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Zusammenfassung

Mit Hilfe einsr elektronischen Theorie werden Rumpfniveau­
Verschiebungen an Oberflachen versct,iedener Festkorper 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
flachen stehen die Rumpfniveau- Verschiebunyen in enger Beziehung
zum Segregationsverhalten und widerspielgeln dessen Anderungen
bei einer Adsorbatbedeckung. In gemischt- valenten Systemen wird
die Abhangigkeit der Rumpfniveau- Verschiebung von der Valenz
unteraucht. An Systemen, die ala Funktion ihrer Zusammensetzung
einen Metall Isolator Ubergang zeigen, werden Oberflachen­
Rumpfniveeuverschiebungen mit der Abschirmfahigkeit geladener
Verunreinigungen in Beziehung gebracht. In Adsorbaten an Metall­
oberflachen, insbesondere bei Zersetzungsprodukten katalytischer
Reaktionen, charakterisiert die Rumpfniveau- Bindungsenergie die
Art des Adsorbats, seine elektronische Struktur und die Wechsel­
wirkung mit der Substratoberflache.

In den meiaten Systemen zeigt sich, dass die Rumpfniveau­
Verschiebungen direkte Informationen uber verschiedene
thermodynamische rrrossen enthalten. Dies wird bestatigt durch
eine im allgemeinen sehr gute Ubereinstimmung zwischen
berechneten und beobachteten Rumpfniveau- Verschiebungen in einer
Vielzahl interessanter Systeme. Die breite Reihe moglicher
Anwendungen macht die Rumpfniveau- Spektroakopie zu einem
effizienten Werkzeug, um die atomara und elektronische Struktur
an Metall-, Legierungs-, Halbleiter - Oberflachen und in
Adsorbaten zu untersuchen.
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I. EINLEITUNG

In d~n letzlen Jahrzehnten hat sich die Oberflachenphysik 2U
einem der am int~nsivsten erforschten Teilgebiete deI Festkorper­
physik entwickelt. Dem groeeen Interesse Iiegt des Beetreben
zugrunde, kompJexe Vorgange wie z.B. die heterogene Katalyea und
die Korrosion besser zu verstehen. Es ist bekannt, daes die
Korrosion bevorzugt an Korngrenzen und an FehJstellen einsatzt.
Die katalytische Aktivilit hingt stark von der Gaometria und
elektronischan 5truktur des Adsorbats und der Fehlstellendichle
und der chemischen Zusammensetzung des Subslrate ab /1/. Eine
g)eich wichlige Rolle spielt die atomare Anordnung und die
eleklronische Struktur (z.B. Valenz, etc.) an reinen Oberflachen
bei der Bildung van Grenzflachen /2/ und sie beeinflusst
wesentJich die Disaoziationsbarriere bei dar Wasserstoff­
speicherung /3/. Zum mikroskopischen Verstindnia solcher
Prozesse ist die genaue Kenntnis der atomaren und der
elektronischen Konfiguration an aoJchen Oberflichen unerlasslich.
Aus diesem Grunde sucht man standig nach nauen Methoden, we1cha
zuverlissige Informationen uber die atomaTe und eleklronische
Oberflachenstruktur liefern.

Kurzlich durchgefilhrte Experimente haben gezeigt, dass
Rumpfniveau- Linien an Festk6rperoberflachen bezUglich dem
Volumenwert verschoben aind /4-10/. Ahn1icha Effakte wurden auch
in adsorbierten Molekulen baobachtet /11/. Solche Rumpfniveau­
Verechiebungen treten er~artungegemBas an Oberflachen suf wegen
Unterschieden in der elektronischen Konfiguration, dar chemischen
Umgebung und der Endzuetandeabschirmung. Ea ist daa Ziel disser
Arbeit, solcha Rumpfniveau- Verachiebungen an verschiedenen
Oberflachen zu berechnan und aua beobachteten
Rumpfniveau-Spektren auf die atomare Anordnung und die
elektronische Struktur an Obarflachen zu schlieaaen.

fs liagan experimentalle Oaten VDr fUr die Rumpfniveau­
Verschiebungen an verschiedenen niedrigindizierten Uberganga­
meta11oberf1ichen /4,5,6/, wobei ein Vorzeichenwechse1 der
Verschiebung entlang der Ubergangsmelallreihen beobachtet wurde
/6/. An gestuften Oberflachen ergibt sich ein kamplexes Spektrum
mit zwei Oberflechenpeaks /7/, v91. Abb. 1.1 . Weitere
Messungen liegen var fur die (5xl) rekonstruierte bzw. die
metsstabile unrekonstruierte lr(100) Oberflache /S/ und fur die 0
- bedeckte bzw. unbedeckte W(lll) Oberf1acne /6/, vg1. Abo.
1.2 Ea zeigt sic~ daes in all diesen Flllen die Rumpfniveau­
Verschiebungen empfind1ich von der atomaren Anordnuny an
Oberflachen (Feh1ste11endichte etc.) abhangen.



- 4 -

Ir I, f 7/2 hv = 100 eV

If)
l- Irllll )
z liE =0.53 eV lr (332)
:::)

lI~ER"nl,B eVcri
a: lIEsTEP= 075eV
<t

>-
l-

If)

Z
W
l- ,
Z -- \ , ,

~ ------------ -:.. -- ----
62 61 60 62 61 60

BINDING ENERGY (eV)

Abb. 1.1

Beobachtete 4f7/2 Spektren an der dichtgepackten Ir(111) und
der gestuften 1r(332) Oberf1ache /7/. Deut1ich erkennbar
ist die Aufapaltung des Rumpfniveaua in einen Volumen- (B)
und einen Oberf1achenpeak (5) auf lr(111). Im Gegenstaz
dazu kann die Rumpfniveau- Linie an Ir(332) als eine Faltung
eines Volumen- und zweier Oberflachenpeaks gedeutet werden.

Die Rumpfniveau- Bindungsenergien wurden weiter auch in
Adeorbaten beobachtet und zur Identifikalion von lwichenzustanden
chemischer Zeraetzungereaktionen an Meta110berflachen angewandt
/11/. Rumpfniveau- Verschiebungen wurden schliesslich an
Oberflachen von Halbleitern /9/ und gemischtvalenten Substanzen
/10/ gemesaen, wo aich eina atarke Abhangigkeit von der
Oberflachenvalenz und der Leitfahigkeit ergab.

Diese neuen experimentellen Resu1tate sind bisher noch nicht
theoretisch interpretiert worden. Zur Deutung dieser Oaten ist
eine elektronische Theorie notwendig, welche die Rumpfniveau­
Verachiebungen ba! Anderungen der lokalen chemischen Umgebung,
der elektroniechen Konfiguration und der Endzustendssbschirmung
quantitativ beschreibt.

In dieser Arbeit soIl eine solche elektronische Theorie
vorgeetellt werden. Die Rumpfniveeu- Verachiebungen werden hier
auf Differenzen der totalen Energie des Systems iro Anfangs- und
im Endzustand zurUckgefUhrt. Die im Fall vollatandiger
Endzuatandsabschirmung vorliegende elektronische Rumpfniveau­
Verachiebung wird im LeAD Formalismus berechnet. Die Anderungen
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Abb. 1.2

Photoemissions- Spektrum der W4f Rumpfniveaus an der V(lll)
Oberflache /6/. Der Oberflachenpeak erfahrt eine
zusatzliche Verachiebung bei einer Oberflachenbelegung mit
Sauerstoff.

der chemischen Umgebuny gehen dort durch die eleklroniache
Zustandsdichte ein, wshrend ~nderungen der elektronischen Kon­
figuration durch zusstzliche Coulombterme berucksichtigt werden.
1st die Endzustandsabschirmung unvol1standlg (et~a an Halbleiter­
oberflachen), so wird die £ndzustendsladung untar
BerGcksichtigung der dielektrischen Polarislion des Mediums
bestimmt. Der zueilzlich 8uftretende Madelungbeitra9 zur
Rumpfniveau- Verschiebung ~ird unter Annehme aines atarren
Gitters von Punktladungen beslimmt. Diese Hadalung- Verechiebung
wird sterk beeinflusst durch Anderungen in der Endlustsndsab­
sChirmung.

Es wird ge~ei9t. daas 51eh Rumpfniveau- Verschiabungen in
~ie)en F~llen buf tharmodynemiache Grhssen (z.B. Oberf]ijchen­
eneryie und Segregetionb~~rme an MetelloberflHchen,
Adsorptionsenergie bei Adsorbaten) ~uruckfuhren lessen. Urn in
Spezialf~11en (etwa en der Pt(110)-(lx2) rekonetruierlen
Oberflache) die Rumpfniveeu- Spektren optimal 8uszuwerlen, wird
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Linienintensitst an Oberflachen

Mit !filfe dieser Theorie werden Rumpfniveau- Uerschiebungen
berechnet und anhand von experimentellen Daten die atomare und
elektronische Struktur an Festktirperoberflschen bestimmt. Es
wird gezeigt, dass im Falle voJlstandiger Endzustandsabschirmung
die Rumpfniveau- Uerschiebungen ein direktes Mass fUr die
Koordinationazahl und daher fUr die atomare Anordnung an flachen,
gestuften, rekonstruierten, etc. Uberg~gsmetalloberflachen

darstellen. An Legierungsoberflachen wird der Zusammenhang
zwischen der RumpfnIVeau- Verschiebung und der Segregationswarme
unteraucht. 8ei gemiachtvalenten Verbindung~ werden beobachtete
Rumpfnivsau- Verachiebungsn auf Oberflachen- Valenzubergange und
Abschirmung geJadener Verunreinigungen zurUckgefUhrt. Die
Aussagekraft soJcher Ruckachluase wird jedoch im Falle
unvolJatandigar (bzw. nicht genau bekannter) Endzustands-
abschirmung stark vermindert. Schlieaalich wird die Theorie Buf
den Fall adsorbierter Atome und MoJekuJe an Metalloberflachen
angewandt. Dart hsngt die Rumpfniveau- Bindungaenergie mit der
Adaorptionaenergie zuaammen und dient zur Charaktrerisierung des
Adsorbata und deasen Adsorptionazuatanda.

Die Arbeit gliedart sich wie folgt. lm 2. Kapitel wird die
Theorie fUr dia Rumpfniveau- Verachiebungen und -lntensitaten
entwickelt. Im 3. Kapitel warden mit Hilfe dieser Theorie
Rumpfniveau- Verschiebungen berechnet und mit Experimenten
varglichen. lm 4. Kapitel werden die Resultate kritisch
gewertet und die Grenzen der Theorle diaKutiert. In den Anhangen
werden spezielle Aspekte der Theorle nBsprochen und skizzenhaft
die Bxperimentellen Methoden und Methoden der Datenanalyse
diakutiert.
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2. THEORIE FUR DIE RUMPfNIVEAU-PHOTOEMISSIDN

Rumpfniveau-Linien werden durch ihre Bindungsenergie,
Intensitat und form charskteriaiert. Die an vielen Oberflachen
beobechtelen Rumpfnivesu- Verschiebungen lassen sich auf
Anderungen in der lokalen Geometrie, der eJektronischen
Konfiguration und der Endzuslandsabschirmung zurUckfUhren. Die
Linienlnlensital liefert gleiches Matrixelement und gleiche
Austriltstiefe vorausgeaetzt ein Indiz fur die relative
Haufigkeit de. Streuzentren.

Die Analyae dieser Greaeen liefert elso wertvolle Information
Uber die atomare und elektronieche Struktur an Oberflachen. Um
sus Rumpfniveau- Linien diese Information zu erhslten, wird in
diesem Kapitel eine Theorie fUr die Berechnung van Rumpfniveau­
Verschiebungen und -Intansitaten in Abhengigkeit van der
Oberflachenbeschaffenheit entwickelt.

2.J. Bestimmung von Rumpfniveau-Verschiebungen

2.1.1. Definition und Ursachen der Rumpfniveau-Verachlebungen

Die Rumpfniveeu-Verschiebung A~(Z) iet definiert ala die
Differenz der Rumpfniveau- Bindungaenerglen E~ in zwei chami6ch
inaquivalenten Lagen des Atoms Z. d.h.

fle(t) '" E~((,i 2/1) - [{rei 2/2). (2.1)

Im Spezialfall ainer Oborflachen- Rumpfniveauverachiebung 4t ist
die Differenz der Bindungsenergien zwisehen Oberflaehen- und
Volumenatomen gemeint,

( 2 • 2)

(2.3)
- [i (Atom Z im Grund~ustsnd).

Die Bindungsenergie des Rumpfniveaus c [~ (e,Z) am Atom Z bezieht
sich hier auf das ferminiveau EF' ~ie ist gegeben du~eh die
Differanz der totalen Energie des Systems im End- (f) und im
Angangszustand (i),

£~ (CjZ) ~ Ef (angeregtes Atom Z* mit einem Loch im e-Niveeu,
ein Elektron bei EF )

Rumpfnivesu- Bindungsenergien und ihre VeI"eehiebunyen kennen such
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suf das Vakuumniveau Ev bezogen ~erden.

zu (2.3)
Dann gi1 t, in Ana) ogie

v
EB (Cjl) Ef (engeregtes Atom z~ mil einem Loch im c-Niveau,

ein Elektron bei EF )
(2.4)

- [i (Atom Z im Grundzustsnd).

Bei kondensierten Proben hangen E~ und E~ uber die Austritts­
arbei t ~ der Probe zusammen,

(2.5)

Die Berechnung der Rumpfniveau- Bindungsenergien nach (2.3)
und (2.4) setzt eine genaue Kenntnis der totelen Energis des
Systems im Anfangs- und im Endzustend voraus. Bei der Berechnung
von E4 mussan insbesondsre die intrs- und extrestomsren
Relsxstionen berUcksichtigt ~erdsn, welche durch daa c-loch am Z*
Atom susgeloat werden. In Rumpfzustanden, welche bezUglich dam
c-Niveau energetiach tiefer odet gleich tief 11egen, treten
Intra- und Innerschalen- Relexationen auf. Die ZU$atzliche
positive ledung im Rumpf dee Z? Atoms bewirkt weiter eine
Relsxstion und eins Konfigurationsanderung (B~d Umverteilung.
etc.) in der Valenzschsle. Die positive Lsdung em Z~ Atom
vsrureecht eine weitere Relsxstion des Elektronengases in dessen
Umgebung. In Metallan beobachtet men eine vo1lstendige
Abachlrmung durch ladungsUbertrag, wahrend eich bei Isolatoren
nur eina dielektrische Polsriaation ergibt. lm weiteren ware zu
erwarten, daBa eine geanderte elektronische Struktur lm
Endzustand zu atomaren Relexationen Anlasa gibt.

Die in (2.1) definierte Rumpfniveau- Ver$chiebung de lesst
sich im wesentlichen euf drai physikelische Ursschan
zuruckfUhren. Die Xnderungen der e1ektronischen Konfiguration im
Z bzw. Z* Atom in zwei chemiach inaquivalenten lsgen 1 und 2
fuhren zu ainer Konfigurationsverschiebung 4config. Bei fest-
gehe1tener elektroniecher Konfiguretion und in Abwesenheit
extraatomarer Relaxation Busaert aich die Xnderung des
elektroetetiachen Potentiels zwiachen 1 und 2 in einer chemiechen
Verschiebung ~chem. SchlieaeJich gibt die Anderung der
Elektronengae- Relaxation im Endzuatend Anlase zu einer
Relaxationsverachiebung <1relax. Diese Deutung VOn .!le wurde im
Fall der Metallkondensation aue frelen Atomen diskutiert /12/,
iet aber such im Fall von Dberflechen- Rumpfniveauverschiebungen
anwendbar.

. Urn Rumpfnivaau- Verechiebungen aue den Bindungs?nergien E~ zu
berechnen, muss mil Hilfe geeigneter Neherungen E und E' in GJ.
(2.3) bestimmt werden. lm Folgenden wird eine Theorie
vorgeste11t, we1che die weaentlichen oben aogefUhrten Prozesae
berUcksichtigt und quantitative Aussagen liefert.
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2.1.2. Berachnung van Rumpfniveau-Uerschiebungen mit der

"equivalent cores" Niiherung

8ai der Berechnung der Rumpfnlveau- Bindungeenergie Et nach G1.
(2.3) tritt die Schwierigkeit auf, die Endzustandsenargle des
Systems El vernunftig zu appraximieren. Weil Oberfliichen­
Rumpfniveauverschiebungen typlecherweise ~ 1 eV betragen, muss
man uber das Koopmans' Theorem /13/ hinauagehen und bel der
Berechnung von El alle Abschirm- und Relexationaprozesae mit
berucksichtigen.

Die Wirkung einee Rumpflochs auf die Ua1enze1ektronen im Z·
Atom wird in der "equivalent cores" Niiherung /14/ beschrieben.
Unter der Annahme, das der Atomrumpf bezUglich dar Valenz­
elektronen als inert und punktf~rmig eracheint, wird hi er der
Rumpf des Atoms Z mit einem Elektronenloch ala chemiach
iiquivslent zum vollstiindigen Rumpf des (Z+l) Elements angenommen.
Der Endzustand ainas freien rumpfionisierten Z* Atoma ware also
ein (Z+l)-I' Ion.

In Metallen wird das Valenzloch van den Laitungselaktronen
aufgefullt und im Endzustend liegt effekliv ein (Z+l) Atom var.
lm allgemeinen erwartel man aine vollstiindige Abachirmung, fslls
bei der Pholoemission ein ungefUlltes Valenzorbital (z.B. bel
Adsorbaten) unter des Ferminiveau gesenkt wird und mit gefUlltsn
Orbitalen der Nachbarstome Uberlappt. Wahrend des
Abschirmprozesaes ist allgemein mit ainer Andarung der
elektronischen Konfiguration (s-p-d Umverteilung) zu rechnen.
Bei Halbleitern und lsolstoran ist die End~ustandaabschirmung

unvollataodig und wird ~um Teil durch dielektrischa Polarisation
bewerkstelligt (vgl. Anhang A). fine atomsre Relaxation brsucht

wegen der relativ lsngsamen Phononenzeitskals bei der
Berechnung von Ef nicht berockslchtigt werden (franck-Condon
Prinzip) .

Ea ist klar, dass nur eina elektroniache Theorie die
Berechnung von Rumpfniveau- Enargien und ih.en Varachiabungen
bewerkstelligen kann. Ausser der Annahme de. "eqivelent cores"
Niiherung und der eingefrorenen Geometrie macht diesa Theorie
Geb.such von Modellannahmen zur Bestimmung der Endzustands­
abschirmung, der elektronischen Konfiguretlon und de. atomaren
Bindungsenergie bei bekannter elaktronische. Struktur. Ea ~eigt

sich auf der anderan Seita, dase in Spezialfallen Rumpfniveau­
Verschiebungen mit thermodynamlsch meesba.en G'~8sen zusammen­
hangen und in einem Born-Haber Zyklua intarpretiert werden
k~nnen. Weil 2udem diese tharmodynsmiachen Grossen
Konfigurationsanderungen etc. implizit enthalten, eignet eich
ein solches Vorgehen zur Uberprufung der elekt.onischen Theo.ie.
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2.1.3. Intarpretation von Rumpniveeu-Verschiebungen mlttels

Born-Haber Zyklen

Eine thermodynemische Interpretation von Rumpfniveau-
Verschiebungen ~G durch chemische Reaktlonswarmen wurde fm Rahmen
del.' "equivalent cores" Naherung mit E1.'folg bei MolekUlen in dar
Gaaphaae angewandt /15/. Eine analoge Interpretation del.'
Rumpfnlveau- Verachiebungen 4t wurde auch Im Fall reiner Metall­
oberflachen vorgeatellt /16/. Bei del.' Berechnung del.'
Rumpfniveau- Bindungsenergie Ei nach Gl. (2.3) lesst aich die
Differenz del.' totalen Energien El und El in einem Born-Haber
Zyklu6 beachre1ben. Diesel.' Zyklus 1st in Abb. 2.1 dargestel1t.

core- ionized
Zalom

valence -ionized
(Z·I) atom

Abb.2.1

Born-Haber Zyklue zur Berechnung del.' Rumpfniveeu- Bindungs­
energie El (Z) in Metallen (necn Ref. /16/). Die Kon­
etruktion dee Zyklua wird im Text diakutiert.

iUm van Matall Z irn Grundzuatand del.' Energie E zum Endzustand zu
g~langen, wird im sraten Schritt eue dem Metal1 Zein Atom
herauegetrennt. Hierzu let die BindungsenBrgie Eco" (Z)
notwendig. Dae frele Z Atom wird andechlielaend rumpf- ionieiert
(Ionieetioneenergie El (Z» und einem (Z+l) Ion gleichgesetzt.
Im nschaten Schritt wird des Ion durch daa Elektron bei Ev
neutraliaiert, wobei die Ionieationaenergia I~'{ frei wird.
Weiter werden makroskopisch viele (Z+l) Atome zussmmengebrecht
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und stark veI'dUnnt im Metall Z gel~st. Dabei wird pro Ato~ die
KohiJsivenergie van (Z+l) [con (Z+l) und die Losungslllarme [i.7f (Z)
frei. Des in elner Z Matrix ge10ste (Z+l) Alom beschreibt im
Rahmen deI' "equivalent cores" Naherung den [ndzustand deI'
Energie [I.

FUr die RumpfniveBu- Bindungaenergie ergibl sich lOll (2.3) deI'
AusdI'uck /16/

E~ Cc/l) = Ecot,(?) + EJJ2). - rE-11

() E '''',o(J)EUJt, lit - ~+ 1 ~ . ( 2 . 6 )

Definiert man weiter

(2.7)

als die Energie, um ein Rumpfe1ektron in ein
anzuheben, ergibl sich

Et (ei l) ~ ECfJi./l.} - E(D,,(i:l1) - E!;ffl)
+ Ec.-. v .

Valenzorbital

(2.8)

DeI' Born-Haber Zyklua erlaubt alao eine
Bindungsenergie in Melallen einerseita in
metallbezogene Grossen, und anderseita
Anregungsenergien in frelen Atomen.

Aufapaltung deI'
thermodynami6che,

in elektroniache

( 2 . 9)

Die in Gl. (2.2) definleI'te Oberflachen- Rumpfniueau-
verschiebung ~t folgt direkt aua (2.8) beim Einaetzen
oberfli:ichen- (s) und volumenbezogener (b) thermodynamiacher
Grossen. Man erhalt /17/

"= [Ec:t-, (t.., 1)

- [ECb~ (2)

t [Et:tb(l)
Die an deI' Oberfli:iche und im Volumen verachiedanen Kohasiv-
eneI'gien berUcksichtigen such die Konfigurationai:inderungen
(Ladungsverschiebungen, die s~d Umverteilung, etc.) und
beschreiben deshelb die chemische und die Konfigurationa­
Verschiebung. 110 vorliegenden Fall vollalendiger Endzuatanda­
abschirmung i:iuBaert sich die RalaxationaverschIebung nur In del'
Losungswermendifferenz in (2.9).

Dieses Vorgehen kann auch fUr den Fall unvolletandiger End­
zustandsabschirmung verellgemeinert werden. In dlesem fell
bezieht sich der in Abb. 2.1 engegebene Born-Haber ZykluB Buf
ein Ila1blei ter- odeI' Isolatormateris1. Die Kohiisivenergien Ecoh
beinhalten zusiitzlich Hadelunglerme. Uird das Rumpfloch im
Endzustand nicht vollstiindig abgeschirmt, ao muss die rechte
Seite des Born-Haber Zyklus in Abb. 2.1 modifizlerl werden, da
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irn Endzustand ein teilweise geledenes (2+1) Atom vorliegt. Man
erwartet, daBs nicht die genze Ionisetionsenergie I!·J frei wi.d,
sondern nul' ein durch den Abschirrnperemete. "- (06ol:$1)
che.akterisierter Teil. Bei del' Bestimmung von Ecoh (2+1) und
Ecoh (Z) mOssen Anderungen de. Valenzelektronen-Konfiguration und
del' Polarisation des Mediums mitberOcksichtigt we.den. Die mit
aolchen Prozeasen verbundenen Energien sind weitgehend unbekennt
und konnen nul' im Rahmen eines Modells abgeschetzt werden. Eine
weitere Schwierigkeit ergibt slch aus de. Tateche, dess bel
unvollstendiger Endzustandsabschirmung die totale AnzahJ
Elektronen im System nicht konatent bleibt, wodurch del'
Born-Heber-Zyklus kein thermodynamischer Zyklus mahr ist.

Wie in dleeem Abechnitt euagefuhrt wurde, lassen aich in
vieJen Situstlonen Rumpfnivesu- Verechiebungen mitteJs eines
Born-Heber Zyklua suf thermodynemiach definlerte Grosaen
zurvckfUhren. Wehrend diese Grossen in Ausnahmefellen eus
Experimenten genSU bekennt sind, mussen sie meist durch
Modellrechnungen bestimmt werden. Weitere prinziplelle
Schwierigkelten mll dem Born-Heber Zyklus im Fall unvollstandiger
Endzustsndsabschirmung wurden ob en engedeutet. Aua diesen
GrUnden kann die Vielzahl beobechteter Rumpfniveeu-
Verschiebungen nul' mittels einer elektronischen Theorie gedeutet
werden.
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2.1.4. E1ektroniBche Theorie fUr Oberflachen-

Rumpfnivesuverachiebungen

Die Dberf1achen- Rumpfniveauverschiebung 4t ~urde in (2.2)
ala Differenz der Rumpfniveau- Bindungaene,gien El an da,
Oberf1ache und im Volumen definiert. Im folgenden ~i,d eine
e1ektronische Theorie vorge~tRllt, um EL und darsue ~t BuS der
totalen Energie des Systems E ICI im Anfsngs- und im Endzuatand
nBeh Cl. (2.3) zu berechnen.

Im a1lgemainan fall einer unvolletandigen Endzustsnds-
sbsehirmung laBst sieh ~l in elnen elektronisehen ~e und einen
Made1ung- Anteil 4 11 aufspslten /18-21/,

(2.10 )

Die elektronische Versehiebung ist gegeben durch

(2.11 )

wobei sich Z'i suf Atoms mit einem Rumpfloch bezieht. .:1 Eel
bezeichnet den elektronischen Teil de, Oberflachenenergle und
kenn weiter eufgeapslten ~erden in Bandstr~ktur- ~E:t und in
[ 1 e k t r 0 n - [l e k t r 0 n We c h s e 1 wi! k u n 9 s t er me 4 Ei!-' 1

el-et
.1 Eel (~). (2.12 )

bSDer Bandstrukturterm ~E~ let gegeben durch

(2.13 )

mit der Einelektronen- Energie (vgl. Anhsng B)

/iF
E 1,(5)(')) '" - L f d~(E-£M)J4) N r/. (E)
co~ z. Q(. _,,> D h(.5)· (2.14 )

In der letzlen Cleichung erstreckt slch die Summation uber alle
partiel! besetzten Bander ~, N~i) ([) iet die lokale Zuetanda­
dichte im Volumen (an der Oberfliiche) und E'o"IJ .( ist dae <4.- Band­
zenlrum. Versehiedene Nilherungen zur AUBwerlung /--¥i0n (2.14)
werden im Anhang 8 besprochen. Der Beitrag ~[:I (1) zum
elektronischen Anleil der Oberflilchenenergie resultiert aUB der
Weehselwirkung zwischen dBn Elektronen und korrlgiert die Band­
strukturenergie. Der fUhrende Term 1st die Differenz von
Coulombenergien im atoffiaren und im Band- Grenzfall, und ial
gegeben durch /22/

~ L U~.{ N~ (~: - 1)
cJ.·f.,P,cA. ,/.
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vobei U~~ die effektive Tntraband- Cou)omb~echseJwirkung und ~

(N~) die effektive (mexlmeJe) Beget~ung des Bandes ~
bezeichnet. Bei der Berechnung del' Rumpfniveau- Verschiebung ~e

ergibt eich bei verechiedener elektronischer Konfiguration en del'
Oberflijche und im Volumen ein zusijtzJlcher Term

- S j,L U(.o< ( Ne/. - N.{ ),
"'-

vobei U<;.< die COulolllblllechseJllIirkung zwischen dam Rumpfniveau c
und dem Band 01.. bezeichnet. Ganz analoge Ausdriicke ergeben sich
such bei del' Berechnung von .1Ee( (zt).

In ~e llIiderapiegelt sich demnsch die geometrische Anordnung
der Atome (durch die Form der Zuetendedichte NtcS) in (2.14) )
und die elektronieche Konfigurstion ink1. moglicher VslenzUber­
gange (durch die Besetzungszshlen N S ttd ).

'''1
Ahn1ich wie bel del' Bestimmung van ~Eel in GI. (2.12), laset

sich die gessmte elektronische Oberflechen- Rumpfnivesu­
verschiebung Ae(Z) In einen Bendetruktur- Abs und in einen
Elektron- l4echsehd rkungeenteil lIet- e( sufspsl ten I

(2,15 )

AUB dem obigen erglbt aich

.c1 hs (t) .. [EUJh~ (2 J /.,2) - Ec;tt (2* ilol 2)]

- [E~L.~ (i) - Ec:'" (l.) ] .

und ,P wi
£1 el- el (2) =: - iL fU~JNo(U(ii-f) - Nt(Nl- 1)]

o(0S,Pla « ., it ..

- U.U [N;-(~ -1) -IJ:{~ -dJ
+ 2. Vc-a( (~1- N:) 1.

Del' Madelung- Beitreg zu 6t 1st gegeben durch

4H (i) = 6 EH (ti ) - 6 EH (el
mit 4[~ = [~ - [~ Im Volumen ergibt eich /18/

L' b ("}).. / Gm Q(A.) [1 (it)]
Ch 1. oo.l, r - r j, J

(2, ] 6 )

(2.17)

(2.18 )

(2.19 )
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mit 2 -I
~b Q(t) QfA)

Hier wurde das adiabatische Punktledungsmodell im einem starren
Gitter benuntzt. Die Repulsivwechselwirkung zwischen nacheten
Nachbar- Atomen wird durch ein Born- Mayer Potential beschrieben,
B bezeichnet den inveraen Kompressionsmodul, ~b die Madelung­
konstante im Volumen und Q(Zl, Q(A) sind die Betrage der Kstion­
bzw. der (nachslen Nschbar-l Anionladung im Abstand r innnerhalb
der Einheitszelle.

naherungs-Msdelungenergie

1. f2P{ (2)
1 J1 I

ist die

+

An Einkristall-Obeflachen
weise gegeben durch

~ E:(t.)E~ (t) ;:;

wobsi EA~ die Madelunganergie in einer zweidimeneionalen
Anordnung alternierender Lsdungen bezeichnet. Dss sn der
Oberflache verringerte Madelungpotential aussert sich in einer
reduzierten ionischen Ladung 12l/. die hier ala proportional zur
Koordinationszahl Zi an der Oberflache sngenommen wird. Han
erhalt

~fl~'){A) [d.
b
[1- (;)t>]

+c(U (-~~r[1- (t)14] J (2.20 1

mit
1313 r 'l

2 t r.<l~ (r.Jt~y Gll) &fA)
Hier bezieht siGh ~~a Buf die zweidlmensionale lonenanardnung.
~EM(Z.) ergibt sich sus (2.19) und (2.20) beim Ersetzen van Z
durch Z* unter BerOcksichtigung, dass B und [ van Z abhangen. Je
nach der Anzahl i tinerantar Elaktronen NW4) lat die Rumpflach­
Abschirmung vallstandig ader unvollstandig. FUr die Endzustanda­
ladung Q(Zl) ergibt sich also

(2.21)

mit

tur (2.22a)

1st die itinerante Ladung zu klein, wird dle OberschUssige Ladung
(1 N~~ 1 einerselts durch direkten LadungsUbertrag aus der
lokelen Umgel.>ung (Fetor s,,(~)' 1) und anderseita durch
dielektrische Polarisation der Umgebung abgeschirmt.
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Man erhiil t fUr Nb(s) < 1

(2.22b)

und

(2.22c)

Die hochfrequente Dielektrizitetskonstente Eoo kenn eus der
Reflektivitat R mit Hilfe der Beziehung

(2.23)

beetimmt werden. Die dielektrieche Abachirmung an der Oberfleche
(Gl. (2.22c)) wird im Anhang A hergeleitet. AUB (2.22) lernt
men such, de ea die Endzuetsndsladung unter Umstanden ~ertvolle

Informationen Uber die elektronische Valenzkonfigurstion und die
Abechirmung geledener Verunreinigungen enthalt. Die geometrische
Anordnung der Atoms geht in die Msdelungverschiebung 4H durch
die Medelungkonetente tI... ein.

Im folgenden Abschnitt werden die rormeln fUr ~e und 6M dazu
benutzl, urn konkrete AuadrUcke zur Berechnung von Rumpfnivaau­
Verschiebungen sn verechiedenen Oberflachen herzuleiten.
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2.1.5. Bestimmung der Rumpfniveau-Verschiebungen

in verschieuenen Systemen

2.1. 5.1. Metal1 ober fl achen

~ie (ruher erwahnt wurde, ist die Kenntnis der atomaren
Anordnung (Fehlstellendichte, etc.) und der elektronischen
Struktur an Meta11oberf1achen van gr08ser technologischer
Tregweite bei katslytischen Prozessen Ill, der Korrosion, der
Grenzf1achenb11dung /21 und der Wasserstoffspeicherung 1)/. Im
folgenden wird der Zusammenhang zwischen der Rumpfniveau­
Verschiebung 4i und der atomaren und elektronischen Struktur der
Metalloberflachen untersucht.

In Metallen wird die Koh6sion durch die ffiatallische Bindung
beschrieben und es liegt eine vollatandige Endzustandssbschirmung
vDr. Deshe1b verschwindet der Madelung- Anteil 4~ in Gl. (2.10)
und die Oberflachen- Rumpfniueauverachiabung ~(Z) iat gegeban
durch

<1 b.s (i) f t:Jel-el (:t) . (2.24)

Im Rahmen der "equivalent cores" Naherung ergibt eich mi t (2.16)
weiter

L1~ (t) -::; [EC:v. (2~1 ik i!)

-[ fc.ob~ (2)

r 4 el- e l (2).

E~(b1 IH

fC:I-J 2)

2)]
1

(2.25 )

a) f1ache, geetufte und rekonetruierte Ubergangemetell­
Oberflachen

Innerhalb der >d,4d und 5d Metellreihen 1st die Anderung der
elektronischen Konfiguration zwiechen Volumen und der Dberf1ache
beim Z- und (Z+l)- Element klein und naherungsweise gleich.
Deshalb kann nach (2.1l) ..:lel-el bel solchen Elementen
vernachlassigt werden. An den beiden Enden der Ubergangametsll­
rei hen ist diesa Voreussetzung nicht erfGl1t und man arwartet
ainen wesentlichen 8ei trag ..:lel-eJ zu Lit (2) 123/.
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der Kohesivenergie kann im fall von
in sinsr Z Matrix naherungsweise

Eco,,/it l 11-1 2) ~ E(()/.,J2t1) -#- E~~: 0:), (2.26)

wobei E~~r(Z) die Losungswarrne von (Z ... l) in Z bezeichnet. An
Ubergangsmetalloberflachen ist also die Oberflachen- Rumpfniveau­
verachiebung gegeben durch

tJz (t) = [ [~(tit) - [c.:l.,(~ ~ 1)]

-[ EC:t., (2) tC:t" 0.) ]
(2.27)

t [ E IlUp/b(l.) - ElluPtJ (2)]
2d ~+1

EB ist interesaant festzuatellen, dass die Methode der 8orn­
Hober Zyklen in Gl.(2.9) das identiache Reeulat ergibt. Weiter
lat der LBBungswsrmaterm in (2.27) klein (die Losungswsrme
benachbarter Ubergangametalle iat klainer alB 0.05 eV /24/) und
kann vernecnleseigt werden. In dieeem fall leBst sich die
Rumpfnivesu- Verechiabung sls die Oiffarenz der Oberflechen­
energlen E5 benachbarter Elemente Bchreiben,

(2.28 )

(2.29)

",ie such sue der Interpretation von At mitteIa Born- Haber
Zyklen folgt /16,17/. Im Anhsng B wird gezeigt, deas im Falle
gleicher eIektronlecher Konfiguration an der Oberfleche und im
Volumen die durch ('.; 14) definierte Bindungsenergie Etol, (Z) durch
dia VolumengrosBe Ecoh(Z} ausgedrUckt werden kenn (vgl. Gl.
(B7)). Es(Z) ergibt alch denn zu

Es (t) ~ (1 - if) E[~l, (~).
ZS(b) bezeichnet hier die effektive KoordlnstionBzahl (vgl.
Anhang B) an der Oberfleche (im Volumen). Aus (2.28) folgt

( &1l~ n; ) (&e:'t, (~H)-[c~ (2»). (2.30)

Beechreibt man die Kohssion durch Bin Peerbindungsmodell (vgl.
(89)), BO ergibt eich die Oberflschen- Rumpfnlveeuverschiebung zu
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=

=
(2.31)

In dieser Gleichung bedeutet 42 die Anzahl gebrochener Bindungen.

Ourch Einsetzen der effektiven Koordinetionszshlen in
und (2.31) kenn man sofort Rumpfniveau- Verechiebungen an
dichtgepsckten und offenen Oberf1achen, an gsetuften
rekonetruierten Oberf1achen ausrechnen.

b) Adsorbat- bedeckte Meta11oberf1echen

(2.30 )
f] achen
und en

An Adsorbat- bedeck tan
Oberf1achenenergien in (2.28)
Substrat 8indungen beeinflusat.
verschiebung ergibt eich hier zu

Meta110berflachen werden die
durch die zuaatz1ichen Adsorbal­

Die Oberflachsn- Rumpfniveau-

(2.32 )

wobei

()~t (2.33)

die Differenz der Adsorptionsenergien van X sur den Z und (Z+l)
MelalloberflBchen bedeutet. & bezeichnet dia Adsorbatbedeckung
(Verha1tnis der Adsorbat- zu den Substrstatomen. Bei einer
Bedeckung von mehr ale einer Monolsge ",ird e = 1 engenommen).
In (2.32) wurde angenommen, daas z",jschen Adsorbst- und Subatrst­
etomen kein nennenawerter LadungsUbertrag etattfindet, der die
eleklronische Konfiguretion an der Mela110berflache und dedurch
4t(2) verandern wUrde.

c) Oberf1achen mit ValenzUbergangen

An Metalloberflachen mit einer aignifikant vom Volumen
ebweichenden e1ektroniechen Konfiguretion (z.B. im felle van
Oberf1achen- Velenzilbergangen) muss der Beilrllg liel-t:/ zur
Rumpfnivellu- Verschiebung ~e in (2.15) explizit berechnet werden.
Die Umve,teilung de, E1ektranen an der Oberflache muee euch bei
de, Berechnung van Llbs nech (2.16) berUckeichtigt werden. Fur
eine rechtecklge Zustandsdichte der Bandbreite W erqibt sich eine
besonde,s einfache Formel (vgl. (B2))
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(2.34 )

(2.35 )

wobei N und NO die effektive bzw. die maximale Bandbesetzung
bezeichnen. BerUcksichtigt man weiter, daas die Bandbreite W mit
der Quedratwurzel der Koordinationszahl Z skaliert (Anhang B),
ergibt sich im allgemeinen Fall mehrerer Biinder niiherungsweise
/18/

4 b/l)= fL W,(f{tt[Nt(~~-1) - ~J.s(!jf-1)]
<J."S,f~

- [Nc{bf(~~-1) -N:(~~ -1)] J.
'1101 f(

w~ bezeichnet die ~- Bandbreile im Volumen, ~ die Besetzungszahl
des Bandes ~, und der Stern bezeichnet Endzuetandswerte. Die
gesamte Oberfliichen- Rumpfnlveauverschlebung ~i(Z) ist mit
(2.17) und (2.35) gegeben durch

I1 ~;. 1-/'
6~ (l) ~ fL f[~(~J :lJ.<~l[Mt(N,t-l)- w: (~-1)J

aleS,f,IA ~) b
+ [-lJ,/ +U.l,a[~(~ -t - N; (fa- -1)J (2.36)

+ 2 UCo( ( J,): - Ni )1.
In den era ten beiden Summanden in der geachweiften Klammer sind
die Verachiebung llb.s und die Intraband- Coulombterme in /jel-el
zussmmengefasat. Der letzle Summsnd beschraibt die direkte
Verachiebung dee Rumpfniveeus durch die Valenzelektronen.

2.1.5.2. Oberfliichen von Metall-legierungen

Seit liingerer Zeit werden vermehrt Metall- legierungen als
Katelyestoren verwendet /1/. Ea stellt sich heraus, dsss die
katalytische Aktivitiit bei vielen Reektionen (z.B. Fischer­
Tropech, Zwischenresktionen beim Cracking- Prozess) empfindllch
von der Oberfliichen- Zusammenaetzung abhiingt /1/, die wegen
Obsrfliichenaegregetion erheblich vom Volumenwert ebweichen kenn.
De es im allgemeinen achwierig ist, zuverliissige thermodynamische
Oaten fUr die Oberfliichensegregstion zu erhalten, wird im
Folgenden der Zuaammenhang zwischen dem Segregationsverhsllen und
den Obarfliichen- Rumpfnivesuverschiebungen an Metslloberfliichen
untereucht.

Die Oberfliichen- Rumpfniveeuverschiebung des Atoms A in der
legi erung A)c'Bf.JC is t nach (2.27) gegeben durch
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[C~j,JA+J j Ax"B~_x) ]

E[~h (A i A.t.s]1-~~) J.
(2.} 7)

In dieser Gleichung wurde berUcksichtJgt, dass die Oberflachen­
2usammensetzung x.$ van derjenigen im Volumen abweichen kenn, "nd
A+I bezeichnet des Nschbsrelement van A. Definiert man weiter
die Oberf1achenenergie van A in dar Legierung

so ergibt eich die Rumpfniveau- Verschiebung van A zu

(2. }9)

Gl. (2.}9) ist ein allgemeiner Auedruck fUr aine Rumpfnivesu­
Verschiebung in Legierungen. Im Spezialfsll zweier im
Periodensystem benschbarter Elemente (6 = A+l) erhalt man /25,26/

(2.40 )

[s ist leicht einzusehen, daas dieser Ausdruck dia Segregations­
warme Q~e1(8) des Elements B in dar Legierung darstellt. Oar
arete Term beschreibt die Arbeit, um ein 6 Atom aua dam Volumen
an die Oberflacha zu transportieren, wahrand der zweite ferm den
umgakehrten Proz8ss fUr das Atom A bedautet. Deahalb erll/srtat
man, wenn 4~A) negativ ist, aine Oberflachanenrelcherung van B,
und ein entgegengesetztes Verhalten im falle, daes 4t(A) pasitiv
is t.

Es ist ein wichtigea Resultat, dass Rumpfniveau- Verschie­
bungen eine Auskunft uber das Segregetlonaverhalten an
Oberflachen blnarer Metall- Legierungen liafarn. In soIchen
Legierungen ist die Oberflachenzuaammensetzung in Abhangigkeit
von der Segregatlonawarma Qsej(B) gegeben durch /27/

1_X~.s 1~X exp (Gsera(Bj/kT). (2.41)

Im aben diskutlarten Fall banschbartar Elemente A und B erglbt
slch dann

x
1- X

(2.42)
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An adsorbatbedackten Oberflechen erwartet man eine zU5etzJiche
adsorbatbedingte Vetschiebung der Rumpfniveau- Bindungsenergie.
III Analogie zu GI. (2.32) und (2.33) fUr den Fall reinet Metalle
ergibt sich

(2.43)

mit

(2.44 )

Die Bedeutung des Symbole und
wurden im 2usammenhang mlt GI.

die GUl tigkei t
(2.32) angegeben.

dieser Formeln

De r Term Ll~ in (2.43) berUcksich tigt die iinderung des
Segregat10n9verhslten~ aufgrund von Chemisorptlon. [s Jst
interessent feetzustellen, daBs ein zu Gl. (2.43) analoger
Auadruck

(2. 45)

induzierter
/2B/.

Qse~ (E) ~ £1~
ZUt Berechnung von Chemiaarptians-

an leglerungaoberflechen angewendt wurde

cv che.., (B) =
.set

mil Errolg
Segregation

2.1.5.3. Oberflechen van Helbleiletn

An Helbleiter- und lealataroberflachen interessiert men si ch
fUr dIe Abachirmung geladener Verunre1n1gungen und - insbesondere
in gemiecht- velenten Syetemen mit einem Oberflachenvalenz­
Ubergeng - fUr die elektronlsche Konf1gurst1on en der Oberflache.
Aue Messungen der Oberflachen- Rumpfnlveeuverschiebung ill
erwartet men neue Informstionen zu diesen Problemkreisen. Ea ist
im Weiteren interesesnt, daa Verhalten der Rumpfniveau­
Verachiebungen ill bel einem ~etall- Isolator Ubergang zu
untersuchen, der In e1n1gan Systemen ala funktion ihrer Zusammen­
eetzung etattflndet.

An Halbleltarobarflachen er~artet man zusstzJich zur
elektron1achen Verachlebung Ae - eine Madelungverschiebung ~M'
Im falle vcn ObarflechenvalenzUbergtingen 1st ~e neherungsweise
durch (2.36) gagsban. Die in (2.1B) deflnierte Verachiebung ~M

kann mittela (2.19) und (2.20) barechnet werden, nachdem die
Endzuatandaledung a b(£) (zt) mlttels (2.21) und (2.22) best immt
llIu"rde.
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2.1.5.4. Adsorbate an Meta11oberf1echen

Bei kata1ytischen Reaktionen an Meta110berflachen sind die
Identifikation der Zwischenprodukte und ihre e1ektronische
Struktur und Bindung zur Oberfleche wichtig. Man hofft. aus
Rumpfniveau- Oaten interessante Informationsn zu diesen
Prob1emkreisen zu erha1ten.

[ine einnvo1ls Definition der Rumpfnivesu- Verschiebung ~C bei
edsorbierten Atomen und MolekGlen ist

fJc (l);: E£(c; i (2 - R.) / Mefe( /1)

- EX (C j 2) J

die Differenz der c-Niveau Bindungeenergien im adsorbierten Atom
Z (MolekU1 Z-R) und im freian Z Atom.

Prinzipiell konnen die beiden Rumpfniveau- Bindungsenergien
nach (2.3) uno (2.4) unter Verwendung der im Kapital 2.1.4.
herge1eiteten formeln berechnet werden. Solche Rechnungen
beinhalten die Bestimmung der Adsorptionsenergie und der mit der
Adsorption verbundenen Anderung der elektroniechen Konfiguration.
Anderseits ~uroen in den letzten Jahren Adsorptionaenergian durch
die temperaturprogrammierte Desorptionsspektroskopie (TPD)
prijzlse gemessen. Ea liegt deehalb naha, die in (2.46)
definierten Rumpfniveau- Verachlabungen vorerat im Rahmen eines
Born- Haber Zyklus zu Interpretieren. Dies wird am nachstehenden
Beisplel il1ustriert.

Der Born- Haber Zyklua zur Berechnung von E~ in atickatoff­
haltigen Adsorbaten 1st in Abb. 2.2 angegeben /29/. Die
prinzipielle KonBtruktion Bolcher Zyklen wurde im Abschnitt
2.1.3. besprochen (vg}, euch Abb. 2.1l. EC~CA1und D bezeichnen
die Chemleorptione- bz~. die Dissoziationaenergle und baruck­
sichtigen such die energetischen Varenderungen durch Ladungs­
Ubertrag und untarschiedliches elektrostatiaches Potential. Han
erhalt

E£(N1.5.i)J-R/AJ) =EcJiew,!)J-R!J,J) t ])(JI-?) + f~/})fSiN)

_ IO - ])(O-R.) - EcJJt.~(o-R./W). (2.47)

Die in (2.46) definierte NIs Niveau- Verachiebung ergibt sich
dann zu

4C (N) :;; E"Ct-leh/N-2./W) t- ]J(N-R)

- I O ~ ])(0- f<) - Ec.~en.JO-R./W).
(2.48)
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Abb. 2.2

Bo~n- Haber Zyklue fUr die Berechnung der Nle Bindunge­
ene~gie Et in stickatoffhBltigen Adsorbaten Buf W.

Ea iet interesssnt zu aehen, daas such im Fall von Adsorbsten
die Rumpfniveau- Verechiebungsn auaechliesslich euf
the~modynemlech meaebare Groesen zurUckgefUhrt werden konnen. lm
felle siner unvollstandigen Abschirmung des NIB lochs liegt lm
EndzuBtand ein geladenee 0 Atom in O-R/W vor. Man erwertet, daBS
nur ein Teil o{yO der lonissUonsensrgie frei wird (O~o(~ 1), lUas
die sllgamein beobechtete Erhohung der Rumpnivssu- Bindungs­
energie in nicht ebgeschirmten Zustanden erklart. Die Groesen
D(O-R) bzw. Ec~(O-R/W) beziehen aich euf geIadane MolekUle.
Die letzteren Groeeen konnen im Rehmen einea ModeIla ebgeachatzt
werden.
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2.2. Bestimmung von linien-Intensititen

RumpFniveau- Bindungsenergien geben Auskunft Uber die stomara
und elektronische Struktur am rumpFlonisierten Atom selbst und in
dessen nachater Umgebung. Urn eine Ausssge uber die Haufigkeit
solcher ~ohldeFinierter atomarer Steeuzentren zu erhslten, muss
die lntenaltat der Rumpfniveau- linisn analysiert werden.

Die Gesamtintensitat der RumpFnlveau- linten hangt
Probe selbst und von doe apparativen Anordnung
~esent}ichen faktoren sind (vg1. e.5. fadley in Ref.

von dee
ab. Die
/30/) :

1. Anzshl stomarsr Streuzentren

2. Photoionieationa-Streuquerschnitt

3. Wahracheinlichkeit, daas ein Photoelektron ohne
nennenswerte Streuung die Probe verlasst

4. einfsllender PhotonenfluBs

5. Akzeptsnzwinkel des Elektronenanalysatore

6. Wlrkungsgrad fOr die Regletrierung von Photoelektronen.

Die fsktoren 4,5,6 sind probenunabhangig und mUseen durch
Eichung der Apperstur bestimmt werden. fektor 3, der eich u.e.
auF die Oberf1achenempfindlichkeit bezleht, wird durch die
AustrittstieFe (Abb. 2.3) beatimmt, und hangt weiter vom
Austrittawinkel a der Photoe1ektronen bezilgllch der Oberflachen­
normelen ab.

lm vorliegenden Zussmmenhang interesalart nur, dasa die
RumpFnlveau- LinienintBneitat I fur Atoms gleichsr Oberflachen­
lege propnrtlonsl 1st zur Anzehl stomarer Streuzentren NA und zur
Ubergenge\!lahracheinlichkeit IJil vom Zustand H:;. in den Zustand
If 7,

I a< (2.49)

(2.50 )

(2)

LT
1\

mit (vgl.

L1,1
Die Summation erstreckt sich hier Uber alle entarteten Zustande
I i I' un d If;:>. F [j r dIe 11 er 1 e 1 tun 9 die s e r for me I un d wa ita re r
AusdrUcke zur Berechnung des Matrixelemente Hq eei Buf Anhang C
ven!llesen.
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Abb. 2.3

Energieabhengigkeit del' Austl'ittatiefe del' Photoelektl'onen.
Die rnittlere freie Weglsnge iat als Funktion del' kinetiachen
Energie del' Elektl'onen fUr Metalle CM) und laolatol'en (1)
fUr die bel den FiiUe del' E1ektl'on- Elektron (7l e - e ) und del'
Elektron- Phonon (~e-p~) Slreuung angegeben (nach B.
Feuerbachel', B. Fitton und R.F. Willis in Ref. /31/).

Im folgenden Kepitel werden die oben hergeleiteten Forme]n zul'
Bel'echnung und Interpretation beobachteter Rumpfniveeu-
Verachiebungen und -Intensitsten angewandt.
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3. BERECIINUNG OER RUMPfN1VEAU-VERSCHIEBUNGEN

3.1 Oberflschen reiner Metalle

Wie im Kepitel 2.1.5.1. gezeigt wurde, widerspiegeln
Oberflachen- Rumpfniveeverechiebungen Af die atomare und die
elektronische Struktur an Metalloberflachen. De hi er eine
vollstandige Endzustandsabachirmung vorliegt, ist 4~ durch
(2.24) gegeben. An Ubergangsmetalloberflachen sind weiter
Anderungen der elektronischen Konfiguration klein und
kompenaieren sich nsherungsweise zwischen dem 2 und dem 2+1 Atom.
Die Rumpfniveeu- Verachiebungen k6nnen demnach mit Hilfe der GIn.
(2.30-33) analys1ert werden und liefern eine direkte lnformatian
uber die atomere Anardnung an flechen, gestuften, offenen und
Adsorbat- bedeckttn Oberflschen. An rekanstruierten
Pt(110)-(lx2) und enderen Dberflachen k6nnen durch die Anelyse
der At Oaten unzutreffende Aekanstruktlonamodelle ausgesondert
worden. An Oberflschen gemischt- valenter Metalle wie YbA1 2 wird
weiter mit Hilfe van (2.36) untersucht, wie die Rumpfnlveau­
Verechiebung von einem erwarteten Oberflachen- ValenzUbergang
ebhangt.

3.1.1. fleche, geetufte und affene Oberflachan

Um die NUtzllchkeit der Im Kapitel 2.1.5.1 hergelejteten
Ausdrucke zu UberprUfen. wurden mit Hilfe von Gl. (2.31)
Rumpfniveau- Versch1ebungen en verachiedenen niedrigindizierten
Oberflachen der 3d, 4d und 5d Ubergsngsmetalle auagerechnet /32/.
Die Resultete sind in Abb. 3.t dargeatellt. FUr die
Volumen~erte der KOhssivenergie E&~ (2) wurden experimentelle
Ds ten /33/ fur die Ve r d a mp fun 9a war RI e A Hl'O-p (Z) e i ngas a t z t . J n
Anbetracht der Einfachheit des vorliagendsr. Modella iat die
Ubereinstimmung mit vorliaganden axperimentellen Deten und
rrUheren Rechnungen von Johsnsson at al. /17/ aehr zuFrieden­
stellend. Wegen der annahernd parabolischen Abhangigkeil der
Kohssivenergie ala funktion von 2 liefert (2.30) und (2.31) aine
Verschiebung zu yroaserer Rumpfnivesu- Bindungeanargie am Anfang
und zu kleinerer Bindungsenergie am Ende der Ubsrgangametsll­
Raihe. Wie erwartel, warden an den dichlest- gepackten
Oberflschen die klaineten Verachiebungen beobechtet. Negaliva
Werle von At fUr V und er resultieren van einer Einbuchtung in
der All r4P Kurve in der Mitle der 3d Reiha.

Im weileren wird Gl. (2.31) benutzt, um neue Reeultate fUr
die Rumpfnivsau-Verschiebungen auszurachnen. Zuerst BoIl ~Z fUr
Atome der zweiten Oberflachenlage berechnet werden. Weil die
Koordinalion aalcher Atoms vom Volumenwert ebweicht. erwartat man
such hier eina Rumpfniveau-Varschiebung. Am ausgepragtesten
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calculation:

3d o Icc (Ill) /cdIOO) l>cc(IIO)
hep(OOOI) ocr (100)

04 o 1(((110\ QC ( Ill)
0 0

02 ••• experimental values
0

>- 0 11
~
"'u
<l .. 0

-04 0

II 11
-06 " " 0

0

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
hcp hep bee bel. rub Oee hCp Ice Icc

4d
06 0

04
0

02

>0
~

"'U ..
<1 11 0 0

-0.4 " 0

-Q6 0 0
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y b Nb Mo lc Ru Rh Pd Ag
hop hop bee oce hCP /lrp fcr Ice Icc

06
5d

0
0

04

""I02 "
0 0

>
~ "4' X" 0vl 0

0•
-06 0

-0.8 0

0
0

Lu HI Ta W Re Os Ir PI Au
hCp hCp bec bee hcp hep fcc Ice Icc

Abb. J.l

Ber-echnete und beobechtete Wer-le fUr die Ober fHichen-
Rumpfnlveeu- Verachiebungen dt fUr die Jd, 4d und Sd
Ubergengemetell-Aeihen /J2/. Oar Energienullpunkt:
entspricht dem Volumenwert. Die experimentellen Deten fur
Ta, W und I r \Ifl1rden den Refs. /6/,/5/ l1na /B/ entnommen.
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zeigt sich dieser Etfekt an den offanen Dberflachen ~iB z.B. der
fcc(110) und der bcc(111) Oberflache. Im letzteren Fall belragt
die effektive Aozahl der gebrochenen Bindungen in der oberslen
Lage 5.B und in der z~eiten lege 2.B. Hit Hilfe der Gl. (2.31)
~ieht man, daas die Rumpfniveau-Verachiebung an der obereten Lege
et~a doppelt so groBs sein wird wie die an der zweitoberstan.
Ein Vergleich mit experimentellen Oaten fUr die W(111) und die
Te(ll1) Oberflachen in dar Tabella 3.1 zeigt eine gute
Obereinstimmung der Resultata.

Tabelle 3.1

Rumpfniveau-Verschiebungen an reinen und ~esserstoff be­
deckten bcc(111) Oberflachen. At und At beziehen sich auf
die Verschiebungen aus Atomen der eraten bzw. der zweiten
Oberflachenlage. Die aperimentellen Daten eind der Ref.
/6/ entnommen.

RUMPfNIVEAU-VERSCHIEBUNG (eV)

unbedeckt H - bedeckt

Rechnung (xp. Rechnung Exp.

Ta Cl J 1 )
6~ 0.35 0.40 0.53 0.63

4L 0.17 0.19 0.34 0.34,
4 1 /42- 2.1 2.1C (

W ( 111 )
4 1

L
-0.39 -0.43 -0.26 -0.2B

111. -0.1 B -0.10 -0.06 0C

tJ~/bt 2.1 4.3

Wie im Kepitel 2 erwahnt wurde, beruht die vorliegende
Abschatzung der Obertlachenenergien auf der Annehme gleicher
elektronischer Konfiguration in den obersten Oberflachenlagen und
im Volumen. Das experimentelle Ergebnia fUr A2/!J.t scheint die
Richtigkei t diesel' Ann"hme fur Ta zu bestiitigen, wiihrend in 1.1 die
s-p-d VerteJlun9 in den obersten beiden Lagen offenbar nicht
identisch ist.
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Weiter warden die Rumpfniveau-Verschiebungen an gestuften
Oberrlechen analysiert. Die Struktur des an einer gestuftan
Ir(332) Oberflache beobachteten 4f1/L Rumpfniveaus (vgI. Abb.
1.1) wurde ala Superposilion von 3 Peaks interpretiert /7/. Die
beiden Oberflachen-Peaks wurden einer Emission von TerrasBen- und
Stufenatomen zugeordnat. Es iat die niedrigere Koordinalion der
Stufenatoma, welche sich in einer grosseren beobBchteten
Rumpfnive8u-Verachiebung BUBwirkt. Die (332) Oberflache der fcc
Metslle besteht 8ua Terrsssen mit der (Ill) Orientierung, welche
dUTch (lII)-Stufen getrennt sind (Abb. 3.2). Wie erwartet,
widerepiegeln die Rumpfniveau-Verschiebungen an dan
TerrasBenatomen jene an der (Ill) Oberflache. Resultate, die mit
Hilfa von GI. (2.31) und 4Z Werten 5.9 und 3.9 fur die Stufen
und Terrassen berechnet wurden, sind in der Tabeile 3.2 gegeben.

Tabelle 3.2

Rumpfniveau-Verechiebungen en Ir(111) und (332) Oberflachen.
A~( a) un d A~( t) be z i e hen 8 i c h au f Ve r 8 chi ebun 9e n 8 us Terr a s­
sen- und Stufenatomen. Die experimentallen Werte sind der
Ref. /7/ entnommen.

RUMPFNIVEAU-VERSCHIEBUNG (e V)

Rechnung Experiment

Ir (l Il)

A~ -0.30 -0.50

Ir (332 )

L1~ (l) -0.30 -0.48

6~ (!» -0.46 -0.75

~~ (5)/L1~ (t) 1. 51 1. 56
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slep

Abb.3.2

Harle Kugeln- Hodell fOr aine geatufle lr(332) Oberfl~che.

Die 3 inaquivBlenten Platze Buf dissar Oberflache Bind mil
I, 2, 3 bezeichnat.

3.1.2. Rekonstrulerle Oberf1~chen

Die Oberflachen-Rumpfniveeuverschiebungen wurden weiler an den
rekanstruiertan Ir(lOO)-(lx5), W(lOO)-(iix~)R45° und
Pt(llO)-(lx2) Oberflachan untereucht. Abb. 3.3 zeigt eine
schematische Derstel1ung dar atomaren Anordnungen fUr die ereten
zwei Systeme, wie sle anhand von LEED Experimenten /34,35/
vorgeechlagen wurden. Die rekonstruierte Ir(lOO)-(!x5)
Oberfl~che sieht ~hnlich aus wie die unrekonalruierle Ir(111)
Oberflache, und deshalb erwartel man innerha1b des vorliegenden
Hadells an dieeen beiden Oberflachen dieeelbe Rumpfniveau­
Verechiebung. Diesa Vermutung wurde auch experimentell beetatlgt
/B/.

Var Kurzem wurde en reinen und H-bedeckten W(100) Oberflachen
die Rekonstruklion mil Hilfe der Rumpfniveau- Verachiebungen
untersucht /36/. An der reinen OberFlache wurden zwei
verschiedene Rumpfnivaau- Verschiebungen beobachtet, walche durch
die Koexistenz rekonstnderter und nlent rekonetruierler Domanen
arklarl wurden. Im Folgenden wird diskutiert, wie ~ie

beobachteten Spektren euch mll Hilfe van ar6ter- und zweiter­
Lage- Verachiebungen in dieean beiden Domenen gedeutet werden
konnen.
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Atomare Anordnung an dan rakonalrularten
W( 100)- ( fill. Y2)R4S o Ober f] iichen /)4,35/.

Id 100) - ( 1".5 ) und

An der reinen, unrekonetrulerlen Dberfleche betriigt ~Zeh fUr
dIe arE.le und die z.. elta Lege 4.6 b2ll1. 0.6. Im fell hohiogener
Rekonelruktian slider" eich dleea Werle zu .;:4.2 und .;:;1.0 Die
reeultiereliden Rumpflilveeu- Verechlebungen fur die beiden Fslle
elnd in der Tabella 3.3 gazelgt. Der gerechnele ~Jert fUr IJ[IO
etlmmt gut Ubereln mlt der beobachteten Verachiebung /36/ van
-0.35 aV. Jedoch let unaer Wert von 6~'~ grosser e19 der
beobechtate Wert /36/ van -0.13 eV.

Prlnzlplall er~ertet man van der Weeeeretoff- Adsorption nech
Cl. (2.32) elnen Zuaelzterm In der Rumpfnlveau- Verechiebung.
Dia Situetion let in dlsem fall komp1121erter, weil Wessersloff
die Ubaratruktur suf W(IOO) sufhsbsn b2~. umbilden kenn. Die
Diakrepenzen 2~iechen berechnenten und beobechtetan
Verachiebungen rUhren ~ahracheinl1ch von elner Vernechlessigung
dar 2~eiten Lage - Atame bei der Entfeltung der Spektren her.
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Tabelle 3.3

Berechnete Rumpfniveau- Verschiebungen an der W(IOO) Ober­
flache. ll.~.O{rl und 4l0{(\ sind die flumpfniveau- Verachieb­
ungen fUr die Atome der ersten bzw. der 2~eiten Lege an der
unrekonstruierlen (rekonslruierten) Oberfl~che.

RUMPFNIVEAU-VERSCHIEBUNG (eV)
1.'(100)

flechnung

.1 IJ 0
-0.30C.

42./J -0.04'-
/J. (, r

-0.28Co

/J. 2.,( -0.07
'-

Schliesslich aoll gezeigt werden, wie die vorgeachlag6ne
Analyae der Rumpfnivaeu- Verachiebungen zur Klarung der atomaren
Struktur an den (lx2) rekonstrulerten (110) Oberflechen der
spaten )d-Metalle lr, Au und Pt /37-39/ beitragen kenn.
Verschiedene Modelle aind vorgeschlagen warden, um dIe
Obatstrukturen aur dleaen Dberflechen zu erklaren /40/. Die
bekanntesten, enhand von LEED Deten vorgeechlegsnen Modelle 8ind
das "paired rows", "buckled eurface" und das "miesing rOIll"
Modell. Bisherige Experimente echlenen das "missing-row" Modell
2U bevorzugen /41/. Vor Kurzem jedoch wleeen Bonze1 und Ferrer
daraur hin, dsse die lengen Diffuelonswege, weIche zum Entfernen
jader 2weiten Reihe euf der fcc(110) Dberflache notlg aind, im
Widerspruch stehen zur kUl'zen Zeitdeuer fUr den ObergBog
Pt(llO)-(lx»:;.....::(lx2) /41/. SJe ech1ugen ein &lternetivee Modell
vcr /41/, bei den. des lIindeJ.'nia der langen Diffusionswegc behoben
wurde. Die vier Mode11e fUr die Pt(11D)-(lx2) Rekonetruktlon
~ind in Abb. 3.4 schematlsch dergealellt.

Um die Rekonatruktion an der Pt(llD) Obsrflache zu best.im,man,
wurden roit Hilfe van Gl. (2.30) die erwartetan Rumpfnive8u­
Verschiebungen fur die verschiedenen Rekonetruktionemcdelle
berechnet /42/. Die Reaultete eind in der Tebeile 3.4 eu~meriach

dargestellt, zusemmen mit den Cherakterjatika des kUrzlich an
Pt(llO)-(lx2) beobachteten Rumpfniveeu- Spektruma /43/. Die
Geometrien fUr dHa "paired rowa", "buckled aurfece~ und daa
(re1axierte) "missing-row" Modeli wurden durch eine R-faklor LEED
Analyee beelimmt /40/. Ea ~urde engenommen, da88 die relativen
Veranderungen dar Bindungslangen auf dan (lx2) rekonstrulertan Ir
und Pt(llO) Oberflachen gleich sind. 08 biaher keine
detaillierte I.[ED Analyse fUr das Bonzel-Ferrer Modell vorliegt,
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missing row model

paired rows model

Bonzel-Ferrer model

buckled surface model

unreconstructed surface

Abb. 3.4

Seitenansicht einer Anordnung harter I<ugeln fOr die ver­
achiedenen Modella, ~elche die rekonstruierte Pt(110)-(lx2)
und die unrakonstruiarte Pt(llO)-(lxl) Obarflache
beachraiben. Mit Hilfe von lahlen werden die inaquivalenten
Oberflechen- Atoms unterechieden.

wurds bei der Rechnung die unrelaxierte Struktur /41/ angenommen.
Die 8indungaenergien der VolumenBtome ~urden durch Verdampfunga­
wermen /33/ angenehert, welche fUr Pt und Au 5.86 eV bzw.
3.B2 eV belregen.

Weil die elektroniache Konfigurstion an Pt Bund Au Oberflechen
nicht geneu bekannl ist, wurde in dieser Rechnung die
Ko'nfigusrsUons- Verachiebung At/-el (vgl. (2.24)) nichl
berUcksichtigt. Solche Terme konnen durch einen Korrekturterm zu
Ecoh in (2.30) auegedrUckt werden. Obachon sie - insbesondere em
Ende der Ubergangemetallreihen - die Groase von ~~ beelnflussen
/23/, fallen dieee I<orrekturen nach (2.30) im Quotienten zweier
Rumpfniveau- Verachiebungen neherungaweiae weg.



- 35 -

Tabelle 3.4

Resultate fOr die Rumpfniveau- Verschiebungen ~i
Oberfl~chenpeak- Intensit~len IS iro Photoemisslons­
aufgrund verschiedener Rekonstruklionsmodelle.

und die
Spektrum

Modell fUr 6~ reV1 Is
Pt(JIO)-(Jx2)

Atom Atom Atom Atom Atom Atom Atom Atom
I 2 3 4 I 2 3 4

paired rOllls -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
(relaxled)

missing-row -0.48 -0.27 -0.09 0.25 0.5 0.25
(unrelaxiert)

Bon2el-Ferrer -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

Experin.ent -0.55 -0.21 1/3 2!J

a Ref. /43/

Aus dieser Tabelle muss geachlossen werden, dase in alIen
Rekonstruktions- Modellen im Weaentlichen nur die Alome I und 2
(vgl. Abb. 3.4) 2U Rumpfniveau- Verechiebungen beilragen,
lIIelche grossenordnungsmassig mil den beobachteten Oaten
Ubereinstimmen. Wie oben er\llahnt, hangt daa Verh~ltnis 2111eier
Rumpfniveau- Verschiebungen nur von der Geometrie ab. Ea scheinl
also vernunftig. such diese Dalen mil dan entsprechenden
experimentellen Resulteten zu vergleichen. Solche Verhaltnisse
~t(l)/ ~t(2) fUr die Atome 1 und 2 sind in der Tabelle 3.5

angegeLJen.
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fabelle 3.5

Berechnete Rumpfniveau- Verschiebungen und -Intensitet6ver­
heltnisse.

nodell fli< <1~( 1 ) I .1~( 2) 1s(l ) I 15 (2)
Pt(l10)-(Jx2)

paired rows 5.5 2

buckled surfsce 1.8 1

missing-rolll 1.6 0.5
(relex1ert)

missing-row 1.8 0.5
(unrelaxiert)

Bonzel-Ferrer 2.7 0.5
(unrelsx1ed)

unrekonstruiert 5.3 1

Experiment 2.6 ± 0.7 0.5

Zusstzliche wichtige Informationsn bezGglich Rekonstruktion
konnen SUB Rumpfniveau- Spektrsn baim Vsrgleich der relativen
Intensiteten erhalten werden. Unter der vernOnftigen Annahme
glsicher Photoionisetions- Metrixelemente fur verschiedene
Oberflachenatome 1st nsch (2,49) die relative Peekintensitat
proportional zur relativen Hijufigkeit aolcher Atome an der
Oberfleche. Disse relativen lntenaitaten IS. auf 1 normiert, und
ihra Verhaltnisse Bind in den Tsbellen 3.4 und 3.5 angegeben,
zusammen mit dem experimentell beobechteten Intensitete­
verhilltnis.

Aue dem Vergleich der beobechteten und berechneten
Intensitats- Verheltnlese in der Tabelle '.5 scheinen das
"BonzeI-Ferrer" odar daa "missing-rolll" Modell die etomare
Struktur an der Pt(110)-(lx2) Obarfl§che zu beschreiben, wihrend
die snderen Modelle eusBchaiden. Eins Entscheidung zlllischen dsm
"missing-row" und dem "Bonzel-Ferrer" Model! ist lIIegen der
experimentellen Unganauigkeit nicht moglich. Weiter 1st zu
bedanken, dSBs eine zUBatzlicha Unordnung an der Oberflache (z.B.
durch Bildung van Stufen), walche in der Rechnung nicht
berUcKsichligt wurda. dss Rumpfnivesu- Spektrum durch neue
Zwiachenzust§nde beeinflussen kBnn.
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).1.). Adsorbat - bedeckte Oberflachen

Die Rumpfniveau- Vetschiebung ~~(Zjads) an Adsorbat-
bedeck ten Oberfl~ehen witd naeh (2.32) aur die Verechiebung
4~(l) an der unbed~ekten Oberfl~che und ainen durch (2.)3)

definierten Adsorbatterm 4: zurUckgefilhrt. Unter Verwendung
vorher berechneter Werte fur 4Z(~) und 4tCTa) (vgl. TabeJle
3.1) und tabelllerter Werta fur Chemiaorptionaenergien /44/
wurden mit Hilfe vDn (2.32) Rumpfniveau- Verschiebungen an
WasserstDff- bedeckten (9 = 1) TaCll1) und WCll1} Oberflechen
berechnet.

Die in Tabelle 3.1 presentierten Resultate zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit experimantellen Oaten. An dieasn offenen
Oberflachen kann der Wasaaratoff wegen Beiner geringen GrOBse in
die Dberflechen- Lege eindringen /45/. Deahalb wurds seine
Wechselwirkung mit den Atomen der obersten und der zweiten Lege
gleich angenommen bei der Berechnuog van 4t in der Tabelle 3.J

Was die Veranderung der Rumpfnlveau- Verschlebung als Funktion
der Oedeckung anbelangt, erwartet man 8US Gl. (2.33) elne
linesre Abhangigkeit. Auf der anderen Seite ist die
Adsorptionsenergie selbst bedeckungsebhaogig. Bei hoheren
Bedeckungen kommen Adatam-Adatom Wechsel~1rkungen ina Spiel,
~e1che zu quadratischen uod hoheren Termen in 4~ fuhren und eine
nichtJineare Bedeckungeabhsngigkeit VDn 4t verursechen. Dleses
nichtline~re Verhalten wurde kurzlich an H/W(lll) beobachtet
/46/.

Im weiteren erwartet men im fall einar Inselbildung bel
niedrigen Bedeckungan mindestens z~ei Rumpfniveau­
Yerschiebungen. Die einen stammen van bedeckten uod die anderen
van unbedeckten Ooerfl~chenatamen. Weil die Rumpfniveau­
Verachiebungen eine aigoiflkante Anderung durch Adsorbatatome
erfahren. konnen entsprechende Experimente zuaatzliche
Informationsn zu LEED-Daten Uber die Oberflachenetruktur liefern.

3.1.4. Oberflachen gemiacht-valeoter Metelle

An Metallsn mit Oberflechen- Veleozubergsngen ist die
Obecflachen- Rumpfniveauverschiebung durch C2.36) gegeben. Jm
Falle VDn YbAll /18/ nehmen wir an, dass die Yb- Valenz 2.4 im
Volumen und 2 an der Oberflache betragt /47/. Die Bandstruktur
von YbAl~ wird weiter als ahnlich zu YAl 4 engenommen, fUr welchea
augmented-plane-wave (APW) Rechnungen vorliegen /48/. Wir gehen
demnach clavan eUB, daBS das Al 38 Band voll lat und daBS die Yb
6s- Elektronen mit den p-Elektronen VDn Al zu einem teilweise
gefUllten BSlld mit etnar Bundbreite in der GrHsaenordnung van
13 eV hybridisieren. Eines der Yb 4f- flektronen besetzt
teilweise das Yb 5d Band, und fur die d-Bandbreite vom
metallischen Yb wird 7 eV angesetzt /49/. lm Rahmen der
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"equivalent corea" N~herung ~ird ein Yb Atom mit einem Rumpfloch
mit einer Lu- Verunreinigu~g gleichgesetzt. Im weiteren benUtzen
wir Ntcll =0, N!d =O.!J und N,p' = N:tSp = 3 fm Anfangszustand. Jm
Endzustand fullt die elektrollische ebschirmende Ladung die sp­
und d- Bandzustende, welche rigide nsch unten verachoben werden.
Man erhalt

(3. ] )

1

mit
1 + ~o(

NI: W~« = N;t( /..I sP
?5t1{:::: N~ W1P I 7sp Nfl" IVba(

In dieeen AusdrUcken gewichtet l~ die Aufteilung der
abachirmenden ladung eur die sp und d ZusUinde je nech der
Bendbreite und der meximelen Beaetzung. An der (100) Oberflache
betr~gt Z~= 9, Zb = 12, und rur die Coulombintegtale benUtzen ~ir

Uu = 6 eV /50/, U u = 3 eV /51/ und Ua/:f = 2 eV /52/. Die
interbend Coulomnintegrale Uci werden durch des geometrische
Hittel (U CC Uii )~1. approximiert. Mit diesen ~Ierten srhalten
wir sn der YbAl! Oberfleche aine Rumpfniveau- Verschiebung

::; 1. 35" ell
zu hOherer Bindungeenergie. Diesee ReBultet stimmt vernunftig
gut mlt dam experimentellen Wert /47/ ~t(axp) = 0.92 eV Uberein.
Der berschnete Wert geht weaentlich euf die direkte Coulomb­
wechaelwirkung U~,r4 zurUck, welche die 4f Niveeue aufgrund der
Yb- Velenzunterechiede zwiechan dem Volumen und der Dberflsche um
1.3 eV zu hoheter Bindungsenergle hin verechiebt. Einen
zU8~tzlichen Korrekturterm zu ~t erh~lt man haupteschlich
aufgrund der unterechiedlichen 5d- Kohssion im Volumen und en der
OberflEiche.
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).2. OberfJechen von Metall-Le9ierungen

Wie im Kapitel 2.1.5.2. gezeigt wurde, ist die durch (2.40)
gegebene Ober fl schen- Rurnpfniveauverschi ebung tJt (A) in der
Legierung A.8,_x z\IIeier benachberler Elemente glaich der
Segregatians\IIarme a£~~(B) des Elementes B. Die Analyse der
Rumpfniveeu- Uerschiebungen Jiefert also \IIertvolle flin\lloise Uber
das SegregationsverhaJten en unbedeckten und uber dessen
Anderungen all Adsorbat- bedeckten Legierungeoberfliichen,

De zur 2eit keine experimentellen Rumpfniveeu- Verechiebungs­
daten varliegen, segen \IIir sie stattdesssn &ufgrund von
Segregationsrechnungen voreus, Die Resultste fUr die CUl-r ~i ..
und A9 l _. Pd x Legierungen sind 1n Abb. 3.5 gozoigt. Die
Oberf)echenenergien wurden im regularsn Losungsmooell berechnet,
wobei d]" Anderung dee regularen L06ungsparameters mit der
Konzentretion berUcksichtigt ~urde /27/.
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~
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Abb. ),5

Berechnete Rumpfniveau- Verechiebungen A~(~i) and der (111)
Oberrlache de. CuNi Legierungen bei 773 K und ~(Pd) in
elne, polykristal1inen AgPd Leg1erung bel 975 K.
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lm falle der CUt_) Ni~ Legierung wurde die Dberflachen-
konzentration an den obersten legen mil Hilfe dieser
konzentrationsebhanglgen Segregationswarme Oset bestimmt. Die so
berechnenten Resultate werden in Abb. 3.6 gezeigt und stimmen
sehr gut mit der experimentell beobechteten /53/ Oberflechen­
zusammensetzung Ubere!n.

1.0

.8

.6

-<
X

4

.2

I I

lA_CuI_.Ni x

(111) -0 /
- 1/7

T=77]OK lA /

~
V

/ V-

i/V

E
/ j

1/ /
1/ 1---

4

Abb. 3.6

o ,2 .4

x
.6 .8 1.0

Oberflachenkonzentration x~ fUr verechiedene Oberflachen­
lagen h in Abhangigkeit von der Nickel- Konzentration lm
Volumen dor CUt-,'l Nix legierungen /25/. i\ =0 bezeichnet die
oberete Lege (durchgezogene Linie), deren Konzentration Xs
experimentell beatimmt wurde. A bezeichnen die
experimentellen Datenpunkte von /53/.

Xhnlich wurden die Rumpfnlveau- Verechiebungen fUr Pd an
PdJA9t-J Oberflachen bestimmt. Die Oberflechenzusammensetzung
dieser Legierungen wurde Auger- Spektroskopie Experimenten /54/
bei 975 K entnommen. De In dieeen Legierungen Cu bzw. Ag an die
Oberflache segregiert, iet die Rumpfniveau- Verechiebung Im
genzen Konzentretioneberelch negativ.

In sehr verdOnnten Leglerungen AxB t - ll gilt

11·w, 4i (A; A.(A1-~ )
}[-ito1

:::: (3.2)
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und anderseits mit (2.40)

/t.W1 A; (Ai Ax Bt - x ) =
" ...... 1

Es CBi A)

Q.se~ CE,).
o.:n

Hit enderen Worten, die Oberf1achen- Rumpfniveauverschiebung am
rei n e n Metsl! A beschreibt die Segregationewarme sine. B­
Verunreinigung in A.

Kurz1ich durchgsfuhrte Messungen an der Pl(lll) Obe.f1ache
ergaben al(Pt (111) )exp = -0.4 eV /55/. Dies deutet richtigerweise
auf eine Au- Segregation an Obs. fl achen verdUnnter Pt t .)( AUA
Legierungen hln /28/.

An CO- bedeckten Oberflachen wird dlese Verschlebung durch den
in (2.33) definierten Adsorptionsterm ~~ modlf121ert. Unter
Zul1ilfenehme gemessener CO- Chernisorptionsenergien an Pt und Au
/28,44/ arhalt man schatzungaweiae ~~(Pt(lll)+CO) = 1.2 eV. Hit
(2.32) ergibt sich

= + 0.3 eV
in 8usgezelchneter Ubereinstimmung mit dern experlmentel1en Wert
~t(Pt;Pt(lll}+CO)exp = +0.8 eV /55/. Ahn1iche Messungen an der

(110) Oberflache einer PtO.CliCuO.02 Legierung ergeben eine
Rumpfniveau- Verschiebung A 's(pt iPtCu (110)) -0.35 eV an del'
reinen und At(Pt;PtCu(llO)+CO~ = +0.71 eV sn der CO- bedeck ten
Oberflache /56/. Wegen rnoglicher Cu- Segregation zur Obsrflache
wird ~t betragsrnassig gerlnger und betragt achatzungsweise
~ -1 eV. Die Pt- Rumpfnivesuverschiebung an einer CO- bedeck ten
PtCu(lJO) Oberflache ergibt sich nun zu

4f, (ptj PtCu(110)+CO) ~ + O.{, £"e V

in guter Ubereinstirnmung rnit dem exerlmentellen Wert +0.71 eV.
Der Vorzeichenwechse1 in der Rumpfniveeu- Verechiebung deutet suf
eine (durch Gl. (2.45) beschriebene) Chemisarptiona- induzierte
Anderung im Segregetianeverhelten der Ptt-~Au~ legierungen /28/,
die zur Oberflachensegregetion von Pt fUhrt.
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J.J. Oberflechen gemischt-velenter Helbleiter und Isolatoren

Gemiacht- valente Subet~nzen bilden ein stets aktuelles For­
achungagebiet der Featkorperphyaik. Aua der Analyae der
Oberflichen- Rumpfnlveeuverschiebungen nach den im KapiteJ 2.1.4.
hergeleitetah Forme In erhofft man slch neue Informationen Uber
die Valenz und die Abschirmung geladener Verunreinigungen an
OberfJijchen gemlscht- valenter HaJbleiter ~ie TmTe und Tm~Se. Am
Belspiel von Sml-XYXS wird weiter untersucht, wie sich der Y-
konzentretionssbhengIgs Hetall Halblelter Ubergang in ~~

widerspiegBlt.

3.3.1. Oberf19chen von TmTs und TmxSe

Zuerat berechnen \lIlr tl~ an der (lOO) Oberflijche des homogen
divelenten Hslbleitara /57/ TmTe mit Neel Struklur /IB/. Lsut
Experiment /5e/ llegt des Tm 4f NIveau etwB O.J eV unterha1b der
unteren Kante des LeItungabandee. De die 6s und 5d Bander fsst
leer sind, 1st 4e I':l 0 und des 4f Loch udtd nur dutch
dieleklrieche Polarisation abgeechlrmt. In diesem Fall ist ~t
I:l<'l/l und ~ 1st dutch (2.18)-(2,20) gegeben, Wit benutzen Z,=5,
Z.,=6, c£io=1.74B (=,,«NeC1)), "'"2</=1.615 (=.oC(NaCl-(lOO») /59/,
t(Z") = .(2) = J.17 .4, und 8(2') = BO) = J,B'lO" dyncm- 1 /60/.
OB die 4f- Abschirmung ausB~1le9s11ch durch dieleklrische
Po1arlBatlon alatt.findet, '&lied Q $) nsch (2.21) und (2.22) mil
Nb NS = 0 und Sk> = Ss = 1 berechnet. rUr die Berechnung von
Eoo nech (2.2J) '&Iird R ~ l~ Bngenommen /5B/. Die berechnete
Oberflachen- Rumpfnlveeuverachlebung /lB/

t1~ (T»1; T»1 Te) ~ O.45"eV
etimmt gut mll kUrzlich veroffentlichten UPS- Hes$ungen /57/
Ubetain, die At(expl) = 0.41 eV llefarn.

oS
lm weIt.eren wird A~ fUr gemiachtvelente TmMSe Verbindungen

be r 6c h n6 l ( 0 • 8 7 ~ x ~ 1. 0) ), lU 0 die be i den la t me .:it> un d <1/1 Z U r
Rumpfnlvesu- VerachJsbung beitrag6n, de die 66 und 5d Bender nur
tei~\lIeiee_ gefOllt ~ind, Die in der Rechnung benutzten Werle fUr
N~; (x), v,(x) und v ... (x) aind In Abb. 3.7 gazeigt /57,61,62/.

Im gesemtan betrachtetan
Oberflechenvalenz von lm
O.87~ x~ 1.05 erhBlt mBn

KonzentretIonabereich
Vs = 2 engenommen

'&Iird
/57/.

die
FUr

b(s) -
N~ (X) == X (lt

bii
> C-) - 2) t- 2 (.r-") B(X-1). (3.4)

Im eralen Term '&IIrd berOckaIchtigt, daaa Tm 4f £lektronen des Im
5d Band fUllen. Des Tm 5d Band '&lied weiter dutch UberechUssige
Im 6d Elel<tronen geflillt, die fUr x"> I nicht mehr im Se 4p Bend
untergebrecht warden kOnnen. Diea '&Ilrd 1m z~eiten Term
beschrieben, 11I0 G die Einhel te- Stufenfunktlon bedeutet. \~ei ler
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i s t N ~Jl (z•) ,,0 1201. d a N~) ( x) < 1, un d W5« = 2. 5 e V (n u r de r
t l.i- Anteil des Bandes 163f). Urn den Konflguretlonsbel trag 4~,.~,

euszurechnen, benutzen wi r U If- = 5.3 eV 1631, Uda = 3 eV 152/,
und U,a = (UU' Udd)Vl. Mit dieael) Werten fur die verschiedenen
Parameter und Gl. (2.15)-(2.17) erhiilt man fur 4e(x) die in
Abb. 3.8 gezeigten Resultate.
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Abb. 3.7

(a) mittlere Valenz vb(~l' (b) Basatzungazahl NP (1) des
(5d,6a) Baodes, (c) oachster- Nachbar Abatand r(x), (d)
inverser Kompressionsmodul B{x) und (e) die
Endzustandsledungen ab(J) (Tm') fur Tm)(Sa 118/.
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4(! und d M
Hedelung-

Bel deI' Berechnung de!' ~ladelung- Verachiebung AM lIIerden
experimantel1e Oaten fUr Sex) und r(x) /61,64/ und die durch
Intepolation experimentellar Resultate in Abb. J.7c und 3.7d
ertlel tenan Warte ver\l/endet. Die Endzuetendeledungen Qb(1) (Tm*)
aind denn durch (2.21) und (2.22) gegeben. DeI' Wert van €~ ~lrd

ala gleich engenommen .. le lm Falle van TmTe. FUr Ss :: 1 und
Sb(x::l) :: 0.61 artlalt man analog \lIie bel TmTe die Verschlebung
~t(x=l) :: 0.32 eV zu g!'oaserer Blndungsenergie, vas such
beobectltet wurde /57/. FOr andere Zuaammensetzungen .. II'd Sb(x)
linear lnterpaliert <~lschen Sb(x::O) :: 1 fUr das halbleilende Se,
und z~lschan Sb(x=l), .. as die Beziehung Sb(x) 1 0.39 x
ergibt. Bel de!' Berechnung von 411 ~ird berlickslchtigt, dass die
Konzentratlon der Leitungselektronen mit .. achsendem x zunlrnmt
/6'3/. Die ReauJ tats fOr dM eind in Abb. 3.8 gezeigt. A,us tie
und 4H Deten erhalt man Bchliesalich die Oberfliictlen-
Rumpfniveeuverschiebung 1J.t(x), d5e ebenfalls ~n Abb. J.B
gezelgt iat. .
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3.3.2. Oberfliiche von Sm1-x YxS

101 folgenden wlrd im Rahmen des gleichen Formallsmus die
Ober flachen- Rumpfniveauverschi ebung 4t In SOli-X Y)( 5 berechnet
/20/. Dieses interessante System zeigt zusatzlich zu einem
Oberfliichen- VslenzUbergang einen Metall - Halbleiter Ubergang
ala Funktion der Y- Konzentration x /65/.

Bei der Berechnung der Besetzungszahlen des Jd Bandes Nt>(~) (x)
wird der aufgrund der 4f-5d Hybrldisierung auftretende Ladungs­
ubertrag berUcksichtigt, die die Valenz von Srn andert. In der
Legierung nehmen wir nun fOr die SOl und Y d- £lektronen ein
gemeinssmea d- Band an. Dann betriigt dia vom ursprOnglich
zweiwertigen Srn stsmmende d- Bandbesetzung N ~ v-2. Anderselts
wird jedes Y Atom ein Elektron ins d- Band liefern. Demnsch sind
die mittleren Besetzungszahlen gegeben durch

Nb{x) ::::

N~ (X) =
(-1- X){lT,,(..r) - 2) + X J

(1-}()(/JS(x)- 2) f x.
(3. 5s)

(J. 5b)

£xperimentella Oaten fOr die Volumenvalenz Vb /66/ sind in Abb.
3.9a gezeigt. Han beachta die sprunghafte Valenzanderuny beim
Metall - Halbleiter Ubergang bel x=O.lS.

An der Sm- Metslloberfliiche ~urde eine Verschiebung der 4f
NivesuB zu grosserer Blndungeenergie hin beobachtet. Dies legt
ea nehe, ainen zweiwertigen Zuatand von Sol en dieser Oberflache
zu vermuten /67-70/. Dieselbe 4f- Verschiebung ~urde in SmS und
in Sm1_XY~S bai kleloen Y- Konzantretlonen baobachtet /68/ und
wir nehmen deahelb euch hier ain z~eiwertigee Oberfliichen- SIT, an.
Deshalb stemmt die d- Band Besetzung NS(x) an der Oberfliiche
alleio von Y Atomsn. Die miltels (3.5) berechneten tl,­
Unterbend Beaetzungezahlen Nb(P (x) aind in Abb. 3.9b gezeigt.

Im aogeregten 501* Atom bleibt oech det Emission des 4f
Elektrone ein Rumpfloch zuruck. Wagen der geringen Leitfiihlgkeit
im unteren Konzantrationaberaich werdan nur die lokel vorhandanan
d Elektronen pertiell das Loch ebschirmen. Diese £lektronen
konoen in einem lokalisierten Exziton- iiholichen Zustaod
eingefaogan ~erden, oder das 4f Loch teil~eise auffullen. Im
End z uate n d i Bt de a h a 1b die d - Ban db e 8 a t z un 9 NUJ( x) = N5""( x) = 0 un d
liefert keinen Baitrag zur matalllschen Binduny. Urn die
elektronische Verschiebung nach (2,15) und (2.35) zu berechoen.
benutzen wir die Koordinatlonezahlen ZS=5 und Zb=6 fOr die (100)
Oberfliiche von Sm._x Y~S.

Da die d-. Besetzung NbH) (x) immer kleiner 1st als (Abb.
3.9b), 1st die Endzustendsabachirmuog unvollstindig. Die
LiberschOssige Ladung (I_Nb/oS) wird zuslitzllch durch direkten
LedungeObertrag aua der Umgebung und dUTch dieleklrische
Polarisation abgeschirmt, was durch GI. (2.22) beschrieben ist.
Jst die Dielektrizitiitskonstente (&IQ nicht bekannt, wird (2.21)
und (2.22b,c) modifiziert zu



Qb(Sm~) =

cr S
(~m*) =
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(i>(Sm) + S.:U-N b
),

Q{Sh1) f ~ (1- N S
)

(Or No($) ~ J.

(J. 65)

(J.6b)

In den GrcnzfAllen eines Isolators und eines Metalls betrsgt
S,,1I>z'4l.5=0.
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Da es keinen einfaehen Weg gibt, die Absehirmparameter 5 zu
bestimmen, ~erden die an experimentel1e Werte /65/ angepasst.
Dieses Uorgehen bestimmt diese Werte jedaeh nieht eindeutig. Auf
der anderen Seita hangen abet die in Abb. 3.9c gezeigten
Endzustanda1adungen Qv(5) (Srn") nieht stark van dieser
Unaieherheit ab, de in Gl. (3.6a,b) die 5- Werte nur die k]einen
UbersehuBe1adungen (l-N 1.(5) ) ge~iehten.

Experirnente11e Oaten fUr den konzantrationsabhangigen inversen
Kompressionsmodul B(x) /71/ und den nachsten- Nachbar Abstand
r(x) /66/ im Grundzustand sind in Abb. 3.10 gezeigt. Jm
angeregten Zustand er~arten wir keine Anderungen des naehsten­
Naehbar Abstenda oder des inversen Kompressionsmoduls und setzen
r"(xl ;; r(x) und B*(xl ;; B(x). Die Brelte des t 2') Unterbandes
von Smt-x YxS wurde dureh 1ineare Interpolation zwisehen
derJenigen von SmS (1.75 eU) und YS(3.D eV) beetlmmt /72/.

Abb. 3.10

(a) Naeheter- Naehbar Abstand r(x) in Sml_~ YxS aus Ref.
/66/.

(b) Inveraer Kompreseionemodul B(x) in Sm t - x YxS BUS Ref.
/7 ]/.

Somit kann der
(2.35) und die
(2.20) bestimmt
gszeigt. Nach

e1ektronisehe B<:itrag Aoe zu lJl,(x) neeh (2.15),
Madelung- Ueraehiebung Il.H mittels (2.19) und
werden. Die Resultate Bind in Abb. 3.11a

unBeren Rechnungen weist die Rumpfniveau-
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(a) Nume,iscne Resultate fur die Oberflachen- Rumpfniveau­
verschiebung Ll[(5m) in Sm/_x Y-\,S (durchgezagene linie), den
elektranischen Beitrag ~e (punktierte Linie) und den
Madelung- Beitrag LlH (gestrichelte Linie). Geschloaaene
Quadrate bezeiehnen beobachtete Sm 4f- Verschiebungen (vgl.
Ref. /65/).
(b) 4l(Sm) flir drei verschiedene Parameterpaare ~b ,Ss
(durchgezoyene Linien). Die an experimentelle Oaten
angepasste Kurve ~urde (a) entnommen. Di~ ehektronische
Verschiebung ae (punktlert) hangt nicht von 5b , Ss ab.
(c) Abnangigkeit der Rumpfniveau- Versehiebung ~i(Sm) von
de, Oberflacnenvalenz vs. die ~ls freier Parameter benutzt
"'ird. Die Absehirmparameter 51,(5) lIIurden fur jede Y­
Konzentration konstant gehalten. Geschlossene Quadrate und
Oreiecke bezeichnen experimentelle Oaten aus Ref. /65/ bZIll.
die erlllarteten Ve,echiebungen fur die gleiche Vslenz an der
Oberflache und im Volumen.

Verscniebung am Hetall- Halbleiter Ubergangspunkt (x=D.15) eine
starke Variation auf. In Abb. 3.l1b ",Ird die Abhangi~keit der
RlImpfniveau- Verschiebung von den Abschirmparametern S demon­
striert. In Abb. 3.llc wird schliessJicn die Abhangigkeit von
at van der Oberflachenvelenz untersucht. In Ablllesenheit aines
Oberflechen- Velenzlibe,gengs erwertet man nBeh diesen Resultaten
kei ne Obe, flachen- Rump fn!veeuve,schiebung.
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3.4. Adsorbate

Bei der Adsorption von Atomen und MolekD1en an Metal1­
oberflachen geht die bezuglich der freien Spezies auftretende,
durch (2.46) definierts Rumpfniveeu- Veschiebung ~G einerseits
Buf die Anderung des Bezugsniveeus von EV zu EF, anderseits aber
auf die direkte Adsorbat- Substrat Wechselwirkung zuruck. Um
neue Informationsn uber disse Wechselwirkung zu erhallen, werden
im Folgenden in Zersetzungsprodukten von NH3 auf W(lJO} und in CO
Buf verschiedenen Ubergangsmetall- Oberf1achen die Rumpfnivesu­
Bindungsensrgien E~ berechnet und in Halogenen sllf Fe(JOO) die
durch (2.46) definlerten Rumpfniveau- Verschiebungen 4, bestimmt.

3.4.1. N - Verbindungen auf W(lIO)

Wahrend der diasoziativen NH3- Adsorption Buf der W(110)
Oberflache wurden Verschiebungen der Nls- Bindungsenergie
beobachtet, die verschiedenen Zwiechenprodukten der NH~­

Zeraetzungsreaktion zugeordnet wurden /29/. lm Folgenden werden
nun die Bindungsenergien E~ (Nls;N-R/W) in diesen verschiedenen
Zersetzungsprodukten N-R nach Gl. (2.47) berechnet /29/.

Fur den Fall vollstandiger Endzustsndssbschirmung kbnnen die
molekulsren Dissozietionsenergien 0, das Ionisationspotenlial I
und die Rumptniveau- Bindungsenergie E~ im freien Atom
tabel1ierten Werten fUr freie HolekUle entnommenn werden.
2usstzlich werden Oaten fur dia Adsorptionsenergie benbtigt. Ds
~~hrend des XPS Prozeeses keine stomara Umordnung etattfindet
(Franck- Condon Prinzip), muse die Chemisorptionsenergie im
Endzustand fUr die Anfangszustandsgeometrie bestimmt werden. In
den betrachteten Systemen h~ngt jedoch die Chemisorptionaenergia
nicht etark von der Geometrie ab und wird desha1b durch den
Grundzuetsndewert angenahert.

Liagt aine unvollstandige Endzuetandsabschirmung vor (~<l.

vgl. Kepitel 2.1.5.4.), kbnnan Diasoziationsenargien mittels
aines Geephasen- Born-Haber Zyklus eus tabs1lierten Bindungs- und
lonisetionaenergien bestimmt werden. Die Chemiaorptionsenergie
tei1weise gelsdener Spezies kann aus der Chemisorptionsenergie
neutreler Adsorbete und aus der Wechselwirkung einer Punkt1edung
mit der Jallium- OberfIache /73/ abgeschatzt werden.

Um GI. (2.47) qusntitativ aU8zuwerten, sind in der Tabelle
3.6 thermodynamiBche Oaten ZUB8mmen mit den vorausges8gten und
gemessenen Rumpfniveau- Bindungsenargien zusammengetragen. Die
Nls Bindungsenergie im freien Stickstoffetom wurde zu El (Nla;N)
= 411.0 eV bestimmt via ainen unsbhangigen Born- Haber 2yk1us mit
einem Nt -NO+ Rumpfaustauech, unter Verwendung chemischer
Reaktionsenergien und des experimenteIlen Werts EA (NISjN )
409.9 eV /74/. Ein solches Vorgehen wurde nutzlich gefunden bei



Tabe))e 3.6

Kompilation thermodynamischer Daten zur Berechnung der N1s Bindungsenergie mittels G\. (2.47),
zusammen mit .theoretisch vorausgesagten und beobachteten N1s Bindungsenergien in verschiedenen
Adsorbaten auf der W(110}-Oberflache. Oer obere Teil der Tabelle bezieht sich auf einen voll­
standig abgescnirmten Endzustand (~=1), im unteren Teil wird eine reduzierte AbSChirmung (~=0.5)

fur NH2,ad angenommen. Echem ist die Chemisorptions-Energie, 0 die Oissoziationsenergie eines
Molekuls in Atome und 10 die lonisationsenergie van O. Al1e Energien in (eV].

(1) (Z) (3) (4) (5)
F ::/<€xp.lAdsorbat Echem(N-R/W) DI'I_R L (1)+(Z) -1° -D O- R -Echem(O-R(W] ~(3) ... (4)+< 5) [B (theor.)

9.ae -13.6e _6.Se h 399.1
~ = 1: NZ 0.5 10.3 ~-0.4 :5 -20.5 ~ 400.7 400.5a

NH3(cond. ) 0.39 1Z .l e 12.4 -13.6e _8.S€,1 -0.48g -22.7 400.8 401.3

NH3(8~0.4S) 0.4 12.1 e 12.5 -13 .6e _8.Se ,1 ...... -0.6 j -22.8 -v 400.9 400.7

NH 3(g"'O.2) O.Sb 12. le 12.6 -13.6e _8.Se , 1 ...... -0. 7j -22.9 ,...." 400.9 400. ga

NH2 2.6b 7.3e 9.9 -13.6e _9.6e _0.7 i -23.9 397.0 398.8 '"0
NH 3.8b 3.3e 7.1 -13.6e -4.44e ",,_4K

'" -22 396.0 397.8

Nad 6.4' 6.4 -13.6e _6.7d -20.3 397.1 397.3

Oberfl . 'Vs. 4f "'5.4 -13.6e ~_4.0d N -17.6 rv'391LB 397.6Mitrid

oC=O.5: NH2 2.6b 7.3e 9.9 - 6.8 -10.1 ~3 ... -6 -20 .. ,-23 398 ... 401 398.8

a) ~1s Niveau des abgeschirmten Endzustands (vg1. Text)
b) Mittels Born-Haber Zyklen aus der Bondenergie Fe-NHx /75,76/ berechnete und fur die W-H Bondenergie /77( korrigierte

Chemisorptionsenergien.
c) Ref. /78/
d) Ref. (79(
e) Ref. /80/
f) Chemisorptionsenergien fur hohe Bedeckungen, vgl. Refs. (78,79/
g) Ref. /81/
h) NO dissoziiert selbst bei lOOK ~uf W(110) (82/. Deshalb wird Echem 7 Ediss angenommen.
i) Energien aus Ref. /83/
j) Abschatzung fUr die instabile OH3 Verbindung, aus Daten fUr H20 /83/ hergeleitet.
k) Abgeschatzt aus einem Vergleich mit der NH Chemisorptionsenergie.
1) Ref. /84/
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der Berechnung chemischer Verschiebungen
Moleku1en (vgl. den Beitrag von W.L.
jedoch darauf hingewiesen, dass ein
E ~ (NIsiN) die quantitative Diskussion
wurde.

in einfachen N- haltigen
Jolly in /31/). Ea sei
moqlicher fehIer in

der Daten beeinfIussen

Bei der Berechnung der NIs Bindungaenargian, die in Tabelle
3.6 geLeigt sind, wurde eine vollatandige Endzuatandsauschirmung
fUr alle Adsorbate sngenommen, mit Auanahme der Oaten fur NH 2 in
dar letzten ZeiIe.

Dieae Annahme wird bei N~~ durch seine Lage innerhalb der
OberfIachenschicht /85/ und bei N1 bzw. bei NH) durch
theoretische Rechnungen unteratutzt /86.87/, die eine Aufspaltung
dea NIs Peaks in einen " a bgeachirmten" und einen "nicht
abgeachirmten" Peak vorausasgen. Belm adaorbierten Nl wird eine
zusstzliche Aufapa1tung in zwai Zuatande bei 400.5 und bei
399.1 eV beobachtat, die bishar unverstenden ist. Aua Veryleich
der letzten zwei Spslten in Tabella 3.6 finden wir eine gute
Ubereinetimmung zwiachen berechnatsn und beobachteten NIs
Bindungaenergien bei N~, NH~ und NI (nur der sbgeschirmte
Endzustand bel 400.5 eV). In den snderen Adsorbaten fUhrt die
Annahme van ~;1 zu einer nicht so guten Ubereinstimmung z~ischen

Rechnung und Experiment. Dennoch liefert auch hi er die Annahme
vollatandiger Endzuatandsebschirmung den korrekten Trend, dess
nemlich die Nla Bindungaenergien mit einer abnehmendan Anzahl an
den Stickstoff gebundener Weeeeretoffatome k1einer werden. Diee
hangt mit del' abnehmanden Sticketoff- 5ubetrat Oistanz zUBammen,
welche aine Zunahme der Chemisorptionsenargien bawirkt.

Man kann davon ausgehen, daas bei Redikalen wie NH 1 und NH
elne unvollstandige Endzuatsndeabachirmung (~< 1) vorliegt.
TetaBchlich ~ird die qUBntitBti~e Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment unter Annshma van ~ = 0.5 fur NH1
weaentlich verbeasert (Tabelle 3.6, letzte Zai1el. Die
Unsicherhelt in solchen Rechnungen geht suf nicht bekennte Oaten
fur die Disaozistiona- und Chemisorptionaenergien geladener
Spezies zurllck.

3.4.2. CO suf verechiedenen Ubergsngsmetall-Oberflachen

Wahrend im vorhergehenden Kapite1 verschiedene aticketoff­
haltige Adsorbate aur demaelben Substrat dutch ihre Rumpfnlveau­
Energien charakteriaiert wurden, batrachten wir im fo1genden die
Anderungen del' Cls Bindungsanergie in CO suf verechiedenen
Ubergangsrnetsllen. Die (ls- 81ndungsenargie ~ird im Rehmen des
im Kapitel 2.1.5.4. hergeleiteten Born- Haber Zyklus (vg1. Abb.
2.2l berechnet, del' fur den vorliegenden Fell der CO Adsorption
in Abb. 3.12 modlfiziert wurde /B8/.
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Abb. 3.12

Born- Haber Zyklue fUr die Berechnung det Cle
Bindungsenetgie in adaorblerten CO HolekUlen an Hetall­
oberflachen. Die Blndungsenergie E{ (ClelCO/Me) bezieht
sich suf die Fermienergie des Substrata und einsn
vollstandig abgeschlrmten Endzustand. Die Konstruktion des
Zyklus wird lm Kapitel 2.1.5.4. besprochan. (Nsch Ref.
/88/) .

Aus diesem Zyklus ist die Cls Bindungsenergie in chemlaorbiarten
CO Holekulen - In Anelogie zu (2.47) - gegeben durch /88/

n
EI(C1s,·CO/He+a./I) =: Ec~e~{CO/Mef4II)

l,j N (3.7)
t Meo) t £~ (C15i C) -1 - P(IJD)

t EIe.., (ND/l1etq/l).

In der Tabella 3.7. sind die thermodynamiBchen Deten
zueammmengefasst. um die CIs Bindungsensrgie in chemieorbierlen
CO HolekUlen zu betechnen. Die Rumpfnivesu- Blndungeenerglen
beziehen sich dort immer auf einen vollstandig abgeschlrmten
Endzustand. In GI. (3.7) benUtzen wir die Werts /80/ O(CO) ~

11.2 eV, rH = 14.5 eV, O(NO) = 6.5 eV, und die in der Tabelle 3.7
angegebenen Chemlaotptionsenerglen. Zur Zeit Bxistieren keine
zuverlassigen Oaten fur die Cls Bindungsenargis in einem
lsolietten C Atom. Wir schBtzen diBse Energle zu E~ (ClalC) ~
295.4 eV aus einem unabhangigen Born- Habet ZykluB, ~obei

experimentelle Werte /8B/ fUr RelBxationssnerglen und die Cls
Bindungsenergie /89/ im freien COl benutzt wurden (slle Energien
in eV):
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-16.7
C -+- 20 CO2 ---- C~02.

l' -9.8 9.7 14.5
ZN01-N01- N + 20

Aua (3.7) folgt Bofort

C* + 20

(). 8)

(J. 9)

Cl)
- E~~ (NO/Hetall) + 285.6 eV.

Die quantitative Ubereineatimmung dar nach (3.9) berechnenten
und beobachteten CIa Bindungaenergien in Tabella 3.7 ist
Uberrachend gut (i.a. innerhalb 0.3 eV) trotz experimenteller
Unaicherneiten, inebesondere bel den Chemisorptionsenergien.
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Tabelle 3.7

Rumpfniveau-BindUllgsenergien lm adsorbierten I<ohlenmonoxid
(£nergien in eV)

System
(i) ( f)

Angeregtee [F (theor.) [F (exp. )Echem [chem
Nive8U B B

CD/Pt( 1J l)a J .12
b

1.45c CJa 285.3 285.8b

d
1.16

b 0.61 c 286. BbCO/Pt(Jll ) CIs 286.2

CO/Pt(IOO) 1. ne 1. ne Cls 285.2 284.4 f

CO/Pd(111 ) 1. Jl 9 1.34 h CIs 285.6 285.8 i

CO/Ni(111)j 1.13k 1. 081 Cls 285.7 285.4m

CO/Rh(llO) 1 . 29 i J .1311 Cls 285.8 285.41

COl W(110)0 ~O. 26° ~O. 4 P Cls £:265.9 285.9°

e) bruckengebunden(niedrige Bedeckung).
b) Ref. /90/.
c) Ref. /91/.
d) 1ineergebunden (hohe BedecKung).
e) Rsf. /92/.
r) 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/.
a) cl.. - CO (molekular) /101/.
p) NO dissozi1ert selbat bei 1001< an W(IIO) /82/.

Deehalb ",itd Echem? EcIiss engenommen.
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3.4.3. Halogens

Zuletzt sollen Rumpfniveau- Bindungsenergien in disaoziativ
adsorbierten und kondensierten Halogenen an der re(100)
Oberflache untersucht werden /88,102/. Ea wurde beobachtet
/102/, dass Rumpfniveau- Bindungsenergien in ffiolekular
kondensierten Halogenen Br2. 11 nur unwDsentlich kleinere Werte
haben ala in diBsoziativ adsorbierten Halogensn Br und I bei
niedriger Bedeckung. Dieser unerwartete Befund wird anhand des
in Abb. 3.13 gezeigten Born- Habet ZykluB untersucht.

inlliol slole

Fe/Br
Olssoclollve
adsorption

Abb. 3.13

Imol slole

lliZJ ·IFe/Brl lfgi!ii]

~:': nJ_E_:I:'__nn_ E: ID" I
condensolion dlSSOCIOllve condensation

odsorpllon

lIf~,- 0.2 eV

Born- Haber Zyklua fur die Rumpfniveau- Bindungaenergien im
dissoziativ adaorbisrten und kondanaiarten Brom suf fe(lOO).
In boiden Zyklen witd elns vollatandige Endzustsnds­
sbachlrmung anganommen. Die Konatruktion der Zyk1en wird lm
Kapite1 2.1.5.4. beaprochen. (Nach Ref. /102/).
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Die Br- ~umpfniveau- Bindungsenergien slnd demnach gegeben
durch

E~(BriP>r/Fe)=:EJ~~ffin t E£(Br) _r kr
- [c~llt1(kr), (J.IOa)

EJ (Brj Brl COna./fe):; fJ~~ (13r,) + ]}(BrJ + EI,rBr) (J.I Ob)

- r kr - ])(KrBr) - E!1~{I<r~f).

Die analogen AusdrUeke ergeben sleh aueh bei der 1- Adsorption.
Bei der Auawertung von (3.10) benutzen wlr tabellier~e Werte /BO/
D( Br 2.) = 2. 0 e V, D(I l) = 1. 6 e V, I tr = 14. 0 e V un d I t: = 12. 2 e V.
Die Dissoziatlonsenergien von BrKr und IXa wurden abgeachatzt zu
D(BrKr) ~ D(IXe) ~ 0.2 eV. Die Chemisorptions- und Konden-
setionsenergien /103/ sind zuaammen mit bereehnelen und
beobachteten Rumpfniveau- Bindungaenergien in Tabelle 3.B
angegeben.

Die Bindungaenergien EK in freien Br und I Atomen elnd nleht
bekannt und 1assen aich auch nieht auf eine andere Welaa
zuverlassig bestimmen. In dieaam Fall kann man nur die dureh
(2.46) definierten Rumpfniveau- Verachiebungen berechnan. Man
erhelt fur Brom

ile. (Br/fe(Ioo)) .::

4c. (Br2.IFe(100) =-
und fUr lod

4c. (II re (100)) ..

~L (I2 IFe (IDO)) =

11. GeV/

11.8 e V

- 10.0 etj

- 10." e V.

(3.11a)

(3.11b)

(:LI2a)

(LI2b)

Die In Tabelle 3.8 prsaentlerten Resultate beziehen aleh auf
die ala bekannt angenommenen Werte E~ In freien Halogenatomen.
Aus dlesen Oaten ergibt aleh aofort

und
EJ (B'2 /re{(oo)) - Et(8, I Fe(10D)

El ([2 /fe{{OO))- E£{II Fe (100))

:: - 0.2 eV

= - 0.4 ell

(3.13a)

(3 .l3b)

fUr alle tiefgebundenen Br und I Niveaus, in
Ubereinstimmung mit den experimantellen Oaten.
Resultate schliesst man, dass adsorbiertes
molekulares Br und I eufgrund ihrer Rumpfniveau­
nleht lelcht unterscheidber eind.

8usgezeiehneter
Aufgrund dieser

etomeres und
Bindungsenergien
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Tabellll 3.B

Rumpfniveau-BindungseneI'gien in edsoI'bieI'ten Ha10genen
(EneI'gien in eV)

( i ) (f) F
(theoI'. )

F
(exp. )System [chem (chem Angeregtes Ea Ea

Niveau

Br/fe(lOO)a 2.56 b 0.1 BC ,," ] 69. od

Br- JP3/2
v

( Br) 1B2. ]dEa

8r3Pl/2 - 11.6 189.1d

B1'36 256.2d

e f

I
68. adBr/Fe (lOO) 0.51 0.1 ,," ]

B1'3P3/2 EV (Br) 1 a 2. 4d
B

ar3 P1/ 2
- 11. 8 1BB. 8d

B1'3s 255.9d

I/Fe(lOo) a 2.529 0.32 h 14 d S12

I
49.4±O.2d

14d 3/2 EV
(1) 50.9±0.2d

B

I3dS/2 - 10.0 619.6±O.ld

l3d 3/2 631.2±O.ld

1
2

/Fe(lOO)e 0.64 f 0.2 14d S/ 2

j
48.9d

14d 3/ 2 EV (I) 50.6d
B

Dd S/ 2 - 10.4 619.3 d

I3d 3/ 2
630.a d

a) DisBoziative Adsorption Buf dem Substrat
(niedrige Bedeckung).

b) Abgeschatzt aua thermodynamischen Daten fur 2weiatomige
r~olekule /ao/.

c) Ref. /104/.
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d) Refs. /102/ und /105/.
e) Kondensierte Phase lmolekulare Adsorption bel hohen

BedeckungBn).
f) Ref. /105/.
g) Berechnet aus thermodynamisehen Gasphasen~erten /106/.
h) Ref. /107/.
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4. DlSKUSSIDN

Die grundlegende Pragestellung am Anfsng del' Atbeit war, ob
man aus DbetfJ iichen- Rumpfnl vesuverschi ebungan !Jt neua
Informationan Uber dIe stomare und alektronische Struktur del'
Oberfliichen erhelten kenn. Van besonderet Wichtigkeit fUr die
Katalyse, Grenzfl~chenbildung. etc. scheint die Frage nach der
stomaten Anordnung und den Bindungaverheltnissen an dichtge­
pack ten, offenen, geatuften, rekonstruierten una Adsorbst­
bedackten Metalloberfl~chen zu sein. An legietungsoberfl~chen

interesslerl sus dem glelChsn Grunde des Segregationsverhalten
und daasen evenluelle Anderungen bal Adsorbatbedeckung. Bei
gemiacht- velenten Substanzen stellt sich die frage nach del'
Mbgllchkeit slnes Oberfliichen- VslenzUbergangs. An Halbleiter­
und Ieolstoroberfliichen interesaiert men sich fUr den Mechsnismus
del' Abschirmung geledener Verunreinigungen. Um mshr Einblick in
den gensuen Ablauf chemischer Reaktionen an Metallketelysatoren
zu erhalten, mUaaen die kurzlebigen Z~iachenprodukte und ihre
Wechselwirkung mit der Metallobarfliicha identifiziert werden.

Zu all dleaen interes8anten Problematellungen liegt aine
groase Anzehl experimentell beobachtater Rumpfniveau- Spektren
VDI'. Um diese Deten hinaichtlich de. atomaren und alektraniachen
Struktur an Oberflachen zu Inlerpretleren, wurde im 2. Kapitel
aine elaktronische Theorie zur Bestimmung van Oberfliichen­
Rumpfnivsauverachiebungen vorgestallt. Ea zeigt aich, dass diese
Theo.ie vials der oben Bufgeworfenen Fragestellungen durch 80rg­
faltige Analyse der Rumpfniveau- Detan beentworten kenn. An
flechen, geatuften, rekonetruierten. etc. Ubergangsmatall-
Dberfl~chen zeigt eich, dass zwiachen deI Dberflechen-
Rumpfnivsauverechiebung und del' atomaren Anordung (die durch die
lokslen Koordinstionazehlen definiert ist) ein direkter Zusammen­
hang besteht. An Oberflachen von legierungen zweier im Perioden­
system banachbarler Elemente (z. a. CuxNi._x , Ag~Pd ,-x) ist die
Rumfpniveau- Verschlebung glelch del' Segregationawerme. An Ober­
fliichen gemiachtvslenter Systems (wie YbA1l, Srnj-XVxS) wider­
apisgeln die Rumpfnlvaeu- Verachiebungan die Obarflachenvslenz
und sn Dberfliichen gemischtvalenter Halbleitar und lsoletoren
(wle TmTs, TmxSe) - liefern ala zudem wertvolle Hinweise Gber die
AbechlrmUng geladener Verunrelnigungen. In adsorbierten
MolekGlen (N- Verbindungen, CO, etc.) iet die Rumpfniveau­
Bindungsenergie durch die chemieche Verschiebung innerhalb des
freien MolakUla /IS/ und durch dassen Wechselwirkung mit dem
Substrat (lm Falle volletandiger Endzuatandaebschirmung durch die
Chemisorplionaanergie) gegeben. In den konkreten Anwendungen dar
Theorie zelgt elch, deBs Oberflichen- RumpfniveBuverschiebungan
vielfech zu oberflachenbezogenen thermodynamlachen Oaten in
Beziehung atehen.

Die in diesel' Arbeit vorgestellte Theorie beachreibt ale erate
in einem Modell die Rumpfniveau- Verachiebungen in del' ganzen
Skale del' Systeme von Matallen zu raolatoren. Um dam
experlmentellen Interesse an Ubergangsmetslloberflachen Rechnung



- 60 -

zu tragen, wurde der elektronische Beitrsg ~e zur Rumpfniveau­
Bindungsenergie im Rahmen einea LeAO Formalismus unter Beruck­
sichtigung intraatomaeer Coulombwechselwirkungen berechnet. Man
eell/artet auch, dass in den Ru,opfnivaell- Verschiebungen Austausch­
und Koerelationsterme wegfallen (vgl. M. Cardona und L. ley in
Ref. /127/). An HalbleiteroberfJachen wurde zum erstenmal auf
die Wichtigkeit das Medelungtecms zur Rumpfniveau-
Verschiebung hingewiesan. Die lokele Abschirmung des Endzustands
wurde teils durch Einfang lokal vorhendener itineranter
Elektronen in einem Exziton- ahnlichen Zustand, teils durch einen
(psrsmetrisierten) LsdungsUbertrag aus der nachsten Nechbar Um­
gebung, und weiter durch die dielektrische Polarisation des
Mediums beschrieben. Mangels zUVetlessIger theoretischer Modelle
zur Bestimmung der Adsorptionsenergie neutralet und geladenet
Atome und MolekUle an Ubergangsmetall- Oberflachen wurde zur
Berechnung der Rumpfniveau- Bindungsenergie in Adsorbeten ein
Born- lIaber Zyklus entwickelt.

Hit Hilfe dieser Theoria wurden im 3. Kepitel beobechteta
Rumpfniveau- Spektten hinsichtlich der atomaran und der
elektronischen Struktur Sn Oberflachen anslyaiert. An flachen,
offenen und gestuften Ubetgangsmetalloberflachen rechtfsrtigt die
ellgemein gute Ubereinatimmung 2wiechen den berechneten und
beobechteten Rumpfniveeu- Verechiebungen (vgl. Abb. 3.l) die
Vernach18ssigung dee t!.el-el Terms in Gl. (2.30) und (2.31). Wie
bereits erwahnt, iet die physikalische Grundlegs de fUr die
Tetsache, deBs die s~d Umverteilung zwischen der OberflEiche und
dem Volumen fm Z und (Z+l) Metall nEihsrungsweiss glsich ist.
Dieses Argument trifft am Anfang und em Ende del' Ubergangsmetal1­
reihen nicht mehr zu /108,23/. Durch die BerUckeichtigung des
t!.el-eJ Terms erwartet man insbesondete bei Ir und Pt eine
bessete Ubeteinstimmung zwiechen Rechnung und Experiment /23/.

8ei der Berechnung del' adeorbatbedingten Rumpfniveau-
Verschiebung in (2.32) wurde nut die Adsorbat- Substrst Bindungs­
etacke und nicht die adsorbetbedingte ~nderung der elekttonischen
Konfiguration im Subetret berUcksichtigt. Ganz offenaichlIich
mUasen soIche ~nderungen durch einen analogen Korrektutterm
ilel-el beschrieben werden. Im Fall VOn H- AdsoI'p.tion aind jedoch
soIche Terms - u.a. sufgrund des geringen ladungaUbsrtraga
gering und wurden deaha1b Im Kspitel 3.1.3. vernachl~Bsigt.

Einen wesentlich groasersn Ael-el Bei trag zu ~~ erwattet men
2.B. bei del' Oberflachenoxidation. Man vermutet weitsr, daas
eine sorgfaltige Anslyse det Rumpfniveau- Vetschiebungen und
-IntensitiHen ala Funktion dee Bedeckungsgradea El und der
TemperetuI' weitere wichtige Hinwsiee UbeI' den AdaOI'ptionsplatz
/8/ und die Bildung von Ubetstrukturen liafeI'n eollte.

An Dberflachen binarer Metall- Legierungen A.Bf-~ ist die
Oberflachen- Rumpfniveeuverschisbung di(A) allgemein dutch (2.39)
gegeben und bezeichnet im Spezlalfsll 2wsier benschbarter
Elemente die Segregationswerme Qset(B). Weil die OberfIachen­
energie ES an offenen Obetflachen grosser 1st als sn dicht­
gepackten, erwartet msn betragsmassig die grosate Rumpfniveau­
Vetschiebung 4i en offenen Oberfliichen, was si ch dort in einet
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erhohten Segregation aussert /109/. Gl. (2.39) kenn
trivislerweise such fUr den fall ternarer, etc. Legierungen
erweitert werden, jedoch besteht im falle nicht benachbsrtsr
Elements oder vielkomponentiger Verblndungen keine so einfachs
Bezlehung zur Oberflachensegregation. 8ei der Auswertung der
Rumpfniveeu- Verachiebungen dt(A) in solchen Systemen ist eine
genaue Kenntnis der Losungawarme von A und (A+l) an der
Oberflache und im Volumen der betrachteten Legierung notwendig.

Die vorllegenden Reaultete fUr ~i en Oberflachen gemischt­
vel enter Subatanzen zeigen, daes die Oberflachen- Rumpfniveau­
verachiebungen aensitiv von der Oberflachenvelenz und von der
Abschirmung des Endzustandea abhangen. lm falle unvollatandiger
Endzuatandsabachirmung erwarten wir einen elektronischen A e und
einen Madelungbeitrag 4/1 zur Oberflachen- Rumpfniveau­
verachiebung. Bei der 8erechnung von Ae nehmen wir eine mittlere
Valenz v statt einer Legierung von Atomen mit ganzzahIigen
Valenzen V und (V+I) an. DieBe Naherung soIlte gelten, falla
0/111<1, wo W in den betrachteten Verbindungen die d- Bandbreite
bezeichnet. 0 iat dia elektronieche Energieanderung aufgrund
der fluktuatlon der Anzahl d- Elektronen pro Atom.

In YbAI L erhalt man eine Rumpfniveau- Verachiebung zu
grossersr Bindungaenergie hin heupteBchlich aufgrund der
~nderungen der Coulombwechselwirkung zwlschen dem d- Bend und den
4f Elektronen, badingt durch die verringerte d- Besetzung an der
Oberflache. Diea verursacht eine etarkere Bindung des 4f
Zustende, weil dee ettrektive Kernpotentiel durch weniger d­
Elektronen abgeechirmt wird. Wegen der kleinen d- Band 8esetzung
erwertet men bei YbAIL nur einen klelnen Bendbeitreg zu 4e.

Im helbleitenden TmTe tragt nur ein verechwindender Teil
thermlech engeregter Leitungeelektronen zu 4 e bei und deshalb lat
4tS ~ 4H. Nimmt man ilberschlagsmsasig die Endzuatandsladungen
Q Z*) en der Oberflache und im Volumen ala gleich an, folgt
aufgrund der geringeren Koordlnelion en der Oberflache eine
Rumpfnlveeu- Verechiebung zu groseerar Bindungsenergie hin.

lm gemischtvelenten TmxSe tregen Ae und llll zur Oberflachen­
Rumpfniveeuverechiebung bei. ~hnllch wie bel YbAl~ erwertet men
hier wegen Ul~ eine Verschiebung zu grosserer Bindungaenergie
hin, de N~ ~l und Nj::::.O. Wegen der kleinen d- Bendbeaetzung ist
der Bandetrukturbeitrag zu Ae vernachlaaslgber. Im Gegensatz zu
TmTe erwartet men hier sine Medelungverschiebun~ zu kleinerer
Bindungsenergie hln, denn (vg!. (2.18)) AI1~LlEh(Z') <. 0 lIIegen
Qb(Za) ~ 2.2 und Q,sU*) = 2.B7 fur x ~ 1. Well die elektronische
und die Madelung- Verachiebung in verschiedene Richtungen waleen,
1st die reeultierende RumpfniveBu- Verschiebung vergleichsweiee
kl.ein (vgl. Abb. 3.8).

lm weiteren wurde anhend
verechiebungen der Metell
untersuchl. Aua den" in Abb.
verschledene Zusammensetzungen
vergleichber groseen Beltreg zu

der OberflUchen- Rumpfniveeu-
Isolator lJbergang in Sm,_K Y", 5

3.11e gezeigten Resultaten fur
folgt, dass Ae und AH einen
~t leieten. Ll.e liegt bet rags-
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massig in einer Grossenordnung, die fUr ein mit weniger els einem
Elektron besetztes d- Band erwertet ~ird, ~ie men leicht sus Ver­
gleich mit Ubergengsmetsllen Bieht (vgl. Abb. 3.1). Oer Sprung
in 4e bei x=O.15 geht suf die Diekontinuitat in der Valenz vb
(Abb. 3.9s) am Metall- Isolator Ubergangepunkt zurUck. Dlese
sprunghaFte Velenzenderung beeinFlusst auch die Endzustends­
ebschirmung und dedurch auch die Hedelungverechiebung 4H. De6
irregulare Verhalten von AM in der Nehe von x=O.J5 wird ~elter

durch einen scheinberen Abfsll auf Null des inversen
Kompresslonsmoduls B(x) in der Nahe des "explosiven" Hetall
Helbleiter Ubergengs verursecht (vgl. Abb. 3.10b). Han
erwertet eine betragsmassig groase Hadelungverschiebung im
Helbleiterbereich bei niedrigen Y- Konzentrstionen, und elnen
Abfall van 4M suF Null lm Grenzfall des melalliachen VS. Dies
ellgemein erwartete Verhalten van AH(Vpl. Abb. 3.1]0) pragt
auch die Konzentrationsabhangigkeit van A~.

In der vorliegenden Rechnung wurde engenommen, dasa Srn und Y
ein gemeinsemes d- Band teilen. Um dia Abhanglgkeil cler Re­
Bultete van disser Annahme zu untersuchen, wurds der Grenzfs11
betrschtet, daBs die Y Atome keine Elektronen ine Srn d- Band
beisleuern und nur sinen internen Gitterdruck aufgrund ihrea
k1eineren Volumens verurs8chen. [a zeigt elch in dieaar
Rechnung, dass die Annehme aines gemeinsaman Sm-Y d- Sendes nur
einen geringen EinfluBe auf die in Abb. 3.11a gezeigten Resul­
tete Busubt.

In Abb. 3.llb wird die Abhengigkelt der Oberflachen-
Rumpfniveeuverschiebung At von der Abechirmung des Rumpflocha
gezeigt. Nimrnt man die in Abb. 3.11a ongenom~ena Abechirmung
sls Bezugswerl an, zeigt die obere Kurve die erwertelen ~t Werte
fur eine als halb eo grose und die uotere Kurve fUr eine sle
doppelt eo effektiv engenommene Abschirmung. Wegen der sterkeo
Abhangigkeit def Oberflachen- Rumpfnivesuverschiebung van der
Endzustendeebechirmung signet eich die Rumpfnivseu­
Spektroekopie, die Abechirmung gelsdensr Verunreinigungen en
Oberflachen zu unterauchen.

Ein weiterer wichtiger Punkt 1st die Abhengigkeit der
Rumpfniveeu- Vere~hiebung van der Oberflachenvelenz v(. Elne
entsprechende Rechnung, bei der Vs ela 61nzlg8r Frelar Parameter
verwendet und el1e enderen Warto featgehalten wurden, wurde fOr
zwei verechiedene Y- Konzentretionen durchgefUhrt. Die in Abb.
3.11c gezeigten Reeultets legen die Vermutung nshe, daaa in
Abwesenheit einee Oberflachen- VelenzObergange (durch Oreiecka
gekennzelchnete Punkte v, = vh ~ 2) ~ vereehwindand klein w~re.

~ie bereite efters erwahnt wurde, client die Rumpfniveeu­
~jndungsener9ie zur ldentifiketion von Zwiechenprodukten
katslytischer Reaktlonen und ihrer Wecheelwirkung mit der
Oberflache. Die durch (2,46) beschrlebene Rumpfnive8u­
Verschiebung ~, zwischen dem Adeorbet und dam freien Atom
reflektlert einerseita die (durch die Auatritteerbeit ~
gegebene) 8ezugsniveou- Xnderung (vgl. (2.5», endersslta eine
Rumpfniveau- Verschiebung Bufgrund veranderter chemiecher



- 63 -

Umgebung. Geht man von einer vollstandigen Endzustandssb­
schirmung sus, kenn man die im Kspitel 2.1.1. definierte
Relexationsverschiebung 4relax vernschliissigen. Der Wert 4c:;'" tP
sollte dann die Veranderung des elektroetatischen Potenllsls
z~ischen dem freien Atom und der sdsorbierten Spezies
beschreiben. Dieser Wert er1subt snderseits in nicht-
selbstkonsiatenlen LCAD Rechnungen elne Abachalzung der bei der
Adsorption auftretenden atomaren Nivesuvarschiebungen. Um diesen
beiden Geslchtepunkten der Rumpfniveau- Verschiebungen in
Adsorbaten Rechnung zu tregen, ~urden in dieser Arbeit
Rumpfnivesu- Bindungsenergien in Zeraetzungsproduklen von N1l3 euf
W(llO), in CO suf verechiedenen Ubergangsmelallen und in
diesoziativ und molekulsr adsorbierlen Hslogenen auf Fe(lOO)
untaraucht.

Im Falle von Stickatoffverbindungen auf W(llO) atimmen die
unter der Annshme vollstandlger Endzustandsebschirmung im Rehmen
des Born- Hsber Zyklue berechneten Rumpfniveau- Bindungsenergien
reletiv gut mit den beobachteten Werten Uberein. Wahrend im
sdsorbierten N1 und NH~ durch Rechnungen die Existenz sines
vo11standig abgeschirmten Zuatands vorsuegessgt wurde 186,87/,
gibt es kelne solchen Rechnungen fUr die Radikale NHl und NH, wo
man keine vollstandige Endzustsndsabschirmung erwartet.
Tatsachllch argibt eich mit der Annahme einer Endzustands­
ebachirmung durch nur ein halbes Elektron fUr NH~ eine bessere
Ubereinatirnmung mit dem ExperIment. Diese verbeaserte Uberein­
atimmung hst allerdings eine Unslcherheit in den vorauagesagten
Daten zur folge. eufgrund unbekannter thermodynamischer Deten fur
teilweiee geladene Speziea.

Aufgrund des in Abb. 2.2 gezeigten Born- Haber ZykluB laBst
sich auch zum nicht sbgeschirmten Nls Endzustand des edsorbierten
N1 aine AUBasge mechen, de seen Bindungaenergle ~6 eV oberhelb
derjanigen das vollstandig abgeschirmten Nle Zustands liegt. Hit
der Annahme von J.=- 0 wurde der Term 1° In G1. (2.48) nicht
suftreten. wss vorsrst eins Verschiebung der Nls Bindungsenergie
urn 13.6 eV bezUglich des abgeachirmten Zuatands zur Folge hiitte.
Andereeite wUrde dieser Zuwache in E~ durch die hohere
Diseoziations- uno Chemisorptionsenergie geledener Spezlea teil­
welee kompenaiert. Durch diese Argumente kann die Lage des nicht
abgeechirmten Peaks qualitetiv veratsnden werden.

Kohlenmonoxid gehort zu den am inteneiveten untersuchten
Adsorbaten und ea wer fUr mehrere Ubergsngsmetslloberfliichen
moglich. einen vollatendigen sptz zuverlaeeiger thermodynamischer
Daten zur Berechnung von Eh (Cla;CO/Metall) mittels (J.7) zu
erhslten. Wie oben erwahnt, 11efern Rumpfniveau- Verschiebungen
in Adsorbeten wertvolle Hinwelse zur Bestimmung adsorptlons­
bedingter Verachiebungen atomarer Niveaua in nlcht- selbst­
konsistenten LCAD Rechnungen /110, 111/. Die augeechatzten
Verschiebungen zwiachen dem freien und dem adsorbierten Molekul
l1egen In der Grossenordnung van 1 ... 2 eV und werden such in
eelbstkonsiatenten Rechnungen vorsuegeaagt 1111/.
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Die gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten
CJs Bindungsenergien in det Tabelle 3.7 iet u.a. durch die
richtige Abschatzung von EK (C1SiC) = 295.4 eV im freien C Atom
bedingt. PrinzipieJJ ~are es moglich, den Rumpfausteusch im
Born- lIaber Zyklus (vgl. Abb. 3.12) nlcht am leolietten C Atom,
sondern an einem kohJenstoffhaltigen MolekUl durchzufUhren. Es
zeigt sich tetsBchJich, dass die Energie fUr den Rumpf- Austausch
C*--+ N+ in vieJen kohlenstoffhaltigen MolekUlen ~ie CH~, C1 H6 ,
CO 2, etc. konetant let /112/. In anderen MolekUlen wie CF~ und
CO gibt die "equivalent cores n Naherung jedoch weniger zufrieden­
stellende Resultete. Die Bedlngung fUr die energetieche
Aquivalenz des Z* und (Z+l)+ Atoms in einem freien Z-R MolekUI
ist, dass die Ladungsverteilung lm relaxierten (Zt_R) MolekUJ
glelch 1st wie im valenzionisierten «Z+I)-R)T MolekU1. Dies
scheint in CF~ und in CO nicht der Fall zu aein. Aua dlesem
Grunde wurde in GI. (3.7) der Rumpfaustausch em isolierten C
Atom vorgenommen. Die CIs Bindungaanergle wurde in (3.8) anhand
von COL Oaten abgeschetzt, und den gleichen Wert wurde man auch
aue CH 4J C1H6, etc. Oaten erwarten. Eine direkta Abschatzung
von E B (Cls; C) erhal t men auch aus der Rumpfniveeu- Bindunge­
energie im festen Kohlenetoff, wobei die Anderung des Bezuga­
niveaus von £~ zu Ev beachtet werden muss. Aua experimentellen
Oaten /113/ fUr E~ (C1s;C fest) = 284.0 eV und dem lonieations­
potential /80/ le = 11.3 eV achatzt man den atomaren Wert zu
EE (ClslC) = 295.3 eV. Olea lat In ausgezeichneter, jedoch etwaa
zufelllger Ubereinstimmung mit dem aufgrund von (3.8) berechnetan
Wert.

Es scheint Uberraschend, dass in dissoziativ adaorbierten und
in kondensierten Halogenen an Mete1loberflechen in etwa die
gleichen Rumpfniveeu- Bindungsenergien beobechtet werden (Tabelle
3.8), wenn men die verachiedenen Bindunge- und Abschirm­
mechanismen berUckaichtigt. Auch dieses faktum kenn einfech
mittels eines Born- Haber Zyklue (vgl. Abb. 3.13) veratanden
werden, de die Summe der Kondensationswarme und der
pisaozistionsenergie fur die kondensierten Speziee faat Identiach
gleich ist wie die Chemisorptionaenergie der disSDziativ edsor­
bierten Speziea im Anfangs- und im Endzuetand. Die gute
Ubereinstimmung der Bindungeenergiedifferenzen in (3.13) zwiechen
Theorie und E~periment legt es nehe zu vermuten, daes eine voll­
standige Endzustendsabachirmung in den dissozietiv adaorbiarten
und in den kondensiarten Spezies vorJiegt. FUr die Rumpfniveau­
Bindungsenergien in freien Halogenatoman, dia in Gleichungen wie
(3.7) benotigt werden, konnten mange Is thermodynemiacher Oaten
(insbesondere fUr Edelgaeverbindungen) kelne Abachetzungen
gemacht werden. Um absolute Werte der Rumpfnivaau- Bindungs-
energien in adsorbierten flalogenen auerechnen zu konnen, weren
direkte Messungen in atomeren Spezies wUnschenawert.

rm 3. Kapitel wurde eine Reihe von Anwendungan der
Rumpfnivesu- Spektroskopia Zur Analyse der atomaren und der
elektronischen Struktur an MetalJ-, legierungs-, Halbleiter­
Oberflachen und in Adsorbstan vorgestellt. Die Reina der
Anwendungen ksnn noch weiter fortgesetzt werden.
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Die Analyse der 4c Dalen an den Grenzflechen zweier Melalle
ist mit Hilfe eines zu Gl. (2.32) equivalenten Ausdrucks moglich
und sollte werlvolle lIinweise uber die Bildung der Grenzflachen­
eehieht liefern. lnsbesondsre erwartet men bel elner kleinen
krillaehen Bedeekung des Metallaubatrata dureh eln fremdes Metali
eine Diskontinultat in der Rumpfnlveau- Bindungsenergie, die auf
einen kommenaurabel - inkommensurabel Obergang hindeulen wurds.
Ahnliehe Meaaungen wurden beim Aufdampfen von Pb auf
(polykristallinem) Pd durehgefUhrt, urn das Wechssn der
Bleischicht zwischen 0 bis 10 Monolagen zu verfolgen /113/.
Anhand von Photoemisaionsmes8ungen wurde hier geschlossen, daBS
sieh oberhalb einar Monolage eine Oberflachenlegierung aUBZU­
biidan beglnnt. Rumpfniveau- Verschiebungen an der Grenzflache
einer AxB c- x Metall- Legierung und einea C Melails aollten ­
durch elne zu (2.43) analoge Gleiehung Jnterpretiert neue
Informationen Uber das SegregationBverhalten an der Grenzfleehe
und die lokale Auabildung einer ternsren Legierung liefern.

Im Volumen binarer Metail- Legierungen AXBi-x iat die
Rumpfnlveau- Veraehiebung zwiachen der Lagierung und der reinen
Komponente A

E; (A) ( 4 . 1 )

ala Funktion der Legierungs- Zusammansetzung untersucht worden
/114/. Aus solehen Measungen erhalt man neue Informationen Ubsr
die Biidungawarme von Legierungen und dan Nahordnungeparameter.

Eine in Analogie zu (4.1) definierte Rumpfniveau- Verachiebung
A~ in Hydriden des Metalla A (B ~ Waaaerstoff in (4.i)) hangt
stark mit der Loeungawarme von Waseeratoff in A zusammen. Bei
der Wseeeretoffapeieherung in Leglerun~en (z.B. in metailischen
GiBaern, etc.) aollte die Analyae der A~ Dalen wertvolle Himueise
Ubar dia bavorzugten Absorptionaplatze und die elektronische
Struktur des Hydrida liefern.

Analog zu den Oberfliichen eollten Rumpfnivsau- Verschiebungen
an Korngrenzen im polykriatelllnen Metall auftreten und neue
Informationen Uber ihre atomare Struktur ilefern. Beim Studium
der Brilchigkeit von MetaIlen apielt die Belegung der Korngrenzen
durch Fremdatome elne wichtige Rolle. Die dutch diese Fremdatome
induzierte Anderung in der Rumpfniveau- Veraehiebung wird durch
Gl. (2.32) beachrleben. Deshalb sollte die Rumpfniv8au­
Spektroakopie imstande sein, die mlkroskopischen Ursachen der
BrGehigkeit zu untersuchen.

In klelnen Metallaggregaten von wenigen bis einigen hundert
Atomen weicht die mittlere Koordinetionezahl und die Kohaaiv­
energie - analog zu den Met8110berfl~chen - wesentlich von den
Volumenwerten ab /115/. Deshelb erwartet man, dass die mittlere
Rumpfnivasu- Bindungsenergie eine Abhiingigkeit von der Aggregat­
groase zeigt. Die Rumpfniveau- Bindungsenergle sollte such
zwischen hochdiepersen und dichtgepeckten Teiichen gleicher
Grosse unlerecheiden. Bei der Auswertung der Rumpfniveau-
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Spektren aus kleinen MetalJaggregsten ist zu beschten, dass des
Bezuganiveau fOr die Rumpfnivesu- Bindungsenergie zwischen Ev im
Crenz faJ 1 eines einzi gen Atoms lInd zwischen EF in einem sshr
groasen Metallaggregat variiert.

Die vielfechen Erfolge der Rumpfniveeu- Spektroskopie bei der
Untersuchung verschiedener Aspekte der etomeren und
eleklronischen Struktur an Oberflechen sollten nicht Uber die
prJnzlpiel1en Grenzen der Methode hinwegteuechen. Von der
experimentellen Seite her k6nnen aufgrund einer beachrankten
Auflosung und der nstOrlichen Linienbreite - nur Rumpfnlveau­
Verschiebungen von mindaslens ein1gen Zehnte] eV Bufgelost
werden. Prinzlpiell erwartet men en restkorperoberflachen
verschieden koordinlerte Atoms und demIt sine Vielzehl
verschiedener Werte fUr die Rumpfniveau- Bindungaenergie. Von
einigen Ausnehmen an geometrisch wohldefinierten Oberflachen
abgesehen (vgl. z.B. Abb. 1.1) aind jedoch der Entfsltung des
beobechteten Rumpfniveau- Spaktruma in die e1nzelnen Oberflachen­
Antelle prinzipielle Grenzen geestzt, wie euch im Anhang E
diskutiert wurde. Der Betrsg der RumpfnivBsu- Verschiebung kenn
auch von der Modell- Linienform abhangen, mit walcher die
beobachteten Rumpfniveau- Spektren gefittet wurden.

Auch die theoretischs Interpretation der Rumpfniveau-
Vearchiebungen beruht auf vialen Modellannahmen, die einer
weiteren Unterauchung bedUrfen. An reinen und ed~orbatbedackten

Dberflachen hangt die Rumpfniveau- 8indungeanargie von der
Velenzelektronen- Konf1gurat1on (s ~ d Verteilung, etc.) eb.
Geneue Deten diesbezUglich kann nul' eine eelbatkonelatente
elektronische Rechnung liefern, sie. lessen e1ch abar oft
(lnebeaondel'e sn nicht bedeckten Ubergsngsmetelloberflachen) aUB
der elektroniechen Konfiguratlon im freien Atom und im Metall­
volumen abschatzen.

An Hslblalteroberflechen 1st der Abschirmmechenismua geladenel'
Verunreinigungen weltgehend unbekannt. Deahslb wurda die
Abachirmung del' Endzustandsladung im Photoem1aaioneprozese an
solchen Oberflechen psrametrieiert. Um die Zuvsrl~selgkeit del'
vorliegenden Theor1e an Oberflechen gemischtvalenter Halbls1ter
zu uberprUfen, were sine unsbhangige mikroekopieche 8eet1mmung
der Abechirmparsmeter S wUnschenawert.

Urn die Rumpfniveeu- B1ndungaenerglen in Adsorbaten nach (2.3)
in einel' Vielzehl von Systemen zuverlassig ebschetzen zu konnen,
sind genaue Kenntnisse lnsbesondel'e der lokelen B1ndungen und der
Ladungsverteilung im Endzustand notwendig. rUr eine beschrenkta
Anzahl adsorbierter Speziea ~urde suf dieee Welee in ealbat­
konsistenten Rechnungen sn klelnen Metalleggregstan von einigen
wenigen Atomen die Rumpfnivaau- Bindungsenergie bestlmmt
/B6,B7,l16/. Ea 11eg8n weitere grundsstzliche Uberlegungan Obsr
die Form der Rumpfnivesu- Linien in Abhangigkeit von den stomsren
Niveaus und der Hopp1nglntegrele vor /117/. Im weiteren wurdan
Bindungs- Energien in sdsorbierten Atomen euf Jellium sbgeachatzt
/llB/. Ea were wUnechenswert. eine allgemeingOltige
elektronische Theorie zur 8erechnung der 8indungsenergie suf
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Ubergengemetallen unabhangig von der Endzuetendsabschirmung zu
entwickeln, die eine relativ einfache Anelys~ beobachteter
Rumpfniveau- Spektern erlauben wUrde.

Im Obigen wurden die Vorteile der Rumpfniveau- Spektroakopie
bei Oberflachenstudien geschildert. Diese Methode fUgt sich gut
in die Reihe der Standardmethoden zur Oberflachenanalyse ein. An
Einkriatsll- Oberflachen, welche eventuell mit einer geordenten
Adaorbstschicht bedeckt aind, gibt die niederenergetische
Elektronenbeugung (LEED) uber die atomare Anordnung Auskunft.
Komplementar zu LEED und nicht auf geordnste stomare Strukturen
beschrankt iet die Surface Extended X-Ray fine Structure (SEXAFS)
Methode. Weitere Information uber die Oberflachengeometrie
liefert die hochenergetische Ionenstreuung. Gegenuber LEED ist
die Rumpfniveau- Spektroskopie nicht auf Einkristall- Oberf16chen
bsachrankt und liefert - im Gegenaatz zu SEXAFS - eine direkte
Information Uber die atomare Anordnung.

Bei Adsorbatan wird die Bindungaenergie zur Oberflache durch
die tempersturprogrammierte Deaorptions-Spektroskopie (TPD)
untersucht. Weiters Aussagen Obsr die Bindungsart und -Geometrie
liefern Schwingungsspektroskopie-Experimente: die Infrarot­
spektroskopla (IR), die Elektron- Energie- Verlust- Spektroskopie
(EELS) und der oberflachenveratarkts Ramaneffekt (SERS). Im
Gegeneatz zu TPD wird die Bindung des Adsorbate zum Substrat in
der Rumpfniveau- Spsktroskopie nicht destruktiv bestimmt und
liefert zudem einen Aussage Uber dis elektronische Struktur des
Adsorbats.

Photoemissions-Experimente im Ultraviolett- (UPS) und im
Rbntgenbereich (XPS) liefern eine Ausaage Uber die elektronische
Struktur an Oberflachen. Insbeaondere wird die Valenz an
Oberflachen gemiachtvalenter Uerbindungen im sllgemeinen durch
Intenailatsvergleich entsprechender Rumpfniveau- Linien beatimmt.
Dieee Methode aetzt jedoch sine genaue Kenntnie der Austritte­
tiefe und der Ionieationamatrixelemente vorsus. Aus diesem
Grunds scheint die Rumpfniveau- Uerschiebungsspektroskopie in
diesem Falle sine gGnatige Methode zu sein, de sie komplementare
Ausssgen Ober die elektronische Struktur an OberflBchen liefert.

Die Auger- Elektron Spektroskopie (AES) wird oft zur
Untersuchung der Oberflachenzusemmensetzung benuntzt. Wegen des
Zusammenhsngs zwiachen der Rumpfnivesu- Verschiebung und der
Oberflachensegregation Iiefert auch in diesem Falle die
Rumpfniveau- Spektroskopie wertvolle Hinweise uber die
Oberflachenzusemmenastzung van Legierungen.

Abschllesaend seien die wichtigsten Resultate der vorliegenden
Arbeit kurz zuaammengeFasst. Ea wurde eins eleklronische Theorie
vorgsstellt, um Rumpfnivesu- Verechiebungen sn Metall-,
Legierungs-, HaIbIeiter- OberfIachen und In Adsorbalen zu
berechnen. Hit Hilfe dieser Theorie konnten experimenteile Daten
in einer Vielzahl oberflachsnbezogener Gebiete gedeutet werden.
Durch Ausbau dieser Theorie sollte es moglich aein, experimetelle
Daten In komplexeren Systemen zu untersuchen. Der Autar hofft,
durch diese Arbeit neue Experimente auf dem Gebiet der
OberfIachen- Rumpfniveauspektroskopie anzuregen.
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5. ANHJiNGr

Anhang A: Abschlrmprozesse lm Endzustand

Die Entfe.nung eines Elektrona sua dem Rumpf des Atoms Z lost
intre- und ext'BatomB.e Relaxstionen BUS. Urn deren Einfluae auf
die Blndungsenergie dea Photoelektrona zu erfessen, mUsaen
vorerat die verachiedenen Zeitakalen lm Photoemiaaionsprozeas
diskutiert werden (vgl. dazu J.W. Gadzuk in Ref. /31/).
~Jiihrend die Photoabsorptlon faat lnstantan erfolgt Cl ~lO-'~ a),
ist die elektroniache Abachirmung des lochs um eine Zehnerpotenz
1angsamer (T :;;JO-f~ .•. 10-10 a). In MetallBn erfolgt diese
Abechirmung durch direkten LadungsUbertrag in die Valenz8chale,
in Isolatoren durch dieJektrische Polarisstion. In det
"equivalent cores" Niiherung verliiast daa Photoelektton deshalb
ein effektives (Z+l) Atom bzw. ein teil~eiae abgeachirmtes
(Z+l)~ Ion. Die Auger- Prozesae, bei ~elchen das Rumpfloch
eufgefGllt wird, lsufan auf einer noch lsngssmeren Zeitekele ab
(T ~lO-15 s) und beeinflusasn dia Bindungaenergia das Photo­
elektrons nicht. (Auf Shake-up und Shal<e-dollfn Prozeaa8 llIird in
diesem Zusammenhang nicht ~ eingegsngsn.) Wegen der langeamen
Ph 0 non e nz e its ka 1 a (T ::: 10 -j s) k ii 1'1 1'1 enet0 mare Re la xa t ion a 1'1

aufgrund eines chemisch nsuettigen Endzuatands volllg ver­
nachlassigt werden (Frsnck - Condon Prinzlp).

Bei der Berechnung der Rumpfnivesu- Bindungsonergie an
Halbleitet- und Isoletoroberflachen spielt die Abschitmung der
Endzustandsladung eine ~ichtigs Rolle. lm Folgenden wird dsahalb
Bufgrund klassiachet Argumente die Abschirmung der Ladung Q an
deI Oberflache eines disIektriBchen Madiums abgeBchatzt /18/.

Eine LBdung, die sich mitten in einer epharischen Kavitat im
Volumen des Dielektrikums befindet, witd bekanntlich urn den
Fsktor l/t.., rsduziert. Coo bezeichnel hier die hochfrequenle
DielektrizitatskonBtente. Nach dem Satz von Gauss bleibt die
ebechirmends Polarisstionsladung

Gp,-Ioi = ( Al)

sn der inneren Oberflache der KBvltat bei daren etetiget
Deformation erhslten. In einem Gedankenexperiment wird die obere
Halbkugel redial bis ine Unendliche expandiert (Abb, A.I), um
die Abschirmung einet ladung an einer dialekttischen Obetflache
darzustellen.
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Abb. A.l
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Anhang B; Berechnung der Kohesiuenergie in Metallen

Um die Bir,dungsenergie der Rumpfelektr-onen nach Gl. (2.3) zu
erhalten, mUsS zuerst die totale Energie des Systems im Anfengs­
und Endzustend berechnet werden. Man kenn davon ausgehen, daas
durch die Photoionisation im Wesentlichen nur das angeregte Atom
und seine nechste Umgebung gestort werden. In Gl. (2.3) brsucht
man also nur die Energieenderung in dieser- lokelen Umgebung zu
berucksichtigen, da der Beitrag der umgebenden Metrix in der
Differenz wegfellt.

Im folgenden seien e1nige einfache Methoden erwehnt, die aich
zur Berechnung von Kohssivenergien in Met all e n und an
ihren Oberflschen eignen.

Unter der Annahme einer Hard-Core Repulsion iat die
Bindungsenergie des Atoms i in der Gleichgewichtakonfiguration in
einem Metall nsherungsweiae gegeben durch /119/

c;
Ee ,(i):l-Lf d.£(E-E;'tI.) Nt'"(£), (Bl)

0", <I.. -dO

Hier erstr-eckt sich die Summation Uber alle partiell besetzten
Bander 0<, N( (E) ist die lokale Zustandadichte und EJt" daa
~-Bandzentrum am Atom i. Er is die fermienergie dea Systems.
Wshrend diese LeAO Formel haupteschlich dazu benutzt wurde,
Kohesion in Ubergengsmetallen zu beachreiben, kann der
formalismus such suf s-p Metalle sngewandt werden /120/,
uorausgesetzt, dass auch d!a zweit- und die drittnachsten
Nechbar-Wechselwirkungan be! der Berechnung von NtP (E)
berUcksichtigt werden.

Diese formel kann einfach ausgewertet werden, falls fUr N( (E)
eine r-echteckige Form angenommen w!rd. Nimmt men weiter der
Einfachheit halber nur ain Band an, so ergibt aich

Eco /-, (i) (B2)

(B3)

lIIobei L = 2(21+1) I 1=0,1,_.. ,die max1msle und n/ die effektive
Bandbesetzung badeutet. ~ ist die lokale Bandbreite.

Eine noch allgemeinere Formel argibt sich BUS (Bl), wenn man
berlicksichtigt, dass Eco l1 (i) zu einem faktor proporlional 1st,
der die Energien skeliert. In dlesem fell, wahrend alle lokelen
Besetzungszshlen ni und die Bendform konetent blelben, lat jeder
Term in der Summe (Bl) proportionsl zur Bandbreite wt. Je nach
der Bandform (rechteckig odar reBlist1scher) let Wjd. proportional
zur Quadratwuzei BUS dem zweiten Moment M2~i von Ni~E), velchaB
durch t

~

=: f dE(f- E;',cI.)2. N/;«(E)
-(-0
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gegeben ist. Im LeAD Form8liarnus bekDmmt man Ill~1

Lt do. ::: ") I t ,,!-, l
112i 4- IJ ) (B4)

01.. I J
wo tj,j die interatomeren lIoppingintegrele bezeichnet und WO sich
die Summe Uber slle Nachberen von i erstreekt. Unt8fseheidet man
wsiter die ersten, zweiten, usw. Nechberen, ergibt sieh

) I (85)

(B6)

wobei die Crosse in der Klammer die effektive Koordination Zi
bezaiehnet, Die Koeffinzienten a.... ergeben sieh Bue der
Distanzebhangigkeit dar Hoppingintegrele. In der
Wolfeberg-Helmholtz Naherung setzt man sie proportional zum
Orbitaltiberlapp 1121/, ",eh.end eich eine exponentielle
Dietanzabhangigkeit

trJ.(r)" t Ii IR
D
)e-q(r/f?o-.1)

ala gtinatiger erwiae 1122/. Hit q ~ 3 11231 erhalt man Bofort
e=0.08 (a=0.4) fUr ain fee (bee)-Giltsr in Gl.(B5).

fUr konstante interatomara Diatanzan iet die rJ.-Bandbrei te Wt­
und dehsr jader Term in der Summa in (Bl) proportional zu VZi '
falla die lokale alektroniache Konfiguretion (totale Anzahl und
die Verteilung der e-p-d Uelenzelektronsn) gleieh wie iro Volumen
engenommen wird und die Ueranderungen in der Bendform
vernachl~88igt werden konnen. Denn gilt

(B7)

wobei b die Uolumenwerte (bulk) bezeichnet.

Dieee zwei Bedingungen scheinen beeonders gut bei den spaten
Ubergengsmetsll-Elementen zuzutreffen, aleo bel Ni, Cu, Ag, Au.
Dort 2slgt aich, dase eelbat im Extremfall von Dimeren dieeer
Elemente die Kohasivenergie, welehe mit Hilfe der Gleichung (a7)
unter Uerwendung van Volumendaten 1331 beetimmt wurde, innerhalb
5% mlt experimentellen Raeulteten 180/ Ubereinetimmt. Die
Anwendbarkelt dar Gleichung (B7) euf ap-gebunden Metalle wie Pb
kann am einfaeheten demonstriert werden durch die Ubereinstimmung
dar Atomlsatlonaenergian fUr Pb~ (theor. 1.17 eV, exp./1241
0.84 eU), Pb3 (theor. 2.47 eV, exp./l241 2.32 eV) und Pblj
(theor. 4.04 aV, exp./l241 4.23 eU), fella der Volumenwert der
KohBsivenergie /801 von Pb 2.02 eU benulzt wird.
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Oft sind kleine Anderungen in [(oh wegen der Relaxation der
interatomaren Distanzen von Interesse. In diesem raIl muss die
Distanzabhengigkeit des bindenden und des repulsiven Teils VOn
[ 'oh beTueksiehtigt werden. Den bindenden Teil erhalt man leieht
auf ahnliehe Weiee wie oben, in einem ein-Band Modell. Der
repulsive Teil isl gegeben dUTch ein Born-Mayer Potential mit
einer exponentiellen Distanzabhangigkeit, analog zu den
IloppingintegraJen, [;1. (B6). Ea ergibt elch /125/

E. . - Ec.ot,(b) [(z.' -2q(~/Ro-1))/IZ
cot.Jl) - (1- qjp)n;, j e

_J...i )1 -p(Rj/Ro -1)]
ff;pr e I (BB)

wobei Rj den relaxierten und Ro den unrelexierten Nbchslen­
Nachbar Abstand bezaichnet. FUr die Parameler p und q wurden in
den Ubergangsmelallen die Werle p:::!. 9 und q ~ 3 vorgeachlagen
/123/. Ea sel darauf hingewlesen, dass mit Hilfe der Gl. (B8)
Relaxationen an niedrigindizierten Obergangametell- Oberflachen
betimml wurden /125/. Ea Folgt weiter eue Cl. (BB), dess der
Gewinn an Bindungsenergie eines Atome bei ainer
Oberflachenrelaxation (van typiacherweiae ~ 5%) nur et~a 1% der
Kohasivenergie betragt. Demzufolge hat die Vernachlassigung
einer Oberflachenrelaxation In Gl. (B7) keinen Elnflusa auf die
Kohasivenerg1e.

Ein weiteres Modell, das Ausssgen Uber die Bindungsenergie
eines Atoms in verschiedenen Anordnungen liefert, iat daa
P a a r bin dun 9 s mod ell. Hier wird engenommen, daaa
die in einer Bindung geapeicherte Energie von der Ubrigen lOkalen
Umgebung eines Atoms unsbhengig let. Dieee Annahme ist wohl am
beaten erfOllt bei der ioniachen und kovslenten Bindung; sie hat
sich jedoch such an MelailobarFlachen ala nUtzlich erwieaen, z.B.
bei Studium der Oberflecheneegregation /126/. fUr die
Bindungaenergie des Atoms i ergibt aich 1n Analogie zu [;1. (B7)

Auch
der
GI.

=~ECOt, (l) 2" Ec.ot, rh). (B9)

in diesem Modell kenn eine exponent1elle D!stanzabhengigkeit
Bindungsenergien eingeFUhrt werden, weIchs, In Anelog!a zu
(BS), zu einer effektiven Koordinstionszahl Zi flihrl, wobe!

2· ::::l
I.:> 2. -'-

et ~i T (BlO)

FOr die verschjedenen
naherungswsise /32/ a('

Cc

Kriatallstrukturen
0.3 und sb~~ = 0.6.

ergibt sich
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Anhang C: Berechnung der Obergangswehrscheinlichkeit

beim Photoemlssionsproz686

Um aus Linienintensitaten Buf die Haufigkeit atomarer Streu­
zentren zu schliessen, muss die Obergangswahrscheinlichkeit W'J
beim Photoemiss1onsprozess bekannt sein. lm folgsnden wird
hierzu akizzenhaft die Beziehung (Z.50) hergeleitet und e1n1ge
wichtige formeln zur Berechnung des Photoionisations­
matrixelements Ml t angegeben (fUr susfUhrlichere Darstellungen
sei Buf die Beitrage von S.T. Hsnson in Ref./lZ7/, C.S. fedley
in Ref./30/ und A.Liebsch in Ref./IZB/ verwiesen).

Der Hsmiltonoperator fUr die WecMselwirkung einer elektro­
magnetischen Welle mit einam Elektron lautet

1-1 1 ; e jf.-i> (Cl)
Lmc P .

Das Vektorpotential A, des die elektromagnetiache Welle be­
schreibt, ist ala Coulombgeeicht (v·l 0) angenommen. Die
Ubergangarate von einam Zuetand III dar Energie [j in einen
Zustend Ifl der Energie El ist nach fermi's Goldener Regel durch

/Ni /::: 2.'1r z= IHit /1. d (E.r - E'i - ~w) (C2)
T " t,f

gegeben. Die Summation erstreckt sich Ober alle entarteten An­
fangs- (i) und Endzustande(f). Hit bezeichnet das MstrJxelement
des Obergangs:

Hi/:: <t:IH'lfl (D)

'" - i e t. <i / A' ~ /I /.
1WlC

Der diferentielle Wirkungsquerachnitt ala funktion von E~ wird
dann

:~'"" k.;iiIHi//1J(E/-£i-i1fA)), (C4)

wobei der Vorfaktor kJ=VZmEi~ zur Normierung der ungebundenen
Zustande dient. Ea 1st interesssnt zu aehen, dass beim Ersetzen
der d-funktion durch die ellgemeinere Spektrelfunktion des
Lochzustanda AL (El Ei - flw) Gl. (C4) Imstsnde let,
Hehrtellchen-£ffekle wie Setelliten und die Lebenadauer-Ver­
brellerung korrekt zu baachreiben.

In vielen fallen kann das MatrJxelement M/I als konatsnt sn­
gesetzt werden. Den vereinfacht sich Gl. (C4) zu

<V k; Jni' L:- l (Et - Ej, - tit.»
t

rv kp JM/2. N(Et -l1kJ),

(C5)
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d. h. der Wirk\lngsquerechni tt ia t proportional zur
te, vgl. Abb. C.l Diese Nanerung 1st
XPS-Bereich erfulJt.

ZustendsdiCh­
recht gut im

EION
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t.w
EF ----._-- -- -'----t------ ----

VALENCE
BAND

CORE LEVEL

(0) (b)

Abb. C.l

Unter Annahme eines konetanten PhotolonisBtiona- Metrix­
elements widerspiegelt eich die elektroniache ZUBtandBdichte
der Probe (a) in der kinetiechen Verteilung der Photo­
elektronen (b). (Nach B. Feuerbecher, B. fitton und R.f.
Willis in Ref. 131/).

Urn die Grosse des Matrlxelements Ht, abzuschEitzen, beBchreibt
man das einfallende Photon durch eine ebene Wella

(C6)

Verglichen mU der Wellenlenge des Photons (71 ~ 12 X bel
~w= 1 keV)slnd die Rumpfelektronen loksliBiert und der
Exponentialterm In Gl. (C6) kenn in guter Neherung durch die
~inheitsfunktion ersetzt werden. Im Weitern muss in Atomen Uber
die elektroniachen 5treuzentran ~ eummiert warden. In der
Dipolneherung erhelt man die ala "Dipolgaachwindlgkelt" bekennte
form

I Hif(t ~ CI<iIL~/(>/~ (C7)
1 1 lA-

mit C = (e~Ao) 1(2mc). Das Problem, Photoionisations- Streu-
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querschnitte auszurechnen, raduziert sich hiemit auf die Aufgabe,
Anfsngs- und Endzustands- Wellenfunktionen zu bestimmen.

Oft ist es von Vorteil, endere Ausdrucke fur das Matrixelement
zu verwenden. Diese k~nnen durch Anwenden der Vertausch­
ungsralstionen des Hsmiltonoperstors H =L p,l/2m + VCr) (wobei
m die Elektronenmssse und V das Pot~tial bezeichnet) leicht
hergeleitet werden. Das Matrixelement in der als "Dipol-Lange"
bekannten form lautet

C (£f~E:i))../<i,1 r. r; lf>I L
Jp

lIIobei die Energiedifferenz El - Ei gleich iet der Energie 1iw des
absorbierten Photona. De die Matrixelemente nur eine kleine
Energieabhangigkeit aufweisen, wird ihre Gr~sse durch chemische
Verschiebungen tiefgebundener Zuatande im Wesentlichen nicht
beeinflueet. (Diese Voraussetzung gilt jedoch nicht mehr bei
denjenigen Rumpfniveaus gemischtvalenter Substanzen, welche dicht
an der fermikante liegen.)

Aue dem Dblgen geht hervor, daas gleiche experimentellen
Bedingungen vorausgesetzt und unter Vernachlaasigung von
Absorptionavorgengen - relativs Linien- Intensitaten nur vom
Photoionieationa- Streuquerachnitt und von der relativen
Heufigkeit der Atome abhangen, derer Elektronen (\IIegen der
geringen Austrittstiefe) zum Spektrum beitregen. Insbesondere
ist sn Oberflachen reiner Substanzen mit verschiedenen
geomstrisch Inaquivslenten Atomen dia Linienintenaitet der rs­
lativen Haufigkeit der jellleiligen Atome proportional.
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Anhang 0; Ubersi~ht "ber die ~~perimentellen Hethoden

Bedingt dutch die errel~hberen Laborlichtquel1en, hat mBn die
Photoelektronen-Spektroakopie hietorlsch etwes willkOrllch in
zwei 8ereiche eingeteilt. rm Ultraviolett-Berelch (UPS: Ultra­
violett Photoelectron Spectroacopy) ~erden Gasentlsdungslampen
eingesetzt, die je nach Betrlhebedingungen kontinulerliche oder
diskreLe Linienspektren lie fern. Ale typisches Beisplel selen
hier die He-Entladungslampen genennt (He I: ~u ~ 21.22 eV,He II:
hw ~ 40.82 eV). rUr die UnLereuchung der Rumpfnivesue slnd die
im UPS-Bereich verfugbaren [nargien (niJ -641 eV) jedoch metat Zll

klein. Im Rontgenbereich (XP5: X-Ray Photoemission Spectro­
scopy; hw 91250 eV) werden charekteristlecne linien von R6nt­
genrohren ausgenutzl. Senr oft benutzt mao die ~-Llnlen vcn Mg
( hW = 1253.6 eV) und von Al (~4) = 1486.6 eV). Der Ilcheme­
Lisehe Aufbeu eines XPS-Experiments mit Rontgenquelle, Probe und
Analysator 1st in Abb. D.l angegeben. fUr elne auefuhrllchere

'Beschreibung der Linienspektren heufig benulzter Photonenquel1en
(Photonenenergie, Intensitet und Llnienbreiten) Be! auf den
Ubersichtsertikel von M. Cardona und L. Ley In Ref. /12)/
verwiesen.

Die KJuft zwlschen XPS- und UPS-Photoenerglen ~urde vor 61nl­
gen Jehren durch die konsequente An~endung der Synchrotron­
Strehlung lnd der Grundlagsnforechung geschloeeen. Dlsee Strehl­
ung enteteht in modernen Beecnleunlgern, ~enn die sieh mit rele­
tivlstlscher Geschwlndigkelt bewegenden geladenen Tellehan (z.8.
Elektronen) lm Megnetfeld zentrlpetel beechleunlgt warden (Abb.
0.2) .

Das kontinuIer)jche Synchrotron-Spektrum relcht vom Infrarol
biB lur harten Rontgenetrehlung. Ein VOTZUg fUr dIe Oberfle­
chenBnwendungen 1st die hone Kollimetlon dee Strahla und Taug­
lichkelt fur UJtrehochvakuumbedlngungen (UHV). Ein VSfgleich der
Inteneltijten von Gesentladungslampen und def Synchrotronetrehlung
1st Bchemetiech In Abb. D.) angegeben.
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HIGH RESOLUTION
HIGH INTENSITY
XPS

Abb.D.l

Schem8tlachor Aufbau ein08
Rontgenquello, Probe (In einer
£lektronen-Energl08nalyaator.

XPS-Experi menta
evakuierten Kammerl

mit
und

_-Orbil--- _ --

To
spc"lrogr"ph

Abb. D.2

eines
der
Der
des

Winkelverteiluog der Synchrotronstrahlung
relativiatlBchen Elektrons, welches eich mit
Geschwindigkeit ~c suf siner Kreisbahn bewegt.
Lichtkegel weist in die momentaoe BewegungsrichLung
Elektrons (nach Ref. /129/).
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Anhang £: Aus~ertung und Zuverlassigkeit der Oaten

Die Aufgabe, Rumpfniveau-Verachiebungen an Oberflachen nach­
zu~eisen, stellt hohe Anforderungen an das Experiment. Die be­
obechteten Linienbreiten muesen kleiner aein ala die Niveau­
Verachiebung van aft nur einigen Zehntel eV. Die epparativen
Uorbedingungen dafilr sind ein hohea Aufloeungsvermogen und eine
genugende Oberflachenempfindllchkeit. Die Untersuchung van
langlebigen Rumpfniveaua (natUrliche Linienbreite idealerweise
klelner ale 0.5 eV) erleichtert weiter die Unteracheidung der
Dberflachen- und Volumenpeake.

fin experimentell beobachtetes Rumpfniveau-Spektrum beateht
aus einer Uberlagerung verechiedener Peake. Um BUS diesem
Spektrum die Bindungsenergien und die relativen Inteneitaten der
Peak a euerechnen zu konnen, muae man Buf die Linienform naher
eingehen. Die wichtigaten Eigenachaften aind die folgenden: (1)
Jeder Peak weiat einen Sch~Bnz in Richtung kleinerer Bind­
ungeenergie Buf, ~elcher zuaalzlich etrukturiert sein kenn. (2)
Alle Peake sind elnem Sekundarelektronen-Hintergrund von Peake
hoherer kinetiecher Energie auperponiert. (3) Die grundsstzliche
form der Rumpfniveau-Llnien iet eine faltung verachiedener
intrinaischer und apparativ bedingter faktoren. Die wichtigaten
inharenten Quellen de. Linienverbreiterung Bind die beschrankte
Rumpfloch-Lebenadeuer, verechiedene m6g1iche Endzustsnda, welche
eich 2.6. in einer Multiplett- Aufepeltung, Vibrations­
Velbrelterung und in Mullielektroneneffekten menifestieren,
~eiter eine Doppler-Verbreiterung in Geeen und nicht Buf16sbare
chemiech verechobene Peaks. Die wichtigeten epparetivBn Faktoren
sind die Linienform del anregendan Rontgenetrehlung, ~elche bei
nicht manochromatiachen Quellen eventuel] Sstelliten eufweisen
kann, ~eiter die Linienform dee Elektronen-Spektrometers und
zusatzliche Effekte eufgrund ungleichmaseiger Aufladung der
Probe.

Aufgrund der Komplexitat der beteiligten Effekte muss man
schlieseen, daas eB keine univereelle Linlenform gibt. Die
melsten Spektren werden etattdeeeen mit einer - dem Problem en­
gepassten Modell-Linienform gefittet. Dieaee Vorgehen sei am
Beiepiel der 4f7/2 Linie an W(lll) /6/(Photoemissions-Spektrum 8.

Buch Abb. 1.2) In Abb. E.I demonstriert. Die auage2eichnete
Auflosung verdenkt men der verwedndelen Synchrotron-Strahlung;
bei hoheren Photonenenergien ~ird die Auf16sung schlechter.
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4f7/2 Rumpfniveau-Photoemieeionaapekt~umvon W(lll) nach de,
Subtrektion des Hintergrunds (susgezogene linie).
Punktierte Linien zeigen die lerlegung in DoniBch-~unjic ­
Linien, gefaltet mit der apperetiven Aufloeung. Das
Resultat der Fitprozadur (gestrichelt) atimmt Bent gut mit
dem gemessenen Spektrum Ubarain (nech Raf. 16/).

Die einfachsten Linienformen, we1che in Fitprogremmen benutzt
werden, heben Geuss- oder Lorentzform. Die Genauigkeit der ant­
sprechenden Fitresu1tate scheint fOr die melaten Systeme aua­
reichend 1131/. Eine theoretieche Untereuchung von Doniach und
~unjic /132/ ergab, dass eich die Form von Rumpfniveau-Linien em
besten durch die Fe1tung eine~ 1/Ef-~ und einer lorentzfunktion
mit der Helbwertsbreite t beechreiben l~aet, ala

(E l)f (E) =
r (1 - <J.) co e ('ff d. /2) + O-.,() a r et 9 (El t )

(E ~ + '(l)(h/')/2.

IUO r die Gemma-Funktion bedeutet. Diese esymetrische Linienform
(s. Abb. E.2) weist eine ersteun1iche Ahnlichkeit auf mil den
Rumpfniveau-Spektren de~ Mete11e.
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Die Doniach-Sunjic Linienform mil einer Loren2tverbreiterung
2ur Beachreibung der endlichen Lebenadauer Cnach G.K.
Werlheim und P.H. Citrin in Raf. /127/).

Beim fit ten ist in denjenigen Fallen besonder Vorsichl gebo­
ten, ~o ein vorn bloeeen Auge nichl aufgespaltenar Peak verschie­
dane Komponenten entha1t (s. auch Peak b in Abb. E.1). Das Er­
gabnia del' Filprozedur Bind die Bindungaenergien und die Inten­
aitaten der Rumpfniveau-Linien. Bei gaaformigen Probsn wird
ge~ohn1ich daa Vakuumnivesu Ev • bei featen und f1Ussige Proben
ihre Fermlenergie EF ala BezugBniveau gewehlt. Weiter konn aus
den berechneten Intenaitaten und den bekannten Streuquel'schnitten
die chemieche ZUBsmmenaetzung abgeachetzt ~erden.
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