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Kapitel 1

Einleitung

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

Die Erforschung von Oberflachen zielt vor allem darauf, die Grundlagen fiir fol-
gende drei Anwendungsgebiete zu klaren:

e Heterogene Katalyse
e Halbleitertechnologie

e diinne Filme

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

Aufgrund der langen Geschichte in der Anwendung in groflem Mafstab besitzt
man oft detaillierte Kenntnisse iiber Katalysatorpréiparation und Prozeibedin-
gungen, die in unzdhligen Tests erarbeitet wurden. Diesem steht eine bemer-
kenswerte Wissensliicke auf atomarer und molekularer Ebene gegeniiber. Der
wichtigste Grund dafiir ist, dafl die Prozesse an der Oberfliche der Katalysato-
ren ablaufen. Bei allen Untersuchungen miissen deshalb die Meflsignale von der
Oberflache von denen des Volumens separiert werden. Dies kann man erreichen,
indem man die Festkorperpartikel immer kleiner macht, bis sie hauptséchlich
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nur noch aus Atomen an der Oberfliche bestehen, sogenannte Cluster. Die
Alternative dazu sind Untersuchungsmethoden mit einer extrem hohen Ober-
flichenempfindlichkeit. Ausgehend von Fragestellungen aus der Halbleitertech-
nologie wurden in den letzten dreiflig Jahren eine Vielzahl solcher physikalischer
Methoden fiir die Untersuchung von Oberflachen entwickelt [1]. Seit wenigen Jah-
ren ist die Entwicklung soweit, dafl auch komplexere Systeme untersucht werden
konnen, die fiir 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 fiir die oben genannten Anwendungen be-
schleunigt. Insbesondere erhofft man sich, das zeitraubende und miihsame , trial
and error“ - Verfahren zu umgehen, oder doch zumindest einzuschranken. Die
Grundvoraussetzung fiir viele Modelle iiber Reaktivitdt 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 Ausnahmefillen be-
stimmt werden kann. Einen Ausweg bieten Untersuchungen von Adsorbaten auf
einkristallinen Oberflichen 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 hoher ist. Ein Ansatz, die Ubertragbarkeit von Ergebnissen iiber
das ,pressure gap“ zu priifen, sind Untersuchungen mit Methoden, die im ge-
samten Druckbereich verwendet werden kénnen, z. B. mit optischen Methoden,
insbesondere IR-Spektroskopie.

Ein wichtiger Ansatz, um Informationen iiber die Struktur vom molekularen Ad-
sorbaten auf Metalloberflachen zu erhalten, ist ihre Analogie zu metallorganischen
Komplexverbindungen. So hatte man bei Kohlenmonoxid-Komplexen eine recht
zuverlassige Korrelation zwischen der Lage der C-O Streckschwingungsbande und
der Koordination des Kohlenstoffs gefunden. Da die Lage der Bande bei Adsor-
baten auf einkristllinen Metalloberflichen und Katalysatoren in dhnlicher Weise
variierte, lag es nahe, Adsorptionsplédtze mit entsprechender Koordination zuzu-
weisen. An diesem Beispiel wird aber auch sofort klar, dafl es dringend notwendig
ist, diese Zuweisung mit Methoden zu iiberpriifen, die die Struktur moglichst di-
rekt bestimmen. Dafiir stehen derzeit folgende Methoden zur Verfiigung:

XRD: x-ray diffraction

XSW: x-ray standing waves

LEED: low energy electron diffraction

SEXAFS: surface extended x-ray absorbtion fine structure
PED: photo electron diffraction



Die Rontgenbeugung an  Oberflichen mit streifendem Einfall der
Rontgenstrahlung hat in der letzten Zeit enorme Fortschritte gemacht
(z.B. [2]). Sie wurden vor allem dadurch méglich, dafl eine neue Generati-
on von Rontgenstrahlungsquellen mit einer wesentlich hoheren Brillianz zur
Verfiigng steht. Eine der gréfiten Schwierigkeiten der Methode ist allerdings, daf3
die Fernordnung der Oberfliche sehr gut und Rauhigkeit der Oberfliche sehr
klein sein muf.

Bei XSW wird die Rontgenstrahlung dazu benutzt, ein Feld stehender Wellen
im Kristall zu erzeugen. Aus der Variation der Rontgenabsorption infolge von
Anderungen der rdumlichen 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 Rontgenabsorption. Wie bei der
Rontgenbeugung sind die Anforderungen beziiglich Fernordnung und Rauhigkeit
der Oberfléche hoch [3]. Die Stiarke der Methode ist die Bestimmung der Position
atomarer Adsorbate oder ausgezeichneten Atomen in Molekiilen.

Mit LEED wurden bisher die meisten Strukturbestimmungen durchgefiihrt. Der
Vorteil von LEED ist, dafl es sowohl fiir die Bestimmung von Rekonstruktionen
von reinen Oberflachen als auch fiir die Strukturbestimmung von Adsorbatsyste-
men und diinnen Filmen geeignet ist. LEED hat aber den Nachteil, dafl es vor
allem fiir Systeme mit Fernordnung (> 50 A [4]) geeignet ist. Ohne solche Fer-
nordnung ist die Analyse sehr schwierig, wenn nicht unméglich. Hingegen reicht
es fiir Untersuchungen mittels PED aus, dafl eine Nahordnung vorhanden ist;
Fernordnung wird nicht benotigt. Dariiber hinaus hat PED den entscheidenden
Vorteil, daB8 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.

PED!, LEED und SEXAFS beruhen auf denselben physikalischen Grundlagen:
Elektronen werden an den Atomen nahe der Oberfliche gestreut. Die Interferenz
dieser Elektronenwellen fiithrt zu Intensitdtsmodulationen in Abhéingigkeit von
Richtung und Geschwindigkeit der Elektronen, die wiederum fiir eine bestimmte
geometrische Adsorbatstruktur charakteristisch sind.

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

Lweitere Acronyme fiir die Photoelektronenbeugung sind: XPD, PhD und ARPEFS
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Abbildung 1.1: Vergleich der Streuwege in SEXAFS, PED und LEED

empfindlich und durch getrennte Messungen fiir verschiedene Atome koénnen ihre
jeweiligen Positionen nahezu unabhéngig voneinander bestimmt werden.

Viele dieser Aspekte gelten fast genauso gut fiir SEXAFS (Eine Einfithrung 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 iiber alle Raumrichtungen gemittelt, was zur Folge hat, dal 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, dal der experimentelle Aufwand fiir die
Photoelektronenbeugung am gréfiten ist. Der Aufwand fiir die in der Analyse
durchgefithrten Simulationen ist allerdings bei weitem grofler als bei der Daten-
aufnahme und in etwa mit dem Aufwand fiir Strukturbestimmungen mit LEED
vergleichbar. Aufgrund der verschiedenen Vor- und Nachteile der Photoelektro-
nenbeugung gegeniiber den anderen Methoden gibt es viele Strukturen, die am
einfachsten oder zumindest genauso gut wie mit anderen Methoden mit PED
bestimmt werden kénnen.

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



Kapitel 2

Photoelektronenbeugung

In diesem Kapitel wird eine kurze Einfithrung in die theoretischen Grundlagen
der Photoelektronenbeugung gegeben. Das Ziel dabei ist, eine moglichst an-
schauliche Darstellung zu geben. Es wurde dafiir ein einfaches Modell gewihlt,
das zum Teil grobe Nédherungen macht. Es hat aber den Vorteil einer einfachen
Formel, aus der sich einige wichtige Effekte direkt ableiten lassen, die sich fiir eine
qualitative Diskussion der Photoelektronenbeugung eignen. Fiir die quantitative
Bestimmung der Struktur werden allerdings aufwendigere theoretische Modelle
benétigt, 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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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 Réntgenlicht
Elektronen aus den inneren Schalen von Atomen, den Rumpfniveaus, angeregt
werden. Sie erhalten dabei soviel Energie, dafl sie den Kristall verlassen kénnen
und in einem entsprechenden Detektor nachgewiesen werden kénnen. Die Pho-
toelektronen kénnen den Detektor auf verschiedenen Wegen erreichen, entweder
auf direktem Weg oder auf Wegen, bei denen sie an Atomen der Oberfliche
elastisch gestreut werden. Ineleastisch gestreute Elektronen werden in der weite-
ren Betrachtung vernachléssigt, weil bei der inelastischen Streuung die Kohérenz
verloren geht. Ebenfalls vernachléssigt wird die Brechung der Elektronen am
Potential, das sie beim Durchtritt durch die Oberfliche {iberwinden miissen.

Beschreibt man ein Photoelektron als Welle, so kann man die verschiedenen Streu-
wege durch entsprechende Komponenten eines Wellenfeldes wiedergeben. Die-
se Komponenten sind kohérent und ihre Interferenz fithrt zu Modulationen der
Photoelektroneneintensitdat. Halt man Emissionsrichtung und kinetische Energie
der Photoelektronen fest, so hingt der Gangunterschied zwischen verschiedenen
Komponenten nur von der geometrischen Anordnung der Streuatome und ihrem
Streuverhalten ab. Damit sind die Intensitdtsmodulation charakteristisch fiir die
geometrische Umgebung des Emitteratoms. Bereits 1974 erkannte Liebsch [13],
daff man umgekehrt aus den Intensitdtsmodulation die geometrische Umgebung
des Emitteratoms bestimmen kann. Dazu waren aber erhebliche Hiirden tech-
nischer Art zu tiberwinden, so dafl es vier Jahre dauerte, bis es drei Gruppen
nahezu gleichzeitig gelang, entsprechende Experimente durchzufiithren [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 sphérische Charakter der Welle wird vernachléssigt, le-
diglich die Abnahme der Amplitude mit zunehmender Entfernung vom Emitter
wird durch einen i-Term beriicksichtigt:

¢ x ?1n exp(ikr) (2.1)
mit

¢: Wellenfunktion des Photoelektrons
r: Abstand vom Emitter
k: Wellenvektor der Photoelektronenwelle



In dieser Ndherung erhélt man nach [18] im Fall der Anregung eines s Rumpfni-
veaus folgende geschlossene Formel fiir die Intensitdtsmodulation y:

cry 1 s s s
NOE ﬁ; LWl f(k, k)| x coslkri{1 — ki) + o (k, k7)) (2.2)
; € %
mit
x(k): Modulation der Photoelektronenintensitét

€ E-Feld-Vektor des anregenden Rontgenlichts

T Abstand Emitter - Streuer

k Wellenvektor der Photoelektronenwelle

L;: inelastische Démpfung der Photoelektronenwelle im Festkorper

W; Debye-Waller Faktor fiir die Dampfung der Photoelektronenwelle
durch Schwingungen des Streuatoms

f(k, kr;): Streufaktor fiir die Streuung am Muffin-Tin-Potential des Streuatoms

o(k, kr;): Phasenverschiebung der Photoelektronenwelle bei der Streuung
am Muffin-Tin-Potential des Streuatoms

Die Terme des ersten Bruches geben die Winkelabhéngigkeit der Photoelektro-
nenintensitiat wieder, die dadurch entsteht, dal bei der Anregung eines s Rumpf-
niveaus die auslaufende Welle wegen der Auswahlregeln fiir einen Dipoliibergang
p Charakter hat.

Die nichsten beiden Terme (! und L;) sind fiir den lokalen Charakter der Pho-
toelektronenbeugung verantwortlich. Der Debye-Waller Faktor W, dampft im
wesentlichen die Modulationen, vor allem bei hohen Werten von k, weil sich bei
den damit verbundenen kleinen Wellenldngen der Photoelektronenwelle die Aus-
lenkungen von Atomen aus ihrer jeweiligen Ruhelage stiarker auswirken als bei
groflen Wellenléngen.

Die komplexen Streufaktoren sind von zentraler Bedeutung fiir das Verstandnis
der Photoelektronenbeugung. Sie hingen 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, daf fiir alle Energien der Streufaktor in Vorwértsrichtung
(Streuwinkel: 0°) ein Maximum hat. Besonders ausgeprégt ist dieses Maximum
fiir 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 Intensitédt einer Rumpfniveau-Photo-
emissionslinie bei hoher kinetischer Energie (> 500 eV) als Funktion der Emis-
sionsrichtung. Man findet in diesen Untersuchungen, dafl in allen Richtungen,
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in denen ein Streuatom zwischen Emitteratom und Analysator liegt, die Fo-
kussierung in Vorwértsstreurichtung zu deutlichen Intensitdtsmaxima der Pho-
toelektronen fithrt. In einfachen Systemen kann man umgekehrt aus den In-
tensitdtsmaxima direkt auf die Richtung der Emitteratom - Streuatom - Achse
schliefen.

Der grofle Vorteil der Vorwértsstreumethode, die meist mit dem Akronym XPD
bezeichnet wird, ist, daf sie mit den iiblichen Laborrontgenquellen durchgefiihrt
werden kann. Anfangs bestand auch die Hoffnung, dafl bei solchen Untersu-
chungen wegen der einfachen Streuwege eine einfache Theorie, wie die oben an-
gefiihrte, ausreicht, um die Intensitdtsmodulationen zu beschreiben. Es stellte
sich allerdings heraus, dass dies nicht der Fall ist, sondern daf§ dhnlich aufwendi-
ge Simualtionen wie bei den Untersuchungen notwendig sind, wie sie im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiithrt wurden. Ein gravierender Nachteil ist, dafli man mit
der Vorwiértsstreuung wenig Information iiber den Abstand Emitteratom - Streu-
atom erhélt, man also Atomabstdnde nicht mit hoher Genauigkeit bestimmen
kann, insbesondere die Abstédnde, die senkrecht zur Oberfliche stehen.

Ein Verfahren, um auch die Abstandsinformation zu erhalten, geht auf J. J.
Barton zuriick und behandelt die Intensitétsverteilung als Hologramm mit der
direkten Welle des Photoelektrons als Referenzwelle [19]. Bestechend an dieser
Idee ist, dal man die Struktur mittels einer direkten mathematischen Inversi-
on der Intensitdtsverteilung erhalten kann. Leider hat die Praxis aber gezeigt,
dafl zum einen die Genauigkeit sehr zu wiinschen 148t und dafl die Inversion der
Intensitdatsverteilung bei einer Energie zu Artefakten fithrt. FEinige dieser Pro-
bleme hidngen wohl damit zusammen, daf§ bestimmte Effekte, wie zum Beispiel
Mehrfachstreuung oder Phasenverschiebungen bei der Streuung, in der zugrun-

deliegenden Theorie vernachléssigt werden miissen, tatséchlich aber doch einen
merklichen Einflufl haben.

In der zweiten Gruppe von Photoelektronenbeugungsuntersuchungen werden die
Intensitétsverteilungen primér 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, daf} bei
diesen Energien die Streuung nicht nur in Vorwértsrichtung sondern auch in an-
deren Richtungen erheblich ist. Bei Systemen mit dem Emitteratom direkt an der
Oberfliche (typisch fiir Adsorbatsysteme) spielt vor allem die Riickwértsstreuung
eine grofe Rolle, was auf das lokale Maximum des Streufaktors fiir die Streuung
bei einem Streuwinkel von 180° zuriickzufiihren ist.

Abbildung 2.3 zeigt die Modulation der Photoelektronenintensitiat in Abhéngig-
keit vom Betrag des Wellenvektors k£ der Photoelektronenwelle verursacht durch
180° Streuung an cinem Ni-Atom, das 2 A vom Emitter entfernt ist. Die Inten-
sitdtsmodulation ist dargestellt als Abweichung von der Intensitét ohne Streuung.
Die hier dargestellten Amplituden bis zu 60% kommen durchaus auch in Expe-



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 zuriick
geht. Der Term o(k, k#;) steht fiir die zusitzliche Phasenverschiebung bei der
Streuung. Diese Phasenverschiebung variiert nur wenig und monoton mit k£ und
hat damit nur einen geringen Einflufl auf die Oszillationen. Bestimmend ist da-
durch die Wegliangendifferenz zwischen direkter und gestreuter Welle kr;{1— l;;ﬂ}
Diese Wegléangendifferenz kann wiederum durch die Variation der Photoelektro-
nenwellenldnge, vereinfacht ausgedriickt, interferometrisch bestimmt werden. Im
néchsten Kapitel wird erldutert, wie man aus diesen Intensitdtsmodulation um-
gekehrt die Struktur in der Umgebung eines Emitteratoms bestimmen kann.

Ein einzigartiger Vorteil der Photoelektronenbeugung ist ihre Elementspezifitét.
Die Emissionslinien von verschiedenen Elementen kénnen 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-
sitdtsmodulationen kénnen getrennt von einander aufgenommen und zur Bestim-
mung der Atompositionen benutzt werden. In einem Koadsorptionssystem von
CO mit Ammoniak oder einem Alkalimetall kommen die Intensitdtsmodulationen
von Photoemissionslinien des Koadsorbats hinzu.

Dies ist ein wesentlicher Vorteil von PED gegeniiber SEXAFS, wo ein weiteres
Element sehr oft dazu fithrt, dafl der Meflbereich fiir eines der Elemente einge-
schrankt wird, was seinerseits die Genauigkeit in der Bestimmung der Positionen
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Abbildung 2.3: Modulation der Photoelektronenintensitét durch 180° Riickwérts-
streuung an einem Ni-Atom, das vom Emitter 2 A entfernt ist.



10 Photoelektronenbeugung

zur Folge haben kann. Ein direkter Vergleich mit LEED ist schwierig, weil LEED
sehr stark von der Gréfle der Oberflacheneinheitszelle und der Anzahl der Atome
in der Einheitszelle abhéngt.

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 konnen (,,chemical shift“-PED). In dieser Arbeit werden zwei Beispiele
dafiir gezeigt werden: Acetat (CHsz — COO) auf der Cu(110)-Oberfliche (Kapitel
4.5) und 2-Butin (CH3z — C = C — CHj) auf der Ni(111)-Oberflache (Kapitel 4.1).

Die getrennten Datensétze fiir die jeweiligen Atome dessselben Elements haben
im allgemeinen folgende Vorteile: Zum ersten ist die Menge an experimentellen
Daten grofler, was normalerweise die Genauigkeit der Auswertung erhoht. Zum
zweiten sind die getrennt aufgenommenen Intensitdtsmodulationen im allgemei-
nen grofer, weil die Mittelung iiber die beiden Intensitdtsmodulationen wegfallt.
Im Normalfal sollte dies ebenfalls die Genauigkeit der Auswertung erhohen. Zum
dritten konnen bei separaten Intensitdtsmodulationen die Positionen der jewei-
ligen Atome oft unabhéngig 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 Intensitédtsmodulationen 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 Photoelektronenintensitét ein Abbild der Umgebung des Emitteratoms
erhélt. Die Erfahrung hat gezeigt, dal der Abstand zum néchsten Nachbaratom
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(die Bindungsléinge) mit einer Genauigkeit von bis zu 0.1 A erhalten wird. Diese
Ungenauigkeit ist durch die Vereinfachungen gegeben, die man in den theore-
tischen Ansétzen fiir die direkte Methode machen mufl. Details dazu werden
im Kapitel 3.1 behandelt. Die konkurierenden Ansétze werden von Tong et al.
in [20] verglichen. Ein Problem der meisten Ansitze ist die Unterdriickung von
sogenannten Artefakten, wie Atome an Stellen, wo keine sind. Auch ist bei vielen
die Genauigkeit von Absténden lediglich im Bereich von 0.5 A und gréBer! Die
Ergebnisse der meisten Methoden sind daher fiir eine Strukturbestimmung meist
unzureichend.

In den meisten Féllen mochte man eine bessere Genauigkeit der Bindungslange
und moglichst auch Aussagen iiber Atome in der Oberfléche, 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. Fiir die gewiinschte Genauigkeit der Adsor-
batstruktur ist es notwendig, diese Simulationen auf einem sehr hohen Niveau
durchzufithren. Es werden die sphérische Form der Komponenten des Photoelek-
tronenwellenfeldes, Mehrfachstreuung, Schwingungen des Emitters und der Um-
gebungsatome und die endliche Energie- und Winkelauflosung des Experiments
beriicksichtigt ( [21] und darin enthaltene Referenzen).

Dieser Ansatz hat allerdings den Nachteil, dafl er sehr rechenzeitintensiv ist und
man nicht mehr aus den Intensitdtsmodulationen mittels einer mathematischen
Inversion die Struktur berechnen kann. Statt dessen mufl man fiir eine Vielzahl
von Teststrukturen theoretische Intensitdtsmodulationen ausrechnen und durch
einen Vergleich mit den experimentellen feststellen, fiir welche Struktur diese am
besten iibereinstimmen. Von grolem Vorteil ist, dafl man als Ausgangpunkt die
Struktur aus der direkten Methode nehmen kann. Da diese Struktur schon recht
gut stimmt, ist es moglich, die korrekte Struktur dadurch zu erhalten, dal man
von der Ausgangsstruktur ausgehend eine schrittweise Optimierung durchfiihrt.
Die Ubereinstimmung zwischen simulierten und experimentellen Modulationen
wird mittels eines R-Faktors (,,reliability factors“) quantifiziert, der es weiterhin
ermoglicht, einen automatischen Optimierungsalgorithmus anzuwenden.

Die gesuchte Struktur befindet sich in einem hochdimensionalen Parameterraum,
da fiir jedes Atom bis zu 6 Prameter (drei Ortskoordinaten und drei Schwin-
gungsamplituden) eingehen. Es ist daher zumindest zu Beginn der Struktur-
optimierung unumggnglich, Einschrinkungen anzunehmen. Ubliche Annahmen
sind, die Schwingungsamplituden fiir alle Substratatome gleich dem Wert fiir
das Kristallvolumen zu setzen oder dafl die Adsorbatatome oder Molekiile nur
hochsymmetrische Plétze einnehmen. Oft konnen zum Ende der Optimierungen
einige der Einschréinkungen 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 erhidlt man vergleichsweise leicht direkt aus den Intensitdtsmaxima
(verursacht vom ,forward focussing® Effekt) die Richtung von Nachbarn ober-
halb des Emitters. Bei niedrigen kinetischen Energien, bei denen auch Riick-
streuung auftritt, ist die Situation komplizierter, weil die Interferenz je nach
Wegliangendifferenz zwischen den beiden Streuwegen und kinetischer Energie des
Photoelektrons von konstruktiv bis destruktiv reichen kann. Die experimentelle
Beobachtung, dafl die Intensitédtsmodulationen in der Riickstreurichtung nahezu
immer nur eine langsame und groflie Schwingung aufweisen, sollte dazu benutzt
werden, diese Riickstreurichtung in einer Art Winkelscan zu bestimmen. Aus
den verschiedenen Riickstreurichtungen liefe sich dann in einer Triangulation auf
der Oberfliche die Position der Emitters mit einer Genauigkeit bestimmen, die
als Startwert fiir die weitere Verfeinerung mittels Simulationen ausreichend sein
sollte.

Zum Zeitpunkt dieser Uberlegungen war der Stand der Technik so, dafi komplette
Winkelscans nur fiir wenige Energien in angemessener Zeit durchfithrbar waren.
Die Frage war also, nach welchen Kriterien man diese Energien auswihlen sollte.
Darauf 148t sich a priori keine Antwort geben. Man muf zu Hilfe nehmen, dafl
sich Emitter - Streuer - Absténde sehr oft in Analogie zu verwandten Adsorbat-
systemen oder Komplexmolekiilen auf etwa 0.2 A abschitzen lassen. Mit dieser
Annahme kann man theoretische Modulationen in der Riickstreurichtung berech-
nen, aus denen die Energien abgelesen werden, bei denen die Intensitit maximal
bzw. minimal sind.

Die Erfahrung an realen Testsystemen hat gezeigt, daf§ die Modulationen bei ei-
ner einzigen Energie noch nicht ausreichen, eindeutige Schliisse zu ziehen. Bildet
man aber das Verhéltnis zweier Modulationen bei Energien von benachbarten
Maxima und Minima und mittelt iiber drei solcher Paare, so erhédlt man ausge-
priagte Maxima in den Riickstreurichtungen. Es wurde weiter gezeigt, daf diese
Methode der Konkurrenzmethode der Photoelektronenholografie bei einer Ener-
gie beziiglich Genauigkeit und MeBaufwand gleichwertig oder iiberlegen war [22].

Durch den Aufbau einer neuen Apparatur mit einem Elektronenanalysator wur-
de die Mefzeit dramatisch verkiirzt. Damit wurde es mdoglich, Messungen im
senergy scan mode“ bei einer grofleren Anzahl von Emissionsrichtungen durch-
zufithren. Ein typischer Datensatz besteht aus 20-40 Emissionsrichtungen. Das
bedeutet ein Raster in 10° Schritten fiir den Polarwinkel fiir ca. 4 Azimuthal-
winkel. Damit stehen geniigend Daten zur Verfiigung, um die Riickstreurichtung
zu finden, ohne einen bestimmten Emitter - Streuer - Abstand annehmen zu
miissen. Die Methode besteht darin, die Modulationen fiir jede Emissionsrich-
tung zu fouriertransformieren, was Spektren beziiglich der Wegléngendifferenz
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liefert. Die Riickstreurichtung zeichnet sich dadurch aus, dal sie den grofiten
Koeffizienten hat, der zusétzlich auch bei einer niedrigen Wegldngendifferenz 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 driickt sich in der Art der Analyse die Verwandtschaft der
Photoelektronenbeugung mit SEXAFS aus, bei der aus den fouriertransformier-
ten Spektren die Abstdnde zu Nachbarn des Emitters ermittelt werden. So lag
es nahe, zusétzlich zur Riickstreurichtung aus der Lage des Maximums im fou-
riertransformierten Spektrum den Emitter - Streuer - Abstand zu entnehmen.
Eine genauer Vergleich mit den tatsédchlichen Strukturen ergab, dafl die abgele-
sene Riickstreurichtung manchmal um 10° und mehr vom Sollwert abwich. Fiir
die Ermittlung einer Startgeometrie war dies zwar kein Problem, dennoch gab es
Anlaf}, iiber mogliche Ursachen nachzudenken, um diese womdéglich zu beseitigen.

Die Vermutung lag nahe, dafl die Ursache fiir die Abweichung im Winkel die
Geometrie des Experiments war und fiir die Abweichung im Abstand die Ver-
nachléssigung der Phasenverschiebung der gestreuten Welle beim Streuprozess.
Diese beiden Effekte lassen sich in einer Fouriertransformation nicht einfach
beriicksichtigen. Eine entsprechende Weiterentwicklung konnte nur unter der
Verwendung von simulierten Modulationen geschehen. Aus dem Skalarprodukt
zwischen einer simulierten und experimentellen Modulation erhélt man einen Ko-
effizienten, der dann grof ist, wenn die beiden Modulationen in Phase sind und
grofle Amplituden aufweisen. Tréigt man die Koeffizienten mit Modulationen fiir
alle moglichen Streuerpositionen in dreidimensionalen Raum auf, so 148t sich an
Hand hoher Koeffizienten die Position eines Nachbaratoms des Emitters erken-
nen [25, 26].

Ein Vergleich der Projektionsmethode mit der Fouriermethode [27] ergibt, da8
mit der Projektionsmethode die Geometrie mit geringerer Abweichung wieder-
gibt. Der Fehler des Abstandes liegt meist bei etwa 0.1 A, in wenigen Féllen
bei 0.2 A. Der Preis fiir die besseren Ergebnisse der Projektionsmethode ist, dafl
man fiir das Nachbaratom bei der Streurechnung ein bestimmtes Element an-
nehmen muf. Dies ist aber bei den meisten molekularen Adsorbatsystemen kein
Problem, weil es das Element des Substrats ist. Eine Weiterentwicklung der Me-
thode konnte sphérische Wellenfronten und Doppelstreuung an Nachbaratom und
Emitteratom beriicksichtigen. Moglicherweise werden dadurch die Abweichungen
weiter reduziert.

Die meisten der direkten Methoden wurden bisher auf Systeme angewandt, bei
denen nur ein Emitter vorliegt, dessen Adsorptionsplatz auflerdem eine hohe Sym-
metrie aufweist. Mischungen von Adsorptionsplatzen und Adsorptionsplétze nie-
derer Symmetrie kommen aber sehr héufig vor, wobei Adsorptionspléatze niederer
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Symmetrie wegen mehrerer Orienierungsdoménen immer die Mischung mehre-
re Adsorptionspldtze zur Folge haben. Wegen des héufigen Vorkommens dieser
schwierigeren Systeme ist es wichtig, dafl eine Strukturermittlungsmethode auch
bei diesen korrekte Ergebnisse liefert.

3.1.1 Mehrere Adsorptionsplitze

Mit der Projektionsmethode gelang es, beim System Ni(111)-Ethin die Mischung
zweier Lochplétze korrekt abzubilden [28]. Auch beim System Ni(111) CO ¢(4x2)
wurden die zwei Lochplétze 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
Platzen vorliegt, wie die endgiiltige Analyse ergab [30]. Dies ist umso erstaunli-
cher, als vergleichbare Strukturparameter der beiden Adsorbtionssysteme nahezu
identisch sind. Offensichtlich erreicht die Komplexitéit des Systems einen Grad,
bei dem kleine Unterschiede in den experimentellen Daten bewirken kénnen, dafl
die direkte Methode an ihre Grenzen stoft.

3.1.2 Adsorptionspléidtze niederer Symmetrie

Adsorptionsplétze mit niederer Symmetrie liegen fiir die Kohlenstoffatome in den
Systemen Ethen auf Cu(110) und Ni(111) vor. In beiden Féllen fithrt die Mitte-
lung iiber die beiden Kohlenstoffatome und die Orientierungsdoménen zu einem
breiten Abbild des néchsten Nachbaratoms. Die Interpretation dieser breiten
Abbilder wird dadurch erleichtert, daf} je zwei Kohlenstoffatome zu einem Ethen-
molekiil gehéren und einen Abstand von etwa 1.4 - 1.5 A zueinander aufweisen.
Im Falle der Ni(111)-Oberfléche fithrt dies zu einem korrekten Strukturvorschlag,
der fiir eine weitere Verfeinerung mittels Simulationen geeignet ist [31]. Im Fal-
le der Cu(110)-Oberfldche gibt es zwei Moglichkeiten, je zwei Kohlenstoffatome
zu einem Ethenmolekiil zu kombinieren. Dies geht aber nicht auf eine Schwéche
der direkten Methode zuriick, da selbst die nachfolgenden Simulationen nicht zwi-
schen diesen beiden Adsorptionsplitzen des Molekiils unterscheiden konnten [32].
Damit ist festzuhalten, dafl die Projektionsmethode im Rahmen der Gegebenhei-
ten zum korrekten Adsorptionsplatz fiir die Kohlenstoffatome fiihrt.

Komplizierter als Ethen ist Benzol. Auf der Ni(111)-Oberfliche wird im ungiins-
tigsten Fall iiber 18 verschiedene Emitteratome gemittelt. Das Bild der Projekti-
onsmethode kann in diesem Fall infolge dessen nur noch dazu verwendet werden,
von acht moglichen hochsymmetrischen Adsorptionsplédtzen des Molekiils fiinf
auszuschliefen und fiir die verbleibenden drei Moglichkeiten den Abstand des
Molekiils iiber der Oberflache abzuschétzen. In den nachfolgenden Simulationen
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war es erst dadurch moglich, zu einem eindeutigen Ergebnis zu gelangen, dafl Mo-
dulationen in ausgewéhlten 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 giinstige Atome fiir die Photoelektronen-
beugung, weil der Riickstreufaktor im benétigten Energiebereich von 50 eV - 500
eV vergleichsweise hoch ist. Bei Ubergangsmetallen der 4d und 5d Reihe ist der
Riickstreufaktor vor allem bei hoheren Energien deutlich niedriger. Auflerdem ist
er in seiner Abhéngigkeit vom Streuwinkel stéarker strukturiert, wie ein Vergleich
der Streufaktoren fiir Pd und Ni in Abbildung 3.2 zeigt. In den bisherigen Versu-
chen, die direkte Methode auf Intensitdtsmodulationen von Adsorbatstrukturen
auf Palladium anzuwenden, wurde nur im Fall von Pd(111)-(v/3x+/3)R30°-CO
eine zufriedenstellende Abbildung der Umgebung erhalten. Bei den zwei komple-
xeren Strukturen (Pd(111)-¢(4x2)-CO und Pd(111)-Ethin) enthielten die Abbil-
dungen allerdings offensichtliche Artefakte. Fiir eine abschlieende Beurteilung,
wie brauchbar die direkte Methode auch bei Ubergangsmetallen der 4d und 5d
Reihe ist, werden weitere Tests mit einfachen und komplexen Systemen benétigt.
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Abbildung 3.2: Atomare Streufaktoren fiir Elektronen an Pd- und Ni-Atomen
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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:

e Bestimmung der Untergrundes des Photoemissionsspektrums

Integration der Emissionslinie durch Kurvenanpassung

Modulationsfunktion durch Normierung der Emissionsintensitét

Vergleich der Modulationsfunktionen aus Experiment und Theorie mittels
r-Faktor

Suchmethoden fiir die Strukturoptimierung

Lineare Photoelektronenbeugung

Bei der Suche nach der optimalen Struktur kann entweder der Parameterraum
auf einem entsprechenden Raster abgetastet werden oder das néchste lokale Mi-
nimum mittels eines iterativen nichtlinearen Optimierungsalgorithmus bestimmt
werden. In beiden Fillen 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 Intensitit
abgezogen werden mufl. Bei den meisten Spektren geht der Untergrund lediglich
auf die Ausldufer anderer Emissionslinien mit niedrigerer Bindungsenergie und
Sekundéirelektronen zuriick und ist damit nahezu strukturlos und kann durch
ein quadratisches oder kubisches Polynom angemessen wiedergegeben werden.
Einige Spektren enthalten aber auch stérker strukturierte Augeremissionslinien.
Polynome sind in diesen Féllen nicht geeignet, diese korrekt wiederzugeben. Des-
halb wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem aus den Réndern der Spektren, die
im wesentlichen den Untergrund einschliellich der Augerlinien wiedergeben, eine
Art universeller Untergrund stiickweise zusammengesetzt wird. Die Vorausset-
zung fiir diese Methode ist, daf sich die Form des Untergrundes in einem Bereich
der Photonenenergie von etwa 50 eV nicht von der Photonenenergie abhéngt.
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Dieser universelle Untergrund wird dann mit einem Skalierungsfaktor in der Kur-
venanpassung verwendet. Tests haben ergeben, daf§ die Augerlinien ausreichend
gut abgezogen werden konnen. Die Qualitdt dieser Methode 148t sich daran er-
kennen, dal Augerlinien im Untergrund nur in extremen Féllen zu systematischen
Fehlern in den resultierenden Modulationsfunktionen fithren, wie bei Palladium
als Substrat, bei dem die Augerlinien zehnmal gréfler sind als die Photoemissions-
linie und eine Form mit &hnlicher Breite aufweisen. Ein weiterer Vorteil ist, dafl
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 grofflen Anzahl
von Spektren (zwischen 2000 und 10000) ist dies sehr wohl von Bedeutung.

Ein dhnliches Verfahren wurde bereits von der Gruppe um D. Shirley verwen-
det [34]. Bei diesem Verfahren miissen fiir die Konstruktion des Untergrundes
zusitzliche Spektren aufgenommen werden. Dieses Verfahren hat gegeniiber dem
hier verwendeten den Nachteil zusitzlicher Spektren und dafi es empfindlicher
auf Abhéngigkeiten des Untergrunds von der Photonenenergie reagiert.

3.2.2 Integration der Emissionslinie durch Kurvenanpas-
sung

Die Photoemissionsintensitit wird durch die Integration der Emissionslinie be-
stimmt. Dafiir wird das experimentelle Spektrum durch eine entsprechende Li-
nienform angepasst. Prinzipiell miissten in dieser Linienform die Verbreiterung
durch mehrere Prozesse beriicksichtigt 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
beriicksichtigt [35]. In Falle unserer Messungen iiberwiegt jedoch die spektrale
Breite des anregenden Rontgenlichts so stark, dal meist eine Gaufiform ausreicht
und andere Anteile vernachléssigt werden konnen.

Der dritte Anteil im Spektrum wird durch inelastische Streuung verursacht und
kann im Falle einer Gauform der elastischen Linie durch eine gaufiverbreiterte
Stufe wiedergegeben werden, fiir die einfache Ndherungsformeln mit ausreichen-
der Genauigkeit zur Verfiigung stehen. Die Position und Breite dieser Stufe ent-
spricht der elastische Linie. Somit ergeben sich fiir die Kurvenanpassung eines
Spektrums 5 Parameter, davon sind der Skalierungsfaktor fiir den Untergrund,
die Hohe der Stufe und die Hohe der Gauflkurve linear; die Position und die
Breite der GauBkurve sind nichtlinear. Es ist notwendig, all diese Parameter fiir
jedes Spektrum zu bestimmen, da die spektrale Breite des Réntgenlichts von der
Photonenenergie abhéingt und die tatsédchliche 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 fiir eine grofle

Anzahl von Spektren in akzeptabler Zeit auf der Basis kommerzieller Software
durchfiihrbar.

3.2.3 Modulationsfunktion durch Normierung der Emis-
sionsintensitit

Aus der Hohe und Breite der Gaulkurve erhélt man die integrierte Photoemis-
sionsintensitét. Diese ist das Produkt aus Monochromatorkennlinie, Transmis-
sion des Elektronenanalysators, des Absorptionsquerschnitts und Modulationen
durch Photoelektronenbeugung. Im Prinzip ist es moglich, die ersten drei Fak-
toren zu bestimmen und die Modulationen durch eine entsprechende Division zu
erhalten. Allerdings sind die damit verbundenen Fehler so grof}, dal man bes-
ser die Tatsache ausnutzt, dal die ersten drei Faktoren nur langsam variieren,
wéhrend die Photoelektronenbeugungsmodulationen eine viel schnellere Variati-
on aufweist. Durch die Normierung auf eine Kurve, die die langsam variierenden
Faktoren wiedergibt, erhélt man eine Modulationsfunktion y.

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

Fiir die Bestimmung der Adsorbatstruktur miissen die experimentellen Modu-
lationsfunktionen mit theoretischen verglichen werden. Die einfachste Methode
ist der visuelle Vergleich. Eine Analyse der theoretischen Modulationsfunktionen
zeigt, daB sich Anderungen im Abstand zum néchsten Nachbarn vor allem bei den
Positionen der Extrempunkte der Modulationfunktionen auswirken. Die mittlere
quadratische Auslenkung der Atome aus ihrer Ruheposition hat vor allem einen
EinfluB auf die Amplitude der Modulationen. Bei manchen Systemen dominiert
je ein Strukturparameter die Modulationen in einer bestimmten Emissionsrich-
tung. In diesen Féllen ist es moglich, die Strukturparameter nacheinander zu
bestimmen. In der Regel ist es aber so, daf§ der Einflufl mehrerer Strukturpara-
meter stark gekoppelt ist. Die Bestimmung der Parameter mufl dann simultan
unter Verwendung der Modulationen in mehreren Emissionsrichtungen erfolgen.

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

Fiir die Ubertragung auf die Photoelektronenbeugung gibt es zwei Moglichkeiten.
Erstens man bildet normierte Intensitéten aus den Modulationen, indem man 1
addiert und verwendet sie wie LEED I(V')-Kurven. Die zweite Moglichkeit nutzt
aus, daBl die Modulationsfunktionen der Photoelektronenbeugung um den Wert
Null oszillieren und verwendet sie wie die LEED Y -Funktionen. FEin Vergleich
dieser beiden r-Faktoren ergibt wie erwartet, dafl 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 durchgefiihrt.

3.2.5 Suchmethoden fiir die Strukturoptimierung

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

Gibt es aber nur eine solche Stelle mit guter Ubereinstimmung, dann ist es viel
effizienter, Algorithmen zu verwenden, die auch den Gradienten der Uberein-
stimmung benutzen. Beim Anpassen von Kurven nichtlinearer Funktionen an
Datenpunkte iiber die mittlere quadratische Abweichung hat sich der Algorith-
mus von Levenberg-Marquardt bewidhrt. Bei diesem Algorithmus werden aus
dem Gradienten Suchrichtungen bestimmt, entlang derer jeweils das Minimum
gesucht wird. Fiir unsere Anwendung muflten Details des Algorithmus modifiziert
werden, so dafl der oben erwéihnte 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 zunéchst die Modulationen fiir eine Referenzstruktur wie
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bisher berechnet. Die Modulationen fiir Strukturen, bei denen die Positionen von
streuenden Atomen nur wenig geéindert werden, lassen sich dann mit vergleichs-
weise geringen Rechenaufwand storungstheoretisch berechnen. Dadurch konnten
groflere Parameterteilrdume abgesucht werden, die Anzahl der anzupassenden
Parameter und die Anzahl der in der Analyse verwendeten Emissionsrichtun-
gen erhoht werden. Die Analysen wurden im allgemeinen zuverléssiger, manche
Strukturbestimmungen waren erst dadurch moglich.
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3.3 Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung

Mit den Methoden zur geometrischen Strukturbestimmung bestimmt man zu-
néchst die mittlere Position eines Atoms und wenn moglich 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 Giiltigkeit, vor allem aber dann, wenn
Diffusion oder gar Reaktionen auftreten. Fiir solche Fille ist es erstrebenswert,
die rdumliche Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung eines Atoms zu bestim-
men [37,38]. Dazu muf§ die Strukturbestimmungsmethode aber extrem emp-
findlich auf die Position dieses Atoms sein. Bei der Photoelektronenbeugung
reagieren die Intensitidtsmodulationen am empfindlichsten auf die Anderungen
der Emitterposition, weil sich dabei nahezu sédmtliche Streuwege éndern. Ist
die geometrische Anordnung der Nachbaratome eines Emitters bekannt, so kann
man die rdumliche Verteilung des Emitters als inkohdrente gewichtete Summe
aller Intensitdtsmodulationen der mdoglichen Positionen wiedergeben, wobei die
Gewichte die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung wiedergeben.

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung wiirde man so bestimmen, dafy man
die Gewichte so anpafit, dafl die theoretische Intensitdtsmodulationen mit den
experimentellen iibereinstimmen. Dies ist jedoch in dieser einfachen Form nicht
moglich, weil die Anzahl der Anpafiparameter im Vergleich zu den Mef3daten zu
grof ist und auflerdem die Parameter stark miteinander gekoppelt sind. Ma-
thematisch handelt es sich um ein unter- oder schlecht determiniertes System
von Gleichungen. Dies fithrt dazu, dafl man Verteilungen erhélt, die unphysika-
lische Spitzen aufweisen und daff man das Experiment mit einer ganzen Reihe
von Verteilungen gleich gut anpassen kann. Um ein solches Gleichungssystem
dennoch zu losen, werden folglich zusétzliche Gleichungen in Form zusétzlicher
Annahmen benétigt. Ublicherweise werden an dieser Stelle harmonische Schwin-
gungen mit kleiner Amplitude angenommen. Eine weniger restriktive Annahme
geht von der Tatsache aus, dafl eine Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung po-
sitiv und additiv ist. Auf derartige Verteilungen kann die Maximum-Entropie-
Methode angewandt werden [39]. Die zusétzlichen Bedingungen ergeben sich aus
der Entropie der Verteilung. Simplifiziert ausgedriickt werden grofle Abweichun-
gen iiber einen Entropieterm unterdriickt. Wie stark dies geschieht, héngt von
einem zusétzlichen Parameter ab, der aber empirisch bestimmt werden kann. Am
Beispielsystem Ni(111)-OHj3 wurde diese Methode zum ersten Mal angewandt [40]
(siche auch Anhang C). Die strukturellen Ergebnisse werden in Kapitel 3.3 dis-
kutiert.
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3.4 Integrierte Methode

Fiir die Strukturbestimmung von Adsorbatsystemen mittels Photoelektronen-
beugung wurden mehrere Methoden entwickelt, die aber jeweils nur bestimmte
Aspekte behandeln. Fiir ein effizientes Vorgehen und um moglichst viel Struk-
turinformation zu gewinnen, ist es notwendig, diese Methoden zu kombinieren.
Eine grofle Hilfe ist dabei, dal derselbe experimentelle Datensatz fiir 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 néchsten 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 zusétzliche Informationen aus der Lite-
ratur oder anderen, eigenen Messungen beriicksichtigt, wie zum Beispiel LEED
Uberstrukturen.

Dieses Cluster - Strukturmodell wird nun in einem zweiten Schritt mittels Si-
mulationen des Streuprozesses variiert, bis eine optimale Anpassung der theore-
tischen Intensitdtsmodulationen an die experimentellen erreicht ist. Dabei kann
auf samtliche der in Kapitel 3.2 beschriebenen Methoden zuriickgegriffen 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 Fillen die Definiti-
on einer Atomposition {iber Bindungsléngen, Bindungswinkel und Diederwinkel
relativ zum Emitteratom giinstiger als durch x,y,z - Koordinaten, weil dies dem
Weg der gestreuten Elektronenwelle entspricht. Auflerdem sind diese ,,chemi-
schen“ Koordinaten natiirlich ideal fiir die Diskussion der Struktur geeignet.

Werden bei der Strukturoptimierung grofie 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] (siche Anhang D)
dargestellt.
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Kapitel 4

Bestimmung von
Adsorbatstrukturen

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln dargelegt wurde, wie man aus den
Intensitdtsmodulationen 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 Metalloberflichen, zum
Schlufl wird auf Metalle auf Metalloberflachen eingegangen. Die Kriterien fiir die
Auswahl der vorgestellten Adsorbatsysteme sind:

e Relevanz fiir Reaktionen in der heterogenen Katalyse

(vor allem bei den Kohlenwasserstoffen, NH, und CO)

o Weiterentwicklung der Methode der Strukturermittlung
(Acetat und Methoxy)

e Weiterentwicklung der Memethode (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)-NH; [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-
flache und der Abstand zwischen der ersten und der zweiten Nickelatomlage. Bei
Ni(111)-OCHjs [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 kénnen an Katalysatoren mit Metallen der 8.
Ubergangsgruppe leicht (bei Raumtemperatur und 1 bar Wasserstoff) hetero-
gen hydriert werden, was auch schon seit langer Zeit industriell durchgefiihrt
wird (Margarineherstellung). Eine Eigenheit dieser Reaktion ist, daf sie im all-
gemeinen mit hoher Selektivitét (nur die Addition von Hs, keine anderen Reak-
tionen wie z.B. Umlagerungen) und Stereospezifitdt (nur cis-Produkt, kein trans-
Produkt) stattfindet. Dies ist um so erstaunlicher, weil das cis-Produkt im allge-
meinen das weniger stabile Produkt ist. Beziiglich des Reaktionsmechanismus ist
man eigentlich iber den Horiuti-Polanyi Mechanismus von 1934 nicht wesentlich
hinausgekommen, in dem eine CHy; — CH3-Spezies als Zwischenprodukt postu-
liert wird. Die Stereoselektivitéit wird sehr pauschal darauf zuriickgefiithrt, dafl
der Wasserstoff das Molekiil von der dem Metall zugewandten Seite angreift [44].
Eine detaillierte Vorstellung iiber den Reaktionsmechanismus gibt es bisher nicht.

Bei der Hydrierung desorbieren die Reaktionsprodukte sofort von der Oberflache.
Deshalb ist die Riickreaktion der Hydrierung, die Dehydrierung, einfacher als die
Hinreaktion zu untersuchen. Auf der Ni(111)-Oberflaiche wurde die Dehydrie-
rung von Ethen zu Ethin vor 25 Jahren zum ersten Mal untersucht [45]. Es wur-
den keine weiteren storenden 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 liefl sich mittels
der C 1s Rumpfniveauphotoemissionslinie in hochaufgeldsten Photoelektronen-
spektren (XPS) verfolgen. Wird die Temperatur erhoht, startet die Reaktion,
was sich darin duflert, dafl die Emissionslinie breiter wird und sich zu einer
neuen Bindungsenergie verschiebt. Beim Erreichen von 200 K ist die Reakti-
on vollstédndig abgelaufen und die Emissionslinie stimmt beziiglich Position und
Breite mit der iiberein, die man von einer Adsorbatschicht erhélt, wenn Ethin
direkt aus der Gasphase adsorbiert. Die Anderung in der Adsorptionsgeome-
trie durch die Reaktion &ufert sich in einer drastischen Anderung der Inten-
sitdtsmodulationen der Kohlenstoff 1s Emissionslinie. Die drastische Anderung
der Intensitdtsmodulationen zeigt, dafl 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 iiberein, dafl auch ohne theoretische Simulationen davon ausgegangen wer-
den kann, daf§ die lokale Adsorptionsgeometrie in beiden Systemen identisch ist.
Beziiglich der langreichweitigen Ordnung bestehen jedoch enorme Unterschiede.
LEED-Untersuchungen ergaben, dafl die Adsorption aus der Gasphase zu einer
Uberstruktur in der Adsorbatschicht fithrt, die Molekiile 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.
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Abbildung 4.1: Koeffizienten der Projektionsmethode fiir die C1 s Photoelektro-
nenbeugungsspektren von Ethen auf Ni(111)

Fiir Ethen sind diese Koeffizienten in zwei Schnitten durch das dreidimensionale
Gitter in Abbildung 4.1 dargestellt. In Teil a) siecht man einen Schnitt senk-
recht zur Oberfliche durch den Emitter. Dies entspricht einer Seitenansicht.
An der Stelle der dunklen Struktur etwa 2 A unterhalb des Emitters wurden
hohe Koeffizienten erhalten. Ein Schnitt parallel zur Oberfliche in der Hohe
dieser Struktur zeigt Teilbild b). Dies entspricht der Aufsicht. Zusammenge-
nommen ergibt sich daraus ein ,on top“-Adsorptionsplatz mit einem Abstand
zum néchsten Nickelatom von 2 A. Diese Struktur diente nun als Ausgangs-
struktur fiir die weitere Verfeinerung durch den Vergleich der experimentellen
Intensitdtsmodulationen mit simulierten aus quantentheoretischen Clusterstreu-
rechnungen, wie in der Einfithrung geschildert. Die Adsorptionsstruktur, mit
der die beste Ubereinstimmung zwischen experimentellen und simulierten Inten-
sitdtsmodulationen erhalten wurde, ist in Abbildung 4.2 a) dargestellt.

Deutlich ist zu sehen, wie die Kohlenstoffatome etwas von den exakten ,,on top “—
Positionen direkt {iber den Nickelatomen abweichen. Auflerdem vergroflerte 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 iiber dreifach koordinierten Mul-
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Abbildung 4.2: Struktur von Ethen und Ethin auf Ni(111)

denplédtzen. Diesmal ist der Abstand zwischen den obersten beiden Nickellagen
genau so grofl wie im Volumen des Nickelkristalls. Fiir den Ablauf der Reakti-
on gibt es nun zwei Moglichkeiten, 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. Fiir 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 fiir Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen. Da
Nickel und Kupfer sehr dhnliche Strukturen haben, fithrt man den Unterschied
im allgemeinen darauf zuriick, daf§ beim Nickel die 3d-Orbitale nicht vollstandig
besetzt sind. Es ist daher interessant, auch Adsorptionssysteme auf Kupfer-
oberflichen zu untersuchen, weil eventuell auftretende Unterschiede Hinweise
fiir ein tieferes Verstdndnis der unterschiedlichen katalytischen Aktivitdten die-
ser beiden Metalle liefern konnten. Aus diesem Grund wurde auch das System
Cu(111)-Ethin mittels Photoelektronenbeugung untersucht [28]. Der gefundene
Adsorptionsplatz mit den Kohlenstoffatomen iiber zwei benachbarten dreifachen
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Abbildung 4.3: Dehydrierung von Ethen zu Ethin auf Ni(111)

Lochplétzen stimmt mit einem Vorschlag {iberein, der auf der Basis von schwin-
gungsspektroskopischen Untersuchungen gemacht wurde [49].

Interessanterweise unterscheidet sich dieser Adsorptionsplatz nur unwesentlich
von dem auf der Ni(111)-Oberfliche. Es ldfit sich deshalb aus den Positionen
der C Atome keine Erklarung fiir die unterschiedliche katalytische Aktivitat ab-
leiten. Auch wenn die Position der C Atome gleich ist, besteht immer noch die
Maéglichkeit, daf die fiir das Cu(111)-System theoretisch gefundene Abwinkelung
der H Atome [50,51] stérker auf die Unterschiede in der Bindungsstérke reagiert
als der Abstand des Molekiils zur Oberflache. Als weitere Moglichkeiten blei-
ben Unterschiede in der Adsorption des Wasserstoffs oder die unterschiedlichen
Adsorptionsenergien, was sich darin dufiert, daf§ Ethen von der Cu(111) bei tiefe-
ren Temperaturen desorbiert als die, bei der auf Ni(111) dann die Dehydrierung
ablauft.

4.1.3 Pd(111)-Ethin

Wie im Kapitel iiber CO-Adsorptionssysteme ausfiihrlicher dargestellt, ermdog-
lichte die Weiterentwicklung der Analyse der Rohdaten Messungen an Adsorp-
tionssystemen auf Ubergangsmetallen der zweiten Reihe. Palladium ist dafiir
bekannt, dafl seine Oberfliche die Trimerisierung von Ethin zu Benzol kataly-
siert [52]. Fiir ein Verstandnis der katalytischen Aktivitét ist natiirlich 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 (2x2) und eine wohl bekannte (v/3x+/3)R30° Adsorptionsphase. Fiir
das (2x2) System wurde durch die Analyse der Modulationsfunktionen der C
1s Photoemissionslinie in 8 verschiedenen Emissionsrichtungen gefunden, dafl
das Ethin tiber dem hcp dreifachen Lochplatz so adsorbiert, dafl sich die zwei
Kohlenstoffatome nahezu direkt {iber den benachbarten Briickenpldatzen befin-
den. Da sich die Modulationsfunktionen bei den Adsorptionssystemen nur unwe-
sentlich unterscheiden, ist der Adsorptionsplatz von der Bedeckung unabhéngig.
Die Geometrie ist kompatibel mit den SchluBfolgerungen fritherer Arbeiten. Da
die katalytische Aktivitit von Palladium mit der Ausbildung der (v/3x+/3)R30°
Adsorptionsphase stark zunimmt, 1a8t das Ergebnis den Schluf3 zu, daf} die kataly-
tische Aktivitdt nicht auf einen speziellen Adsorptionsplatz zuriickgeht, sondern
ganz einfach damit, daf3 die Ethinmolekiile bei der hoheren Bedeckung sich so
nahe kommen, dafi C-C-Kopplungsreaktionen einsetzen. Fiir 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)-Oberfliche sollten
zwei Fragestellungen angegangen werden. Zum ersten die bereits im Abschnitt
iber Cu(111)-Ethin erwidhnte Abwinkelung des Wasserstoffs, zum zweiten in Ver-
bindung mit Untersuchungen von 2-Butenen die Stereoselektivitéit der (De-) Hy-
drierung. Bis dato gab es iiber 2-Butin auf der Ni(111)-Oberfléche keine Unter-
suchungen. Es wurden deshalb eine Reihe von Untersuchungen durchgefiihrt, um
das Adsorptionsverhalten von 2-Butin zu untersuchen.

Als erstes wurde die Adsorption von Butin mittels schneller XPS untersucht.
Die Ergebnisse wurden so interpretiert, dafl bei tiefen Temperaturen nach einer
Monolage Multilagen auf der Oberfliche aufwachsen, die bei etwa 150 K desor-
bieren. Adsorption bis zur Séttigung bei einer Temperatur iiber 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 verlédfliche
Basis fiir die Annahme von molekularer Adsorption ohne Zersetzung. Bei Tem-
peraturen iiber 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 erhédlt man erstaunlicherweise nur die mit der kleineren
Bindungsenergie. Im EELS Spektrum sind fiir 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 Praparationsmethode fiir 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 fithren wir darauf zuriick, daf der Ubergang bei der Photoe-
mission nach dem Franck-Condon-Prinzip auch in vibronisch angeregte Zusténde
erfolgt, weil sich die Gleichgewichtsabstéinde von Grundzustand und Rumpfloch-
zustand entsprechend unterscheiden [54].

4.1.5 Cu(110)-Ethen

Ethen ist der Prototyp eines Molekiils mit einer C-C-Doppelbindung. Es ist be-
kannt, daf§ Ethen in den meisten Féllen {iber sein 7-Elektronensystem auf einer
Oberfliche adsorbiert. Dabei unterscheidet man im allgemeinen zwei Félle. Im
ersten befindet sich das Molekiil {iber einem Metallatom der Oberfliche. Die Bin-
dung erfolgt dabei iiber ein nahezu unveréndertes w-Elektronensystem. Das Mo-
lekiil ist nur wenig gestort, das heifit, der C-C-Abstand, die Frequenzen der C-C-
und C-H-Streckschwingungen und die Position der Wasserstoffatome &ndern sich
kaum. Ahnliche Verhéltnisse sind von Komplexverbindungen wohl bekannt und
in Anlehnung an diese wird von einer 7-Bindung des Ethens an die Oberfliche ge-
sprochen. Davon unterscheidet man den zweiten Fall, wo das Molekiil eine Briicke
zwischen zwei benachbarten Metallatomen bildet. Die Doppelbindung wird dabei
aufgebrochen. Dementsprechend wird der C-C-Abstand grofler und die Frequen-
zen der C-C- und der C-H-Streckschwingungen werden niedriger. Dies 14t sich
auch als eine Rehybridisierung von sp? zu sp® an den Kohlenstoffatomen verste-
hen. Auf der Grundlage dieses Modells ist zu erwarten, dafl die Wasserstoffatome
von der Oberfliche weg abgewinkelt sein sollten. Auch sollte die Adsorptions-
energie grofler sein. Man spricht in diesem Fall von einer di-o-Bindung. Auf der
Basis dieses Modells wird nun oft von der Lage der C-C-Streckschwingungsbande
auf die Bindungsverhéltnisse insgesamt und die Adsorptionsgeometrie geschlos-
sen [49].

Auch wenn die oben dargestellte Unterscheidung plausibel klingt, ist es anzustre-
ben, diese Hypothese dadurch zu iiberpriifen, dafl man die geometrischen Struktu-
ren solcher Systeme bestimmt. Wir haben deshalb zusétzlich 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 fiir beide
moglichen Fille Strukturparameter gefunden, die gleich gute Ubereinstimmung
der theoretischen Intensitdtsmodulationen mit den experimentellen aufwiesen.
Zusétzliche Untersuchungen mit winkelaufgeloster Photoemissionspektroskopie
im Valenbandbereich (ARUPS) zeigten, dafi die C-C-Achse von Ethen nicht
parallel zur Kupferreihe der Oberfliche ausgerichtet ist [32]. Die beiden ge-
fundenen Adsorptionsplétze unterscheiden sich in den C-C-Bindungsldngen. Im
Briickenplatz ist sie so lang wie fiir eine C-C-Einfachbindung, im Atop-Platz kurz
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wie eine C-C-Doppelbindung, beides wiederum in Ubereinstimmung mit dem all-
gemein akzeptierten Modell. Aus schwingungsspektroskopische Untersuchungen
wurden Frequenzen erhalten, wie fiir die m-Bindungsgeometrie erwartet [55]. Es
ist allerdings problematisch, die Ergebnisse hinzuzuziehen, die iiberpriift werden
sollen. Kldrung wurde erhofft von STM-Untersuchungen [56]. Diese ergaben al-
lerdings vollig unerwartet, dafl Ethen im Briickenplatz adsorbiert. Eine zweite
nachtrégliche Analyse ergab jedoch den Atop-Platz [57]. Damit stellt sich die
Situation derzeit so dar, dal die Zuordnung Streckschwingungsfrequenzen - Ad-
sorptionsplatz auch fiir 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 hétte iiberpfiifen
konnen.

4.1.6 Ni(110)-Ethen

Auf der Basis von schwingungspsektroskopischen Untersuchungen wurde fiir die-
ses System Briickenplatz und eine di-o-Bindung und damit verbunden die Ad-
sorption im kurzen Briickenplatz postuliert [58]. Dies steht aber im Widerspruch
mit der mittels LEED gefundenem c(4x2) Uberstruktur [59], die entweder zwei
verschieden adsorbierte Molekiile oder verschiedene Pléitze fiir die beiden C-
Atome im Molekiil erfordert. Interessant ist auch das Reaktionsverhalten von
Ethen auf dieser Oberfliche, weil bei niedrigen Bedeckungen Reaktionen mit H-
Abstraktion ablaufen, wihrend bei der ¢(4x2) Uberstruktur mit einer Bedeckung
von 0.5 ML die molekulare Desorption iiberwiegt.

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 Fillen wurde gefunden, dafi das Molekiil in etwa den soge-
nannten Halbbriickenplatz einnimmt, bei dem sich das eine C-Atom iiber einem
Ni-Atom und das andere im kurzen Briickenplatz befindet. Fiir die optimale
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist es aber notwendig, daf
die C-Atome aus den hochsymmetrischen Pléitzen verschoben werden und zwi-
schen zwei inequivalenten Molekiilen unterschieden werden mufl. Dies fithrt zu
insgesamt 4 inequivalenten C-Atomen. Damit wird auch deutlich, dafl die ein-
fache Klassifizierung in di-o- und 7-Bindung wegen der Asymmetrie fiir dieses
System nicht addquat ist.

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

4.1.7 Ni(111)-Benzol

Benzol ist als Prototyp der aromatischen Verbindungen ein wichtiges Adsor-
bat. FEs 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 Griinde fiir die geringe Anzahl von Untersuchungen mittels
LEED ist, dafl 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-
lekiil einen Adsorptionsplatz mit hoher Symmetrie einnimmt. Auflerdem ist auch
die Anzahl dieser Adsorptionspliatze wegen der reduzierten Rotationssymmetrie
grofler als bei einfacheren Adsorbaten. Wihrend das Fehlen der langreichwei-
tigen Ordnung bei der Strukturbestimmung mit Photoelektronenbeugung keine
besonderen zusétzlichen Probleme bereitet, gilt das zuletzt gesagte nicht nur fiir
LEED-Untersuchungen sondern nahezu in gleicher Weise fiir 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)-
Oberflaiche ausgewéhlt, bei denen aus Untersuchungen mittels ARUPS unter-
schiedliche Orientierugen des Molekiils auf der Oberfliche gefunden wurden
[66,67]. Die Komplexitdt der Struktur wirkt sich bereits bei der Anwendung der
direkten Methode so aus, dafl bei beiden Systemen von den insgesamt 8 moglichen
Adsorptionsplédtzen hoher Symmetrie nur 5 ausgeschlossen werden konnen. Ob-
wohl die Modulationsfunktionen fiir die zwei Bedeckungen unterschiedlich sind,
ergibt die direkte Methode keine Unterschiede. Erst im zweiten Schritt, in
dem die drei Ausgangsstrukturen weiter optimiert werden, erhilt man fiir die
zwei Bedeckungen zwei unterschiedliche Adsorptionsplétze mit unterschiedlicher
Orientierung des Benzolmolekiils in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
ARUPS-Untersuchungen [33]. Damit ist gezeigt, daf es moglich ist, solche Struk-
turen mittels Photoelektronenbeugung zu bestimmen.

Eine der interessanten Fragen bei der Adsorption von Benzol auf Oberflichen
ist, ob die 6-fache Symmetrie des Molekiils erniedrigt wird und unterschiedliche
C-C-Bindungsldngen auftreten. Auch wenn bei einigen Systemen Hinweise fiir
solche Unterschiede gefunden wurden, sind sowohl bei LEED als auch bei PED
weitere Entwicklungen notwendig, um definitiv feststellen zu konnen, ob diese
Unterschiede signifikant sind oder nicht.



34 Bestimmung von Adsorbatstrukturen

4.2 Kohlenmonoxid und Stickstoffmonoxid

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

Die Adsorption von Kohlenmonoxid auf Ubergangsmetalloberfléchen ist ein The-
ma der Oberflaichenphysik, dem bisher die groite Aufmerksamkeit geschenkt wur-
de. Die Griinde dafiir sind sehr vielfédltig und reichen von der heterogenen Kataly-
se iiber die Analogie mit Metallkomplexen bis zur simplen Tatsache, daf§ 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 Uberstrukurren
gefunden hatte. Die meisten Aussagen iiber Adsorptionsplédtze 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, dafl diese Zuordnung nicht so zuverldssig 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, dafl
die NO-Molekiile in der Schicht mit einer c(4x2) Uberstruktur im Briickenplatz
adsorbieren [68]. Die SEXAFS-Untersuchung ergab jedoch, dafl die NO-Molekiile
den dreifachen Muldenplatz einnehmen. Die Hinzunahme kinematischer LEED
Betrachtungen ergab eine Struktur mit 1:1 Besetzung der beiden unterschied-
lichen dreifachen Muldenplétze [69]. Photoelektronenbeugungsuntersuchungen
dieses Systems wurden alle mit der Besetzung nur eines Muldenplatzes interpre-
tiert [70,71]. Nachfolgende quantitative LEED Untersuchungen bestatigten die
gleichzeitige Besetzung der beiden dreifachen Muldenplétze [72, 73].

Alle Untersuchungen mir SEXAFS, PED und LEED stimmen in sofern miteinan-
der iiberein, dafl auf keinen Fall die Briickenplédtze, sondern die dreifachen Mul-
denplétze besetzt sind. Die verbleibende Diskrepanz beziiglich der Besetzungs-
verhéltnis der beiden Muldenpldtze kénnte darauf beruhen, daf§ das Verhéltnis
zwischen 1:1 und 1:0 liegt oder von der Praparation abhéngt. Fiir die Interpretati-
on der Lage der N-O Streckschwingung erschien dieses Ergebnis zunédchst als nicht
so gravierend, da die Bereiche fiir die Zuordnung der Lage der N-O Streckschwin-
gung bei Briicken- und Muldenplatz deutlich iiberlappen. Als Ursache fiir diesen
Uberlapp wird die Besetzung der 7*-Orbitale im freien NO-Molekiils mit einem
Elektron angefiihrt. Die Besetzung dieser Orbitale mit antibindendem Charakter
reagiert vergleichsweise empfindlich auf Wechselwirkungen mit der Oberfldche,
was wiederum einen groflen Einflu auf die Bindungsstédrke der N-O Bindung
und damit auf die Frequenz der N-O Streckschwingung hat. Dementsprechend
breit sind die Frequenzbereiche fiir die jeweiligen Adsorptionsplétze.
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Demgegeniiber war man beim sich beim Kohlenmonoxid viel sicherer, da hier
die Bereiche viel deutlicher als beim NO voneinander getrennt sind. Bei der
c(4x2) Uberstruktur von CO auf Ni(111) gibt es neben der Lage der C-O
Streckschwingungsbande noch weitere Argumente fiir den Briickenplatz. Die
c(4x2) Uberstruktur kann mit nur einem Adsorptionsplatz gebildet werden, in
Ubereinstimmung damit, daB es nur eine schmale C-O Streckschwingungsban-
de gibt. So war man sich sicher, daf Kohlenmonoxid in der c¢(4x2) Schicht
auf der Ni(111)-Oberfldche den Briickenplatz einnimmt. Umso erstaunlicher ist
es daher, dafl quantitative Strukturuntersuchungen ergaben, daf§ die Situation
dghnlich kritisch ist wie beim NO. Denn es wurde mit SEXAFS, PED und LEED
gezeigt, dafl wie beim NO die beiden dreifachen Muldenplédtze eingenommen wer-
den [29,74-76]. Wiederum bestehen Abweichungen beziiglich des exakten Beset-
zungsverhaltnisses, wenn auch kleinere als im Falle von NO. Die Briickenplétze
konnten aber von allen mit grofler Sicherheit ausgeschlossen werden. Interes-
sant ist, in wiefern der Adsorptionsplatz von der Bedeckung der Oberfliche mit
CO abhéngt. Leider gibt es aber bisher lediglich eine Untersuchen fiir niedri-
gere Bedeckungsgrade von Kohlenmonoxid mittels PED bei einer Bedeckung 6
= 0.25. Auch bei dieser Struktur wurde die Besetzung der beiden dreifachen
Muldenplétze gefunden [30]. Im Kontrast dazu wurde die Lage der C-O Streck-
schwingung ebenfalls als Hinweis auf einen Briickenplatzes interpretiert [77]. Die
entsprechende Veroffentlichung ist in Anhang F.

Diese Untersuchungen von NO und CO auf der Ni(111)-Oberfldche zeigen, da8
die einfache Korrelation zwischen Frequenz der internen Streckschwingung des
Molekiils und Adsorptionsplatz nicht verlafilich ist, nicht einmal bei der Schicht
mit c(4x2) Uberstruktur, die bis dahin nahezu als Standard betrachtet wur-
de. Umso kritischer sollte die Situation bei Koadsorptionssystemen sein, bei
denen die Korrelation ebenfalls in vielen Fallen angewandt wurde. Von der
Vielzahl der Systeme wurden zwei fiir Untersuchungen mittels Photoelektro-
nenbeugung ausgewihlt, 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 moglichst hohe Bedeckung gewéhlt, um ein moglichst gutes Si-
gnal/Rauschverhéltnis zu haben.

4.2.2 Ni(111)-K/CO

Alkalimetalle spielen als sogenannte Promotern eine wichtige Rolle in der he-
terogenen Katalyse. Obwohl sie fiir sich alleine nahezu keine katalytische Ak-
tivitdt zeigen, steigert die Zugabe von Alkali die katalytische Aktivitdt von
Ubergangsmetallkatalysatoren erheblich. Um diesen Effekt zu verstehen, wur-
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den Koadsorptionssysteme mit Alkalimetallen und Molekiilen untersucht. Bei
der Koadsorption mit Kohlenmonoxid wurde gefunden, dafl die Frequenz der
C-O Streckschwingung um bis zu 20% niedriger ist als in den Systemen ohne Al-
kalimetall [78-80]. Damit ist klar, daB8 Alkalimetalle eine starken Einfluf} auf die
Bindungsverhéltnisse zwischen Metallsubstrat und dem CO- Molekiil haben. In
den meisten Fillen wurde die Frequenzverschiebung der C-O Streckschwingung
mit einem Platzwechsel in Verbindung gebracht und damit einhergehend einer
Anderung der Stiirke der Bindung an das Substrat. Es ist jedoch offensichtlich,
dafl diese Annahme durch eine quantitative Strukturbestimmung iiberpriift wer-
den muf, insbesondere nachdem es sich herausgestellt hat, daf§ die Zuordnung
C-O Streckschwingungsfrequenz-Adsorptionsplatz bereits in den einfacheren Sy-
stemen ohne Alkalimetalle nicht zuverlassig ist. Aus diesem Grund wurde das
System Ni(111)-K/CO untersucht. An dieser Stelle sollen im wesentlichen nur die
Ergebnisse beziiglich CO diskutiert werden, die Diskussion fiir das Kalium erfolgt
im Kapitel iiber die Metall/Metall Adsorptionssysteme. Fiir das System Ni(111)-
K/CO wurde wie in vielen dhnlichen Systemen gefunden, dafl im Vergleich zum
System ohne Alkali die Desorptionsenergie erhoht 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, dafl das CO-
Molekiil auch in diesem System in den beiden dreifachen Lochplétzen adsorbiert.
Die Ni-C und C-O Bingungslingen #ndern sich; allerdings sind die Anderungen
so klein, dafl sie im Bereich der Fehler liegen. Sie stimmen allerdings mit den
Erwartungen iiberein, d.h. die Ni-C Bindung wird kiirzer und die C-O Bindung
langer, was bedeuten wiirde, dafl die Bindung des Molekiils zum Substrat durch
die Anwesenheit von Kalium stédrker auf Kosten der molekiilinternen Bindung
wird [83,84].

4.2.3 Ni(111)-0/CO

Einen zu den Alkalimetallen gegensétzlichen Effekt auf die Adsorption von CO
hat die Koadsorption von Sauerstoff. Fiir das Koadsorptionssystem auf Ni(111)
wurde hier gefunden, daf8 die Frequenz der C-O Streckschwingung mit 2098 cm ™!
bemerkenswert hoch ist und mit einem Atop-Adsorptionsplatz interpretiert wur-
de. Bei der detailierten Strukturbestimmung dieses Systems stellte es sich jedoch
heraus, daf dies nicht so ist, sondern dafl das CO Molekiil wie in den anderen
Fiéllen auch in den dreifachen Muldenplétzen adsorbiert ist. Der einzige Unter-
schied besteht lediglich darin, daf} es dieses Mal eine eindeutige Préferenz fiir den
hep Muldenplatz gibt [85].

Offensichtlich kann der Grad der Riickbindung in die 7*-Orbitale des Kohlen-
monoxids erheblich variieren, ohne dafl dazu ein Wechsel des Adsorptionsplatzes
notwendig ist, was bisher in Analogie zu Komplexverbindungen angenommen
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wurde. Da sich in erster Naherung die Struktur nicht dndert und damit auch
nicht der Uberlapp beteiligter Orbitale des Metalls und des Kohlenmonoxids,
bleibt als Ursache vor allem eine Anderung der Besetzung der Nickelzustéinde.
Diese Zustéande sind delokalisiert, was die Empfindlichkeit auf andere Adsorbate
verstandlich macht, eine einfache Erklarung aber erschwert.

4.2.4 Pd(111)-(v/3xv/3)R30°-CO

Nachdem festgestellt ist, daf§ die Zuordnung C-O-Streckschwingungsfrequenz -
Adsorptionsplatz fiir die Ni(111)-Oberflache auf keinen Fall so verlédflich ist, wie
oft angenommen wurde, stellt sich die Frage, ob dies ein spezifisches Problem die-
ser Oberflache ist, oder ob es auch fiir die Oberflichen anderer Metalle gilt. Ein
geeigneter Kandidat fiir weitere Untersuchungen ist die Pd(111)-Oberflache, bei
der in Abhé&ngigkeit von Bedeckung und Temperatur eine Vielzahl geordneter
CO-Adsorptionsphasen mit unterschiedlichen CO-Streckschwingungsfrequenzen
bekannt sind. Ahnlich wie bei Ni(111) wurden mit zunehmender Bedeckung
héhere C-O Streckschwingungsfrequenzen gefunden, was mit einem Wechsel des
Adsorptionsplatzes vom dreifachen Muldenplatz zum Briickenplatz interpretiert
wurde [86,87]. Einige dieser Systeme haben vergleichsweise grofie Einheitszel-
len, was Untersuchungen mittels LEED erschwert. Es bietet sich daher an, diese
Systeme mittels PED zu untersuchen. Dabei besteht jedoch die Schwierigkeit,
daf} in den Photoelektronenspektren dieser Systeme grofie und stark strukturier-
te MNN Augerlinien des Palladiums auftreten, wie es fiir Metallsubstrate der
zweiten Ubergangsmetallreihe typisch ist. Um festzustellen, ob es iiberhaupt
moglich ist, die Photoemissionslinien der Adsorbatatome vom Untergrund mit
ausreichender Genauigkeit zu separieren und deren Intensitdtsmodulationen zu
bestimmen, wurde als erstes Testsystem Pd(111)(v/3x+/3)R30°-CO ausgewiihlt,
von dem bereits eine quantitative Strukturbestimmung mittels LEED vorlag [88].

Eine Bearbeitung der so erhaltenen Rohdaten lieferte Intensitédtsmodulationen
fir die C 1s Photoemissionslinie mit ausreichendem Signal/Rauschverhéltnis.
Die nachfolgende Strukturbestimmung ergab ein Struktur, die erstaunlich gut
mit den Ergebnissen der LEED-Analyse iibereinstimmte [89]. CO adsorbiert im
fce dreifachen Muldenplatz. Wie oben schon ausgefiihrt, wurde dieser Adsorpti-
onsplatz aber nur fiir niedrige Bedeckung angenommen, wihrend man fiir hohere
Bedeckungen von einem Platzwechsel zum Briickenplatz ausging, was aber mit
den Strukturbestimmungsmethoden nicht bestéitigt werden konnte. Damit hat
man nahezu die gleiche Situation wie bei der Ni(111)-Oberfliche, wo ebenfalls
gefunden wurde, daf§ der postulierte Platzwechsel bei zunehmender Bedeckung
in der Realitédt nicht stattfindet sondern lediglich auf einer Fehlinterpretation
beruht.
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4.2.5 Pd(111)-c(4x2)-CO

Dieses System wurde in dhnlicher Weise wie das obige untersucht. Anhand von 8
Modulationsfunktionen der C 1s Photoemissionslinie wurde gefunden, dafy die CO
Molekiile in den beiden dreifach koordinierten Muldenplitzen adsorbieren und
nicht in Briickenplatzen wie urspriinglich aus den schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen geschlossen. Somit ist man auch auf der Pd(111)-Oberfliche
in der gleichen Situation wie auf der Ni(111)-Oberfliche. Zunéchst adsorbiert
CO im fcc dreifachen Lochplatz und mit zunehmender Bedeckung werden auch
hcp Lochplétze besetzt. Eine detailliertere Diskussion findet sich in Referenz
[90]. Beziiglich der Schwingungsspektroskopie stellt sich damit das Problem, eine
neue Interpretation fiir die Bedeckungsabhéngigkeit 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 zuriickgefiihrt, der sich zum Beispiel auch in kleine-
ren Adsorptionsenergien fiir Molekiile auswirkt. Von daher ist es interessant, ob
man auf dieser Oberflache die postulierten Adsorptionspléatze mit PED bestétigen
kann oder nicht. Fiir das Adsorptionssystem mit einer (2x1) Uberstruktur wur-
de eine C-O Streckschwingung bei 2088 cm™! gefunden und daraus auf einen
Atop - Adsorptionsplatz geschlossen [91,92]. Die Strukturbestimmung mittels
PED bestitigte diese Zuordnung [93]. Fiir das verwandte System Cu(100)(v/2x
V2)R45°-CO wurde ebenfalls der auf der Basis der CO-Streckschwingung postu-
lierte Adsorptionsplatz mittels einer LEED - Untersuchung bestétigt [94-96].
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4.3 Ammoniak, PF3 und Derivate

Die Synthese von Ammoniak (NHj) erfolgt aus Stickstoff und Wasserstoff bei
erhohtem 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, dafl die Reaktion nach dem dissoziativem
Mechanismus ablauft und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reakti-
on die Dissoziation des Stickstoffmolekiils auf der Eisenoberfliche in adsorbierte
Stickstoffatome ist, insbesondere weil die nachfolgenden Hydrierungsschritte zu
den verschiedenen NHy—;.3)-Spezies energetisch zwar ,bergauf® erfolgen, aber
die Energiedifferenzen so gering sind, dafl sie bei den Temperaturen, bei denen
die Reaktion durchgefiihrt wird, leicht tiberwunden werden konnen [98].

Damit gibt es zwei Ursachen fiir die unterschiedliche katalytische Aktivitat ver-
schiedener Metalle: Zum einen Unterschiede bei der Dissoziation des Stickstoff-
molekiils, zum zweiten Unterschiede in der energetische Lage der NHy(x—o.3)-
Spezies. Es stellt sich weiterhin die Frage, inwiefern die katalytische Aktivitét
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 zusammenhéngt. Es gibt nun zwei Me-
talle, Nickel und Kupfer, die hinsichtlich des Gitters sehr &hnlich sind (beide
sind kubisch dichtgepackt und unterscheiden sich nur wenig im Gitterabstand)
aber sehr grofle Unterschiede beziiglich ihrer katalytischen Aktivitdt aufweisen
(Kupfer zeigt keine katalytische Aktivitdt). Damit hat man die Moglichkeit, den
Einflul des chemischen Charakters zu untersuchen. Es ist dazu aber notwen-
dig, die Strukturen der NH,(—1.3) -Spezies auf den Metalloberflichen zu kennen.
Wegen der unterschiedlichen Anzahl an Wasserstoffatomen mufl damit gerechnet
werden, daf sie auch unterschiedliche Adsorptionsplétze einnehmen (vergleichbar
dem System Ni(111)-PFy(x—1.3) [99]) und infolge dessen die einzelnen Reaktions-
schritte einen Platzwechsel beinhalten, was in den bisherigen Reaktionsmechanis-
men vollig auBer acht gelassen wurde. Uber die Strukturen dieser Systeme gibt
es bisher kaum quantitative Informationen. Das mag auch daran liegen, daf} die
Bestrahlung mit Elektronen niedriger Energie, wie bei LEED, zu Zersetzungs-
reaktionen fithrt. 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 (NHsz) auf der
Ni(111)-Oberfliche wurden Photoelektronenbeugungsexperimente am N 1s
Rumpfniveau im ,energy scan mode“ in mehreren Emissionsrichtungen durch-
gefiihrt. Am Beispiel einer Emissionsrichtung (normale Emission) soll nun ge-
zeigt werden, wie damit ein Strukturparameter (der Abstand des Stickstoffa-
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toms iiber einem Nickelatom der Oberfliche) bestimmt werden kann. Abbil-
dung 4.4 zeigt den Vergleich der experimentellen Photoelektronenbeugungsspek-
tren mit simulierten Spektren fiir verschiedenen Nickel-Stickstoffabstédnde. Es ist
deutlich zu sehen, daB die Kurve fiir 1.975 A am besten mit dem Experiment
ibereinstimmt [42]. Am besten wird dies an der iibereinstimmenden Lage der
Maxima und Minima sichtbar. Die daraus resultierende Struktur ist in Abbildung
4.5 dargestellt. Dariiber hinaus wurde eine Besonderheit des Systems gefunden:
stark anisotrope Schwingungen des Emitters, mit grofen Amplituden parallel zur
Oberfliche. Dieser Effekt zeigt sich vor allem in Emissionsrichtungen, die nicht
senkrecht zur Oberfliche sind (siche Anhang G). Um dies in den Simulationen
korrekt wiederzugeben, wurde die Theorie entsprechend weiter entwickelt [100].

Fiir die Bestimmung von mehreren Strukturparametern ist der einfache visuelle
Vergleich von experimentellen und simulierten Photoelektronenbeugungsspektren
nicht mehr ausreichend. Der Grad der Ubereinstimmung kann aber quantitativ
durch einen schon erwdhnten R-Faktor ausgedriickt werden, mit dem mehrere
Strukturparameter gleichzeitig unter Verwendung mehrerer Emissionsrichtungen
schrittweise optimiert werden konnen. Auf diese Weise wurde zum Beispiel auch
die Struktur der Adsorbatsysteme Cu(110)-NHj [101] und Cu(110)-NHy(x—1,2
[102] bestimmt. Wéhrend NHs wie auf der Ni(111)-Oberfliche einen ,ontop“
- Adsorptionsplatz einnimmt, sitzt das Molekiilfragment NH im Briickenplatz.
Dies deutet darauf hin, dafl beim Reaktionsmechanismus der Ammoniaksynthese
Wechsel des Adsorptionsplatzes beriicksichtigt werden sollten.
Ni(111)-NHj
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Abbildung 4.4: Modula-
tionsfunktionen fiir NHj Abbildung 4.5: Struktur fiir
auf Ni(111) NH; auf Ni(111)
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4.4 Die Methoxy-Spezies

Die Methoxy-Spezies ist ein mogliches Zwischenprodukt bei der Synthese und der
Zersetzung von Methanol auf einer Reihe von Ubergangsmetall- und Halbleiter-
oberflachen [103,104]. Die einfachste Darstellung auf diesen Oberflachen erfolgt
durch die Deprotonierung von adsorbiertem Methanol. Auf den reaktiveren Ober-
flichen erfolgt die Reaktion thermisch, das heif}t, es geniigt, das Substrat mit der
bei tiefen Temperaturen adsorbierten Methanol-Adschicht etwas zu erwérmen.
Die spéter behandelte Ni(111)-Oberflache gehort in diese Gruppe. Bei weniger
reaktiven Oberflichen kann die Deprotonierung mittels praadsorbiertem Sauer-
stoff erzwungen werden, wie bei der hier behandelten Cu(111) Oberfléiche.

Fiir Methoxy auf den (111)-Oberflachen von Cu und Ni gibt es wie auch fiir eini-
ge andere Oberflichen eine ganze Reihe von spektroskopischen und theoretischen
Untersuchungen. Aussagen iiber den Adsorptionsplatz basieren im wesentlichen
auf theoretische Untersuchungen [105-108]. Die Ursache fiir das Fehlen experi-
menteller Adsoprtionsplatzbestimmungen ist, daf§ die Methoxy-Adschichten, wie
viele andere Adschichten, die per Oberflichenreaktionen prépariert werden, keine
Fernordnung aufweisen und damit ihre Strukturen nicht durch eine konventionel-
le LEED I-V Analyse bestimmt werden kénnen. 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 iiblichen
Weise in mehreren Emissionsrichtungen fiir 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 ungeféhre
Abstand des Sauerstoffatoms zu den néchsten Nickelatomen bestimmt. In bei-
den Féllen ergab das den dreifachen fcc Muldenplatz und einen Abstand zum
nichsten Nickelatom von &~ 2 A. Diese Position wird im néchsten 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 Oberfliche
wird die Position des Kohlenstoffatoms in entsprechender Weise an Hand von
C 1s Beugungsspektren optimiert.

Die gefundenen Strukturen sind einander sehr dhnlich. In beiden Fallen adsor-
biert die Methoxy-Spezies iiber das Sauerstoffatom im dreifachen fcc Mulden-
platz mit der O-C Achse senkrecht zur Oberfliche. Fiir die Abstéinde do_¢ und
do_n; wurden mit 1.44 A und 1.42 A bzw. 1.94 A und 1.98 A keine signifikanten
Unterschiede gefunden (Die jeweiligen Fehler sind < 0.05 A.). Die Substratrela-
xationen weisen auf den ersten Blick Unterschiede auf. Eine detaillierte Analyse
der Fehlerbereiche ergibt jedoch, daf§ diese Unterschiede nicht wirklich signifikant
sind [109,110].
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4.4.1 Die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung der
Methylgruppe in Ni(111)-Methoxy

Die groien mittleren quadratischen Auslenkungen aus der Ruheposition der Me-
thylgruppe parallel zur Oberfliche machen dieses System zum idealen Testfall
fiir die Anwendung der Maximum-FEntropie-Methode, die im Kapitel 3.3 auf Sei-
te 22 beschrieben ist. Zum einen ist es ein Test, in wieweit die Ndherungen fiir
die iibliche Behandlung dieser Auslenkung noch zuléssig sind, zum zweiten be-
steht die Moglichkeit, weitere Informationen iiber die Form der Auslenkung zu
erhalten.

Um die Giiltigkeit der iiblichen Naherung zu iiberpriifen, wurden theoretische Mo-
dulationsfunktionen einer Gaussverteilung mit zusétzlichem Rauschen versetzt
und mittels der Maximum-Entropie-Methode analysiert. Die daraus erhaltene
Verteilung entsprach sehr gut der vorgegebenen Gaussverteilung. Damit ist ge-
zeigt, daB sie die iibliche Ndherung ein Gaussverteilung adédquat wiedergibt.

Interessanter sind die Ergebnisse, die die Analyse des Experiments hervorbrach-
te [40] (Anhang C). Zum einen ist deutlich zu sehen, da8 die erhaltene Verteilung
von einer Gaussverteilung abweicht, weil sie schirmférmig gebogen ist. Diese Ver-
biegung pafit sehr gut zu einer Biegeschwingung des gesamten Molekiils gegen die
Oberflache, die einer Kombination aus den frustrierten Translationen parallel zur
Oberfliche und den frustrierten Rotationen entspricht. Derartige Schwingungen
tragen aufgrund ihrer niedrigen Frequenz mafigeblich zu den groflen Schwingungs-
amplituden bei.

Etwas weniger ausgepréigt ist die Reduktion der zylindrischen Symmetrie auf eine
dreizéhlige Symmetrie. Interessanterweise ist die Auslenkung in die Richtungen
kleiner, wo sich in der Nickeloberfliche die ndchsten Nachbaratome befinden und
in die Richtungen etwas gréfler, die zwischen diesen Nachbaratomen hindurch
weisen. Man ist geneigt, diesen Effekt einfach der Abstoflung der Elektronen der
Methylgruppe und des Substrats zuzuschreiben, also einer Art sterischen Hin-
derung. FEine gewisse Vorsicht ist aber sicher angebracht, weil zum einen der
gefundene Effekt nicht sehr grof ist und zum zweiten die elektronischen Eigen-
schaften der Nickeloberfliche weder theoretisch noch experimentell ausreichend
untersucht wurden, um solche einfachen Schlufifolgerungen zu ziehen.
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4.5 Acetat und Trifluor-Acetat

Eine besondere Stdrke der Photoelektronenbeugung ist, dafl 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 Essigsdure die Bindungsener-
gie der Kohlenstoff 1s Emissionslinie der Carboxylgruppe um 3.5-4.0 eV hdéher
als die des Kohlenstoffs der Methylgruppe [111,112]. Auch fiir Acetate findet
man dhnliche groffe Unterschiede in den Bindungsenergien. Im Trifluor-Acetat
hat die Emissionslinie des Kohlenstoffs der Trifluormethylgruppe die héhere Bin-
dungsenergie. Dieser Effekt bleibt auch bei adsorbierten Acetatspezies auf der
Cu(110)-Oberfliche erhalten (siche 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 chemischen Verschiebungen der freien Molekiile
kann man beim Acetat die Linie mit der htheren 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.

Acetat und Trifluoracetat
auf Cu(110)

CH4-COO
Briickenplatz
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Abbildung 4.6: Photoelektronen-
spektrum von Cu(110)-Acetat und Abbildung 4.7: mogliche Struktur
Cu(110)-Trifluor-Acetat von Cu(110)-Acetat
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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 Polarisationsabhéngigkeit der K-Absorptionskanten von
Sauerstoff und Kohlenstoff im Acetatsystem geht hervor, da die Molekiilachse
senkrecht zur Oberfliche steht. Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
weisen auf eine symmetrische Anordnung mit dquivalenten Sauerstoffatomen hin
[113]. Eine damit kompatible Struktur, die auch der von Formiat auf derselben
Oberflache entspricht, zeigt Abbildung 4.7.

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

Die Analyse der Intensitdtsmodulation in mehreren Emissionsrichtungen ergibt,
daf} beide Spezies tatséchlich den oben skizzierten Adsorptionsplatz einnehmen.
Durch die klare Separation der Linien konnen die Intensitdtsmodulationen der
Kohlenstoffatome getrennt bestimmt und analysiert werden. Abbildung 4.9 zeigt
die Intensitdtsmodulationen der C 1s - Linie in der Emissionsrichtung senkrecht
zur Oberflache. In der Analyse wurden wie schon beim Sauerstoff weitere Emis-
sionsrichtungen hinzugezogen.

Die getrennte Aufnahme hat mehrere Vorteile. Erstens weisen die getrennten Mo-
dulationsfunktionen stéarkere Modulationen auf, weil sich im ungetrennten Fall ein
Teil der Modulationen durch die Summation der beiden Anteile auftheben wiirde.
AuBerdem kénnen am Anfang der Analyse das jeweils andere Kohlenstoffatom
vernachléssigt werden und die Position jedes Kohlenstoffatoms unabhingig von
der Position des anderen optimiert werden. Die gleichzeitige Optimierung fiir
beide Kohlenstoffatome muf} erst ganz zum Schlufl durchfithrt werden. Dieses
vereinfacht die Suche nach der korrekten Struktur erheblich, reduziert den Re-
chenaufwand dramatisch und fithrt auch zu kleineren Fehlerintervallen fiir die
Strukturparameter [114] (siehe auch Anhang H).

Die letztlich gefundenen Strukturen fiir Acetat und Triflour-Acetat auf der
Cu(110)-Oberfliche sind in Abbildung 4.10 gezeigt. Fiir 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 Energieauflosung. Die chemische Verschiebung zweier Emissionslinien muf
nicht wie bisher mehrere eV betragen, um diese im Spektrum unterscheiden zu
konnen, sondern wenige Zehntel eV werden ausreichen. Dadurch wird man die
Vorteile der ,,chemical shift “~ Photoelektronenbeugung bei erheblich mehr Sy-
stemen ausnutzen kénnen. 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, dafl die Photonenenergie
an diesen Strahlungsquellen noch nicht automatisch iiber einen geniigend grofien

Energiebereich variiert werden kann.
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Abbildung 4.8: O 1s Photoelektro-
nenbeugungsspektren von Cu(110)-
(Trifluor-) Acetat in normaler Emis-
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4.6 Metalle

Die Adsorption von Metallen auf Metallsubstraten ist aus mehreren Griinden
von besonderem Interesse. Zum einen werden in der heterogenen Katalyse in
vielen Fillen Alkalimetalle zum eigentlich katalytisch aktiven Metall dazugege-
ben, um die katalytische Aktivitdt zu steigern. Interessant ist dabei, dafi die
Alkalimetalle allein in diesen Féllen iiberhaupt keine katalytische Aktivitat zei-
gen. Man nennt sie deshalb in diesen Féllen Promotoren. Welche Effekte fiir
die Aktivitatssteigerung verantwortlich sind, ist im wesentlichen unklar, insbe-
sondere auf atomarer Skala. Untersuchungen von Alkalimetalladsorption auf den
katalytisch aktiven Ubergangsmetallen sind daher von primérer Bedeutung, um
diesen Promotionseffekt zu verstehen. Auflerdem ist es auch interesssant, sol-
che Systeme daraufhin zu untersuchen, wie die Bindungsverhéltnisse 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 hitte. Auch das weitgehend
akzeptierte Konzept der Adsorption in den Adsorptionsplédtzen mit der hochsten
Koordinationszahl geriet durch neue Untersuchungen fiir Kalium ins Wanken.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Kaliumadsorptionssysteme auf der Ni(111)-
Oberflache und der Cu(110)-Oberfliche mittels Photoelektronenbeugung unter-
sucht und die Adsorptionsplétze des Kaliums auf den Oberflichen bestimmt.

Ein anderer Typus von Metallen auf Metallsubstratsystemen besteht aus zwei un-
terschiedlichen Ubergangsmetallen. Dabei sind auch Adschichten interessant, die
aus mehr als nur einer Lage bestehen, also der Bereich diinner und ultradiinner
Metallfilme. Es wurde bei solchen Systemen beobachtet, daff das Substratmetall
einen zum Teil dramatischen Einflul auf die Eigenschaften der Adschichten hat,
als da sind pseudomorphes Wachstum und Anderungen der magnetischen und
elektrischen Figenschaften. Beim pseudomorphen Wachstum wéchst 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 bee Gitter einnimmt, wachsen die Filme zunéchst in einem
flachenzentrierten kubischen (fcc) Gitter, wie von den Substraten vorgegeben.
Erst bei grofleren Filmdicken wichst das Eisen in seiner bei Raumtemperatur
stabilen bee Struktur.

4.6.1 Ni(111)-K

Neben einigen anderen Systemen wurde auch bei der Ni(111)(2x2)-K gefunden,
dafl sich das Kalium auf Ontop Plédtzen befindet, was im Widerspruch zu der
lange akzeptierten Ansicht war, dal Alkaliatome in den Adsorptionspldatzen einer
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Oberfliche 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 Intensitdtsmodulationen 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 Ubereinstimmung, lediglich der Abstand, der aus PED Untersuchungen
der K 1s Emissionslinie ermittelt wurde, weicht deutlich ab. Md&glicherweise spielt
dabei die Empfindlichkeit des Systems auf Restgasadsorption eine Rolle.

Auch beziiglich des Abstands des Nickelatoms unter dem Kaliumatom zur zweiten
Nickellage stimmen die Ergebnisse der verschiedenen Methoden sehr gut iiberein.
Alle finden eine bemerkenswert grofie Kontraktion von etwa 0.1 A. 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 A gefunden, wihrend bei unserer PED Untersuchung kein ,,rumpling“ gefun-
den wurde. Leider konnte aus der SEXAFS Untersuchung mangels Sensitivitét
diesbeziiglich keine Aussage gemacht werden. Die PED Untersuchung an Hand
der K 1s ergab zwar auch keinen Hinweis auf ein ,rumpling“, aber die Tatsa-
che, dafl der K-Ni-Abstand aus dieser Studie deutlich von den anderen abweicht,
stellt natiirlich auch die Zuverldssigkeit dieses Ergebnisses in Frage. Folglich sind
weitere, zuverlédssige Studien dieses Systems notwendig, um diese Detailfrage zu
entscheiden.

4.6.2 Cu(110)-K

Auf (110)-Oberfliichen einer ganzen Reihe Ubergangsmetalle induziert die Ad-
sorption von Alkaliatomen eine (1x2) Rekonstruktion der Oberfliche vom ,,mis-
sing row “ - Typ. Fiir Kupfer hat eine LEED-Untersuchung ergeben, daf3 die Ober-
fléche fir diese Rekonstruktion nur teilweise mit Kalium bedeckt sein muf3 [120].
Eine STM-Intersuchung ergab jedoch, dal dieser Befund darauf zuriickgefiihrt
werden kann, dafl sich bei niedrigen Bedeckungen Streifen bilden, die letztlich
das Strukturelement der (1x2) Rekonstruktion haben, grofie Teile der Ober-
fliche aber nach wie vor unrekonstruiert vorliegen [121, 122]. Der lokalisierte
Effekt stimmt mit theoretischen Untersuhchungen iiberein, die ebenfalls lokale
Ursachen fiir die Rekonstruktion fanden [123]. Leider waren die Kaliumatome
auf der Oberfliche bei der STM-Untersuchung ,,unsichtbar“, so daf3 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 (1x2) Uberstruktur wurden die Intensitéitsmodulationen der
K 2p Rumpfniveau-Photoemissionslinie in 4 Emissionsrichtungen analysiert [124].
Im wesentlichen wurde gefunden, daf§ das Kaliumatome in gewisser Weise einen
Substitutionsplatz in der Oberflache einnimmt. Allerdings ist der Abstand des
Kaliumatoms zum darunterliegenden Kupferatom grofler als zwischen zwei Kup-
feratomen. Dariiber hinaus wurden keine signifikanten Rekonstruktionen der an-
grenzenden Kupferatome gefunden, wobei allerdings gesagt werden muf, dafl in
diesem System die Empfindlichkeit der Methode dafiir beschrénkt ist, weil das
Kaliumatom so tief in der Oberfliche liegt und die Intensitdtsmodulationen fiir
flache Emissionswinkel zu gering sind, um Aussagen iiber die Atome in der ober-
sten Kupferlage zu treffen.

Aulerdem waren die Modulationen im (110) Azimuth bei Emissionswinkeln iiber
20° so klein, da3 auch hier keine weiteren quantitativen Aussagen gewonnen wer-
den konnten. Allerdings ist dieser Umstand ein starker Hinweis darauf, daf§ in
dieser Richtung die Schwingungsamplituden sehr grofl sind oder eine merkliche
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung vorliegt.

Dariiber hinaus wurde in Abhéngigkeit von der Bedeckung gefunden, daf3 die In-
tensitdtsmodulationen bis auf eine zunehmende Dampfung im wesentlichen gleich
bleiben. Dies spricht dafiir, dafl das Kalium unabhéngig von der Bedeckung
immer den gleichen Adsorptionsplatz einnimmt und sich abhéngig von der Be-
deckung lediglich die lokale Ordnung im Sinne von gréfleren Schwingungsampli-
tuden oder einer breiteren Aufenthaltswahrscheinlichkeitsverteilung veréndert.

4.6.3 Cu(110)-Fe

Das Filmwachstum von Eisen auf der Cu(110)-Oberfliche wurde bereits von meh-
reren Autoren untersucht. Mittels LEED wurden gefunden, dafl bei Raumtempe-
ratur zundchst eine Monolage aufwéchst, gefolgt von Inselwachstum bei héheren
Bedeckungen [125]. Das pseudomorphe Wachstum wurd von Tian et al. bestétigt,
allerdings in Verbindung mit (111) Facetten auf entsprechenden Inseln [126]. Mit-
tels XPD wurde gefunden, dafl bereits bei einer Monolage Eisen die Inseln drei
Lagen aufweisen [127]. Bei hoheren Bedeckungen von 2-4 Monolagen zeigten
LEED-Untersuchungen eine (1x2) Uberstruktur auf.

Die Bestimung der Struktur wurden an Hand der Intensitdtsmodulation der
Fe 2p3/? Photoemissionslinie in 6 Emissionsrichtungen durchgefiihrt [128]. Der
Eisenfilm hat eine nominelle Dicke von 1.1 Monolagen und wurde bei Raum-
temperatur aufgedampft. Die Analyse der Intensitdtsmodulationen mittels der
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direkten Methode zeigt, dafl der Eisenfilm tatséchlich pseudomorph aufwéchst.

Die Frage nach Lagen- oder Inselwachstum wurde mittels Simulationen von
mehreren Modellen mit unterschiedlicher Anzahl von Eisenlagen simuliert. Ein
Vergleich mit dem Experiment ergab fiir ein System mit drei Lagen die beste
Ubereinstimmung. Die Ubereinstimmung 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 iiberhaupt auftreten, dann sollten sie nur einen geringen Anteil haben.

Damit steht fest, dafl der Film in Inseln wachst mit freien Kupferflichen zwischen
den Inseln. Die wichtigsten Strukturparameter im Modell sind die Absténde
zwischen den FEisen- und Kupferlagen. Bemerkenswert ist, dafl die oberste Lage
eine Kontraktion von 0.1 A aufweist.

Erstaunlicherweise zeigt eine Untersuchung der Abhéngigkeit der Intensitétsmo-
dulationen von der Schichdicke, dafl die Modulationen nur wenig von der Schicht-
dicke abhingen und im wesentlichen mit zunehmender Bedeckung lediglich die
Amplitude der Modulationen etwas abnimmt. Dies deutet darauf hin, dal die
lokale Struktur im wesentlichen unabhéngig 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, dafl
Eisen auf der Cu(111)- Oberfliche bis zu einer Dicke von 10 A Lage fiir La-
ge und vollig pseudomorph aufwichst [129]. Bei dickeren Filmen verénderte sich
das LEED Muster nach und nach in das einer bee-Eisen(110)-Oberfliche. Spiétere
LEED-Untersuchungen fanden ebenfalls fiir Filme mit Dicken von einer bzw. fiinf
Monolagen pseudomorphes Wachstum [130, 126]. Mittels XPD wurde gefunden,
daf Filme, die bei Raumtemperatur aufgedampft werden, pseudomorph zunéchst
mit fce Struktur aufwachsen und erst zwischen 3 und 6 Monolagen bce Struktur
annehmen, solche die aber bei 80 K aufgedampft werden, sofort mit bee Struktur
aufwachsen [131,127]. STM Untersuchungen zeigten, dafl bereits im Submono-
lagenbereich Inselwachstum auftritt [132]. Bereits bei Raumtemperatur besteht
wohl die Moglichkeit, dafl Kupfer an die Oberfldche segregiert [133].

Zur Klarung der Struktur wurde ein Eisenfilm einer nominellen Dicke von 0.4 Mo-
nolagen untersucht, der bei Raumtemperatur aufdedampft wurde [134]. Die Ana-
lyse der Intensititsmodulationen der Fe 2p3/2 Photoemissionslinie in 8 Emissions-
richtungen mittels direkter Methode zeigt deutlich, daf§ das Eisen im fcc dreifa-
chen Lochplatz ist und bestétigt damit die vorherigen Untersuchungen beziiglich
des pseudomorphen Wachstums.
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Fiir eine detaillierte Analyse mittels Simulationen wurden drei Modelle aus-
gew#hlt. Eine Monolage, eine Bilage und eine Sandwichstruktur mit einer Ei-
senlage und eine Kupferlage. Die beste Ubereinstimmung konnte mit einer Mo-
nolage Eisen erreicht werden. Die Ergebnisse fiir die Bilage waren zwar deutlich
schlechter, Mischungen von Monolage und Bilage lagen jedoch in einem weiten
Mischungsbereich innerhalb der Varianz der Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment. Demgegeniiber ergaben Modelle mit Mischungen von fcc und
hep Pléatzen, dafl die Besetzung von fce Pléatzen auf jeden Fall iiberwiegt.

Untersuchungen von dickeren Schichten mit nominellen Bedeckungen von 2.5 und
4.9 Monolagen zeigen deutlich unterschiedliche Intensitdtsmodulationen, die nur
mit einer bee 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 bee Struktur entlang der dicht
gepackten (110) Richtungen des Substrates ausgerichtet.

4.6.5 Ni(111)-Fe

Fiir das System Eisen auf Ni(111) haben theoretische ,total energy calculati-
ons“ ergeben, dal der hcp Adsorptionsplatz fiir das Eisen um 20 meV giinstiger
ist als der fcc Adsorptionsplatz [135]. Unsere Untersuchungen wurden an einer
Eisenschicht mit einer nominellen Bedeckung von 0.6 Monolagen durchgefiihrt,
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
Intensitéitsmodulation der Fe 2p3/? 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 fiir den fce Lochplatz deutlich bessere Ubereinstimmungals als fiir
den hep Lochplatz. Bei der Untersuchung, ob ein Gemisch der beiden Lochplétze
vorliegen konnte, erhélt man die optimale Ubereinstimmung fiir einen hohen An-
teil des fec-Lochplatzes. Die Varianzgrenze wird bereits bei 75% Anteil des fec
Lochplatzes erreicht.

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



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Die Arbeit fafit die methodische Entwicklungen fiir die Strukturbestimmung von
Adsorbatschichten auf Metalloberflichen 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 durchzufiihren, die fiir die heterogene
Katalyse interessant sind. Bei mehreren Systemen hatte die Bestimmung ihrer
geometrischen Struktur weitreichende Folgen. So wurde fiir NO und CO auf
der Ni(111)-Oberfldche die bisher als recht verlafilich angenommene Zuordnung
von Lage der CO- und NO-Streckschwingungsbande zu bestimmten Adsorptions-
plétzen zumindest fiir die untersuchten Systeme in Frage gestellt.

Bei anderen Systemen wurde klar, wie wichtig die Beriicksichtigung der Aniso-
tropie der mittleren quadratischen Auslenkungen ist, die meist auf die beiden
frustrierten Translationen parallel zur Oberflache zuriickgehen. Die mittleren
quadratischen Auslenkungen sind iiber die strukturellen Aspekte hinaus interes-
sant, weil sie Auskunft iiber die Energiehyperfliche fiir die adsorbierten Molekiile
oder Atome geben, die ihrerseits fiir die Oberflachendiffusion bestimmend ist.

Die Untersuchungen von ungesittigten Kohlenwasserstoffen auf Metallober-
flichen sind gerade auch unter dem chemischen Aspekt der heterogenen Katalyse
interessant, weil auf der Basis der Adsorptionsstrukturen mogliche Reaktionsme-
chanismen der Hydrierung/Dehydrierung auf diesen Oberflichen diskutiert wer-
den konnen. Auch die Systeme mit Methoxy und Acetat sind fiir die heterogene
Katalyse relevant, weil sie als mogliche Zwischenprodukte diskutiert werden.

Auch fiir quantenchemische Untersuchungen ist es von grolem Vorteil, dafl nun
die geometrische Struktur dieser Systeme bestimmt wurde. Zum einen will man
natiirlich 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 giinstigste herausstellt. Zum anderen braucht man fiir eine Reihe von
Fragestellungen nicht mehr alle méglichen Strukturen untersuchen, sondern kann
sich auf die eine experimentell bestimmte beschrinken. Einen Uberblick iiber
die theoretischen Konzepte fiir die Beschreibung der Bindung von Adsorbaten an
Metallen gibt Referenz [137].

Die Strukturen von einigen Systemen hétten wahrscheinlich mit vergleichbarem
Aufwand auch mit einer der konkurrierenden Methoden bestimmt werden kénnen.
So sind die geordneten Uberstrukturen von CO und NO geeignete Kandidaten
fiir eine Bestimmung mittel Analyse von LEED I(V)-Kurven. Im wichtigen
Fall von Ni(111)-¢(4x2)CO ist dies auch erfolgt, wobei die Strukturergebnisse
in den wesentlichen Punkten wie auch mit denen einer SEXAFS-Untersuchung
iibereinstimmen.

Mittels einer SEXAFS-Untersuchung an Ni(111)-NHj hétte man den Ni-N-
Abstand auch bestimmen kénnen. Beziiglich der Auslenkung aus der mittleren
Position aber erwartet man eine gréflere Empfindlichkeit der Photoelektronenbeu-
gung, wegen der Winkelabhangigkeit der Wegldngendifferenz. Insbesondere bei
den Koadsorbatsystemen ist die Elementspezifitit der Photoelektronenbeugung
und ihre ausgepridgte Empfindlichkeit auf die Position des jeweiligen Emitters
von groffem Vorteil, weil sowohl die Datenmenge entsprechend der Anzahl der zu
bestimmenden Parameter zunimmt und die Positionen der einzelnen Atome zu
Beginn der Analyse unabhéngig von einander bestimmt werden kénnen.

5.1 MefBmethoden

Die Photoelektronenbeugung wird stark von der technischen Entwicklung pro-
fitieren. Bei den Energieanalysatoren fiir Elektronen wird man zunehmend bei
mehreren Energien und/oder Emissionswinkeln parallel detektieren konnen. Die
Entwicklung bei Anregungsquellen fiithrt zu groflerer Intensitdt bzw. Energie-
auflosung. Dies fithrt dazu, dal die Datenséitze grofler werden und das Signal-
Rausch-Verhiltnis besser wird. Ein Detailproblem, das in diesem Zusammen-
hang mit der Entwicklung zu intensiveren Anregungsquellen leider auch erwéhnt
werden muss, besteht darin, dafl einige der kommerziell erhéltlichen Detektoren
fiir so hohe Zahlraten nicht mehr geeignet sind, weil die Raten bereits in ihrem
Sattigungsbereich sind.

Am wichtigsten ist nicht zuletzt wegen der Sattigungsproblematik die Entwick-
lung hin zu einer besseren Energieauflosung, so dafl man die chemische Verschie-
bung von Photoemissionlinien verstéirkt ausniitzen kann. Ein aktuelles Beispiel
dafiir wird in Referenz [54] gegeben. AuBerdem hat es sich gezeigt, dafi auch
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bei konventionellen Systemen die hohere Auflosung zu einem niedrigeren Unter-
grund in den Spektren fiihrt, was sowohl das Signal-Rausch-Verhéltnis verbessert
als auch Artefakte in den Modulationsfunktionen reduziert, die auf Augeremissi-
onslinien und Photoemissionslinien, die durch Licht der zweiten Monochromato-
rordnung ausgeldst werden, zuriickgehen. Dies war vor allem bei den Systemen
mit Pd als Substrat von groflem Vorteil [53,89,90].

Interessante Systeme, bei denen die hohere Auflésung von groflem Vorteil ist, fin-
den sich vor allem im Bereich organischer Adsorbatmolekiile, 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 dafiir sind sauerstofthaltige Verbindungen auf Oxiden oder
Metalloxidschichten auf einem Metallsubstrat.

5.2 Direkte Methoden

Die Praxis hat gezeigt, dal die direkten Methoden bei den meisten Systemen zu-
mindest eine Vorauswahl der in Frage kommenden Strukturmodelle erméglichen,
und oft den Abstand um niichsten Nachbarn bis auf 0.1 A genau liefern und da-
mit den Aufwand fiir die Stukturbestimmung erheblich reduzieren, ohne selbst
einen gréferen Aufwand zu verursachen. Im bisherigen Rahmen sollte es moglich
sein, die Genauigkeit und Zuverldssigkeit noch zu verbessern, indem man zum
Beispiel zu sphérischen Wellen iibergeht und die Streuwege mit einem zweiten
Streuprozess am Emitteratom beriicksichtigt.

Eine Gemeinsamkeit aller direkten Methoden ist, dafl sie Koeffizienten im drei-
dimensionalen Raum liefern, aus denen dann die Positionen von Nachbaratomen
sabgelesen“ werden. Dies ist aber mit einer gewissen Subjektivitéit 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 unterdriicken, Kontraste verstarken und vieles
mehr. Folglich liefert keine der Methoden ein objektives Mafl dafiir, wie signifi-
kant eine gefundene Struktur ist. Aus demselben Grund lassen sich nur schwer
Genauigkeitsgrenzen fiir gefundene Positionen angeben. Ein Vergleich der ver-
schiedenen Methoden geschieht deshalb meist dariiber, wie gut die ,,abgelesene
Position mit der letztlich gefundenen iibereinstimmt. Das ,,Ablesen“ héngt aber
aus den oben genannten Griinden bis zu einem gewissen Grade auch vom Ge-
schick des Interpretierenden ab. Es wére deshalb erstrebenswert, daf§ die Koeffi-
zienten direkt die Wahrscheinlichkeit, genauer die Wahrscheinlichkeitsdichte fiir
ein Atom angeben. Damit hitte man ein objektives Mafl bei der Interpretati-
on als Atompositionen und auch fiir einen Vergleich der verschiedenen direkten
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Methoden. FEine Moglichkeit wire, einen entsprechenden Ansatz unter Zuhilfe-
nahme der Maximum-Entropie-Theorie zu entwickeln. Ein solcher Ansatz wire
vermutlich auch vergleichsweise leicht auf die anderen Strukturbestimmungsme-
thoden iibertragbar, wobei die Ubertragung auf LEED von groBerem Interesse
wire, weil dort die Probleme, eine Startgeometrie zu finden, noch viel gréfler 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, dafl immer komplexere Strukturen be-
stimmt werden konnten. Ein herausragendes aktuelles Beispiel ist Ni(110)-Ethen,
bei dem zwei verschiedene Kohlenstoff in Adsortionsplédtze mit niedriger Symme-
triegefunden wurden [60]. Die meisten Untersuchungen erfolgten an Adsorbat-
systemen auf Metallsubstraten. Neuere Arbeiten haben aber gezeigt, dafl auch
ultradiinne Metallfilme [128, 134, 136] und Systeme mit halbleitenden Substra-
ten [138] untersucht werden kénnen.

Nach wie vor stellen jedoch die Simulationen fiir die Vielzahl von Strukturmo-
dellen den eigentlichen Flaschenhals der Methode dar. Deshalb werden aus den
iiber 20 gemessenen Spektren pro Emitter die maximal 10 Spektren mit den
starksten Modulationen fiir die Strukturbestimmeung ausgewéhlt. Die allgemei-
ne Weiterentwicklung der Rechner wird es ermoglichen, groflere Parameterrdume
abzusuchen und die Struktur komplexerer Systeme zu bestimmen. Auch hat man
die Moglichkeit, 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 fiir die Photoelektronenbeugung sind so eng mit
denen von LEED und SEXAFS verwandt, dal Entwicklungen auf diesen Gebie-
ten meist eng aufeinander folgen. Von daher ist anzunehmen, dal man auch mit
der Photoelektronenbeugung zum Beispiel versuchen kann, die Position von Was-
serstoffatomen zu bestimmen. Da diese nur sehr schwache Streuer fiir die Elek-
tronen sind, wird es unter Umstdnden notwendig sein, den Potentialverlauf an
der Oberfliche genauer als bisher iiblich in den Simulationen zu beriicksichtigen,
was seinerseits ein interessanter Aspekt ist.

Ein weiteres Feld fiir die Entwicklung der Theorie ist die Abhéngigkeit der Streu-
ung vom Spin an den Streuzentren. Erste Untersuchungen haben gezeigt, daf} si-
gnifikante Effekte auftreten. Es erscheint damit mdoglich, mittels spinabhéngiger
Photoelektronenbeugung die magnetische Nahordnung im Bereich von Ober-
flichen zu bestimmen, zum Beispiel in diinnen Schichten.



5.3 Simulationen 55

Die aufgezeigten Beispiele in dieser Arbeit zeigen, dal die Photoelektronenbeu-
gung eine gut geeignete Methode ist, die Struktur an Oberflichen zu bestimmen.
Fiir die Zukunft kann man wie bisher zwei Arbeitsgebiete unterscheiden. Zum
einen muf} die Struktur weiterer Systeme bestimmt werden, weil man nur auf
einer breiten Basis von bekannten Strukturen die Reaktivitdt von adsorbierten
Molekiilen verstehen kann. Zum zweiten mufl die Methode weiter entwickelt
werden, wobei insbesondere die Bereiche, wo es iiber die geometrische Struktur
hinausgeht, von Interesse sind.
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blick in die Grund-
lagen der heteroge-
nen Katalyse zu er-
halten. Bevor jedoch die komplexen hetero-
genen Katalysen untersucht werden konnten,
muflten erst zahlreiche physikalische Frage-
stellungen geklirt und entsprechende Metho-
den entwickelt werden. Fiir die Ermittlung
der geometrischen Struktur von Adsorbat-
systemen stehen derzeit folgende Methoden
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von der geometrischen Anordnung des Emitters und der Streuer abhingt, kann letztere
aus den Intensititsmodulationen bestimmt werden.

zur Verfiigung: (X-ray) Photoelectron Dif-
fraction (XPD, PED), Low Energy Electron
Diffraction (LEED) und Surface Extended
X-ray Absorption Fine Structure (SEXAFS).

Die Beugung langsamer Elektronen (LEED)
wird vor allem fiir die Strukturbestimmung

0009-2851/96/0102-0032 § 5.00 +.25/0

Die Streuung kommt
dadurch  zustande,
daf die negativ gela-
denen Elektronen beim ,Vorbeiflug“ an den
positiv  geladenen Atomkernen aus ihrer
»Flugbahn abgelenkt werden. Die Interfe-
renz der Elektronenwellen fiihrt zur Inten-
sitaitsmodulation in Abhingigkeit von Rich-
tung und Geschwindigkeit der Elektronen.
Die Intensititsmuster sind wiederum fiir eine
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bestimmte geometrische Adsorbatstruktur
charakteristisch.

Der wesentliche Unterschied zwischen
LEED und PED besteht darin, daff die Elek-
tronen bei LEED aus einer externen Elektro-
nenquelle stammen, wihrend bei der Photo-
elektronenbeugung die Elektronen von einem
der Atome der Adsorbatschicht emittiert
werden, dessen Position bestimmt werden
soll. Ein Vorteil der letzteren Methode ist, daf§
keine Ordnung langer Reichweite nétig ist.
Durch getrennte Messungen fiir verschiedene
Atome konnen deren jeweilige Positionen un-
abhingig voneinander bestimmt werden.

Viele dieser Aspekte gelten ebenso fiir
SEXAFS, eine Methode, die bereits in dieser
Zeitschrift beschrieben wurde [2]. Der Unter-
schied zwischen SEXAFS und Photoelektro-
nenbeugung besteht vor allem im Ort der In-
terferenz. Bei SEXAFS interferieren die Kom-
ponenten des Photoelektronenwellenfeldes
am Ort des Emitters. Dabei wird iiber alle
Raumrichtungen gemittelt, was zur Folge hat,
dafl SEXAFS im Vergleich zur Photoelektro-
nenbeugung weniger empfindlich ist in Bezug
auf die Richtung der benachbarten Atome,
und die Modulationen etwa zehnmal kleiner
sind. Der experimentelle Aufwand fiir die
Photoelektronenbeugung ist dafiir auch we-
sentlich grofler. Der Rechenaufwand fiir
XPD, PED und SEXAFS ist ebenfalls be-
trichtlich, liegt aber eher unter dem von Si-
mulationen fiir LEED.

Im folgenden sollen die theoretischen
Grundlagen der Photoelektronenbeugung er-
lautert und einige Beispiele diskutiert werden,
die fiir die heterogene Katalyse relevant sind.
Als weiterfiihrende Literatur tiiber Photoelek-
tronenbeugung sei auf zwei Ubersichtsartikel
hingewiesen [3, 4].

Grundlagen der
Photoelektronenbeugung

Das Prinzip der ,Energy-scan“-Photoelek-
tronenbeugung (PED) ist in Abbildung 1 dar-
gestellt. Durch die Anregung mit Rontgen-
licht werden Elektronen aus den inneren
Schalen von Atomen (Rumpfniveaus) ange-
regt. Die Elektronen erhalten dabei soviel
Energie, dafl sie den Kristall verlassen kon-
nen. Diese Photoelektronen konnen einen ex-
ternen Detektor entweder auf direktem Weg
erreichen, oder erst nach Streuung an Ato-
men der Oberfliche. Beschreibt man ein Pho-
toelektron als Welle, so entsprechen die ver-
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experimentelle

PED—S[ektren

direkte Methoden

- Projektionsmethode
- Fourier-Transformation

N

Simulation
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- Mehrfachstreuung

|

simulierte PED-Spektren
des Strukturmodells

. | Vergleich
Exp%ri.ment/’fheorie

- R-Faktor

~

schiedenen Wege den Komponenten eines
Wellenfeldes. Diese Komponenten —sind
kohirent und interferieren deshalb. Je nach
Gangunterschied kann die Photoelektronen-
intensitit bei konstanter Emissionsrichtung
und kinetischer Energie zu- oder abnehmen.
Diese Intensititsmodulationen sind charakte-
ristisch fiir die geometrische Umgebung des
Emitteratoms. Sie konnen als Informa-
tionstriger der geometrischen Struktur be-
trachtet werden. In Abbildung 2 ist darge-
stellt, wie sich aus den Intensititsmodulatio-
nen die geometrische Struktur erhalten laf}t.
Zuerst werden sogenannte direkte Methoden
angewandt, bei denen man durch eine mathe-
matische Inversionsvorschrift direkt aus den
gemessenen Modulationen der Photoelektro-
nenintensitit eine Abbildung der Umgebung
des Emitteratoms erhilt. Die Erfahrung hat
gezeigt, dafl der Abstand zum nichsten
Nachbaratom (die Bindungslinge) mit einer
Genauigkeit von bestenfalls 0,1 A erhalten
wird. Diese Ungenauigkeit entsteht durch
Vereinfachungen in den theoretischen Ansit-
zen. Eine bessere Genauigkeit der Bindungs-
lingen und Aussagen iiber Atome in der
Oberfliche, die etwas weiter vom Emitter
entfernt sind, lassen sich mit Hilfe quanten-

Strukturmodell
- Abstand zur Oberfliche
- Adsorptionsplatz

e

Abb. 2. Struktur-
bestimmung mit
PED. Aus den
experimentellen
PED-Spektren

wird mit direkten
Methoden ein erstes
Strukturmodell
erhalten, das dann
schrittweise solange
modifiziert wird,
bis die simulierten
Spektren mit den
experimentellen
optimal iiberein-
stimmen.

neues
Strukturmodell

optimales
Strukturmodell

theoretischer Simulationen der Elektronen-
streuung erreichen. Sie haben allerdings den
Nachteil, dafl sie sehr rechenzeitintensiv sind.
Auflerdem muff man fiir eine Vielzahl von
Teststrukturen theoretische Intensititsmo-
dulationen berechnen und durch Vergleich
mit den experimentellen feststellen, fiir
welche Teststruktur diese am besten iiber-
einstimmen. Von groflem Vorteil ist, daff
die mit der direkten Methode ermittelte
Struktur als Ausgangsstruktur genommen
werden kann. Da die Ausgangsstruktur schon
recht gut stimmt, ist es moglich, eine schritt-
weise Optimierung durchzufiihren. Die
Ubereinstimmung zwischen simulierten und
experimentellen Modulationen wird mit
einem R-Faktor (,reliability factor®) quan-
tifiziert, der es weiterhin ermdglicht, einen
automatischen Optimierungsalgorithmus an-
zuwenden [5].

Ein einzigartiger Vorteil der Photoelektro-
nenbeugung ist die Moglichkeit, Atome des
gleichen Elements in verschiedener chemi-
scher Umgebung an Hand der chemischen
Verschiebung der Photoemissionslinie zu se-
parieren (,,Chemical-shift“-PED). Ein Bei-
spiel dafiir ist das Adsorbatsystem Acetat auf
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der Cu(110)-Oberfliche, das im vorletzten
Abschnitt diskutiert wird.

Experimentelle Anordnung fir
Photoelektronenbeugungs-
experimente

Untersuchungen von Oberflichen mit und
ohne Adsorbate miissen fast immer in Ultra-
hochvakuumapparaturen (bei 107 bis 10711
mbar) durchgefiihrt werden, weil sich auf
sauberen Oberflichen in kurzer Zeit Gasmo-
lekiile ansammeln. In ungiinstigen Fillen
dauert es bei einem Druck von 10 mbar nur
etwa eine Sekunde, bis die gesamte Ober-
fliche mit einer dichten Lage von Gasmole-
kiilen bedeckt ist. Durch das Absenken des
Druckes in den Bereich des Ultrahochvaku-
ums wird dieser ungewollte Prozef§ so verzs-
gert, dafl sich die Oberfliche wihrend der
Zeitdauer der Messungen nicht verindert.
Dies verursacht zwar einerseits einen ver-
gleichsweise grofien experimentellen Auf-
wand, ermoglicht es andererseits aber, Adsor-
batsysteme leicht zu priparieren. Fiir eine ge-
wisse Zeit wird ein Gas in die Apparatur
eingelassen, so dafl der Druck ansteigt. Die
Gasmenge, die auf der sauberen Oberfliche
adsorbiert wird, lif}t sich iiber Zeitdauer und
Druck einstellen. Ein weiterer wichtiger Para-
meter bei der Priparation von Adsorbatsyste-
men ist die Temperatur der Probe, da bei
Temperaturerhshung adsorbierte Gasmole-
kiile die Oberfliche verlassen: Sie desorbie-
ren. Auflerdem konnen durch Temperaturer-
hohung Reaktionen ausgelost werden, wo-
durch Adsorbatsysteme zuginglich werden,
die durch Adsorption aus der Gasphase nicht
erhiltlich sind.

Ein weiterer Grund fiir Vakuumbedingungen
ist, dafl die Mehrzahl der experimentellen
Untersuchungsmethoden fiir Oberflichen
auf der Messung von Elektronen und Ionen
beruht, die von der Oberfliche stammen.
Diese diirfen auf ihrem Weg von der Ober-
fliche zu den entsprechenden Detektoren
nicht mit Gasmolekiilen zusammenstofen,
weil dadurch ihre ,Flugrichtung® und Ge-
schwindigkeit so kompliziert verindert wer-
den, daf§ Riickschliisse auf die Oberfliche
nicht mehr moglich sind.

Fir  Photoelektronenbeugungsexperimente
benétigt man aufler den tiblichen Hilfsmitteln
fiir die Praparation im Prinzip dieselbe Aus-
riistung wie fiir Photoelektronenspektrosko-
pie (XPS/ESCA): Eine Réntgenlichtquelle
und einen Elektronenanalysator, mit dem
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Richtung und Geschwindigkeit der Elektro-
nen bestimmt werden kdnnen. Die einfachste
Rontgenlichtquelle ist eine Réntgenanode.
Sie hat aber den Nachteil, daff sie allenfalls
Réntgenlicht mit zwei verschiedenen Wellen-
lingen liefert. Fiir Intensititsmessungen bei
vielen kinetischen Energien des Photoelek-
trons (,energy scan mode“) wird aber das ge-
samte Spektrum bendtigt, das nur an grofien
Elektronenspeicherringen, sogenannten Syn-
chrotrons, zur Verfigung steht. Ein Syn-
chrotron hat auflerdem den Vorteil, dafl die
Strahlung viel intensiver ist als die einer Rént-
genanode. Erst dadurch werden die Experi-
mente durchfiihrbar, da bei der Photoelektro-
nenbeugung die Intensitit fiir eine Vielzahl
von Richtungen und Elektronengeschwindig-
keiten gemessen werden mufl. (Einfithrung
iiber die Anwendungen von Synchrotron-
strahlung in der Chemie [6].) Letztlich gleicht
der Aufbau sehr dem fiir SEXAFS-Expe-
rimente (sieche Abbildung 6 in Lit. [2]).
Der wichtigste Unterschied ist die Detektion.
Die Photoelektronen werden in einem Halb-
kugelanalysator zunichst nach ihrer Ge-
schwindigkeit separiert und dann mit dem
Elektronenvervielfacher gemessen. Ein Com-
puter ibernimmt die automatische An-
steuerung des Analysators und des Réntgen-
lichtmonochromators sowie die Datenauf-
nahme.

ist. a. u. = willkiir-
liche Einheiten

Beispiel: Ammoniaksynthese auf
der Nickel(111)-Oberflache

Die technische Synthese von Ammoniak er-
folgt aus Stickstoff und Wasserstoff bei er-
héhtem Druck und erhéhter Temperatur in
Anwesenheit eines Katalysators, meistens Ei-
sen. Fiir den Reaktionsverlauf wurde ein as-
soziativer und ein dissoziativer Mechanismus
postuliert [7], je nachdem, ob die Bindung
zwischen den beiden Stickstoffatomen zu Be-
ginn oder am Ende der Reaktion gelost wird.
Tatsichlich lauft die Reaktion nach dem dis-
soziativen Mechanismus ab, wobei der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt die Dis-
soziation des Stickstoffmolekiils auf der Eisen-
oberfliche in adsorbierte Stickstoffatome ist.
Die nachfolgenden Hydrierungsschritte zu
den verschiedenen NH-Spezies (x = 1-3) er-
folgen zwar energetisch ,bergauf, aber die
Energiedifferenzen sind so gering, dafl sie bei
den Temperaturen der Ammoniaksynthese
leicht iiberwunden werden kénnen [8]. Fiir
die unterschiedliche katalytische Aktivitit
verschiedener Metalle sind einerseits Unter-
schiede bei der Dissoziation des Stickstoff-
molekiils, andererseits Unterschiede in der
energetischen Lage der NH,-Spezies verant-
wortlich. Interessant ist die Frage, wie die
katalytische Aktivitit mit dem Kristallgitter
eines Metalls und dem chemischen Charakter
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Abb. 4. Vergleich der experimentellen Mo-
dulationsfunktion der 1s-Rumpfniveauli-
nie des Stickstoffs im System Ni(111)-NHj3
mit theoretischen Modulationsfunktionen
fiir verschiedene Abstinde des Stickstoff-
atoms iiber der Nickeloberfliche. Deutlich
ist zu sehen, daf} die theoretische Modula-
tionsfunktion bei 1,975 A von der Lage der
Maxima und Minima her am besten mit der
experimentellen iibereinstimmt.

der Metallatome zusammenhingt. Nickel
und Kupfer sind hinsichtlich ihres Gitterauf-
baus sehr dhnlich: beide Metalle sind kubisch
dichtest gepackt und unterscheiden sich nur
wenig im Gitterabstand.

Im Gegensatz zum Nickel zeigt das Kupfer
jedoch keine katalytische Aktivitit. Damit
besteht die Moglichkeit, den Einfluff des che-
mischen Charakters zu untersuchen. Dazu ist
es aber notwendig, die Strukturen der NHy-
Spezies auf der Metalloberfliche zu kennen.
Wegen der unterschiedlichen Anzahl an
Wasserstoffatomen  mufl  damit  gerechnet
werden, daff sie auch unterschiedliche
Adsorptionsplitze einnehmen (dhnlich dem
System Ni(111)-PFy (x=1-3) [9]) und in-
folge dessen die einzelnen Reaktionsschritte
einen Platzwechsel beinhalten. Uber die
Strukturen dieser Systeme gibt es bisher
kaum quantitative Informationen. Das mag
unter anderem daran liegen, dafl die Bestrah-
lung mit Elektronen niedriger Energie, wie
bei LEED, zu Zersetzungsreaktionen fiihrt.
Bei der Photoelektronenbeugung ist dieses
Problem erheblich geringer und deshalb ist
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Abb. 5. Struktur von Ni(111)-NH3, durch Photoelektronenbeugung bestimmt. Aus
Griinden der Anschaulichkeit ist nur ein Ammoniakmolekiil auf der Oberfliche gezeigt.
Tatsichlich ist die Oberfliche dicht mit Ammoniakmolekiilen belegt.

sie besonders gut geeignet, diese Systeme zu
untersuchen.

Zur Bestimmung der Adsorptionsgeometrie
von Ammoniak auf der Ni(111)-Oberfliche
wurden  Photoelektronenbeugungsexperi-
mente am 1s-Rumpfniveau des Stickstoffs im
senergy scan mode“ in mehreren Emissions-
richtungen durchgefiihrt (Abbildung 3). Ab-
bildung 4 zeigt den Vergleich der experimen-
tellen Photoelektronenbeugungsspektren mit
simulierten ~ Spektren  fiir  verschiedene
Nickel-Stickstoff-Abstinde. Es ist deutlich
zu sehen, dafl die Kurve fiir 1,975 A am be-
sten mit dem Experiment tibereinstimmt [10].
Die zugehorige Struktur ist in Abbildung 5
dargestellt. Eine Besonderheit des erwihnten
Systems sind stark anisotrope Schwingungen
des Emitters mit groffen Amplituden parallel
zur Oberfliche. Um dies in den Simulationen
korrekt wiederzugeben, wurde die Theorie
entsprechend weiterentwickelt [11]. Fiir die
Bestimmung von mehreren Strukturparame-
tern ist der einfache visuelle Vergleich von ex-
perimentellen und simulierten Photoelektro-
nenbeugungsspektren nicht mehr ausrei-
chend. Der Grad der Ubereinstimmung kann
aber quantitativ durch den schon erwihnten
R-Faktor ausgedriickt werden, mit dem meh-
rere Strukturparameter gleichzeitig unter Ver-
wendung  mehrerer  Emissionsrichtungen
schrittweise optimiert werden konnen. Auf
diese Weise wurde zum Beispiel auch die
Struktur der Adsorbatsysteme Cu(110)-NHj3

und Cu(110)-NHy (x=1 oder 2) bestimmt
[12]. Wihrend NHj wie auf der Ni(111)-
Oberfliche einen ,On-top“-Adsorptions-
platz einnimmt, befindet sich das Molekiil-
fragment NHy im Briickenplatz. Dies deutet
darauf hin, daff beim Reaktionsmechanismus
der Ammoniaksynthese Wechsel des Adsorp-
tionsplatzes beriicksichtigt werden miissen.

Beispiel: Ethen und Ethin auf der
Ni(111)-Oberflache

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindun-
gen konnen an Katalysatoren mit Metallen
der achten Gruppe leicht (Raumtemperatur,
1 bar Wasserstoff) heterogen hydriert werden,
was auch schon seit langer Zeit, z. B. bei der
Margarineherstellung, industriell durchge-
fiihrt wird. Eine Eigenheit dieser Reaktion ist,
dafl sie mit hoher Selektivitit (keine Nebenre-
aktionen) und Stereospezifitit (nur cis-Pro-
dukt) stattfindet. Dies ist um so erstaunlicher,
als das cis-Produkt im allgemeinen das weni-
ger stabile Produkt ist. Beziiglich des Reakti-
onsverlaufs wird noch immer der erstmals
1934 vorgeschlagene Horiuti-Polanyi-Mecha-
nismus diskutiert, in dem eine CHy—~CH3-
Spezies als Zwischenprodukt postuliert wird.
Die Stereoselektivitit wird pauschal darauf
zurtickgefiihrt, dafl der Wasserstoff auf die
Seite des Molekiils iibertragen wird, die dem
Metall zugewandt ist [13]. Eine detaillierte
Beschreibung des Mechanismus gibt es bisher
nicht.
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Auf Oberflichen ist die Riickreaktion der
Hydrierung, die Dehydrierung, einfacher zu
untersuchen als die Hinreaktion, weil bei der
Hinreaktion die Reaktionsprodukte sofort
von der Oberfliche desorbieren. Die Dehy-
drierung von Ethen zu Ethin auf der Ni(111)-
Oberfliche wurde vor 20 Jahren zum ersten
Mal untersucht [14]. Wir wollten die Struktu-
ren von Ausgangsstoffen und Produkten die-
ses Systems mit Hilfe von Photoelektronen-
beugung bestimmen. Der Fortgang der
Reaktion lieff sich mit der 1s-Rumpfniveau-
Emissionslinie des Kohlenstoffs in hochauf-
gelosten Photoelektronenspektren (XPS) ver-
folgen (sieche Abbildung 6). Wird die Tempe-
ratur erhoht, setzt die Reaktion ein, was sich
darin duflert, daff die Emissionslinie breiter
wird und sich zu einer neuen Bindungsener-
gie verschiebt. Beim Erreichen von 200 K ist
die Reaktion vollstindig abgelaufen, und die
Emissionslinie stimmt beziiglich Position und
Breite mit derjenigen iiberein, die man erhilt,
wenn Ethin direkt aus der Gasphase adsor-
biert wird. Die Anderung der Adsorptions-
geometrie wihrend der Reaktion duflert sich
in einer drastischen Anderung der Intensitits-
modulation der 1s-Emissionslinie des Koh-
lenstoffs. Als Beispiel ist dies fiir die Emissi-
onsrichtung senkrecht zur Oberfliche in Ab-
bildung 6 dargestellt. Die Modulationen des
aus der Reaktion entstandenen Ethins und
des aus der Gasphase adsorbierten stimmen
so gut iiberein, dafl auch ohne theoretische Si-
mulationen von einer identischen lokalen Ad-
sorptionsgeometrie in beiden Systemen aus-
gegangen werden kann. Beziiglich der lang-
reichweitigen Ordnung bestehen jedoch
Unterschiede. LEED-Untersuchungen erga-
ben, dafl die Adsorption aus der Gasphase
eine geordnete Uberstruktur bildet, die Mo-
lekiile aus der Reaktion hingegen keine Ord-
nung langer Reichweite aufweisen.

Um die geometrische Struktur zu bestimmen,
wurde zuerst die direkte Methode ange-
wandt. Diese Methode liefert Koeffizienten in
einem dreidimensionalen Gitter unterhalb des
Emitters, wobei hohe Koeffizienten auf die
Positionen von Streuern hinweisen. Fiir
Ethen sind diese Koeffizienten in zwei Schnit-
ten durch das dreidimensionale Gitter in Ab-
bildung 7 gezeigt. Teil a) der Abbildung stellt
einen Schnitt senkrecht zur Oberfliche durch
den Emitter dar. Dies entspricht einer Seiten-
ansicht. An der Stelle der dunklen Struktur,
etwa 2 A unterhalb des Emitters, wurden
hohe Koeffizienten erhalten. Einen Schnitt
parallel zur Oberfliche in der Hohe dieser
Struktur zeigt Teilbild b). Dies entspricht der
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Abb. 6. Dehydrie-
rung von Ethen
zu Ethin auf der

VAN Ni(111)-Oberfliche.
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Aufsicht. Zusammengenommen ergibt sich
daraus ein On-top-Adsorptionsplatz mit ei-
nem Abstand zum nichsten Nachbarn von
ungefihr 2 A. Diese Struktur diente nun als
Ausgangsstruktur fiir die weitere Verfeine-
rung. Die Adsorptionsstruktur, mit der die
beste Ubereinstimmung zwischen experi-
mentellen und simulierten Intensititsmodula-
tionen erhalten wurde, ist in Abbildung 8 dar-
gestellt. Deutlich ist zu sehen, wie die Koh-
lenstoffatome  etwas von den exakten
On-top-Positionen direkt iiber den Nickel-
atomen abweichen. Auflerdem vergrofierte
sich der Abstand zwischen den obersten bei-
den Nickellagen. In derselben Weise wurde
die Struktur von Ethin auf Ni(111) bestimmt
(Abbildung 9). Die beiden Kohlenstoffatome

sorption aus der
Gasphase oder
durch die Reaktion
aus Ethen entstand.
a. u. = willkiirliche
Einheiten.

I 2
400 500

befinden sich direkt iiber dreifach koor-
dinierten Muldenplitzen. Diesmal ist der Ab-
stand zwischen den obersten beiden Nickel-
lagen genauso groff wie im Nickelkristall.
Um von der einen zur anderen Struktur zu
gelangen, gibt es zwei Moglichkeiten des Re-
aktionsverlaufs (siche Abbildung 10): eine
Rotation um 90° und eine Rotation um 30°
mit anschliefender Translation. Fiir weitere
Details sei auf die Literatur verwiesen [15-17].

Beispiel: Acetat auf der
Kupfer(110)-Oberflache

Wie bereits erwahnt, liegt die besondere Stir-
ke der Photoelektronenbeugung darin, daf§
die chemische Verschiebung von Emissionsli-
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Abb. 7. Die direkte Projektionsmethode
zeigt, dafd sich im System Ni(111)-C,Hy die
nichsten Nickelatome weitgehend direkt
unter den Kohlenstoffatomen in einem Ab-
stand von etwa 2 A befinden.
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Abb. 8. Geometrie des Systems Ni(111)-
C,Hy, durch Photoelektronenbeugung be-
stimmt. Das Molekiil befindet sich in einem
Briickenplatz mit den Kohlenstoffatomen
fast direkt iiber zwei benachbarten Nickel-
atomen. Bemerkenswert sind die deutliche
Streckung der C-C-Bindung und der er-
weiterte Abstand der ersten Nickellage von
der zweiten.
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Abb. 9. Geometrie des Systems Ni(111)-
C,H;. Das Molekiil befindet sich in einem
Briickenplatz mit den Kohlenstoffatomen
direkt iiber zwei benachbarten unter-
schiedlichen Muldenplitzen. Bemerkens-
wert ist die ungewdhnliche Linge der C-C-
Bindung. Der Abstand der ersten Nickella-
ge von der zweiten entspricht derjenigen
im Nickelkristall.
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Abb. 10. Basierend auf den gefundenen
Strukturen fiir Ethen und Ethin auf der
Ni(111)-Oberfliche gibt es zwei mogliche
Reaktionswege fiir die Dehydrierung von
Ethen: Bei Reaktionsweg a) dreht sich das
Molekiil um 90°, bei Reaktionsweg b) dreht
es sich um 30° und bewegt sich auf der
Oberfliche zur Seite. Mit diesen Molekiil-
bewegungen sind verbunden: Verlust der
zwei Wasserstoffatome, Verkiirzung des
C-C-Abstandes, Einsinken des Molekiils in
die Oberfliche, Reduktion des Abstandes
der ersten Nickellage zur zweiten.
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Abb. 11. Photoemissionsspektrum von
Cu(110)-CH3COO™ mit 1s-Rumpfniveau-
linien des Kohlenstoffs. Aufgrund der un-
terschiedlichen chemischen Umgebung
kénnen die beiden Kohlenstoffatome des
Acetats unterschieden werden.
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Abb. 12. Photoelektronenbeugung von
Cu(110)-CH3COO™ mit den Modulations-
funktionen der beiden 1s-Rumpfniveaulini-
en des Kohlenstoffs aus Abbildung 11 in
normaler Emissionsrichtung. Gemif} ihrer
unterschiedlichen lokalen geometrischen
Umgebung weisen die Emissionsintensiti-
ten deutlich unterschiedliche Modulatio-
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Abb. 13.  Struktur von  Cu(110)-
CH3COO"™. Das Molekiilfragment ist iiber
seine beiden Sauerstoffatome an zwei be-
nachbarte Kupferatome gebunden und
steht senkrecht auf den Kupferreihen.
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nien dazu genutzt werden kann, um in der
Adsorbatschicht verschiedene Atome des
gleichen Elements zu unterscheiden. Als
Beispiel wurde Acetat auf der Cu(110)-
Oberfliche gewihlt, das als Zwischenpro-
dukt der katalytischen Essigsiurezersetzung
an Kupferkatalysatoren diskutiert wird. Die
1s-Emissionslinie des Kohlenstoffs  der
Carboxygruppe zeigt eine um 3 eV hohere
Bindungsenergie als die des Kohlenstoffs der
Methylgruppe (siche Abbildung 11). Da-
durch ist es méglich, die Intensititsmodula-
tionen der Kohlenstoffatome getrennt zu be-
stimmen. In Abbildung 12 sind die Modula-
tionen in der Emissionsrichtung senkrecht
zur Oberfliche gezeigt. Der unterschiedliche
Abstand der beiden Kohlenstoffatome zur
Oberfliche fiihrt zu deutlich unterschiedli-
chen Modulationen. Da die Streuung der
Photoelektronen an den Kupferatomen des
Substrats am stirksten ist, braucht zu Beginn
der Bestimmung nur die Position von einem
der Kohlenstoffatome des Acetats ermittelt
zu werden. Dies fiihrt zu einer Reduktion des
Rechenaufwandes, weil man nicht alle Kom-
binationen der méglichen Positionen berech-
nen muf. Erst im letzten Schritt der Struktur-
parameterbestimmung werden alle Atome
beriicksichtigt. Dies fiihrt zu der Struktur, die
in Abbildung 13 gezeigt ist [18].

Zusammenfassung

Dieser Aufsatz sollte in einfiihrender Weise
zeigen, wie mit Hilfe der Photoelektronenbeu-
gung die geometrische Struktur von Adsorba-
ten bestimmt werden kann. Aus der Vielzahl
bekannter Strukturen wurden drei ausgewihlt,
die fiir ein Verstindnis von Reaktionen in der
heterogenen Katalyse wichtig sind, und bei de-
nen gleichzeitig die Vorziige der Methode
deutlich werden. Durch Weiterentwicklung
der Photoelektronenbeugung und Anwen-
dung neuer Synchrotronstrahlungsquellen
(sog. Wiggler und Undulatoren) wird man in
der Zukunft zunehmend mehr Reaktionsme-
chanismen der heterogenen Katalyse verstehen.
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Experimental Demonstrations of Direct Adsorbate Site Identification
Using Photoelectron Diffraction
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Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Geselischaft. Faradayweg 4-6. 14195 Berlin (Dahlem). Germany

D. P. Woodruff

Department of Physics. University of Warwick. Coventry CV4 7AL, United Kingdom
(Received 12 April 1993)

A recently proposed direct method has been applied to the anaiysis of experimental backscattering
photoelectron diffraction data for the three adsorption systems Cuf{l10}-CO. Culi11}-OCH;, and
Cu{l11}-C;Ha. The local adsorption sites are determined through the identification of the nearest-
neighbor substrate atom directions which can be determined with an accuracy of + 5°.

PACS numbers: 61.14.—x. 79.60.Dp, 82.65.My

Whereas backscattering photoeiectron diffraction has
already proved successful in the determination of adsor-
bate structures on surfaces [1-4], it still suffers—in com-
mon with low energy electron diffraction (LEED)— from
an inefficient approach to data analysis. Specifically,
structural determination proceeds by matching theoreti-
cal simulations for a series of trial structures to the exper-
imental data. This contrasts with the direct methods
offered by Fourier transforms in x-ray diffraction {5] and
extended x-ray absorption fine structure analysis [6].
Even an approximate soiution by a direct method in pho-
toelectron diffraction couid serve as a starting point for
the “trial and error” method, thus greatly reducing the
volume of structural parameter space to be explored.
One possible approach is to regard a photoelectron dif-
fraction angular distribution as a photoelectron holo-
gram, which might then be inverted numerically to obtain
a real space image of the local environment of the emitter
[7-9]. In an alternative approach we have recently ex-
plored the possibility of using 180° backscattering to
determine the directions of nearest-neighbor (nn) atoms
in the substrate. and thus the adsorption site [10,11}. In
this letter we demonstrate the efficacy of this approach as
applied to real experimental data and discuss its advan-
tages relative to holographic inversion.

Our new method relies on the high scattering factor for
180° backscattering at low photoelectron energies: If the
detector is positioned such that a particular nn substrate
atom is directly “behind” the emitting adsorbate atom,
the resulting scanned energy diffraction spectrum will be
dominated by a singie osciilation due to this particular
scattering path length difference. These directions can be
identified by measuring scanned energy diffraction spec-
tra at different emission angles and searching for the
most prominent features in their Fourier transforms. The
method does not require high energy or angular resolu-
tion and the scattering phase shifts can be negiected be-
cause in the first instance only the directions of the nn
substrate atoms are of interest. A typical complete data
set requires scanned energy spectra at several polar an-
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gles in two or three crystal azimuths (typically 2000-
3000 data points). By contrast, holographic reconstruc-
tions of adsorbates which are relatively free from ar-
tifacts have so far only been produced by using very much
larger simulated data sets, e.g., compiete 27 steradian
holograms on a fine angular mesh at typically ten
different photon energies.

The experimental data were taken with a system
designed for scanned energy photoelectron diffraction
{3.4] on the HE-TGM 1 monochromator [12] at the
BESSY synchrotron radiation source. C ls or O ls
diffraction spectra were measured at 10° intervals in
several different azimuths for each adsorption system at a
temperature of 120 K. The half angle of acceptance of
the electrostatic energy analyzer was 9°. The overall en-
ergy resolution (spectrometer +monochromator) was typ-
ically ~2 and ~3 eV for the C Is and O s lines, respec-
tively. For both C and O the photoelectric kinetic energy
range was 40-440 eV scanned in steps of 2 eV. A photo-
electron diffraction spectrum at a single emission angle
takes approximately | h under these conditions, so that a
set of data required to characterize an adsorption system
can be collected in about 2 d. The modulation functions
x were derived using a spline function background fitting
routine, as described in an eariier paper {13]. Thus,
x(8,0.k) ={7(k) —Jo(k))/Io(k) where / and /o are the
diffractive and nondiffractive intensities, respectively, of
the photoelectron line and k is the photoelectron momen-
tum vector.

Figure | shows the Fourier-transformed C 15 dif-
fraction spectra in the [110] and [001] azimuths for the
adsorption system Cu(110)-(2x1)-CO. The Fourier
transform is performed according to

u(G.Q.r)"‘fdkz(O,d),k)e —ikr

where © represents the poiar angle (with respect to the
surface normal). ¢ the azimuthal angle. and r the ap-
parent path length difference [11]. The data are
displayed in the form of contour plots of u(©.r) for a

0031-9007/93/71(13)/2054(4)$06.00
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amplitude from C_Is photoelectron diffraction spectra taken in
the [001) and (110] azimuths for the adsorption system
Cu(110)-(2x1)-CO.

particular azimuth. The scattering path difference is
designated as “apparent” because its value is uncorrected
for the effect of the scattering phase shift at the Cu
atoms. Values of u#%(©.r) at angles between the 10°
points were obtained by interpolation. Significant intensi-
ty is observed only around a polar angle of 0° (i.e., nor-
mal to the surface) indicating that there is oniy one nn
copper atom directly behind the carbon atom. Figure |
clearly shows that the CO molecules are adsorbed in atop
sites. The intensity maximum occurs at an apparent
scattering path length difference of ~3.5 A. This value
is 0.2 A less than twice the Cu-C separation (which we
assume is near 1.9 A as on Cu(100) [14.15]) due to
neglect of the scattering phase shift.

The system Cu(111)-OCHj provides an interesting
second example because there is no information in the
literature as to the adsorption site. although it is known
that bonding occurs via the O atom and that the O-C axis
is perpendicular to the surface {16,17). (The surface
methoxy species is formed by the deprotonation of
methanol.) The resuits of the Fourier analysis for O Is
data sets in the {110} azimuth and in the inequivalent
(121] and (211} azimuths are shown in Fig. 2. The
strongest feature occurs at ©~40° and r~3.8 A in the
[121) azimuth and indicates clearly that a threefold hol-
low site is occupied (Fig. 2. inset). Moreover. the fact
that the main feature is observed in the {121] azimuth (as
opposed to the [211] azimuth) shows that the so-called
fcc hollow site is occupied and not the hcp hollow site.
The latter has a Cu atom underneath in the second layer
and the former a Cu atom underneath in the third layer.
The polar angle at which the main feature occurs sug-
gests that the O atom is approximately 1.3 A above the
first layer of Cu atoms. We can map the intensity of all
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FIG. 2. Contour plots of the square of the Fourier trans-

form amplilu_de fron_'l_O s pho(c_;eieclron diffraction spectra tak-
en in the (121}, [211], and (170} azimuths for the adsorption
system Cu(111)-OCHs.

features in the Fourier plots at 3.8 A by constructing a
complete azimuthal map as a function of the polar and
azimuthal angles. For this purpose additional data for
© = 40° in two further azimuths, {341} and [431], have
been used. Further, it is recalled that the 60° azimuthal
range covered by the data represents a repeating unit in a
full 360° plot due to the threefold symmetry axis perpen-
dicular to the surface. The result is shown in Fig. 3 and
demonstrates dramatically the threefold coordination.
Full scale calculations confirm this geometry. although
the angie of the nearest-neighbor substrate direction is a

011)

211)

1121)

[011)

FIG. 3. 360° contour map of the square of the Fourier trans-
form amplitude at =38 A derived from Fig. 2 (as well as
from additional data in the {341] and [431] azimuths) for the
adsorption system Cu(111)}-OCHj.
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(011]
i

Cu{111}-CoHp

[211] [211)

(112)

FI1G. 4. 360° contour map of the square of the Fourier trans-
form amplitude at r =4 A from photoelectron diffraction spec-
tra taken in the {121]. [2T1], and (T10] azimuths for the ad-
sorption system Cu(11!1)-C;H,.

few degrees larger. In general. the error bars are greater
than those originally predicted [11]; one reason is that the
E vector does not point along the collection direction as it
did in the calculations. We discuss this and other sources
of crror in a forthcoming publication {18},

For the third exampie we have chosen the acetylene
molecule (C,H,) adsorbed on the same Cufl i1} surface.
In this case. however, the azimuthal contour map (Fig. 4)
corresponding to the maxima in the Fourier plots at an
apparent path length difference of 4 A has approximate
sixfold symmetry. This indicates that both fcc and hcp
hollow sites are occupied as shown in the inset to Fig. 4.
The C-C axis is apparently parallel to the surface with a
bond distance of 1.47 A given by the separation of the
two neighboring threefold holtow sites. From the polar
angle of the maxima we deduce that the C atoms are ap-
proximately 1.4 A above the outer layer of Cu atoms.
The result is compatible with vibrational spectra from
this adsorption system [19). Further. the same bonding
configuration was obtained with LEED for the similar
system Nift11-(2x2)-C5H; [20]. As well as providing a
dramatic contrast to the methoxy species. where only one
type of threefold holiow site is occupied. this exampie also
indicates the ability of the method to cope. at least to
some extent, with the problem of multiple site occupation.

At this point we should make two further comments.

2056

First, this method is exclusively concerned with identify-
ing the nn backscatterers which correspond to the largest
peaks in the Fourier transform maps. Weaker features
can be associated with other scattering pathways but are
not of consequence for adsorption site identification. As
stated above, the trial and error procedure can then be
applied to refine the structure but in a vastly decreased
volume of parameter space. Second. although we use a
Fourier transform with respect to wave number, there is a
key difference between this method and that of holo-
graphic inversion. The latter is based on a two-
dimensional Fourier transform from k) space (or angular
space) into r space, whereas in the present method the
search is performed directly in angular space. The large
detector opening is used to suppress the contributions
from scatterers which are at a greater distance from the
search direction. In the experiments reported above the
directions of the nearest-neighbor substrate atoms could
be determined to within % 5°. Thus, even the approxi-
mate location of the emitter obtained by simple trianguia-
tion from the nearest-neighbor direction has comparable
precision to that offered by the most complete holograph-
ic inversion methods.

In summary, the Fourier mapping technique has been
applied successfully to the problem of identification of
nearest-neighbor backscatterers in adsorbate photoelec-
tron diffraction. The method allows the direct determina-
tion of the adsorption site and approximate bond length
which can then serve as the starting point for a more ac-
curate structural determination using theoretical simula-
tions within the framework of the trial and error ap-
proach. Finally, we note that as far as adsorbates are
concerned this measure of success has not yet been ac-
corded to photoelectron holography.
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In order to access the dynamics of surface diffusion or of surface chemical reactions it is necessary
to determine the spatial probability distributions of the adsorbed atoms or molecules rather than their

average positions.

Here we demonstrate how such a distribution can be determined from scanned-

energy mode photoelectron diffraction data using the maximum entropy method. As a test case we

have chosen the distribution of the carbon atom in the methoxy species adsorbed on Ni(111).

simulated and experimental data are used.

PACS numbers: 61.14.—x, 68.35.Ja, 79.60.Dp, 82.65.My

Surface crystallographic techniques such as low energy
electron diffraction (LEED), surface extended x-ray ab-
sorption fine structure (SEXAFS), or photoelectron diffrac-
tion usually determine the average positions of atoms or
molecules adsorbed on a surface. The analysis procedures
normally assume that only low amplitude (harmonic) vi-
brations occur. Clearly this rather simplified view is in-
adequate when the dynamics of surface diffusion and of
surface reactions have to be addressed. Pendry and Heinz
have therefore suggested that the concept of surface struc-
ture determination should be extended to include the spa-
tial probability distributions P(r) of the adsorbed atoms
or molecules rather than just their average position [1,2].
In this Letter we demonstrate how such a distribution can
be determined from scanned-energy mode photoelectron
diffraction data using the maximum entropy method.

In scanned-energy mode photoelectron diffraction
(PHD) the photoemission intensity from a core level of
an atom within the adsorbate is measured in a defined
direction as a function of photon, and thus photoelectron,
energy. Modulations in this intensity of up to 40%
can be observed due to the interference of the directly
emitted part of the photoelectron wave field and the parts
scattered at the substrate atoms. From the intensity /(E)
the so-called modulation function y(E) is determined
according to

1(E) — I(E)

X(E) = Io(E)

s 9
where Io(E) is the slowly varying part of /(E) containing,
for example, the energy dependence of the photoemission
cross section and the monochromator flux. The modula-
tion function y(E) provides information about the local
bonding geometry around the emitting atom [3]. In order
to enlarge the data set modulation functions are normally
determined for several different emission directions. In
the remainder of this paper we use the symbols /(k) and
x(k) for a set of I(E) and y(E) distributions taken in
different emission directions. The structure is usually de-
termined by comparing the y (k) with multiple-scattering
spherical-wave calculations for a model system which is

948 0031-9007/96/76(6)/948(4)$06.00
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then modified until good agreement is achieved (quanti-
fied in terms of a suitably defined R factor) [4]. The most
important parameter is the position of the emitter atom on
which all scattering pathways depend. PHD is therefore a
suitable technique for determining the spatial probability
distribution P(r) of the emitter.

The core level intensity measured at the detector is the
(incoherent) sum over very many emitter atoms which are
distributed at any single time according to the desired
P(r). In principle, P(r) could be extracted from the
experimental data by calculating the intensity /,(r, k) for
the emitter atom at any position r above the surface,
integrating over these intensities weighted with a test
distribution Py, ,(r), according to

(k) = f P (O (v, K)dr | @

normalizing the resulting intensity to give a theoretical
modulation function (k) and comparing it to the
experimental data. Py, (r) could then be varied in an
iterative fashion until the best agreement between theory
and experiment is achieved. An important prerequisite
would be that the local substrate geometry around the
emitter is precisely known, so that only the influence of
Pyiai(r) on the level of agreement between experiment
and theory has to be considered.

The left-hand side of Fig. | shows the adsorption
geometry of the methoxy species on Ni(111). Both the
adsorption site and the local relaxations of the surface
atoms were determined by PHD data taken from the oxy-
gen 1s core level [S]: The molecular fragment is adsorbed
with the oxygen atom in an “fcc” threefold symmetric hol-
low site 1.16(5) A above the first Ni layer. Furthermore,
the vibrational mean square deviation from the equilib-
rium position of the oxygen atom both parallel and per-
pendicular to the surface have been determined assuming
a Gaussian probability distribution [6]. The vibrational
amplitude is, as expected for a high coordination adsorp-
tion site, small and isotropic (the mean square deviation
from equilibrium position is 3 X 1073 A2). More details
on the relaxation of the underlying nickel atoms can be

© 1996 The American Physical Society
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FIG. 1. The geometric structure of the surface methoxy
species on Ni(I11) after Ref. {5]; substrate relaxations are not
included. On the right-hand side the positions are shown at
which C 1s PHD simulations were performed. The diagram is
expanded by a factor of 40 in the - direction with respect to the
left-hand diagram. The 7 axis gives the height of the carbon
atom above the oxygen atom.

found in Ref. [5]. The carbon atom represents an ideal
candidate for determining its spatial probability distribu-
tion since the only parameter which has to be determined
by the C ls PHD data is the carbon atom position; all
other parameters have already been fixed by the oxygen
data. Using a data set of seven C |s modulation functions
measured in different emission directions Schaff et al.
have found the carbon-oxygen bond length to be
1.44(5) A with the O-C axis perpendicular to the surface
resulting in an R factor of 0.15 [5]. The vibration of the
carbon atom is highly anisotropic, which is presumably
due to its lower coordination. Assuming a Gaussian dis-
tribution the mean-square deviations from the equilibrium

prob[{P;} |x (k), K] ~ prob[x (k) {P;}, K] X prob[{P;} |K].

position for vibrations perpendicular and parallel to the
surface were found to be 2 X 1073 and 1 X 1072 A%,
respectively. The combined R factor of 0.15 for seven
different emission directions implies remarkably good
agreement between theory and experiment, which in
turn stresses the reliability of the structure determina-
tion. Therefore, it is justified to restrict the search to
the space in the vicinity of the carbon atom position
found in Ref. [5]. The continuous spatial probability
distribution P(r) is represented by discrete P; according
to P; = P(r;). A suitable grid for the r;’s turns out to
be of cylindrical shape with seven planes parallel to the
surface, each with 186 positions. This grid is shown
on the right-hand side of Fig. 1 and has been expanded
in the z direction by a factor of 40 in order to make
all points visible. The separation of the grid points has
been chosen such that the modulation functions do not
change appreciably on going from one point to the next.
Note that the technique is less sensitive to a motion of
the adsorbate parallel to the surface (4], hence the lower
point density. For all of these 1302 positions the C 1s
photoemission intensities were calculated and combined
according to the discrete form of Eq. (2):

Li(k) = > Pili(k). 2
Taking into account the Cz, symmetry of the adsorption
complex and the C, symmetry of the experiment leads
to 1302/(3/2) = 217 parameters P; for fitting this /i (k)
to the photoelectron diffraction data. However, this still
represents an ill-posed problem, so that simple least
squares fitting leads to unreasonable, discontinuous spatial
probability distributions.

We have therefore adopted a probabilistic approach
which allows us to incorporate prior knowledge about
the form of the solution [7]. We seek the most likely
distribution {P;} given the experimental data and all our
prior knowledge K about the solution. From Bayes’
theorem it can be derived that

3)

The term on the left is the probability of the distribu- [
tion {P;} given the experimental modulation function(s)
x(k) and our prior knowledge about the solution. Our
aim is to find {P;} such that it maximizes this posterior
probability. In the absence of any experimental data the
posterior probability would be equal to the prior proba-
bility prob[{P;}| K]. The experiment modifies this prior
state of knowledge by the so-called likelihood function
problx (k)| {P;}, K], i.e., the probability of measuring
x(k) if {P;} was the true probability distribution of the
carbon atom. Assuming independent data points, which
are subject to additive Gaussian noise only, the likelihood
function is proportional to exp(—x2/2) where x? is the

usual sum of squared misfit residuals [8]. In PHD the
agreement between theory and experiment is usually not
expressed as y? but in the form of an R factor. In the
vicinity of good agreement, however, the two are propor-
tional [4]. The likelihood function can therefore be ex-
pressed using the R factor

prob x (k) [{P;}. K] ~ exp(—R).

Since the spatial probability distribution of the carbon
atom is positive and additive, a reasonable assumption for
the prior probability is {7,9,10]

prob[{P;}| K] ~ exp(a$),

4)

(5)

949



Spatial Probability Distribution of Adsorbate Atoms 71

VOLUME 76, NUMBER 6

PHYSICAL REVIEW LETTERS

5 FEBRUARY 1996

with the scaling parameter « and the generalized Shannon
Jaynes information theory entropy § for i = 1,...,N
cells:

S = D P = Mi = PiIn(Pi/M)). (©)

where {M;} is the model for which § becomes zero, i.e..
attains its maximum value. In the absence of experimen-
tal data P; = M, maximizes the prior probability and thus
the posterior probability. Hence, M; is often named de-
fault model.

The posterior probability becomes proportional to

exp(—R + «af). (7)

The task of maximizing the posterior probability is now
reduced to minimizing R — «§. Clearly the choice of «
determines the relative importance of the prior knowledge
and the experimental data. There are several concepts
to determine «. such as historic and classic maximum
entropy. However, several of the underlying assumptions
may not be valid in our case, such as a well-defined
x>, independence of neighboring data points, or exact
fit of the experiment by the simulation. Therefore, we
have adopted a concept where a large starting value of
a is chosen, the posterior probability is maximized, a is
decreased. and the procedure repeated for a large range
of a. This enables us to observe the behavior of R, S.
and the spatial probability distribution as a function of
a. We have tested two different starting models {M;} for
calculating {P;}. The first was the anisotropic Gaussian
distribution of the carbon atom giving the best R factor
in Ref. [5], the second a uniform distribution over all
positions in the cylinder. The choice of the starting model
had only minor influence on the resulting {P;} so that in
all examples given here the uniform distribution was taken
as starting model.

We have calculated the probability distribution of the
carbon atom for three sets of C s PHD data each with
seven modulation functions taken in normal emission in
the {110) azimuth as well as in 10° and 20° off-normal
emission in the (110) and both (112) azimuths. Two of
the data sets are simulated and superimposed with artifi-
cial noise; the other consists of the measured modulation
functions used also in Ref. [5]. The stimulated data sets
represent a carbon atom fixed at 1.44 A above the oxy-
gen atom without any vibrations and a carbon atom at the
same height with a Gaussian probability distribution and
mean square deviations from the equilibrium position of
5% 107*and 2 X 1072 A? perpendicular and parallel to
the surface, respectively.

Figure 2 shows the R factor and —S§ as a function of
« for the measured data set as input where R — aS is
minimized for each «. The calculated input data sets show
the same type of behavior. For large values of « the
entropy is zero and the {P;} is equal to the starting model
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FIG. 2. The R factor (open circles) and —S§ (filled circles) as
a function of a, where R — «S is minimized for each o taking
the experimental data as input.

{M;}. With decreasing «, R also decreases at first and then
remains constant. Three regions of behavior for S can be
distinguished: first a strong decrease, then a region where
it is almost constant, and finally another strong decrease.
The corresponding distributions {P;} are very similar to
{M;} in the first region and more and more discontinuous
and then unphysical in the third. For the a values where
the entropy is almost constant the distributions are very
similar to each other and smooth (with the exception of the
point-emitter case, of course). Here replacing a smaller a
by a larger « results only in a smearing out of the details
of the distribution but does not change the general shape.
In historic maximum entropy the stop criterion for the
decrease of « is that y? drops below the number of data.
Here we do not have a clear criterion concerning which
value of a to choose since it is not clear at which R factor
we may regard the resulting {P;} as “true.” However, it
is reasonable to assume that the true solution lies in the
range of « where the entropy is constant and the R factor
close to its minimum value because a further reduction of
a results only in a smaller § due to “overfitting”™ but not
necessarily in a lower R factor.

Figure 3 shows the resulting probability distributions
for all three data sets with « values such that § is in the
constant region. The two distributions determined from
the simulated data show the expected form: The first cor-
responds to a point emitter 1.44 A above the oxygen atom,
the other to an anisotropic Gaussian distribution with ap-
proximately the same parameters as in the input data. {P;}
for the experimental data shows an umbrellalike shape
with a small azimuthal anisotropy indicating that the resi-
dence probability of the carbon atom is higher towards the
bridge sites than towards the atop sites. Note that the R
factor for the final distribution is only marginally smaller
than the value found by Schaff et al. [5]. It should be re-
membered, however, that we are seeking the maximum of
the posterior probability rather than the smallest possible
R factor. Indeed the spatial probability distribution is ex-
actly that which might be expected. It should refiect the
superposition of all the vibrational modes of the molecule
on the surface. If we neglect the hydrogen atoms, the
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FIG. 3. Final probability distributions interpolated on a fine
mesh for the three systems: left-hand side: simulated data with
superimposed noise for a point emitter 1.44 A above the oxygen
atom; center: simulated data with superimposed noise for an
emitter with an anisotropic Gaussian distribution; right-hand
stde: experimental data for the methoxy species on Ni(111).

most important high amplitude contributions will come
from the hindered rotations and translations {I1]. The
probability distribution of the carbon atom should be par-
ticularly strongly influenced by the hindered rotation, i.e.,
the dynamic tilt of the C-O axis, upon which the much
higher frequency C-O stretch vibration is superimposed.
Furthermore, the direction of the observed anisotropy is
also consistent with intuition. A higher potential barrier
for a tilt of the C-O axis is expected towards the atop sites
than towards the bridge sites. Note that the contours of
highest probability in each plane do not follow the half
sphere centered on the oxygen atom which might be ex-
pected from a rigid O-C bond. This is probably due to
the vibration of the oxygen atom itself. While its in-plane
motion is strongly confined by the threefold coordina-
tion, the amplitude of the oxygen-metal stretch vibration
might still be considerable. Together with the bending
mode it could lead to the deviation from the spheri-
cal shape.

In summary, we have demonstrated that it is possible
to determine the spatial probability distribution of ad-
sorbed atoms from PHD data using the maximum entropy
method. Because of the approximation (4) in our ap-
proach, no error bars for the reconstruction can be given at
present. An extension to classic maximum entropy where
the parameter « is also determined in a probabilistic fash-
ion from the data would require a rigorous statistical treat-
ment of the experimental data avoiding the normalization
(1). Furthermore, the theory would have to describe per-
fectly the measurements, a requirement which is not ful-
filled in electron scattering experiments such as PHD or,
indeed, LEED. However, the application of these con-
cepts considerably broadens the scope of surface struc-
ture analysis. It should even be possible to include small

surface relaxations which might be treated within the
linear PHD framework [12]. While the computational ef-
fort at present strongly limits the size of the grid, future
calculation could determine the probability distribution in
a whole surface unit cell. This would open the possibility
to study surface diffusion: The tail of the distribution into
equivalent adsorption sites gives a measure of the proba-
bility that the adsorbate will migrate into these sites. A
direct access to chemical reactions might not be possible
because of the long data collection time. However, ob-
serving the change in the probability distribution of the
reactant(s) as the temperature is increased might still give
a hint as to the reaction mechanism.
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Abstract. In order to determine the structurc of adsor-
bates on surfaces an integrated multi-step approach has
been developed for the analysis of energy scan photo-
electron diffraction data. The first step of the method gives
an approximate three-dimensional image of the dominant
nearest neighbour scatterers surrounding an emitter atom.
In a second step this approximate structure is further
refined using multiple scattering cluster calculations. Fi-
nally, a very recently developed procedure is employed in
which the dynamics/displacements of the emitter atom are
cxamined utilising the Maximum Entropy Method. The
application of this intcgrated method is illustrated with
examples of molecular adsorbates.

Over the last decade photoclectron diffraction (PED) has
evolved into a well established tool for adsorbate struc-
ture determination. This is due to advances in both data
recording and analysis. At present, the methodologies for
the extraction of structural information from PED data
are of two distinct types. The first involves a one step
procedure to transform the data into a real space image of
the local structure of the surface around the emitter. Most
of the mathematical techniques developed for this purpose
arc fast enough to take into account large datascts and
a correspondingly large image spacc. However, their dis-
advantage is that fairly crude assumptions have to be
made in the underlying theory and consequently, the
images obtained are often distorted. The second methodo-
logy involves the use of sophisticated multiple scattering
calculations that treat the scattering processes with a high
degree of accuracy. Results are reliable, but they require
a full calculation for each possible adsorbate structure.
Conscquently, structure determinations using such calcu-
lations can only be performed in a very time consuming
trial and error approach. This makes it impossible to
investigate all possible structures. Even testing only the
structures within the limits of “reasonable™ bond lengths,
bond angles and dihedral angles in such a trial and error

approach would take a prohibitively long period of time.
In order to improve the efficiency in the search for the
correct structure an integrated approach is required which
combines the advantages of the methods mentioned
above. For further details about the determination of
surface structure using photoelectron diffraction the
reader is pointed to recent reviews [1-5].

In this article a multi-step integrated method will be
presented. The first step involves inverting the experi-
mental diffraction patterns with the so-calied projection
method. A three-dimensional image of the strongest
scatterer atoms in the vicinity of the emitter atom is
obtained. From this image the structure of a correspond-
ing cluster is deduced, which is further refined in an
iterative procedure based upon multiple scattering cluster
calculations.

The displacement of an atom in the adlayer from its
average position is due to either static or dynamic dis-
order. Dynamic disorder is strongly related to low energy
vibrations, which in the case of adsorbates are mostly
hindered rotations and translations. These types of vibra-
tions are of major importance for processes such as sur-
face diffusion and surface reactions. Since it is often very
difficult to examine such vibrations with vibrational spectro-
scopy, the determination of the probability distribution
with quantitative structural methods provides valuable
information.

In order to investigate the displacements/dynamics of
the emitter atom the addition of a third step is suggested.
The structural model is extended such that the constraint
of a Gaussian shape of the probability distribution is
lifted. The Maximum Entropy Method is utilised to rule
out physically unreasonable distributions.

1 Photoelectron diffraction

A photoelectron emitted from a core level of an atom
in a solid exhibits diffraction effects as a result of
the coherent interference between the directly emitted
photoclectron wave field and components of this same
wavefield elastically scattered by surrounding atoms. The
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interference of these components is controlled by two
types of parameters. The internal parameters are the dis-
tance and dircctions of neighbouring atoms, which are the
aim of the investigation. The external parameter is the
momentum vector of the photoelectron. For convenience,
it is given in terms of kinetic energy and emission direc-
tion. The photoelectron intensity modulations as a func-
tion of the kinetic energy are called photoelectron
diffraction spectra. They carry the information about the
local arrangement of scatterer atoms around the emitter.
A typical cxperimental dataset is a series of such spectra in
10-30 emission directions.

Photoelectron diffraction has two advantages over
competing methods. Firstly, it is element specific which
allows the local surface environment to be examined from
different perspectives. The second advantage is the local
character of the scattering processes. Therefore, no long
range order is needed in the adlayer in order to determine
its structure.

2 The projection method

For the one step inversion of the modulation functions
into a real space image, we have chosen the so-called
projection method [6. 7]. It has been applied to over 20
systems successfully, some of which are described in Refs.
1, 2 and 5. Its advantage over similar methods is that
scattering phase shifts are accounted for properly and
consequently the atomic positions found are within
0.1-0.2 A of their actual positions. The method exploits
the particularly strong 180" back scattering of electrons at
low kinetic energies demonstrated as early as 1978 [8, 9].
This leads to distinct emission directions with large inten-
sity modulations of single long periodicity. These direc-
tions correspond to a collinear arrangement of a scatterer
atom, the emitter atom and the electron analyscr.

A onc step procedure has been devcloped, which
identifies such emission directions by the mathematical
projection of the experimental modulation functions
onto a basis of theoretical modulation functions accord-
ing to:

(4(1.) = jlfxpl[k) X Ytheo (k, r)dk
k

where ¢ is the projection coefficient, r the position of
a scattering atom, 7., and yg., the experimental and
theoretical modulation functions and k the wave number
of the outgoing photoelectron wave in the direction of
the analyser. Each of the theoretical modulation functions
corresponds to a single scattering process with the
scatterer atom located on a 3D grid at position r. The
coeflicients of several emission directions arc combined
according to:

n
C(r) _ Z ec,lrlw

i-1
The coefficient C(r) is high, if the two modulation func-
tions are in phase and have strong modulations. High
coeflicients in turn identify the positions of scatterer
atoms. Step | in Fig. 1 illustrates this procedure.
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Fig. 1. Flow diagram for the integrated method. In the first step the
experimental PED spectra are inverted with the projection method
into an approximate real space image of the adsorption site. From
this picture a first structural model is deduced which is further
refined in step 2 of the method. In the second step structural models
are tested by comparing the experimental PED spectra with theoret-
ical ones from multiple scattering cluster calculations. The test is
performed iteratively until best agreement is achicved, Strategies for
the selection of new structural models are discussed in the text

The three examples chosen represent diflerent types of
structures. Ni(1 1 1)-ethene is a system with one adsorp-
tion site of low symmetry, Ni(1 1 1)-ethyne is a system with
a mixture of two adsorption sites of high symmetry and
Ni(1 1 1)-methoxy has only one adsorption site of high
symmetry. Images of the projection coefficients C(r) of the
three systems are shown in Figs. 2 -4. They show 2D cuts
through the 3D image obtained. In the two hydrocarbon
systems the carbon 1s emission line was used to determine
the adsorption sites of the molecules. For Ni(l11)-
methoxy the oxygen Is line was used.

The top parts (a) of Figs. 2-4 show cuts perpendicular
to the surface and thus correspond to side views. In the
case of ethene (Fig. 2) the position of the dark feature
indicates that the adsorption site is closc to atop and that
the Ni-C distance is ~2 A. For ethyne (Fig. 3) the dark
features ~1.4 A below the emitter are laterally shifted
relative to the emitter position. The image of methoxy
(Fig. 4) shows only one laterally shifted feature.

The bottom parts (b) of Figs. 2-4 show cuts parallel to
the surface 1.94 A, 1.37 A and 1.35 A below the emitter
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Fig. 2. 2D maps of the coeflicients of the one step projection method
using C 1s PED spectra show that in the Ni(1 1 1)-ethene system the
underlying nickel atoms must be close to directly under the carbon
atoms at a distance of about 2 A

atom, respectively. These cuts correspond to top views. In
the casc of ethene (Fig. 2) the round dark structure con-
firms the above adsorption site. The subsequent structure
refinement with scattering simulations shows that the
image consists of the superposition of 6 symmetry equiva-
lent sites. The actual positions of the carbon atoms are
shifted ~0.4 A from atop sites to bridge sites. For ethyne
(Fig. 3) a pattern of six structures is obtained. This pattern
is due to the superposition of two adsorption sites, namely
the two threefold hollow sites. For further details the
reader is referred to Refs. 10-12. The threefold pattern for
Ni(1 1 1)-methoxy (Fig. 4) clearly indicates the threefold
fce hollow adsorption site. The hep threefold hollow site
can simply be excluded since the orientation of the crystal
is known [13].

3 Multiple scattering simulations and linear PhD

The approximate structures obtained with the projection
method need to be further refined with the help of multiple
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Fig. 3. 2D maps of the coetficicnts of the one step projection method
using C 1s PED spectra show that in the Ni(l 1 1)-cthyne system
a mixture of the two threefold hollow sites is occupied with the
carbon atoms 1.37 A above the top nickel layer

scattering cluster calculations. Firstly, the image obtained
has to be extended into a cluster more representative
of the surface. If additional information from other
techniques is available, it is included at this point.
Common examples are superstructures as observed with
LEED.

In order to obtain the highest possible reliability
for the final structure our multiple scattering cluster
calculations take into account the spherical shape of
electron wave fronts, the finite angle of acceptance and
energy resolution of the experiment and the mean square
displacements of scatterer atoms. Photoelectron diffrac-
tion is very sensitive towards the position of the emitter
atom and displacements from its average position. There-
fore, its displacements arc taken into account with an
anisotropic 3D Gaussian distribution ([ 14] and references
there-in).

Having performed such a theoretical calculation for
a given structure the resulting modulation functions are
compared with cxperiment. For simple systems it is pos-
sible to judge the agreement of the two curves visually, but
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a quantitative measure is required in more complex sys-
tems and when using automated search routines. We use
a so-called reliability factor which is normalised such that
a value of 0 corresponds to complete agreement of the two
curves, a value of 1 to no correlation and a value of 2 to
anticorrelation [15].

The refinement of the structure is performed by testing
iteratively new structures until no further improvement in
the agreement between theoretical and experimental
curves can be achieved. This is step 2 of the integrated
method as illustrated in Fig. 1. There are two strategies for
the selection of new structures. The first is a simple grid
search in the multidimensional parameter space of the
structure. However, in the vicinity of the correct structure
itcrative optimisation schemes, which use the r-factor
gradient, are more efficient. With the grid search and the
gradient techniques scveral parameters can simulta-
ncously be adjusted using several emission directions.

In both strategies the modulation functions for a large
number of structures have to be calculated. The comput-
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Fig. 4. 2D maps of the coefficients of the one step projection method
using O 1 s PED spectra show that in the Ni(1 1 1)-methoxy system
the methoxy adsorbs through its oxygen at the fec threefold hollow
sitc with the oxygen atom 1.35 A above the top nickel layer.
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ing time for this task can drastically be reduced by using
the framework of Linear PhD. In this technique one full
scale calculation is performed for a reference structure and
small geometric deviations from this structure can be
treated on a perturbational level with only small com-
putational effort [16].

The structures of the three example systems Ni(1 | 1)-
ethene, Ni(l I I)-ethyne and Ni(l I 1)}-methoxy were
refined according to the procedure described above.
For Ni(111)-ethene the structural parameters included
in the optimisation were the Ni-C distance. the C-C
distance in the molecule and the distance between the first
and the second Ni-layers. The resulting structure is
shown in Fig. 5. The carbon-carbon distance (1.60 A) is
significantly longer than in the gas phase molecule
{1.34 A) and the distance (2.18 &) between the first nickel
layer and the second is larger than the bulk value of
2.03 A. This is an impressive example of how adsorption
leads to structural changes in both the molecule and the
metal surface.

@ Carbon
Nickel

Ethene (C,H,) on Ni(111)

1% layer

2" layer

)
o 3" layer

top view > [112]
[111]
Iy
i 2
. . 1.60 A
side view
142
1.90 A
|
s ?' » [110]
218 A

Fig. 5. The structure of Ni(1 1 1)-cthene as obtained from the refine-
ment by comparing simulated C 1s PED intensity modulations with
the experiment. The molecule bridges two nickel atoms. The carbon-
carbon distance is significantly clongated. Furthermore. the distance
between the first and the second nickel layer is expanded compared
to the bulk distance.
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Fig. 6. The structure of Ni(1 | 1}-cthyne as obtained from the refine-
ment by comparing simulated C 1s PED intensity modulations with
the experiment. The two carbon atoms arc located over two neigh-
bouring threefold hollow sites. As in Ni(1 1 1)-ethene the carbon-
carbon distance is elongated. The distance between the first and the
second nickel layer is as in the bulk.

The adsorption site of ethyne, as shown in Fig. 6, is
completely different with the two carbon atoms in two
adjacent threefold hollow sites. Again the C-C distance is
longer than in the gas phase molecule, whereas the first to
second nickel layer distance is as in the bulk. The structure
is very similar to the onec on the Cu(l 11) surface, which
also exhibited a long C-C distance [17]. Ab initio cluster
calculations revealed a subtle energy balance between
bonding to the surface, lengthening of the C—C bond and
upwards bending of the hydrogens [18]. Theoretically, it
would be possible to include the hydrogen atoms in the
scattering simulations and to extract information about
their positions. However, due to the small scattering fac-
tor very large error bars are expected. Furthermore,
a more accurate description of the potential at the surface
will possibly be required. Therefore, scattering at hydro-
gen atoms is completely neglected in the scattering calcu-
lations and no conclusion about their position can be
drawn.

The dehydrogenation of ethene to ethyne and hydro-
gen on the Ni(l 1 1) surface is a well documented reaction.
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Methoxy (OCH,) on Ni(111)
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Fig. 7. The structure of Ni(J 1 1)-methoxy as obtained from the
refinement by comparing simulated intensity modulations with the
experiment. The oxygen atom is located over the fcc threcfold
hollow site. This was found by the analysis of the O s PED spectra.
The carbon atom is located directly above the oxygen atom. lIts
position has been determined by the analysis of the C 1s PED
spectra.

With the determination of the structures of the initial
surface species and the reaction product possible reaction
pathways can now be suggested with more confidence
[11,12].

The structure of Ni(1 1 1)-methoxy was determined by
exploiting the elemental specificity of photoclectron
diffraction; the adsorption site was determined using
the oxygen ls emission line, the position of the carbon
atom was determined using the carbon ls emission
line. The resulting structure is displayed in Fig. 7. The
fragment adsorbs in the fcc threefold hollow site. The O-C
axis is perpendicular to the surface, which was a highly
discussed topic [13]. Scattering at hydrogen atoms has
been neglected. A remarkable aspect of the structure is the
anisotropy of the mean square displacements of the car-
bon atom from its equilibrium position. The displace-
ments perpendicular_and parallel to the surface were
found to be 2 x 1072 A2 and 10 x 10 * A? respectively. In
the next section it is shown how this displacement is
investigated in terms of a probability distribution of the
carbon atom.
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610
4 Probability distribution of an emitter atom

In the iterative structure refinement described above the
displacement of the emitter atom from its average position
is assumed to be of a three dimensional Gaussian shape
with one axis perpendicular to the surface and the other
two parallel to the surface. However, it is desirable to lift
the constraints imposed by this model and use a super-
position of modulation functions from multiple scattering
cluster calculations for a 3D grid of cmitter positions
according to:

1K) =Y P(r)l(k.r)
i=1

with I the photoemission intensity, k the wave vector of
the photoelectron, r; the ith emitter position in the 3D grid
and P(r;) the probability of the emitter at position r..
Using the mean square displacements of the emitter ob-
tained from the previous analysis an appropriate grid can
easily be deduced. However, simply fitting the P(r;} of this
superposition leads to probability distributions with un-
reasonable spiky structures. Also, several distributions are
found with equally good agreement between theory and
experiment. This is indicative of a weakly conditioned
system of equations. Clearly, additional constraints are
required. For a positive additive distribution such con-
straints can be deduced from Maximum Entropy Theory
in terms of the Shannon Jaynes entropy of the probability
distribution [19]:

z P(r;)
S(Pae), M) = ¥ Pr) — M(r)1
(P(r;), M(r;)) ,-Z. (r;) (r;) H<M(ri)>

with § the Shannon-Jaynes entropy of the probability
distribution, r; the ith emitter position in the 3D grid, P(r)
the probability of the emitter at position r; and M(r;) the
so-called prior probability distribution of the emitter at
position r;.

In brief, the application of this formalism leads to a pro-
cedure, which seeks to optimise balance between the agree-
ment of theory and experiment on one side (expressed
through the reliability factor R) and the Shannon Jaynes
entropy S of the probability distribution on the other side.
The most likely probability distribution is now found by
minimising R — xS, where x is the factor of balance.

The first example for such an investigation is the
Ni(1 1 1)-methoxy adsorbate system [20]. Two prior prob-
ability distributions M(r;) of the emitter have been tried,
a uniform distribution over all emitter position of the 3D
grid and an anisotropic Gaussian distribution which cor-
responds to the distribution obtained with the structure
refinement outlined above. The influence of M(r;) on the
resulting probability distribution P(r;) was minor. The
minimisation of R — xS was performed for a series of «.
From the dependence of R and S on x the most likely
value of % and the related P(r;) has been deduced.

The 3D probability distribution P(r;) obtained for such
a well balanced situation based on a uniform prior M(r;) is
displayed in Fig. 8 with seven 2D cuts parallel to the
surface. The values of z represent heights of the carbon
atom above the oxygen atom. The highest probability is
found in the centre of the plane at z = 1.46 A. This is
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Fig. 8. 2D cuts through the 3D probability distribution of the
carbon atom in Ni(l | 1)-methoxy. Dark areas indicate a high prob-
ability. The highest probability is in the centre of the plane at
z = 1.46 A. The distribution exhibits an umbrella like shape with
indications of threefold symmetry, most obvious in the two planes at
z=144Aand 7= 142 A

slightly higher than the average position found in the
previous structure determination. Two interesting features
beyond the mean square displacement model become
apparent in the two planes atz =144 A and z = 142 A.
In both planes there is a minimum in the centre of the
plane and the surrounding ring exhibits a threefold sym-
metry. This indicates that the distribution is bent umbrella
like towards the surface, i.c. the displacements are better
envisaged in terms of bond length and angles rather than
parallel and perpendicular to the surface. Interestingly,
the threefold symmetry is such that the displacements are
smaller in the directions of the three Nickel atoms forming
the adsorption site than in the directions between these
atoms. A naive interpretation in space filling terms is
tempting, but a more secure basis is clearly needed, such
as through quantum chemical calculation.

This procedure, which has been developed very re-
cently, has been applied to only one system. However, the
results look very promising and so we believe that it is
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appropriate to incorporate it as a third step in our integ-
rated method.

5 Summary

It has been shown with three systems that the intcgrated
method is a powerful tool to determine the structure
of molecular adsorbate systems using energy scan
photoelectron diffraction. The method benefits from the
particular advantages of photoelectron diffraction, ie.
the element specificity and that there is no need for long
range order. The integrated method is composed of sev-
cral steps. In the first step the direct projection method
inverts the experimental modulation functions into a real
space image of the adsorption site. From this image
an approximate structural model is deduced. In the
second step this model is then itcratively refined by com-
paring theoretical and experimental modulation func-
tions. The theoretical modulation functions arc obtained
from multiple scattering cluster calculations assuming
trial structures. Close to the final structure gradient
methods can be used for the selection of new trial struc-
tures. A dramatical performance improvement is achieved
through the use of the Linear PhD Method. As a third
step the inclusion of a recent development is suggested, in
which the probability distribution of an emitter atom is
calculated.
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Abstract

Using C1s scanned-energy mode photoelectron diffraction based both on approximate ‘‘direct’” methods and full
multiple scattering modelling of spectra recorded in different emission angles covering a total spectral data range of 1200
eV, the local geometry of adsorbed ethylene and adsorbed acetylene on Ni(111) have been determined in a detailed
quantitative fashion. Ethylene adsorbed at low temperature (120 K) lies with its C—C axis parallel to the surface and in an
aligned bridge site such that the C atoms lie approximately atop Ni atoms. Heating this surface leads to dehydrogenation of
the adsorbed ethylene to adsorbed acetylene, and while the C—C axis remains parallel to the surface, the C—C bondlength
and C-Ni layer spacing are reduced, and the acetylene occupies a cross-bridge site with the C atoms directly above
inequivalent hollow sites on the surface. Both adsorbed species show C—C bondlengths larger than those of the associated
gas-phase molecules, indicating a significant reduction of C—C bond order, in agreement with vibrational spectroscopic data.
Possible geometrical reaction paths based on a concerted mechanism connecting the reactant and product are discussed.

Keywords: Alkenes; Alkynes; Chemisorption; Electron-solid interactions, scattering, diffraction; Low index single crystal surfaces; Nickel;
Photoelectron diffraction; Surface structure

1. Introduction

One of the primary objectives of surface structural
studies, particularly of adsorbed molecules on sur-
faces, is to try to understand the nature of the
adsorbate—substrate interactions of relevance to sur-
face catalysed chemical reactions. In this regard,
identifying the local geometry of both the reactants
and products of such a surface reaction offers the

* Corresponding author. Fax: +44 203 692016.

theoretician the key parameters with which to de-
velop an understanding of any geometric factor in
such processes. We note that even for the simplest
heterogeneous reactions of this sort, e.g. the CO
oxidation reaction, this kind of information is not
available on an atomic scale.

Probably the first demonstration of the utility of
any surface analytical technique to follow a surface
catalytic reaction on a single crystal surface in ultra-
high vacuum was the application, by Demuth and
Eastman in 1974 [1], of spectral ‘‘fingerprints’” in
ultra-violet photoelectron spectroscopy (UPS) to fol-
low the dehydrogenation of ethylene adsorbed on

0039-6028 /95 /$09.50 © 1995 Elsevier Science B.V. All rights reserved
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Ni(111) to adsorbed acetylene as the substrate tem-
perature was raised. Their essential conclusions were
later confirmed with vibrational spectroscopy [2];
after warming adsorbed ethylene to 230 K the spec-
trum corresponds to that of coadsorbed acetylene and
hydrogen. Vibrational spectroscopy has actually
played a key role in characterising the adsorption of
unsaturated hydrocarbons on metal surfaces. Even
this early work of the Ibach group [2] clearly showed
that a significant decrease in C—C bond order occurs
for both molecules. In the case of C,H, the symmet-
ric C—H stretch is found at 2950 cm ™! and the C-C
stretch is contained in two vibrations at 1100 and
880 cm !, Since the corresponding gas phase values
are 3026 and 1623 cm™!, it is clear that substantial
shifts occur, indicative of a C—C bond order of
almost one. Similarly, in the case of acetylene, the
C-H stretch and C-C stretch indicate that the C-C
bond order decreases from three in the free molecule
to about 1.5 on the surface. The general conclusions
from such experiments on Ni(111) are that C,H, is
o-bonded and that acetylene is bonded via both a 7
and o interaction [3]. Surface geometries and ad-
sorption sites for the two molecules have been pro-
posed on the basis of this information, as indeed has
been the case for many other similar hydrocarbon
adsorption systems [3]. However, vibrational spec-
troscopy is not primarily a structural tool and, al-
though it transpires that in the two cases studied here
the structures suggested on the basis of vibrational
spectroscopy are largely correct, there are situations
where this is not true [4]. An urgent need for quanti-
tative structural information in this field is apparent.
Here we report on the use of scanned energy mode
photoelectron diffraction to obtain a detailed quanti-
tative structural characterisation of this same adsorp-
tion system. We show, in particular, that the local
adsorption site of the adsorbed ethylene and ad-
sorbed acetylene on Ni(111) differ very significantly,
and that the adsorption site of acetylene in the
presence of the coadsorbed hydrogen produced by
the surface dehydrogenation is the same as that
occupied by acetylene alone. We discuss the possible
geometrical reaction paths implied by our structure
determination. Brief reports of some of the main
conclusions of this work have been presented else-
where [5,6], but here we present the complete analy-
sis and a fuller discussion.

2. Experimental details and spectroscopic
characterisation

The experiments were conducted in a purpose-
built electron spectrometer system mounted on the
Fritz Haber Institute’s HE-TGM (high-energy
toroidal-grating-monochromator) [7] at the BESSY
synchrotron radiation source in Berlin. This system
is equipped with a 152 mm mean radius 150° sector
spherical electrostatic deflection analyser (VG Scien-
tific) fitted with three parallel channeltron detectors
and installed at a fixed angle of 60° relative to the
photon incidence direction in the same horizontal
plane as the electric vector of the light polarisation.

Photoelectron diffraction involves the interference
of the components of an adsorbate photoelectron
wavefield elastically scattered by surrounding (sub-
strate) atoms with the directly emitted part. In the
scanned-energy form of the technique [8—11], this
interference is studied by varying the photoelectron
kinetic energy and investigating the modulations in
intensity seen in a specific direction due to the main
scattering paths becoming alternately constructive
and destructive as the electron wavelength varies. In
the present experiments the C1s emission from ad-
sorbed ethylene and adsorbed acetylene was moni-
tored. The basic method of collecting the photoelec-
tron diffraction (PhD) spectra, as we have described
previously [10-15], is to measure short energy range
(40 eV) photoelectron energy spectra around the C1s
peak at a succession of photon energies leading to
photoelectron kinetic energies in the range 80-500
eV in 2 eV steps. These individual spectra were then
fitted with a Gaussian peak and a suitable back-
ground to extract the peak areas as a function of
photoelectron energy, I(E). The final modulation
PhD spectra X(E) were obtained by subtracting and
dividing by a smooth average function I,(E) accord-
ing to X(E)=(I(E)—1,(E))/I,(E). These modu-
lation spectra are the basis of the subsequent theoret-
ical analysis.

The Ni(111) sample was prepared by X-ray Laue
alignment, spark-machining, mechanical polishing,
and in situ argon ion bombardment and annealing
cycles. The state of order and cleanness were charac-
terised by low energy electron diffraction (LEED)
and soft-X-ray (synchrotron radiation) core level
photoelectron spectroscopy. Data for adsorbed ethy-
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lene were recorded after exposing the surface at 120
K to 2X 107% mbar - s ethylene. This treatment has
been previously reported to produce a (2 X 2) or-
dered phase [16], but in view of the problem of
electron beam desorption and dissociation of ad-
sorbed hydrocarbon species, detailed in situ LEED
investigations were not performed in our experi-
ments.

In situ evidence of the surface dehydrogenation
reaction first observed in UPS [1] and subsequently
characterised by vibrational spectroscopy [2,16], was
obtained in our experiments by studying the Cls
core level photoemission peak energy. Fig. 1 shows
the results of such measurements from adsorbed
ethylene at 120 K, from the same surface after
briefly warming to 200 K, and from acetylene ad-
sorbed at 120-300 K. There is a clear chemical shift
between the adsorbed ethylene (284.0 + 0.2 eV) and
acetylene (283.3 + 0.2 eV) which is reproduced in
the spectrum produced by warming the ethylene-
covered surface, consistent with the previously re-
ported dehydrogenation reaction. PhD spectra also
confirmed the equivalence of the local adsorption
site of the adsorbed acetylene (coadsorbed with hy-
drogen) produced by the ethylene dehydrogenation,
and of acetylene adsorbed from the gas phase onto a
low temperature surface. Fig. 2 shows two sets of
spectra from the same three phases characterised by
the C1s spectra of Fig. 1. The upper set of spectra
(a) correspond to normal emission while the lower
set (b) were recorded at a polar angle of 40° in the
[121) azimuth. Not only is it clear that the PhD

CyH, (ad) + 2 H (ad

intensity (a.u.)

C;H, (ad)

f T T T
289 287 285 283 281

binding energy (eV)

Fig. 1. C1s photoemission spectra recorded at a photon energy of
370 eV from ethylene adsorbed on Ni(111) at 120 K, from the
dehydrogenated ethylene state produced by heating an adsorbed
ethylene layer briefly to 200 K, and from acetylene adsorbed on
Ni(111) at 120 K.
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Fig. 2. C1s PhD spectra taken at (a) normal emission and (b) 40°
emission in the [121] azimuth from ethylene adsorbed on Ni(111)
at 120 K, from the dehydrogenated ethylene state produced by
heating an adsorbed ethylene layer briefly to 200 K, and from
acetylene adsorbed on Ni(111) at 120 K.

spectra from the acetylene are not dependent on the
formation route and whether or not there is coad-
sorbed hydrogen, but also the marked difference
between these spectra and those from adsorbed ethy-
lene provides prima facia evidence for different local
adsorption sites for the two different hydrocarbon
species.

In the light of this information, the bulk of the
acetylene PhD spectra subjected to theoretical analy-
sis were obtained by exposing a clean surface at 120
K to 2 X 107% mbar - s of acetylene.

3. Photoelectron diffraction structure analysis

The methodology applied for the determination of
the local adsorption site for the two species from the
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PhD spectra follows the two-stage process which we
have described previously. In the first stage, an
approximate adsorption site is obtained directly from
the spectra using an appropriate mathematical trans-
form. Two such methods [17-20] have been applied
to the data. The conceptually simpler of these meth-
ods [17,18] is based on the fact that when emission is
measured along a direction which places a substrate
atom directly behind the emitter, in the favoured
180° scattering geometry, the PhD spectrum is typi-
cally dominated by modulations associated with the
scattering path involving this one atom. This domi-
nant short pathlength-difference modulation can be
recognised as a similarly dominating peak in a Fourier
transform of the spectra. Thus, by recording a series
of PhD spectra at steps of 10° in polar angle in each
of the three principal azimuths of the (111) surface
({110} and the two inequivalent (211) azimuths —
see Fig. 3) and mapping their Fourier transform
amplitudes as a function of polar angle in each
azimuth one can identify the principal near-neighbour
backscattering directions. The results of this process
for the two different species are shown in Fig. 4. In
the case of ethylene a single dominant peak is seen
in all three azimuths at a polar angle of 0° (normal
emission) and at an effective pathlength difference of
3.5 A. For acetylene, the main peaks are seen at a
similar effective pathlength difference in both of the
{211) azimuths at a polar angle of 45-50°. Weaker
peaks are seen in the (110) azimuths and represent
saddle points in a polar/azimuthal angle map. No-
tice that the actual pathlength differences will differ
by a few tenths of an dngstrdm unit from the peak
locations in the Fourier transforms due to the influ-
ence of scattering phase shifts (and multiple scatter-

hep hollow site

[211)
[110]

(121
tee hollow site
Fig. 3. Schematic plan view of the Ni(111) surface showing the

top and second layer Ni atoms, defining the azimuthal directions,
and identifying the “‘fcc’” and *“hcp’” hollow adsorption sites.
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Fig. 4. Fourier Transform maps in R—6 (effective pathlength
difference—polar emission angle) obtained from the Cls PhD
spectra recorded from (a) ethylene adsorbed on Ni(111) at 120 K
and (b) acetylene adsorbed on Ni(111) at 120 K. The numbers on
the maps (100, 80 etc.) indicate the relative intensities of the peak
contours in arbitrary units.

ing), but the values are clearly commensurate with
actual scattering pathlength differences of twice the
C—Ni nearest neighbour distance. The angular loca-
tions of these Fourier transform peaks indicate that
the C atoms in ethylene are located approximately
atop Ni atoms. In the case of acetylene, the peaks in
the two distinct {(211) azimuths imply C occupation
of both of the inequivalent three-fold coordinated
hollow sites ~ the so-called fcc and hep sites above
Ni atoms in the third and second substrate layers,
respectively.

These local sites are confirmed and refined by the
application of a second transform which we call the
““projection’” method [19,20]. In this case the com-
plex exponential of the Fourier transform is replaced
by a real modulation function which is the result of a
simple single scattering calculation from a substrate
atom, including scattering phase shifts, located at the
test site location r of the transform, X (k,r). Thus
we define

o(r) = [Xo(k,8,6) Xoc(kor) dk.

Note that both the experimental PhD spectrum and
the calculated single atom modulation function are
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expressed in terms of the photoelectron wavevector,
k. As a single experimental PhD spectrum is not
adequate to uniquely define the three-dimensional
location of the near-neighbour substrate backscatter-
ers, several ¢(r) obtained from different experimen-
tal geometries are combined according to

c(r) = Texp(re(),

such that consistent peaks are strongly enhanced.
Because the transform involves projection onto a
theoretical modulation function which includes scat-
tering phase shifts, we expect (and find [20,21]) that
the peaks in C(r) correspond far more precisely to
true backscatterer locations.

The results of applying this projection method to
a subset of the experimental spectra used to obtain
the Fourier maps of Fig. 4 (specifically for 0°, 30°
and 50° in all three principal high symmetry az-
imuths) are shown in Fig. 5. C(r) is, of course, a
three-dimensional function, and we show two-dimen-
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Fig. 5. Maps showing the result of applying the projection method
to C1s PhD spectra recorded from (a,b) ethylene and (c,d) acety-
lene adsorbed on Ni(111) at 120 K. Panels (a) and (c) show
sections passing through the emitter (at (0,0,0)) perpendicular to
the surface in a (211) azimuth, while panels (b) and (d) show
sections in planes parallel to the surface at distances below the
emitter of 1.9 and 14 A, respectively, corresponding to the
location of the outermost Ni atoms as indicated by the features in
panels (a) and (c).

(@) side view

fop view

(b) side view

dec,

Fig. 6. Sectional and plan views of models of the local adsorption
geometries of the C atoms in (a) ethylene and (b) acetylene on
Ni(111), defining the structural parameters optimised in the fitting
of the PhD spectra.

sional cuts; specifically, panels (a) and (c) of Fig. 5
show cuts perpendicular to the surface in a (211)
azimuth passing through the emitter (at the origin).
For ethylene (a), a single backscatterer is seen ap-
proximately 1.9 A directly below the emitter, while
for acetylene (c), two features are seen about 1.4 A
below the emitter, displaced laterally by some 1.5 A
In panels (b) and (d) are seen cuts of C(r) parallel to
the surface 1.9 A below the emitter for ethylene, and
1.4 A below for acetylene. These show the single Ni
atom feature expected for the atop geometry of the C
atom in ethylene, and a set of 6 symmetrically placed
features corresponding to the nearest neighbour Ni
atoms for the two C atoms located in the fcc and hep
hollows. Fig. 6 shows sectional and plan views of
models of the adsorption geometries implied by these
direct transforms. In both cases we infer that the
C-C bond is essentially parallel to the surface. For
ethylene the molecule occupies an aligned bridging
site so that the C atoms lie approximately atop the
bridged Ni atoms, whereas acetylene occupies a
cross-bridged site so that the two C atoms lie above
the hollow sites. Notice that the transforms do not
provide the precision needed to make any exact
statements about the C—C bondlength which need
not necessarily match the separation of the symmet-
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ric sites of the substrate; indeed, we can anticipate
that for ethylene, at least, the C atoms must lie off
the atop sites because the Ni-Ni nearest neighbour
distance (2.49 A) is far too large to be matched by
the C—C bondlength of any stable molecular species.
In order to clarify this aspect of the exact site and
C-C bondlength, and indeed other details of the
structures such as the exact Ni-C bondlengths and
any possible adsorbate-induced distortion of the sub-
strate, it is necessary to perform more exact mod-
elling calculations to simulate the experimental spec-
tra. The procedure used is essentially equivalent to
the ¢‘trial-and-error’’ iteration method also used in
quantitative LEED (e.g. Ref. [22]); calculations of
the PhD spectra expected for a ‘‘guessed’’ model
structure are performed and compared with the re-
sults of the experiment. A series of iterations in the
structural guesses is then conducted to search for the
best agreement between theory and experiment. The
main difference between conventional LEED
methodology (and indeed our recent PhD methodol-
ogy) and the current approach, is that the direct
methods greatly reduce the range of structural pa-
rameter space which needs to be searched. In order
to provide an objective assessment of the quality of
the fit of theory and experiment, we use a normalised
squared-deviation reliability, or R-factor,

R = Z(/Yex(E)_‘X!heo(E))2
" Z(XCZX(E) +Xt‘}zleo(E)) '

which is defined such that a value of 0 corresponds
to perfect agreement, a value of 1 to uncorrelated
data, and a value of 2 to anticorrelated data [15]. One
refinement in the use of the ‘‘trial-and-error’’ ap-
proach which was used here was to establish an
automated search procedure [23] based on an adapted
Marquard algorithm [24]. The objective of this search
was to establish the minimum value of R for each
structure; in both cases the R-factor summation was
over all experimental and matching theoretical data
points for spectra collected in several different emis-
sion geometries. In the case of acetylene, the 6 PhD
spectra used were measurements in each of the three
principal azimuths ({110) and the two inequivalent
{211) directions) at normal and 40° polar emission
angles. For ethylene, a similar data set were used
except that the off-normal emission angle chosen

was 20°. The reason for this is that in the case of the
ethylene spectra the amplitude of the modulation fell
off strongly as the polar emission angle increased
away from the surface normal. This behaviour has
been found to be characteristic of local atop adsorp-
tion geometries; for the cases of NH, [25], PF; [15]
and K on Ni(111) [26] this has been attributed to
large amplitude thermal vibrations parallel to the
surface, probably associated with a soft frustrated
rotational mode of the atop bonding. In the present
case of the ethylene molecule the origin of the effect
may also be partly due to the static, rather than
dynamic, offset of the C atom from the high symme-
try atop site. Along the surface normal, all the
nearest neighbour backscattering events have the
same pathlength difference, but in off-normal geome-
tries the reduced symmetry leads to averaging over
inequivalent paths and thus to partial dephasing of
the modulations.

The calculations used to simulate the experimen-
tal PhD spectra are based on a multiple scattering
calculation over a finite cluster of scatterers, treating
the scattering by a magnetic quantum number expan-
sion [27,28]. The calculation explicitly includes the
role of both finite angular acceptance and finite
energy resolution in the experiment, which both have
the effect of reducing the importance of longer scat-
tering paths, aiding in the convergence of the calcu-
lations for smaller clusters and lower orders of scat-
tering [29]. In the present case, the calculations were
performed including all single scattering events up to
scattering pathlengths of 17 A for acetylene and 16
A for ethylene, and double scattering pathlengths up
to 9 A for both adsorbates.

In the case of ethylene adsorption, the two C
atoms in the aligned bridging site are in equivalent
local sites, so the structural parameters optimised
(see Fig. 6a) were the C-Ni layer spacing, z., the
C-C bondlength, d.c, and the outermost Ni—Ni
layer spacing, z;,. In addition, limited tests were
made of the possible inclusion of a twist of the
molecule by rotating it azimuthally about the C-C
bond centre; these calculations indicated the best fit
corresponds to zero twist angle. Fig. 7 shows the
dependence on the principal structural parameters of
the 6-spectrum R-factor around the best fit. In par-
ticular, an R-factor contour map is shown of the
dependence on the main parameters z. and d., and
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Fig. 7. Dependence of the multi-spectral R-factor which measures
the quality of fit between theory and experiment for Cls PhD
spectra recorded from ethylene adsorbed on Ni(111) at 120 K. The
upper panel shows the dependence of the R-factor on z and dc¢
in the form of a contour plot, while below is shown a graph of the
dependence of R, on z;, only. In both cases the parameters not
varied were held at their values found for the optimum fit of all
parameters.

the dependence of R,, on z,, with the other parame-
ters fixed is shown as a simple graph. As might be
expected from the dominant role of near-neighbour
backscattering events, the results are most sensitive
to z., which is therefore determined with the great-
est precision. The imprecision associated with the
optimum structural parameters can be estimated from
the shape of the R-factor minima in these figures.
The method we use is essentially that of Pendry in
LEED [30] of setting the variance in R, equal to the
minimum value of R divided by the square root of
the number of spectral features fitted. As our total
spectral range of the 6 PhD spectra is 2500 eV,
applying the criterion of LEED that the total number
of spectral features possible is this total range di-
vided by 4V,;, where V; is the imaginary part of the
inner potential which defines the limiting peak
widths, we would obtain a value for the number of
possible peaks of approximately 150 and thus a
value for the variance of R of 0.01. In fact we have

taken a more conservative view that the number of
main spectral features is only 4 per spectrum or 24 in
all, leading to a variance which is twice as large. Our
error estimates are therefore very conservative. On
this basis, the optimum values and their associated
errors are ze = 1.90 + 0.02 A, dec =1.60+0.18 A,
and z,, = 2.18 + 0.10 A, the latter value being com-
pared with the bulk layer spacing of 2.03 A Fig. 8
shows the comparison of the experimental and theo-
retical PhD spectra for this structure.

Because the two C atoms in adsorbed acetylene
lie in inequivalent (fcc and hcp hollow) sites, the
possibility of different C—Ni layer spacings for these
two sites was considered. Thus 4 structural parame-
ters were investigated; these were (see Fig. 6b) these
two C-Ni layer spacings, z;. and z,,, the outer-
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Fig. 8. Comparison of the experimental and theoretical best fit
C 1s PhD spectra for 6 different emission directions recorded from
ethylene adsorbed on Ni(111) at 120 K. These 6 PhD spectra were
used to define the multi-spectral R-factor which was optimised.
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most Ni—-Ni layer spacing, z,,, and the C-C dis-
tance dq.. Note that displacing the C atoms parallel
to the surface from the two high symmetry hollow
sites (separated by 1.44 A) leads to a substantial loss
of symmetry and thus to a large increase in computa-
tional time to include inequivalent domains. For this
reason dq- was not included in the automated fitting
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Fig. 9. Dependence of the multi-spectral R-factor which measures
the quality of fit between theory and experiment for C1ls PhD
spectra recorded from acetylene adsorbed on Ni(111) at 120 K.
The upper panel shows the dependence of the R-factor on zg
and zy, in the form of a contour plot, the lowest panel shows the
dependence of R, on the average C—Ni layer spacing ((zg +
Zpep /2) and dec in the same form, while between is shown a
graph of the dependence of R, on z, only. In all cases the
parameters not varied were held at their values found for the
optimum fit of all parameters.
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Fig. 10. Comparison of the experimental and theoretical best fit
C1s PhD spectra for 6 different emission directions recorded from
acetylene adsorbed on Ni(111) at 120 K. These 6 PhD spectra
were used to define the multi-spectral R-factor which was opti-
mised.

routine, but was initially set to a value of 1.44 A; the
dependence of the fit on d.. was then investigated
separately over a smaller range of the other parame-
ters. Fig. 9 shows the dependence of the R-factor
around its optimum value, while Fig. 10 compares
the experimental and theoretical spectra for this best
fit. The best fit indicates no significant difference in
the C-—Ni layer spaocings for the two hollow sites
(24 =136 £ 0.04 A, 2, =137 £0.04 A), essen-
tially no modification of the outermost Ni-Ni layer
spacing relative to an ideally terminated bulk crystal
(z,, =2.02 £ 0.06 A), and no displacement of the C
atoms from the ideal high symmetry hollow sites
(dee = 1.44 £ 0.15 A).
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4. Discussion and conclusions

Our PhD study provides clear quantitative infor-
mation on both the reactant and product molecular
geometry for the dehydrogenation of adsorbed ethy-
lene on Ni(111), and as such appears to be unique in
providing the geometrical coordinates of the reactant
and product in a surface reaction. Nevertheless, some
previous information on this system is available and
should be compared with our result. In particular,
there is an early quantitative LEED study of the
Ni(111)X2 X 2)-C,H, phase by Casalone et al. [31]
concluded that the molecule adopted the same
cross-bridge site as is found here although the de-
tailed structural parameters found were rather differ-
ent. Specifically, the C—Ni layer spacing was deter-
mined to be 1.6 A (compared with 1.36 A in our
study), and the C-C distance was found to be 1.50 A
(compared with 1.44 A in our work). No errors are
quoted in this early work, and the data set is substan-
tially smaller than would be typically used for cur-
rent quantitative LEED work, but the semi-quantita-
tive similarity with our results is generally encourag-
ing. In addition, there has been a qualitative LEED
study [16] of both molecular adsorbates (coupled
with vibrational spectroscopy); (2 X 2) phases of both
molecules were observed, and the intensity—energy
spectra of the two structures were found to show
““strong similarities’” from which it was inferred that
the local adsorption sites were the same. Symmetry
arguments were also used to suggest that the C
atoms may occupy bridging sites. These conclusions
are not consistent with our results, but the reasons
for the discrepancy are not clear. Certainly the differ-
ences of PhD spectra from the two species (e.g. Fig.
2) make it rather clear that the local C sites in the
two adsorption structures do differ significantly. Fur-
ther work by the same group on acetylene adsorption
using quantitative LEED [32] seems to support our
basic site conclusions for this molecule, although
they also found evidence for some more complex
substrate distortion and molecular rotations; we have
made a very limited test of this possibility and find
no evidence for such effects in our data, but the
symmetry lowering involved in such motions leads
to an unacceptable increase in computational times
and prevented us testing this idea thoroughly. We
should, of course, add the caveat that our technique

probes the (average) local structure, with or without
long-range order, whereas conventional LEED deter-
mines the structure only of that component of the
surface which does show long-range order. We can-
not exclude the possibility that the long-range or-
dered phase may show some subtle distortions not
present under the conditions we have investigated.

A further interesting feature of the data concerns
the C—C bondlengths of the two adsorbed molecules.
The C-C distances in gas-phase molecular ethylene
and acetylene are 1.34 and 1.21 A, respectively, both
significantly shorter than the values found in the
adsorbed species (1.60 = 0.18 and 1.44 +0.15 A),
confirming the significant reduction in the C—C bond
order of the adsorbed species implied by vibrational
spectroscopic data (see Section 1). In the case of the
adsorbed acetylene it is tempting to suggest that the
bond extension is related to the geometrical site in
which the C-C distance is commensurate with the
separation of the two symmetric surface sites. A
similar argument can also be applied to account for a
similar extension seen on Cu(111) [12] (on which
similar sites are available but the surface chemistry
is quite different). However, vibrational spectroscopy
indicates considerable very similar C—C stretch fre-
quency softening (also implying a reduction in C-C
bond order) on Cu surfaces of different geometries
[3,33], suggesting that this is not a geometrical ef-
fect. The C-C bond extension may, on the other
hand, be relevant to the dehydrogenation on Ni(111)
insofar as dehydrogenation of ethylene in the gas
phase would be endergonic; evidently for the ad-
sorbed species this is not so or the observed reaction
would not occur. We note, however, that another
difference between the surface reaction and any pos-
sible gas phase reaction is that in the present case the
product hydrogen is initially in the form of surface
adsorbed H atoms.

The final comments concern the original objective
of the study — to try to see if the geometries of the
reactant and product give any clue as to the reaction
pathway. Any such conclusion must rely on a con-
certed mechanism; the end points give no clue con-
cerning possible transient intermediates. If the reac-
tion does involve essentially simultaneous loss of the
two hydrogen atoms, there are two obvious possible
geometrical paths on the basis of our results; these
are shown in Fig. 11. One possibility (a) is a simple
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Although the C-O stretching frequency for the system Ni{111}c(4x2)-CO falls in the so-called
bridge region, a structure determination with photoelectron diffraction shows that the CO
molecules are actually adsorbed in threefold hollow sites. These, and other recent data, seriously
call into question the practice of adsorption site assignment solely on the basis of the stretching

frequency of an internal mode.

1. INTRODUCTION

In the first application of a spectroscopic
technique to a chemisorption problem nearly
40 years ago, Eischens and co-workers mea-
sured the infrared (IR) absorption spectra of
CO adsorbed on silica-supported metals [1-3].
Drawing on the analogy with the metal car-
bonyl compounds they were able to distin-
guish between "linear” and (2-fold co-ordi-
nated) "bridged" species with C-O stretching
frequencies in the ranges 2100-1950 cm-! and
1900-1800 cm-1, respectively. Although many
bands from adsorbed CO were found in the
intermediate region between 1900 cm1 and
2000 cm™1, Eischens assigned them to bridge
species because of their strong overlap with
bands below 1900 cm-! [2]. In an alternative

explanation, Blyholder.[4] later suggested
that the majority of bands were actually due
to linear (in this article, atop) CO species
which differ only in the extent of d-n* bonding
that occurs. Thus, adsorption on high index
surfaces as well as on defects, both of which
give rise to substrate atoms with a low co-
ordination number, would promote strong
back-bonding and a concomitant reduction of
the C-O stretching frequency to 1800 em™! or
lower. Subsequently, however, Eischens' orig-
inal explanation in terms of atop and bridge
species came to be generally accepted, al-
though the definition of "bridge" was ex-
tended to include CO molecules adsorbed in
threefold and fourfold hollow sites. Perhaps
the most significant piece of evidence for this
site specificity of the C-O stretch came from
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both infrared reflection-absorption spectros-
copy (IRAS) [5] and high resolution electron
energy loss spectroscopy (EELS) [6] of CO ad-
sorbed on low index transition metal surfaces
in the 1970s. Results on Ni{100} (7], Pd{111}
[8] and Pt{111} [9], for example, even showed
that bands could occur simultaneously in
both the atop and bridge regions. The whole
subject was comprehensively reviewed by
Sheppard and Nguyen [10] in 1978 who dis-
tinguished the following three spectral re-
gions: ca. 2130-2000 em! for atop sites, ca.
2000-1880 cm-! for bridge sites and ca. 1880-
1650 cm-! for multi-centre adsorption (hol-
low) sites. (At this time it was also recognised
that coverage-dependent, lateral interactions
are a further significant factor in determining
the exact position of the C-O stretching fre-
quency [11,12].) Most authors would now put
the boundary between "bridge" and "hollow"
much lower in frequency, probably around
1800 cm-1. Several structural models based
on such assignments have been confirmed by
quantitative analyses using low energy elec-
tron diffraction (LEED). A good example is
provided by the ordered CO overlayer formed
at half-coverage on Pt{111}, which is usually
designated c¢(4x2). On the basis of the vibra-
tional spectrum the structure was assumed to
contain equal numbers of atop and bridging
species [9], a result which was confirmed with
a LEED analysis some years later [13].

The extent to which these assignments
have found widespread acceptance is shown
by the fact that the infrared spectrum of ad-
sorbed CO is often applied to the characteri-
sation of metal catalysts. The C-O stretching
modes are very strong, relatively sharp and,
using the assignments above, can in principle
be used to determine the number and type of
adsorption sites available on small metal
particles. Furthermore, the success of the as-
signment scheme was such that it was ex-
tended to nitric oxide adsorption on metal
surfaces. Here, the corresponding nitrosyl
complexes in co-ordination chemistry served

Anhang F

as analogons for the assignment of the vari-
ous frequency regions. Particularly relevant
in the context of the present article is a re-
cent study of the system Ni{111}-NO [14]
where N-O stretching bands occur in two re-
gions (1460-1560 cm-1 and 1550-1583 cm-1)
with the low frequency band appearing first
at low coverage and intensity gradually
transferring to the higher frequency band at
higher coverage. At half-coverage correspond-
ing to a c(4x2) overlayer, only the high fre-
quency band is visible. Further, coadsorption
with oxygen causes the N-O frequency to
shift into the range 1799-1822 cm-1 [15]. In
accordance with accepted practice these three
species were assigned to tilted and perpen-
dicular bridge NO, and atop NO, respectively.
However, a recent photoelectron diffraction
study showed that all three states actually
have the same local adsorption geometry with
the NO molecule in threefold hollow sites
[16]. An independent SEXAFS and LEED
study also showed that NO takes up these
sites in the c¢(4x2) structure [17]. On the basis
of missing spots in the LEED pattern, which
are indicative of glide lines, these authors
concluded that the real space structure con-
tains NO in both fcc and hep hollow sites.
Most recently, this structure has been con-
firmed in a quantitative LEED analysis [18].
The adsorption of NO and CO on Ni{111}
shows certain similarities. Both systems give
rise at intermediate coverage to bands in the
bridge region which shift very strongly as a
function of increasing coverage to higher fre-
quency. Moreover, the same diffraction pat-
tern occurs at ©=0.5, corresponding to a
¢(4x2) structure. The vibrational spectrum of
Ni{111}-CO has been examined by a number
of authors [19-28]. The basic picture is that of
a band at 1816 cm™! at low coverage, assigned
to CO in threefold hollow sites, which is re-
placed by a band at 1831 em-! and shifting to
1905 e¢m~1, corresponding to the ¢(4x2) struc-
ture [27]. At ©>0.5 a band in the atop region
is also observed. A recent high resolution
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Figure 1. Frequency vs. coverage plot for the
C-O stretching vibration in the system
Ni{111}-CO. The hitherto accepted assign-
ments of the adsorption sites are shown.
After Surnev et al. [27].

IRAS study has revealed more details in the
spectrum at low coverage [28]. The data are
summarised in Fig. 1 which is taken from the
paper by Surnev et al. [27]. In line with cur-
rent practice all authors assign the 1831-
1905 cm-1 band to a bridge species. We report
here an investigation of the Ni{111} c(4x2)-
CO structure with scanned energy mode pho-
toelectron diffraction which is a particularly
useful technique for determining the struc-
tural parameters of small, adsorbed mole-
cules, as we have shown in several recent
publications [29-31]. In essence, the intensity
of a core-level photoelectron peak from an
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atom of the adsorbate is measured at a se-
lected emission angle as a function of photon
energy, and thus of photoelectron kinetic
energy. In the plot of peak intensity versus
kinetic energy (“the photoelectron diffraction
spectrum') modulations occur as a result of
interference between the primary photoelec-
tron wave and the secondary waves elasti-
cally scattered at the atoms surrounding the
emitter. These modulations provide informa-
tion on the scattering path lengths and thus
on the local bonding geometry, i.e. on the
surface site and the distance to neighbouring
substrate atoms. The structural information
is extracted by comparing the experimental
diffraction curves with calculated ones. The
application of the technique to the system
Ni{111}c(4x2)-CO described in this paper
clearly demonstrates that the CO is adsorbed
in both fee and hep threefold hollow sites, as
in the corresponding NO structure, and not in
bridge sites. An identical conclusion has been
reached independently by Becker et al. [32]
using SEXAFS. In the following sections the
structure determination with photoelectron
diffraction is described in more detail and the
ramifications of this result for surface vibra-
tional spectroscopy are briefly discussed.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

The experiments were performed in a pur-
pose-built ultra-high vacuum spectrometer on
the HE-TGM 1 monochromator [33] at the
BESSY synchrotron radiation source. The
Ni{111} sample was cleaned and charac-
terised with the standard techniques. The ad-
sorbate layer was prepared by exposing the
surface to 5x10-6 mbar s CO at 100 K, an-
nealing to 250 K to give the ¢(4x2) structure
and recooling to 100 K. A 152 mm mean ra-
dius 150° electrostatic deflection analyser
with three parallel channeltrons (VG Scienti-
fic) was used to measure the photoelectron
signal at a fixed angle of 60° relative to the
photon incidence direction. C 1s photoelectron
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diffraction spectra, or modulation functions,
were measured at eight emission angles in
each of the [121], [112] and [011] azimuths.
The data analysis procedure is outlined in
Ref. [34].

3. THEORETICAL SIMULATIONS

Multiple scattering cluster calculations
were performed using the approach of
Fritzsche [35] based on a magnetic quantum
number expansion. An optimised set of basis
functions is used in the angular momentum
representation, with the result that all sums
over magnetic quantum numbers converge
rapidly and can be truncated after a few
terms without loss of accuracy. Further, by
specifically taking into account the finite en-
ergy resolution in the photoelectron diffrac-
tion experiment, additional damping factors
arise in the theoretical expression for the in-
tensity. These systematically suppress the
contribution of long scattering pathways [36].
Thus, in the present case, third and higher
order scattering events could largely be ne-
glected due to their longer path lengths. The
finite acceptance of the electron energy ana-
lyser (5° half-angle for the present data) is
also specifically taken into account and simi-
larly reduces the importance of long scatter-
ing pathways.

Prior to performing the simulations two
recently developed direct methods [37,38]
were applied in order to locate the adsorption
site and thus to substantially reduce the
structural parameter space to be explored.
Since it was quite evident from this procedure
that the threefold hollow site was occupied
(see below), the modulation functions from
four different emission directions were then
compared with calculated curves for different
configurations based on this structure. The
extent of agreement between the calculated
curves and the experimental data for a
particular configuration is expressed in terms
of a multi-spectrum reliability, or R-factor.
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(This multi-spectrum R-factor is equivalent to
the multi-beam R-factor in LEED.) Using
standard numerical methods [39] we have op-
timised the C-Ni layer distance for the fcc
and hcp hollow sites, the percentage occupa-
tion of each site and the first and second Ni
layer separation simultaneously, in order to
find the global minimum of the R-factor. A
fuller account of these procedures will be
published elsewhere [40]). The O atom was as-
sumed to be 1.2 A above the C atom but, due
to the low scattering cross-section and small
pathlength differences of these forward scat-
tering events, its exact position is unimpor-
tant for the calculations.

4. RESULTS AND DISCUSSION

We first consider the results obtained from
the application of the two direct methods.
Both rely on the high scattering factor for
180° backscattering at low photoelectron en-
ergies: If the detector is positioned such that
a particular nearest-neighbour (nn) substrate
atom is directly "behind" the emitting adsor-
bate atom, the resulting scanned energy
diffraction spectrum will be dominated by a
single oscillation due to this particular scat-
tering pathlength difference. In the first
method these directions can be identified by
measuring modulation functions at different
emission angles and searching for the most
prominent features in their Fourier trans-
forms [37]. High energy or high angular reso-
lution are not required and the scattering
phase shifts can be neglected because, in the
first instance, only the directions of the nn
substrate atoms are of interest. The results of
this procedure are shown as contour plots in
Fig. 2 in which the square of the Fourier
transform is plotted as a function of polar an-
gle and apparent pathlength difference in the
three azimuths. (The latter are defined in
Fig. 3.) The scattering pathlength difference
is designated as "apparent” because its value
is uncorrected for the effect of the scattering
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Figure 2. Fourier transform contour plots
from C 1s photoelectron diffraction data for
CO in the Ni{111} c(4x2) structure.

phase shift at the Ni atoms [41]. High intensi-
ty is observed in the [112] and [121] azimuths
at an apparent pathlength difference of 3.8 A
and an emission angle of =40°. A feature of
only one third the intensity is observed in the
[011] azimuth. This locates the nn back-
scatterers and indicates that both threefold
hollow sites (fec and hcp) are occupied. The
Ni-C separation, which corresponds to ap-
proximately half the apparent pathlength
difference, is =1.9 A. This result is confirmed
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Figure 3. Definition of the azimuths. The hep
threefold hollow site (right) has a Ni atom di-
rectly beneath in the second layer, whereas
the fcc threefold hollow site (left) has a Ni
atom directly beneath in the third layer.

by the application of the second method [38].
The basic idea here is to calculate the projec-
tion of an experimentally determined modu-
lation function onto a calculated single scat-
tering modulation function which would be
given by a substrate atom situated in a Car-
tesian co-ordinate frame below the emitter.
Use is made of the rotational symmetry in
order to extend the data set prior to the re-
construction of the image [42]. The coefficient
C(x,y,z) from this procedure is plotted in Fig.
4a in a plane perpendicular to the surface
(yz) corresponding to the [121] and [121] azi-
muths. The emitter is at the origin. Backscat-
tering intensity resulting from nn substrate
atoms in both azimuths is clearly evident.
Considering the accuracy of the method the z
value difference between the two azimuths is
probably not significant, although the full
analysis below does indicate that the C-Ni
layer separation is marginally greater for the
fcc site. Figure 4b shows the coefficient
C(x,y,z) in a plane parallel to the surface at
z=-1.35 A and demonstrates the near sixfold
symmetry of the reconstruction expected from
the occupation of both sorts of threefold hol-
low site.
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Figure 4. Intensity plot of the coefficient
C(x,y,z) in (a) a plane perpendicular to the
surface corresponding to the [121] and [121]
azimuths, and (b) a plane parallel to the sur-
face 1.35 A below the emitting C atom.

Having restricted considerably the para-
meter space the structure was then optimised
using the full analysis procedure described
briefly above. The four emission directions
were 35° in [011], 40° in [121], 40° in [112]
and normal emission. Figure 5 shows the op-
timum fits of the calculated curves to the ex-
perimental modulation functions. We note
that very good agreement is obtained at 40°
in the two <112> azimuths. The modulation
function is dominated in each of these cases
by a single oscillation due to the Ni atom di-
rectly behind the C atom, as expected for oc-
cupation of the two threefold hollow sites and
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Figure 5. Comparison of experimental and
calculated modulation functions for the opti-
mised structure (four emission directions as
designated).

consistent with the results of the direct meth-
ods. The final parameters are: z(hcp)=1.29
(£0.05) A, z(fec)=1.32 (+0.10) A ,d(Ni-Ni)=
2.10 (£0.15) A, % fce=36 (+27), where z is the
C-Ni layer separation and d the first/second
Ni layer separation. The z distances corre-
spond to Ni-C bondlengths of 1.96 A and 1.98
A for the hep and fee sites, respectively. The
overall reliability factor, Ry, [34], is 0.22; for
the individual beams it is 0.26, 0.22, 0.12 and
0.46 for 35° in [011], 40° in [121], 40° in [112]
and normal emission, respectively.

We note first that the C-Ni layer separa-
tion is almost the same in the two sites; the
difference of 0.03 A is in any case smaller
than the error bars. Secondly, the d(Ni-Ni)
value of 2.10 A corresponds to a layer
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Figure 6. Real space structure of the Ni{111}
¢(4x2)-CO overlayer showing equal numbers
of CO molecules in hep and fee hollow sites.

expansion of 0.07 A (3 %) relative to bulk Ni,
but here again the error bar is considerably
greater (+0.15 A). This is a familiar situation
in quantitative LEED analyses, where small
changes (or differences) in such parameters
can substantially improve the R-factors, al-
though each change may be of marginal sig-
nificance with an uncertainty comparable to
the change itself. Thirdly, it is apparent that
the quantitative analysis is not very sensitive
to the composition (fec:hep) of the layer. A
c(4x2) structure containing CO in both sites
would be expected to contain equal numbers
of each species, as shown in Fig. 6.

The analysis favours the dominance of hcp
sites, but the equal occupation model lies well
within the error bars. Whether the phase
studied here which showed a c¢(4x2) LEED
pattern really corresponded to a coverage of
0.5 in the experiment cannot be readily
checked. As can be seen from Fig. 1, the
structure is observed in the coverage range
0.45-0.5 and it is clearly possible that a coex-
isting disorded CO phase is also present. We
should emphasise that a qualitative analysis
of the LEED pattern alone shows that Fig. 6
is the correct structure for the ordered c(4x2)
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phase. As Becker et al. point out both for the
CO and NO structures only a real space mod-
el with CO in both sites can account for the
observed glide line symmetry [17,32]. We
therefore unequivocally conclude that on the
basis of photoelectron diffraction, SEXAFS
and LEED the CO molecule in the Ni{111}
¢(4x2) structure is adsorbed in threefold hol-
low sites with a Ni-C bondlength of ~1.97A.

A comprehensive explanation of the cover-
age dependence of the C-O stretch in this sys-
tem is not straightforward because of the fine
structure observed on the band at low cover-
ages [28]. (For simplicity, the latter is not in-
cluded in Fig. 1.) However, it is now clear
that both the low frequency/low coverage fea-
tures and the band shifting from 1831 em-L to
1905 cm-! are due to CO in threefold hollow
sites. The complicated behaviour at low cov-
erages may be due to preferential occupation
of one particular hollow site, the presence of
defects or island formation. The total fre-
quency range covered by these bands (1793
em-1 to 1914 em-1) is evidence of strong later-
al interactions in the form of both dipole-di-
pole coupling and coverage-dependent bond-
ing effects. We note that the frequency corre-
sponding to the c(4x2) structure is well inside
the traditional bridge region, whereas the fre-
quencies around 1800 cm™! at low coverages
are in the grey area between bridge and hol-
low. Almost the reverse situation has recently
been encountered by Wander et al. [43] for
the case of Pd{110}-CO, where a LEED analy-
sis shows that CO adsorbs in atop sites in the
(2x1) structure. The C-O vibrational frequen-
¢y (2003 cml) is in the atop region at this
coverage, but is first observed at 1914 em™1,
i.e. in the "bridge" region, and then shifts
continuously to the (2x1) structure at the
monolayer stage. The assignment of the C-O
stretch to bridge sites in the case of Ni{111}-
CO was probably also influenced by other fac-
tors. Firstly, Bradshaw and Hoffmann had
proposed such a model for the phenomenolog-
ically very similar system Pd{111}-CO [8].
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Secondly, the c(4x2) structure appears some-
what more plausible if bridge sites are occu-
pied since, unlike the structure in Fig. 6, the
CO molecules are uniformly distributed.
Thirdly, and of particular importance for the
present paper, threefold co-ordinated CO in
carbonyl compounds generally has an even
lower frequency, for example, 1741 cm™! in
tricyclopentadienyltrinickel dicarbonyl,
(C5Hg)gNig(CO)g [44]. (We note incidentally
that the C-Ni bondlength in this compound is
almost exactly the value found here, namely
1.93 A. The Ni-Ni separation is 2.39 A com-
pared to 2.49 A in bulk nickel.) In the context
of this rather confusing situation the present
results demonstrate convincingly that quanti-
tative surface structure analyses are the only
truly reliable way to determine adsorption
sites. In particular, the vibrational frequency
of the C-O stretch should not be regarded as
anything more than a rough guide to the
possible structure.
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The adsorption of ammonia (NH;) on the Ni{111} surface has been investigated by photoelectron
diffraction. To determine the adsorption site and the distance above the Nif 111} surface, photoelectron
diffraction spectra of the N s core level were recorded in the scanned energy mode for normal and two
off-normal emission directions and compared with extensive multiple-scattering calculations. The best
agreement and the lowest R factor were found for an atop site and a Ni-N bond length of 1.97 A. The
anisotropic vibrations of the emitter have been taken into account in the theory and the mean-square dis-
placement for the vibrations of the ammonia molecule parallel to the surface was determined to be 0.04

I. INTRODUCTION

Transition metals show very different activities when
used as catalysts for the synthesis or decomposition of
ammonia. Since the adsorption and desorption of the
molecule itself are important steps in these reactions, a
through characterization of the adsorbed ammonia mole-
cule on these surfaces could lead to a better understand-
ing of the differences. On the close-packed nickel {111}
surface it is known that ammonia adsorbs molecularly
with its threefold rotational axis normal to the sur-
face.'”® The circular halo pattern obtained with electron
stimulated desorption (ESDIAD) shows that the hydro-
gens point away from the surface and that the molecule is
azimuthally either rotating or randomly oriented at 80
K.! Small amounts of preadsorbed oxygen change, how-
ever, the circular pattern into three spots, indicating an
azimuthal locking as a result of hydrogen bonding to the
oxygen atoms.” Angle-resolved photoemission spectrosco-
py has confirmed the upright geometry of the molecule
by an analysis of the adsorbate-induced features using
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photoemission selection rules.* Using photoemission in
an azimuthal angle-scan mode the same orientation of the
hydrogens was found as with ESDIAD for the case of
preadsorbed oxygen; the azimuthal ordering was there-
fore interpreted as being due to small amounts of surface
contaminants.* Long-range-ordered structures have not
yet been unambiguously identified because of the
difficulties involved in making precise low-energy elec-
tron diffraction (LEED) measurements. It is well estab-
lished that NH; decomposes on the Ni{111} surface un-
der electron bombardment,>> giving rise eventually to a
clear (2X2) pattern which has been tentatively assigned
to adsorbed NH, (x = 1,_2),3 With a special low current
LEED system a weak (V' 7XV'7)R 19° pattern was found
over a wide range of coverage and temperature.” The
sensitivity to incident electrons makes it difficult to deter-
mine the exact adsorption geometry by recording LEED
I-V curves and making subsequent comparison with
dynamical calculations.

From temperature-programmed desorption (TPD) it is
known that below 90 K ammonia mulitilayers are formed,

4836 ©1992 The American Physical Society
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which desorb as a sharp peak at ~ 120 K,1%:3.568 The
remaining monolayer then desorbs as molecular NH;
over a wide range up to 350 K. Thermal decomposition
to NH, (x =1,2) and atomic nitrogen were detected only
in traces and might well be due to the presence of surface
defects. The coverage of the ammonia monolayer (satu-
ration coverage} has been given as 0.25 [Ref. 2(b)] and
1.0.° The latter value was corrected to <0.3 in a subse-
quent paper; a further value of 0.14 was derived after a
reinterpretation of the TPD and LEED measurements.®

The bonding and structure of the Ni{111}-NH; system
has also been studied by means of quantum-chemical
calculations. Recent ab initio valence-orbital
configuration-interaction calculations” for an ammonia
molecule on a 28-atom nickel cluster gave the lowest total
energy for the atop site with a Ni-N bond length of 2.12
A. The differences in total energy between the atop site,
the fec threefold hollow site (underlying nickel atom in
the third layer), and the bridge site were small, however.
The Ni-N bond lengths resulting from the calculations
for the latter two positions were unexpectedly large (2.78
and 2.74 A, respectively). The equilibrium geometry was
calculated to have the molecular axis perpendicular to
the surface, but tilting the molecular axis or rotating the
molecule azimuthally requires little energy. In an earlier
study at the Hartree-Fock level, in which only the fcc
threefold hollow site was considered, the Ni-N bond
length was given as 2.13 A0

In the present paper we have used scanned energy
mode photoelectron diffraction to determine the struc-
ture of NH; on Ni{111}. This technique involves the
measurement of the intensity of photoelectrons emitted
from a core level of the adsorbate in a selected direction
as a function of photon energy and thus of the kinetic en-
ergy of the photoelectron. In the plot of intensity versus
kinetic energy (“the photoelectron diffraction spectrum”)
modulations can be seen as a result of interference of the
primary photoelectron wave and secondary waves elasti-
cally scattered at surrounding atoms. The form of the in-
tensity modulations is determined by the distance and
directions of the neighboring atoms and hence carries the
desired structural information. Due to its local character
the effect is not dependent on the presence of long-range
order. Energy-scan photoelectron diffraction has already
been shown to be a useful tool for the determination of
adsorption sites and bond lengths for a number of other
atomic and molecular adsorption systems.'!

II. EXPERIMENT

The UHV system for the experiments is equipped with
a four-grid LEED optics, a quadrupole mass spectrome-
ter, a gun for ion bombardment, and a hemispherical
electron analyzer (ADES 400, VG Scientific Ltd). The
temperature of the sample could be varied between 100
and 1000 K by LN, cooling and resistive heating through
tungsten wires which held the crystal in position. The
temperature of the sample was measured by a thermocou-
ple in direct contact with the crystal. The surface of a
nickel crystal was prepared in the usual way, including
in situ argon ion bombardment and annealing cycles up
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to 800 K until a well-ordered (1X 1) LEED pattern was
obtained and x-ray photoemission spectra (XPS) measure-
ments with synchrotron radiation revealed no surface
contamination. The LEED pattern was also used to
determine the azimuthal orientation of the crystal. Am-
monia was used as purchased (Linde AG, 99.98%). Satu-
ration coverage of ammonia was achieved by an exposure
of 40 sec at 5X 10~ 7 mbar with the sample at ~ 110 K.
The purity of the adsorbed layer was checked with XPS.
Special attention was paid to carbon- and oxygen-
containing contaminations.

Measurements were performed using synchrotron radi-
ation from the high-energy toroidal grating monochro-
mator HE-TGM | on the Berliner Elektronen
Speicherring-Gesellschaft  fiur  Synchrotron-Strahlung
electron storage ring.'> The general method of taking
scanned energy mode photoelectron diffraction data has
been explained in previous publications“'” but is also de-
scribed here since some of the details have now changed.

Figure 1 shows a series of normalized N s photoelec-
tron spectra for NH; adsorbed on the Ni(111) surface at
saturation coverage and a sample temperature of ~ 100
K. The electric vector of the incident radiation lies in the
plane spanned by the surface normal and the [110] az-
imuth, which is the direction of the close-packed nickel
atom rows, (see also inset of Fig. 1) at an angle of 45° to
the surface normal. The photon energy of the incident
radiation was varied from 490 to 750 eV in steps of 3.5
eV. The corresponding binding energy of the N 1s core
level then leads to kinetic energies of the photoelectrons
in the range from 90 to 350 eV. For each photon energy
a photoelectron spectrum was recorded in a window of
kinetic electron energy with the N ls peak near the
center of the spectrum and a width of 50 eV; for the sake
of clarity only every second spectrum recorded is shown
in Fig. 1. These spectra were normalized to the current
in the electron storage ring to correct the decrease in
photon flux with time. Since the width of the N 1s pho-

normat cmission
A8 Ly offnormal
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&

Normalized Counts

T T
100 150 200 250 300 350
Kinetic Energy (¢V)

FIG. 1. Experimental N 1s photoelectron spectra of NH; on
the Nif111} surface in normal emission for a series of incident
photon energies. Only every second spectrum is shown. Inset:
experimental geometry.
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FIG. 2. Experimental photoelectron diffraction spectrum of
NH; on the Ni{ 111} in the normal emission direction obtained
by analysis of the individual spectra in Fig. 1.

toelectron peak is a smoothly varying function and the
background is also relatively smooth, the outline formed
by the peak maxima already shows the modulations of
the N 1s peak intensity. To obtain the N 1s photoelec-
tron peak areas the spectra were fitted simultaneously
with an asymmetric Gaussian for the peak and a polyno-
mial of third order for the background using a standard
nonlinear least-square-fitting-routine. To obtain the pho-
toelectric intensity I(E,;,) the integral of the Gaussian
was calculated from its height and width. Plotting the in-
tensities of all peaks versus the kinetic energies of their
maxima then gave the raw photoelectron diffraction spec-
trum.

In order to correct for the smoothly varying transmis-
sion functions of the monochromator and the analyzer a
least-square fit by a polynomial of third order is per-
formed on the raw photoelectron diffraction spectrum.
This polynomial represents I,(E,; ), the intensity
without  scattering processes. The photoelectron
diffraction data can then be represented in the form of a
modulation function y,

I(Ekin)_IO(Ekin)
XEyy)= == M
which oscillates about zero. The y(E,,,) obtained from
the raw data in Fig. 1 is shown in Fig. 2. The modula-
tions in photoelectron intensity due to the diffraction pro-
cesses are ~1t40%. During the analysis it was found
that the subtraction of the background polynomial in
each N 1s photoelectron spectrum is a source of error
and could give rise to an uncertainty of £5% in x(E,;,).
Three maxima at 125, 190, and 280 eV and two minima
at 140 and 225 eV are the most significant features in the
spectrum of Fig. 2. The minimum at 100 eV may not be
significant, because the error introduced by the data
analysis becomes larger at this end of the spectrum.

III. THEORY

Proper quantitative determination of the structure of
NH; on Ni{111} from the photoelectron diffraction spec-
tra requires the use of extensive multiple-scattering clus-
ter calculations. Within a first-order perturbation theory
the intensity of the outgoing photoelectron signal is given

taken at the final-state energy E, can be expanded into a
series over all possible pathways which connect the emi-
tter via scattering centers to the detector.!*!*> The wave-
function contributions from these hypothetical scattering
pathways have been calculated on the basis of a
magnetic-quantum-number expansion described in Refs.

16 and 17. In this method an optimized set of basis func-
tions is used for the angular-momentum representation in
the scattering theory. As a consequence, all sums over
magnetic quantum numbers converge rapidly and can be
truncated after a few terms without any loss of accura-
¢y.'®!® The essential terms in this scheme are rotation
matrices which determine the optimum linear combina-
tion of basis functions for each scattering process and z-
axis propagators in two center angular momentum repre-
sentation. Both matrices have been calculated by means
of fast recursion relations given in Ref. 20.

The essential difference compared to other approaches
which are used for multiple-scattering cluster simulation
of photoelectron diffraction spectra is that the matrix ele-
ments of the free-clectron propagator are calculated
without any approximation. Recently, it has been
shown'? that the principle of “separable approximations”
for the free-electron Green function, in which the angular
momentum indices / and !’ of the 2-axis propagators are
decoupled in order to save computer time, can be the ori-
gin of substantial errors for the case that both / and [’
have large values. Hence, the Taylor-series magnetic-
quantum-number expansion,!’ the reduced angular
momentum expansion,'® and the scattering matrix formu-
lation,?! which all belong to this class of approximations,
can introduce considerable uncertainty into the results
for all second- and higher-order scattering processes, if
the distance between emitter and scatterer is small
(nearest neighbors), i.e., for all scattering processes of a
scattered wave which contains the full set of partial
waves (see Ref. 19 for more details).

In the present calculations the truncation parameter in
the magnetic-quantum-number expansion®® was set to
M =3 for all emitter-scatterer distances R shorter than 4
A, M=2for R<10 A, and M =1 otherwise. The calcu-
lations were performed with up to 18 scattering phase
shifts for nickel potentials at the highest energy. The
effect of inelastic scattering processes was described by
exponential damping factors containing the mean free
path of electrons for which the “universal” values from
Seah and Dench were assumed.??

" The finite energy resolution, a fundamental property of
the experiment, was taken into account from the outset.
This energy broadening of a photoelectron diffraction
spectrum leads to additional damping factors in the
theoretical expression for the intensity which systemati-
cally suppress the contributions of long scattering path-
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ways.?> Thus, the calculation of a smoothed scanned en-
ergy mode photoelectron diffraction spectrum requires
considerably less numerical effort than the correct calcu-
lation of an unbroadened spectrum, because a smaller set
of scattering pathways is sufficient for convergence and a
larger separation between two grid points on the energy
scale can be chosen.

The theoretical calculations shown below contain the
contributions of ~ 1000 single scattering and ~ 5000 dou-
ble scattering processes. It turned out that the double
scattering processes, which require most of the comput-
ing time, give noticeable contributions to the intensity
and therefore cannot be neglected. In the present exam-
ple triple- and higher-order scattering pathways could be
neglected, because they are damped out by the energy
broadening due to their larger scattering path lengths.
This was checked by test calculations at selected energies.

IV. DETERMINATION OF THE ADSORPTION SITE
AND THE NI-N BOND LENGTH

Strong modulations in energy-scan photoelectron
diffraction spectra are normally indicative of a dominant
contribution from one scattering pathway. This often
corresponds to a particular geometry in which a substrate
atom is directly “‘behind” the emitting atom, i.e., when
emitter, scatterer, and detector are colinear. In such a
configuration the strong 180° backscattering expected for
E;, <500 eV dominates. From the normal emission
spectrum of Fig. 2 we might therefore expect that the
molecule occupies an atop site, although there is also the
possibility, perhaps less likely, that the hcp threefold hol-
low site is occupied. (This latter site has an underlying
nickel atom in the second layer, as opposed to the fcc
threefold hollow site where the underlying nickel atom is
in the third layer.) In the simulations, however, all four
high-symmetry sites, including the twofold bridge and
the fcc threefold hollow, have been considered.

Scattering processes at hydrogen atoms were neglected
since their scattering cross sections are very much small-
er than those of the substrate atoms. Furthermore, there
is a strong evidence from theory and experiment that the
hydrogen atoms are rotating or randomly oriented az-
imuthally on the clean surface,'® which additionally de-
creases their contributions to the intensity modulations.
The neglect of the hydrogens thus reduces the ammonia
molecule to a single nitrogen atom. Scattering contribu-
tions of neighboring nitrogen atoms were also neglected
since their relative positions are not known. On the as-
sumption that the coverage is below 0.5, the distance
from the emitting nitrogen atom to the nearest nitrogen
atoms will be larger than the distances to the substrate
atoms which dominate the backscattering. Furthermore,
the scattering cross section of the nitrogen atom is much
smaller than that of the nickel atoms.

Figure 3 shows the calculated photoelectron diffraction
spectra for a series of separations between the nitrogen
atom and the outermost Ni layer, z, at each of the four
high-symmetry sites. For comparison the experimental
diffraction spectrum has been included as a dashed curve
in each plot. By comparing the calculated and the exper-
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imental curves, the best agreement regarding the posi-
tions and relative heights of the maxima and minima is
found for the atop site with a Ni-N bond length of 1.975
A [Fig. 3(a)]. Reasonable agreement is also found for the
fcc threefold hollow site at z=1.3 A [Fig. 3(c)]. Even as
far as the absolute amplitudes are concerned, the agree-
ment for the atop site is remarkably good. The twofold
bridge [Fig. 3(b)] and the hcp threefold hollow [Fig. 3(d)]
do not give agreement for any distance.

The experimental and calculated spectra have also
been compared by means of the reliability factor RP,24 al-
though it is not entirely clear whether R factors
developed for LEED are appropriate for photoelectron
diffraction. Such an R-factor plot for the atop site shows
a clear minimum of 0.32 at 1.97 A, as shown in Fig. 4. It
is difficult to give a definite value for the precision of the
determination. We note that even by visible inspection
agreement between theory and experiment is not as good
for 2.00 and 1.95 A and considerably worse for 2.025 and
1.925 A. A value of +(0.02-0.03) A would therefore
seem plausible, in line with other photoelectrons
diffraction studies.>> However, as in LEED, there is also
the possibility of systematic errors arising from the

(a) atop site oo expt. (b) bridge site e €XpL.
— theor. — theor.
6~ 205 A

170 A

W\ 156 A
v
(c) fee 3-fold hollow site {d) hep 3-fold hollow site
54
15A
4 15 A
14 A 14A
. SN
= 3 s 3 -

T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 RERII) 150 2060 250 3Ky 3sh

Kinetic Energy (¢V) Kinetic Energy (eV)

FIG. 3. Calculated photoelectron diffraction spectra for NH;
on Ni{111} in normal emission for (a) the atop, (b) the bridge,
(c) the fcc threefold hallow, and (d) hep threefold hollow sites
for various separations between the N atom and the outermost
nickel layer. For the sake of clarity the spectra are offset
against each other by unity on the vertical axis.
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FIG. 4. Reliability factors R, for the atop-site spectra shown
in 3{a).

theory. Test calculations on the present system have, for
instance, shown that the uncertainty as to the potential in
the surface region can give rise to an error as high as
40.05 A. The fec threefold hollow site gives a shallow
R-factor minimum of 0.56 at 1.30 A; the hcp threefold
hollow site and the bridge site give R,;>1.0 and no
minimum.

Although the comparison of experimental and calcu-
lated diffraction spectra in normal emission clearly favors
the atop site, it is desirable to check the structure with
measurements in off-normal emission directions. Howev-
er, it was found experimentally that in all directions the
intensity modulations were much smaller than in normal
emission. Thus, for the two polar angles 3=25° and 35°
in the [121] azimuth, as shown in Fig. 5, the modulations
were less than £15%, which is already quite close to the
discrepancy between experimental and calculated spectra
in normal emission of about 5%. Therefore, worse agree-
ment between theory and experimental as well as higher
R factors than in normal emission are expected. As the
modulations are so small, it was also necessary to correct
for the Ni Auger peak at a kinetic energy of ~105 eV.

A comparison of the experimental and calculated spec-
tra in off-normal emission shows some, but not particu-
larly good agreement regarding the positions of maxima
and minima for the atop site (Fig. 5). The corresponding
R factors have very shallow minima with values 0.63
(6=25") and 0.78 (§=35") for the atop site and a Ni-N
distance of 1.975 A. Some agreement was also found for
the hep threefold hollow, but this site was convincingly
ruled out on the basis of the normal emission spectrum.
Complete disagreement was observed for the bridge site
and, more important, for the fcc threefold hollow site.
Although the agreement is far from satisfactory and the

T T T r 1
100 150 200 250 300 350
Kinetic Energy (eV)
FIG. 5. Comparison of calculated and measured off-normal
photoelectron diffraction spectra for the atop site without tak-

ing into account adsorbate vibrations. Polar angle J in the
[121] azimuth: (a) 25°, (b) 35°.

R factors are high, the off-normal spectra confirm the as-
signment based on the normal emission spectrum. Par-
ticularly striking, however, is the fact that the modula-
tion amplitude in the calculated spectra is a factor of 2-3
larger than in the experimental spectra, i.e., comparable
to that calculated and observed in normal emission. We
ascribe this effect to the influence of adsorbate vibrations
and discuss it in Sec. V.

V. ANISOTROPIC THERMAL VIBRATIONS
OF THE EMITTER

The large difference in absolute amplitude between ex-
periment and theory for off-normal emission can be ex-
plained by damping due to the soft vibrational modes of
the ammonia molecule parallel to the surface, the frus-
trated translations and rotations.?® This assumption is
supported by quantum-chemical calculations,” in which it
was found that a tilt of ammonia up to 10° requires only
very little energy, indicating a shallow total-energy sur-
face for soft modes parallel to the surface. The latter are
expected to be considerably softer than the vibration of
the molecule against the surface (the Ni-N stretch) as can
be seen from the good agreement in the modulation am-
plitude of the calculated and measured spectra in normal
emission. The influence of this parallel vibrational
motion on the off-normal emission spectra should be
much larger than on the normal emission spectrum, since
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the changes in scattering path lengths are much less in
the latter case. These frustrated translations and rota-
tions which give rise to the parallel motion of the emitter
can be included in the calculation scheme as follows:

The wave function of the excited electrons is given as a
sum over all scattering pathways, which start at the emi-
tter atom and terminate at the detector outside the sam-
ple. We thus have

=S¢, 3)

where the sum runs over all relevant scattering pathways.
The wave field components ¢, depend on the positions of
the emitter Ry, the scattering atoms R;, and the detector

r,
@~ 9o{R;—Rg,R;—Ry, -+ ;r—R,) . )

These vectors R; can be split into an equilibrium value

(a) normal emission, ¥ =0°

(a2 (A2)
0.00

T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Kinetic Energy (eV)
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(R;) and a displacement u,, which describes the thermal
motions of the atoms,

R,=(R;)+u, . (5)

For small displacements we can write the phase in the
propagators between two positions as

kIR, =R =kl(R;) (R +K;-(w;~u,)  (6)
with
(R —(R)
TR — (R
where k is the wave number of the electron. Thus the
essential influence of thermal vibrations on the electron
wave function is concentrated in a phase factor, which is

multiplied by the wave function corresponding to the
equilibrium position:

06

(b) ¥ =25° w2 (A2)

A LA B
50 100 150 200 250 300 350 400

Kinetic Energy (eV)

T
50 100 150 200 250 300 350 400
Kinetic Energy (eV)

LU B S e

FIG. 6. Calculated photoelectron diffraction spectra of atop NH; on Ni(111) in (a) normal and two off-normal emission directions.
Polar angle ¢ in the [121] azimuth: {b) 25°, (c) 35°. Vibrational motions of the emitting nitrogen atom parallel to the surface are in-
cluded by means of a mean-square displacement {u} ) as indicated in the diagram.
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R, )= exp[iKo'(u;—ug) +iKy-(uy—uy b+ - - - ]

X@ (R —(Ry), (R} —(R}), - ,r—(R,}) . M

Assuming an uncorrelated motion of the atoms the
averaging procedure over the various displacements u; in

the intensity
2> (8a)

:< b ¢Z-¢a> (8b)
a,a

can be decoupled and the vibrations of each atom can be
treated separately. In our calculations the effect of the
motion of the scattering atoms was described by complex
scattering phase shifts.”’ The same result can be obtained
by using Debye-Waller factors for the scattering atoms
(see, e.g., Refs. 28 and 29). However, at a temperature of
~110 K at which the experiment was performed, the
influence of lattice vibrations in the nickel crystal on the
photoelectron diffraction spectra is very small. Vibra-
tions of the adsorbate molecule are more important, since
they can have considerably larger amplitudes, particular-
ly parallel to the surface. These effects, which have been
neglected in the past, are not automatically described by
complex scattering phase shifts. Hence, we have to intro-
duce an additional Debye-Waller factor in the expression
for the intensity, which contains the result of the averag-
ing over the emitter displacements u,,.

In the formula for the intensity (8b) u, appears both in
the @, and in ¢}. Using standard techniques for describ-
ing harmonic vibrations®® we obtain for the Debye-Waller
term in the double sum (8b):

<exp[i(K'm— Klo)‘uo]>

— 4K~ K ) (ugug - (Kiy—Ki) |, 9

iu

1”<!2%

= exp

where K, points in the direction of the first scattering
atom R in the scattering pathway with index « and K,
is the same vector in the scattering pathway with index
a’. In Eq. (9) the influence of the vibrations is described
by the tensor {u,-u,). For isotropic vibrations it is diag-
onal with {(u2)=<(u?)={(u?). As mentioned above, for
adsorbate atoms or molecules on a surface highly aniso-
tropic displacements can be expected, for which the com-
ponents parallel to the surface (u})={(u?)=( uj) differ
significantly from the component perpendicular to the
surface (u2)={(ul).

Figure 6 shows the calculated diffraction spectra for all
three measured emission directions. Calculations were
performed for different values of (uﬁ ), assuming that the
molecule does not vibrate perpendicular to the surface
({u?)=0). The plots show that the off-normal spectra
can be influenced dramatically by parallel vibrations. As
a general trend it is observed that the damping effect is

f

more pronounced at higher energies due to the k depen-
dence of the Debye-Waller factor [Eq. (9)]. The main
change is in absolute magnitude. Some peaks are
influenced more strongly than others which then also
leads to changes in the positions of some extremal points,
for example, the maximum at 240 eV for $=25°. In the
spectrum for ¢=35° the minimum at 200 eV and the
maximum at 300 eV even vanish with increasing mean-
square displacements. The changes in the normal emis-
sion spectrum, however, are only minor and, more impor-
tant, the peak positions hardly change.

Best agreement between experiment and theory for
both off-normal emission directions was found for
(uﬁ )=0.04 A% which is reflected by a decrease of the R
factor from 0.63 to 0.50 (6=25°) and from 0.78 to 0.43
(0=35°). A mean-square displacement of 0.04 A2 corre-
sponds to an average dynamic tilt of the molecular axis of
6°, a value which is well within the error bars of the

normal emission
4=0°

¥

g by e gy

= A
14
1 9=35°
0
B e e L o e B e
100 150 o200 250 300 350
Kinetic Energy (eV)
FIG. 7. Comparison of experimental photoelectron

diffraction spectra with calculated spectra in the three emission
directions recorded. Calculations are performed for the atop
site with Ni-N bond length of 1.975 A and a mean-square dis-
placement of the nitrogen parallel to the surface {(uf) of 0.04
A
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orientation determination using angle-resolved photo-
emission and ESDIAD. Figure 7 shows the comparison
of calculated and experimental photoelectron diffraction
spectra for all three emission directions after including
the influence of the anisotropic vibrations of the emitter.

VI. CONCLUSIONS

Scanned energy mode photoelectron diffraction has
been successfully applied to ammonia adsorbed on
Nif111}. The adsorption site and the Ni-N bond length
could be determined by comparing experimental and cal-
culated photoelectron diffraction spectra. The structure
of the adsorption complex with NHj; in the atop site is
schematically shown in the inset of Fig. 7. With the lone
pair of the nitrogen atom directed towards one nickel
atom, the structure resembles the usual sp* fourfold coor-
dination expected for nitrogen. The Ni-N bond length of
1.97 A compares well with that of nickel ammine com-
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plexes such as Ni(NO,),(NH;), with 2.07 A (Ref. 31)
or ammine[1-(2-hydroxyphenyl)-3, 5-diphenylformazan-
ato]nickel(IT) with 1.94 A.’? It has also been shown that
the anisotropic vibrational motion of the emitter atom
must be considered in order to describe correctly the am-
plitude of the modulations in the diffraction spectra at
off-normal emission. The mean-square displacement of
the molecule parallel to the surface (uj) was estimated
to be 0.04 A”.
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By using the chemical shift in core-level photoemission from adsorbed species, we apply the technique
of energy-scan photoelectron diffraction to molecules containing nonequivalent atoms of the same ele-
ment. As an example, we demonstrate the complete structural characterization of the surface acetate
species on Cufl10} including independent determination of the sites of the two inequivalent carbon

atoms.

PACS numbers: 68.35.—p, 61.16.—d, 79.60.—i

Since the majority of molecular adsorption systems
form disordered overlayers and are thus not accessible to
conventional diffraction techniques, there is considerable
interest in surface structural probes which do not require
the presence of long-range order [1-3]. In this context,
we have shown recently that energy-scan photoelectron
diffraction is particularly useful for determining the
structural parameters of small, adsorbed molecules con-
taining C, N, and O atoms (e.g., Refs. [4-6]). The inten-
sity of a core-level photoelectron peak, corresponding to
an atom of the adsorbate, is measured at a selected emis-
sion angle as a function of photon energy and thus of the
photoelectron kinetic energy. In the plot of peak intensity
versus kinetic energy (*‘the photoelectron diffraction spec-
trum’) modulations occur as a result of interference be-
tween the primary photoeiectron wave and the secondary
waves elastically scattered at surrounding atoms. These
modulations provide information on the scattering path
lengths and thus on the local bonding geometry, i.e., on
the surface site and the distance to neighboring substrate
atoms.

In the case of larger molecules adsorbed on surfaces
there are often several atoms of the same element
present, as, for example, in hydrocarbons. If these atoms
are chemically distinct and have different core-level bind-
ing energies in the photoelectron spectrum, then the
possibility exists of performing chemical shift photoelec-
tron diffraction. The modulations in the corresponding
photoelectron diffraction spectrum of each atom will be
different, if the surface site and/or the separation from
the surface is different. In some cases, atoms which are
equivalent in the free molecule will become chemically
distinct on the surface due to the bonding geometry, e.g.,
in adsorbed molecular fragments resulting from hetero-
geneous reactions. By performing appropriate scattering
calculations the photoelectron diffraction spectra can be
simulated and the site of each atom determined separate-
ly relative to the surface.

An example of an adsorbed molecule containing non-
equivalent atoms of the same element is the surface ace-
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tate species (CH3;COO-) which can be formed on a
Cu{t 10} surface by decomposition of acetic acid. The po-
larization dependence of the oxygen and carbon K-edge
absorption spectra [7] shows that the molecular plane is
perpendicular to the Cu surface in the (110) azimuth.
Further, vibrational spectra of the same species on the
Cu{t00} surface [8] indicate a symmetric configuration
with two equivalent oxygen atoms. A plausible bonding
geometry based on that of the corresponding surface for-
mate species [5] on Cu{110} is shown as an inset in Fig.
1. Note that in this proposed structure, which is in fact
confirmed by the present study (see below), the so-called
aligned bridge site [5] is occupied. From literature data
[9] on acetic acid and acetates it is known that the car-
boxyl carbon atom has a 3.5-4.0-¢V higher s photoelec-
tron binding energy than the methyl carbon atom. Figure
1(a) shows that this is also the case for the surface ace-
tate species on Cufl10}. In the corresponding rriffuoro-
acetate species (CF3COO-) on the same surface the bind-
ing energy of the outermost carbon atom increases by ~6
eV (spectrum not shown in Fig. 1) and the peak thus
shifts to the low kinetic-energy side of the peak from the
carboxyl carbon, again in agreement with literature data
[9]. (The surface trifluoroacetate species, in which the H
atoms are replaced by F atoms, can be prepared analo-
gously to the acetate species by the decomposition of
trifluoroacetic acid.) Thus the surface acetate is ideally
suited to demonstrate the potential of chemical shift pho-
toelectron diffraction. At the same time, we obtain valu-
able structural information on an interesting chemisorp-
tion system.

The experiments were performed in a purpose-built ul-
trahigh vacuum spectrometer on the HE-TGM | mono-
chromator [10] at the BESSY synchrotron radiation
source. The Cu{l10} sample was cleaned with the usual
methods. The acetate and trifluoroacetate species were
prepared in submonolayer concentration by exposing the
surface to 1.5% 10 =3 mbars acetic acid at 100 K and sub-
sequently warming to 380 K. A VG Scientific 152-mm
mean radius 150° electrostatic deflection analyzer (with
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a. Cls photoemission
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FIG. |. (a) C Is photoemission spectrum of the surface ace-
tate species at Av=390 e¢V. Inset: Structural model assuming
adsorption in the aligned bridge site. (b) Energy-scan photo-
electron diffraction spectra from the C! and C2 atoms (car-
boxyl and methyl carbon, respectively). Polar emission angle
#=20° in the (110} azimuth. The modulation scale on the ordi-
nate is appropriate to the lower curve, while the upper one is
simply offset by a fixed amount. The error bars refer only to
statistical (Poisson) noise.

three parallel detectors) was installed at a fixed angle of
60° relative to the photon incidence direction. Photoelec-
tron energy spectra were recorded around the C and O 1s
photoemission peaks at photon energy intervals of 2 €V in
the kinetic-energy range ~70-250 eV at various emis-
sion angles in the (110} azimuth. Peak areas after back-
ground subtraction were determined at each photon ener-
gy to produce the experimental photoelectron diffraction
curves shown here; further details of this fitting procedure
may be found in Ref. [6].

The Is peaks from the carboxyl carbon (designated
C1) and the methyl carbon (designated C2) are, as noted
above, easily separable in the photoelectron spectrum
[Fig. 1(a)]. Note that the instrumental resolution is
~1.8 eV, but increases to ~2.5 eV at higher photon
(and thus kinetic) energy due to the monochromator.
Figure 1(b) shows the photoelectron diffraction spectra
from the C1 and C2 carbon atoms at a polar emission an-
gle of 8=20° in the (110) azimuth. The spectra, ob-
tained by summing three separate runs, are plotted in the
form of a modulation function x{Ey) [6]. The error
bars correspond to statistical noise in the individual pho-
toelectron spectra; systematic errors associated with the

background subtraction procedures are difficult to assess
but are certainly no more than a factor of 2 greater than
the statistical error. It is immediately obvious that the
modulations in the two spectra are completely different,
indicating clearly that the two carbon atoms have
different coordinates relative to the surface. The same re-
sult is obtained at other polar emission angles. The quan-
titative determination of the sites of the two atoms re-
quire, however, theoretical simulations.

Multiple scattering cluster calculations were performed
using the approach of Fritzsche [11] based on a magnetic
quantum number expansion. An optimized set of basis
functions is used in the angular momentum representa-
tion, with the result that all sums over magnetic quantum
numbers converge rapidly and can be truncated after a
few terms without loss of accuracy. Further, by specifi-
cally taking into account the finite energy resolution
in the photoelectron diffraction experiment, additional
damping factors arise in the theoretical expression for the
intensity. These systematically suppress the contribution
of long scattering pathways [12]. Thus in the present
case, third- and higher-order scattering events could
largely be neglected due to their longer path lengths. On
the basis of the structural model shown as an inset in Fig.
1, C Is and O 1s photoelectron diffraction spectra were
calculated for both the acetate and trifluoroacetate
species at various separations of the atoms from the sur-
face. These calculations were performed for the various
polar emission angles used in the experiment both for the
structure of Fig. 1 and for a second structural model
based on the aligned on-top site [5]. Results obtained for
the best fit between theory and experiment at two angles
are shown in Fig. 2 for the C atoms (6=20°) and in Fig.
3 for the O atoms (6=0°); these two geometries place a
nearest-neighbor Cu atom behind the appropriate emitter
for the determined adsorption structure (Fig. 1), and this
geometry leads to the clearest diffraction effects.

Before discussing the details of the fit we note that the
experimental acetate and trifluoroacetate spectra are very
similar for the C1 atom and have a strong resemblance in
the case of the C2 atom, although here the modulations
are weaker for the fluoroacetate. (The sharp peak at 110
eV is the residual effect after background subtraction of a
Cu Auger feature and an excitation of the F 1s level with
second-order light, so that the detailed structure within a
few eV of this feature is not meaningful.) Further, the
theory curves for the two species are virtually identical,
indicating that the influence of the F atoms on the
diffraction spectra is minimal. The same was found to be
true for the O 1s spectra (Fig. 3). This relative insensi-
tivity of photoelectron diffraction spectra to the presence
of other light atoms turns out to be particularly useful in
the present situation. The quantitative determination of
the position of each atom in the molecule would require
in principle a complicated optimization procedure in mul-
tiparameter space. To a very good first approximation,
however, the simulations can be performed for just the
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FIG. 2. Comparison of experimental photoelectron diffrac-
tion spectra (6=20°, (110) azimuth) for the C1 and C2 atoms
in the (a) acetate and (b) trifluoroacetate species with the best
fit theoretical simulations.

emitter atom alone together with the substrate. Inclusion
of the other atoms of the molecule at a later stage only
shifts the position of the minimum in the reliability fac-
tor, or R factor, by ~0.5 A and marginally improves
its value. Two R factors are quoted in this work, R,
and R,. The former was introduced by Pendry [13] for
structural analysis in low-energy electron diffraction
(LEED). The latter is based on that used by Shirley and
co-workers [14] in their photoelectron diffraction studies,
but normalized such that the value of unity corresponds
to zero correlation between theory and experiment, as in
the case of R,. Thus Ry =X (rin — xexp) /2 (xdh + xdp)-
The best fits to the experimental data were found for
the aligned bridge site, which gives significant minima in
both R factors for all emission angles measured. The
normal emission acetate data of Fig. 3 give best fit values
of z(0)=1.90 A, where z is the distance between the ad-
sorbate atom and the outermost Cu layer, d(0-0) =2.25
A and a contraction of the outermost Cu-Cu layer spac-
ing relative to the bulk of 0.03 A (R,=0.19, R =0.18).
The corresponding off-normal data give essentially the
same values (£0.05 A) but less satisfactory agreement
between theory and experiment (higher R factors). This
is not unexpected since the O s normal emission spec-
trum is dominated by the almost 180° backscattering
from the single underlying Cu atom; thus the interpreta-
tion is particularly clear. From the data of Fig. 2(a),
z(C1)=2.44 A (R,=0.35, R,,=0.15) and z(C2)=3.98
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FIG. 3. Comparison of O ls experimental photoelectron
diffraction spectra (§=0°) in the acetate and trifluoroacetate
species with the best fit theoretical simulations.

A (R,=0.36, R, =0.30). The normal emission data give
identical values with comparable R factors. The data at
27° and 34° give essentially the same values (+0.05 A)
but with R factors that are generally somewhat poorer.
Thus for the surface acetate species we conclude that the
O-Cu bond length is 1.91 A, the O-C-O bond angle 129°,
the C-O bond length 1.25 A, and the C-C bond length
1.54 A. We estimate the precision for these bond length
determinations to be +0.04 A and for the bond angle
+5°. In inorganic acetate compounds the bond angle
and the C-O, C-C bond lengths are typically 119°, 1.26
and 1.50 A, respectively [15]. From analysis of the
trifluoroacetate data z(Q) and the d(0-O) appear to
remain as in the acetate species; z(C1) and z(C2) shift
to 2.47 and 4.02 A respectively. The r factors are some-
what worse, as might be expected from the poorer agree-
ment seen in Fig. 2(b). Since the measured contraction
in the O-C-O bond angle (~3°) is smaller than our esti-
mate of the experimental error, we may conclude that the
structural parameters of the surface acetate species do
not significantly change on fluorination.

In summary, we have been able to almost completely
determine the structure of a relatively large adsorbed
molecule, namely, the surface acetate species which is
formed as a result of a simple heterogeneous reaction. In
particular, using the principle of chemical shift photoelec-
tron diffraction it has been possible to determine sepa-
rately the distances of the two nonequivalent carbon
atoms to a copper {110} surface. This technique is likely
to have considerable application in the future as attention
focuses on the structure and properties of larger mole-
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cules at surfaces.
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