teilweise geladene Spezies.

Aufgrund des in Abb. 2.2 gezelgten Born- Heber Zyklus lidsst
sich auch zum nicht sbgeschirmten Nla Endzustend des sdsorbierten
Nz eine Aussage mechen, dessen Bindungasenergie %6 eV oberhalb
derjenigen des vollsténdig abgeschirmten Nls Zustands liegt. Mit
der Annahme von o« = 0 wilrde der Term 19 in GI. (2.48) nicht
auftreten, was vorerst eine Verschiebung der Nls Bindungsenergie
um 13.6 eV bezilglich des abgeschirmten Zustands zur Folge hétte.
Anderseits wlrde dieser Zuwacha in E durch die hohere
Dissoziations- und Chemisorptionsenergis geladener Spezies teil-
veise kompeneiert. Durch diese Argumente kann die Lage des nicht
abgsschirmten Peaks qualitativ verstanden werden.

Kohlenmonoxid gehirt zu den am intensivsten wuntersuchten
Adsorbaten und es war fiir mehrere Ubergangsmetalloberfléchen
méglich, einen vollsténdigen Sgtz zuverléssiger thermodynamischer
Daten zur Berechnung von Ef (Cls;C0/Metall) mittels (3.7) zu
erhalten. Wie oben erwidhnt, liefecrn Rumpfniveau- Verschiebungen
. in Adsorbsten wertvolle Hinwelse zur Bestimmung adsorptions-
bedingter Verschiebungen atomarer Niveaus 1in nicht- selbst-
kanslstenten LCAD Rechnungen /110, 111/. Die abgeschdtzten
Veraschiebungen zwischen dem freien und dem adsorbierten Molekil
liegen in der Grdssenordnung von 1...2 eV und werden such in
selbatkonsistenten Rechnungen voresuegesagt /111/.
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Die gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten
Cls Bindungsenergien in der Tabelle 3.7 ist u.a. durch die
richtige Abschitzung von Ef (Cls;C) = 295.4 eV im freien C Atom

bedingt. Prinzipiell wBre es mbéglich, den Rumpfaustsusch im
Born- Haber Zyklus (vgl. Abb. 3.12) nicht em isolierten C Atom,
sondern an einem kohlenstoffhaltigen Molekdl durchzuflihren. £Es

zeigt sich tetsdchlich, dess die Energie fiUr den Rumpf-. Austausch
c*—> N* in vielen kohlenstoffhaltigen Molekiilen wie CHy,, C,H,
€0,, etc. konstant ist /112/. In anderen Molekliilen wie EFU und
CO gibt die "equivalent cores" Ndherung jedoch weniger zufrieden-
stellende Resultete. Die Bedingung fir die energetische
RAquivalenz des 2z* und (2+1)" Atoms in einem freien Z-R Molekiil
ist, dass die Lsdungsverteilung im relsxierten (Z¥-R) Molekiil
gleich ist wie im wvalenzionisierten ((z+1)-R)t Molekid)., Dies
scheint in CFy und in CO nicht der FfFall 2zu sein. Aus diesem
Grunde wurde in Gl1. (3.7) der Rumpfeustsusch am isolierten C
Atom vorgenommen. Die Cls Bindungsensrgle wurde in (3.8) anhand
von (03 Daten abgeschétzt, und den gleichen Wert wiirde men auch
aus CH“J CyHg, etc. Daten erwarten. Eine direkte Abschétzung
von E g (Cls;C) erhdlt wmen such sus der Rumpfnivesu- Bindungs-
energie im festen Kohlenstoff, wobei die Anderung des Bezugs-
niveaus von Egp zu Ey beachtet werden muss. Aus experimentellen
Daten /113/ flr Es {Cls;C fest) = 284.0 eV und dem lonisations-
potential /80/ Ic = 11.3 eV sachatzt man den atomaren Wert zu
Ef (Cls;C) = 295.3 eV, Diea st in ausgezeichneter, jedoch etuss
zufdlliger Ubereinstimmung mit dem aufgrund von (3.B) berechneten
Wert.

Es scheint dUberraschend, dess in dissoziativ edsorblerten wund
in kondensierten Halogenen an Metslloberfldchen in etwa dis
gleichen Rumpfniveau- Bindungsenergien beobachtet werden (Tasbelle
3.8), wenn man die verschiedenen Bindungs- und Abschirm-
mechanismen bericksichtigt. Auch dieses Faktum ksnn einfach
mittels elnes Born- Haber Zyklus (vgl. Abb. 3.13) verstanden
werden, ds die Summe der Kondensationswirme und der
Pissoziationgsenergie fir die kondenslierten Spezies fast fidentisch
gleich ist wie die Chemisorptionsenergie der dissozlativ adsor-
bierten Spezies im Anfengs- wund im Endzustaend. Die gute
Ubereinstimmung der Bindungsenergliedifferenzen in (3.13) zwischen
Theorie wund Experiment legt es nshe zu vermuten, dses elne voll-
stdndige Endzustendsabschirmung in den dissoziativ adsorbierten
und in den kondensierter Spezies vorliegt. FUr die Rumpfniveeu-
Bindungsensrgisn in freien Halogenatomen, die in Gleichungen wie
(3.7) bendtigt werden, konnten mangels thermodynemischer Daten
(ingbesondere fiir Edelgesverbindungen) keine Abschidtzungen
gemacht werden. Um absolute Werte der Rumpfniveau- Bindungs-
energien in adsorbierten Halogenen ausrechnen zu kdnnen, wéren
direkte Messungen in atomaren Spezies wllingchenswert.

Im 3. Kapitel wurde eine Reihe van Anwvendungen der
Rumpfniveau- Spektroskepie =zur Anelyse der atomeren wund der
elektronischen Struktur en Metall-, Leglerungs-, Helbleiter-
OberflBchen und in Adsorbsten vorgestellt. Die Reihe der

Anwvendungen ksnn noch weiter fortgesetzt werden.
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Die Anelyse der ﬂc Daten an den Grenzfléchen zweier Metalle
ist mit Hilfe eines zu G1. (2.32) &quivalenten Ausdrucks mdglich
und solltes wertvolle lHinweise liber die Bildung der Grenzfldchen-
schicht liefern. insbesondere erwartet man bei einer kleinen
kritischen Bedeckung des Metallsubstrats durch ein fremdes Metall
eine Diskontinuitd8t in der Rumpfniveau- Bindungsenergie, die auf

einen kommensurabel - inkommensurabel Ubergang hindeuten wiirde.
Ahnliche Messungen wurden beim Aufdampfen von Pb auf
(palykristallinem) Pd dutchgeflihrt, um das Wachsen der

8leischicht zwischen 0 bis 10 Manolagen zu verfolgen /113/.
Anhand von Photeoemissionsmessungen wurde hier geschlossen, dass
sich oberhslb einer Monolage eine Oberfldchenlegierung auszu-

bildan beginnkt. Rumpfniveau- Verschiebungen an der Grenzfldache
einer AxBy.y Metall- Legierung wund eines C Metalls sollten -
durch eine zu (2.43) aneloge Gleichung interpretiert - neue

Informationen Uber das Segregaeationeverhalten an der Grenzfléche
und die lokale Ausbildung einer tsrnBren Legierung lisfern.

Im Volumen bindérer Metall- Llegisrungen AyxBy.x iat die
Rumpfniveau- Verschiebung zwischen der Legierung und der reinen
Komponente A

al _ F £

Ac (A = Ey (AjAxByx) ~ Ep (A) (4.1)
als funktion der Legierungs~ Zusammensetzung untersucht worden
/1}4/. Aus solchen Messungen erh#dlt man neue Informationen Uber

die Bildungswdrme von lLegierungen und den Nahordnungasparameter,

Eine in Apalogie zu (4.1) definierte Rumpfalveau- UYerachiebung
A?‘ in Hydriden dee Metalls A (B = Wesserstoff in (4.1)) héngt
stark mit der Ldsungeswdrme von Wasserstoff in A zusammen. Bei
der Weaserstoffapsicherung in Legierungen (z.B. in metallischen
Glésern, eotc.) sollte die Analyse der A2' Daten wertvolle Hinweise
Uber die bsevorzugten Absorptionapldtze und die elektronische
Struktur des Hydrida liefern.

Anelog zu den Oberfléachen sollten Rumpfnivesu- Verachiebungen
an Korngrenzen im polykriatallinen Metall aufireten und neue
Informationen Uber lhre atomare Struktur liefern. Beim Studium
der Brichigkeit von Metallen spielt die Belsgung der Korngrenzen
durch fremdatome eine wichtige Rolle. Die durch diese fremdatome
induzierte Anderung in der Rumpfniveau- Verschisbung wird durch
Gl. (2.32) beachrieben. Deshalb sollte die Rumpfniveau-
Spektroskopie imstande sein, die mikroskopischen Ursachen der
Brichigkeit zu untersuchen.

In kleinen Metalleggregsten von wenigen bis einigen hundert
Atomen weicht die mittlere Koordinetlonszahl und die Kohdsiv-
energie - analog zu den Metallobexrfléchen - weaentlich wvon den
Volumenwerten ab /115/. Deshaslb erwartet man, dases die mittlere
Rumpfnivesu- Bindungsenergie eine Abhlngigkeit von der Aggregsat-
grisae zeigt. Die Rumpfniveau- Bindungsenergie sollte auch
zwischen hochdispersen und dichtgepeckten Teilchen gleicher
Grisse unterscheiden, Bei der Auswvertung der Rumpfniveau-
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Spektren aus klelnen Metallsggregaten ist zu beachten, dass das
Bezugsniveau flr die Rumpfnivesu- Bindungsenergie zwischen Ey im
frenzfall eines einzigen Atoms und zwischen Ep in einem sehr
grossen Metallaggregalt variiert.

Die vieifachen Erfolge der Rumpfnivesu- Spektroskopie bei der

Untersuchung verschiedener Aspekte der stomaren und
elektronischen Struktur an Oberfléchen sollten nicht (Gber die
prinzipiellen Grenzen devr Methode hinwegtduschen. Von der
experimentellen Seite her kdnnen - eufgrund einer beschrénkten
Aufldsung und der natlirlichen Linienbreite - nur Rumpfniveau-
Verschiebungen von mindestens einigen Zehntel eV aufgeldst
wverden. Prinzipiell ervartet man an Festkdrperoberfléchen
verschieden koordinierte Atame und damit eine Vielzahl

verschledener Werte flir die Rumpfniveau- Bindungsenergie. Von
einigen Ausnahmen @an geometrisch wohldefinierten Oberfléchen
abgesehen (vgl. =z.B. Abb. 1.1) sind jedoch der Entfeltung des
beobachteten Rumpfniveau- Spektrums in die einzelnen Oberfléchen-
Anteile prinzipielle Grenzen gesetzt, wie &esuch im Anhang E
diskutiert wurde. Der Betrag der Rumpfnivesu- Verschiebung kann
avuch von der Modell- Linlenform ebh&ngen, mit welcher die
beobachteten Rumpfniveau- Spektren gefittet wurden.

Auch die theoretische Interpretation der Rumpfniveau-
Vearchiebungen beruht auf wvielen Modellannahmen, die einer
wveiteren Untersuchung bedlirfen. An reinen und edsorbatbedeckten
Oberfléchen héngt die Rumpfniveau- Bindungsenergie von dser
Valenzelektronen- Konfiguration (s —=d Verteilung, etc.) ab.
Genaue Daten diesbeziiglich kann nur eine selbstkonsistente
elektronische Rechnung 1liefern, sie .lassen sich aber oft
(insbesondere s8n nicht bedeckten Ubergangsmetalloberfléchen) saus
der elektronischen Konfiguration im freien Atom wund im Metall-
volumen ebschétzen.

Ap Helbleiteroberflédchen ist der Abschirmmechenlismus geladener
Verunreinigungen vejtgehend unbekannt. Deahslb wurde die
Abschirmung der Endzustandsladung im Photoemiasionsprozess an
solchen Oberflédchen parametrislert. Um die Zuverléssigkeit der
vorliegenden Theorie an Oberfl&chen gemischtvalenter Hslbleiter
zu OUberprUfen, wére eine unabhlnglige mikroskopische Bestimmung
der Abschirmpsrameter S winschenswert.

Um die Rumpfniveau- Bindungsensergien in Adsorbaten nach (2.3)
in einer Vielzehl] von Systemen zuverléssig ebschétzen zu kdénnen,
aind genaue Kenntnisse insbesondere der lokelen Bindungen und der
Ladungsverteilung im Endzustend notwendig. Fflr eine beschrénkte
Anzahl adsorbierter Spezies wurde auf diese Weise in selbst-
konsistenten Rechnungen an kleinen Metsllasggregaten von einigen
wenigen Atomen die Rumpfniveau- Bindungeenergie bestimmt
/86,87,116/. Es liegen weitere grundsitzliche Uberlegungen liber
die Form der Rumpfnivesu- Linien in Abhéngigkeit von den atomaren
Niveaus wund der Hoppingintegrale vor /117/. Im weiteren wurden
Bindungs- Energien in adsorbjerten Atomen suf Jellium abgeschitzt
/118/. Es wére wlnachenswert, eine allgemeinglltige
elektronische Theorie zur Berechnung der 8indungsenergie auf
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Ubergangsmetallen wunsbhéngig von der Endzustandsabschirmung zu
entwickeln, die eine relativ einfache Analyse beobachteter
Rumpfniveau- Spektern erlauben wiirde.

Im Oblgen wurden die Vortelle der Rumpfniveau- Spektroskopie
bei Oberfléchenstudien geschildert. Diese Methode fiigt sich gut
in die Reihe der Standardmethoden zur Oberfléchenanalyse ein. An
Einkristall- Oberflachen, welche eventuell mit einer geordenten
Adsorbatschicht bedeckt sind, gibt die niederenergetische
Elektronenbeugung (LEED) (Uber die atomare Anordnung Auskunft.
Komplement&r zu LEED und nicht suf geordnets abomere Strukturen
beschrénkt ist die Surface Extended X-Ray Fine Structure (SEXAFS)
Methode. Weitere Information (ber die Operfldachengeometrie
liefert die hochenergetische Ionenstreuung. Gegeniiber LEED ist
die Rumpfniveau- Spektroskopie nicht auf Einkristall- Oberfl&chen
beschrénkt wund liefert - im Gegensatz zu SEXAFS - eine direkte
Informetion (ber die atomare Anordnung.

Bei Adsorbaten wird die Bindungsenergie zur Oberfldche durch

die temperaturprogrammierte Desorptions-Spektroskopie (TPD)
untersucht. Weitera Aussagen iiber die Bindungsart und -Geometrie
liefern Schwingungsspektroskople-Experimente: die Infrarot-

spektroskopie (IR), die Elektren- Energie- Verlust- Spektroskopie
(EELS) und der oberflschenveratirkte Ramaneffekt (SERS). Im
Gegensatz zu TPD wird die Bindung des Adsorbats zum Substrat in
der Rumpfniveau- Spektroskople nicht destruktiv bestimmt und
liefert zudem einen Aussage iber die elektroniache Struktur des
Adsorbets.

Photoemlssions-Experimente im Ultraviolsett- (UPS) wund im
Réntgenbereich (XPS) liefern efne Aussage lber die elektronische
Struktur an Oberfl&chen. Insbesondere wird die Valenz an

Oberfléchen gemischtvalenter Verbindungen im allgemeinen durch
Intensitédtasvergleich entsprechender Rumpfniveau- Linien bestimmt.
Diess Msthode setzt jedoch eine genaue Kenntnis der Austritts-
tiefs wund der Ionisationamatrixelemente varaus. Aus diesem
Grunde acheint die Rumpfniveau- Verschiebungsspektroskopie in
dieaem Falle eine glnstige Methode zu sein, da sie komplementére
Aussagen ilber die elektronische Struktur an Oberfldchsen liefert.

Die Auger- Elektron Spektroskopie (AES) wird oft zur

Untersuchung der Oberflachenzusammensetzung benuntzt. Wegen des
Zusammenhangs zwiachen der Rumpfniveau- Verachiebung und der
Oberflédchensegregation liefert auch in diesem Falle die
Rumpfniveau- Spektroskopie vertvolle Hinweise dber die

Oberfléchenzusammensetzung von Legierungen.

Abschliessend selen die wichtigsten Resultete der vorliegenden

Arbeit kurz zusemmengefasst. Ee wurde eine elektranische Theorie
vorgestellt, um Rumpfniveau- Verschiebungen an Metall-,
lLegierungs-, Halbleiter- Oberflédchen wund 1in Adsorbaten zu

berechnen. Mit Hilfe dieser Thearie konnten experimentelle Daten
in einer Vielzahl oberflédchenbezogener Gebiete gedeutebt werden.
Durch Ausbau dieser Theorie sollte es méglich sein, experimetelle
Daten in komplexeren Systemen zu untersuchen. Der Autor hofft,
durch diese Arbeit neue Experimente sauf dem Gebiet der
Oberflédchen- Rumpfniveauspektroskopie anzuregen.



5. ANHANGE

Anhang A: Abschirmprozesse im Endzustand

Die Entfernung eines Elektrons aus dem Rumpf des Atoms Z liést
intre- und extrastomare Relaxationen sus. Um deren Einfluss auf
die Bindungsenergie des Photoelektrons zu erfassen, mUssen
vorerat die wverschiedenen Zeitskalen im Photoemisslonsprozess
diskutiert werden (vgl. dezu J.W. Gadzuk in Ref. /31/).
Wehrend die Photoasbsorption fest instanten erfolgt (T 210717
ist die elektronische Abscﬁ%rmung des bLochs um esine Zehnerpotenz

langsamer (T107'® ., 10716 5), In Metallen erfolgt dlese
Abschirmung durch direkten Lsdungsilbertreg in die Valenzschale,
in Isalataren durch dielektrische Polarisation. In der

"equivelent cores" Naherung verlésst des Photoelektron deshalb
ein effektives (Z+1) Atom bzw. ein teilweise abgeschirmtes
(zZ+1)* lon. Die Auger- Prozesse, bei welchen das Rumpfloch
aufgefullt wird, laufen auf einer noch langeameren Zeitskala ab
(T2107% a) und beeinflussen die Bindungsenergle des Photo-
elektrons nicht. (Auf Shake-up und Shake-down Prozesse wird in
diesem Zusammenhang nicht3 eingegangen.) Wegen der langsamen
Phononenzeitskals (T =10~ 8) kénnen atomare Relaxationen
aufgrund eines chemisch neuartigen Endzustands vidllig ver-
nachléssigt werden (Frenck -~ Condon Prinzip).

Bei der Berechnung der Rumpfniveau- Bindungsenergie an
Halbleiter- wund Isolstoroberflédchen spielt die Abschirmung der
Endzustandsladung eine wichtige Rolle. 1Im Folgenden wird deshalb
aufgrund klassischer Argumente die Abschirmung der Ladung Q an
der Oberflche eines dielektrischen Mediums abgeschétzt /18/.

Eine Ladung, die sich mitten in einer sphiirischen Kavitit im
Volumen des Dielektrikums befindet, wird bekanntlich wum den
Fektor 1/€w reduziert. £, bezeichnet bhier die hochfrequente
Dielektrizitétskonstante. Nech dem Setz wvon Gauss bleibt die
abschirmende Polerisstionsladung

o —~1
Qptt = =~ —g.— @ (A1)

an der 1inneren DOberfldche der Kavitdt bei deren stetiger
Deformation erhselten. In elinem Gedankenexperlment wird die obere
Halbkugel redial bie ins Unendliche expandiert (Abb, A.l), um
die Abschirmung einer Ladung sn einer dielektrischen OberflAche
darzustellen.



Abb, A.1l

Dielektrische Abschirmung einer positiven Ladung Q ean der
Oberfliache eines homogenen Dielektrikums mit der
Dielektrizitdtakonstante £g4.

Die Polarisationsladungsdichte 1st in der WNBhe von § am
grossten und kann im Endzustand durch eine abgeschirmte effektive
Ladung §Q% beachrieben werden, die - wmit den Dimensionen der
oberen Halbkugel vaerglichen - punktfiérmiq erscheint. dos
induziert geinerseits suf der oberen Halbkugel die Polarisations-
ladung

I | Ewo — 1 s
Qp{v 7 o d.o ‘ (A2)
Die Polarisationeladung QH‘ en der Oberfldche und der wuntersen

Helbkugel bpetrigt

QP,(= Qplfof - OP,U (A3)

Anderseits gilt

Qe = Q° ~ 4. (A4)

/
Aus (A3) und (A4) folgt

JQS= E‘Tjﬁ Q (A5)
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Anhang B: Berechnung der Koh@sivenergie in Metallen

Um die Bindungsenergie der Rumpfelektronen nach Gl. (2.3) zu
erhalten, muss zuerst die totale Energie des Systems im Anfangs-
und Endzustand berechnet wverden. Man kann davon ausgehen, dass
durch die Photolonisation im Wesentlichen nur des angeregte Atom
und seine niéchste Umgebung gestdrt werden. In G). (2.3) braucht
man 8lso nur die Energieénderung in dieser lokslen Umgebung zu
beridcksichtigen, da der Beitrag der umgebenden Matrix in der
Differenz wegf&llt.

Im folgenden seien elnige einfache Methoden erwshnt, die sich
zur Berechnung von Koh8sivenergien in Metallen und an
ihren Oberfléchen eignen.

Unter der Annahme einer Hard-Core Repulsion ist die
Bindungsenergie des Atoms i in der Gleichgewichtskonfiquration in
einem Metall ndéherungswelse gegeben durch /119/

Er
Eoo (i) =-2 | AE(E-EL) NE(E). (81)
oh e ¢
Hier erstreckt sich die Summetion Uber alle partiell besetzten
Binder o, Nf (E) ist die 1lokale Zustandedichte und E#“ das
d-Bandzentrum am Atom i. Eg 318 die Fermienergle des Systems.
Wahrend diese LCAD Forme hauptséchlich dszu benutzt wurde,
Kohdsion in Ubergsngsmetallen zZu beschreiben, kann der
Formalismus auch auf s-p Metalle angewendt werden /120/,
vorausgesetzt, dass sauch dis zwelt- und die drittnéchsten
Nachbar-Wechselwirkungen bei der Berechnung von NfP (E)
beriicksichtigt werden.

Diese Formel kann einfach ausgewertet werden, falle flr Ny (E)
eine rechteckige Form sangenommen wird. Nimmt men weiter der
Einfachheit halber nur ein Bsnd an, so erglbt sich

N Wf n
Econi) = 5 (1~ 1), (82)

wobei L = 2(21+1}), 1=0,1,... ,die maximale und n; dle effektive
Bandbesetzung bedeutet. W; iet die lokale Bandbrelte.

Eine noch allgemeinere Formel ergibt sich aus (Bl), wenn man
beriicksichtigt, dass Egop (i) 2zu einem Faktor proportional ist,
der die Energien skaliert. In diesem Fall, wbhrend alle lokalen
Besetzungszahlen n; und die Bandform konatant bleiben, ist jeder
Term in der Summe (Bl) proportionsl zur Bandbreite W{, Je nech
der Bandform (rechteckig oder reslistischer) ist W;* proportional
zur Quadratvuzel sus dem zweiten Mament My von NXE), welches
durch '

2]
Myo = [ dE(E- €54 NELE) (83)
—¢o
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gegeben ist. Im LCAD fFormslismus bekommt man /119/

o l,d 2
My, = Z t[‘ ) (84)
ZIL J J

o
wo t{; die interstomaren Hoppingintegrale bezeichnet und wo sich
die Summe Uber alle Nachbaren von i erstreckt. Unterscheidet man

welter die ersten, zweiten, usw. Nachbaren, ergibt sich
d 1,2 2,452
Mie = 2800 + 204
L2 K 2
- t,' {Zb t ﬂz, L )/ (B5)
wobei die Grb8sse in der Klammer die effektive Koordination Z;
bezeichnet. Die Koeffinzienten a,... ergeben sich sus der
Distanzabhéngigkett der Hoppingintegrale. In der
Wolfsberg-Helmholtz Ndherung setzt man sie propartional zum
Orbitaliiberlapp /121/, wvahrend aich eine exponentielle
Distanzabhdngigkeit
,q(r/ko-i)
t"‘(r) = f“lko)e (B6)

ale giinetiger erwies /122/. Mit q = 3 /123/ erh&lt man sofort
8=0,08 (8=0.4) flir ein fcc (bce)-Gitter in G1l.(BS).

fir konstante interatomare Distanzen iast dis -Bandbreite Uf‘
und daher jeder Term in der Summe in (Bl) proportional zu ¥YZ; ,
falls die lokale slektronische Konfiguration (totale Anzahl wund
die Verteilung der s-p-d Uslenzelektronen) gleich wie im Volumen
angenommen wird und die Verdnderungen in der Bandform
vernachltssigt werden kinnen. Dann gilt

Econtiy = ¥2i/2, E.yy (0), (87)
wobel b die Volumenwerte (bulk) bezeichnet.

Diese zwei Bedingungen scheinen besonders gut bei den spidten
Ubergangsmetall-~Elementen zuzutreffen, also bei Ni, Cu, Ag, Auv.
Dort zeigt sich, dass selbst im Extremfall von Dimeren dieser
Elemente die Kohasivenergie, welche mit Hilfe der Gleichung (87)
unter Verwendung von Volumendaten /33/ bestimmt wurde, innerhalb
5% mit experimentellen Resultaten /BO/ (bereinstimmt. Die
Anwendbarkeit der Gleichung (B7) auf sp-gebunden Metalle wie Pb
kann am einfacheten demonstriert werden durch die Ubereinstimmung
der Atomisationsenergien flir Pba (theor. 1.17 eV, exp./124/
0.84 eV), Pba (theor. 2.47 eV, exp./l24/ 2.32 eV) und Pby
(theor. 4.04 eV, exp./124/ 4.23 eV), falls der Volumenwert der
Kohdsivenergie /B0O/ von Pb 2.02 eV benutzt wied.
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Oft sind kleine Anderungen in E,,, wegen der Relaxation der
interatomaren Distesnzen wvon Interesse. In diesem Fsll muss die
Distanzabhsngigkeit des bindenden und des repulsiven Teils von
E ¢on beriicksichtigt werden. Den bindenden Teil erhdlt man leicht

auf dZhnliche Weise wie oben, in einem ein-Band Modell. Der
repulsive Teil ist gegeben durch ein Born-Mayer Potential mit
einer exponentiellen Distanzabhiéngigkeit, analog zu den

Hoppingintegrslen, Gl. (B6). Es ergibt sich /125/

o Eeon(b) i_~2q(Rij/po—1)\!/2
Ecoha)—Wz—b[(JZe )

19 :e-p(‘(i/ﬂo —1)]

% P !
wvobei R; den relaxierten wund R, den wunrelaxierten NEchsten-
Nechbar Abstand bezeichnet. Fir die Patrameter p und g wurden in
den Ubergangsmetsllen die Werte p=x9 und q=3 vorgeschlagen
/123/. Es sei daveuf hingewlesen, dass mit Hilfe der Gl. (B8)
Relaxationen an niedrigindizierten OUbergangsmetall- Oberfléchen
betimmt wurden /125/. £s folgt weiter aus Gl. (B8), dass der
Gewinn an Bindungeenergie eines Atoms bei einer
Dberfléchenrelaxation {von typischerweise £ 5%) nur etwa 1% der
Kohésivenergie betrigt. Demzufolge hat die Vernachlédssigung
giner Oberfldchenrelaxation in Gl. (B7) keinen Einfluss euf die
Kohédsivenergle.

(BB)

Ein weiteres Modell, des Aussagen Uber dle Bindungsenergie
eines Atoms in verschiedenen Anordnungen 1llefert, 1ist des
Paarbindungsmodell. Hier wird angenommen, dsass
die in einer Bindung gespeicherte Energie von der Ubrigen lokalen
Umgebung eines Atoms unabhEngig ist. Diese Annahme ist wohl am
besten erfillt bei der ionischen und kovalenten Bindung; sie hat
sich jedoch such an Metslloberfldchen als nltzlich erwlesen, z.B.
bei Studium der Oberfléchensegregation /126/. Fiur die
Bindungaenergie des Atoms i ergibt sich in Analogie zu Gl. (B7)

2.
Eco, (0) = T; Ecol (b). (B9)

Auch in diesem Modell kann eine exponentielle Distanzabhéngigkelit
der Bindungsenergien eingefiihrt werden, welchse, in Analogie zu
Gl. (B5), zu einer effektiven Koordinstionszshl Z; flihrt, wobsl

1 2
s o ag . (810)

FOr die verschiedenen Kristallstrukturen ergibt sich

néherungsweise /32/ EiCC = 0.3 und abcc = 0.6,
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Anhang C: Berechnung der Ubergangswshrscheinlichkeit

Um aus Linienintensitdten auf die Haufigkeilt atomarer Streu-
zentren 2u schliesaen, muss die Ubergangswahrscheinlichkeit W
beim Photoemissionsprozess bekannt sein. Im Ffolgenden wird
hierzu ekizzenhaft die Beziehung (2.50) hergeleitet und einige
wichtige Formeln zur Berechnung des Photoionisstions-
matrixelements M| angegeben (flUr susflihrlichere Darstellungen
sei auf die Beitrdge von S.T. Manson in Ref./127/, C.S. Fadley
in Ref./30/ und A.Liebsch in Ref./128/ verwiesen).

Der Hamiltonoperator fiir die Wechselwirkung einer elektro-
magnetischen Welle mit einem Elektron lautet

-
Hl = L A '9_ (c1)
i1me
Das Vektorpatential K, das dle elektromagnetische Welle be-
achreibt, ist als Coulombgeeicht (V¥- = 0) angenommen. Die
{lbergangarate von einem Zustand |12 der Energie £; in einen

Zustand |f? der Enargie €4 1st nach Fermi’s Goldener Regel durch
Wig = B 2 1Migl* 4 (6~ £~ tw) (c2)
&

gegeben. Die Summation erstreckt sich lber elle entarteten An-
fanga- (1) und Endzusténde(f). Mig bezeichpet das Matrixelement
des Ubergangs:

My = <CIH1E) (c3)
=~ Leh (RTIL

2mc

Der diferentielle Wirkungsquerschnitt als Funktion wvon E{ wird
dann

A ~ M 1 d‘ -
wobef der Vorfektor ky=¥2mE; /h zur Normierung der ungebundenen
Zustande dient. £Es ﬁst interessant zu sehen, dass beim Ersetzen
der d-Funktion durch die allgemelnere Spektrel funktion des
Lochzustande A} (Ep - E; - hw) cG1. (C4) imatande ist,
Mehrteilchen-E£ffekte "wie Satellitem wund die Lebensdauer-Ver-
brelterung korrekt zu beschreiben.

In vielen Fdllen kann das Matrixelement Mjp als konstant an-
gesetzt werden. Dan vereinfacht sich Gl. (C4) zu

aAq 2 - By = (c5)
EN‘(FMI t_ZJ(E; E; ~ tw)
~ ke IHIY N(Eg~tw),



= P& =

d.h. der Wirkungsquerschnitt ist proportionel zur Zustandsdich-
te, vgl. Abb . c.1 . Diese N#herung 1ist recht gut im
XPS-Bereich ecfillt.

TEKN
E A
£
hlw
f_____“ —
Emcj—“_— —
L4 Hw
EF _&_.. O s WU P
VALENCE
BAND

CORE LEVEL [/~~~ "~

(a) (b)
Abb. €l

Unter Annahme eines konstenten Photolionisatione- Metrix-
elements widersplegelt sich die elektronieche Zustandsdichte
der Probe (s) in der kinetischen Verteilung der Photo-
elektronen (b). (Nach B. Feuerbacher, B. Fitton und R.F.
Willis in Ref. /31/).

Um die Grdsse des Matrixelements M;{ abzuschétzen, beschreibt
man das einfellende Photon durch eine ebene Wells

R(F) = A, exp(ikT). (c6)

Verglichen mit der WellenlBnge des Photons (A% 12 K bet
hw = 1 keV)sind die Rumpfelektronen lokalislert und der
Fxponentialterm in Gl. (Cé) kann in guter NBherung durch die
Finheitsfunktion ersetzt warden, Im Weitern muss in Atomen Uber
die elektronischaen Streuzentren A summiert werdan. In der
Dipoln&éherung erhdlt man die sls "Dipolgeschwindigkeit" bekannte
Form

[Migl* = Cl<cIZ Tult 2l ()

b 2
mit C = (ehA,) /(2mec) . Dss Problem, Photolonisations- Streu-
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querschnitte auszurechnen, rsduziert sich hiemit auf die Aufgabe,
Anfangs- und Endzustands- Wellenfunktionen zu bestimmen.

0ft ist es von Vorteil, sndere Ausdrilcke fiir das Matrixelement
zu verwvenden. Diese kidnnen durch Anwenden der Vertausch-
ungsarelationen des Hamiltonoperators H —E: pA/2m + Vv(r) (wobei
m die Elektronsnmasse und VU das Potentisl bezeichnet) leicht
hergeleitet werden. Das Matrixelement in der ala "“Dipol-Ldnge"
bekannten Form lautst

My l*= ¢ EFET Uz B, (co)

wobel die Energiedifferenz Eg - El glefich ist der Energie fiw des
absorbierten Photons. De "die Matrixelemente nur eine kleine
Energieabhdngigkeit sufweisen, wird ihrs Grésse durch chemische
Verschiebungen tiefgebundener Zustdnde im Wesentlichea nicht
beeinflusst. (Diese Voraussetzung gilt jedoch nicht mehr bei
denjenigen Rumpfniveaus gemischtvalenter Substsnzen, welche dicht
an der Fermikante liegen.)

Aus dem Obigen geht hervor, dass - gleiche experimentellen
Bedingungen vorausgesetzt und unter Vernachlédssigung von
Absorptionsvorglngen - relative Linien- Intensitéten nur vonm
Photolonisationa- Streuquerschnitt und von der relativen
Hdufigkeit der Atome abhéngen, derer Elektronen (wegen der
geringen Austrittstiefe) zum Spektrum beitregen. Insbesondere
ist an Oberflichen reiner Substanzen mit verschiedenen
geometrisch 1indquivaelenten Atomen die Linienintensitdt der re-
lativen HEufigkeit der jewsiligen Atome propartional.
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Anhang 0: (Ubersicht (iber die experimentellen Hethoden

Bedingt durch die errelchberen Labacrlichtquellen, hst men die
Photoelektronen-Spektroskopie higtarisch etwes willkUrlich in
zwei Bereiche eingeteilt. Tm Ultraviolett-Berejch (UPS: Ultra-
violett Photoelectron Spectroscopy) werden Gesentledungslampen
eingesetzt, die je nach Belribsbsdingungen kontinuierliche oder
diskrete Linienspektren liefern. Als typisches Beispiel sgelen
hier die He-Entlsdungslampen genannt (He I: they = 2)1.22 eV,He I1:
hw = 40.82 ev). Fir die Untersuchung der Rumpfniveaus sind die
im UPS-Bereich verfiigbaren Energien (hw £41 eV) jedoch meiat zu
klein. Im Rontgenbereich (XPS: X-Ray Photoemission Spectro-
scopy; hw 2 1250 eV) werden charekteristische Linien won R&nt-
genrdhren ausgenutzt. Sehr oft benutzt man die K ,~Linlen von Mg
( hw = 1253.6 eV) und von A ( how = 1486.6 eV). Der schema-
tische Aufbeu eines XPS-Experiments mit Rontgenquelle, Probe und
~Analysator ist in Abb. D.1 angegeben. FlUr eine auvsfilhrlichere
Beschreibung der Linienspektren hd&ufig benutzter Photomnenguellen
(Photonenenergie, Intensitit und Linienbreiten) sel auf den
Ubersichtssrtikel wvon M. Cardona und L. Ley in Ref. /127/
verwiesen.

Die Kluft 2vischen XPS- und UPS-Photoenergien wurde vor oeini-
gen Jehren durch die konsequente Anwendung der Synchrotron-
Strahlung ind der Grundlegenforschung geschloasen. Disse Strahl-
vng entsteht in modernen Beschleunligern, wenn die sich mit rels-
tivistischer Geschwlndigkeit bewegenden gelsdenen Teilchen (z.B,.
Elektronen) im Magnetfsld zentripetsl beschleunlgt werden (Abb.
D.2).

Dsa kontinulerliche Synchrotron-Spektrum reficht wvem Infrsrot
bis z2ur bhsrten Rbntgenstrahlung. Ein Vorzug fUr die Oberfla-
chenanpwvendungen ist die hohe Kollimetion des Strahle und Teug-
lichkeit fiir Ultrahochvakyumbedingungen (UHV). Ein Vergleich der
Intensitaten von Geasentladungelampen und der Synchrotronetrehlung
ist schemstisch in Abb. 0.3 angegeben.
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Schematischer Aufbau sinea XPS-Experiments mit

Rontgenquelle, Probe (in einer evakuierten Kammer) und
Elektraoanen-Energieanalysatar.

spectrogruph

Abb. D.2

Winkelverteilung der Synchrotronstrahlung eines
relativistischen Elektraons, welches sich mit der
Geschwindigkelt Bec auf einer Kreisbahn beweqt. Der

Lichtkegel weist in die momentane Bewegungsrichtung des
Elektrons (nach Ref. /129/).
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Schematiacher Vergleich des Emiesionsepoktrums eines grommen
Synchrottens (2,B. DESY) mit denjenigon der klessischen
Entladungs lampen. Die relativen Intenslt&teverhBltniesnes
stimmen nihrerungsweise Uberein (nach Ref. /130/).

Zum Mocheeis der kinetischen Energle der Photoslektronean wver-
wendet wmon Iylinderspiegel-Analysstoren und bei winkelabhlingligen
Messungen hemisphéErieche Elektronsn-Energie Anslysstoren 8,
such Abb, D.2). Dia AuflBoung bel modernen Gerliten belrlgt
AE in ! E s =0.01% - Dien entapricht einer Bindunges-
enargle-Aulldsung von = 0.1 eV im Y¥PS-Bareich.
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Anhang £: Auswertung und Zuverlédssigkeit der Daten

Die Aufgabe, Rumpfniveau-Verschisbungen an Oberfldchen nach-
zuweisen, stellt hohe Anforderungen an das Experiment. Die be-
obachteten Linisnbreiten milesen kleiner sein als die Niveau-
Verschiebung von oft nur einigen Zehntel oV¥. ODie apparativen
Varbedingungen dafir sind ein hohes Auflsungsvermbgen und eine
geniigende Oberfléachenempfindlichkedit. Die Untersuchung wvon
langlebigen Rumpfniveasus ( natlirliche Linienbreite ideslerweise
klelner ale 0.5 eV ) erleichtert weiter dies Unteracheidung der
Dberfl@chen- und Volumenpeaks.

Ein experimentell beobachtetes Rumpfniveau-Spektrum besteht

aus einer Uberlagerung verachiedener Peaka. Um aus diesem
Spektrum die Bindungsenergien und die relativen Intensitéten der
Peaks ausrechnen 2zu kdnnen, mnusas map auf die Linienform néher

eingehsn. Die wichtigsten Eigenschaften sind die folgenden: (1)
Jeder Peak weist elnen Schwanz 3in Richtung kleinerer Bind-
ungaenargie auf, welcher zusétzlich strukturiert sein kann. (2)
Alle Peaks slnd elnem Sekundérelektronen-Hintergrund von Peaks
htherer kinetiacher Energie superponiert. (3) Die grundsétzliche
Form - der Rumpfniveau-Linien 1ist eine Faltung verschiedener
lntrinsischer und spparativ bedingter Fektoren. Die wichtigsten
inhdrenten Quellen der iLinlenverbreiterung sind die beschrénkte
Rumpfloch-Lebensdeauer, verschiedens mégliche Endzustdnde, welche
sich z.B. in elner Multiplett- Aufepeltung, Vibrations-
Verbreiterung und in Multielektronaneffekten manifestieren,
weiter elne ODoppler-Verbreiterung in Gesen und nicht sufldsbare
chemisch verachobene Peakes. Die wichtigsten apparativen Faktoren
sind die Linienform der anregendan Rbntgenstrahlung, welche bei
nicht monochromatischen Quellen eventuell Satelliten sufweisen
kann, weiter die Linienform dee Elektronen-Spektrometers und
zusdtzliche Effekte saufgrund ungleichmissiger Aufladung der
Probe.

Aufgrund der Komplexitdt der beteiligten Effekte muss man
achliessen, dasa es keine universelle Linienform gibt. Die
melsten Spektren werden stattdessen mit einer - dem Problem ean-
gepassten - Modell-Linienform gefittet. Diesea Vorgehen aei am
Beieplel der 4f7/2 Linle an W(11ll) /6/(Photoemissions-Spektrum s.
auch Abb. 1.2 ) In Abb. E.l demonsgkriert. Die ausgezeichnete
Auflbsung verdankt man der verwedndeten Synchrotron-Strahlung;
bei hoheren Photonenesnergien wird dies Aufldsung schlechter.
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4f7/2 Rumpfniveau-Photoemissionsspektrum von W(1l1ll) nach der
Subtraktion des Hintergrunds (susgezogene Linie).
Punktierte Linien zeigen die Zerlegung in Doniech-Sunjié -
Linien, gefsltet mit der apparativen Auflisung. Das
Resultet der Fitprozedur {(gestrichelt) stimmt sehr gut mit
dem gemessenen Spektrum Uberein (nach Raf. /6/).

Die einfachsten Linienformen, welche in Fitprogrammen benutzt
werden, haben Gauss- oder Lorentzform. Die Gensuigkeit der ent-
sprechenden Fitresultate scheint flGr dle melsten Systeme &us-
reichend /131/. Eine theoretische Untersuchung von Donisch und

unjié /132/ ergsb, dess sich die Form von Rumpfnivesu-Linien sm
besten durch die Faltung elner 1/E4"* und einer Lorentzfunktion
mit der Helbwertsbreite ¥ beschreiben lésst, als

M(1- ) cos(Ml/2)+ (1-o )arctg(E/ §)

F(E) = Ty : (€1)

wo ' die Gamma-Funktion bedeutet. Diese asymetrische Linienform
(s. Abb. £.2) weist eine erstaunliche Ahnlichkelt auf mit den
Rumpfniveau-Spektren der Metalle.
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Abb., E.2

Die Donlach—§unj16 Linienform mit einer Lorenztverbreiterung
zZur Beachreibung der endlichen Lebenasdauer (nach G.K.
Wertheim und P.H. Citrin in Ref. /127/).

Beim Fitten 1st in denjenigen fFéllen besonder Vorsicht gebo-
ten, wo ein vom bloessen Auge nicht aufgespaltenar Peak verschie-
dene Kamponenten enthélt (s. auch Peak b in Abb. E.1). Das Er-
gebnia der Fitprozedur sind die Bindungsenergien und die Inten-
aitdten der Rumpfnliveau-Linien. Bel gesfdormigen #Probsn wird
gqewdhnlich dae Vekuumniveau E,, bei featen und flilesige Proben
ihre Fermienergie E¢ ala Bezugsniveau gewdhlt. Weiter kann aus
den berechneten Intensitdten und den bekannten Streuquerschnitten
die chemische Zussmmensetzung abgeachdtzt werden.
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