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Kapitel 1

Einleitung

In der Einleitung dieser Habilitationsschrift wird kurz der Hintergrund der Un-
tersuchungen erläutert und die Photoelektronenbeugung mit anderen Methoden
zur Strukturermittlung an Oberflächen verglichen.

Die Erforschung von Oberflächen zielt vor allem darauf, die Grundlagen für fol-
gende drei Anwendungsgebiete zu klären:

• Heterogene Katalyse

• Halbleitertechnologie

• dünne Filme

Von diesen Gebieten hat die heterogene Katalyse die längste Geschichte in der
industriellen Anwendung. Beispiele vom Anfang diesen Jahrhunderts sind die
Ammoniaksynthese, die Schwefelsäuresynthese, die Ammoniakverbrennung und
die katalytische Hydrierung von C-C Mehrfachbindungen. Diese Verfahren bilden
die Grundlage der Mineraldünger- und Margarineherstellung und sind damit nicht
zuletzt durch ihren engen Zusammenhang mit der industriellen Revolution und
deren gesellschaftlichen Folgen von großer allgemeiner Bedeutung.

Aufgrund der langen Geschichte in der Anwendung in großem Maßstab besitzt
man oft detaillierte Kenntnisse über Katalysatorpräparation und Prozeßbedin-
gungen, die in unzähligen Tests erarbeitet wurden. Diesem steht eine bemer-
kenswerte Wissenslücke auf atomarer und molekularer Ebene gegenüber. Der
wichtigste Grund dafür ist, daß die Prozesse an der Oberfläche der Katalysato-
ren ablaufen. Bei allen Untersuchungen müssen deshalb die Meßsignale von der
Oberfläche von denen des Volumens separiert werden. Dies kann man erreichen,
indem man die Festkörperpartikel immer kleiner macht, bis sie hauptsächlich
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nur noch aus Atomen an der Oberfläche bestehen, sogenannte Cluster. Die
Alternative dazu sind Untersuchungsmethoden mit einer extrem hohen Ober-
flächenempfindlichkeit. Ausgehend von Fragestellungen aus der Halbleitertech-
nologie wurden in den letzten dreißig Jahren eine Vielzahl solcher physikalischer
Methoden für die Untersuchung von Oberflächen entwickelt [1]. Seit wenigen Jah-
ren ist die Entwicklung soweit, daß auch komplexere Systeme untersucht werden
können, die für die heterogene Katalyse relevant sind.

Man erhofft nun auf der Basis dieses Wissens auf atomarer und molekularer
Skala, neue, einfachere und bessere Modelle aufzustellen, deren Verwendung die
Entwicklung alter und neuer Verfahren für die oben genannten Anwendungen be-
schleunigt. Insbesondere erhofft man sich, das zeitraubende und mühsame

”
trial

and error“ - Verfahren zu umgehen, oder doch zumindest einzuschränken. Die
Grundvoraussetzung für viele Modelle über Reaktivität und Reaktionsmechanis-
men ist der geometrische Aufbau oder die geometrische Struktur der beteilig-
ten Systeme. Heterogene Katalysatoren sind aber im allgemeinen so komplex,
dass die geometrische Struktur der beteiligten Spezies nur in Ausnahmefällen be-
stimmt werden kann. Einen Ausweg bieten Untersuchungen von Adsorbaten auf
einkristallinen Oberflächen an, weil es in den letzten Jahren gelungen ist, eine
ganze Reihe von Adsorbatsystemen wohldefiniert und reproduzierbar herzustel-
len und zu charakterisieren. Allerdings stellt sich in diesem Zusammenhang das
Problem, in wiefern bei der Adsorption auf Einkristallen dieselben Spezies ent-
stehen wie in der heterogenen Katalyse, bei der der Partialdruck der einzelnen
Gase erheblich höher ist. Ein Ansatz, die Übertragbarkeit von Ergebnissen über
das

”
pressure gap“ zu prüfen, sind Untersuchungen mit Methoden, die im ge-

samten Druckbereich verwendet werden können, z. B. mit optischen Methoden,
insbesondere IR-Spektroskopie.

Ein wichtiger Ansatz, um Informationen über die Struktur vom molekularen Ad-
sorbaten auf Metalloberflächen zu erhalten, ist ihre Analogie zu metallorganischen
Komplexverbindungen. So hatte man bei Kohlenmonoxid-Komplexen eine recht
zuverlässige Korrelation zwischen der Lage der C-O Streckschwingungsbande und
der Koordination des Kohlenstoffs gefunden. Da die Lage der Bande bei Adsor-
baten auf einkristllinen Metalloberflächen und Katalysatoren in ähnlicher Weise
variierte, lag es nahe, Adsorptionsplätze mit entsprechender Koordination zuzu-
weisen. An diesem Beispiel wird aber auch sofort klar, daß es dringend notwendig
ist, diese Zuweisung mit Methoden zu überprüfen, die die Struktur möglichst di-
rekt bestimmen. Dafür stehen derzeit folgende Methoden zur Verfügung:

XRD: x-ray diffraction
XSW: x-ray standing waves
LEED: low energy electron diffraction
SEXAFS: surface extended x-ray absorbtion f ine structure
PED: photo electron diffraction



3

Die Röntgenbeugung an Oberflächen mit streifendem Einfall der
Röntgenstrahlung hat in der letzten Zeit enorme Fortschritte gemacht
(z.B. [2]). Sie wurden vor allem dadurch möglich, daß eine neue Generati-
on von Röntgenstrahlungsquellen mit einer wesentlich höheren Brillianz zur
Verfügng steht. Eine der größten Schwierigkeiten der Methode ist allerdings, daß
die Fernordnung der Oberfläche sehr gut und Rauhigkeit der Oberfläche sehr
klein sein muß.

Bei XSW wird die Röntgenstrahlung dazu benutzt, ein Feld stehender Wellen
im Kristall zu erzeugen. Aus der Variation der Röntgenabsorption infolge von
Änderungen der räumlichen Struktur des stehenden Wellenfeldes kann auf die
Position von Adsorbatatomen geschlossen werden. Experiment und Analyse sind
vergleichsweise einfach und direkt. Schwierigkeiten bestehen bei Atomen mit
niedriger Kernladungszahl wegen deren geringen Röntgenabsorption. Wie bei der
Röntgenbeugung sind die Anforderungen bezüglich Fernordnung und Rauhigkeit
der Oberfläche hoch [3]. Die Stärke der Methode ist die Bestimmung der Position
atomarer Adsorbate oder ausgezeichneten Atomen in Molekülen.

Mit LEED wurden bisher die meisten Strukturbestimmungen durchgeführt. Der
Vorteil von LEED ist, daß es sowohl für die Bestimmung von Rekonstruktionen
von reinen Oberflächen als auch für die Strukturbestimmung von Adsorbatsyste-
men und dünnen Filmen geeignet ist. LEED hat aber den Nachteil, daß es vor
allem für Systeme mit Fernordnung (> 50 Å [4]) geeignet ist. Ohne solche Fer-
nordnung ist die Analyse sehr schwierig, wenn nicht unmöglich. Hingegen reicht
es für Untersuchungen mittels PED aus, daß eine Nahordnung vorhanden ist;
Fernordnung wird nicht benötigt. Darüber hinaus hat PED den entscheidenden
Vorteil, daß die Struktur als jeweilige Umgebung aller chemisch verschiedenen
Atome der Adsorbatschicht bestimmt werden kann und dass die Menge der Da-
ten mit der Anzahl verschiedener Atome im System skaliert, was bei LEED nicht
der Fall ist.

PED1, LEED und SEXAFS beruhen auf denselben physikalischen Grundlagen:
Elektronen werden an den Atomen nahe der Oberfläche gestreut. Die Interferenz
dieser Elektronenwellen führt zu Intensitätsmodulationen in Abhängigkeit von
Richtung und Geschwindigkeit der Elektronen, die wiederum für eine bestimmte
geometrische Adsorbatstruktur charakteristisch sind.

Der wesentliche Unterschied zwischen LEED und PED besteht nun darin, daß
die Elektronen bei LEED aus einer externen Elektronenquelle stammen, während
bei der Photoelektronenbeugung die Elektronen von einem der Atome der Adsor-
batschicht emittiert werden, dessen Position bestimmt werden soll (siehe Abbil-
dung 1.1). Daraus resultieren auch die Vorteile der Methode: Man benötigt keine
Ordnung langer Reichweite; man ist auf die Position des Emitters ganz besonders

1weitere Acronyme für die Photoelektronenbeugung sind: XPD, PhD und ARPEFS
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SEXAFS PED LEED

Abbildung 1.1: Vergleich der Streuwege in SEXAFS, PED und LEED

empfindlich und durch getrennte Messungen für verschiedene Atome können ihre
jeweiligen Positionen nahezu unabhängig voneinander bestimmt werden.

Viele dieser Aspekte gelten fast genauso gut für SEXAFS (Eine Einführung wird
in [5] gegeben). Der Unterschied zwischen SEXAFS und Photoelektronenbeugung
besteht vor allem darin, wo die verschiedenen Komponenten des Photoelektro-
nenwellenfeldes interferieren. Bei SEXAFS geschieht das am Ort des Emitters.
Dabei wird über alle Raumrichtungen gemittelt, was zur Folge hat, daß SEXAFS
im Vergleich zur Photoelektronenbeugung weniger empfindlich auf die Richtung
der benachbarten Atome ist und die Modulationen etwa 10 mal kleiner sind.

Es soll aber nicht verschwiegen werden, daß der experimentelle Aufwand für die
Photoelektronenbeugung am größten ist. Der Aufwand für die in der Analyse
durchgeführten Simulationen ist allerdings bei weitem größer als bei der Daten-
aufnahme und in etwa mit dem Aufwand für Strukturbestimmungen mit LEED
vergleichbar. Aufgrund der verschiedenen Vor- und Nachteile der Photoelektro-
nenbeugung gegenüber den anderen Methoden gibt es viele Strukturen, die am
einfachsten oder zumindest genauso gut wie mit anderen Methoden mit PED
bestimmt werden können.

In dieser Arbeit sollen nach einer kurzen Darstellung der theoretischen Grund-
lagen der Photoelektronenbeugung und der experimentellen Durchführung neue
methodische Entwicklungen und Strukturermittlungen diverser Systeme vorge-
stellt werden. An dieser Stelle sei auch auf zwei Übersichtsartikel über Photo-
elektronenbeugung hingewiesen [6,7]. Zu erwähnen ist ebenfalls eine Abhandlung
über Untersuchungen an Alkalimetall-Adsorptionssystemen mittels Photoelektro-
nenbeugung [8]. Zur Einführung sind vor allem [9], [10], [11] und [12] geeignet,
wobei [10] im Anhang A beigefügt ist.



Kapitel 2

Photoelektronenbeugung

In diesem Kapitel wird eine kurze Einführung in die theoretischen Grundlagen
der Photoelektronenbeugung gegeben. Das Ziel dabei ist, eine möglichst an-
schauliche Darstellung zu geben. Es wurde dafür ein einfaches Modell gewählt,
das zum Teil grobe Näherungen macht. Es hat aber den Vorteil einer einfachen
Formel, aus der sich einige wichtige Effekte direkt ableiten lassen, die sich für eine
qualitative Diskussion der Photoelektronenbeugung eignen. Für die quantitative
Bestimmung der Struktur werden allerdings aufwendigere theoretische Modelle
benötigt, deren Entwicklung aber nicht im Mittelpunkt dieser Arbeit steht. Des-
halb wird auf diese Modelle nur in soweit und auch nur an den entsprechenden
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einfach gestreute 
Komponente

zweifach gestreute
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z

θ,ϕ

Substrat
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Abbildung 2.1: Prinzip der Photo-
elektronenbeugung
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Stellen eingegangen, wo sie von besonderer Bedeutung sind.

Das Prinzip der Photoelektronenbeugung (PED) ist in Abbildung 2.1 dargestellt.
Sie beruht auf der Photoelektronenspektroskopie, bei der durch Röntgenlicht
Elektronen aus den inneren Schalen von Atomen, den Rumpfniveaus, angeregt
werden. Sie erhalten dabei soviel Energie, daß sie den Kristall verlassen können
und in einem entsprechenden Detektor nachgewiesen werden können. Die Pho-
toelektronen können den Detektor auf verschiedenen Wegen erreichen, entweder
auf direktem Weg oder auf Wegen, bei denen sie an Atomen der Oberfläche
elastisch gestreut werden. Ineleastisch gestreute Elektronen werden in der weite-
ren Betrachtung vernachlässigt, weil bei der inelastischen Streuung die Kohärenz
verloren geht. Ebenfalls vernachlässigt wird die Brechung der Elektronen am
Potential, das sie beim Durchtritt durch die Oberfläche überwinden müssen.

Beschreibtman ein Photoelektron als Welle, so kann man die verschiedenenStreu-
wege durch entsprechende Komponenten eines Wellenfeldes wiedergeben. Die-
se Komponenten sind kohärent und ihre Interferenz führt zu Modulationen der
Photoelektroneneintensität. Hält man Emissionsrichtung und kinetische Energie
der Photoelektronen fest, so hängt der Gangunterschied zwischen verschiedenen
Komponenten nur von der geometrischen Anordnung der Streuatome und ihrem
Streuverhalten ab. Damit sind die Intensitätsmodulation charakteristisch für die
geometrische Umgebung des Emitteratoms. Bereits 1974 erkannte Liebsch [13],
daß man umgekehrt aus den Intensitätsmodulation die geometrische Umgebung
des Emitteratoms bestimmen kann. Dazu waren aber erhebliche Hürden tech-
nischer Art zu überwinden, so daß es vier Jahre dauerte, bis es drei Gruppen
nahezu gleichzeitig gelang, entsprechende Experimente durchzuführen [14–16].

Die wichtigsten Effekte der Photoelektronenbeugung werden bereits in der ein-
fachsten Beschreibung der Photoelektronenbeugung deutlich, bei der die Streu-
ung der Elektronen an einem Nachbaratom als Streuung an einem Muffin-Tin-
Potential [17] behandelt wird. Die Photoelektronenwelle wird dabei als ebene
Welle beschrieben. Der sphärische Charakter der Welle wird vernachlässigt, le-
diglich die Abnahme der Amplitude mit zunehmender Entfernung vom Emitter
wird durch einen 1

r
-Term berücksichtigt:

φ ∝ 1

r
exp(ikr) (2.1)

mit

φ: Wellenfunktion des Photoelektrons
r: Abstand vom Emitter
k: Wellenvektor der Photoelektronenwelle
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In dieser Näherung erhält man nach [18] im Fall der Anregung eines s Rumpfni-
veaus folgende geschlossene Formel für die Intensitätsmodulation χ:

χ(k) =
∑

i

ε̂r̂i

ε̂k̂

1

ri
LiWi|f(k, k̂r̂i)| × cos[kri{1 − k̂r̂i} + ϕ(k, k̂r̂i)] (2.2)

mit

χ(k): Modulation der Photoelektronenintensität
ε: E-Feld-Vektor des anregenden Röntgenlichts
ri: Abstand Emitter - Streuer
k: Wellenvektor der Photoelektronenwelle
Li: inelastische Dämpfung der Photoelektronenwelle im Festkörper
Wi: Debye-Waller Faktor für die Dämpfung der Photoelektronenwelle

durch Schwingungen des Streuatoms

f(k, k̂r̂i): Streufaktor für die Streuung am Muffin-Tin-Potential des Streuatoms

ϕ(k, k̂r̂i): Phasenverschiebung der Photoelektronenwelle bei der Streuung
am Muffin-Tin-Potential des Streuatoms

Die Terme des ersten Bruches geben die Winkelabhängigkeit der Photoelektro-
nenintensität wieder, die dadurch entsteht, daß bei der Anregung eines s Rumpf-
niveaus die auslaufende Welle wegen der Auswahlregeln für einen Dipolübergang
p Charakter hat.

Die nächsten beiden Terme ( 1
ri

und Li) sind für den lokalen Charakter der Pho-
toelektronenbeugung verantwortlich. Der Debye-Waller Faktor Wi dämpft im
wesentlichen die Modulationen, vor allem bei hohen Werten von k, weil sich bei
den damit verbundenen kleinen Wellenlängen der Photoelektronenwelle die Aus-
lenkungen von Atomen aus ihrer jeweiligen Ruhelage stärker auswirken als bei
großen Wellenlängen.

Die komplexen Streufaktoren sind von zentraler Bedeutung für das Verständnis
der Photoelektronenbeugung. Sie hängen von der kinetischen Energie der Elek-
tronen, der Streurichtung und auch von der Art des Streuatoms ab. Beispielhaft
ist der Betrag des Streufaktors von Kupferatomen in Abbildung 2.2 dargestellt.
Deutlich ist zu sehen, daß für alle Energien der Streufaktor in Vorwärtsrichtung
(Streuwinkel: 0◦) ein Maximum hat. Besonders ausgeprägt ist dieses Maximum
für hohe kinetische Energien. Das Streuatom fokussiert sozusagen das Elektron
in diese Richtung.

Dieser Effekt kann vereinfacht dargestellt wie folgt zur Strukturbestimmung aus-
genutzt werden. Aufgezeichnet wird die Intensität einer Rumpfniveau-Photo-
emissionslinie bei hoher kinetischer Energie (> 500 eV) als Funktion der Emis-
sionsrichtung. Man findet in diesen Untersuchungen, daß in allen Richtungen,
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in denen ein Streuatom zwischen Emitteratom und Analysator liegt, die Fo-
kussierung in Vorwärtsstreurichtung zu deutlichen Intensitätsmaxima der Pho-
toelektronen führt. In einfachen Systemen kann man umgekehrt aus den In-
tensitätsmaxima direkt auf die Richtung der Emitteratom - Streuatom - Achse
schließen.

Der große Vorteil der Vorwärtsstreumethode, die meist mit dem Akronym XPD
bezeichnet wird, ist, daß sie mit den üblichen Laborröntgenquellen durchgeführt
werden kann. Anfangs bestand auch die Hoffnung, daß bei solchen Untersu-
chungen wegen der einfachen Streuwege eine einfache Theorie, wie die oben an-
geführte, ausreicht, um die Intensitätsmodulationen zu beschreiben. Es stellte
sich allerdings heraus, dass dies nicht der Fall ist, sondern daß ähnlich aufwendi-
ge Simualtionen wie bei den Untersuchungen notwendig sind, wie sie im Rahmen
dieser Arbeit durchgeführt wurden. Ein gravierender Nachteil ist, daß man mit
der Vorwärtsstreuung wenig Information über den Abstand Emitteratom - Streu-
atom erhält, man also Atomabstände nicht mit hoher Genauigkeit bestimmen
kann, insbesondere die Abstände, die senkrecht zur Oberfläche stehen.

Ein Verfahren, um auch die Abstandsinformation zu erhalten, geht auf J. J.
Barton zurück und behandelt die Intensitätsverteilung als Hologramm mit der
direkten Welle des Photoelektrons als Referenzwelle [19]. Bestechend an dieser
Idee ist, daß man die Struktur mittels einer direkten mathematischen Inversi-
on der Intensitätsverteilung erhalten kann. Leider hat die Praxis aber gezeigt,
daß zum einen die Genauigkeit sehr zu wünschen läßt und daß die Inversion der
Intensitätsverteilung bei einer Energie zu Artefakten führt. Einige dieser Pro-
bleme hängen wohl damit zusammen, daß bestimmte Effekte, wie zum Beispiel
Mehrfachstreuung oder Phasenverschiebungen bei der Streuung, in der zugrun-
deliegenden Theorie vernachlässigt werden müssen, tatsächlich aber doch einen
merklichen Einfluß haben.

In der zweiten Gruppe von Photoelektronenbeugungsuntersuchungen werden die
Intensitätsverteilungen primär als Funktion der kinetischen Energie bei festgehal-
tener Emissionsrichtung untersucht. Der Bereich der kinetischen Energie liegt im
allgemeinen zwischen 50 eV und 500 eV. Aus Abbildung 2.2 wird deutlich, daß bei
diesen Energien die Streuung nicht nur in Vorwärtsrichtung sondern auch in an-
deren Richtungen erheblich ist. Bei Systemen mit dem Emitteratom direkt an der
Oberfläche (typisch für Adsorbatsysteme) spielt vor allem die Rückwärtsstreuung
eine große Rolle, was auf das lokale Maximum des Streufaktors für die Streuung
bei einem Streuwinkel von 180◦ zurückzuführen ist.

Abbildung 2.3 zeigt die Modulation der Photoelektronenintensität in Abhängig-
keit vom Betrag des Wellenvektors k der Photoelektronenwelle verursacht durch
180◦ Streuung an einem Ni-Atom, das 2 Å vom Emitter entfernt ist. Die Inten-
sitätsmodulation ist dargestellt als Abweichung von der Intensität ohne Streuung.
Die hier dargestellten Amplituden bis zu 60% kommen durchaus auch in Expe-



9

rimenten vor, je nach Emissionsrichtung und Streubedingungen liegen sie meist
im Bereich von 10% - 50%.

Im folgenden wird die Modulation an Hand der Gleichung 2.2 diskutiert. Deut-
lich ist der oszillierende Charakter zu erkennen, der auf den cos-Term zurück
geht. Der Term ϕ(k, k̂r̂i) steht für die zusätzliche Phasenverschiebung bei der
Streuung. Diese Phasenverschiebung variiert nur wenig und monoton mit k und
hat damit nur einen geringen Einfluß auf die Oszillationen. Bestimmend ist da-
durch die Weglängendifferenz zwischen direkter und gestreuter Welle kri{1−k̂r̂i}.
Diese Weglängendifferenz kann wiederum durch die Variation der Photoelektro-
nenwellenlänge, vereinfacht ausgedrückt, interferometrisch bestimmt werden. Im
nächsten Kapitel wird erläutert, wie man aus diesen Intensitätsmodulation um-
gekehrt die Struktur in der Umgebung eines Emitteratoms bestimmen kann.

Ein einzigartiger Vorteil der Photoelektronenbeugung ist ihre Elementspezifität.
Die Emissionslinien von verschiedenen Elementen können leicht voneinander un-
terschieden werden. So sind zum Beispiel bei Kohlenmonoxid (CO) die Pho-
toemissionslinien der C 1s und der O 1s Rumpfniveaus aufgrund der unter-
schiedlichen Bindungsenergie deutlich von einander getrennt und ihre Inten-
sitätsmodulationen können getrennt von einander aufgenommen und zur Bestim-
mung der Atompositionen benutzt werden. In einem Koadsorptionssystem von
CO mit Ammoniak oder einem Alkalimetall kommen die Intensitätsmodulationen
von Photoemissionslinien des Koadsorbats hinzu.

Dies ist ein wesentlicher Vorteil von PED gegenüber SEXAFS, wo ein weiteres
Element sehr oft dazu führt, daß der Meßbereich für eines der Elemente einge-
schränkt wird, was seinerseits die Genauigkeit in der Bestimmung der Positionen
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streuung an einem Ni-Atom, das vom Emitter 2 Å entfernt ist.
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zur Folge haben kann. Ein direkter Vergleich mit LEED ist schwierig, weil LEED
sehr stark von der Größe der Oberflächeneinheitszelle und der Anzahl der Atome
in der Einheitszelle abhängt.

Das Prinzip der chemischen Verschiebung kann sogar auf Atome des gleichen
Elements angewandt werden, wenn sie aufgrund verschiedener chemischer Umge-
bung an Hand ihrer chemischen Verschiebung der Photoemissionslinien separiert
werden können (

”
chemical shift“–PED). In dieser Arbeit werden zwei Beispiele

dafür gezeigt werden: Acetat (CH3 − COO) auf der Cu(110)-Oberfläche (Kapitel
4.5) und 2-Butin (CH3 − C ≡ C − CH3) auf der Ni(111)-Oberfläche (Kapitel 4.1).

Die getrennten Datensätze für die jeweiligen Atome dessselben Elements haben
im allgemeinen folgende Vorteile: Zum ersten ist die Menge an experimentellen
Daten größer, was normalerweise die Genauigkeit der Auswertung erhöht. Zum
zweiten sind die getrennt aufgenommenen Intensitätsmodulationen im allgemei-
nen größer, weil die Mittelung über die beiden Intensitätsmodulationen wegfällt.
Im Normalfal sollte dies ebenfalls die Genauigkeit der Auswertung erhöhen. Zum
dritten können bei separaten Intensitätsmodulationen die Positionen der jewei-
ligen Atome oft unabhängig von einander und nacheinander bestimmt werden,
was die Suche nach der optimalen Struktur erheblich vereinfacht.



Kapitel 3

Methodenentwicklung

Abbildung 3.1 zeigt, wie man aus den Intensitätsmodulationen der Photoelektro-
nen die geometrische Struktur in der Umgebung des Emitteratoms erhalten kann.
Zuerst werden sogenannte direkte Methoden angewandt, bei denen man durch
eine mathematische Inversionsvorschrift direkt aus den gemessenen Modulatio-
nen der Photoelektronenintensität ein Abbild der Umgebung des Emitteratoms
erhält. Die Erfahrung hat gezeigt, daß der Abstand zum nächsten Nachbaratom

Stufe 2

Stufe 1

1. Strukturmodell
- Abstand zur Oberfläche
- Adsorptionsplatz

korrektes
Strukturmodell

Direkte Methoden
- Projektionsmethode
- Fouriertransformation

Simulation
- sphärische Wellen
- Mehrfachstreuung
- ....
Vergleich Expt./Theo.
- R-faktor

neues
Modell

Experimentelle
PED Spektren

Experimentelle
PED Spektren

alle Positionen
nächster Nachbarn

Abbildung 3.1: Strukturbestim-
mung mittels Photoelektronenbeu-
gung
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(die Bindungslänge) mit einer Genauigkeit von bis zu 0.1 Å erhalten wird. Diese
Ungenauigkeit ist durch die Vereinfachungen gegeben, die man in den theore-
tischen Ansätzen für die direkte Methode machen muß. Details dazu werden
im Kapitel 3.1 behandelt. Die konkurierenden Ansätze werden von Tong et al.
in [20] verglichen. Ein Problem der meisten Ansätze ist die Unterdrückung von
sogenannten Artefakten, wie Atome an Stellen, wo keine sind. Auch ist bei vielen
die Genauigkeit von Abständen lediglich im Bereich von 0.5 Å und größer! Die
Ergebnisse der meisten Methoden sind daher für eine Strukturbestimmung meist
unzureichend.

In den meisten Fällen möchte man eine bessere Genauigkeit der Bindungslänge
und möglichst auch Aussagen über Atome in der Oberfläche, die etwas weiter vom
Emitter entfernt sind, wie zum Beispiel den Abstand der obersten Metalllage von
der zweiten Lage. Dies kann man mit Hilfe quantentheoretischer Simulationen
der Elektronenstreuung erreichen. Für die gewünschte Genauigkeit der Adsor-
batstruktur ist es notwendig, diese Simulationen auf einem sehr hohen Niveau
durchzuführen. Es werden die sphärische Form der Komponenten des Photoelek-
tronenwellenfeldes, Mehrfachstreuung, Schwingungen des Emitters und der Um-
gebungsatome und die endliche Energie- und Winkelauflösung des Experiments
berücksichtigt ( [21] und darin enthaltene Referenzen).

Dieser Ansatz hat allerdings den Nachteil, daß er sehr rechenzeitintensiv ist und
man nicht mehr aus den Intensitätsmodulationen mittels einer mathematischen
Inversion die Struktur berechnen kann. Statt dessen muß man für eine Vielzahl
von Teststrukturen theoretische Intensitätsmodulationen ausrechnen und durch
einen Vergleich mit den experimentellen feststellen, für welche Struktur diese am
besten übereinstimmen. Von großem Vorteil ist, daß man als Ausgangpunkt die
Struktur aus der direkten Methode nehmen kann. Da diese Struktur schon recht
gut stimmt, ist es möglich, die korrekte Struktur dadurch zu erhalten, daß man
von der Ausgangsstruktur ausgehend eine schrittweise Optimierung durchführt.
Die Übereinstimmung zwischen simulierten und experimentellen Modulationen
wird mittels eines R–Faktors (

”
reliability factors“) quantifiziert, der es weiterhin

ermöglicht, einen automatischen Optimierungsalgorithmus anzuwenden.

Die gesuchte Struktur befindet sich in einem hochdimensionalen Parameterraum,
da für jedes Atom bis zu 6 Prameter (drei Ortskoordinaten und drei Schwin-
gungsamplituden) eingehen. Es ist daher zumindest zu Beginn der Struktur-
optimierung unumgänglich, Einschränkungen anzunehmen. Übliche Annahmen
sind, die Schwingungsamplituden für alle Substratatome gleich dem Wert für
das Kristallvolumen zu setzen oder daß die Adsorbatatome oder Moleküle nur
hochsymmetrische Plätze einnehmen. Oft können zum Ende der Optimierungen
einige der Einschränkungen aufgehoben werden.

In den folgenden Kapiteln werden nun die einzelnen Teilschritte der Strukturbe-
stimmung etwas detailierter beschrieben.
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3.1 Direkte Methoden

Bei der Photoelektronenbeugung im
”
angle scan mode“ bei hohen kinetischen

Energien erhält man vergleichsweise leicht direkt aus den Intensitätsmaxima
(verursacht vom

”
forward focussing“ Effekt) die Richtung von Nachbarn ober-

halb des Emitters. Bei niedrigen kinetischen Energien, bei denen auch Rück-
streuung auftritt, ist die Situation komplizierter, weil die Interferenz je nach
Weglängendifferenz zwischen den beiden Streuwegen und kinetischer Energie des
Photoelektrons von konstruktiv bis destruktiv reichen kann. Die experimentelle
Beobachtung, daß die Intensitätsmodulationen in der Rückstreurichtung nahezu
immer nur eine langsame und große Schwingung aufweisen, sollte dazu benutzt
werden, diese Rückstreurichtung in einer Art Winkelscan zu bestimmen. Aus
den verschiedenen Rückstreurichtungen ließe sich dann in einer Triangulation auf
der Oberfläche die Position der Emitters mit einer Genauigkeit bestimmen, die
als Startwert für die weitere Verfeinerung mittels Simulationen ausreichend sein
sollte.

Zum Zeitpunkt dieser Überlegungen war der Stand der Technik so, daß komplette
Winkelscans nur für wenige Energien in angemessener Zeit durchführbar waren.
Die Frage war also, nach welchen Kriterien man diese Energien auswählen sollte.
Darauf läßt sich a priori keine Antwort geben. Man muß zu Hilfe nehmen, daß
sich Emitter - Streuer - Abstände sehr oft in Analogie zu verwandten Adsorbat-
systemen oder Komplexmolekülen auf etwa 0.2 Å abschätzen lassen. Mit dieser
Annahme kann man theoretische Modulationen in der Rückstreurichtung berech-
nen, aus denen die Energien abgelesen werden, bei denen die Intensität maximal
bzw. minimal sind.

Die Erfahrung an realen Testsystemen hat gezeigt, daß die Modulationen bei ei-
ner einzigen Energie noch nicht ausreichen, eindeutige Schlüsse zu ziehen. Bildet
man aber das Verhältnis zweier Modulationen bei Energien von benachbarten
Maxima und Minima und mittelt über drei solcher Paare, so erhält man ausge-
prägte Maxima in den Rückstreurichtungen. Es wurde weiter gezeigt, daß diese
Methode der Konkurrenzmethode der Photoelektronenholografie bei einer Ener-
gie bezüglich Genauigkeit und Meßaufwand gleichwertig oder überlegen war [22].

Durch den Aufbau einer neuen Apparatur mit einem Elektronenanalysator wur-
de die Meßzeit dramatisch verkürzt. Damit wurde es möglich, Messungen im

”
energy scan mode“ bei einer größeren Anzahl von Emissionsrichtungen durch-

zuführen. Ein typischer Datensatz besteht aus 20-40 Emissionsrichtungen. Das
bedeutet ein Raster in 10◦ Schritten für den Polarwinkel für ca. 4 Azimuthal-
winkel. Damit stehen genügend Daten zur Verfügung, um die Rückstreurichtung
zu finden, ohne einen bestimmten Emitter - Streuer - Abstand annehmen zu
müssen. Die Methode besteht darin, die Modulationen für jede Emissionsrich-
tung zu fouriertransformieren, was Spektren bezüglich der Weglängendifferenz
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liefert. Die Rückstreurichtung zeichnet sich dadurch aus, daß sie den größten
Koeffizienten hat, der zusätzlich auch bei einer niedrigen Weglängendifferenz lie-
gen sollte. Die theoretische Grundlagen finden sich in Referenz [23]. Die erste
erfolgreiche Anwendung auf die Analyse experimenteller Daten mit entsprechen-
den Erweiterungen und Anpassung der Methode sind in [24] beschrieben (siehe
auch Anhang B).

In dieser Methode drückt sich in der Art der Analyse die Verwandtschaft der
Photoelektronenbeugung mit SEXAFS aus, bei der aus den fouriertransformier-
ten Spektren die Abstände zu Nachbarn des Emitters ermittelt werden. So lag
es nahe, zusätzlich zur Rückstreurichtung aus der Lage des Maximums im fou-
riertransformierten Spektrum den Emitter - Streuer - Abstand zu entnehmen.
Eine genauer Vergleich mit den tatsächlichen Strukturen ergab, daß die abgele-
sene Rückstreurichtung manchmal um 10◦ und mehr vom Sollwert abwich. Für
die Ermittlung einer Startgeometrie war dies zwar kein Problem, dennoch gab es
Anlaß, über mögliche Ursachen nachzudenken, um diese womöglich zu beseitigen.

Die Vermutung lag nahe, daß die Ursache für die Abweichung im Winkel die
Geometrie des Experiments war und für die Abweichung im Abstand die Ver-
nachlässigung der Phasenverschiebung der gestreuten Welle beim Streuprozess.
Diese beiden Effekte lassen sich in einer Fouriertransformation nicht einfach
berücksichtigen. Eine entsprechende Weiterentwicklung konnte nur unter der
Verwendung von simulierten Modulationen geschehen. Aus dem Skalarprodukt
zwischen einer simulierten und experimentellen Modulation erhält man einen Ko-
effizienten, der dann groß ist, wenn die beiden Modulationen in Phase sind und
große Amplituden aufweisen. Trägt man die Koeffizienten mit Modulationen für
alle möglichen Streuerpositionen in dreidimensionalen Raum auf, so läßt sich an
Hand hoher Koeffizienten die Position eines Nachbaratoms des Emitters erken-
nen [25,26].

Ein Vergleich der Projektionsmethode mit der Fouriermethode [27] ergibt, daß
mit der Projektionsmethode die Geometrie mit geringerer Abweichung wieder-
gibt. Der Fehler des Abstandes liegt meist bei etwa 0.1 Å, in wenigen Fällen
bei 0.2 Å. Der Preis für die besseren Ergebnisse der Projektionsmethode ist, daß
man für das Nachbaratom bei der Streurechnung ein bestimmtes Element an-
nehmen muß. Dies ist aber bei den meisten molekularen Adsorbatsystemen kein
Problem, weil es das Element des Substrats ist. Eine Weiterentwicklung der Me-
thode könnte sphärische Wellenfronten und Doppelstreuung an Nachbaratom und
Emitteratom berücksichtigen. Möglicherweise werden dadurch die Abweichungen
weiter reduziert.

Die meisten der direkten Methoden wurden bisher auf Systeme angewandt, bei
denen nur ein Emitter vorliegt, dessen Adsorptionsplatz außerdem eine hohe Sym-
metrie aufweist. Mischungen von Adsorptionsplätzen und Adsorptionsplätze nie-
derer Symmetrie kommen aber sehr häufig vor, wobei Adsorptionsplätze niederer
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Symmetrie wegen mehrerer Orienierungsdomänen immer die Mischung mehre-
re Adsorptionsplätze zur Folge haben. Wegen des häufigen Vorkommens dieser
schwierigeren Systeme ist es wichtig, daß eine Strukturermittlungsmethode auch
bei diesen korrekte Ergebnisse liefert.

3.1.1 Mehrere Adsorptionsplätze

Mit der Projektionsmethode gelang es, beim System Ni(111)-Ethin die Mischung
zweier Lochplätze korrekt abzubilden [28]. Auch beim System Ni(111) CO c(4×2)
wurden die zwei Lochplätze korrekt wiedergegeben [29]. Allerdings wurde bei
demselben System bei niedrigerer Bedeckung nur das Abbild eines Adsorptions-
platzes erhalten, obwohl auch bei dieser Bedeckung eine Mischung aus den zwei
Plätzen vorliegt, wie die endgültige Analyse ergab [30]. Dies ist umso erstaunli-
cher, als vergleichbare Strukturparameter der beiden Adsorbtionssysteme nahezu
identisch sind. Offensichtlich erreicht die Komplexität des Systems einen Grad,
bei dem kleine Unterschiede in den experimentellen Daten bewirken können, daß
die direkte Methode an ihre Grenzen stößt.

3.1.2 Adsorptionsplätze niederer Symmetrie

Adsorptionsplätze mit niederer Symmetrie liegen für die Kohlenstoffatome in den
Systemen Ethen auf Cu(110) und Ni(111) vor. In beiden Fällen führt die Mitte-
lung über die beiden Kohlenstoffatome und die Orientierungsdomänen zu einem
breiten Abbild des nächsten Nachbaratoms. Die Interpretation dieser breiten
Abbilder wird dadurch erleichtert, daß je zwei Kohlenstoffatome zu einem Ethen-
molekül gehören und einen Abstand von etwa 1.4 - 1.5 Å zueinander aufweisen.
Im Falle der Ni(111)-Oberfläche führt dies zu einem korrekten Strukturvorschlag,
der für eine weitere Verfeinerung mittels Simulationen geeignet ist [31]. Im Fal-
le der Cu(110)-Oberfläche gibt es zwei Möglichkeiten, je zwei Kohlenstoffatome
zu einem Ethenmolekül zu kombinieren. Dies geht aber nicht auf eine Schwäche
der direkten Methode zurück, da selbst die nachfolgenden Simulationen nicht zwi-
schen diesen beiden Adsorptionsplätzen des Moleküls unterscheiden konnten [32].
Damit ist festzuhalten, daß die Projektionsmethode im Rahmen der Gegebenhei-
ten zum korrekten Adsorptionsplatz für die Kohlenstoffatome führt.

Komplizierter als Ethen ist Benzol. Auf der Ni(111)-Oberfläche wird im ungüns-
tigsten Fall über 18 verschiedene Emitteratome gemittelt. Das Bild der Projekti-
onsmethode kann in diesem Fall infolge dessen nur noch dazu verwendet werden,
von acht möglichen hochsymmetrischen Adsorptionsplätzen des Moleküls fünf
auszuschließen und für die verbleibenden drei Möglichkeiten den Abstand des
Moleküls über der Oberfläche abzuschätzen. In den nachfolgenden Simulationen
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war es erst dadurch möglich, zu einem eindeutigen Ergebnis zu gelangen, daß Mo-
dulationen in ausgewählten Emissionsrichtungen in der Analyse hinzugenommen
wurden [33]. Vor diesem Hintergrund kann von einer direkten Methode kaum
mehr erwartet werden.

3.1.3 Palladium als Substrat

Kupfer- und Nickelatome sind besonders günstige Atome für die Photoelektronen-
beugung, weil der Rückstreufaktor im benötigten Energiebereich von 50 eV - 500
eV vergleichsweise hoch ist. Bei Übergangsmetallen der 4d und 5d Reihe ist der
Rückstreufaktor vor allem bei höheren Energien deutlich niedriger. Außerdem ist
er in seiner Abhängigkeit vom Streuwinkel stärker strukturiert, wie ein Vergleich
der Streufaktoren für Pd und Ni in Abbildung 3.2 zeigt. In den bisherigen Versu-
chen, die direkte Methode auf Intensitätsmodulationen von Adsorbatstrukturen
auf Palladium anzuwenden, wurde nur im Fall von Pd(111)-(

√
3×

√
3)R30◦-CO

eine zufriedenstellende Abbildung der Umgebung erhalten. Bei den zwei komple-
xeren Strukturen (Pd(111)-c(4×2)-CO und Pd(111)-Ethin) enthielten die Abbil-
dungen allerdings offensichtliche Artefakte. Für eine abschließende Beurteilung,
wie brauchbar die direkte Methode auch bei Übergangsmetallen der 4d und 5d
Reihe ist, werden weitere Tests mit einfachen und komplexen Systemen benötigt.
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3.2 Strukturverfeinerung mittels Simulationen

In diesem Kapitel werden die Details beschrieben, wie die gemessenen Photoelek-
tronenspektren ausgewertet werden, um die Ausgangsstruktur aus den direkten
Methoden zu optimieren. Die Auswertung erfolgt in folgenden Teilschritten:

• Bestimmung der Untergrundes des Photoemissionsspektrums

• Integration der Emissionslinie durch Kurvenanpassung

• Modulationsfunktion durch Normierung der Emissionsintensität

• Vergleich der Modulationsfunktionen aus Experiment und Theorie mittels
r-Faktor

• Suchmethoden für die Strukturoptimierung

• Lineare Photoelektronenbeugung

Bei der Suche nach der optimalen Struktur kann entweder der Parameterraum
auf einem entsprechenden Raster abgetastet werden oder das nächste lokale Mi-
nimum mittels eines iterativen nichtlinearen Optimierungsalgorithmus bestimmt
werden. In beiden Fällen kann durch die Verwendung der linearen Methode ex-
trem Rechenzeit eingespart werden.

3.2.1 Bestimmung des Untergrundes des Photoemissions-
spektrums

Die gemessenen Photoemissionsspektren sind etwa 50 eV breit. Sie bestehen aus
der Emissionslinie und einem Untergrund, der zur Bestimmung der Intensität
abgezogen werden muß. Bei den meisten Spektren geht der Untergrund lediglich
auf die Ausläufer anderer Emissionslinien mit niedrigerer Bindungsenergie und
Sekundärelektronen zurück und ist damit nahezu strukturlos und kann durch
ein quadratisches oder kubisches Polynom angemessen wiedergegeben werden.
Einige Spektren enthalten aber auch stärker strukturierte Augeremissionslinien.
Polynome sind in diesen Fällen nicht geeignet, diese korrekt wiederzugeben. Des-
halb wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem aus den Rändern der Spektren, die
im wesentlichen den Untergrund einschließlich der Augerlinien wiedergeben, eine
Art universeller Untergrund stückweise zusammengesetzt wird. Die Vorausset-
zung für diese Methode ist, daß sich die Form des Untergrundes in einem Bereich
der Photonenenergie von etwa 50 eV nicht von der Photonenenergie abhängt.
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Dieser universelle Untergrund wird dann mit einem Skalierungsfaktor in der Kur-
venanpassung verwendet. Tests haben ergeben, daß die Augerlinien ausreichend
gut abgezogen werden können. Die Qualität dieser Methode läßt sich daran er-
kennen, daß Augerlinien im Untergrund nur in extremen Fällen zu systematischen
Fehlern in den resultierenden Modulationsfunktionen führen, wie bei Palladium
als Substrat, bei dem die Augerlinien zehnmal größer sind als die Photoemissions-
linie und eine Form mit ähnlicher Breite aufweisen. Ein weiterer Vorteil ist, daß
die Kurvenanpassung mit dem universellen Untergrund und einem Skalierungs-
faktor als Fitparameter besser konvergiert als mit den drei bzw. vier Fitparame-
tern eines quadratischen oder kubischen Polynoms. Aufgrund der großen Anzahl
von Spektren (zwischen 2000 und 10000) ist dies sehr wohl von Bedeutung.

Ein ähnliches Verfahren wurde bereits von der Gruppe um D. Shirley verwen-
det [34]. Bei diesem Verfahren müssen für die Konstruktion des Untergrundes
zusätzliche Spektren aufgenommen werden. Dieses Verfahren hat gegenüber dem
hier verwendeten den Nachteil zusätzlicher Spektren und daß es empfindlicher
auf Abhängigkeiten des Untergrunds von der Photonenenergie reagiert.

3.2.2 Integration der Emissionslinie durch Kurvenanpas-
sung

Die Photoemissionsintensität wird durch die Integration der Emissionslinie be-
stimmt. Dafür wird das experimentelle Spektrum durch eine entsprechende Li-
nienform angepasst. Prinzipiell müssten in dieser Linienform die Verbreiterung
durch mehrere Prozesse berücksichtigt werden. So wird die endliche Lebens-
dauer des Rumpfloches und der Beitrag der Mehrteilchenanregung mit Elektro-
nen an der Fermikante des Metallsubstrats durch die Doniach-Sunjic Linienform
berücksichtigt [35]. In Falle unserer Messungen überwiegt jedoch die spektrale
Breite des anregenden Röntgenlichts so stark, daß meist eine Gaußform ausreicht
und andere Anteile vernachlässigt werden können.

Der dritte Anteil im Spektrum wird durch inelastische Streuung verursacht und
kann im Falle einer Gaußform der elastischen Linie durch eine gaußverbreiterte
Stufe wiedergegeben werden, für die einfache Näherungsformeln mit ausreichen-
der Genauigkeit zur Verfügung stehen. Die Position und Breite dieser Stufe ent-
spricht der elastische Linie. Somit ergeben sich für die Kurvenanpassung eines
Spektrums 5 Parameter, davon sind der Skalierungsfaktor für den Untergrund,
die Höhe der Stufe und die Höhe der Gaußkurve linear; die Position und die
Breite der Gaußkurve sind nichtlinear. Es ist notwendig, all diese Parameter für
jedes Spektrum zu bestimmen, da die spektrale Breite des Röntgenlichts von der
Photonenenergie abhängt und die tatsächliche Photonenenergie durch mechani-
sche Ungenauigkeiten bei der Monochromatoreinstellung zum Teil erheblich von
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der Sollenergie abweicht. Insgesamt ist eine solche Anpassung auch für eine große
Anzahl von Spektren in akzeptabler Zeit auf der Basis kommerzieller Software
durchführbar.

3.2.3 Modulationsfunktion durch Normierung der Emis-
sionsintensität

Aus der Höhe und Breite der Gaußkurve erhält man die integrierte Photoemis-
sionsintensität. Diese ist das Produkt aus Monochromatorkennlinie, Transmis-
sion des Elektronenanalysators, des Absorptionsquerschnitts und Modulationen
durch Photoelektronenbeugung. Im Prinzip ist es möglich, die ersten drei Fak-
toren zu bestimmen und die Modulationen durch eine entsprechende Division zu
erhalten. Allerdings sind die damit verbundenen Fehler so groß, daß man bes-
ser die Tatsache ausnutzt, daß die ersten drei Faktoren nur langsam variieren,
während die Photoelektronenbeugungsmodulationen eine viel schnellere Variati-
on aufweist. Durch die Normierung auf eine Kurve, die die langsam variierenden
Faktoren wiedergibt, erhält man eine Modulationsfunktion χ.

3.2.4 Vergleich der Modulationsfunktionen aus Experi-
ment und Theorie mittels r-Faktor

Für die Bestimmung der Adsorbatstruktur müssen die experimentellen Modu-
lationsfunktionen mit theoretischen verglichen werden. Die einfachste Methode
ist der visuelle Vergleich. Eine Analyse der theoretischen Modulationsfunktionen
zeigt, daß sich Änderungen im Abstand zum nächsten Nachbarn vor allem bei den
Positionen der Extrempunkte der Modulationfunktionen auswirken. Die mittlere
quadratische Auslenkung der Atome aus ihrer Ruheposition hat vor allem einen
Einfluß auf die Amplitude der Modulationen. Bei manchen Systemen dominiert
je ein Strukturparameter die Modulationen in einer bestimmten Emissionsrich-
tung. In diesen Fällen ist es möglich, die Strukturparameter nacheinander zu
bestimmen. In der Regel ist es aber so, daß der Einfluß mehrerer Strukturpara-
meter stark gekoppelt ist. Die Bestimmung der Parameter muß dann simultan
unter Verwendung der Modulationen in mehreren Emissionsrichtungen erfolgen.

Eine visuelle Beurteilung der Übereinstimmung reicht dann aber nicht mehr aus.
Es wird ein quantitatives Maß für die Übereinstimmung benötigt. In Analogie
zur Bestimmung von geordneten Adsorbatstrukturen mit LEED wurde ein ent-
sprechender r–Faktor entwickelt. Ein Problem der Bestimmung mit LEED ist,
daß es vor allem auf die Lage von Maxima ankommt und die absoluten Inten-
sitäten weniger wichtig sind. Um dies zu berücksichtigen, bildet man aus den
experimentellen I(V )–Kurven sogenannte Y –Funktionen, die um den Wert Null
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oszillieren [36]. Für diese Funktionen wird ein r–Faktor so definiert, daß er bei
vollständiger Übereinstimmung den Wert 0 annimmt und bei Antikorrelation
den Wert 2. Im Bereich um 1 gibt es keine Korrelation zwischen Experiment und
Theorie.

Für die Übertragung auf die Photoelektronenbeugung gibt es zwei Möglichkeiten.
Erstens man bildet normierte Intensitäten aus den Modulationen, indem man 1
addiert und verwendet sie wie LEED I(V )–Kurven. Die zweite Möglichkeit nutzt
aus, daß die Modulationsfunktionen der Photoelektronenbeugung um den Wert
Null oszillieren und verwendet sie wie die LEED Y –Funktionen. Ein Vergleich
dieser beiden r–Faktoren ergibt wie erwartet, daß der erste r–Faktor weniger
empfindlicher auf die Amplitude der Modulationen ist und man eine Bestimmung
der mittleren quadratischen Auslenkung von Atomen nur mittels des zweiten
gelingt. Deshalb wird die Optimierung der Strukturparameter in der Regel mit
dem zweiten durchgeführt.

3.2.5 Suchmethoden für die Strukturoptimierung

Um die Struktur mit der besten Übereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment zu suchen, gibt es mehrere Möglichkeiten. Der einfachste Algorith-
mus ist das schrittweise Abrastern des Parameterraums. Der Parameterraum ist
aber vieldimensional und die Berechnung der Modulationsfunktionen für einen
bestimmten Parametersatz relativ rechenintensiv. Es ist deshalb im allgemei-
nen nicht möglich, den gesamten Parameterraum abzusuchen, selbst dann nicht,
wenn man sich auf den physikalisch sinnvollen Raum beschränkt. Dennoch ist es
manchmal notwendig, einem Unterraum auf diese Weise abzusuchen, wenn es in
diesem Raum mehrere Stellen mit guter Übereinstimmung gibt.

Gibt es aber nur eine solche Stelle mit guter Übereinstimmung, dann ist es viel
effizienter, Algorithmen zu verwenden, die auch den Gradienten der Überein-
stimmung benutzen. Beim Anpassen von Kurven nichtlinearer Funktionen an
Datenpunkte über die mittlere quadratische Abweichung hat sich der Algorith-
mus von Levenberg-Marquardt bewährt. Bei diesem Algorithmus werden aus
dem Gradienten Suchrichtungen bestimmt, entlang derer jeweils das Minimum
gesucht wird. Für unsere Anwendung mußten Details des Algorithmus modifiziert
werden, so daß der oben erwähnte zweite r–Faktor verwendet werden konnte.

3.2.6 Lineare Photoelektronenbeugung

Bei beiden oben skiziierten Suchmethoden hat die Entwicklung von der linearen
Photoelektronenbeugung eine erhebliche Einsparung an Rechenzeit gebracht. Bei
dieser Methode werden zunächst die Modulationen für eine Referenzstruktur wie
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bisher berechnet. Die Modulationen für Strukturen, bei denen die Positionen von
streuenden Atomen nur wenig geändert werden, lassen sich dann mit vergleichs-
weise geringen Rechenaufwand störungstheoretisch berechnen. Dadurch konnten
größere Parameterteilräume abgesucht werden, die Anzahl der anzupassenden
Parameter und die Anzahl der in der Analyse verwendeten Emissionsrichtun-
gen erhöht werden. Die Analysen wurden im allgemeinen zuverlässiger, manche
Strukturbestimmungen waren erst dadurch möglich.
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3.3 Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung

Mit den Methoden zur geometrischen Strukturbestimmung bestimmt man zu-
nächst die mittlere Position eines Atoms und wenn möglich die mittlere quadra-
tische Auslenkung von dieser Position. Dem liegt die Annahme von harmonischen
Schwingungen mit kleiner Amplitude zugrunde. Dieses Modell verliert mit zu-
nehmender Schwingungsamplitude seine Gültigkeit, vor allem aber dann, wenn
Diffusion oder gar Reaktionen auftreten. Für solche Fälle ist es erstrebenswert,
die räumliche Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung eines Atoms zu bestim-
men [37, 38]. Dazu muß die Strukturbestimmungsmethode aber extrem emp-
findlich auf die Position dieses Atoms sein. Bei der Photoelektronenbeugung
reagieren die Intensitätsmodulationen am empfindlichsten auf die Änderungen
der Emitterposition, weil sich dabei nahezu sämtliche Streuwege ändern. Ist
die geometrische Anordnung der Nachbaratome eines Emitters bekannt, so kann
man die räumliche Verteilung des Emitters als inkohärente gewichtete Summe
aller Intensitätsmodulationen der möglichen Positionen wiedergeben, wobei die
Gewichte die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung wiedergeben.

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung würde man so bestimmen, daß man
die Gewichte so anpaßt, daß die theoretische Intensitätsmodulationen mit den
experimentellen übereinstimmen. Dies ist jedoch in dieser einfachen Form nicht
möglich, weil die Anzahl der Anpaßparameter im Vergleich zu den Meßdaten zu
groß ist und außerdem die Parameter stark miteinander gekoppelt sind. Ma-
thematisch handelt es sich um ein unter- oder schlecht determiniertes System
von Gleichungen. Dies führt dazu, daß man Verteilungen erhält, die unphysika-
lische Spitzen aufweisen und daß man das Experiment mit einer ganzen Reihe
von Verteilungen gleich gut anpassen kann. Um ein solches Gleichungssystem
dennoch zu lösen, werden folglich zusätzliche Gleichungen in Form zusätzlicher
Annahmen benötigt. Üblicherweise werden an dieser Stelle harmonische Schwin-
gungen mit kleiner Amplitude angenommen. Eine weniger restriktive Annahme
geht von der Tatsache aus, daß eine Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung po-
sitiv und additiv ist. Auf derartige Verteilungen kann die Maximum-Entropie-
Methode angewandt werden [39]. Die zusätzlichen Bedingungen ergeben sich aus
der Entropie der Verteilung. Simplifiziert ausgedrückt werden große Abweichun-
gen über einen Entropieterm unterdrückt. Wie stark dies geschieht, hängt von
einem zusätzlichen Parameter ab, der aber empirisch bestimmt werden kann. Am
Beispielsystem Ni(111)-OH3 wurde diese Methode zum ersten Mal angewandt [40]
(siehe auch Anhang C). Die strukturellen Ergebnisse werden in Kapitel 3.3 dis-
kutiert.
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3.4 Integrierte Methode

Für die Strukturbestimmung von Adsorbatsystemen mittels Photoelektronen-
beugung wurden mehrere Methoden entwickelt, die aber jeweils nur bestimmte
Aspekte behandeln. Für ein effizientes Vorgehen und um möglichst viel Struk-
turinformation zu gewinnen, ist es notwendig, diese Methoden zu kombinieren.
Eine große Hilfe ist dabei, daß derselbe experimentelle Datensatz für alle Bestim-
mungsmethoden benutzt werden kann. Im ersten Schritt kommt eine der direkten
Methoden zur Anwendung, im allgemeinen die Projektionsmethode. Diese liefert
in einem Schritt ein Abbild der nächsten Nachbaratome des Emitteratoms. Aus
diesem Abbild wird ein entsprechendes Strukturmodell konstruiert, meist indem
das Bild zu einem dem bekannten Substratgitter entsprechenden Cluster erwei-
tert wird. An dieser Stelle werden oft zusätzliche Informationen aus der Lite-
ratur oder anderen, eigenen Messungen berücksichtigt, wie zum Beispiel LEED
Überstrukturen.

Dieses Cluster - Strukturmodell wird nun in einem zweiten Schritt mittels Si-
mulationen des Streuprozesses variiert, bis eine optimale Anpassung der theore-
tischen Intensitätsmodulationen an die experimentellen erreicht ist. Dabei kann
auf sämtliche der in Kapitel 3.2 beschriebenen Methoden zurückgegriffen werden.
Dieser Schritt ist der bei weitem aufwendigste bei der Strukturermittlung mit-
tels Photoelektronenbeugung. Insbesondere die Behandlung der Rekonstruktio-
nen und die damit verbundene Auswahl der zu optimierenden Strukturparameter
kann nicht automatisch erfolgen. So ist zum Beispiel in vielen Fällen die Definiti-
on einer Atomposition über Bindungslängen, Bindungswinkel und Diederwinkel
relativ zum Emitteratom günstiger als durch x,y,z - Koordinaten, weil dies dem
Weg der gestreuten Elektronenwelle entspricht. Außerdem sind diese

”
chemi-

schen“ Koordinaten natürlich ideal für die Diskussion der Struktur geeignet.

Werden bei der Strukturoptimierung große mittlere quadratische Auslenkungen
eines Emitteratoms von seiner mittleren Position gefunden, so kann man in einem
letzten Schritt die Ergebnisse der Optimierung dazu benutzen, ein entsprechen-
des Simulationsmodell zu erstellen, bei dem die Aufenthaltswahrscheinlichkeits-
verteilung des Emitteratoms mittels der Maximum-Entropie-Methode bestimmt
werden kann. Dies ist allerdings erst bei einem System erprobt worden. Weitere
Details zur Integration der Methoden sind in Referenz [41] (siehe Anhang D)
dargestellt.
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Kapitel 4

Bestimmung von
Adsorbatstrukturen

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln dargelegt wurde, wie man aus den
Intensitätsmodulationen die geometrische Struktur eines Adsorbatsystems ermit-
teln kann, werden in diesem Kapitel eine Reihe von konkreten Systemen vor-
gestellt. Den Anfang bilden molekulare Adsorbate auf Metalloberflächen, zum
Schluß wird auf Metalle auf Metalloberflächen eingegangen. Die Kriterien für die
Auswahl der vorgestellten Adsorbatsysteme sind:

• Relevanz für Reaktionen in der heterogenen Katalyse

(vor allem bei den Kohlenwasserstoffen, NHx und CO)

• Weiterentwicklung der Methode der Strukturermittlung

(Acetat und Methoxy)

• Weiterentwicklung der Meßmethode (Pd als Substrat).

Die methodische Weiterentwicklung der Photoelektronenbeugung als Methode
zur Strukturbestimmung von Adsorbaten findet sich auch in der Auswertung und
den Ergebnissen bei den untersuchten Systemen wieder. Dies ist besonders deut-
lich bei einem Vergleich der Systeme Ammoniak und Methoxy auf Ni(111). Bei
Ni(111)-NH3 [42] werden nur die Modulationsfunktionen in 3 Emissionsrichtun-
gen analysiert und 4 Strukturparameter bestimmt: der Abstand Ni-N, die mitt-
leren quadratischen Auslenkung des N-Atoms parallel und senkrecht zur Ober-
fläche und der Abstand zwischen der ersten und der zweiten Nickelatomlage. Bei
Ni(111)-OCH3 [43, 40] hingegen wurden insgesamt 12 verschiedene Modulations-
funktionen (O 1s in 5 Emissionsrichtungen und C 1s in 7 Emissionsrichtungen)
in der Analyse verwendet und 8 Strukturparameter bestimmt.
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4.1 Kohlenwasserstoffe

4.1.1 Ni(111)-Ethin und Ni(111)-Ethen

Kohlenstoffmehrfachbindungen können an Katalysatoren mit Metallen der 8.
Übergangsgruppe leicht (bei Raumtemperatur und 1 bar Wasserstoff) hetero-
gen hydriert werden, was auch schon seit langer Zeit industriell durchgeführt
wird (Margarineherstellung). Eine Eigenheit dieser Reaktion ist, daß sie im all-
gemeinen mit hoher Selektivität (nur die Addition von H2, keine anderen Reak-
tionen wie z.B. Umlagerungen) und Stereospezifität (nur cis-Produkt, kein trans-
Produkt) stattfindet. Dies ist um so erstaunlicher, weil das cis-Produkt im allge-
meinen das weniger stabile Produkt ist. Bezüglich des Reaktionsmechanismus ist
man eigentlich über den Horiuti-Polanyi Mechanismus von 1934 nicht wesentlich
hinausgekommen, in dem eine CH2 − CH3-Spezies als Zwischenprodukt postu-
liert wird. Die Stereoselektivität wird sehr pauschal darauf zurückgeführt, daß
der Wasserstoff das Molekül von der dem Metall zugewandten Seite angreift [44].
Eine detaillierte Vorstellung über den Reaktionsmechanismus gibt es bisher nicht.

Bei der Hydrierung desorbieren die Reaktionsprodukte sofort von der Oberfläche.
Deshalb ist die Rückreaktion der Hydrierung, die Dehydrierung, einfacher als die
Hinreaktion zu untersuchen. Auf der Ni(111)-Oberfläche wurde die Dehydrie-
rung von Ethen zu Ethin vor 25 Jahren zum ersten Mal untersucht [45]. Es wur-
den keine weiteren störenden Nebenprodukte gefunden. Wir haben nun dieses
System mit dem Ziel untersucht, die geometrische Struktur von Ausgangsstof-
fen und Produkten zu bestimmen. Der Fortgang der Reaktion ließ sich mittels
der C 1s Rumpfniveauphotoemissionslinie in hochaufgelösten Photoelektronen-
spektren (XPS) verfolgen. Wird die Temperatur erhöht, startet die Reaktion,
was sich darin äußert, daß die Emissionslinie breiter wird und sich zu einer
neuen Bindungsenergie verschiebt. Beim Erreichen von 200 K ist die Reakti-
on vollständig abgelaufen und die Emissionslinie stimmt bezüglich Position und
Breite mit der überein, die man von einer Adsorbatschicht erhält, wenn Ethin
direkt aus der Gasphase adsorbiert. Die Änderung in der Adsorptionsgeome-
trie durch die Reaktion äußert sich in einer drastischen Änderung der Inten-
sitätsmodulationen der Kohlenstoff 1s Emissionslinie. Die drastische Änderung
der Intensitätsmodulationen zeigt, daß bei diesem System im Verlauf der Reak-
tion ein Platzwechsel stattfindet. Die Modulationen des aus der Reaktion ent-
standenen Ethins und des aus der Gasphase adsorbierten stimmen ihrerseits so
gut überein, daß auch ohne theoretische Simulationen davon ausgegangen wer-
den kann, daß die lokale Adsorptionsgeometrie in beiden Systemen identisch ist.
Bezüglich der langreichweitigen Ordnung bestehen jedoch enorme Unterschiede.
LEED-Untersuchungen ergaben, daß die Adsorption aus der Gasphase zu einer
Überstruktur in der Adsorbatschicht führt, die Moleküle aus der Reaktion hin-
gegen keine Ordnung langer Reichweite aufweisen [46].
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Um die geometrische Struktur zu bestimmen, wurde zuerst die direkte Metho-
de angewandt. Diese Methode liefert Koeffizienten in einem dreidimensionalen
Gitter unterhalb des Emitters, wobei hohe Koeffizienten auf die Positionen von
Streuern hinweisen.

×: Emitterposition
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Abbildung 4.1: Koeffizienten der Projektionsmethode für die C1 s Photoelektro-
nenbeugungsspektren von Ethen auf Ni(111)

Für Ethen sind diese Koeffizienten in zwei Schnitten durch das dreidimensionale
Gitter in Abbildung 4.1 dargestellt. In Teil a) sieht man einen Schnitt senk-
recht zur Oberfläche durch den Emitter. Dies entspricht einer Seitenansicht.
An der Stelle der dunklen Struktur etwa 2 Å unterhalb des Emitters wurden
hohe Koeffizienten erhalten. Ein Schnitt parallel zur Oberfläche in der Höhe
dieser Struktur zeigt Teilbild b). Dies entspricht der Aufsicht. Zusammenge-
nommen ergibt sich daraus ein

”
on top“–Adsorptionsplatz mit einem Abstand

zum nächsten Nickelatom von 2 Å. Diese Struktur diente nun als Ausgangs-
struktur für die weitere Verfeinerung durch den Vergleich der experimentellen
Intensitätsmodulationen mit simulierten aus quantentheoretischen Clusterstreu-
rechnungen, wie in der Einführung geschildert. Die Adsorptionsstruktur, mit
der die beste Übereinstimmung zwischen experimentellen und simulierten Inten-
sitätsmodulationen erhalten wurde, ist in Abbildung 4.2 a) dargestellt.

Deutlich ist zu sehen, wie die Kohlenstoffatome etwas von den exakten
”
on top“–

Positionen direkt über den Nickelatomen abweichen. Außerdem vergrößerte sich
der Abstand zwischen den obersten beiden Nickellagen. In derselben Weise wur-
de die Struktur von Ethin bestimmt, die in Abbildung 4.2 b) dargestellt ist. Die
beiden Kohlenstoffatome befinden sich direkt über dreifach koordinierten Mul-
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Abbildung 4.2: Struktur von Ethen und Ethin auf Ni(111)

denplätzen. Diesmal ist der Abstand zwischen den obersten beiden Nickellagen
genau so groß wie im Volumen des Nickelkristalls. Für den Ablauf der Reakti-
on gibt es nun zwei Möglichkeiten, um von der einen zur anderen Struktur zu
gelangen (siehe Abbildung 4.3): erstens eine Rotation um 90◦, zweitens eine Ro-
tation um 30◦ und eine Translation. Für weitere Details sei hier auf die Literatur
verwiesen [47,48,31] (siehe auch Anhang E).

4.1.2 Cu(111)-Ethin

Im Vergleich zu Nickel oder den Metallen der Platingruppe ist Kupfer im allge-
meinen ein schlechter Katalysator für Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen. Da
Nickel und Kupfer sehr ähnliche Strukturen haben, führt man den Unterschied
im allgemeinen darauf zurück, daß beim Nickel die 3d-Orbitale nicht vollständig
besetzt sind. Es ist daher interessant, auch Adsorptionssysteme auf Kupfer-
oberflächen zu untersuchen, weil eventuell auftretende Unterschiede Hinweise
für ein tieferes Verständnis der unterschiedlichen katalytischen Aktivitäten die-
ser beiden Metalle liefern könnten. Aus diesem Grund wurde auch das System
Cu(111)-Ethin mittels Photoelektronenbeugung untersucht [28]. Der gefundene
Adsorptionsplatz mit den Kohlenstoffatomen über zwei benachbarten dreifachen
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Abbildung 4.3: Dehydrierung von Ethen zu Ethin auf Ni(111)

Lochplätzen stimmt mit einem Vorschlag überein, der auf der Basis von schwin-
gungsspektroskopischen Untersuchungen gemacht wurde [49].

Interessanterweise unterscheidet sich dieser Adsorptionsplatz nur unwesentlich
von dem auf der Ni(111)-Oberfläche. Es läßt sich deshalb aus den Positionen
der C Atome keine Erklärung für die unterschiedliche katalytische Aktivität ab-
leiten. Auch wenn die Position der C Atome gleich ist, besteht immer noch die
Möglichkeit, daß die für das Cu(111)-System theoretisch gefundene Abwinkelung
der H Atome [50,51] stärker auf die Unterschiede in der Bindungsstärke reagiert
als der Abstand des Moleküls zur Oberfläche. Als weitere Möglichkeiten blei-
ben Unterschiede in der Adsorption des Wasserstoffs oder die unterschiedlichen
Adsorptionsenergien, was sich darin äußert, daß Ethen von der Cu(111) bei tiefe-
ren Temperaturen desorbiert als die, bei der auf Ni(111) dann die Dehydrierung
abläuft.

4.1.3 Pd(111)-Ethin

Wie im Kapitel über CO-Adsorptionssysteme ausführlicher dargestellt, ermög-
lichte die Weiterentwicklung der Analyse der Rohdaten Messungen an Adsorp-
tionssystemen auf Übergangsmetallen der zweiten Reihe. Palladium ist dafür
bekannt, daß seine Oberfläche die Trimerisierung von Ethin zu Benzol kataly-
siert [52]. Für ein Verständnis der katalytischen Aktivität ist natürlich die Ad-
sorptionsgeometrie von Ethin auf Palladium von essentieller Bedeutung. Wir
untersuchten deshalb zwei Systeme mit unterschiedlicher Bedeckung: Eine neu
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gefundene (2×2) und eine wohl bekannte (
√

3×
√

3)R30◦ Adsorptionsphase. Für
das (2×2) System wurde durch die Analyse der Modulationsfunktionen der C
1s Photoemissionslinie in 8 verschiedenen Emissionsrichtungen gefunden, daß
das Ethin über dem hcp dreifachen Lochplatz so adsorbiert, daß sich die zwei
Kohlenstoffatome nahezu direkt über den benachbarten Brückenplätzen befin-
den. Da sich die Modulationsfunktionen bei den Adsorptionssystemen nur unwe-
sentlich unterscheiden, ist der Adsorptionsplatz von der Bedeckung unabhängig.
Die Geometrie ist kompatibel mit den Schlußfolgerungen früherer Arbeiten. Da
die katalytische Aktivität von Palladium mit der Ausbildung der (

√
3×

√
3)R30◦

Adsorptionsphase stark zunimmt, läßt das Ergebnis den Schluß zu, daß die kataly-
tische Aktivität nicht auf einen speziellen Adsorptionsplatz zurückgeht, sondern
ganz einfach damit, daß die Ethinmoleküle bei der höheren Bedeckung sich so
nahe kommen, daß C-C-Kopplungsreaktionen einsetzen. Für weitere Details sei
auch hier wieder auf die entsprechende Publikation hingewiesen [53].

4.1.4 Ni(111)-2-Butin

Mit der Untersuchung des Systems 2-Butin auf der Ni(111)-Oberfläche sollten
zwei Fragestellungen angegangen werden. Zum ersten die bereits im Abschnitt
über Cu(111)-Ethin erwähnte Abwinkelung des Wasserstoffs, zum zweiten in Ver-
bindung mit Untersuchungen von 2-Butenen die Stereoselektivität der (De-) Hy-
drierung. Bis dato gab es über 2-Butin auf der Ni(111)-Oberfläche keine Unter-
suchungen. Es wurden deshalb eine Reihe von Untersuchungen durchgeführt, um
das Adsorptionsverhalten von 2-Butin zu untersuchen.

Als erstes wurde die Adsorption von Butin mittels schneller XPS untersucht.
Die Ergebnisse wurden so interpretiert, daß bei tiefen Temperaturen nach einer
Monolage Multilagen auf der Oberfläche aufwachsen, die bei etwa 150 K desor-
bieren. Adsorption bis zur Sättigung bei einer Temperatur über 150 K ergibt eine
Schicht, die im XPS Spektrum, wie erwartet, zwei getrennte Linien aufweist. Die
Spektren aus Untersuchungen dieser Schicht mittels EELS bilden eine verläßliche
Basis für die Annahme von molekularer Adsorption ohne Zersetzung. Bei Tem-
peraturen über Raumtemperatur setzen Zersetzungsreaktionen ein, die ebenfalls
mit XPS und EELS verfolgt wurden. Bis dato konnten aber die entstehenden
Spezies nicht eindeutig identifiziert werden. Bei Temperaturen um 500 K traten
im XPS Spektrum zwei deutlich separierte Linien auf. Bei Adsorption von Butin
bei dieser Temperatur erhält man erstaunlicherweise nur die mit der kleineren
Bindungsenergie. Im EELS Spektrum sind für diese Spezies noch deutlich C-H
Streckschwingungen zu erkennen. Damit handelt es sich sehr wahrscheinlich um
das CH-Fragment. Die zweifelsfreie Identifikation steht aber noch aus. In jedem
Fall wurde aber eine einfache und reproduzierbare Präparationsmethode für diese
Spezies gefunden.
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Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Form der C 1s Photoemissionlinien von
Butin. Sie ist deutlich asymmetrisch und bei einer Linie ist deutlich eine Schulter
zu erkennen. Dies führen wir darauf zurück, daß der Übergang bei der Photoe-
mission nach dem Franck-Condon-Prinzip auch in vibronisch angeregte Zustände
erfolgt, weil sich die Gleichgewichtsabstände von Grundzustand und Rumpfloch-
zustand entsprechend unterscheiden [54].

4.1.5 Cu(110)-Ethen

Ethen ist der Prototyp eines Moleküls mit einer C-C-Doppelbindung. Es ist be-
kannt, daß Ethen in den meisten Fällen über sein π-Elektronensystem auf einer
Oberfläche adsorbiert. Dabei unterscheidet man im allgemeinen zwei Fälle. Im
ersten befindet sich das Molekül über einem Metallatom der Oberfläche. Die Bin-
dung erfolgt dabei über ein nahezu unverändertes π-Elektronensystem. Das Mo-
lekül ist nur wenig gestört, das heißt, der C-C-Abstand, die Frequenzen der C-C-
und C-H-Streckschwingungen und die Position der Wasserstoffatome ändern sich
kaum. Ähnliche Verhältnisse sind von Komplexverbindungen wohl bekannt und
in Anlehnung an diese wird von einer π-Bindung des Ethens an die Oberfläche ge-
sprochen. Davon unterscheidet man den zweiten Fall, wo das Molekül eine Brücke
zwischen zwei benachbarten Metallatomen bildet. Die Doppelbindung wird dabei
aufgebrochen. Dementsprechend wird der C-C-Abstand größer und die Frequen-
zen der C-C- und der C-H-Streckschwingungen werden niedriger. Dies läßt sich
auch als eine Rehybridisierung von sp2 zu sp3 an den Kohlenstoffatomen verste-
hen. Auf der Grundlage dieses Modells ist zu erwarten, daß die Wasserstoffatome
von der Oberfläche weg abgewinkelt sein sollten. Auch sollte die Adsorptions-
energie größer sein. Man spricht in diesem Fall von einer di-σ-Bindung. Auf der
Basis dieses Modells wird nun oft von der Lage der C-C-Streckschwingungsbande
auf die Bindungsverhältnisse insgesamt und die Adsorptionsgeometrie geschlos-
sen [49].

Auch wenn die oben dargestellte Unterscheidung plausibel klingt, ist es anzustre-
ben, diese Hypothese dadurch zu überprüfen, daß man die geometrischen Struktu-
ren solcher Systeme bestimmt. Wir haben deshalb zusätzlich zum oben dargestell-
ten Ni(111)-Ethen auch Cu(110)-Ethen und Ni(110)-Ethen untersucht. Bei der
Untersuchung von Cu(110)-Ethen mit Photoelektronenbeugung wurden für beide
möglichen Fälle Strukturparameter gefunden, die gleich gute Übereinstimmung
der theoretischen Intensitätsmodulationen mit den experimentellen aufwiesen.
Zusätzliche Untersuchungen mit winkelaufgelöster Photoemissionspektroskopie
im Valenbandbereich (ARUPS) zeigten, daß die C-C-Achse von Ethen nicht
parallel zur Kupferreihe der Oberfläche ausgerichtet ist [32]. Die beiden ge-
fundenen Adsorptionsplätze unterscheiden sich in den C-C-Bindungslängen. Im
Brückenplatz ist sie so lang wie für eine C-C-Einfachbindung, im Atop-Platz kurz
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wie eine C-C-Doppelbindung, beides wiederum in Übereinstimmung mit dem all-
gemein akzeptierten Modell. Aus schwingungsspektroskopische Untersuchungen
wurden Frequenzen erhalten, wie für die π-Bindungsgeometrie erwartet [55]. Es
ist allerdings problematisch, die Ergebnisse hinzuzuziehen, die überprüft werden
sollen. Klärung wurde erhofft von STM-Untersuchungen [56]. Diese ergaben al-
lerdings völlig unerwartet, daß Ethen im Brückenplatz adsorbiert. Eine zweite
nachträgliche Analyse ergab jedoch den Atop-Platz [57]. Damit stellt sich die
Situation derzeit so dar, daß die Zuordnung Streckschwingungsfrequenzen - Ad-
sorptionsplatz auch für Kohlenwasserstoffe auf Kupfer gerechtfertigt ist. Dies ist
insofern wichtig, weil es im Gegensatz zum Nickel keine entsprechenden Komplex-
verbindungen mit Kupfer gibt, bei denen man diese Zuordnung hätte überpfüfen
können.

4.1.6 Ni(110)-Ethen

Auf der Basis von schwingungspsektroskopischen Untersuchungen wurde für die-
ses System Brückenplatz und eine di-σ-Bindung und damit verbunden die Ad-
sorption im kurzen Brückenplatz postuliert [58]. Dies steht aber im Widerspruch
mit der mittels LEED gefundenem c(4×2) Überstruktur [59], die entweder zwei
verschieden adsorbierte Moleküle oder verschiedene Plätze für die beiden C-
Atome im Molekül erfordert. Interessant ist auch das Reaktionsverhalten von
Ethen auf dieser Oberfläche, weil bei niedrigen Bedeckungen Reaktionen mit H-
Abstraktion ablaufen, während bei der c(4×2) Überstruktur mit einer Bedeckung
von 0.5 ML die molekulare Desorption überwiegt.

Die Adsorptionsstrukturen von Ethen wurde deshalb bei zwei Bedeckungen (0.5
ML und 0.2 ML) an Hand der Modulationen in 8 Emissionsrichtungen ermit-
telt [60]. In beiden Fällen wurde gefunden, daß das Molekül in etwa den soge-
nannten Halbbrückenplatz einnimmt, bei dem sich das eine C-Atom über einem
Ni-Atom und das andere im kurzen Brückenplatz befindet. Für die optimale
Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist es aber notwendig, daß
die C-Atome aus den hochsymmetrischen Plätzen verschoben werden und zwi-
schen zwei inequivalenten Molekülen unterschieden werden muß. Dies führt zu
insgesamt 4 inequivalenten C-Atomen. Damit wird auch deutlich, daß die ein-
fache Klassifizierung in di-σ- und π-Bindung wegen der Asymmetrie für dieses
System nicht adäquat ist.

Der Unterschied zwischen den zwei Bedeckungen war erstaunlicherweise gering.
Bei niedriger Bedeckung befindet sich das Molekül lediglich etwas weiter in Rich-
tung des atop-Platzes als bei hoher Bedeckung. Das weist darauf hin, daß
der asymmetrische Adsorptionsplatz nicht auf intermolekulare Wechselwirkun-
gen zwischen adsorbierten Molekülen bei hoher Bedeckung zurückgeführt werden
kann, sondern auf intramolekulare. Unter der Annahme, daß die H-Atome aus
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der Molekülebene abgewinkelt sind, wäre die Abstoßung zwischen voll besetzten
C-H Orbitalen ein Möglichkeit, ganz in Analogie zum Ethan-Molekül.

4.1.7 Ni(111)-Benzol

Benzol ist als Prototyp der aromatischen Verbindungen ein wichtiges Adsor-
bat. Es gibt jedoch nur wenige quantitative Strukturbestimmungen entspre-
chender Adsorbatsysteme. Neben wenigen Untersuchungen von reinen Adsor-
batsystemen [61,62] gibt es noch einige von Koadsorbatsystemen mit Benzol und
CO [63–65]. Die Gründe für die geringe Anzahl von Untersuchungen mittels
LEED ist, daß es nur wenige reine Benzol-Adsorbatsysteme mit langreichweitiger
Ordnung gibt. Dies tritt eher in Koadsorbatsystemen mit CO auf. Ein weiteres
Hemmnis ist die Vielzahl der Strukturparameter, weil sich die Kohlenstoffatome
meist nicht an Positionen mit hoher Symmetrie befinden, selbst wenn das Mo-
lekül einen Adsorptionsplatz mit hoher Symmetrie einnimmt. Außerdem ist auch
die Anzahl dieser Adsorptionsplätze wegen der reduzierten Rotationssymmetrie
größer als bei einfacheren Adsorbaten. Während das Fehlen der langreichwei-
tigen Ordnung bei der Strukturbestimmung mit Photoelektronenbeugung keine
besonderen zusätzlichen Probleme bereitet, gilt das zuletzt gesagte nicht nur für
LEED-Untersuchungen sondern nahezu in gleicherWeise für Photoelektronenbeu-
gung. Benzol ist somit auch ein Testsystem, ob die Struktur derart komplexer
Adsorbatsysteme mit Photoelektronenbeugung bestimmt werden kann.

Es wurden zwei Systeme mit unterschiedlicher Bedeckung auf der Ni(111)-
Oberfläche ausgewählt, bei denen aus Untersuchungen mittels ARUPS unter-
schiedliche Orientierugen des Moleküls auf der Oberfläche gefunden wurden
[66,67]. Die Komplexität der Struktur wirkt sich bereits bei der Anwendung der
direkten Methode so aus, daß bei beiden Systemen von den insgesamt 8 möglichen
Adsorptionsplätzen hoher Symmetrie nur 5 ausgeschlossen werden können. Ob-
wohl die Modulationsfunktionen für die zwei Bedeckungen unterschiedlich sind,
ergibt die direkte Methode keine Unterschiede. Erst im zweiten Schritt, in
dem die drei Ausgangsstrukturen weiter optimiert werden, erhält man für die
zwei Bedeckungen zwei unterschiedliche Adsorptionsplätze mit unterschiedlicher
Orientierung des Benzolmoleküls in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der
ARUPS-Untersuchungen [33]. Damit ist gezeigt, daß es möglich ist, solche Struk-
turen mittels Photoelektronenbeugung zu bestimmen.

Eine der interessanten Fragen bei der Adsorption von Benzol auf Oberflächen
ist, ob die 6-fache Symmetrie des Moleküls erniedrigt wird und unterschiedliche
C-C-Bindungslängen auftreten. Auch wenn bei einigen Systemen Hinweise für
solche Unterschiede gefunden wurden, sind sowohl bei LEED als auch bei PED
weitere Entwicklungen notwendig, um definitiv feststellen zu können, ob diese
Unterschiede signifikant sind oder nicht.
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4.2 Kohlenmonoxid und Stickstoffmonoxid

4.2.1 Ni(111)-CO und Ni(111)-NO

Die Adsorption von Kohlenmonoxid auf Übergangsmetalloberflächen ist ein The-
ma der Oberflächenphysik, dem bisher die größte Aufmerksamkeit geschenkt wur-
de. Die Gründe dafür sind sehr vielfältig und reichen von der heterogenen Kataly-
se über die Analogie mit Metallkomplexen bis zur simplen Tatsache, daß Kohlen-
monoxid schwingungsspektroskopisch vergleichsweise einfach zu untersuchen ist.
Es gibt aber nur wenige Systeme, deren Struktur quantitativ bestimmt wurde,
meistens mit LEED, weil man geeignete Systeme mit geordneten Überstrukurren
gefunden hatte. Die meisten Aussagen über Adsorptionsplätze beruhen aller-
dings auf der Korrelation mit der Lage der C-O Streckschwingungsbande. Diese
Zuordnung wird in der Regel in Analogie mit entsprechenden Kohlenmonoxid-
komplexverbindungen getroffen. Durch einige Untersuchungen wurde aber in
letzter Zeit deutlich, daß diese Zuordnung nicht so zuverlässig ist, wie bisher oft
angenommen wurde. Den ersten Hinweise gab eine SEXAFS-Untersuchung des
verwandten Systems NO auf Ni(111).

Aus der Lage der N-O Streckschwingungsbande war vorgeschlagen worden, daß
die NO-Moleküle in der Schicht mit einer c(4×2) Überstruktur im Brückenplatz
adsorbieren [68]. Die SEXAFS-Untersuchung ergab jedoch, daß die NO-Moleküle
den dreifachen Muldenplatz einnehmen. Die Hinzunahme kinematischer LEED
Betrachtungen ergab eine Struktur mit 1:1 Besetzung der beiden unterschied-
lichen dreifachen Muldenplätze [69]. Photoelektronenbeugungsuntersuchungen
dieses Systems wurden alle mit der Besetzung nur eines Muldenplatzes interpre-
tiert [70, 71]. Nachfolgende quantitative LEED Untersuchungen bestätigten die
gleichzeitige Besetzung der beiden dreifachen Muldenplätze [72, 73].

Alle Untersuchungen mir SEXAFS, PED und LEED stimmen in sofern miteinan-
der überein, daß auf keinen Fall die Brückenplätze, sondern die dreifachen Mul-
denplätze besetzt sind. Die verbleibende Diskrepanz bezüglich der Besetzungs-
verhältnis der beiden Muldenplätze könnte darauf beruhen, daß das Verhältnis
zwischen 1:1 und 1:0 liegt oder von der Präparation abhängt. Für die Interpretati-
on der Lage der N-O Streckschwingung erschien dieses Ergebnis zunächst als nicht
so gravierend, da die Bereiche für die Zuordnung der Lage der N-O Streckschwin-
gung bei Brücken- und Muldenplatz deutlich überlappen. Als Ursache für diesen
Überlapp wird die Besetzung der π∗-Orbitale im freien NO-Moleküls mit einem
Elektron angeführt. Die Besetzung dieser Orbitale mit antibindendem Charakter
reagiert vergleichsweise empfindlich auf Wechselwirkungen mit der Oberfläche,
was wiederum einen großen Einfluß auf die Bindungsstärke der N-O Bindung
und damit auf die Frequenz der N-O Streckschwingung hat. Dementsprechend
breit sind die Frequenzbereiche für die jeweiligen Adsorptionsplätze.
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Demgegenüber war man beim sich beim Kohlenmonoxid viel sicherer, da hier
die Bereiche viel deutlicher als beim NO voneinander getrennt sind. Bei der
c(4×2) Überstruktur von CO auf Ni(111) gibt es neben der Lage der C-O
Streckschwingungsbande noch weitere Argumente für den Brückenplatz. Die
c(4×2) Überstruktur kann mit nur einem Adsorptionsplatz gebildet werden, in
Übereinstimmung damit, daß es nur eine schmale C-O Streckschwingungsban-
de gibt. So war man sich sicher, daß Kohlenmonoxid in der c(4×2) Schicht
auf der Ni(111)-Oberfläche den Brückenplatz einnimmt. Umso erstaunlicher ist
es daher, daß quantitative Strukturuntersuchungen ergaben, daß die Situation
ähnlich kritisch ist wie beim NO. Denn es wurde mit SEXAFS, PED und LEED
gezeigt, daß wie beim NO die beiden dreifachen Muldenplätze eingenommen wer-
den [29,74–76]. Wiederum bestehen Abweichungen bezüglich des exakten Beset-
zungsverhältnisses, wenn auch kleinere als im Falle von NO. Die Brückenplätze
konnten aber von allen mit großer Sicherheit ausgeschlossen werden. Interes-
sant ist, in wiefern der Adsorptionsplatz von der Bedeckung der Oberfläche mit
CO abhängt. Leider gibt es aber bisher lediglich eine Untersuchen für niedri-
gere Bedeckungsgrade von Kohlenmonoxid mittels PED bei einer Bedeckung θ
= 0.25. Auch bei dieser Struktur wurde die Besetzung der beiden dreifachen
Muldenplätze gefunden [30]. Im Kontrast dazu wurde die Lage der C-O Streck-
schwingung ebenfalls als Hinweis auf einen Brückenplatzes interpretiert [77]. Die
entsprechende Veröffentlichung ist in Anhang F.

Diese Untersuchungen von NO und CO auf der Ni(111)-Oberfläche zeigen, daß
die einfache Korrelation zwischen Frequenz der internen Streckschwingung des
Moleküls und Adsorptionsplatz nicht verläßlich ist, nicht einmal bei der Schicht
mit c(4×2) Überstruktur, die bis dahin nahezu als Standard betrachtet wur-
de. Umso kritischer sollte die Situation bei Koadsorptionssystemen sein, bei
denen die Korrelation ebenfalls in vielen Fällen angewandt wurde. Von der
Vielzahl der Systeme wurden zwei für Untersuchungen mittels Photoelektro-
nenbeugung ausgewählt, eines mit einem Elektronendonor (Kalium) und eines
mit einem Elektronenakzeptor (Sauerstoff). Die Strukturbestimmung von Ko-
adsorptionssystemen ist wegen der Vielzahl der Strukturparameter eine spezielle
Herausforderung an Strukturbestimmungsmethoden. Deshalb wurde bei beiden
Systemen eine möglichst hohe Bedeckung gewählt, um ein möglichst gutes Si-
gnal/Rauschverhältnis zu haben.

4.2.2 Ni(111)-K/CO

Alkalimetalle spielen als sogenannte Promotern eine wichtige Rolle in der he-
terogenen Katalyse. Obwohl sie für sich alleine nahezu keine katalytische Ak-
tivität zeigen, steigert die Zugabe von Alkali die katalytische Aktivität von
Übergangsmetallkatalysatoren erheblich. Um diesen Effekt zu verstehen, wur-



36 Bestimmung von Adsorbatstrukturen

den Koadsorptionssysteme mit Alkalimetallen und Molekülen untersucht. Bei
der Koadsorption mit Kohlenmonoxid wurde gefunden, daß die Frequenz der
C-O Streckschwingung um bis zu 20% niedriger ist als in den Systemen ohne Al-
kalimetall [78–80]. Damit ist klar, daß Alkalimetalle eine starken Einfluß auf die
Bindungsverhältnisse zwischen Metallsubstrat und dem CO- Molekül haben. In
den meisten Fällen wurde die Frequenzverschiebung der C-O Streckschwingung
mit einem Platzwechsel in Verbindung gebracht und damit einhergehend einer
Änderung der Stärke der Bindung an das Substrat. Es ist jedoch offensichtlich,
daß diese Annahme durch eine quantitative Strukturbestimmung überprüft wer-
den muß, insbesondere nachdem es sich herausgestellt hat, daß die Zuordnung
C-O Streckschwingungsfrequenz-Adsorptionsplatz bereits in den einfacheren Sy-
stemen ohne Alkalimetalle nicht zuverlässig ist. Aus diesem Grund wurde das
System Ni(111)-K/CO untersucht. An dieser Stelle sollen im wesentlichen nur die
Ergebnisse bezüglich CO diskutiert werden, die Diskussion für das Kalium erfolgt
im Kapitel über die Metall/Metall Adsorptionssysteme. Für das System Ni(111)-
K/CO wurde wie in vielen ähnlichen Systemen gefunden, daß im Vergleich zum
System ohne Alkali die Desorptionsenergie erhöht ist und die C-O Streckschwin-
gungsfrequenz erniedrigt [81,82] ist. Eine Strukturuntersuchung durch Photoelek-
tronenbeugung an den C 1s und O 1s Photoemissionslinien ergab, daß das CO-
Molekül auch in diesem System in den beiden dreifachen Lochplätzen adsorbiert.
Die Ni-C und C-O Bingungslängen ändern sich; allerdings sind die Änderungen
so klein, daß sie im Bereich der Fehler liegen. Sie stimmen allerdings mit den
Erwartungen überein, d.h. die Ni-C Bindung wird kürzer und die C-O Bindung
länger, was bedeuten würde, daß die Bindung des Moleküls zum Substrat durch
die Anwesenheit von Kalium stärker auf Kosten der molekülinternen Bindung
wird [83,84].

4.2.3 Ni(111)-O/CO

Einen zu den Alkalimetallen gegensätzlichen Effekt auf die Adsorption von CO
hat die Koadsorption von Sauerstoff. Für das Koadsorptionssystem auf Ni(111)
wurde hier gefunden, daß die Frequenz der C-O Streckschwingung mit 2098 cm−1

bemerkenswert hoch ist und mit einem Atop-Adsorptionsplatz interpretiert wur-
de. Bei der detailierten Strukturbestimmung dieses Systems stellte es sich jedoch
heraus, daß dies nicht so ist, sondern daß das CO Molekül wie in den anderen
Fällen auch in den dreifachen Muldenplätzen adsorbiert ist. Der einzige Unter-
schied besteht lediglich darin, daß es dieses Mal eine eindeutige Präferenz für den
hcp Muldenplatz gibt [85].

Offensichtlich kann der Grad der Rückbindung in die π∗-Orbitale des Kohlen-
monoxids erheblich variieren, ohne daß dazu ein Wechsel des Adsorptionsplatzes
notwendig ist, was bisher in Analogie zu Komplexverbindungen angenommen
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wurde. Da sich in erster Näherung die Struktur nicht ändert und damit auch
nicht der Überlapp beteiligter Orbitale des Metalls und des Kohlenmonoxids,
bleibt als Ursache vor allem eine Änderung der Besetzung der Nickelzustände.
Diese Zustände sind delokalisiert, was die Empfindlichkeit auf andere Adsorbate
verständlich macht, eine einfache Erklärung aber erschwert.

4.2.4 Pd(111)-(
√

3×
√

3)R30◦-CO

Nachdem festgestellt ist, daß die Zuordnung C-O-Streckschwingungsfrequenz -
Adsorptionsplatz für die Ni(111)-Oberfläche auf keinen Fall so verläßlich ist, wie
oft angenommen wurde, stellt sich die Frage, ob dies ein spezifisches Problem die-
ser Oberfläche ist, oder ob es auch für die Oberflächen anderer Metalle gilt. Ein
geeigneter Kandidat für weitere Untersuchungen ist die Pd(111)-Oberfläche, bei
der in Abhängigkeit von Bedeckung und Temperatur eine Vielzahl geordneter
CO-Adsorptionsphasen mit unterschiedlichen CO-Streckschwingungsfrequenzen
bekannt sind. Ähnlich wie bei Ni(111) wurden mit zunehmender Bedeckung
höhere C-O Streckschwingungsfrequenzen gefunden, was mit einem Wechsel des
Adsorptionsplatzes vom dreifachen Muldenplatz zum Brückenplatz interpretiert
wurde [86, 87]. Einige dieser Systeme haben vergleichsweise große Einheitszel-
len, was Untersuchungen mittels LEED erschwert. Es bietet sich daher an, diese
Systeme mittels PED zu untersuchen. Dabei besteht jedoch die Schwierigkeit,
daß in den Photoelektronenspektren dieser Systeme große und stark strukturier-
te MNN Augerlinien des Palladiums auftreten, wie es für Metallsubstrate der
zweiten Übergangsmetallreihe typisch ist. Um festzustellen, ob es überhaupt
möglich ist, die Photoemissionslinien der Adsorbatatome vom Untergrund mit
ausreichender Genauigkeit zu separieren und deren Intensitätsmodulationen zu
bestimmen, wurde als erstes Testsystem Pd(111)(

√
3×

√
3)R30◦-CO ausgewählt,

von dem bereits eine quantitative Strukturbestimmung mittels LEED vorlag [88].

Eine Bearbeitung der so erhaltenen Rohdaten lieferte Intensitätsmodulationen
für die C 1s Photoemissionslinie mit ausreichendem Signal/Rauschverhältnis.
Die nachfolgende Strukturbestimmung ergab ein Struktur, die erstaunlich gut
mit den Ergebnissen der LEED-Analyse übereinstimmte [89]. CO adsorbiert im
fcc dreifachen Muldenplatz. Wie oben schon ausgeführt, wurde dieser Adsorpti-
onsplatz aber nur für niedrige Bedeckung angenommen, während man für höhere
Bedeckungen von einem Platzwechsel zum Brückenplatz ausging, was aber mit
den Strukturbestimmungsmethoden nicht bestätigt werden konnte. Damit hat
man nahezu die gleiche Situation wie bei der Ni(111)-Oberfläche, wo ebenfalls
gefunden wurde, daß der postulierte Platzwechsel bei zunehmender Bedeckung
in der Realität nicht stattfindet sondern lediglich auf einer Fehlinterpretation
beruht.
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4.2.5 Pd(111)-c(4×2)-CO

Dieses System wurde in ähnlicher Weise wie das obige untersucht. Anhand von 8
Modulationsfunktionen der C 1s Photoemissionslinie wurde gefunden, daß die CO
Moleküle in den beiden dreifach koordinierten Muldenplätzen adsorbieren und
nicht in Brückenplätzen wie ursprünglich aus den schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen geschlossen. Somit ist man auch auf der Pd(111)-Oberfläche
in der gleichen Situation wie auf der Ni(111)-Oberfläche. Zunächst adsorbiert
CO im fcc dreifachen Lochplatz und mit zunehmender Bedeckung werden auch
hcp Lochplätze besetzt. Eine detailliertere Diskussion findet sich in Referenz
[90]. Bezüglich der Schwingungsspektroskopie stellt sich damit das Problem, eine
neue Interpretation für die Bedeckungsabhängigkeit der Bandenlage der C-O-
Streckschwingung zu finden.

4.2.6 Cu(110)-CO

Kupfer ist ein Metall, das nur bei wenigen Reaktionen katalytisch aktiv ist, ganz
im Gegensatz zu den oben behandelten Nickel und Palladium. Dies wird meist
auf seinen edleren Charakter zurückgeführt, der sich zum Beispiel auch in kleine-
ren Adsorptionsenergien für Moleküle auswirkt. Von daher ist es interessant, ob
man auf dieser Oberfläche die postulierten Adsorptionsplätze mit PED bestätigen
kann oder nicht. Für das Adsorptionssystem mit einer (2×1) Überstruktur wur-
de eine C-O Streckschwingung bei 2088 cm−1 gefunden und daraus auf einen
Atop - Adsorptionsplatz geschlossen [91, 92]. Die Strukturbestimmung mittels
PED bestätigte diese Zuordnung [93]. Für das verwandte System Cu(100)(

√
2×√

2)R45◦-CO wurde ebenfalls der auf der Basis der CO-Streckschwingung postu-
lierte Adsorptionsplatz mittels einer LEED - Untersuchung bestätigt [94–96].
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4.3 Ammoniak, PF3 und Derivate

Die Synthese von Ammoniak (NH3) erfolgt aus Stickstoff und Wasserstoff bei
erhöhtem Druck und Temperatur in Anwesenheit eines Katalysators, meistens
Eisen. Beim Reaktionsmechanismus unterscheidet man zwischen einem assozia-
tiven und einem dissoziativen Mechanismus [97], je nachdem ob die Bindung
zwischen den beiden Stickstoffatome zu Beginn oder zum Ende der Reaktion ge-
spalten wird. Es konnte gezeigt werden, daß die Reaktion nach dem dissoziativem
Mechanismus abläuft und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reakti-
on die Dissoziation des Stickstoffmoleküls auf der Eisenoberfläche in adsorbierte
Stickstoffatome ist, insbesondere weil die nachfolgenden Hydrierungsschritte zu
den verschiedenen NHx(x=1..3)-Spezies energetisch zwar

”
bergauf“ erfolgen, aber

die Energiedifferenzen so gering sind, daß sie bei den Temperaturen, bei denen
die Reaktion durchgeführt wird, leicht überwunden werden können [98].

Damit gibt es zwei Ursachen für die unterschiedliche katalytische Aktivität ver-
schiedener Metalle: Zum einen Unterschiede bei der Dissoziation des Stickstoff-
moleküls, zum zweiten Unterschiede in der energetische Lage der NHx(x=0..3)-
Spezies. Es stellt sich weiterhin die Frage, inwiefern die katalytische Aktivität
strukturell mit dem Kristallgitter eines Metalls (das aktive Eisen ist eines der
wenigen kubisch raumzentrierten Metalle) oder mehr mit der Basis also dem
chemischen Charakter der Metallatome zusammenhängt. Es gibt nun zwei Me-
talle, Nickel und Kupfer, die hinsichtlich des Gitters sehr ähnlich sind (beide
sind kubisch dichtgepackt und unterscheiden sich nur wenig im Gitterabstand)
aber sehr große Unterschiede bezüglich ihrer katalytischen Aktivität aufweisen
(Kupfer zeigt keine katalytische Aktivität). Damit hat man die Möglichkeit, den
Einfluß des chemischen Charakters zu untersuchen. Es ist dazu aber notwen-
dig, die Strukturen der NHx(x=1..3) -Spezies auf den Metalloberflächen zu kennen.
Wegen der unterschiedlichen Anzahl an Wasserstoffatomen muß damit gerechnet
werden, daß sie auch unterschiedliche Adsorptionsplätze einnehmen (vergleichbar
dem System Ni(111)-PFx(x=1..3) [99]) und infolge dessen die einzelnen Reaktions-
schritte einen Platzwechsel beinhalten, was in den bisherigen Reaktionsmechanis-
men völlig außer acht gelassen wurde. Über die Strukturen dieser Systeme gibt
es bisher kaum quantitative Informationen. Das mag auch daran liegen, daß die
Bestrahlung mit Elektronen niedriger Energie, wie bei LEED, zu Zersetzungs-
reaktionen führt. Bei der Photoelektronenbeugung ist dieses Problem erheblich
geringer und deshalb ist sie besonders gut geeignet, diese Systeme zu untersuchen.

Zur Bestimmung der Adsorptionsgeometrie von Ammoniak (NH3) auf der
Ni(111)-Oberfläche wurden Photoelektronenbeugungsexperimente am N 1s
Rumpfniveau im

”
energy scan mode“ in mehreren Emissionsrichtungen durch-

geführt. Am Beispiel einer Emissionsrichtung (normale Emission) soll nun ge-
zeigt werden, wie damit ein Strukturparameter (der Abstand des Stickstoffa-
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toms über einem Nickelatom der Oberfläche) bestimmt werden kann. Abbil-
dung 4.4 zeigt den Vergleich der experimentellen Photoelektronenbeugungsspek-
tren mit simulierten Spektren für verschiedenen Nickel-Stickstoffabstände. Es ist
deutlich zu sehen, daß die Kurve für 1.975 Å am besten mit dem Experiment
übereinstimmt [42]. Am besten wird dies an der übereinstimmenden Lage der
Maxima und Minima sichtbar. Die daraus resultierende Struktur ist in Abbildung
4.5 dargestellt. Darüber hinaus wurde eine Besonderheit des Systems gefunden:
stark anisotrope Schwingungen des Emitters, mit großen Amplituden parallel zur
Oberfläche. Dieser Effekt zeigt sich vor allem in Emissionsrichtungen, die nicht
senkrecht zur Oberfläche sind (siehe Anhang G). Um dies in den Simulationen
korrekt wiederzugeben, wurde die Theorie entsprechend weiter entwickelt [100].

Für die Bestimmung von mehreren Strukturparametern ist der einfache visuelle
Vergleich von experimentellen und simulierten Photoelektronenbeugungsspektren
nicht mehr ausreichend. Der Grad der Übereinstimmung kann aber quantitativ
durch einen schon erwähnten R–Faktor ausgedrückt werden, mit dem mehrere
Strukturparameter gleichzeitig unter Verwendung mehrerer Emissionsrichtungen
schrittweise optimiert werden können. Auf diese Weise wurde zum Beispiel auch
die Struktur der Adsorbatsysteme Cu(110)-NH3 [101] und Cu(110)-NHx(x=1,2)

[102] bestimmt. Während NH3 wie auf der Ni(111)-Oberfläche einen
”
ontop“

- Adsorptionsplatz einnimmt, sitzt das Molekülfragment NHx im Brückenplatz.
Dies deutet darauf hin, daß beim Reaktionsmechanismus der Ammoniaksynthese
Wechsel des Adsorptionsplatzes berücksichtigt werden sollten.
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4.4 Die Methoxy-Spezies

Die Methoxy-Spezies ist ein mögliches Zwischenprodukt bei der Synthese und der
Zersetzung von Methanol auf einer Reihe von Übergangsmetall- und Halbleiter-
oberflächen [103, 104]. Die einfachste Darstellung auf diesen Oberflächen erfolgt
durch die Deprotonierung von adsorbiertem Methanol. Auf den reaktiveren Ober-
flächen erfolgt die Reaktion thermisch, das heißt, es genügt, das Substrat mit der
bei tiefen Temperaturen adsorbierten Methanol-Adschicht etwas zu erwärmen.
Die später behandelte Ni(111)-Oberfläche gehört in diese Gruppe. Bei weniger
reaktiven Oberflächen kann die Deprotonierung mittels präadsorbiertem Sauer-
stoff erzwungen werden, wie bei der hier behandelten Cu(111) Oberfläche.

Für Methoxy auf den (111)-Oberflächen von Cu und Ni gibt es wie auch für eini-
ge andere Oberflächen eine ganze Reihe von spektroskopischen und theoretischen
Untersuchungen. Aussagen über den Adsorptionsplatz basieren im wesentlichen
auf theoretische Untersuchungen [105–108]. Die Ursache für das Fehlen experi-
menteller Adsoprtionsplatzbestimmungen ist, daß die Methoxy-Adschichten, wie
viele andere Adschichten, die per Oberflächenreaktionen präpariert werden, keine
Fernordnung aufweisen und damit ihre Strukturen nicht durch eine konventionel-
le LEED I-V Analyse bestimmt werden können. Es bietet sich daher an, die
Struktur dieser Systeme mit PED zu bestimmen.

Das Vorgehen war bei beiden Systemen nahezu gleich. Es wurden in der üblichen
Weise in mehreren Emissionsrichtungen für die O 1s und die C 1s Emissionslini-
en Photoelektronenbeugungsspektren im

”
energy scan mode“ aufgenommen. Im

ersten Schritt der Analyse wird mittels der direkten Projektionsmethode aus den
O 1s Photoelektronenbeugungsspektren der Adsorptionsplatz und der ungefähre
Abstand des Sauerstoffatoms zu den nächsten Nickelatomen bestimmt. In bei-
den Fällen ergab das den dreifachen fcc Muldenplatz und einen Abstand zum
nächsten Nickelatom von ≈ 2 Å. Diese Position wird im nächsten Schritt weiter
verfeinert, indem experimentelle O 1s Beugungsspektren in mehreren Emissi-
onsrichtungen mit simulierten Spektren aus Clusterrechungen verglichen werden.
Nach der Optimierung der Sauerstoffposition und Relaxationen der Oberfläche
wird die Position des Kohlenstoffatoms in entsprechender Weise an Hand von
C 1s Beugungsspektren optimiert.

Die gefundenen Strukturen sind einander sehr ähnlich. In beiden Fällen adsor-
biert die Methoxy-Spezies über das Sauerstoffatom im dreifachen fcc Mulden-
platz mit der O-C Achse senkrecht zur Oberfläche. Für die Abstände dO−C und
dO−Ni wurden mit 1.44 Å und 1.42 Å bzw. 1.94 Å und 1.98 Å keine signifikanten
Unterschiede gefunden (Die jeweiligen Fehler sind < 0.05 Å.). Die Substratrela-
xationen weisen auf den ersten Blick Unterschiede auf. Eine detaillierte Analyse
der Fehlerbereiche ergibt jedoch, daß diese Unterschiede nicht wirklich signifikant
sind [109,110].
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4.4.1 Die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung der
Methylgruppe in Ni(111)-Methoxy

Die großen mittleren quadratischen Auslenkungen aus der Ruheposition der Me-
thylgruppe parallel zur Oberfläche machen dieses System zum idealen Testfall
für die Anwendung der Maximum-Entropie-Methode, die im Kapitel 3.3 auf Sei-
te 22 beschrieben ist. Zum einen ist es ein Test, in wieweit die Näherungen für
die übliche Behandlung dieser Auslenkung noch zulässig sind, zum zweiten be-
steht die Möglichkeit, weitere Informationen über die Form der Auslenkung zu
erhalten.

Um die Gültigkeit der üblichen Näherung zu überprüfen, wurden theoretische Mo-
dulationsfunktionen einer Gaussverteilung mit zusätzlichem Rauschen versetzt
und mittels der Maximum-Entropie-Methode analysiert. Die daraus erhaltene
Verteilung entsprach sehr gut der vorgegebenen Gaussverteilung. Damit ist ge-
zeigt, daß sie die übliche Näherung ein Gaussverteilung adäquat wiedergibt.

Interessanter sind die Ergebnisse, die die Analyse des Experiments hervorbrach-
te [40] (Anhang C). Zum einen ist deutlich zu sehen, daß die erhaltene Verteilung
von einer Gaussverteilung abweicht, weil sie schirmförmig gebogen ist. Diese Ver-
biegung paßt sehr gut zu einer Biegeschwingung des gesamten Moleküls gegen die
Oberfläche, die einer Kombination aus den frustrierten Translationen parallel zur
Oberfläche und den frustrierten Rotationen entspricht. Derartige Schwingungen
tragen aufgrund ihrer niedrigen Frequenz maßgeblich zu den großen Schwingungs-
amplituden bei.

Etwas weniger ausgeprägt ist die Reduktion der zylindrischen Symmetrie auf eine
dreizählige Symmetrie. Interessanterweise ist die Auslenkung in die Richtungen
kleiner, wo sich in der Nickeloberfläche die nächsten Nachbaratome befinden und
in die Richtungen etwas größer, die zwischen diesen Nachbaratomen hindurch
weisen. Man ist geneigt, diesen Effekt einfach der Abstoßung der Elektronen der
Methylgruppe und des Substrats zuzuschreiben, also einer Art sterischen Hin-
derung. Eine gewisse Vorsicht ist aber sicher angebracht, weil zum einen der
gefundene Effekt nicht sehr groß ist und zum zweiten die elektronischen Eigen-
schaften der Nickeloberfläche weder theoretisch noch experimentell ausreichend
untersucht wurden, um solche einfachen Schlußfolgerungen zu ziehen.



4.5 Acetat und Trifluor-Acetat 43

4.5 Acetat und Trifluor-Acetat

Eine besondere Stärke der Photoelektronenbeugung ist, daß verschiedene Ato-
me unterschiedliche Bindungsenergien der entsprechenden Emissionslinien auf-
weisen. Im Extremfall kann man diesen Effekt der chemischen Verschiebung
von Emissionslinien dazu ausnutzen, um verschiedene Atome des gleichen Ele-
ments zu unterscheiden. So ist zum Beispiel in der Essigsäure die Bindungsener-
gie der Kohlenstoff 1s Emissionslinie der Carboxylgruppe um 3.5-4.0 eV höher
als die des Kohlenstoffs der Methylgruppe [111, 112]. Auch für Acetate findet
man ähnliche große Unterschiede in den Bindungsenergien. Im Trifluor-Acetat
hat die Emissionslinie des Kohlenstoffs der Trifluormethylgruppe die höhere Bin-
dungsenergie. Dieser Effekt bleibt auch bei adsorbierten Acetatspezies auf der
Cu(110)-Oberfläche erhalten (siehe Abbildung 4.6).

Gezeigt sind die Photoemissionsspektren im Bereich der C 1s Emissionslinie von
Cu(110)-Acetat und Trifluor-Acetat. Bei beiden sind zwei Emissionslinien deut-
lich getrennt. In Analogie mit den chemischenVerschiebungender freien Moleküle
kann man beim Acetat die Linie mit der höheren Bindungsenergie dem Kohlen-
stoff der Carboxylgruppe zuordnen und den mit der niedrigeren Bindungsenergie
dem Kohlenstoff der Methylgruppe. Beim Trifluor-Acetat ist die Reihenfolge
gerade umgekehrt.
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Im folgenden wird nun gezeigt werden, wie die Struktur dieser Adsorbatsysteme
bestimmt wurde und welchen Nutzen man aus der unterschiedlichen chemischen
Verschiebung der Kohlenstoffemissionslinien ziehen kann.

Aus Untersuchungen der Polarisationsabhängigkeit der K-Absorptionskanten von
Sauerstoff und Kohlenstoff im Acetatsystem geht hervor, da die Molekülachse
senkrecht zur Oberfläche steht. Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
weisen auf eine symmetrische Anordnung mit äquivalenten Sauerstoffatomen hin
[113]. Eine damit kompatible Struktur, die auch der von Formiat auf derselben
Oberfläche entspricht, zeigt Abbildung 4.7.

Zur Bestimmung des Sauerstoffpositionen wurden Photoelektronenbeugungsun-
tersuchungen mit der O 1s Emissionslinie durchgeführt. Abbildung 4.8 zeigt
beispielhaft die Intensitätsmodulationen in normaler Emission für beide Syste-
me.

Die Analyse der Intensitätsmodulation in mehreren Emissionsrichtungen ergibt,
daß beide Spezies tatsächlich den oben skizzierten Adsorptionsplatz einnehmen.
Durch die klare Separation der Linien können die Intensitätsmodulationen der
Kohlenstoffatome getrennt bestimmt und analysiert werden. Abbildung 4.9 zeigt
die Intensitätsmodulationen der C 1s - Linie in der Emissionsrichtung senkrecht
zur Oberfläche. In der Analyse wurden wie schon beim Sauerstoff weitere Emis-
sionsrichtungen hinzugezogen.

Die getrennte Aufnahme hat mehrere Vorteile. Erstens weisen die getrennten Mo-
dulationsfunktionen stärkere Modulationen auf, weil sich im ungetrennten Fall ein
Teil der Modulationen durch die Summation der beiden Anteile aufheben würde.
Außerdem können am Anfang der Analyse das jeweils andere Kohlenstoffatom
vernachlässigt werden und die Position jedes Kohlenstoffatoms unabhängig von
der Position des anderen optimiert werden. Die gleichzeitige Optimierung für
beide Kohlenstoffatome muß erst ganz zum Schluß durchführt werden. Dieses
vereinfacht die Suche nach der korrekten Struktur erheblich, reduziert den Re-
chenaufwand dramatisch und führt auch zu kleineren Fehlerintervallen für die
Strukturparameter [114] (siehe auch Anhang H).

Die letztlich gefundenen Strukturen für Acetat und Triflour-Acetat auf der
Cu(110)-Oberfläche sind in Abbildung 4.10 gezeigt. Für die

”
chemical shift“–

Photoelektronenbeugung ist die Entwicklung und Bereitstellung von Synchro-
tronstrahlungsquellen der 3. Generation (sog. Wiggler und Undulatoren) von
entscheidender Bedeutung. Diese Strahlungsquellen bieten eine erheblich gestei-
gerte Energieauflösung. Die chemische Verschiebung zweier Emissionslinien muß
nicht wie bisher mehrere eV betragen, um diese im Spektrum unterscheiden zu
können, sondern wenige Zehntel eV werden ausreichen. Dadurch wird man die
Vorteile der

”
chemical shift“– Photoelektronenbeugung bei erheblich mehr Sy-

stemen ausnutzen können. So gelingt es zum Beispiel schon heute mit Hilfe
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dieser Strahlungsquellen, in 2-Butin die Emissionslinien der Methylgruppen und
der beiden dreifach gebundenen Kohlenstoffatome zu unterscheiden, deren Bin-
dungsenergien sich lediglich um 0.7 eV unterscheiden. Bislang besteht aber bei
Photoelektronenbeugungsexperimenten das Problem, daß die Photonenenergie
an diesen Strahlungsquellen noch nicht automatisch über einen genügend großen
Energiebereich variiert werden kann.
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4.6 Metalle

Die Adsorption von Metallen auf Metallsubstraten ist aus mehreren Gründen
von besonderem Interesse. Zum einen werden in der heterogenen Katalyse in
vielen Fällen Alkalimetalle zum eigentlich katalytisch aktiven Metall dazugege-
ben, um die katalytische Aktivität zu steigern. Interessant ist dabei, daß die
Alkalimetalle allein in diesen Fällen überhaupt keine katalytische Aktivität zei-
gen. Man nennt sie deshalb in diesen Fällen Promotoren. Welche Effekte für
die Aktivitätssteigerung verantwortlich sind, ist im wesentlichen unklar, insbe-
sondere auf atomarer Skala. Untersuchungen von Alkalimetalladsorption auf den
katalytisch aktiven Übergangsmetallen sind daher von primärer Bedeutung, um
diesen Promotionseffekt zu verstehen. Außerdem ist es auch interesssant, sol-
che Systeme daraufhin zu untersuchen, wie die Bindungsverhältnisse in solchen
Systemen sind. Umstritten ist zum Beispiel, in wieweit die Alkalimetalle ihr
s-Elektron an das Substrat abgeben, womit die Bindung des Alkaliatoms zum
Substrat eher ionischen als metallischen Charakter hätte. Auch das weitgehend
akzeptierte Konzept der Adsorption in den Adsorptionsplätzen mit der höchsten
Koordinationszahl geriet durch neue Untersuchungen für Kalium ins Wanken.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Kaliumadsorptionssysteme auf der Ni(111)-
Oberfläche und der Cu(110)-Oberfläche mittels Photoelektronenbeugung unter-
sucht und die Adsorptionsplätze des Kaliums auf den Oberflächen bestimmt.

Ein anderer Typus von Metallen auf Metallsubstratsystemen besteht aus zwei un-
terschiedlichen Übergangsmetallen. Dabei sind auch Adschichten interessant, die
aus mehr als nur einer Lage bestehen, also der Bereich dünner und ultradünner
Metallfilme. Es wurde bei solchen Systemen beobachtet, daß das Substratmetall
einen zum Teil dramatischen Einfluß auf die Eigenschaften der Adschichten hat,
als da sind pseudomorphes Wachstum und Änderungen der magnetischen und
elektrischen Eigenschaften. Beim pseudomorphen Wachstum wächst der Metall-
film mit dem Gitter und den lateralen Gitterkonstanten des Substrats auf. Im
folgenden zeigen alle drei Systeme mit Eisen diesen Effekt. Obwohl Eisen bei
Raumtemperatur ein bcc Gitter einnimmt, wachsen die Filme zunächst in einem
flächenzentrierten kubischen (fcc) Gitter, wie von den Substraten vorgegeben.
Erst bei größeren Filmdicken wächst das Eisen in seiner bei Raumtemperatur
stabilen bcc Struktur.

4.6.1 Ni(111)-K

Neben einigen anderen Systemen wurde auch bei der Ni(111)(2×2)-K gefunden,
daß sich das Kalium auf Ontop Plätzen befindet, was im Widerspruch zu der
lange akzeptierten Ansicht war, daß Alkaliatome in den Adsorptionsplätzen einer
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Oberfläche adsorbieren, die die meisten Koordinationspartner aufweisen. Wegen
der prinzipiellen Bedeutung erschien es angebracht, die Ergebnisse der Struk-
turanalysen mittels LEED [115, 116], SEXAFS [117] und PED (K 1s) [118] ein
weiteres Mal zu bestimmen.

Zu diesem Zweck wurden insgesamt 6 Intensitätsmodulationen der Kalium 2s
und 2p Rumpfniveau-Photoemissionslinien in verschiedenen Emissionsrichtungen
analysiert [119]. Die direkte Methode ergab zweifelsfrei den Ontop Platz. Aus
den K 2s und K 2p PED-Spektren in normaler Emission wurden dann mittels
entsprechender Simulationen die quantitativen Strukturparameter ermittelt. Der
gefundene K-Ni-Abstand ist mit den Werten der anderen Untersuchungen weitge-
hend in Übereinstimmung, lediglich der Abstand, der aus PED Untersuchungen
der K 1s Emissionslinie ermittelt wurde, weicht deutlich ab. Möglicherweise spielt
dabei die Empfindlichkeit des Systems auf Restgasadsorption eine Rolle.

Auch bezüglich des Abstands des Nickelatoms unter dem Kaliumatom zur zweiten
Nickellage stimmen die Ergebnisse der verschiedenen Methoden sehr gut überein.
Alle finden eine bemerkenswert große Kontraktion von etwa 0.1 Å. Lediglich bei
der Frage, ob in der ersten Lage sogenanntes

”
rumpling“ vorliegt, wurden zum

Teil unterschiedliche Ergebnisse erhalten. Mit LEED wurde ein
”
rumpling“ von

0.1 Å gefunden, während bei unserer PED Untersuchung kein
”
rumpling“ gefun-

den wurde. Leider konnte aus der SEXAFS Untersuchung mangels Sensitivität
diesbezüglich keine Aussage gemacht werden. Die PED Untersuchung an Hand
der K 1s ergab zwar auch keinen Hinweis auf ein

”
rumpling“, aber die Tatsa-

che, daß der K-Ni-Abstand aus dieser Studie deutlich von den anderen abweicht,
stellt natürlich auch die Zuverlässigkeit dieses Ergebnisses in Frage. Folglich sind
weitere, zuverlässige Studien dieses Systems notwendig, um diese Detailfrage zu
entscheiden.

4.6.2 Cu(110)-K

Auf (110)-Oberflächen einer ganzen Reihe Übergangsmetalle induziert die Ad-
sorption von Alkaliatomen eine (1×2) Rekonstruktion der Oberfläche vom

”
mis-

sing row“ - Typ. Für Kupfer hat eine LEED-Untersuchung ergeben, daß die Ober-
fläche für diese Rekonstruktion nur teilweise mit Kalium bedeckt sein muß [120].
Eine STM-Intersuchung ergab jedoch, daß dieser Befund darauf zurückgeführt
werden kann, daß sich bei niedrigen Bedeckungen Streifen bilden, die letztlich
das Strukturelement der (1×2) Rekonstruktion haben, große Teile der Ober-
fläche aber nach wie vor unrekonstruiert vorliegen [121, 122]. Der lokalisierte
Effekt stimmt mit theoretischen Untersuhchungen überein, die ebenfalls lokale
Ursachen für die Rekonstruktion fanden [123]. Leider waren die Kaliumatome
auf der Oberfläche bei der STM-Untersuchung

”
unsichtbar“, so daß der Adsorp-

tionsplatz des Kalium nicht bestimmt werden konnte.
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PED bot sich als Methode an, weil sie lediglich auf die lokale Ordnung angewiesen
ist und durch die Wahl der Photoemissionslinie ganz besonders empfindlich auf
die Lage der Kaliumatome gemacht werden kann. Zur Bestimmung des Adsorp-
tionsplatzes in der (1×2) Überstruktur wurden die Intensitätsmodulationen der
K 2p Rumpfniveau-Photoemissionslinie in 4 Emissionsrichtungen analysiert [124].
Im wesentlichen wurde gefunden, daß das Kaliumatome in gewisser Weise einen
Substitutionsplatz in der Oberfläche einnimmt. Allerdings ist der Abstand des
Kaliumatoms zum darunterliegenden Kupferatom größer als zwischen zwei Kup-
feratomen. Darüber hinaus wurden keine signifikanten Rekonstruktionen der an-
grenzenden Kupferatome gefunden, wobei allerdings gesagt werden muß, daß in
diesem System die Empfindlichkeit der Methode dafür beschränkt ist, weil das
Kaliumatom so tief in der Oberfläche liegt und die Intensitätsmodulationen für
flache Emissionswinkel zu gering sind, um Aussagen über die Atome in der ober-
sten Kupferlage zu treffen.

Außerdem waren die Modulationen im (110) Azimuth bei Emissionswinkeln über
20◦ so klein, daß auch hier keine weiteren quantitativen Aussagen gewonnen wer-
den konnten. Allerdings ist dieser Umstand ein starker Hinweis darauf, daß in
dieser Richtung die Schwingungsamplituden sehr groß sind oder eine merkliche
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung vorliegt.

Darüber hinaus wurde in Abhängigkeit von der Bedeckung gefunden, daß die In-
tensitätsmodulationen bis auf eine zunehmende Dämpfung im wesentlichen gleich
bleiben. Dies spricht dafür, daß das Kalium unabhängig von der Bedeckung
immer den gleichen Adsorptionsplatz einnimmt und sich abhängig von der Be-
deckung lediglich die lokale Ordnung im Sinne von größeren Schwingungsampli-
tuden oder einer breiteren Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung verändert.

4.6.3 Cu(110)-Fe

Das Filmwachstum von Eisen auf der Cu(110)-Oberfläche wurde bereits von meh-
reren Autoren untersucht. Mittels LEED wurden gefunden, daß bei Raumtempe-
ratur zunächst eine Monolage aufwächst, gefolgt von Inselwachstum bei höheren
Bedeckungen [125]. Das pseudomorphe Wachstum wurd von Tian et al. bestätigt,
allerdings in Verbindung mit (111) Facetten auf entsprechenden Inseln [126]. Mit-
tels XPD wurde gefunden, daß bereits bei einer Monolage Eisen die Inseln drei
Lagen aufweisen [127]. Bei höheren Bedeckungen von 2-4 Monolagen zeigten
LEED-Untersuchungen eine (1×2) Überstruktur auf.

Die Bestimung der Struktur wurden an Hand der Intensitätsmodulation der
Fe 2p3/2 Photoemissionslinie in 6 Emissionsrichtungen durchgeführt [128]. Der
Eisenfilm hat eine nominelle Dicke von 1.1 Monolagen und wurde bei Raum-
temperatur aufgedampft. Die Analyse der Intensitätsmodulationen mittels der
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direkten Methode zeigt, daß der Eisenfilm tatsächlich pseudomorph aufwächst.

Die Frage nach Lagen- oder Inselwachstum wurde mittels Simulationen von
mehreren Modellen mit unterschiedlicher Anzahl von Eisenlagen simuliert. Ein
Vergleich mit dem Experiment ergab für ein System mit drei Lagen die beste
Übereinstimmung. Die Übereinstimmung bei den Systemen mit zwei bzw. vier
Lagen war zwar schlechter, lag aber innerhalb der Varianz. Nur das System mit
einer Lage und das mit einer Deckschicht aus Kupfer waren deutlich schlechter.
Wenn sie überhaupt auftreten, dann sollten sie nur einen geringen Anteil haben.

Damit steht fest, daß der Film in Inseln wächst mit freien Kupferflächen zwischen
den Inseln. Die wichtigsten Strukturparameter im Modell sind die Abstände
zwischen den Eisen- und Kupferlagen. Bemerkenswert ist, daß die oberste Lage
eine Kontraktion von 0.1 Å aufweist.

Erstaunlicherweise zeigt eine Untersuchung der Abhängigkeit der Intensitätsmo-
dulationen von der Schichdicke, daß die Modulationen nur wenig von der Schicht-
dicke abhängen und im wesentlichen mit zunehmender Bedeckung lediglich die
Amplitude der Modulationen etwas abnimmt. Dies deutet darauf hin, daß die
lokale Struktur im wesentlichen unabhängig von der Bedeckung ist und lediglich
die Ordnung in der Struktur mit zunehmender Bedeckung etwas abnimmt.

4.6.4 Cu(111)-Fe

In einer Untersuchung mittels LEED und Augerelektronen wurde gefunden, daß
Eisen auf der Cu(111)- Oberfläche bis zu einer Dicke von 10 Å Lage für La-
ge und völlig pseudomorph aufwächst [129]. Bei dickeren Filmen veränderte sich
das LEED Muster nach und nach in das einer bcc-Eisen(110)-Oberfläche. Spätere
LEED-Untersuchungen fanden ebenfalls für Filme mit Dicken von einer bzw. fünf
Monolagen pseudomorphes Wachstum [130, 126]. Mittels XPD wurde gefunden,
daß Filme, die bei Raumtemperatur aufgedampft werden, pseudomorph zunächst
mit fcc Struktur aufwachsen und erst zwischen 3 und 6 Monolagen bcc Struktur
annehmen, solche die aber bei 80 K aufgedampft werden, sofort mit bcc Struktur
aufwachsen [131, 127]. STM Untersuchungen zeigten, daß bereits im Submono-
lagenbereich Inselwachstum auftritt [132]. Bereits bei Raumtemperatur besteht
wohl die Möglichkeit, daß Kupfer an die Oberfläche segregiert [133].

Zur Klärung der Struktur wurde ein Eisenfilm einer nominellen Dicke von 0.4 Mo-
nolagen untersucht, der bei Raumtemperatur aufdedampft wurde [134]. Die Ana-
lyse der Intensitätsmodulationen der Fe 2p3/2 Photoemissionslinie in 8 Emissions-
richtungen mittels direkter Methode zeigt deutlich, daß das Eisen im fcc dreifa-
chen Lochplatz ist und bestätigt damit die vorherigen Untersuchungen bezüglich
des pseudomorphen Wachstums.
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Für eine detaillierte Analyse mittels Simulationen wurden drei Modelle aus-
gewählt. Eine Monolage, eine Bilage und eine Sandwichstruktur mit einer Ei-
senlage und eine Kupferlage. Die beste Übereinstimmung konnte mit einer Mo-
nolage Eisen erreicht werden. Die Ergebnisse für die Bilage waren zwar deutlich
schlechter, Mischungen von Monolage und Bilage lagen jedoch in einem weiten
Mischungsbereich innerhalb der Varianz der Übereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment. Demgegenüber ergaben Modelle mit Mischungen von fcc und
hcp Plätzen, daß die Besetzung von fcc Plätzen auf jeden Fall überwiegt.

Untersuchungen von dickeren Schichten mit nominellen Bedeckungen von 2.5 und
4.9 Monolagen zeigen deutlich unterschiedliche Intensitätsmodulationen, die nur
mit einer bcc Struktur vereinbar sind, die in der sogenannten Kurdjumov-Sachs
Orientierung auf der fcc Substratstruktur ausgerichtet ist. Bei dieser Orientie-
rung sind die dicht gepackten (111) Reihen der bcc Struktur entlang der dicht
gepackten (110) Richtungen des Substrates ausgerichtet.

4.6.5 Ni(111)-Fe

Für das System Eisen auf Ni(111) haben theoretische
”
total energy calculati-

ons“ ergeben, daß der hcp Adsorptionsplatz für das Eisen um 20 meV günstiger
ist als der fcc Adsorptionsplatz [135]. Unsere Untersuchungen wurden an einer
Eisenschicht mit einer nominellen Bedeckung von 0.6 Monolagen durchgeführt,
die bei 130 K aufgedampft wurde [136]. Entsprechend des Energieunterschiedes
sollte bei dieser Temperatur das Eisen immer noch zu 90% im hcp Lochplatz
sein und nur zu 10% im fcc Lochplatz sein. Zur Strukturbestimmung wurden die
Intensitätsmodulation der Fe 2p3/2 Photoemissionslinie in 8 Emissionsrichtungen
analysiert.

Die Analyse mittels direkter Methode weist deutlich auf den fcc Lochplatz hin.
Die genauere Analyse mittels Simulationen und Strukturanpassung mittels R-
Faktor ergibt für den fcc Lochplatz deutlich bessere Übereinstimmungals als für
den hcp Lochplatz. Bei der Untersuchung, ob ein Gemisch der beiden Lochplätze
vorliegen könnte, erhält man die optimale Übereinstimmung für einen hohen An-
teil des fcc-Lochplatzes. Die Varianzgrenze wird bereits bei 75% Anteil des fcc
Lochplatzes erreicht.

Eine zweite Frage ist, in wieweit das Eisen nicht Lage für Lage wächst, sondern be-
reits bei der nominellen Bedeckung vom 0.6 Monolagen zwei oder mehrere Lagen
ausbildet. Entsprechende Simulationen ergeben zwar die beste Übereinstimmung
für eine Monolage, allerdings sind die Abweichungen für zwei Lagen so gering, daß
die Übereinstimmung nur geringfügig schlechter wird und der R-Faktor innerhalb
der Varianzgrenze bleibt.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Die Arbeit faßt die methodische Entwicklungen für die Strukturbestimmung von
Adsorbatschichten auf Metalloberflächen zusammen und diskutiert die geometri-
schen Strukturen, die bestimmt wurden. Die wichtigsten Entwicklungen waren
die apparative Weiterentwicklung, die Weiterentwicklung bei der Datenanalyse
und der Strukturbestimmung und letztlich die Integration all dieser Teilschritte,
um Strukturbestimmungen an Systemen durchzuführen, die für die heterogene
Katalyse interessant sind. Bei mehreren Systemen hatte die Bestimmung ihrer
geometrischen Struktur weitreichende Folgen. So wurde für NO und CO auf
der Ni(111)-Oberfläche die bisher als recht verläßlich angenommene Zuordnung
von Lage der CO- und NO-Streckschwingungsbande zu bestimmten Adsorptions-
plätzen zumindest für die untersuchten Systeme in Frage gestellt.

Bei anderen Systemen wurde klar, wie wichtig die Berücksichtigung der Aniso-
tropie der mittleren quadratischen Auslenkungen ist, die meist auf die beiden
frustrierten Translationen parallel zur Oberfläche zurückgehen. Die mittleren
quadratischen Auslenkungen sind über die strukturellen Aspekte hinaus interes-
sant, weil sie Auskunft über die Energiehyperfläche für die adsorbierten Moleküle
oder Atome geben, die ihrerseits für die Oberflächendiffusion bestimmend ist.

Die Untersuchungen von ungesättigten Kohlenwasserstoffen auf Metallober-
flächen sind gerade auch unter dem chemischen Aspekt der heterogenen Katalyse
interessant, weil auf der Basis der Adsorptionsstrukturen mögliche Reaktionsme-
chanismen der Hydrierung/Dehydrierung auf diesen Oberflächen diskutiert wer-
den können. Auch die Systeme mit Methoxy und Acetat sind für die heterogene
Katalyse relevant, weil sie als mögliche Zwischenprodukte diskutiert werden.

Auch für quantenchemische Untersuchungen ist es von großem Vorteil, daß nun
die geometrische Struktur dieser Systeme bestimmt wurde. Zum einen will man
natürlich die Ergebnisse aus den theoretischen Untersuchungen mit experimen-
tellen Ergebnissen vergleichen. Eine typische Frage in diesem Zusammenhang ist,
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ob sich der experimentell gefundene Adsorptionsplatz bei der Berechnung als der
energetisch günstigste herausstellt. Zum anderen braucht man für eine Reihe von
Fragestellungen nicht mehr alle möglichen Strukturen untersuchen, sondern kann
sich auf die eine experimentell bestimmte beschränken. Einen Überblick über
die theoretischen Konzepte für die Beschreibung der Bindung von Adsorbaten an
Metallen gibt Referenz [137].

Die Strukturen von einigen Systemen hätten wahrscheinlich mit vergleichbarem
Aufwand auch mit einer der konkurrierendenMethoden bestimmt werden können.
So sind die geordneten Überstrukturen von CO und NO geeignete Kandidaten
für eine Bestimmung mittel Analyse von LEED I(V)-Kurven. Im wichtigen
Fall von Ni(111)-c(4×2)CO ist dies auch erfolgt, wobei die Strukturergebnisse
in den wesentlichen Punkten wie auch mit denen einer SEXAFS-Untersuchung
übereinstimmen.

Mittels einer SEXAFS-Untersuchung an Ni(111)-NH3 hätte man den Ni-N-
Abstand auch bestimmen können. Bezüglich der Auslenkung aus der mittleren
Position aber erwartet man eine größere Empfindlichkeit der Photoelektronenbeu-
gung, wegen der Winkelabhängigkeit der Weglängendifferenz. Insbesondere bei
den Koadsorbatsystemen ist die Elementspezifität der Photoelektronenbeugung
und ihre ausgeprägte Empfindlichkeit auf die Position des jeweiligen Emitters
von großem Vorteil, weil sowohl die Datenmenge entsprechend der Anzahl der zu
bestimmenden Parameter zunimmt und die Positionen der einzelnen Atome zu
Beginn der Analyse unabhängig von einander bestimmt werden können.

5.1 Meßmethoden

Die Photoelektronenbeugung wird stark von der technischen Entwicklung pro-
fitieren. Bei den Energieanalysatoren für Elektronen wird man zunehmend bei
mehreren Energien und/oder Emissionswinkeln parallel detektieren können. Die
Entwicklung bei Anregungsquellen führt zu größerer Intensität bzw. Energie-
auflösung. Dies führt dazu, daß die Datensätze größer werden und das Signal-
Rausch-Verhältnis besser wird. Ein Detailproblem, das in diesem Zusammen-
hang mit der Entwicklung zu intensiveren Anregungsquellen leider auch erwähnt
werden muss, besteht darin, daß einige der kommerziell erhältlichen Detektoren
für so hohe Zählraten nicht mehr geeignet sind, weil die Raten bereits in ihrem
Sättigungsbereich sind.

Am wichtigsten ist nicht zuletzt wegen der Sättigungsproblematik die Entwick-
lung hin zu einer besseren Energieauflösung, so daß man die chemische Verschie-
bung von Photoemissionlinien verstärkt ausnützen kann. Ein aktuelles Beispiel
dafür wird in Referenz [54] gegeben. Außerdem hat es sich gezeigt, daß auch
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bei konventionellen Systemen die höhere Auflösung zu einem niedrigeren Unter-
grund in den Spektren führt, was sowohl das Signal-Rausch-Verhältnis verbessert
als auch Artefakte in den Modulationsfunktionen reduziert, die auf Augeremissi-
onslinien und Photoemissionslinien, die durch Licht der zweiten Monochromato-
rordnung ausgelöst werden, zurückgehen. Dies war vor allem bei den Systemen
mit Pd als Substrat von großem Vorteil [53, 89,90].

Interessante Systeme, bei denen die höhere Auflösung von großem Vorteil ist, fin-
den sich vor allem im Bereich organischer Adsorbatmoleküle, wo man verschiede-
ne C-Atome an Hand ihrer chemischen Verschiebung oft gut unterscheiden kann.
Eine andere Art von Systemen, die bisher nur wenig untersucht wurde, ist die,
bei der das gleiche Element sowohl im Substrat als auch in der Adsorbatschicht
vorkommt. Beispiele dafür sind sauerstoffhaltige Verbindungen auf Oxiden oder
Metalloxidschichten auf einem Metallsubstrat.

5.2 Direkte Methoden

Die Praxis hat gezeigt, daß die direkten Methoden bei den meisten Systemen zu-
mindest eine Vorauswahl der in Frage kommenden Strukturmodelle ermöglichen,
und oft den Abstand um nächsten Nachbarn bis auf 0.1 Å genau liefern und da-
mit den Aufwand für die Stukturbestimmung erheblich reduzieren, ohne selbst
einen größeren Aufwand zu verursachen. Im bisherigen Rahmen sollte es möglich
sein, die Genauigkeit und Zuverlässigkeit noch zu verbessern, indem man zum
Beispiel zu sphärischen Wellen übergeht und die Streuwege mit einem zweiten
Streuprozess am Emitteratom berücksichtigt.

Eine Gemeinsamkeit aller direkten Methoden ist, daß sie Koeffizienten im drei-
dimensionalen Raum liefern, aus denen dann die Positionen von Nachbaratomen

”
abgelesen“ werden. Dies ist aber mit einer gewissen Subjektivität verbunden,

insbesondere dann, wenn dies an Hand von zwei- und dreidimensionalen Grau-
und Farbstufenbildern geschieht. Durch die Wahl der Zuordnung Koeffizient -
Farbe kann man leicht Artefakte unterdrücken, Kontraste verstärken und vieles
mehr. Folglich liefert keine der Methoden ein objektives Maß dafür, wie signifi-
kant eine gefundene Struktur ist. Aus demselben Grund lassen sich nur schwer
Genauigkeitsgrenzen für gefundene Positionen angeben. Ein Vergleich der ver-
schiedenen Methoden geschieht deshalb meist darüber, wie gut die

”
abgelesene“

Position mit der letztlich gefundenen übereinstimmt. Das
”
Ablesen“ hängt aber

aus den oben genannten Gründen bis zu einem gewissen Grade auch vom Ge-
schick des Interpretierenden ab. Es wäre deshalb erstrebenswert, daß die Koeffi-
zienten direkt die Wahrscheinlichkeit, genauer die Wahrscheinlichkeitsdichte für
ein Atom angeben. Damit hätte man ein objektives Maß bei der Interpretati-
on als Atompositionen und auch für einen Vergleich der verschiedenen direkten
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Methoden. Eine Möglichkeit wäre, einen entsprechenden Ansatz unter Zuhilfe-
nahme der Maximum-Entropie-Theorie zu entwickeln. Ein solcher Ansatz wäre
vermutlich auch vergleichsweise leicht auf die anderen Strukturbestimmungsme-
thoden übertragbar, wobei die Übertragung auf LEED von größerem Interesse
wäre, weil dort die Probleme, eine Startgeometrie zu finden, noch viel größer als
bei SEXAFS und PED sind.

5.3 Simulationen

Vergleicht man die Systeme, deren Struktur im Laufe der Zeit mittels PED be-
stimmt wurde, so kann man erkennen, daß immer komplexere Strukturen be-
stimmt werden konnten. Ein herausragendes aktuelles Beispiel ist Ni(110)-Ethen,
bei dem zwei verschiedene Kohlenstoff in Adsortionsplätze mit niedriger Symme-
triegefunden wurden [60]. Die meisten Untersuchungen erfolgten an Adsorbat-
systemen auf Metallsubstraten. Neuere Arbeiten haben aber gezeigt, daß auch
ultradünne Metallfilme [128, 134, 136] und Systeme mit halbleitenden Substra-
ten [138] untersucht werden können.

Nach wie vor stellen jedoch die Simulationen für die Vielzahl von Strukturmo-
dellen den eigentlichen Flaschenhals der Methode dar. Deshalb werden aus den
über 20 gemessenen Spektren pro Emitter die maximal 10 Spektren mit den
stärksten Modulationen für die Strukturbestimmeung ausgewählt. Die allgemei-
ne Weiterentwicklung der Rechner wird es ermöglichen, größere Parameterräume
abzusuchen und die Struktur komplexerer Systeme zu bestimmen. Auch hat man
die Möglichkeit, andere Suchstrategien wie Simulated Annealing einzusetzen, bei
denen das Risiko, lediglich ein lokales Optimum zu finden, kleiner ist als bei den
bisher angewandten.

Die theoretischen Grundlagen für die Photoelektronenbeugung sind so eng mit
denen von LEED und SEXAFS verwandt, daß Entwicklungen auf diesen Gebie-
ten meist eng aufeinander folgen. Von daher ist anzunehmen, daß man auch mit
der Photoelektronenbeugung zum Beispiel versuchen kann, die Position von Was-
serstoffatomen zu bestimmen. Da diese nur sehr schwache Streuer für die Elek-
tronen sind, wird es unter Umständen notwendig sein, den Potentialverlauf an
der Oberfläche genauer als bisher üblich in den Simulationen zu berücksichtigen,
was seinerseits ein interessanter Aspekt ist.

Ein weiteres Feld für die Entwicklung der Theorie ist die Abhängigkeit der Streu-
ung vom Spin an den Streuzentren. Erste Untersuchungen haben gezeigt, daß si-
gnifikante Effekte auftreten. Es erscheint damit möglich, mittels spinabhängiger
Photoelektronenbeugung die magnetische Nahordnung im Bereich von Ober-
flächen zu bestimmen, zum Beispiel in dünnen Schichten.
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Die aufgezeigten Beispiele in dieser Arbeit zeigen, daß die Photoelektronenbeu-
gung eine gut geeignete Methode ist, die Struktur an Oberflächen zu bestimmen.
Für die Zukunft kann man wie bisher zwei Arbeitsgebiete unterscheiden. Zum
einen muß die Struktur weiterer Systeme bestimmt werden, weil man nur auf
einer breiten Basis von bekannten Strukturen die Reaktivität von adsorbierten
Molekülen verstehen kann. Zum zweiten muß die Methode weiter entwickelt
werden, wobei insbesondere die Bereiche, wo es über die geometrische Struktur
hinausgeht, von Interesse sind.



56 Zusammenfassung und Ausblick



Photoelektronenbeugung 57



58 Anhang A



Photoelektronenbeugung 59



60 Anhang A



Photoelektronenbeugung 61



62 Anhang A



Photoelektronenbeugung 63



64 Anhang A



Experimental Demonstrations of Direct Adsorbate Site . . . 65



66 Anhang B



Experimental Demonstrations of Direct Adsorbate Site . . . 67



68 Anhang B



Spatial Probability Distribution of Adsorbate Atoms 69



70 Anhang C



Spatial Probability Distribution of Adsorbate Atoms 71



72 Anhang C



Energy scan photoelectron diffraction: an integrated method . . . 73



74 Anhang D



Energy scan photoelectron diffraction: an integrated method . . . 75



76 Anhang D



Energy scan photoelectron diffraction: an integrated method . . . 77



78 Anhang D



Energy scan photoelectron diffraction: an integrated method . . . 79



80 Anhang D



The local geometry of reactant and product in a surface . . . 81



82 Anhang E



The local geometry of reactant and product in a surface . . . 83



84 Anhang E



The local geometry of reactant and product in a surface . . . 85



86 Anhang E



The local geometry of reactant and product in a surface . . . 87



88 Anhang E



The local geometry of reactant and product in a surface . . . 89



90 Anhang E



Is the frequency of the internal mode of an adsorbed . . . 91



92 Anhang F



Is the frequency of the internal mode of an adsorbed . . . 93



94 Anhang F



Is the frequency of the internal mode of an adsorbed . . . 95



96 Anhang F



Is the frequency of the internal mode of an adsorbed . . . 97



98 Anhang F



Is the frequency of the internal mode of an adsorbed . . . 99



100 Anhang F



Structural determination of a molecular adsorbate by . . . 101



102 Anhang G



Structural determination of a molecular adsorbate by . . . 103



104 Anhang G



Structural determination of a molecular adsorbate by . . . 105



106 Anhang G



Structural determination of a molecular adsorbate by . . . 107



108 Anhang G



Chemical Shift Photoelectron Diffraction from Molecular . . . 109



110 Anhang H



Chemical Shift Photoelectron Diffraction from Molecular . . . 111



112 Anhang H



Literaturverzeichnis

[1] C.B. Duke. Surface Science: The First Thirty Years. (North-Holland, New
York, 1994).

[2] I.K. Robinson, S. Ferrer, X. Torrellas, J. Alvarez, R. van Silfhout, R. Schu-
ster, K. Kuhnke und K. Kern. Europhysics Letters 32, 37 (1995).

[3] J. Zegenhagen. Surf. Sci. Rep. 18, 199 (1993).
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