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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden einkristalline Metalloberflichen und deren Wechselwirkung
mit Adsorbaten mittels Schwingungsspektroskopie im Ultrahochvakuum (UHV)
charakterisiert. Die untersuchten Systeme reichen von der glatten, unbedeckten
Oberflache tiiber aufgeraute und oxidierte Oberflichen bis hin zu anorganischen
und organischen Adsorbaten auf den Oberflichen: Die Existenz des akustischen
Oberflachenplasmons der Cu(111)-Oberfliche wurde bestétigt; bisherige Annahmen
iiber seine Gruppengeschwindigkeit konnten korrigiert werden. Es konnte weiter
gezeigt werden, dass die dissoziative Adsorption von Sauerstoff auf der Cu(110)-
Oberflache zu einer anisotropen, aber in beide Hauptsymmetrierichtungen von Null
verschiedenen Anderung des Oberflichenwiderstands fiihrt. Die erste schwingungs-
spektroskopische Untersuchung der Adsorption von CO auf Au(111) unter UHV-
Bedingungen brachte den Nachweis einer chemischen Wechselwirkung zwischen
Molekiil und glatter Oberflache. Aufgeraute Cu(110)-Oberflichen weisen wie raue
Cu(111)-Oberflichen niederenergetische Anregungen auf, die als Schwingungen von
unterkoordinierten Atomen an Stufenkanten oder als an Adatom-Inseln lokalisierte
plasmonische Anregungen interpretiert werden kénnen. Aufrauung des Substrats
auf atomarer Groflenordnung fiihrt zu einer signifikanten Anderung der Schwin-
gungsspektren der Adsorbate CO auf Au(111) und Ethen auf Cu(110). HTMGT, ein
grofes guanidinyl-funktionalisiertes Aromat, bildet auf Au(111) bei Bedeckungen in
der Submonolage Oberflichenkomplexe, deren Infrarotspektren denen des HTMGT-
Kations dhneln. Tiefe Substrattemperaturen unterdriicken die Ausbildung solcher
Komplexe effektiv.

Abstract

Single crystalline metal surfaces and their interaction with adsorbates have been
characterized by means of ultra high vacuum (UHV) vibrational spectroscopy. A
rich variety of systems ranging from the smooth bare surface and rough or oxidized
surfaces unto surfaces covered with inorganic and organic adsorbates have been
investigated: The existence of the acoustic surface plasmon of the Cu(111) surface
has been confirmed and details of its dispersion relation were clarified. It was
demonstrated that the dissociative adsorption of oxygen onto the Cu(110) surface
leads to a change in surface resistance which is anisotropic but finite in both
high symmetry directions. The first vibrational spectroscopic investigation under
UHYV conditions of CO adsorbed on Au(111) is presented indicating that chemical
interaction between molecule and the smooth surface takes place. As observed
for the rough Cu(111) surface, roughened Cu(110) surfaces feature low-energetic
excitations that can be interpreted as vibrations of low-coordinated atoms at step-
edges or as plasmonic excitations localized in islands of adatoms. The introduction
of atomic scale roughness of the substrate causes significant changes in the spectra
of the adsorbates CO on Au(111) and ethene on Cu(110). If submonolayer amounts
of HTMGT, a large guanidinyl-functionalized aromatic molecule, are prepared on
Au(111), it forms surface complexes whose infrared spectra are similar to those of
the HTMGT cation. Low substrate temperatures suppress the formation of such
complexes effectively.
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1 Einleitung

Das Volumen des Festkorpers
wurde von Gott geschaffen,

seine Oberflache aber wurde vom
Teufel gemacht.

WOLFGANG PAULI

S IST NICHT UBERLIEFERT, woran genau Wolfgang Pauli, dem dieses viel zitierte Wort
E zugeschrieben wird, den Einfluss des Teufels an der Festkorperoberfliche festmachte,
aber der erste Teil der Antithese ldsst vermuten, dass es ihm vor allem um den Symme-
triebruch an der Oberflache ging. Die ,,verlorene®“ dritte Dimension liefl wohl aus seiner
Sicht eine Oberfliche weniger perfekt erscheinen und gab Anlass zur Befiirchtung, dass
viele Konzepte der klassischen Festkoérperphysik, die auf der periodischen Wiederholung
kleinster Einheiten in allen drei Raumrichtungen beruhen, zusammenbrechen miissen. Nun
muss man Pauli zugutehalten, dass er seinen Ausspruch lange vor den frithen Arbeiten
Gerhard Ertls' tat, der als einer der Vorreiter der Oberflichenwissenschaft die Bahn ebnete
und sich dabei unter anderem gerade die verbleibende Periodizitdt der Oberfliche zu Nutze
machte, um mittels Beugung langsamer Elektronen Einblicke in die Anordnung von an
Oberflachen adsorbierten Molekiilen zu erhalten [1,2]. Spétestens jedoch mit der Etablie-
rung der Rastertunnelmikroskopie durch Gerd Binnig und Heinrich Rohrer? zu Beginn der
1980er-Jahre war ein Mittel gefunden, die Schonheit von Festkérperoberflachen auch direkt
zugénglich zu machen [3-5].

Bezeichnend ist, dass der Einsatz der angefiihrten experimentellen Techniken ebenso wie
der vieler anderer Analysemethoden der Oberflichenphysik nicht nur trotz der Gegenwart
der Oberfliche moglich ist, sondern in grolem Mafle geradezu von ihr profitiert. So kann die
Tatsache, dass langsame Elektronen Wellenldngen im Bereich interatomarer Abstdnde im
Festkorper haben, aufgrund ihrer geringen Eindringtiefe in Materie zur Charakterisierung
von Volumenfestkérpern gar nicht ausgenutzt werden. Ironischerweise konnen ausgerechnet
aufgrund des Pauliverbots makroskopische Sonden, wie sie in der Rastertunnelmikroskopie
oder der Atomkraftmikroskopie zum Einsatz kommen, nur der Charakterisierung von Ober-
flachen, nicht jedoch der Untersuchung von Eigenschaften des Festkorpervolumens dienen.
Auch die Absorptionsspektroskopie an Metallen auf der Grundlage elektromagnetischer
Strahlung mit Frequenzen unterhalb der Plasmafrequenz ist nur an der Festkorperober-
flaiche moglich. Diesen und anderen Methoden der Oberflichenphysik ist gemein, dass sie
empfindlich genau Hinweise auf spezifischen Eigenschaften einiger weniger atomarer Lagen
an der Oberfliche vor dem Hintergrund der fiir typische Probenabmessungen etwa 107
Lagen des Volumenfestkorpers geben kénnen.

Viele der Ergebnisse aus oberflichenphysikalischen Untersuchungen lassen sich trotz
der fehlenden Symmetrie entlang der Achse senkrecht zur Oberflache auf der Grundlage

'Nobelpreis fiir Chemie 2007.
ZNobelpreis fiir Physik 1986.



1 Einleitung

von Konzepten der Volumenfestkdrperphysik interpretieren, wenn diese entsprechend ad-
aptiert werden [6]. Dies kommt auch in der verwendeten Terminologie zum Ausdruck: So
konnen sich Elektronen in Metallen und Halbleitern statt in Volumenzustdnden auch in
Oberflachenzustdnden befinden, deren Amplitude in der Richtung senkrecht zur Oberfliache
exponentiell abfillt. Parallel zur Oberfliche konnen Elektronen in solchen an der Oberflédche
lokalisierten Zustédnden jedoch (quasi-)frei sein und wie im Volumenfestkorper eine quadra-
tische Dispersion aufweisen. Oberflichenzustinde, fiir die dies der Fall ist, werden auch als
Shockley-Zusténde bezeichnet und kommen beispielsweise auf den (111)-Oberflichen der
Miinzmetalle vor [7]. Elektronen in Volumenzustédnden kénnen nicht nur zu Volumenplas-
monen und -plasmonpolaritonen angeregt werden, sondern koppeln an Metalloberflichen
mit elektromagnetischer Strahlung, was mit dem Oberflichenplasmonpolariton zu an der
Oberflache lokalisierten kollektiven elektronischen Anregungen fithrt. Die wechselseitige
Abschirmung von Elektronen aus dem Shockley-Zustand mit den Volumenelektronen gibt
Anlass zu plasmonischen Anregungen, die ebenfalls an der Festkorperoberfliche lokalisiert
sind, aber eine vollig andere Dispersion als die Oberflichenplasmonpolaritonen aufweisen.
Die elastische Kopplung zwischen einzelnen Atomen hat an der Oberfliche wie im Fall des
unendlich ausgedehnten Festkorpers phononische Anregungen zur Folge, die nun jedoch an
der Oberfliche lokalisiert sind. Einige der durch die Oberfliche induzierten phononischen
Anregungen haben auch im Volumen eine von null verschiedene Amplitude, die jedoch an
der Oberfliche ihren maximalen Wert annimmt. Ein Beispiel fiir eine solche Oberflichenre-
sonanz findet man auf der Cu(110)-Oberflache [8]. Bei der theoretischen Beschreibung all
dieser Phanomene sind Konzepte und Modelle aus der Volumenfestkorperphysik hilfreich,
so etwa (modifizierte) Blochwellen bei der Beschreibung elektronischer Zustiande, die (endli-
che) lineare Kette als einfachstes Modell fiir phononische Anregungen an der Oberflache
und die dielektrische Funktion fiir die Beschreibung der Wechselwirkung von Materie mit
elektromagnetischer Strahlung (an der Oberfldche) [6].

Waihrend sich somit eine Vielzahl der Vorgédnge an Oberflachen aus der Perspektive der
traditionellen Festkorperphysik verstehen lésst, besteht doch ein bedeutender Unterschied:
Die Oberflache eines Festkorpers ist gleichzeitig dessen Verbindungsglied zur Auflenwelt,
deren Einfluss sie unterliegt. Anders als tief im Innern des Volumenfestkdrpers hat dies an der
Oberfliche bedeutende Auswirkungen auf physikalische Eigenschaften. Ein entscheidender
Faktor bei der Entdeckung der aufgezeigten Analogien zwischen Oberfliche und Volumen
war daher neben der Entwicklung geeigneter Analysemethoden auch der parallele Fortschritt
in der Ultrahochvakuumtechnologie, welche die Praparation von Oberflichen ,,wie Gott
sie schuf* erst moglich machte. Ausgehend von einer in diesem Sinne idealen Situation
war es in der Folge méglich, Vorgédnge an einer Oberfliche zu verstehen, wenn diese unter
kontrollierten Bedingungen den Einfliissen ausgesetzt wird, die ihre Eigenschaften aulerhalb
der Ultrahochvakuumkammer bestimmen.

Es stellte sich heraus, dass bei der Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Adsorbaten
und Oberflachen nicht so sehr die Sprache der Festkorperphysik sondern vielmehr die der
Chemie hilfreich war [6]. So kdnnen unter anderem Eigenschaften von auf Metalloberfla-
chen adsorbierten Molekiilen durch die Analogie mit denen des freien, aber modifizierten
Molekiils oder des entsprechenden metallo-organischen Komplexes verstanden werden. Ein
Beispiel hierfiir ist die Adsorption von Ethen [9]: Die Wechselwirkung dieses kleinsten
Vertreters der ungeséttigten Kohlenwasserstoffe mit einigen Metalloberfldchen ist so stark,
dass es zur Rehybridisierung der Kohlenstoffatome kommt, man spricht von o-Bindung
an die Oberfliache. Diese iibernimmt dann die Rolle zweier sehr schwerer Substituenden in



einem Ethanmolekiil, und tatsichlich weisen die Schwingungsspektren grofie Ahnlichkeit mit
Dibromethan auf [10]. Auf Gold, Kupfer und einigen anderen Oberfléchen adsorbiert Ethen
jedoch viel schwicher, so dass die Kohlenstoffatome in guter Niaherung weiterhin als sp’-
hybridisiert beschrieben werden kénnen. Die Stabilisierung an der Oberflache geht auf die
Wechselwirkung des w-Elektronensystems mit dem Metall zuriick, weshalb von 7-Bindung
die Rede ist. Das System aus Ethen und Oberfliche ist nun dem metallo-organischen Kom-
plex Zeises Salz® sehr dhnlich, was sich erneut in den Schwingungsspektren des adsorbierten
Molekiils niederschliagt [10]. Diese Analogien machen es moglich, aus Schwingungsspektren
adsorbierter Molekiile Aussagen iiber die Stérke der Wechselwirkung abzuleiten. Lassen sich
dariiber hinaus nur einige Banden beobachten wahrend andere unterdriickt sind, ist dies
héufig ein Hinweis auf eine bevorzugte Orientierung des Molekiils an der Oberflache. Auch
im Falle des in dieser Arbeit ebenfalls diskutierten Molekiils HTMGT, einem guanidinyl-
funktionalisierten Aromat, wird die Kenntnis der Infrarotspektren zugehoriger Komplexe
Hilfestellung bei der Interpretation der Spektren des adsorbierten Molekiils leisten.

Experimente an wohldefinierten Einkristalloberflachen unter Ultrahochvakuumbedingun-
gen ermoglichen ein grundlegendes Verstdndnis fiir Adsorptionsvorgidnge und Oberfldchen-
reaktionen. Dies liegt auch daran, dass sie aufgrund ihrer Einfachheit der theoretischen
Beschreibung zugéinglich sind, ohne die eine Interpretation experimenteller Ergebnisse oft
schwierig ist. Solche Experimente haben aber den Nachteil, dass sie aufgrund der kiinstlich
erzeugten Situation im Labor nur eingeschrinkt auf reale Systeme, wie sie beispielsweise in
der heterogenen Katalyse von Bedeutung sind, iibertragen werden kénnen. Dies bezieht
sich einerseits auf die Definiertheit der betrachteten Oberflichen und andererseits auf
die verwendeten Partialdriicke, die 13 oder mehr Groflenordnungen auseinander liegen
kénnen. Entsprechend ist von der Material- oder Druckliicke die Rede [11,12], die zwischen
Ultrahochvakuumexperimenten und der industriellen Anwendung klafft. Ein mdéglicher
Ansatz, die Materialliicke zu Uberbriicken, besteht in der Nanostrukturierung des Sub-
strats. Dabei wird ausgehend von der méglichst idealen Einkristalloberfliche kontrolliert die
Konzentration von Oberflichendefekten erh6ht und die daraus resultierende Verdnderung
in Adsorptionsprozessen untersucht. Es konnte naiv erwartet werden, dass Oberflichen,
die auf diese Weise modifiziert wurden, lediglich ein zunehmendes Mafi an Unordnung
aufweisen. Dies ist jedoch nur bei extrem niedrigen Temperaturen der Fall, wo Diffusion an
der Oberfliche keine Rolle spielt. Erlaubt die zur Verfiigung stehende thermische Energie
hingegen eine gewisse Mobilitdt an der Oberfliche, so kénnen je nach Temperatur Mor-
phologien entstehen, die trotz fehlender Periodizitat von grofier Schonheit sind (siehe z. B.
Referenz 13).

Waiéhrend traditionell die heterogene Katalyse eine der Triebfedern fiir die Entwicklung
der Oberflichenphysik seit deren Anfingen in den 1960er-Jahren war, fiihrte das seit
der Jahrtausendwende rasant zunehmende Interesse am Feld der organischen Elektronik
(OE) zu einer Belebung und Neuorientierung der Aktivitdten [14-16]. Wenngleich sich
der Fokus bei oberflaichenphysikalischen Studien, deren Motivation in der OE liegt, natiir-
licherweise verschiebt und experimentelle Parameter und Methoden andere sein kénnen
als in der klassischen Oberflachenphysik, so ist der Ansatz doch derselbe: Ausgehend von
einfachen, wohldefinierten Systemen, wird versucht, ein Verstdndnis der zugrundeliegenden
physikalischen Prinzipien zu erlangen. Auch hier ist jedoch klar, dass Abweichungen vom
untersuchten Modellsystem in vielen Féllen eine Interpretation in Bezug auf reale elektroni-

3K[PtCl,(C,H,)]-H,O0.
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Tabelle 1.1: Ubersicht iiber die untersuchten Systeme und dabei verwendeten Methoden. Die
Schreibweise X/Me(hkl) lese man als ,X auf Me(hkl)“. ASP ist das akustische Oberflichenplasmon,
O steht fiir Sauerstoff, Cu fiir Kupfer. Mit CO, CyH, und HTMGT sind die entsprechenden Molekiile

gemeint. Nihere Informationen findet man im jeweiligen Kapitel.

Kapitel System(e) Methode
3 ASP/Cu(111) HREELS
4 O/Cu(110) IRRAS
5 Cu/Cu(110) HREELS
6 C,H,/Cu(110), C,H,/Cu/Cu(110) HREELS
7 CO/Au(111), CO/Au/Au(111) IRRAS
8 HTMGT/Au(111), HTMGT/Au/Au(111) IRRAS

sche Bauteile erschweren [17]. Es kénnen daher dieselben Ansétze, die zur Uberbriickung
der Materialliicke bereits in der katalysebezogenen Oberflachenforschung verfolgt werden,
auch im Bereich der Wechselwirkung grofler organischer Molekiile mit Metalloberflaichen
lohnend sein.

In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse von Studien an verschiedenen Metall-
oberflachen diskutiert werden, wobei viele der erwihnten Aspekte der Oberflachenphysik
eine Rolle spielen. Aufgrund der Diversitit der in dieser Arbeit untersuchten Aspekte werden
die Grundlagen nicht wie hiufig iiblich in einem den Ergebnissen vorangestellten Kapitel
behandelt. Vielmehr werden die einzelnen Gegensténde in separaten Kapiteln diskutiert,
in denen sowohl Grundlagen als auch experimentelle Resultate dargestellt werden. Der
Autor erhofft sich von diesem modulartigen Aufbau eine generell bessere Lesbarkeit sowie
die Méglichkeit, einzelne Kapitel der Arbeit selektiv ohne Verzicht auf wesentliche Inhalte
lesen zu kénnen. Aus demselben Grund wurden sehr allgemeine Grundlagenteile, die fiir das
Versténdnis des Textes nicht unbedingt erforderlich sind, sogar in den Anhang verschoben.

Die Arbeit ist folgendermafien gegliedert: In Kapitel 2 werden die Grundlagen der bei-
den wichtigsten in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Methoden, hochauflésende
Elektronenenergieverlustspektroskopie und Infrarot-Reflexions-Absorptionsspektroskopie,
vorgestellt. Auflerdem findet man darin einen Uberblick iiber Eigenschaften der verwende-
ten einkristallinen Metallsubstratoberflichen und eine Beschreibung des experimentellen
Aufbaus. In den néchsten drei Kapiteln sind Anregungen an Oberflichen, die frei von
Adsorbatmolekiilen sind, im Fokus: Die spezielle elektronische Struktur an der Cu(111)-
Oberflache erlaubt mit dem akustischen Oberflichenplasmon eine niederenergetische An-
regung mit anniahernd linearer Dispersion fiir kleine Wellenvektoren (Kapitel 3). In den
anderen beiden Kapiteln dieses Teils werden Ergebnisse zur Modifikation der Cu(110)-
Oberfliache durch sauerstoffinduzierte Rekonstruktion (Kapitel 4) und durch Nanostruk-
turierung der Oberfliche (Kapitel 5) diskutiert. In der zweiten Hélfte der Arbeit steht
die Schwingungsspektroskopie von Adsorbaten im Vordergrund. Dabei wird neben der
Adsorption von Ethen auf der glatten und rauen Cu(110)-Oberfliche (Kapitel 6) und der
von CO auf der glatten und rauen Au(111)-Oberflache (Kapitel 7) auch die Wechselwirkung
des bereits erwahnten Molekiils HTMGT mit der Au(111)-Oberflache charakterisiert werden
(Kapitel 8). Einen Uberblick iiber die untersuchten Systeme und die jeweils angewandte
experimentelle Methode findet man in Tabelle 1.1.



2 Experimenteller Aufbau und allgemeine
Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunéchst die beiden vorwiegend benutzten Messtechniken, Infrarot-
Reflexions-Absorptionsspektroskopie (IRRAS) und hochauflésende Elektronenenergiever-
lustspektroskopie (high resolution electron energy loss spectroscopy, HREELS), vorgestellt.
In diesem Zusammenhang wird auch ein Uberblick iiber die beiden zugehérigen UHV-
Kammern und weitere verwendete experimentelle Techniken gegeben. Anschliefend werden
die wichtigsten Eigenschaften der einkristallinen Metalloberflichen, die in den Experimen-
ten als Substrate zum Einsatz kamen, diskutiert. Auflerdem werden einige grundlegende
Techniken der Probenpréparation wie die Aufrauung der Oberflichen und das Aufbringen
von Adsorbaten aus der festen und gasformigen Phase dargelegt. Details zum Messvorgang
und experimentelle Parameter fiir ein spezifisches Experiment werden dann nicht hier,
sondern im zugehorigen Kapitel selbst beschrieben.

2.1 TRRAS

2.1.1 FTIR-Spektroskopie

Bei dem in dieser Arbeit benutzten Spektrometer handelt es sich um ein kommerziell erhalt-
liches FTIR- (Fourier-Transformations-Infrarot)-Spektrometer des Typs IFS66 v/S (Firma
Bruker) [18]. Die FTIR-Spektroskopie basiert auf einer breitbandigen IR-Strahlungsquelle
@, deren Licht ein Michelson-Interferometer durchlauft um schliefSlich zu einem Detektor
D zu gelangen (Abb. 2.1). Der grofie Vorteil der FTIRS gegentiber der dispersiven IR-
Spektroskopie, der allerdings erst ausgespielt werden kann, seit ausreichend schnelle Rechner
zur Verfiigung stehen, ist das bei gleicher Messzeit bis zu 10fach bessere Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis. Dieses beruht hauptséchlich auf dem héheren Durchsatz aufgrund der anstelle
von Schlitzen verwendeten kreisformigen Blenden sowie darauf, dass die Intensitét aller
Wellenlédngen gleichzeitig gemessen werden kann (Multiplex-Vorteil).

Um diese Vorteile in vollem Umfang ausniitzen zu kénnen, benétigt man einen entspre-
chend empfindlichen und flinken Detektor. In dieser Arbeit kamen ausschlieBlich MCT!-
Detektoren zum Einsatz. Dabei handelt es sich um Halbleiter-basierte Detektoren, deren
Detektorelemente aufgrund des inneren Photoeffekts eine von der einfallenden Intensitét
abhéngende Leitfdhigkeit aufweisen. Die fiir einen konstant gehaltenen Stromfluss benétigte
Spannung ist daher ein Maf fiir die einfallende Intensitdt. MCT-Detektoren sprechen schnell
an und haben eine hohe Detektivitédt [18]. Nachteil ist neben der Nichtlinearitdt die notige
Kiihlung mittels Fliissigstickstoff um Untergrundrauschen durch thermische Strahlung der
Umgebung zu unterdriicken, was durch das unvermeidbare Verdampfen des Stickstoffs
aus dem Dewar zur Drift der Detektorcharakteristik fithrt. Am stabilsten arbeiten die
verwendeten Detektoren etwa 2-8 h nach Einkiihlen.

! Quecksilber-Cadmium-Tellurid.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des
Strahlengangs durch den Versuchsaufbau bei FTIR- 7

Messungen nach [18].

Als Strahlungsquelle dient ein sogenannter globar, ein Siliziumcarbid-Stab, der durch
Stromfluss auf ca. 1300 K geheizt wird und bei dieser Temperatur geméfl des Planckschen
Strahlungsgesetzes hauptséichlich im infraroten Spektralbereich in einen grofien Raumwinkel
emittiert. Der durch eine Blende herausgeschnittene Strahl wird durch einen Parabolspiegel
parallelisiert und anschliefend mit Hilfe eines im mittleren Infraroten (MIR) durchléssigen
KBr2-Strahlteilers ST in zwei Strahlen geteilt, die jeweils einen der beiden Arme des
Michelson-Interferometers durchlaufen. Einer dieser Arme weist einen beweglichen Spiegel
S1 auf, der periodisch eine ihm zugewiesene Strecke durchfihrt, wobei seine Position
mit Hilfe eines HeNe-Lasers im sichtbaren Spektralbereich (7 = 15800 cm ™! =633 nm)
stindig erfasst wird.?> Der Spiegel Sy im zweiten Arm des Interferometers ist fest justiert.
Anschlielend werden die beiden Strahlen wieder zusammengefiihrt, wobei es je nach Position
des beweglichen Spiegels fiir feste Frequenzen abwechselnd zu konstruktiver und destruktiver
Interferenz kommt. Gemessen wird nun zunéchst die am Ort des Detektors einfallende
Gesamtintensitit aller Wellenldangen I(Az) als Funktion der Spiegelposition Ax des Spiegels
Si, genauer wird bei jedem Nulldurchgang des Laser-Interferogramms (also alle 316,5 nm)
ein Messpunkt aufgezeichnet. I(Ax) bezeichnet man als Interferogrammfunktion. Es kann
gezeigt werden, dass die spektrale Intensitdtsverteilung am Ort des Detektors dann bis
auf einen Offset proportional zur Fourier-Transformierten der Interferogrammfunktion ist,
I(D) ~ FT [I(Ax)] (7). Da diese Herleitung in einer ganzen Reihe von Diplomarbeiten
(bspw. [19,20]) und Dissertationen (bspw. [18,21]) nachgelesen werden kann, soll an dieser
Stelle auf deren Darstellung verzichtet werden.

Da das Interferogramm nicht als kontinuierliche Funktion bekannt ist, sondern in Form

2Kaliumbromid.

3Die Wellenzahl & := A™! ~ huv ist die in der IR-Spektroskopie gebriuchliche GroéBe und proportional zu
Frequenz v bzw. zur Energie hv der Strahlung. Gebréuchlich ist auch die Bezeichnung der Wellenzahl
mit dem Symbol w.
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von endlich vielen Punktepaaren, muss fiir die Berechnung des Spektrums eine diskrete
Fourier-Transformation durchgefiihrt werden. Dies wird von der zum Spektrometer gehorigen
Software OPUS (Version 5.0) erledigt, wobei einige technische Details eine Rolle spielen
[22]: Zunéchst ist bei der Berechnung die sogenannte Apodisation von Bedeutung: Da
Datenpunkte der Interferogrammfunktion nur in einem endlichen Bereich bekannt sind,
wirkt sie an den Enden dieses Bereichs ,abgeschnitten®. Derart harte Kanten in der
Interferogrammfunktion verursachen starke Artefakte im berechneten Spektrum. Um dies
zu vermeiden, ist es wichtig, den Ubergang vom bekannten in den unbekannten Bereich der
Interferogrammfunktion glatt zu gewichten, was allerdings immer mit einer (bis zu 50%)
schlechteren Auflésung bezahlt werden muss. Benotigt man die maximal mogliche Auf-
l6sung, so muss man unter Inkaufnahme der Artefakte auf die Apodisation verzichten. Fir
die Gewichtung stehen verschiedene sogenannte , Fenster-Funktionen“ zur Verfiigung. Alle
im Laufe dieser Arbeit aufgenommene Spektren wurden aus Interferogrammen berechnet,
die zuvor mit der sogenannten Three- Term-Harris-Blackman-Funktion [23], einer Summe
aus Cosinus-Termen, geglidttet wurden.

Weiter féllt auf, dass das Interferogramm unerwarteterweise um den Punkt verschwin-
denden Gangunterschieds asymmetrisch ist, was auf optische wie elektronische Effekte
zuriickzufiithren ist. Diese Effekte werden durch Einfiihrung einer sogenannten Phasen-
korrektur bei der Fourier-Transformation ausgeglichen. Hierfiir wurde ausschliefSlich der
Algorithmus ,Power Spektrum* benutzt [22].

Das so berechnete Spektrum hinge idealerweise nur von der Emissivitdt des Globars sowie
von der Empfindlichkeit des Detektors ab. Hinzu kommen aber noch Verluste durch das
Restgas und die nicht idealen optischen Elemente im Strahlengang. Auch minimale Verschie-
bungen des Strahlenganges fithren im Allgemeinen zu einer Verdnderung des Spektrums
am Ort des Detektors. Um diese sich téglich d&ndernden Einfliisse auf das Spektrum zu
eliminieren, wird tiblicherweise vor den Probenmessungen ein Referenzspektrum Ry = Io(7)
gemessen. Im Falle von Reflexionsmessungen an Metalloberflichen, wie sie in dieser Arbeit
durchgefiithrt wurden, erfolgen Referenzmessungen in der Regel bereits in Reflexion an der
Metalloberfliche. Anschliefend wird bei unverdnderter Probenposition die zu untersuchende
Probe prapariert (beispielsweise durch Gasangebot) und das Probenspektrum R = I(7)
aufgezeichnet. Die Grofle, die dann bei sonst konstanten Bedingungen idealerweise nur die
spektralen Anderungen an der Probe nach Aufnehmen des Referenzspektrums beinhaltet,
ist das sogenannte relative Reflexionsvermégen R/ Ry bezichungsweise bei Transmissions-
messungen entsprechend das relative Transmissionsvermogen T'/Tj.

2.1.2 IR-Reflexions-Absorptionsspektroskopie

Wie bereits anklang, wurden in der vorliegenden Arbeit IR-Absorptionsmessungen an
Metalloberflichen durchgefiihrt, was bei Metallsubstraten mit makroskopischer Dicke
ausschliefllich in Reflexion erfolgen kann. Um hierbei iiberhaupt ein von der Oberfliche
kommendes Absorptionssignal messen zu kénnen und fiir dieses auch noch ein optimales
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu erhalten, miissen einige spezielle Randbedingungen bei der
Durchfithrung des Experimentes eingehalten werden.

Der theoretische Grundstein hierfiir wurde in zwei Arbeiten von Greenler gelegt [24, 25]:
Bereits intuitiv ist klar, dass Metalle, die im Infraroten in guter Naherung ideale Leiter
sind, durch induzierte Strome an der Oberfliche Ladungen so verschieben, dass die parallele
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Abbildung 2.2: Elektrisches Feld E = E + E| an der Metall-
oberflache bei IRRAS-Geometrie: Der elektrische Feldvektor bewegt
sich auf einer Ellipse, deren kleine Halbachse parallel zur Oberfla-
che jedoch stark tibertrieben eingezeichnet ist. Tatséchlich stellt
sich ein elektrisches Feld ein, das in guter Ndherung ausschliellich
senkrecht zur Oberfliche ist. Die induzierten Strome J halten das
Innere des Metalls feldfrei.

Komponente eines elektrischen Feldes an ihrer Oberfliche verschwindet. Dies duflert sich
darin, dass einlaufende und reflektierte Welle am Ort der Reflexion gerade um 7 in der
Phase verschoben sind. Daraus folgt bereits, dass Messungen bei senkrechtem Einfall
sowie Messungen mit s-polarisiertem Licht allgemein nicht fiir die Infrarotspektroskopie
an Metalloberflichen geeignet sind. Fiir p-polarisiertes Licht kann gezeigt werden, dass
man ein maximales Absorptionssignal erhélt, wenn der Einfallswinkel 8 nahe 90° ist, wobei
die exakte Position des Optimums vom Metall und der Frequenz der Molekiilschwingung
abhingt. Fiir die Absorption der CO-Streckschwingung bei etwa 2100cm™! auf einem
Kupfersubstrat erhélt man beispielsweise einen optimalen Winkel von 6 = 88°.

Unter diesen Bedingungen sind einlaufende und reflektierte Welle am Ort der Reflexion
um etwa 7/2 in Phase verschoben, was dazu fiihrt, dass der elektrische Feldvektor sich an
der Oberfldche auf einer Ellipse bewegt, sieche Abb 2.2. Aufgrund der oben erwdhnten sehr
guten Abschirmung von Metallen ist aber deren grofle Halbachse senkrecht zur Oberfliche
um ein Vielfaches ldanger als die kleine Halbachse, was dazu fiihrt, dass das elektrische Feld
an der Metalloberfliche in IRRAS-Geometrie im Wesentlichen senkrecht zur Oberfliche
steht. Dies gibt Anlass zur Metalloberflichen-Auswahlregel, s. u. Die kleine Feldkomponente
parallel zur Oberfliche ist aber physikalische Realitit und spielt bei dem Phénomen der
adsorbatinduzierten Anderung des Oberflichenwiderstandes (Kapitel 4) die entscheidende
Rolle.

Bei der Festlegung des experimentell verwendeten Einfallswinkels muss weiter bertick-
sichtigt werden, dass nicht die Stérke des Absorptionssignals alleine sondern vielmehr das
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis fiir eine optimale Messgeometrie ausschlaggebend ist. Dies
kann in der Praxis zur Bevorzugung von Einfallswinkeln fiithren, die einige Grad kleiner
sind als das theoretische Optimum, da bei sehr streifendem Einfall entweder eine sehr
kleine Blende verwendet werden muss oder ein nennenswerter Teil des IR-Lichtes durch
Vorbeileuchten am Kristall verloren geht.

Ibach gibt in [26] eine Formel fiir die relative Anderung des Reflexionsvermdgens durch eine
Adsorbatschicht an, die mit der dielektrischen Funktion €,qs = €1 + €2 beschrieben werden
kann. Fiir p-polarisiertes Licht und die Voraussetzungen, dass der Betrag der dielektrischen
Funktion des Metalls €, wesentlich grofier ist als fiir das Adsorbat, |em| > |€aqs|, sowie
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cos? § > |ey| ™! erhélt man in Niherung:

AR, 8nmdsin®6 { 1 }
= I — . 2.1
R, A cosf o (2.1)

€ads

Dabei bezeichnet d die Dicke der Adsorbatschicht und A Wellenldnge. Die Absorption ist
also erwartungsgeméf proportional zur Schichtdicke. Der geometrische Faktor sin? 6/ cos 6
fiihrt zur oben beschriebenen Verstarkung bei grofien Einfallswinkeln, gibt allerdings die
Abnahme von AR,/R, fiir § — 90° nicht wieder, da in diesem Fall cos? § > |ey| ™! nicht
erfiillt ist: Fiir Kupfer bei 2000 cm ™! ist || A2 1100 [27] und cos? 6 = |ey,|~! fiir 6 = 88,3°.

Die optischen Eigenschaften des Adsorbats schliefilich gehen in Form der sogenannten

Verlustfunktion
1 €2
PR . 23
€ads 6% —i—e% ( )

in den Ausdruck ein. Dies fiihrt dazu, dass bei IRRAS Absorptionsbanden im Allgemeinen
nicht beim Maximum des Imaginérteils von €,qs auftreten, wie dies bei Transmissionsmes-
sungen an diinnen Schichten in der Regel der Fall ist (siehe hierzu jedoch Abschnitt 8.3.1),
sondern bei den Maxima der Verlustfunktion. Fiir schwache Oszillatoren, wo die relative
Anderung von €; im Bereich der Resonanzen gering ist, ist der Unterschied oft vernach-
lidssigbar. Bei starken Oszillatoren hingegen, wo ¢; einige cm ™! oberhalb der Resonanz
eine Nullstelle aufweist, liegt das in IRRAS gemessene Absorptionsmaximum jedoch im
Bereich dieser Nullstelle, was bei der Interpretation der Spektren berticksichtigt werden
muss. Dieser Tatsache wird in der Literatur leider nicht immer Rechnung getragen, was
in Extremfallen zu einer Fehlinterpretation der Resultate fithren kann. Dieser Sachverhalt
wird exemplarisch am Beispiel von kondensiertem Kohlenstoffmonoxid im Anhang A.4.2
diskutiert.

2.1.2.1 Metalloberflichen-Auswahlregel

Oben wurde plausibilisiert, dass das elektrische Feld an der Probe in IRRAS-Geometrie
im Wesentlichen senkrecht zur Metalloberfliche polarisiert ist. Dies hat entscheidende
Konsequenzen fiir die Detektion von Anregungen an dieser Oberfliche: Da die Absorption
proportional zum Quadrat des Skalarprodukts von elektrischem Feld und dynamischem
Dipolmoment ist, A ~ (uE)?, kénnen nur Anregungen, deren dynamisches Dipolmoment z
ebenfalls eine zur Oberfliche senkrechte Komponente besitzt, an das elektrische Feld koppeln.
Umgekehrt kénnen dynamische Dipolmomente, die parallel zur Oberfliche orientiert sind,
nicht zur Absorption beitragen. Diesen Sachverhalt bezeichnet man als Metalloberflachen-
Auswahlregel (metal surface selection rule, MSSR). Sie kann dafiir benutzt werden, aus den
spektral beobachteten Banden durch Vergleich mit den bekannten Eigenmoden des freien
Molekiils die Adsorptionsgeometrie von Molekiilen auf der Metalloberfliche zu bestimmen.
Allerdings funktioniert dies nur fiir Molekiile gut, die durch die Wechselwirkung mit der
Oberfldche nicht zu stark deformiert werden. Im Falle von HTMGT beispielsweise (Kapitel 8)
ist die MSSR aufgrund der vielen hochbeweglichen Seitengruppen nicht besonders hilfreich.

Es soll hier noch erwéhnt werden, dass neben der Orientierung des elektrischen Feldes an
der Oberfliche ein weiterer Aspekt zur MSSR beitréigt: Die Felder von Ladungen in der
Néahe von Metalloberflichen induzieren Bildladungen, die das Innere des Metalls feldfrei
halten [28]. Nun macht man sich aber leicht klar, dass durch diesen Effekt Dipole senkrecht
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Abbildung 2.3: Gesamter IRRAS-Aufbau bestehend aus Spektrometer und UHV-Kammer in der
Draufsicht. Darstellung modifiziert aus [29].

zur Oberfliache verstiarkt werden, wiahrend Dipole parallel zur Oberfliche stark abgeschirmt
werden und im Wesentlichen nur noch ein Quadrupolmoment {iibrig bleibt. Dies verbessert
die Gultigkeit der MSSR weiter. Die MSSR gilt auch fiir den Mechanismus der Dipolstreuung
bei HREELS (siehe Abschnitt 2.2.3.1) und ist dort auf dieselben zwei Ursachen — Ausrichtung
des elektrischen Feldes und Induktion von Bildladungen — zuriickzufiihren.

2.1.3 Der IRRAS-Aufbau

Das oben vorgestellte FTIR-Spektrometer ist iiber eine Einkoppelbox mit einer UHV*-
Kammer verbunden, siehe Abb. 2.3. Der parallele IR-Strahl wird auf die Probe fokussiert,
von dieser reflektiert (oder transmittiert) und tiber ein um die Kammermitte schwenkbares
Spiegelkarussell fiir einen weiten Bereich moglicher Einfallswinkel in die Detektorbox
ausgekoppelt, wo der Strahl auf den Detektor fokussiert wird [18]. Spektrometer sowie
Einkoppel- und Detektorbox sind grob evakuiert (p ~ 4 mbar), die UHV-Kammer hingegen
hat einen Basisdruck im unteren 10719 mbar-Bereich. Die Fenster der UHV-Kammer, die der
IR-Strahl passieren muss, sind aus KBr, das im mittleren Infrarot eine hohe Transmissivitat
aufweist.

Die UHV-Kammer lésst sich gedanklich in drei Bereiche aufteilen: ein Transfersystem
sowie die Hauptkammer, die aus einem oberen und einem unteren Bereich besteht (ohne
Abbildung). Die Transferkammer schliefit an die obere Hauptkammerhélfte an und ist
im Normalbetrieb durch ein Plattenventil von ihr getrennt. Die Hauptkammer wird dann
iiber die untere Hilfte gepumpt.® Um einen Probenhalter mit der Probe einzuschleusen
ohne die Hauptkammer beliiften und damit ausheizen zu miissen, kann der Probenhalter

4Ultrahochvakuum.
5Zur Verfiigung stehen eine Turbomolekular- und eine Ionen-Getter-Pumpe sowie eine mit LN kithlbare
Titansublimationspumpe (TSP).

10



2.1 IRRAS

Probe  Probenteller  Pins Ti-lnnengewinde  Macor-Isolierung

Abbildung 2.4: Der neu entworfene Probenhalter fiir die IRRAS-Experimente zur Adsorption von
CO auf Au(111): (a) leicht gekippte 3D-Darstellung, (b) technische Zeichnung. Ein Foto des realen
Probenhalters ist in Tabelle 2.2 zu finden.

zunéchst in das Probenmagazin im Transfersystem eingesetzt werden. Nach Evakuierung
und eventuellem Ausgasen des Probenhalters wird dann das Plattenventil zur Hauptkammer
kurz gedffnet und das Magazin mitsamt Probenhalter in die Hauptkammer geschoben,
wo der Probenhalter durch den unten beschriebenen Mechanismus vom Manipulator der
Hauptkammer ibernommen wird. Eine detailliertere Beschreibung des Aufbaus entnimmt
man den Referenzen [18,30, 31].

Die Kammer ist mit einem xyz-Manipulator ausgestattet, der ein Verfahren der Probe
in alle drei Raumrichtungen erlaubt und der dariiber hinaus um die vertikale Achse rotiert
werden kann. Der Probenhalter (Abb. 2.4) wird tiber einen Gewindemechanismus mit einem
Flissighelium-Kryostaten des Manipulators kontaktiert, so dass eine Kiithlung der Probe bis
auf etwa 30 K moglich ist. Dabei wird der obere kegelférmige Teil des Probenhalters, der tiber
ein Innengewinde verfiigt, mit Hilfe einer Gewindestange am Manipulator in den Kryostaten
gezogen. Zur Temperaturmessung dient ein Thermoelement Typ K (Chromel/Alumel),
das in der Ndhe der Probe am Probenhalter befestigt ist. Die Kontaktierung erfolgt iiber
zwei Drahtspitzen, die in die entsprechenden hiilsenférmigen Gegenstiicke am Manipulator
gefithrt werden. Uber einen dritten Kontakt kann die Probe auf Hochspannung gelegt
werden, so dass ein Heizen der Probe durch Elektronensto3heizung mit Hilfe zweier fest
installierter Filamente moglich ist.

Die entgegengesetzten Anforderungen der elektrischen Isolierung der Probe gegen Masse
bei gleichzeitiger guter thermischer Ankopplung an den Kryostaten wurden in der Vergan-
genheit durch Einbau eines Saphirpléattchens zwischen den beiden Teilen des Probenhalters
realisiert, die Probe bzw. Kryostaten kontaktieren (siehe z. B. Tabelle 2.2 oder [19]). Ein
solcher Probenhalter wurde fiir die Experimente in Kapitel 4 auch noch verwendet. Aller-
dings werden so zwei neue Grenzflichen erzeugt, die die Wéarmeleitfidhigkeit verschlechtern.
Deshalb wurde fiir die Experimente zur Adsorption von Kohlenstoffmonoxid auf Au(111)

11
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(Kapitel 7) ein neuer Probenhalter entworfen, der einen direkteren Kontakt zwischen Kryo-
stat und Probe ermdglicht. Die elektrische Isolierung ist dabei auf das Innengewinde des
Probenhalters beschrinkt, sodass die Verwendung der Elektronenstoheizung weiterhin
moglich ist, wenn man den Probenhalter vorher vom Kryostaten dekontaktiert. Das Prinzip
des Probentellers, der ein problemloses Austauschen oder Drehen der Probe ermdoglicht,
wurde dabei beibehalten. Das grofite Stiick des Probenhalters besteht aus einem Teil
massiven OFHCS-Kupfers und verbindet beim Kiihlen den Kryostaten direkt mit dem
Probenteller. Auch Probenteller und Befestigungspléttchen sind aus OFHC-Kupfer, die
Isolierungen aus Keramik. Da die Teile, die das Gewinde vom Probenhalter trennen, von
der feinmechanischen Werkstatt des Kirchhoff-Instituts gefertigt werden mussten, wurde
Macor als bearbeitbare Keramik gewéhlt.

Weiter verfiigt die Kammer iiber eine Sputterkanone MIG5 von Oxford Applied Rese-
arch, ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) Prisma von Pfeiffer, ein Specta-LEED-
System zur Beugung langsamer Elektronen [6,19], ein System zum Einlassen von Expe-
rimentiergasen, einen dreifach-Metallverdampfer EFM3T von Omicron (siehe [31]), eine
Niedrigtemperatur-Effusionszelle (NTEZ) von MBE-Komponenten sowie eine Quarzwaage
(quartz crystal microbalance, QCM) zur Kontrolle der Aufdampfraten. Eine Beschreibung
des Gassystems findet man in der Diplomarbeit des Autors [19]. Eine Diskussion der Proben-
praparation, der Ratenbestimmung mittels QCM sowie der Bestimmung der Gasangebote
erfolgt im Abschnitt zur Probenpréaparation 2.3. Dort wird auch die NTEZ vorgestellt, die
im Rahmen dieser Arbeit in den Aufbau integriert wurde.

2.2 HREELS

Langsame Elektronen mit kinetischen Energien im Bereich zwischen 5 und 100 eV haben
im Vergleich zu niedrigeren und héheren Energien eine minimale Eindringtiefe in Materie,
die unabhéngig von der untersuchten Substanz im Bereich weniger Monolagen liegt [32].
Diese Eigenschaft macht Elektronen in diesem Energiebereich zu idealen Sonden fiir Ober-
flacheneigenschaften, was bei der Beugung langsamer Elektronen (LEED, s.u.) und in
Elektronenspektroskopien wie UPS, XPS, AES und Elektronenenergieverlustspektroskopie
(EELS) ausgenutzt wird. Wéhrend die beiden erstgenannten Spektroskopiemethoden die
Energieverteilung von Elektronen untersuchen, die durch photonische Prozesse aus dem
Material an der Oberfliche herausgelost werden, werden bei LEED, AES und EELS Elek-
tronenstrahlen durch Glithemission extern generiert und durch Beschleunigungsspannungen
und elektrostatische Linsensysteme auf die Probe fokussiert. Im Gegensatz zu LEED als
beugungsbasierter Methode, wo die Winkelverteilung elastisch gestreuter Elektronen Riick-
schliisse auf die Oberflichenperiodizitit zuldsst, interessieren bei EELS die Energieverluste
inelastisch gestreuter Elektronen, die auf Anregungen an der Oberfliche schlieffen lassen.
Dennoch spielt auch die Winkelverteilung der inelastisch gestreuten Elektronen eine Rolle
bei der Interpretation der Streumechanismen und lédsst dariiber hinaus durch Anwendung
von Auswahlregeln (Abschnitt 2.2.3) Aussagen iiber die lokale Symmetrie der Oberflache
zu.

Die Elektronenenergieverlustspektroskopie wird iiblicherweise in zwei Regime unterteilt,
wobei der Ubergang zwischen diesen flieend ist: Der Elektronenenergieverlustspektroskopie

S ozygen-free high conductivity.
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2.2 HREELS

ohne Vorsatz (EELS) mit typischen Primérenergien der streuenden Elektronen iiber 20 eV
und Energieauflosungen von einigen 10 meV steht die hochauflésende Elektronenenergiever-
lustspektroskopie (HREELS) gegeniiber, wo typische Primérenergien im Bereich von 2 bis
10eV liegen und Auflésungen im einstelligen meV-Bereich erreicht werden. Diese beiden
Spektroskopiemethoden zielen auf die Detektion von Anregungen mit unterschiedlichen
Energien ab. EELS wird iiblicherweise fiir die Untersuchung von Anregungen im nahinfra-
roten bis ultravioletten Spektralbereich benutzt, wohingegen HREELS sich besonders fiir
Anregungen im mittleren und fernen Infrarot eignet.

Um zu verstehen, warum bei HREELS geringe Primérenergien verwendet werden, sind
folgende Uberlegungen hilfreich: Der Ausgangspunkt ist, dass die Auflésung der {iblicher-
weise verwendeten energiedispersiven Elemente vor und nach dem Streuvorgang (127°-
Monochromator bzw. -Analysator) proportional zur Durchlassenergie der Elektronen ist [6].
Da fiir das Spektroskopieren niederenergetischer Anregungen mit geringer Breite eine gute
Auflésung wiinschenswert ist, miissen die Elektronen im Bereich von Monochromator und
Analysator eine geringe kinetische Energie haben. Bei geringeren Geschwindigkeiten und
gleichbleibender Stromdichte nimmt jedoch die rdumliche Dichte der Elektronen zu, was
zu stérenden Raumladungseffekten fiihrt. Dem kann entgegengewirkt werden, indem die
Stromdichte verringert wird, was jedoch eine Abschwéichung des Messsignals nach sich zieht.
Um dennoch bei gutem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis messen zu kdnnen, ist man daher auf
grofle Streuquerschnitte angewiesen, die man fiir die Dipolstreuung im Bereich geringer
Primérenergien findet [33]. Fiir die Untersuchung hoherenergetischer breiterer Anregungen
hingegen stellt eine schlechtere Auflésung keine Einschrankung dar, sodass die Elektronen
durchweg hohe kinetische Energien haben kénnen und das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
durch einen groflen Spektrometerdurchsatz maximiert werden kann. Bei EELS ist man daher
nicht auf die Verwendung geringer Primérenergien angewiesen. Ein zusétzlicher Grund
fiir das Verwenden niedriger Primérenergien kann auflerdem auch die damit verbundene
bessere Impulsauflésung sein, die fiir das Vermessen von Dispersionen wichtig ist.

2.2.1 Das Elektronenspektrometer ELS22

Das in dieser Arbeit verwendete Spektrometer vom Typ Leybold ELS22 eignet sich prinzipiell
fiir beide Arten der Elektronenspektroskopie, wobei es standardméfig im HREELS-Modus
bei einer Primérenergie von 5eV betrieben wird. In bestimmten Situationen kann es
allerdings hilfreich sein, die Primérenergie auch zu variieren, siehe Kapitel 3 und 6. Zu
Testzwecken wurden auch einige Messungen im EELS-Modus an der Cu(110)-Oberflache
mit und ohne adsorbiertem CO gemacht. Entsprechende Spektren sind in Abb. A.3 im
Anhang zu sehen.

Abb. 2.5 zeigt die technische Realisierung des ELS22. Seine Funktionsweise wird aus-
fithrlich in den Arbeiten [34-38] diskutiert, sodass hier auf eine umfassende Darstellung
verzichtet wird und nur die wichtigsten Aspekte dargelegt werden. In den zitierten Arbeiten
finden sich auch weiterfiihrende Referenzen auf einschlégige Fachliteratur; explizit erwahnt
sei in diesem Zusammenhang die Monographie von Ibach und Mills [33].

Funktionsprinzip. Im Betrieb durchlaufen Elektronen das Spektrometer von dem als
Quelle dienenden Wolframfilament bis zum Sekundérelektronenvervielfacher (SEM, ,, Chan-
neltron®), welches als Elektronendetektor fungiert. Das physikalisch interessante Ereignis
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Analysator

Streulinsen

Monochromator

Kathodenraum

Filament

’ Flansch ‘

‘ KathodeH Linsen H Monochromator H Linsen HProbe H Linsen HAnaIysatorHDetektor‘

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau des Elektronenenergieverlustspektrometers ELS22 von
Leybold (modifiziert nach [34]). Hauptbestandteile sind die Elektronenquelle (Filament), Mono-
chromator, Streukammer, Analysator und Elektronendetektor (SEM), die durch Linsensysteme
miteinander verbunden sind. Das Inset zeigt den Aufbau einer elektrostatischen Linse aus zwei
spiegelsymmetrischen Hélften. Details werden im Text beschrieben. Der Weg des Elektrons durch

das Spektrometer ist unten noch starker vereinfacht in Form eines Blockdiagramms dargestellt
(nach [33]).
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2.2 HREELS

ist die Streuung der Elektronen an der Oberfliche der Probe. Das Filament ragt durch den
sogenannten Repeller R, der auf negativem Potential beziiglich des Filaments liegt, in den
Kathodenraum hinein und kann im Zusammenspiel mit den elektrostatischen Linsen (s.u.)
in guter Naherung als punktformige Elektronenquelle angesehen werden. Zwischen Elektro-
nenquelle und Detektor wirken, abgesehen vom Streuvorgang an der Probenoberfliche, nur
konservative Kréifte in Form elektrostatischer Potentiale auf die Elektronen, so dass die
kinetische Energie an einem bestimmten Punkt im Spektrometer allein durch die Potenti-
aldifferenz zwischen diesem Punkt und der Elektronenquelle bestimmt ist. Dies bedeutet
insbesondere, dass die Primérenergie Fy des streuenden Elektrons an der Oberfliche der
Probe durch die Potentialdifferenz zwischen Filament und Streukammer festgelegt ist.”

Experimentell wird dies dadurch realisiert, dass das Filament am Punkt der Elektronene-
mission auf Masse liegt und das Potential der Probe zusammen mit dem der Streukammer
um das Potential Ey/e gegen Masse verschoben ist. Die Feldfreiheit im Innern der Streu-
kammer ist von grofler Bedeutung fiir die exakte Definition der Streugeometrie. Daher sind
die Innenflichen der Streukammer graphitiert, was eine besonders hohe zeitliche und rédum-
liche Konstanz der Austrittsarbeit garantiert. Eine etwaige Differenz der Austrittsarbeiten
zwischen Probe und Streukammer muss durch das sogenannte Probenpotential ausgeglichen
werden, das in Schritten von 50 mV nachgefithrt werden kann (siehe hierzu auch Abb. 6.8).
Dies ist auch wichtig bei Experimenten, in denen sich die Austrittsarbeit an der Oberfliche
andert, beispielsweise durch die Adsorption von Gasen oder durch eine Anderung der
Oberflichenmorphologie. Als Nebeneffekt erhélt man somit die Austrittsarbeitsdnderung in
Néherung durch Nachjustage des Probenpotentials bei ansonsten unverédnderten Parametern.
FEine wesentlich empfindlichere Methode zur Bestimmung von Austrittsarbeitsdnderungen
mit dem ELS22 wird in [35] vorgestellt.

Monochromator und Analysator. Die Energieverteilung der emittierten ,heiflen®
Elektronen mit kinetischer Energie Fi, relativ zum Vakuumniveau Ex,x weit oberhalb
der Fermikante Fr des Metalls kann durch Maxwell-Boltzmann-Statistik gendhert werden:
(B = Ep)dE = f(Bin + 6)dBin ~ exp (=552 ) 9B mit Mittelwert (Fin) py,,50 =
ksT und (EZ Vg, >0 = 2(kgT)?. Dabei ging mit ¢ = Evy,x— Er zunéichst die Austrittsarbeit
ein, die fiir die Breite der Verteilung aber keine Rolle spielt, da die Verteilung fiir verschiedene
Austrittsarbeiten lediglich skaliert wird. Die Varianz der Verteilung liegt somit bei AE}y;, =
\/ (B2, ) — (Eyin)? = kgT.8 Fiir eine typische Filamenttemperatur von 2700 K ergibt sich
damit eine Breite der Verteilung von etwa AE);, =~ 230meV, ein fir HREELS vollig
unbrauchbarer Wert. Aus diesem Grund miissen die Elektronen vor dem Eintritt in die
Streukammer monochromatisiert werden. Dies geschieht durch den Hauptmonochromator
Rym. Der Vormonochromator Ry, verbessert die Breite der Verteilung kaum sondern dient
vor allem einer Reduktion der Raumladungsdichte des Elektronenstrahls und der damit
verbundenen Divergenz des Strahls und ermdéglicht so erst die ordnungsgeméfle Funktion des
Hauptmonochromators, der aus der breiten anfanglichen Energieverteilung der Elektronen

"Dies stimmt bis auf einen Offset durch die urspriingliche thermische Energie des Elektrons am Ort des
Filaments, was ohne genaue Kenntnis der Durchlassenergie des Monochromators zu einer Unbestimmtheit
der Priméarenergie in der Groflenordnung von 5 bis 10 % fiihrt.

8Fiir eine genauere Abschitzung muss man die Maxwell-Boltzmann-Verteilung der Geschwindigkeiten
benutzen und erhélt dann mit AFy;, ~ 2,45kpT sogar eine noch breitere Verteilung der Elektronen [33].
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2 Experimenteller Teil und Grundlagen

einen schmalen Bereich von einigen meV herausschneidet.

Da am Ort des Detektors eintreffende Elektronen vollig unabhéingig von ihrer Energie
als einzelne Ereignisse gemessen werden, muss bereits vorher im Spektrometer festgelegt
werden, welche Energie ein Elektron haben soll, das zum Detektor gelangen darf. Diese
Aufgabe erledigt prinzipiell der Hauptanalysator Ry, der seiner Funktionsweise nach
identisch mit den Monochromatoren ist. Allerdings wird seine Durchlassenergie wahrend
des Spektroskopierens konstant gehalten, da wie oben bereits angemerkt die erzielbare
Auflésung, die sich innerhalb eines Spektrums nicht dndern soll, von der Durchlassenergie
abhéngt. Um dennoch den Energieverlust der detektierten Elektronen variieren zu konnen,
werden die Elektronen vor dem Eintritt in den Analysator entsprechend beschleunigt
oder abgebremst. Der Sekunddranalysator Rs, soll das Aussortieren von Elektronen mit
der falschen Energie nochmals verbessern, er ist jedoch nicht unbedingt nétig und wird
entsprechend bei modernen Geréten héufig weggelassen [34].

Elektrostatische Linsen. Um den Elektronenstrahl durch das Spektrometer zu lenken,
zu fokussieren und zu defokussieren, enthélt das Spektrometer drei Linsengruppen A =
{a1,a9,a3}, By = {b1,ba} und By = {b3,bs}. Einzelne Linsen bestehen aus kreisformigen
Blenden, die auf einem bestimmten Potential liegen. Dabei erlaubt eine vertikale oder
horizontale Trennung in zwei Hélften (s. Abb. 2.5) das Anlegen einer Potentialdifferenz,
die als zusatzlicher Freiheitsgrad die Richtung des Elektronenstrahls korrigieren kann.
Die Linsen A im Kathodenraum liegen auf einem positiven Potential und haben die
Aufgabe, die emittierten Elektronen moglichst schnell von der Quelle abzuziehen um so
die Ausbildung einer Ladungswolke um das Filament zu verhindern. Auflerdem ist die
Anordnung so gewahlt, dass das Linsensystem A starke chromatische Aberration aufweist,
so dass bereits vor dem Vormonochromator ein erheblicher Anteil an Elektronen mit
unerwiinschter Energie aussortiert wird. Die Linsen B und By vor beziehungsweise nach
der Streukammer bilden den Austrittsspalt des Hauptmonochromators auf den Eintrittsspalt
des Hauptanalysators ab. Dies wird praktisch zunéchst fiir elastisch gestreute Elektronen
optimiert (siehe , Justage“, unten). Aufgrund der (diesmal unerwiinschten) chromatischen
Aberration des Linsensystems sind die so erhaltenen Einstellungen fir inelastisch an
der Oberflache gestreute Elektronen jedoch nicht optimal. Dieser Tatsache wird dadurch
Rechnung getragen, dass die Potentiale der Linsengruppe Bs sowie die Potentialdifferenz
von by simultan mit dem Potential des Hauptanalysators variiert werden. Dabei wird in
Naherung ein linearer Zusammenhang mit der Verlustenergie AF angenommen (,,Zoom*-
Funktion), der durch den Punkt bei AE = 0 und einen weiteren bei frei wihlbarer Energie
festgelegt ist. Hierfiir bietet sich die Energie der CO-Streckschwingung an, auf die sich wegen
ihrer starken Dipolaktivitit gut justieren lasst. Fiir auf Kupferoberflichen adsorbiertem
CO liegt sie um 260 meV.

Justage. Nimmt man fiir die Messung an einer bestimmten Probe die Filamenttemperatur,
die Primédrenergie und das Probenpotential als gegeben an, verbleibt immer noch ein riesiger
Parameterraum von 23 Potentialen und Potentialdifferenzen fiir die Justage des Strahls.
Hinzu kommen weitere vier Parameter fiir Probenposition und -winkel. Erfreulicherweise
ist hdufig die bloBe Optimierung der Zahlrate fiir elastisch gestreute Elektronen am Ort des
Channeltrons zielfiihrend, wenngleich klar ist, dass es im Allgemeinen mehr als ein lokales
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2.2 HREELS

Abbildung 2.6: Situation in einem Elektronenstreuexperiment fiir Streuung in die Streuebene: Ein
Elektron mit Impuls fikg trifft unter dem Winkel = arccos(—kq-n/ko) auf die Oberflache (|n,| = 1)
und wird inelastisch gestreut. Das gestreute Elektron hat den Impuls kk’, der sich in Betrag und
Richtung vom Impuls hkgs von elastisch in Spiegelrichtung gestreuten Elektronen unterscheidet. Der
off-specular-Winkel ist definiert als die Differenz ¢ = 6 — 6’ = arccos(ks - n /ks) — arccos(k’ - n, /k').
Das Elektron verliert beim Sto den Impuls hg = hks — hk'.

Maximum fiir die Zahlrate geben wird. Hilfreich ist es auflerdem, dass nicht alle Parameter
im gleichen Mafle voneinander abhingen: So kann man zunéchst in guter Naherung die
Linsengruppe A getrennt von den Linsengruppen B justieren. Erst am Schluss werden
dann alle Potentiale aufeinander abgestimmt, um ein optimales Ergebnis zu erzielen. In
diesem letzten Stadium ist neben der erreichten Zéhlrate bei AE = 0 auch die Form des
elastischen Peaks, also dessen Breite und Symmetrie, ein wichtiges Kriterium fiir die Giite
der Einstellungen. Es ist nicht selten, dass man einen Teil der erreichten Zahlrate zugunsten
der zuletzt genannten Parameter wieder ,,opfern“ muss.

2.2.2 Kinematik des Streuvorgangs

Das Spektrometer ist iiber den Flansch, an dem es montiert ist, fest mit der UHV-Kammer
verbunden. Damit liegt die Richtung des aus dem Hauptmonochromators austretenden
Elektronenstrahls fest. Die Einstellung des Einfallswinkels muss daher durch Rotation der
Probe um die z-Achse des Manipulators erfolgen. Die gestreuten Elektronen werden dann
durch den frei um die Mitte der Streukammer schwenkbaren Analysatorarm eingefangen,
wodurch der Ausfallswinkel festgelegt ist. In der Praxis ist es iiblich, statt des Ausfallswin-
kels @’ den sogenannten off-specular-Winkel v einzufiihren, der mit dem Einfallswinkel 6
iiber ' = 6 — 1) zusammenhéangt und die Abweichung von der Spiegelrichtung beschreibt
(zur Definition der Streuparameter siehe Abb. 2.6). Dabei ist 1) per Konvention positiv
zu nehmen, wenn es aus der Spiegelrichtung in Richtung der Oberflichennormale zeigt.
Natiirlich ist es auch moglich, dass Elektronen aus der Streuebene herausgestreut werden.
Mit der verwendeten Kombination aus ELS22 und einem Probenhalter, der sich beziiglich
des Koordinatensystems aus Abb. 2.6 nur um die y-Achse drehen lésst, lassen sich solche
Elektronen jedoch nicht detektieren. Daher werden die folgenden Betrachtungen auf Streu-
ung innerhalb der Streuebene beschriankt. Details des Streuvorgangs selbst werden dabei
zunéchst keine Rolle spielen; das Elektron wird vor und nach dem Stof§ als Teilchen mit
Impuls p, respektive p’ beziehungsweise als ebene Welle mit den Wellenvektoren ko = py/h
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2 Experimenteller Teil und Grundlagen

sowie k' = p’/h beschrieben. Die Impulse sind mit der Energie iiber die Masse des freien
Elektrons verkniipft, hk = v/2m.E.

Die kinematische Streutheorie (s.u.) ergibt, dass beim Streuvorgang neben der Energie
aufgrund der Periodizitit der Oberfliche auch der Impuls parallel zur Oberflache bis auf
einen reziproken Gittervektor erhalten ist, was auf die zweidimensionalen Lauegleichungen
fiihrt. Aufgrund der Symmetriebrechung an der Oberfliche ist der Impuls in z-Richtung,
also senkrecht zur Oberfliche, mikroskopisch nicht erhalten, sondern wird von der Probe auf-
genommen. Primérenergie Ey, Primirimpuls hkg, Sekundirenergie E’, Sekundéirimpuls hk’,
Verlustenergie AF = hw und Impulsiibertrag iq sind daher folgendermaflen miteinander
verkniipft:

Ey=FE' + AF und (2.3a)
hko, = hk| £ hq) + WG, (2.3b)

wobei G ein beliebiger Vektor des reziproken Gitters der Oberflache ist und die mit ||
indizierten Groflen die Projektion der jeweiligen Grofle auf die Oberfliche bezeichnen. Die
beteiligten Impulse sind bei HREELS meist klein, so dass Umklapp-Prozesse vernachlassigt
werden kénnen und man Gpi = 0 setzen kann. Unter Verwendung der Dispersionsrelation
fur freie Elektronen erhalt man schliellich aus Energie- und Impulserhaltung folgenden
Zusammenhang:

q” = kO,H - k“,‘ = % (\/ 2meE0 sin ) — \/Qme(Eg - AE) sin(0 - w)> . (24)

Die praktische Bedeutung dieser Gleichung ist folgende: Der Experimentator wahlt mit
FEop, 0 und v die kinematischen Parameter fiir das Stoflexperiment und erhélt aus dem
gemessenen Spektrum die Verlustenergie AFE, die dem Energiequant Aw einer Anregung an
der Oberflache entspricht. Damit ist iiber obige Gleichung der Impulsiibertrag eindeutig
festgelegt, sodass sich HREELS in Verbindung mit den erreichbaren Winkelauflésungen
sehr gut zum Vermessen von Dispersionsrelationen hw(q”) eignet. Ein Beispiel hierfir findet
man in Kapitel 3 zum akustischen Oberflichenplasmon der Cu(111)-Oberfliche. Zusétzlich
zu q| ist aufgrund der Energieerhaltung (2.3a) auch der Impulsiibertrag senkrecht zur
Oberfldche determiniert; er ist allerdings ohne physikalische Bedeutung.

Gleichung (2.4) in obiger Form ist niitzlich bei der Auswertung von Experimenten. Sie
ldsst sich aber auch nach AFE auflésen, sodass man die Verlustenergie als Funktion der
kinematischen Parameter und des Impulsiibertrages erhélt. Fiir festgehaltene kinematische
Parameter nennt man die Menge aller Punkte (g, AE(q”)) eine Scan-Linie. Sie gibt an,
welche Punkte des Phasenraums beim Messen eines Spektrums iiberstrichen werden. Ein
Energieverlust an eine dispergierenden Anregung ergibt sich immer als Schnittpunkt ei-
ner Dispersionsrelation mit der zum Experiment gehérenden Scan-Linie (siehe Abb. 3.6).
Beispiele mit Scharen solche Kurven als Funktion der Primérenergie und des off-specular-
Winkels findet man in den Referenzen 6 und 38. Zum Abschétzen der Auswirkung ei-
ner Anderung der kinematischen Parameter auf den Verlauf einer Scan-Linie ist die im
Anhang A.4.4 hergeleitete Néherungsformel fiir Gleichung (2.4) hilfreich.

Schlielich lasst sich noch festhalten, dass fiir Energieverlustprozesse (E' < Ej) mit
obiger Definition von ¢ (Abb. 2.6) der Impulsiibertrag q) fir positive ¢ immer in Rich-
tung der positiven x-Achse zeigt. Fiir negative ¢ und nicht zu grofie Verlustenergien
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2.2 HREELS

AE < (1 —sin?0/sin?(0 — ¢)) Ey zeigt q) dagegen in negative z-Richtung. Dies folgt aus
Gleichung (2.4) und ist eine direkte Konsequenz aus Energie- und Impulserhaltung.

2.2.3 Streumechanismen

Wiéhrend im vorigen Abschnitt nur Anfangs- und Endzustand der streuenden Elektronen
betrachtet wurden, soll an dieser Stelle genauer auf den Streuvorgang selbst eingegangen
werden. Dessen theoretische Behandlung erfolgt auf Basis der kinematischen Streutheorie:
Hierbei wird im Rahmen der Bornschen Niherung davon ausgegangen, dass die Uber-
gangswahrscheinlichkeit des streuenden Elektrons, das wie im vorigen Abschnitt durch
eine ein- und auslaufende ebene Welle beschrieben wird,? durch den zeitlichen Limes des
Betragsquadrates der Ubergangsamplitude gegeben ist,
. T 2
—i
= [ e Vs ppaa ) )| (25)

0

1
1% = lim —
kok' T—00 T

Dabei ist V(r; ppi;) das Streupotential der Oberfliche am Ort r, das im Allgemeinen
von allen Koordinaten py;; der Atome an der Oberfliche abhéngt. Dieser Ausdruck lasst
sich umformen und in Abhéngigkeit eines atomaren Formfaktors f(K) schreiben, der
vom Impulsiibertrag K abhéngt. Auflerdem koénnen die atomaren Auslenkungen der Ober-
flichenatome parallel zur Oberfliche in eine Fourierreihe entwickelt werden. Fiir kleine
Auslenkungen erhilt man dann in Niherung einen Ausdruck fiir die Ubergangsamplitude,
der aus zwei Summanden besteht, von denen einer elastische, der andere inelastische Streu-
ung beschreibt. Diese verschwinden nur dann nicht, wenn Energie- und Impulserhaltung
geméB den Gleichungen (2.3) erfiillt sind (fiir elastische Streuung mit AE = g = 0). Um
Effekte der Mehrfachstreuung zu beschreiben, reicht diese Betrachtung im Rahmen der
Bornschen Néherung nicht aus und man muss auf die dynamische Streutheorie zuriick-
greifen. Dies ist beispielsweise notwendig, um Details in der Abhéngigkeit der elastischen
Reflektivitdt von der Priméarenergie zu verstehen (siehe hierzu Abschnitt 2.2.3.3).

Wiéhrend es prinzipiell méglich sein sollte, im Rahmen des verwendeten Formalismus
einen Ausdruck fiir den Streuquerschnitt anzugeben, der alle Beitridge zum Wechselwirkungs-
potential zwischen Elektron und Streuzentrum beriicksichtigt, wurde solch ein Ausdruck
aufgrund der Komplexitidt des Streuprozesses, der zu einer Kopplung zwischen elektro-
nischen Freiheitsgraden und denen der Atomkerne fiihrt, bislang nicht hergeleitet [39].
Deshalb unterscheidet man drei verschiedene Klassen der Wechselwirkung zwischen Elek-
tron und Adsorbat bzw. zwischen Elektron und Oberfliche ganz allgemein: Dipolstreuung,
Stofistreuung und resonante Streuung.

Je nach Art des betrachteten Streupotentials V (7; p,;;) erhédlt man einerseits die sog.
Dipolstreuung fiir die Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes des Elektrons mit den
langreichweitigen Dipolfeldern der Oberfliche, wihrend die Interaktion mit lokalisierteren
atomaren Potentialen Anlass zur Stofistreuung gibt. Dabei muss man sich jedoch bewusst
machen, dass beide Streumechanismen letztlich nur verschiedenen Grenzfillen bei der

9Im Allgemeinen braucht die auslaufende Welle nicht eben zu sein. Vielmehr lisst sie sich schreiben als
Kugelwelle f(k', ko; {R}) exp(ik'r)/r mit der Streuamplitude f, die von den Impulsen des Elektrons
und Koordinaten { R} der Streuzentren abhingt.
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Beschreibung ein- und desselben Vorganges entsprechen. Ein tatsichlich stattfindender
Streuvorgang wird sich daher immer zwischen diesen Grenzfillen abspielen, wobei je nach
Situation das eine oder das andere Extrem die Resultate besser beschreibt. Im Folgenden
sollen die Grundziige der theoretischen Beschreibung dieser Streumechanismen dargestellt
werden, woraus u.a. Auswahlregeln folgen. Als Quellen dienten hierfiir wenn nicht anders
angegeben hauptséchlich die Referenzen 6 und 33.

Da Messungen meist nur mit einigen wenigen und oft sogar nur bei einer einzigen Primér-
energie durchgefithrt werden, lassen sich die meisten experimentellen Befunde mit Hilfe von
Dipol- und Stofistreuung erkldren. Untersucht man jedoch systematisch die Abhéngigkeit
der Streuquerschnitte von der Primérenergie Fy, so beobachtet man mitunter resonantes
Verhalten, das darin besteht, dass in bestimmten Bereichen von Ejy der Streuquerschnitt
um ein Vielfaches erhoht ist. In solchen Féllen bezeichnet man den Streumechanismus
als resonante Streuung. Sie ist verwandt mit der Stofistreuung, da ebenfalls Streuung an
lokalisierten atomaren Potentialen zugrunde liegt und kann tatséchlich sogar als Spezialfall
der StoBstreuung gesehen werden [39]. Da solche Resonanzen bei der Adsorption von Ethen
auf Cu(110) beobachtet wurden (Kapitel 6), wird am Ende dieses Abschnitts auch der
etwas exotischere Fall solcher Resonanzen beleuchtet.

2.2.3.1 Dipolstreuung

Blofle Oberfliche. Der im Laboralltag wohl bedeutendste Streumechanismus ist auf-
grund seines groflen (allerdings stark anisotropen) Wirkungsquerschnitts die sogenannte
Dipolstreuung. Hierbei wird angenommen, dass durch die Abschirmung des elektrischen
Feldes des Elektrons in der Néahe eines als kontinuierlich angenommenen Mediums mit
dielektrischer Funktion e(w) = €1(w) +i€2(w) Energie auf das Medium iibertragen wird. Die
Behandlung bewegt sich also auf den Bahnen der klassischen Elektrodynamik und linear
response theory, sieche Abschnitt A.2 im Anhang. In diesem Ansatz spielt die Periodizi-
tat der Oberfliche keine Rolle, sodass Energie- und Impulserhaltung als Ergebnisse der
kinematischen Streutheorie ad hoc hinzugenommen werden miissen.

Fiir HREELS-Experimente ist die Zeit, in welcher sich das Elektron im Medium selbst
aufhélt, vernachlassigbar klein, sodass ndherungsweise davon ausgegangen werden kann,
dass sich das Elektron ausschlielich im Vakuum dber dem Medium aufhélt. Sein Feld (bezie-
hungsweise dessen Fourierkomponenten D;(q,w) = eye(w)Ei(q,w)) im Medium entspricht
dann dem eines Elektrons in Vakuum, dessen Ladung aber um den Faktor 2/(e(w) + 1)
abgeschirmt ist, wie sich mit der Methode der Bildladungen zeigen ldsst [28], die den
Randbedingungen fiir D und E an der Grenzfliche Geniige leistet. Die Energiedichte dieses
Feldes ist gegeben durch E;D;/2. Den Energieverlust W eines Elektrons erhélt man dann
durch zeitliche und rédumliche Integration der Ableitung dieses Ausdrucks,

0o 0
W:Re{/dt / d3rEi§tDi}. (2.6)

— 00

Dabei wurde angenommen, dass das Medium den Halbraum z < 0 fullt.

Nach weiteren Umformungen gelangt man zu einem Ausdruck fiir den differentiellen
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Streuquerschnitt, der proportional zur sogenannten Oberflaichenverlustfunktion

wl_ 1 _ €a2(w)
! { e<w>+1} (@@ + 12 + &)

ist, in welche die dielektrische Funktion des bulks eingeht. Man erwartet daher maximale
Energieverluste fiir Maxima in €5 sowie bei €1 &~ —1 unter der Bedingung, dass €5 gleichzeitig
klein und monoton ist. Diese Bedingung ist beispielsweise im Bereich von Oberflichenplas-
monen oder -phononen erfiillt, siche Abschnitt 3.1.1. Mit der dielektrischen Theorie lassen
sich auch Verluste von hochenergetischen Elektronen bei Transmission durch Festkorper
beschreiben, man erhilt dann stattdessen die gewohnliche Verlustfunktion Im[—e~!(w)]. Im
Falle der hier diskutierten Oberflichenstreuung erhélt man noch einen weiteren resonanten
Faktor, der maximal wird, wenn die Geschwindigkeit des Elektrons parallel zur Oberfliche
gleich der Phasengeschwindigkeit der Anregung ist, v = w/q). Aus naheliegenden Griinden
nennt man diese Bedingung die surf-rider condition. Diese bestimmt die Winkelverteilung
der dipolgestreuten Elektronen: wegen v = 2Ey/hkg folgt fiir den Impulsiibertrag parallel
zur Oberfliche g = ko - hw/2Ey sin 6, sodass die Impulsiibertrége in der Regel (fw < Ep)
sehr klein gegen den Primérimpuls sind. Daraus folgt, dass dipolgestreute Elektronen
tiblicherweise eng (1 bis 2°) um die Spiegelrichtung gepeakt anzutreffen sind; man spricht
in diesem Zusammenhang von der sogenannten dipole-lobe.

Ein weiterer Aspekt dieser geringen Ablenkung ist, dass Elektronen in ihrer Bewegung
auf die Probenoberflache zu und wieder von ihr weg nahezu ungestort sind. Dies bedeu-
tet, dass Prozesse, die direkte Riickstreuung durch das Adsorbat vor Kontakt mit der
Probenoberfliche oder Riickstreuung gegen die Probenoberfliche nach bereits erfolgter
erster Reflexion beinhalten, vernachléssigt werden kénnen. Mit anderen Worten: Die grofle
Mehrheit der detektierten dipolgestreuten Elektronen wurde auf ihrem Weg zum Detektor
genau einmal an der Probenoberfliche reflektiert. Dies erklért, dass dipolangeregte Banden
in HREEL-Spektren in guter Naherung proportional zur elastischen Intensitat sind und wie
diese von der Elektronenreflektivitat der Metalloberfliche als Funktion der Primérenergie
abhingen. Daher werden HREEL-Spektren fiir die Diskussion Dipol-angeregter Moden
héufig auf die elastische Intensitdt normiert. Nicht reflektierte Elektronen werden von der
Oberfldche absorbiert und sind prinzipiell als Strom messbar. Ein weiteres Charakteristi-
kum der Dipolstreuung ist, dass der Streuquerschnitt antiproportional zur Primérenergie
abnimmt, d2S5/ dgdw ~ Eo_l. Dieser einfache Zusammenhang wird aber tiberlagert durch
weitere Effekte, siche Abschnitt 2.2.3.3.

Adsorbat-bedeckte Oberfliche. Die Adsorbat-bedeckte Oberfliche kann als Spezialfall
eines Zwei-Schicht-Systems gesehen werden, in dem sich eine diinne Schicht mit dielektrischer
Funktion €,qs unmittelbar auf einem den unteren Halbraum fiillenden Substrat mit der
dielektrischen Funktion des bulks €, befindet. Mit der Annahme, dass Energieverluste sich
auf die diinne Schicht beschrdnken sollen, kann man analog zu vorigem Abschnitt den
differentiellen Streuquerschnitt aus der Energiedichte in der Schicht berechnen. Auch hier
miissen wieder die Randbedingungen an den Grenzflichen erfiillt werden. Als Ergebnis
erhilt man einen Ausdruck, der wieder einen surf-rider-Term beinhaltet sowie folgenden
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Faktor, der wesentlich komplizierter als fiir die unbedeckte Oberfliache ist:

d2s 1 |ep|?
— ~ | ——1 ads ————=Im{—1/€aqs} | - 2.
gt~ (o o) + 0 S i (1) 20

Man erwartet im allgemeinen Fall also spektrale Beitridge des Imaginérteils der dielektrischen
Funktion der Schicht wie auch ihrer Verlustfunktion.

Metalloberflichen-Auswahlregel. Fiir den Fall |e,,| > 1, wie er fiir Metalle und auch
Halbleiter im mittleren und fernen Infrarot aufgrund des Drudeverhaltens gegeben ist
(Abb. 4.4), kann man allerdings den ersten Term in (2.7) vernachléssigen und erhélt fast
ausschliellich den Beitrag der Verlustfunktion der diinnen Schicht. Von Bedeutung ist
hierbei, dass dieser Term in der Herleitung von der Komponente des elektrischen Feldes
in der diinnen Schicht Dy, = epeaqs(w)Ey, senkrecht zur Oberfliche stammt. Tm Falle
eines anisotropen optischen Verhaltens der Schicht ist daher (e,q5 ohne off-diagonal-Terme)
€ads,z> fur die dielektrischen Verluste des Elektrons verantwortlich. Es tragen also nur
Anregungen, deren dynamische Dipolmomente eine Komponente senkrecht zur Oberflache
haben, zum Spektrum bei. Dies ist die Metalloberflichen- Auswahlregel, die auch schon
als Auswahlregel fiir Anregungen bei IRRAS auftauchte (Abschnitt 2.1.2.1). Unter den
gegebenen Bedingungen sind sich also IRRA- und HREEL-Spektren sehr dhnlich, da sie
beide von derselben Grofie Im(—1/€,qs,..) abhédngen. Eine vergleichende Diskussion in den
jeweiligen Methoden beobachteten relativen Intensitdten findet man in [26].

In einer quantenmechanischen Behandlung der Streuung von Elektronen an Adsorbaten
auf Metalloberflichen findet man analog zu obigem Resultat, dass nur das Ubergangsma-
trixelement der z-Komponente des dynamischen Dipolmoments im Streuquerschnitt eine
Rolle spielt, d25/dgydw ~ [(0] . V)|

Zusammenfassung. Zur Dipolstreuung kommt es durch das Koppeln langreichweitiger
Dipolfelder von Anregungen an der Oberfliche mit dem elektrischen Feld des Elektrons.
Charakteristisch fiir Dipolstreuung sind grofle Streuquerschnitte in einem Konus um die
Spiegelrichtung, die mit zunehmendem off-specular-Winkel proportional zur elastischen
Intensitat stark abfallen (bereits 5° off-specular ist die Zahlrate um etwa zwei Grofien-
ordnungen kleiner). Ein bisher nicht gebrachtes zusatzliches Argument fiir die kleinen
Impulsiibertrége sind die Streupotentiale an der Oberfliche, deren Fouriertransformierte als
atomare Formfaktoren in den Streuquerschnitt eingehen (kinematische Streutheorie). Auf-
grund der Langreichweitigkeit kann die Fourierentwicklung bereits nach kleinen Impulsen
q abgebrochen werden, sodass grofie Impulstibertrige keine Rolle spielen.

2.2.3.2 Stofistreuung

Im Gegensatz zur Dipolstreuung, die phdnomenologisch mit Hilfe der dielektrischen Funktion
des streuenden Mediums verstanden werden konnte, ist fiir Stoflstreuung eine mikrosko-
pische Beschreibung unerlésslich. Ausgangspunkt ist die Streuamplitude (siche Fuinote
auf Seite 19). Deren Betragsquadrat | f(k’,ko; {R})]2 gibt die Wahrscheinlichkeit dafiir an,
dass das Elektron durch die Streuzentren an den Positionen {R} in einen Zustand mit
Impuls k' gestreut wird. Fiir kleine Auslenkungen &, entlang der Normalkoordinate Qs
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der betrachteten Mode ldsst sich die Streuamplitude nach diesen Auslenkungen entwickeln
und man erhédlt wie schon auf Seite 19 beschrieben einen Term, der zwei Summanden
enthélt, von denen einer (der von den Gleichgewichtspositionen stammende Term) elastische
Streuung, der andere tiber Y (9f/0Qs)o &s die inelastische Streuung an den Streuzentren
beschreibt. Hierbei soll die Ableitung an der Gleichgewichtsposition (,,0) gebildet werden.
Dieser Formalismus ist natiirlich nicht auf die Beschreibung der StoBstreuung beschrankt
sondern auch fiir Dipolstreuung anwendbar. Die weitere Auswertung der Streuamplitude
héngt nun von der genauen Wahl des Streupotentials ab und ist im Allgemeinen sehr
kompliziert; besonders, weil idealerweise die Abhéngigkeit des Potentials von den atomaren
Auslenkungen bekannt sein und Ladungsumverteilung in einem Mafle berticksichtigt werden
muss, das tiber die adiabatische Ndherung hinaus geht (Elektron-Phonon-Kopplung).

In einem einfachen Ansatz, der obige Komplikationen vernachléssigt, kann man die
atomaren Streuzentren als muffin tin-Potentiale vor einem vom Vakuumniveau abgesetzten
Hintergrund beschreiben. Bereits diese rudimentére Herangehensweise ermdoglicht jedoch
einige grundlegende Aussagen iiber Eigenschaften der Stostreuung. Zunéchst kann gezeigt
werden, dass im Gegensatz zur Dipolstreuung der Streuquerschnitt in Ndherung nicht
von der elastischen Reflektivitdt abhéngt. Dies ldsst sich auch anschaulich auf Basis der
groflen involvierten Impulsiibertrége verstehen: Von den isotrop stofigestreuten Elektronen
wird in etwa die Hélfte in den Halbraum iiber der Probe gestreut, die andere Hélfte in
Richtung Probe. Da die elastische Reflektivitat typischerweise wesentlich kleiner als 1 ist,
werden von den letzteren jedoch die meisten absorbiert und kénnen nicht detektiert werden.
Erfolgt umgekehrt zunachst elastische Reflexion an der Oberfliche, so sind bereits die
meisten Elektronen absorbiert. Von den wenigen elastisch reflektierten Elektronen wird dann
wiederum nur ein kleiner Anteil isotrop stoflgestreut. Man misst also bei Stofistreuung fast
ausschliefllich Elektronen, die nicht elastisch an der Oberfliche gestreut wurden. Deshalb
ist es fiir die Diskussion von Stostreuungsexperimenten (beispielsweise bei der Analyse
von Winkelserien) nicht hilfreich, die Spektren auf die elastische Intensitét zu normieren;
dies wire im Gegenteil sogar hinderlich. Als zweites Charakteristikum der Stofistreuung
nimmt der Stofistreuungsquerschnitt mit der Primérenergie Ey zu, auch dies im Kontrast
zur Dipolstreuung.

Auswahlregeln der Stofistreuung. Die partielle Ableitung der Streuamplitude nach
einer Normalkoordinate ldsst sich mit dem Streupotential V' schreiben als

< of > _ <w</+> ’W‘w(—» (2.8)
Qs K10Qs| ko

wobei die Wellenfunktionen des ein- bzw. auslaufenden Elektrons aber keine einfac}be Form
(etwa ebene Welle oder Kugelwelle) haben. Es lasst sich jedoch zeigen, dass (1#,(5)) = w(jg
und umgekehrt.

Die Auswahlregeln der Stofistreuung basieren nun darauf, dass das Streupotential V'
symmetrisch unter einer bestimmten Symmetrieoperation ist, wihrend die betrachtete
Normalmode @Qs antisymmetrisch transformiert. In diesem Fall ist auch die Ableitung
0V/0Qs antisymmetrisch in Bezug auf die Symmetrieoperation. Es gibt nun drei mog-
liche Konstellationen, die auf drei unterschiedliche Auswahlregeln fithren: Die in Frage
kommenden Symmetrieoperationen sind
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(i) Spiegelung an der Einfallsebene mit Symmetrieoperator 6.,

(ii) Spiegelung an einer Ebene senkrecht zur Einfallsebene durch das Streuzentrum mit
Symmetrieoperator &,, und

(iii) Rotation um 180° um die Oberflichennormale durch das Streuzentrum mit Symme-
trieoperator Cs.

Daraus folgen die drei Auswahlregeln der Stofistreuung:

(i) In diesem Fall niitzt man aus, dass alle Wellenfunktionen mit k in der Streuebene
(ky = 0) gerade unter Anwendung von 6, sind. Somit gilt:

(0 [ 57) = (o [ohete ot 07
= (uei? (5 )| o0

- - (| 2ok

Daher muss in diesem Fall das Matrixelement fiir alle Endzustdnde mit Impuls in der
Streuebene identisch verschwinden. Positiv formuliert werden Elektronen, die die Mode @,
anregen, immer aus der Streuebene gestreut.

(ii) In diesem Fall wird angenommen, dass AE < Ey, sodass k' ~ kg. Dann geht durch
Anwendung von 6y, fiir Elektronen, die in Spiegelrichtung gestreut werden ko — —k’
und k' — —kg. Setzt man auBerdem Zeitumkehrsymmetrie voraus, so erkennt man, dass
die Kombination aus Spiegelung 6. und Zeitumkehr die Streugeometrie fiir das Elektron
invariant lasst, wahrend der Term 0V/0Q)s sein Vorzeichen &ndert [40]. Das Matrixelement
(2.8) fiir in Spiegelrichtung gestreute Elektronen muss also unter den gemachten Annahmen
sein eigenes Inverses beziiglich Addition sein und daher identisch verschwinden [40,41].
Elektronen, die die Mode )5 anregen, werden also immer aus der Spiegelrichtung gestreut.

(iii) Auch hier sei wieder AE < Ey, sodass k' ~ k. Durch dhnliche Uberlegungen wie
oben (wieder unter Voraussetzung der Zeitumkehrsymmetrie) lasst sich zeigen, dass auch in
diesem Fall Elektronen, die die Mode Qs angeregt haben, nicht in Spiegelrichtung gestreut
werden kénnen.

Es sei noch einmal explizit darauf hingewiesen, dass in den beiden letzten Auswahl-
regeln Ndherungen gemacht werden mussten, wohingegen die erste Auswahlregel exakte
Giltigkeit besitzt. Damit auch Auswahlregeln (ii) und (iii) in guter Ndherung gelten,
sollten Primérenergien verwendet werden, die moglichst grol gegen die erwarteten Verlust-
energien sind. Auflerdem fithrt die Voraussetzung von Zeitumkehrsymmetrie unabhéngig
von der Primérenergie zur Einschriankung dieser Auswahlregeln auf nicht-magnetische
Oberflédchen [40].
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Tabelle 2.1: Zusammenfassung der Auswahlregeln der Stofistreuung und Veranschaulichung anhand

von CH-Streckschwingungen des Ethenmolekiils.

Regel #

Symmetrie

Draufsicht

ungerade Mode

Auswahlregel
fur anregende
Elektronen

2.2 HREELS

Intensitét I(v)

) Spiegelung an Eln— /'\ Streuung aus poi o
fallsebene (po7) heraus
D S
0 Y
|
.. Spiegelung an /'\ Streuung aus Spie- V
(if) Ebene 1 zu poi gelrichtung heraus 0
0 v

2fache Achse L
Oberflache

poi

Streuung aus Spie-

gelrichtung heraus

o
€

poi

Zusammenfassung. Als Stofstreuung bezeichnet man die Streuung der Elektronen an
lokalen Potentialen mit nur atomarer Reichweite. Analog zur Dipolstreuung kann man
aus der Reichweite der Potentiale auf die Impulsiibertrége schlieffen, die eine Rolle spielen.
Fiir die Fourierdarstellung der kurzreichweitigen Potentiale sind Entwicklungskoeffizienten
mit grofen Impulsen g relevant, sodass der Streuquerschnitt wesentlich isotroper ist als
fiir Dipolstreuung. Dies fithrt dazu, dass in Spiegelrichtung aufgenommene Spektren von
dipolgestreute Elektronen dominiert werden, wéahrend fir grofiere off-specular-Winkel vor
allem stofigestreute Elektronen zum Spektrum beitragen. Dadurch lassen sich experimentell
beide Streumechanismen gut trennen, was die Anwendung der Auswahlregeln erst moglich
macht. Eine Zusammenfassung der Auswahlregeln der Stofistreuung findet man in Tabelle 2.1

2.2.3.3 Resonante Streuung

Negative Ionenresonanzen. Der Begriff ,Resonanz“ im Zusammenhang mit der Streu-
ung von Elektronen wurde urspriinglich in der Elektronenspektroskopie von Atomen oder
Molekiilen in der Gasphase eingefiihrt und bezeichnet negative lonen mit begrenzter Le-
bensdauer (temporary negative ions [42]). Diese Zustdnde sind nicht-stationédr und zerfallen
im Gegensatz zu stationdren angeregten Zustdnden des neutralen Molekiils durch Emission
nicht von Photonen, sondern von Elektronen. Den Zustand des neutralen Atoms oder
Molekiils, den man erhélt, wenn man das angelagerte Elektron wieder abstrahiert, nennt
man den FElternzustand, von dem sich die Resonanz ableitet [43]. Resonanzen werden
unterschieden in solche, die energetisch oberhalb des Elternzustandes liegen — diese werden
shape-Resonanzen genannt — und solche, die energetisch niedriger als der Elternzustand
liegen (Feshbach-Resonanzen). Dariiber hinaus kann man Resonanzen danach klassifizieren,
ob sie vom elektronischen Grundzustand des Molekiils (Einteilchen-Resonanzen, Molekil +
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e~ ) oder von einem elektronisch angeregten Zustand (core-excited-Resonanzen, Molekiil
mit Loch + 2 e™) abgeleitet sind. Es ist offensichtlich, dass Einteilchen-Resonanzen immer
shape-Resonanzen sind.

Core-excited-Resonanzen kann man sich aufler von Elternzustinden auch von Grofeltern-
zustinden abgeleitet denken. Diese beschreiben einen Zustand des einfach positiv ionisierten
Teilchens. Im Elternzustand befindet sich das ionisierte Elektron dann in einem zuvor un-
besetzten Zustand mit entweder unverdnderter Hauptquantenzahl (,,Valenzzustand“) oder
vergroBerter Hauptquantenzahl (,,Rydbergzustand“). Es konnte gezeigt werden, dass Ryd-
bergzustdnde dazu neigen, eine positive Elektronenaffinitidt aufzuweisen [44], sodass ein
zweites Elektron kurzzeitig in einem weiteren Rydbergzustand (desselben positiv geladenen
Kerns) gebunden werden und es zur Feshbachresonanz kommen kann. Shape-Resonanzen
sind darauf zuriickzufiihren, dass die stoflenden Elektronen im (an sich nicht-bindenden)
Wechselwirkungspotential durch die Zentrifugalbarriere gefangen werden, zu der ihr eigener
(Bahn-)Drehimpuls Anlass gibt. Sie sind besonders kurzlebig.

Resonanzen zerfallen hauptsichlich in energetisch tieferliegende Zustinde,'® so dass
sie einen moglichen Anregungsmechanismus fiir Molekiilschwingungen und -rotationen
sowie fiir elektronische Ubergéinge darstellen. Oft tragen sie (in der Gasphase) erheblich
zum Gesamtwirkungsquerschnitt fiir Molekiilschwingungen bei [43]. Daher kann man
umgekehrt Resonanzen beobachten, indem man die sogenannte Anregungsfunktion, d.h.
die Abhéngigkeit des Streuquerschnitts einer bestimmten Anregung von der Primérenergie,
bestimmt.

Da bei Adsorbaten durch die Kopplung an das Substrat viele neue Zerfallskanéle geoft-
net werden, wird hdufig angenommen, dass die Resonanzen dementsprechend wesentlich
kurzlebiger sind [39,41]. Entsprechend wird negativen Ionenresonanzen in der Oberfla-
chenphysik generell wenig Bedeutung beigemessen. Diese Argumentation ist allerdings zu
stark verkiirzt [39]. Entsprechend konnte auch fiir einige Systeme gezeigt werden, dass
Ionenresonanzen auch im Bereich der Elektronen- [45-50] und Raman-Spektroskopie [51]
von Adsorbaten eine Rolle spielen. Beim Vergleich mit Gasphasenexperimenten muss der
Einfluss der Oberflache berticksichtigt werden, die durch Bildladungen und chemische
Wechselwirkungen in der Regel zu einer Anderung der elektronischen Struktur des Adsor-
bates fithrt. Dies duBert sich ein einer Anderung der Charakteristika der Resonanz wie
Zerfallskanile, Energie, und Symmetrie, die wiederum zu modifizierter Lebensdauer der
Resonanz und der Winkelabhéngigkeit der Querschnitte fiir das Einfangen und die Emission
von Elektronen fithren [39]: Da adsorbierte Molekiile hiufig in hohem Mafe orientiert sind,
erwartet man eine stiarkere Winkelabhingigkeit der Streuquerschnitte als in der Gasphase.
Auswirkungen auf die differentiellen Streuquerschnitte sind auflerdem — ebenfalls im Gegen-
satz zur Gasphase — Bildladungseffekte, Mehrfachstreuung und Interferenzeffekte aufgrund
der Fernordnung in geordneten Uberstrukturen,. Trotz dieser Komplikationen bleiben in
vielen Féllen Auswahlregeln giiltig, die sich bereits aus den Symmetrien des isolierten
Molekiils ergeben. Fiir eine detailliertere Diskussion sei auf Referenz 39 und die darin
genannten Referenzen verwiesen. Schliellich soll im Zusammenhang mit der Diskussion
in Kapitel 6 darauf hingewiesen werden, dass negative lonenresonanzen nicht nur eine
Anderung der inelastischen Streuquerschnitte bedeuten, sondern im Bereich der Resonanz

10Sje kénnen auch in Zusténde geringfiigig hoherer Energie zerfallen, wenn sie mit ausreichend {iberschiissiger
Energie off-resonant angeregt wurden [42].
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auch zu einer Erhéhung der elastischen Reflektivitét fithren [49, 50].

Substratresonanzen. Ahnlich wie bei den von Resonanzen des freien Molekiils abgelei-
teten Prozessen kann es auch durch die Wechselwirkung des Elektrons mit der (bedeckten
oder unbedeckten) Oberfliche zu resonanzartigem Verhalten kommen [41, 52]. Dies ist
besonders bei Primérenergien knapp unterhalb der Energie F,. von Bedeutung, die erfor-
derlich ist, um den LEED-Strahl erster Ordnung mit dem kleinsten benétigten Impuls aus
der Oberfliche zu heben (siche Anhang A.4.5, Eye =~ 3 —10€V, fir Cu(110) erhélt man die
Energien fiir (1,0)- und (0,1)-Spots bei 8 = 60° zu 3,34 bzw. 6,67¢V). Im entsprechenden
Energiebereich kommt es zu engen Oszillationen der Elektronenreflektivitét in Abhéangigkeit
der Primérenergie, die auf Grund ihres Ursprungs als preemergent beam-Effekte [53] oder
phénomenologisch als VLEED-Feinstruktur!! [54,55] bezeichnet werden. Die Ursache hierfiir
liegt in der durch das Bildladungspotential vermittelten Wechselwirkung des Elektrons mit
der Substratoberfliche: Dieses Potential variiert in grofler Entfernung von der Oberfliche
klassisch wie 1/z, was zur Ausbildung Rydberg-artiger gebundener Zusténde fiithrt [56,57].
Hierbei ist z der Abstand zur Bildebene, die im Allgemeinen von der Oberfliche des
Festkorpers im Jellium-Modell abweicht [58]. Bei atomar kleinen Abstdnden zur Oberfliche
fithren Quanteneffekte jedoch zu einer drastischen Abweichung vom klassischen Verhalten,
sodass das Potential glatt an den konstanten Wert des inneren Potentials V des Kristalls
anschliefit [54], sieche Abb. 2.7.

Die Potentialform im Bereich der effektiven Bildebene wird auch als Oberflachenbar-
riere bezeichnet. Bei Uberschreiten der Oberflichenbarriere éndert sich die Energie des
Elektrons, der Elektronenstrahl wird gebrochen. Anschliefend kann das Elektron durch
Wechselwirkung mit dem periodischen Potential der Oberfliche entweder ohne Beteiligung
eines reziproken Gittervektors zuriickgebeugt oder durch einen Umklappprozess in einen
LEED-Strahl hoherer Ordnung gebeugt werden. Ist seine Primérenergie Ejy kleiner als
die zum Strahl gehérende Schwellenenergie Fp., so ist das Elektron im zweiten Fall zwi-
schen Oberflichenbarriere und Substrat in einem der erwdhnten Rydberg-artigen Zustdnde
gefangen. Fin so gefangenes Elektron kann mehrmals zwischen Oberflichenbarriere und
Substrat reflektiert werden, bevor es in den (0,0)-Strahl zuriickgebeugt wird und wieder
entweichen kann [60] (siche Abb. 2.7). Durch die kohérente Uberlagerung der auf diese
Weise reemittierten Elektronenstrahlen kommt es je nach Wellenlédnge der Elektronen zu
konstruktiver oder desktruktiver Interferenz, was die Primérenergieabhéngigkeit der Reflek-
tivitdt erklart [61]. Die VLEED-Feinstruktur entspricht somit Diinnschichtoszillationen bei
der IR-Spektroskopie [29], wenngleich auf einer vollig anderen Langenskala. Wie mit Bildla-
dungszustédnden kann es auch zu Resonanzen mit intrinsischen oder adsorbatinduzierten
Oberflichenzustdnden kommen, wenn diese im entsprechenden Energiebereich liegen [62].
Dies zeigt die Verwandtschaft zu negativen lonenresonanzen.

Da Adsorbate tber die Ausbildung von chemischen Bindungen und Dipolschichten sowie
durch Umstrukturierung der Oberfliche Einfluss auf entscheidende Charakteristika wie
Austrittsarbeit oder Form der Oberflichenbarriere nehmen, ist klar, dass Adsorption im
Allgemeinen zu einer Anderung der LEED-Feinstruktur fithren wird [41]. Im einfachsten Fall
kommt es nur zu einer Verschiebung [63]; allerdings kann es auch zu vollig neuen Strukturen
in der Energieabhéingigkeit der elastischen Reflektivitit kommen [64]. Bei adsorbatbe-

oery low energy electron diffraction.
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Oberflachen-
barriere

Substrat

4

Abbildung 2.7: (a) Aufenthaltswahrscheinlichkeit [¢|* eines Elektrons im niederenergetischsten
(n = 1) Rydberg-artigen Oberflachenzustand des Potentials in (b), nach [57]. Die vertikalen
gestrichelten Linien geben die Positionen der positiven Ionenriimpfe an. (b) Potential fiir ein
Elektron mit den Wellenfunktionen ¢ (einlaufend) bzw. ¢~ (reflektiert) an der Oberfliche eines
metallischen Einkristalls (nach [56,59]): In grofier Entfernung zur Oberfliche wirkt das klassische
Bildladungspotential (gestrichelte Kurve). Die effektive Bildebene (linke kurze gestrichelte vertikale
Linie) fallt im Allgemeinen nicht mit der obersten Lage der Substratatome zusammen. Bei atomaren
Absténden fithren Quanteneffekte zu einem stetigen Ubergang zum periodischen Potential im
Inneren des Kristalls. V bezeichnet das innere Potential des Metalls. (c) Schematische Darstellung
der Mehrfachreflexionen, die durch Interferenz der Strahlen By — B,, zur LEED-Feinstruktur fithren
(nach [60]). Dargestellt ist der Fall bis n = 3. Siehe Fliefitext fiir eine ausfiihrlichere Diskussion.

deckten Oberflaichen kommt es auflerdem im Bereich von Bildladungsresonanzen héufig
zu einer resonanten Anregung von Schwingungen, was anschaulich durch die verldngerte
Aufenthaltsdauer und die damit verbundene héhere Wechselwirkungswahrscheinlichkeit
erklart werden kann [41].

2.2.4 Die HREELS-Kammer

Anders als beim TRRAS-Aufbau ist hier das Spektrometer in die UHV-Kammer integriert,
da es nur unter Ultrahochvakuum-Bedingungen betrieben werden kann. Die Kammer ist
dariiber hinaus dhnlich wie die IRRAS-Kammer mit einem QMS und einem LEED-System
ausgestattet, die den in der IRRAS-Kammer eingesetzten Instrumenten baugleich sind, und
verfiigt iiber eine Sputterkanone AS10-C der Firma VSW sowie einen Metallverdampfer
EFMS8 von Omicron. Die Kammer wird ebenfalls durch eine Turbomolekularpumpe gepumpt,
auch eine TSP steht zur Verfiigung. Nach Ausheizen werden routineméflig Driicke im unteren
10~ mbar-Bereich erreicht. Alle in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden mit der
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yalten®, in Referenz 34 beschriebenen Manipulator-Kryostat-Kombination gemacht. Der
Austausch gegen eine neue Kombination der Firma VAb [38,65] erfolgte erst nach Abschluss
der Messungen an Cu(110). Daher konnte im Rahmen dieser Arbeit an der HREELS-
Apparatur auch nur mit Flussigstickstoff und nicht mit Helium gekiihlt werden. Dabei
wurden Temperaturen um 80 K erreicht.

Die Messungen zum akustischen Oberflachenplasmon an Cu(111) (Kapitel 3) wurden noch
mit dem alten Probenhalter [66] durchgefiihrt; fiir die Messungen an Cu(110) (Kapitel 5
und 6) wurde der neue Probenhalter verwendet, der im Rahmen der Diplomarbeit von E.
Welsch entstand [37]. Dieser basiert ebenfalls auf dem Prinzip einer fest mit dem Proben-
teller verbundenen Probe, sodass die an IRRAS und HREELS verwendeten Probenhalter
kompatibel sind. Tatséchlich wurde zwischen den IRRAS- und den HREELS-Messungen
an Cu(110) die Probe nicht vom Probenteller entfernt, sondern mit diesem vom IRRAS-
auf den HREELS-Probenhalter transferiert. Fotografien des alten und des neuen HREELS-
Probenhalters findet man in Tabelle 2.2.

Um den Einfluss d&ulerer Magnetfelder zu minimieren, ist die Kammer innen weitestge-
hend mit einem sogenannten p-Metall, also einem Material besonders hoher magnetischer
Permeabilitdt, ausgekleidet. Es zeigte sich jedoch, dass Situationen nicht nur denkbar
sondern auch moglich sind, in denen diese Vorkehrung allein nicht ausreicht.

2.2.5 Magnetfeldkompensation

Waihrend der Zeit der Messungen zu dieser Arbeit liefen zwei Experimente anderer Gruppen
am Institut an, die Magnetfelder im Bereich von 8 bis 17T erzeugen. Eines dieser Felder
(Magnetfeld By), das direkt im Labor unter der HREELS-Kammer erzeugt wird, lenkt die
Elektronen so sehr von ihrer Bahn ab, dass mit unverdnderter Justage keine Elektronen
mehr detektiert werden konnen. Das andere, weiter entfernte Feld B fithrt zwar nicht zur
vollstdndigen Vernichtung der Zé&hlrate, hat aber dennoch Auswirkungen auf die gemessenen
Spektren: Es verschlechtert Zahlrate und Auflésung und verschiebt den elastischen Peak
(und damit auch alle Verlustpeaks) um einige meV. Es ist anzunehmen, dass dies auch
mit einer Verzerrung der Streugeometrie einhergeht, sodass Experimente unter definierten
Bedingungen nicht moglich sind. Beide Spulen sind klein genug gegen den Abstand zum
ELS22, um die Magnetfeldquellen in guter Ndherung als magnetischen Dipol beschreiben
zu konnen (siche Abb. A.6). Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit die Idee verfolgt, einen
wirfelférmigen Aufbau um die gesamte HREELS-Kammer zu konstruieren, dessen Kanten
stromdurchflossen sind. Die so erzeugten Magnetfelder sollen den dufleren Magnetfeldern
gerade entgegenwirken und das Innere der Kammer so gut als moglich feldfrei halten.
Der Aufbau sieht eine Trennung der Kompensationen in zwei voneinander unabhingige
Beitrége vor: Der erste, die sogenannte inhomogene Kompensation wirkt nur in z-Richtung
und hat die Aufgabe, das stark inhomogene Feld B; abzuschirmen. Um Abweichungen des
Gegenfeldes vom idealen r~3-Verhalten méglichst gering zu halten, wurde in z-Richtung
noch eine dritte Stiitzspule hinzugefiigt (siehe Abb. 2.8). Der zweite Teil der Kompensation
soll in alle drei Raumrichtungen wirkende Magnetfelder homogen kompensieren. Darunter
fallen neben Feld B; beispielsweise auch das Erdmagnetfeld und Wechselfelder des elektri-
schen Hintergrundbrummens im Labor. Wahrend die inhomogene Kompensation passiv
dem im Labor darunter erzeugten Magnetfeld B; folgen soll, wurde fiir die homogene
Kompensation eine PI-Regelung entworfen, die das nach der inhomogenen Kompensation
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Abbildung 2.8: Darstellung der inhomogenen Kompensation in z-Richtung. Gezeigt ist die auf
Basis von Gleichung (A.36a) berechnete Stirke des Magnetfelds By in Abhéngigkeit der Koordinate
z. Der Ursprung der verschobenen Koordinate 2’ liegt im Mittelpunkt der Kompensation. Durch
die Spulen an den eingezeichneten Positionen wird ein Gegenfeld erzeugt, welches innerhalb der
Kompensation maximal etwa 3 % vom Storfeld abweicht.

verbleibende Magnetfeld an einem Ort in der Nidhe der Kammer aktiv kompensieren soll.
Die damit verkniipfte Hoffnung ist, den Aufbau mdoglicherweise insgesamt zu verbessern
was beispielsweise die Spektrometerauflésung angeht.

Die Dimensionierung der Spulen wurde wie folgt vorgenommen: Die horizontalen Mafle
wurden moglichst knapp gewéhlt, sodass der Aufbau nicht unnétig vergréflert wurde. Das
vertikale Mafl wurde dann dadurch festgelegt, dass ein moglichst guter Kompromiss zwischen
der Kompensation in z-Richtung und der in den lateralen Richtungen geschlossen wurde. Die
vertikale Position der Stiitzspule in z-Richtung und die Windungsverhéltnisse der drei Spulen
der inhomogenen Kompensation wurden durch einen Fit des erzeugten Magnetfelds an das
modellierte Dipolfeld B bestimmt (Abb. 2.8). Die tatséchlich gewéhlten Wicklungszahlen
ergaben sich dann aus dem Maximalstrom der Stromquellen, dem maximal ben&tigten
Magnetfeld und dem Widerstand (Querschnitt) des verwendeten Kupferlackdrahtes. Die
theoretischen Grundlagen der Magnetfeldmodellierung sind im Anhang A.4.6 beschrieben.

Wiéhrend die aktive Kompensation bislang nur testweise in Betrieb genommen wurde
(zum aktuellen Stand siehe auch die Masterarbeit von R. Miiller [38]), konnte bereits
gezeigt werden, dass mit Hilfe der inhomogenen Kompensation HREELS-Messungen mit
eingeschaltetem Magnetfeld By moglich sind [67].
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2.3 Substrate und Probenpriaparation

2.3.1 Die Einkristalloberflachen

Bei den in dieser Arbeit als Substrat benutzten Einkristalloberflichen handelt es sich
um die Cu(111)-, Cu(110)- und Au(111)-Oberflichen. Sowohl Kupfer als auch Gold sind
Ubergangsmetalle, liegen in kubisch-flichenzentrierter (fec) Kristallstruktur vor und werden
gemeinsam mit Silber oft auch als Miinz- oder Edelmetalle bezeichnet. Die wichtigsten
Eigenschaften dieser Proben sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst. Die Cu(111)-Probe wurde
erstmals 2006 verwendet [34,66], die Cu(110)-Probe kam 2010 erstmals zum Einsatz [19]
und die Au(111)-Probe wurde im Rahmen dieser Arbeit zum ersten mal als Substrat
verwendet. Alle drei Kristalle wurden mit einer nominellen Reinheit von 99,999 % bei
der Firma MaTeck erworben; die Orientierungsgenauigkeit der Oberflichen betrigt £0,1°.
Die durchschnittliche Mindestbreite b der Terrassen ergibt sich somit zu b = h/tan(0,1°),
wobei h den Netzebenenabstand bezeichnet. Die Proben sind zylinderférmig mit einem
Durchmesser von 10 mm und einer Dicke von 2mm, wobei eine Krempe von 1 mm eine
Halterung erméglicht ohne die Oberflache kontaktieren zu miissen. Die Cu(110)- und die
Au(111)-Probe haben eine zuséatzliche seitliche Fase mit definierter Orientierung, die eine
azimutale Ausrichtung des Kristalls ermoglicht.

Im Gegensatz zu den Kupferoberflachen, die abgesehen von einer leichten Relaxation
den Oberflachen entsprechen, die man erwartet, wenn man einen fcc-Kristall in der ent-
sprechenden Richtung durchschneidet, liegt die Au(111)-Oberfliche im thermodynamischen
Gleichgewicht rekonstruiert vor. Die sogenannte 22x+/3 herringbone-Rekonstruktion ist
aus zwei einander iiberlagerten langreichweitigen Rekonstruktionen aufgebaut: Zunéchst
bildet sich eine 22x+/3-Rekonstruktion aus, die dadurch entsteht, dass die oberste Lage
in (110)-Richtung, also entlang der dichtgepackten Reihen, komprimiert vorliegt. Dies
fithrt dazu, dass auf 22 Atome in der zweiten Lage (also etwa alle 6,3nm) 23 Oberfla-
chenatome kommen (s. Abb. 2.9), wodurch sich etwa 4,5 % tiberschiissige Atome in der
obersten Lage befinden. Diese Form der Rekonstruktion wurde bereits 1981 auf der Basis
einer LEED-Studie vorhergesagt [78] und mittels STM Ende der 80er Jahre experimentell
nachgewiesen [79]. Eine weitere Auswirkung der Kompression ist eine graduelle seitliche
Verschiebung der Oberflichenatome in (110)-Richtung gegen ihre regulédre Position, die
sie auf der unrekonstruierten (111)-Oberfliche einnehmen wiirden. Dadurch liegt ein Teil
der Oberflachenatome ndher an einem (hexagonal-dichtgepackten) hep-Platz als an einem
reguldren fcc-Platz, also iiber einem Atom in der dritten statt liber einem in der vierten
Lage. Aus energetischen Griinden sind die hcp-Bereiche lateral weniger ausgedehnt als die
fec-Bereiche; beide Bereiche sind durch sogenannten Diskommensurationslinien [80] bzw.
Soliton-Winde [81] getrennt, die etwa 0,2 A hoher liegen. Dieser Teil der Rekonstruktion
liefert Rechnungen zufolge eine Reduktion der Oberflichenspannung von etwa 25 meV pro
Oberfldchenatom [77].

Der zweite Teil der Rekonstruktion, der zu dem beobachteten Fischgratenmuster Anlass
gibt, beruht auf der dreizdhligen Symmetrie einer (unrekonstruierten) fcc(111)-Oberfléche:
Durch die Koexistenz dreier dquivalenter Richtungen kommt es zu einer alternierenden
Aneinanderreihung von £120° Doménen mit einer Periode von ungefdhr 30 nm. Es ist
erwiihnenswert, dass die 22x /3 herringbone-Rekonstruktion der Au(111)-Oberfliche Anlass
zur Ausbildung eines Oberflachendipols gibt [82].
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Tabelle 2.2: Uberblick iiber Eigenschaften der verwendeten metallischen Einkristallproben und

-oberflachen.
Kupfer Gold

Gitterkonstante a 3,615 A [68] 4,08 A [69]
atomare Masse 63,55 u [69] 196,97 u [69]
Dichte 8,92 g/cm? [70] 19,32 g/cm? [70]
Schmelzpunkt 1084 °C [69] 1063 °C [69]
Temperatur fir
Dampfdruck 582°C [69] 642°C [69]
110~ mbar

Cu(111) Au(111)
Fotografie
Probenhalter- OFHC-Cu [66] OFHC-Cu [19,37] OFHC-Cu
Material
unrekonstruierte
Oberflache
Elementarzelle

a1 = acu,
Gittervektoren a1 = as = acy/V2 ! " a1 = as = ape/V2
a2 = aCu/\/i

(v3/2) ay a (v/3/2) a2

Flache der Ele- 2 2 2
= = 2 =
mentarzelle (v3/ 43 4Cu acu/ \C (\/§/43 @Au
=5,66 A =9,24 A =721A

zzﬁt]’fnenab' acu/V3 = 2,087 A acu/V8 = 1,278 A aaa/V3 = 2,36 A
Relaxation Ad; 2 -0,5% [71] -8% [72,73] +1,5% [74]
Rekonstruktion - - 22x1/3 herringbone
Austrittsarbeit eg 4,94 [75] 4,48 [75] 5.26 [76]

32

[eV]




2.3 Substrate und Probenpréaparation

T W W W W W W W W, W, WL W LWL W W W W W W W W

AAAAAA
,,,,,,,,

height type

corrugation [A]
=T
o

o5 10 15 20
X (nm)

Abbildung 2.9: 22x+/3-Rekonstruktion der Au(111)-Oberfliche: (a) Schematische Darstellung der
Kompression in der ersten Lage. (b) STM-Bild der Rekonstruierten Oberfléche. (¢) Mittels DF'T
berechnete Struktur der rekonstruierten Oberfliche — oben: Platz-Charakter der Oberflichenatome;
unten: Abstand der Oberflichenatome von der reguldren bulk-terminierten obersten Lage. (d)
Experimentell bestimmte Riffelung. (e) Zusitzlich zur 22x /3 kommt es zur sogenannten Fischgriiten-
bzw. herringbone-Rekonstruktion mit periodisch abwechselnden um £120° gegeneinander verdrehten
Doménen. Zusammengestellt aus [77] (a-d) und [4] (e).

Aufgrund der mangelhaften Qualitdt des benutzten LEED-Systems konnte die Ausbil-
dung der rekonstruierten Au(111)-Oberflédche leider experimentell nicht verifiziert werden.
Dennoch ist anzunehmen, dass die Oberflache rekonstruiert vorlag, da die rekonstruierte
Au(111)-Oberflache nicht nur thermodynamisch begiinstigt wird sondern man dariiber
hinaus sogar einigen Aufwand betreiben muss, um die nicht rekonstruierte Oberfliche im
UHV zu préparieren [83].

In theoretischen Studien zur Au(111)-Oberfliche wird diese héufig als ideale fec(111)-
Oberfldche gendhert, da die exakte Beschreibung der groflen Einheitszelle mit vielen Atomen
sehr rechenintensiv ist. Eine Ausnahme bildet Referenz 77, wo die 22 xv/3-Rekonstruktion
der Oberfliche mittels DFT-Rechnungen reproduziert werden konnte und dariiber hinaus
das Verhalten von Adsorbaten (Wasserstoff, Fluor) untersucht wurde. Mit einer Schichtdicke
von 6 Lagen mussten hierfiir 266 Atome je Elementarzelle beriicksichtigt werden.

2.3.1.1 Sputter-Annealing

Um die Probenoberflichen vor einem Experiment in einen Zustand zu bringen, der dem
oben beschriebenen idealen moglichst nahe kommt, miissen zunédchst Verunreinigungen
abgetragen werden. Dies geschieht durch Sputtern, den Beschuss der Oberfliche mit hoch-
energetischen (0,5-2keV) Argon-Tonen. In einer sogenannten Sputterkanone wird bei einem
bestimmten Argonpartialdruck mittels einer Hochspannung von einigen hundert Volt und
je nach Ausfithrung mit oder ohne Hilfe eines Filaments eine Gasentladung von einigen mA
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geziindet. Der genaue Argonpartialdruck ist im Allgemeinen unbekannt'? und hingt von
der Ausfithrung der Sputterkanone und den gewiinschten Sputterstromen ab. Die nominelle
Reinheit des Argons (Firma Messer) betrigt 99,999 %. Das Innere der Sputterkanone liegt
gegeniiber der geerdeten Probe auf positiver Hochspannung, sodass die Argon-Ionen in
Richtung der ebenfalls auf Masse liegenden Kammer beschleunigt werden, mit der oben ge-
nannten Energie auf die Probe treffen und einen Strom von typischerweise 1 pA (HREELS)
bis 3 pA (IRRAS) (auf eine Probenhalterfliche von etwa 3 cm?) gegen Masse erzeugen. Eine
optimale Effizienz des Sputtervorgangs erwartet man fiir die verwendeten Miinzmetalle
bei Winkeln um 50° gegen die Oberflichennormale [19]. Unter diesen Bedingungen dauert
es etwa 1 min (IRRAS) bis 3min (HREELS), eine komplette Monolage (ML) abzutragen.
Bei einem Sputterdurchgang werden typischerweise etwa 10 ML abgetragen. Details zu
den beiden verwendeten Sputterkanonen an den jeweiligen Aufbauten findet man in den
Vorarbeiten [19, 34, 35].

Bei Raumtemperatur wird durch Sputtern iiblicherweise nicht Monolage um Monolage
abgetragen; vielmehr werden tiefe Krater und Verwerfungen auf der Oberfliche erzeugt
[84,85]. Um diese Sputterschiden wieder auszuheilen, wird die Probe anschliefend eine
gewisse Zeit lang auf einer hohen Temperatur gehalten. Dadurch wird die Diffusion auf der
Oberflache erleichtert, sodass durch Einstellen des thermodynamischen Gleichgewichtes
Krater weitestgehend geschlossen bzw. Inseln abgebaut werden kénnen. Die verwendete
Temperatur hdngt von der jeweiligen Oberflache ab. Au(111) und Cu(111) koénnen auf
recht hohe Temperaturen gebracht werden, ohne die Oberfliche zu beschiadigen. Bei der
Goldoberfliche musste beachtet werden, dass der Probenhalter aus Kupfer ist. Damit nicht
nennenswert Kupfer vom Probenhalter auf die Probe dampfen kann, wurden 600 °C nicht
iberschritten (vgl. Tabelle 2.2); routineméfig wurden die beiden Proben auf etwa 560 °C
ausgeheilt. Die Cu(110)-Oberflache ist etwas weniger robust gegen hohe Temperaturen:
Bei iiber 650 °C kann es zur Refacettierung der Oberflaiche kommen [86]. Aulerdem wurde
bei den HREELS-Messungen an der Probe festgestellt, dass wihrend des Heizvorgangs
Sauerstoff aus dem Probeninneren oder von Teilen des Probenhalters/Manipulators an die
Probenoberfliche gelangt,'® was dadurch verhindert werden konnte, dass die Oberfliche nur
auf etwa 400 °C ausgeheilt wurde. Dass die Oberfliche dennoch gut préapariert war, konnte
anhand der Qualitdt der beobachteten Oberflachenresonanz [8,87] tiberpriift werden.

Wiéhrend eine bereits gut préparierte Probe vor jedem Experiment nur noch ein bis zwei
solcher Sputter-Ausheil-Zyklen durchlaufen muss, sind weit mehr solcher Zyklen notwendig,
um die Probenoberflichen anféinglich nach ihrem ersten Einbau in die UHV-Kammer zu
préaparieren. Alle Proben wurden vor den hier vorgestellten Experimenten mindestens 30
mal gesputtert und anschlieBend ausgeheilt. LEED-Bilder von zufriedenstellender Qualitét
erhdlt man héufig schon vorher, Experimente zur Adsorption von Kohlenstoffmonoxid
auf Cu(110) zeigten aber, dass sich auch anschlieend Eigenschaften der Oberfliche noch

12Geregelt wird nur der Partialdruck in der Kammer, der durch Druckabfall an einer Lochblende einige
Groflenordnungen geringer ist.

3Nach Sputtern ohne Ausheilen wurden mittels HREELS keine Verlustpeaks beobachtet, die Sauerstoff
zuzuordnen wéren. Mittels QMS konnte eindeutig gezeigt werden, dass der Sauerstoff nicht aus den
heiflen Filamenten stammt; auch Anlegen der Hochspannung an die Probe alleine fiihrte zu keiner
Erhohung des Sauerstoffpartialdruckes (etwa durch lokale Temperaturerhdhung durch Leckstrome). Erst
bei der Kombination von Filamentbetrieb und angelegter Hochspannung konnte im Massenspektrum
Sauerstoff nachgewiesen werden.
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andern [19]. Nach einem kurzen Ausbau (beispielsweise um die Probe zu drehen) oder
einem Beliiften der Kammer geniigen etwa fiinf bis zehn Zyklen, um wieder eine verninftige
Probenqualitéat zu erreichen.

2.3.2 Gasangebote

Das Dosieren von Gasen auf die Probenoberfliche geschieht mit Hilfe von Gasleitungssys-
temen aus Edelstahlrohren, die Laborgasflaschen liber Feindosierventile mit der Kammer
verbinden. In den Laborgasflaschen ist das Gas anfénglich bei voller Fiillung bei einem
Druck von 12 bar auf einen Liter komprimiert. Die Feindosierventile erlauben ein stufenloses
Einstellen des Partialdrucks in der Kammer von 1- 10710 bis iiber 1-10~% mbar. Routine-
méfBig werden die Gasleitungen etwa alle 3 Tage evakuiert (mindestens auf Vorvakuum),
gespiilt und anschlieend neu befiillt, sodass sich immer frisches, reines Gas in den Leitungen
befindet. Ethen und Sauerstoff wurden von Air Liquide mit nominellen Reinheiten von
99,95 % bzw. 99,998 %, das verwendete Kohlenstoffmonoxid mit einer Reinheit von 99,997 %
von Messer Griesheim hergestellt.

Das Gasangebot D (auch: Dosis) ist definiert als das Integral des Druckes iiber die
Zeit, D := fg' [dtp(t) ~ [dtj(t), wobei der Vorfaktor zunéichst f; = 1 gesetzt werden
kann und der Druck nach der kinetischen Gastheorie bei gegebener Temperatur propor-
tional zum Teilchenstrom j auf die Oberfliche ist. Das Gasangebot ist somit ein Maf
flir die Zahl der Gasteilchen, die die Oberflache getroffen haben. Fiir typische Werte der
Oberflichenatomdichte und der mittleren Geschwindigkeit von Stickstoffmolekiilen bei
Raumtemperatur findet man, dass bei einem Druck im Bereich von 1-107% mbar inner-
halb von einer Sekunde jedes Oberflichenatom im Schnitt etwa einmal getroffen wurde.
Historisch hat sich deshalb die Einheit Langmuir fiir das Gasangebot etabliert, wobei
1L := 1-10%Torrs = 1,33 - 10~ %mbars. Die Zahl der tatsichlich auf der Oberfliche
adsorbierten Teilchen allerdings héngt dariiber hinaus auch vom Haftkoeffizienten und der
Desorptionsrate ab und ist im Allgemeinen eine komplizierte Funktion von Temperatur,
Druck und charakteristischen Bindungsenergien und Energiebarrieren des betrachteten
Systems.

Wichtig bei der Bestimmung des Gasangebots ist es schliellich, die relative Empfind-
lichkeit der Ionisationsmessrohre fiir unterschiedliche Gassorten zu beriicksichtigen. Diese
beruht darauf, dass Ionisationsmessrohren typischerweise auf Stickstoff normiert sind, wobei
andere Gase in der Regel einen anderen lonisationsquerschnitt aufweisen. Dies muss in der
Dosisberechnung durch einen Korrekturfaktor f, beriicksichtigt werden, der die relative
Empfindlichkeit der Messrohre beziiglich eines bestimmten Gases angibt. Per Definition
ist fiir Stickstoff f, = 1. Korrekturfaktoren der verwendeten Gase sind in Tabelle A.1 im
Anhang zusammengestellt. Die so korrigierten Gasangebote werden zur Verdeutlichung in
dieser Arbeit mit der Einheit L. angegeben.

Bei in-situ, also wiahrend des Angebots aufgenommenen Spektren ist dariiber hinaus
zu beachten, dass jedes Spektrum innerhalb einer endlichen Zeitspanne aufgenommen
werden muss. Das dem Spektrum zugeordnete Angebot wurde dann wenn nicht anders
angegeben immer unmittelbar nach Messabschluss bestimmt, entspricht also dem grofiten
Angebot, das zum Spektrum noch beitrug. Bei typischen in-situ-Messdauern von 1-2 min je
Spektrum und Partialdriicken um 1 - 10~ mbar ergibt sich dadurch kein groBer Unterschied
zur mittleren Bedeckung wihrend Aufnahme des Spektrums.
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2.3.3 Realisierung von Substratrauigkeit

Um den Einfluss von Oberflichendefekten auf das Adsorptionsverhalten von Molekiilen zu
untersuchen, kann die Dichte von Effekten gezielt in wohldefinierter Weise erhéht werden,
indem auf die préaparierte und moglichst ideale Einkristalloberflichen geringe Mengen
desselben Metalls aufgedampft werden (Homoepitazie) [19,34-36,66,88]. Das verwendete
Verdampfungsgut (Gold und Kupfer, ,,metals basis“, Premion® von Alfa Aesar) war von der-
selben Reinheit (N5) wie die Substrate und wurde vor dem Aufbringen sorgfiltig ausgegast.
Besonders effektiv ist der Aufrauungseffekt bei gekiihlter Probe, da bei tiefen Temperaturen
die Oberflichendiffusion von Adatomen (im Falle der Homoepitaxie spricht man auch von
Selbstdiffusion) eingefroren ist und sich so besonders leicht eine raue, defektreiche Oberflache
bildet. Man findet dann bereits bei Bedeckungen, die deutlich weniger als eine zusétzliche
Monolage betragen, Eigenschaften der Oberfliche, die signifikant von denen der glatten
Oberfliche abweichen und stattdessen mit denen von kalt-aufgedampften Filmen iiberein-
stimmen, wie der Vergleich von Schwingungsspektren zeigt, siehe beispielsweise [19,88] oder
Kapitel 6 und 7 dieser Arbeit. Es ist aber erwdhnenswert, dass auch dann eine Aufrauung
des Substrats stattfindet, wenn die Probenoberfliche auf Raumtemperatur gehalten wird.
Dies zeigt sich ebenfalls in den Schwingungsspektren adsorbierter Molekiile und dariiber
hinaus in der breitbandigen Basisliniendnderung bei IRRAS, die auf eine Erhohung der
Zahl der Streuzentren hinweist.

Aufgrund der geringen erforderlichen Materialmenge geniigen fiir die Verdampfung von
Metallen Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes, um eine Rate zu erzeugen, die es
innerhalb einer verniinftigen Zeitspanne erlaubt, die erforderte Zahl zusétzlicher Atome
aufzubringen. Streng genommen handelt es sich daher bei der Praparation der rauen
Oberflache um Sublimation, im Alltagssprachgebrauch hat sich dennoch der Begriff des
Aufdampfens durchgesetzt. Die erforderlichen Temperaturen werden in den verwendeten
Metallverdampfern durch Elektronenstoffheizung eines Metalltiegels erreicht. Dabei werden
Elektronen, die durch den gliithelektrischen Effekt von einem den Tiegel umgebenden
Wolframfilament emittiert werden, dadurch auf den Tiegel beschleunigt, dass dieser auf
positive Hochspannung (typ. 800 V) gesetzt wird. Die Elektronen deponieren ihre kinetische
Energie im Tiegel, wobei der Emissionsstrom von etwa 15mA Anlass zu einer Heizleistung
von einigen Watt gibt. Sowohl Kupfer als auch Gold wurden aus einem Molybdéntiegel
verdampft. Wahrend dies fiir Kupfer gut funktioniert, ist bei Gold einige Vorsicht geboten:
Da geschmolzenes Gold Molybdén benetzt, neigt es dazu, aus dem Tiegel herauszukriechen
und statt gerichtet nach vorne in alle Richtungen zu verdampfen, was zu Materialverlust
und einer unerwiinschten Beschichtung des umgebenden Kiihlkérpers fithrt [89]. Im Falle
von Gold wurde daher auf das eigentlich tibliche initiale Aufschmelzen verzichtet. Generell
ist fiir das Verdampfen von Gold die Verwendung eines Tiegels aus pyrolytischem Bornitrid
(PBN) empfehlenswert [90].

2.3.3.1 Kontrolle der Aufdampfrate

Fiir die Kontrolle der Aufdampfrate stehen zwei Moglichkeiten zur Verfiigung. Durch den
sogenannten Flux 1asst sich ununterbrochen die Konstanz der Aufdampfrate kontrollieren.
Dieses Vorgehen basiert auf der Tatsache, dass ein gewisser Prozentsatz der in die Gasphase
iibergegangenen Metallatome durch Kollisionen mit schnellen Elektronen des Filaments
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ionisiert wird. Ein Teil dieser Metallionen landet auf dem Flux-Monitor, der gleichzeitig als
Kollimator dient und die Austrittsoffnung aus dem Kiihlkérper umgibt. Dadurch ergibt
sich ein Stromfluss von einigen 10nA gegen Masse, den man mit einem entsprechenden
Messverstarker messen kann. Da der Strom aber aufler vom verwendeten Metall auch von
experimentell verdnderlichen Parametern wie Filamentstrom, Tiegelhochspannung und
relativer Position des Filaments zum Tiegel abhéngt, ist eine quantitative Bestimmung der
Aufdampfrate ohne vorherige Eichung nicht moglich.

Zu diesem Zweck wird daher eine Quarzkristallwaage (engl. quartz crystal microbalance,
QCM) verwendet. Deren Funktionsprinzip beruht darauf, dass die Resonanzfrequenz der
Dickenscherschwingung in definierter Weise von der schwingenden Masse abhingt [35,
91]. Man kann daher umgekehrt aus der Frequenzdnderung Av auf die aufgedampfte
Fliachendichte Am/A schlieflen:

Am _ PQuarz €
1= 2 Av. (2.9)

Dabei ist pquar, = 2,658/ cm? die Dichte des Quarzes, A die durch eine Blende definierte
Flache, die fiir das Bedampfen zur Verfiigung steht, 1y die in Naherung fiir diesen Kristall-
typ als unverdnderlich angenommene Resonanzfrequenz von 6 MHz und c eine ebenfalls
kristallabhéngige Konstante (s.u.). Fiir den verwendeten AT-geschnittenen Quarzkristall
gilt ¢ = 1670 kHz mm. Da die Frequenz aufler von der Masse auch von der Temperatur des
Kristalls abhdngt, wird die QCM durch Kiihlwasser thermisch stabilisiert.

In der Praxis wird dann unter Verwendung des Zusammenhangs (2.9) zunéchst die
Aufdampfrate bestimmt, indem die Quarzwaage an den Ort gefahren wird, an dem sich
spater auch die Probe befindet. Diese Rate wird dann als konstant angenommen, was
sich durch den Flux kontrollieren lasst. Anschliefend wird (bei geschlossenem Shutter)
die Quarzwaage durch die Probe ersetzt und so lange aufgedampft, bis die gewiinschte
Schichtdicke erreicht ist. Die auf die Probenoberfliche Me(hkl) aufgedampfte Schichtdicke
dnie(nir) des Metalls Me in Einheiten ganzer Monolagen ergibt sich aus der Flichendichte
durch dye(niyy = (Am/A)/(pue Pne(nii))s wobei pyie die Dichte des Metalls und Ayge(pi)
der zur Oberfliche gehérende Netzebenenabstand sind.

Fiir den Fall, dass QCM und Probe nicht die gleiche Position und Orientierung in Bezug
auf den Verdampfer haben, miissen unterschiedliche Aufdampfraten (Masse pro Flachen-
und Zeiteinheit) rqcn und rp, auf QCM bzw. Probe beriicksichtigt werden. Dies geschieht
durch den sogenannten Tooling-Faktor, der als Quotient F' = rp,/rqom definiert ist. Aus
geometrischen Uberlegungen ergibt sich

cosapy lgem

F= )
cosaqgcm  lpr

Dabei ist av der Winkel zwischen der entsprechenden Oberflachennormalen und der Richtung
zum Verdampfer und [ die Entfernung zum Verdampfer. Wahrend in der HREELS-Kammer
sowohl Position als auch Orientierung der beiden Oberflichen identisch sind und daher
kein Toolingfaktor beriicksichtigt werden musste, waren in der IRRAS-Kammer Probe und
QCM zwar in derselben Position (Iqgcm = lpr), aber unter unterschiedlichen Winkeln gegen
den Verdampfer orientiert. Dies wurde in der Berechnung der angegebenen Schichtdicken
beriicksichtigt.
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An dieser Stelle sollen auch noch einige abschlieBende Bemerkungen zu den verwendeten
Quarzkristallen und den zugrunde liegenden Prinzipien gemacht werden: a-Quarz (SiO,)
ist ein piezoelektrisches Material und zeichnet sich daher dadurch aus, dass mechanische
Spannungen mit der Erzeugung eines elektrischen Feldes im Kristall einhergehen. In einem
Schwingquarz bildet sich eine stehende Welle mit Schwingungsbéduchen an den Fliachen des
Kristalls aus [91], sodass die Wellenldnge mit der Dicke des Quarzes tiber A\o/2 = d zusam-
menhédngt. Die Wellenlénge ist aulerdem durch Frequenz und Ausbreitungsgeschwindigkeit
einer Transversalschwingung senkrecht zur Oberfliche bestimmt, vpa = Agrg. Daher hingt
die Eigenfrequenz eines Quarzes iiber vy = vra /2d antiproportional von seiner Schichtdicke
ab. Die Antiproportionalitdtskonstante ¢ = va /2 ist die in Gleichung (2.9) verwendete und
im Allgemeinen offensichtlich abhéngig von der Schnittrichtung des Kristalls. Der Standard-
Kristall ist ein AT-geschnittener Kristall, fir den auch der oben angegebene Wert von
¢ = 1670 kHz mm gilt. Die gewiinschte Resonanzfrequenz von 6 MHz erhédlt man also fiir
eine Dicke von etwa 280 pm. Der AT-Schnitt hat sich aufgrund der geringen Temperaturab-
héangigkeit seiner Resonanzfrequenz beispielsweise gegeniiber dem BT-Schnitt durchgesetzt.
Eine neuere Weiterentwicklung sind RC-geschnittene Kristalle, deren Resonanzfrequenz
noch unempfindlicher gegen Temperaturschwankungen ist. Diese haben aber den Nachteil,
dass sie zwei eng benachbarte Resonanzfrequenzen aufweisen, die bei entsprechender Di-
cke bei 6,0 bzw. bei 6,6 MHz liegen. Dies hat zur Folge, dass durch einen breitbandigen
Oszillator, wie sie standardméfig zur Anregung der Kristalle benutzt werden, bevorzugt
die 6,6 MHz-Mode angeregt wird. Man benétigt fiir die Anregung von RC-Schwingquarzen
daher spezielle schmalbandige Oszillatoren.

2.3.4 Organische Molekularstrahlabscheidung

Das Aufbringen des organischen Molekiils HTMGT (Kapitel 8) erfolgte ebenfalls durch
Abscheidung aus der Gasphase. Da organische Materialien im Vergleich zu Metallen nen-
nenswerte Dampfdriicke bereits bei wesentlich geringeren Temperaturen entwickeln, geniigt
in diesem Fall eine Direktstromheizung iiber ein den Tiegel umschlieBendes Filament. Der
Tiegel muss hierzu nicht auf Hochspannung gelegt werden. Dies hat zum einen den Vorteil,
dass eine problemlose Temperaturmessung in unmittelbarer Nihe des Tiegels moglich ist,
was iliber eine Regelstrecke die Regelung der Tiegeltemperatur ermoglicht. Auflerdem ist
die Materialauswahl fiir den Tiegel nicht auf leitfdhige Stoffe begrenzt, so dass bis zu
Temperaturen von etwa 800 °C der Einsatz von Quarztiegeln mdoglich ist.

Fiir die Praparation der in dieser Arbeit diskutierten organischen Adsorbat- bzw. Schicht-
systeme wurden zwei verschiedene Aufbauten benutzt. Dies war zum einen die SMART-
Kammer am InnovationLab (iL, [92]), in der die Verdampfung der Substanz HTMGT unter
Hochvakuumbedingungen getestet und ca. 50 nm dicke Filme auf Silizium-Wafern prépariert
wurden. Hier kam ein von der TU Darmstadt etablierter Eigenbau als Verdampfer zum
Einsatz. Fiir die UHV-Experimente in der IRRAS-Kammer am Kirchhoff-Institut wurde
eine Niedrigtemperatur-Effusionszelle (NTEZ) der Firma MBE Komponenten angeschafft.
Beide Verdampfer werden im Folgenden kurz vorgestellt. Sie haben gemein, dass im Ge-
gensatz zu den verwendeten Metallverdampfern keine Kontrolle des Fluxes moglich ist.
Dies ist ein Nachteil der Direktstrom-geheizten Verdampfer, der jedoch durch die mogliche
Kontrolle der Tiegeltemperatur weitestgehend kompensiert wird.
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Keramikblende

—————Quarztiegel

———— Verdampfungsgut

Thermoelement

Mo-Filament

Flansch

Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau der
Effusionszelle in der SMART-Kammer. Erlau-
terungen siche Text.

2.3.4.1 Verwendete Effusionszellen

iL: SMART. Derinder SMART-Anlage benutzte Verdampfer ist schematisch in Abb. 2.10
dargestellt. Der Aufbau ist im Wesentlichen selbsterklarend: Der Tiegel wird durch das ihn
umschlieende Molybdén-Filament (& = 0,5mm), das gleichzeitig der Tiegelheizung dient,
starr mit dem Flansch verbunden. Der Filamentdraht wird ebenso wie das Thermoelement
durch eine Vakuumdurchfithrung kontaktiert und ist elektrisch vom Flansch isoliert. Eine
Keramikblende verhindert ein Verdampfen der Organik in einen zu groflien Raumwinkel
und dient gleichzeitig als Hitzeschild. Dies ist auch deshalb noétig, da im tatséchlichen
Aufbau zwei solcher Verdampferzellen auf einem Flansch montiert sind, was aus Griinden
der Ubersichtlichkeit in der Zeichnung nicht beriicksichtigt wurde. Die gezeigten Zulei-
tungen fiir Filament und Thermoelement auf der Vakuumseite sind durch iibergestreifte
Keramikhiilsen gegen einen unbeabsichtigten Kurzschluss gesichert. Das Kammerstiick, das
den Verdampfer aufnimmt, ist mit einem Kiihlwasserschlauch umwickelt, der abgestrahlte
Wiérme abtransportiert. Der Verdampfer selbst verfiigt iiber keinen Shutter; allerdings steht
ein Shutter vor der Probe zur Verfiigung, um diese vor unbeabsichtigtem Aufdampfen zu
schiitzen.

KIP: IRRAS. Die Niedrigtemperatur-Effusionszelle (NTEZ) wurde von der Firma MBE-
Komponenten erworben, wobei ein Kiihlkérper und ein Shutter als optional erhéltliche
Komponenten integriert sind. Eine technische Zeichnung der Effusionszelle ist in Abb. 2.11
dargestellt. Ein Quarztiegel mit einem Fassungsvermogen von 2 cm?® wird durch eine spezi-
elle Filamentkonstruktion (sieche Ausbruch) umschlossen, die eine besonders gleichméafige
Heizung ermoglicht. Der Anschluss an des Hauskiihlwasser erfolgt tiber zwei 6 mm-Swagelok
Verbindungen; ein Thermoelement (Typ K) erméglicht die Messung der Tiegeltemperatur.
Der integrierte PID-Controller eines EuroTherm-Reglers 2408 wurde gemeinsam mit einer
externen Stromquelle dazu genutzt, die Tiegeltemperatur kontrolliert zu verdndern und
wahrend des Aufdampfvorgangs konstant zu halten.
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Kuhlkorper 190 Thermoanschluss
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Shutter \ Kuhlwassereingang
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Ta-Filament Shutter-Kontrolle
PBN-Ring Filamentanschluss
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Abbildung 2.11: Schematischer Aufbau der NTEZ in der IRRAS-Kammer (Quelle: [93]). Der
Ausbruch zeigt die Filamentkonstruktion fiir eine moglichst gleichméfige Tiegelbeheizung. Das Inset
zeigt ein Foto des Verdampfers. Weitere Erlauterungen siehe Text.
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3 Das akustische Oberflichenplasmon der
Cu(111)-Oberflache

Die in diesem Kapitel vorgestellten Resultate sind bereits als Artikel im J. Phys. Chem. C
veroffentlicht [94], dem viele der gezeigten Abbildungen entnommen sind.

3.1 Plasmonen an Oberflachen und Grenzflachen

Wie in Abschnitt A.3 im Anhang dargestellt ist, existiert innerhalb eines Metalls, dessen
dielektrische Funktion durch das Drude-Modell (A.3.1) beschrieben werden kann, mit
dem Volumen-Plasmon-Polariton oberhalb der Plasmafrequenz eine elektromagnetische
Anregung mit gemischt plasmonisch-photonischem Charakter. Der in den Abschnitten
A.2 und A.3 entwickelte Formalismus ldsst sich auf Grenzflichen zwischen dem Metall
und einem Dielektrikum erweitern, wo dieselben freien Elektronen des Drude-Modells
Anlass zu Oberflachen-Plasmonen geben. Im Unterschied hierzu kénnen auch Elektronen in
2-dimensionalen Systemen (realisiert beispielsweise in Inversionsschichten in Metalloxid—
Halbleiter-Feldeffekt-Transistoren (MOSFETs) [95], in ultradiinnen Metallfilmen auf dielek-
trischen Substraten [96] oder in Graphen! [97,100]) Plasmaschwingungen ausfiihren. Die
starke rdumliche Lokalisierung in einer Raumrichtung (nédmlich die senkrecht zur Grenzflé-
che) fiihrt zu einer vollig anderen plasmonischen Dispersionsrelation, bei der die Energie
proportional zur Quadratwurzel des Wellenvektors ist. Durch die Wechselwirkung eines
solchen 2D-Elektronengases mit einem weiteren System freier Elektronen, das entweder
ebenfalls 2-dimensional sein kann [101], oder aber 3-dimensional [102], kommt es zu einer
Aufspaltung dieser Anregung in zwei Moden, von denen eine niederenergetisch ist und eine
akustische (proportionale) Dispersion aufweist. An einer Metalloberfliche, die einen teil-
weise gefiillten Oberflichenzustand aufweist (was beispielsweise fir die (111)-Oberfldchen
der Minzmetalle Gold, Silber und Kupfer gegeben ist), liegt eine solche Situation na-
turlicherweise vor, da elektronische Volumen- und Oberflichenzustidnde rdumlich iiber-
lappen. Abschirmungsprozesse zwischen den unterschiedlichen , Elektronensorten® fithren
zur beschriebenen Modifikation der Dispersion und somit zur Existenz des akustischen
Oberflichenplasmons (ASP).

Im Folgenden soll zunéchst etwas detaillierter auf die unterschiedlichen Grenzflichen-
plasmonen eingegangen und ihre Eigenschaften gegeneinander abgegrenzt werden. Die
Lektiire der Abschnitte 3.1.1 und 3.1.2 ist jedoch nicht zwingend fiir ein Verstédndnis der
anschliefenden Diskussion der experimentellen Ergebnisse notwendig. Die Abschnitte sollen
vielmehr helfen, grundlegende Unterschiede zwischen den Konzepten des konventionellen

! Allerdings sind die Elektronen in den 2-dimensionalen m-Béndern von Graphen nicht quasi-frei im
klassischen Sinn mit quadratischer Dispersion sondern weisen um den K-Punkt eine lineare Dispersion
auf (Dirac-Konus), es handelt sich um ein relativistisches Elektronengas. Dementsprechend &ndern sich
die Eigenschaften der zugehorigen Plasmonen [97,98]. Beispielsweise hingt die Dispersion in erster
Ordnung nicht mehr von der Dichte der Elektronen ab [99].
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der im Text 01 T

beschriebenen idealen Grenzflache zwischen zwei Mate-
rialien mit dielektrischen Funktionen e;(w) und es(w).

€,(w)

Oberflachenplasmons und des ASPs aufzuzeigen. Da im Rahmen der Diskussion der expe-
rimentellen Resultate auch Einteilchen-Anregungen eine Rolle spielen, werden auflerdem
grundlegende Eigenschaften des 2-dimensionalen Elektron—Loch-Paar-Kontinuums und jene
von Interbandiibergdngen zwischen Oberflaichen- und Volumenzustinden diskutiert.

3.1.1 Oberflachenplasmonen

Gegeben sei eine Grenzfliche bei z = 0 zwischen zwei zundchst beliebigen Materialien 1
und 2 mit den dielektrischen Funktionen ez(w) im Halbraum z < 0 und €; (w) im Halbraum
z > 0 (Abb. 3.1). Beide seien homogen (Ve;(w,r) = 0 fiir z # 0) auf der Skala einer
Wellenlénge und haben eine vernachlédssigbare magnetische Suszeptibilitat, pu; = po = 1.
In diesem Fall erhélt man fiir das elektrische und magnetische Feld in beiden Medien die
Wellengleichung (A.6). Die jeweiligen Losungen miissen an der Grenzfliche bestimmten
Stetigkeitsbedingungen geniigen, um auch dort die Maxwell-Gleichungen zu erfiillen. Als
Ansatz fiir das elektrische Feld in beiden Medien eignet sich eine ebene Welle. Da die
Anregung an der Grenzflache lokalisiert sein soll, muss ihr Wellenvektor in der zy-Ebene
liegen. Ohne Beschrankung der Allgemeinheit kann die z-Richtung als Ausbreitungsrichtung
angenommen werden. Damit die Bedingung der Stetigkeit der tangentialen Komponente
des elektrischen Feldes erfiillt werden kann, miissen z-Komponente des Wellenvektors
k1, = ks, = ¢ und Frequenz w in beiden Medien gleich sein (siehe z.B. [103]). Die
Lokalisierung der Anregung an der Grenzfliche soll weiterhin dadurch realisiert werden,
dass ihre Amplitude mit zunehmendem Abstand von der Grenzfliche in beide Medien
hinein exponentiell abféllt [6,104,105],

Ei(rt) = B rilFltilaz—et), (3.1)

Hierbei steht E;(r,t) fur das elektrische Feld in Medium 4. Damit die Anforderung einer
Lokalisierung der Anregung erfiillt ist, muss fiir die charakteristischen Langen im jeweiligen
Medium Re{x;} > 0 gelten.

3.1.1.1 TE-Moden

Zunéchst soll der Moglichkeit der Existenz von transversal-elektrischen (TE) Moden (s.
Abschnitt A.2.3) an der Grenzfliche nachgegangen werden. Das elektrische Feld soll also
nur eine y-Komponente haben, E, =F; ,€y; €y ist der Einheitsvektor in y-Richtung. Diese
Komponente parallel zur Oberflache muss nun bei z = 0 stetig sein, d. h. fiir die Amplitude
gilt E1 = E2 = E AuBlerdem muss auch die zur Oberfliche parallele Komponente
der magnetlschen Erregung H, bei z = 0 stetig sein. Da u = 1 gilt dies auch fiir die
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3.1 Plasmonen an Oberfliachen und Grenzflachen

entsprechende Magnetfeldkomponente B,. Aus Gleichung (A.14b) der Maxwellgleichungen
fir TE-Moden erhéalt man fir diese Magnetfeldkomponente im jeweiligen Medium ¢

Bim = C/ainy (’l" t)dt

_c / (Fi) By, (rt) dt

_ ARy emmileltiar—ot),
iw
Stetigkeit bei z = 0 ist gegeben fiir
le (Z = 0) = ng (Z = 0) (3.2)
ch —RK9C
Ey iw E,
(fﬂ + K2) =

Wegen Re{x;} > 0 kann dieser Bedingung nur durch E, = 0 geniigt werden; die Amplitude
muss also verschwinden. Anders ausgedriickt: Es gibt keine TE-Moden, die an Grenzfla-
chen lokalisiert sind. Dies gilt speziell auch fiir die Grenzflichen von Metallen mit einem
Dielektrikum.

3.1.1.2 TM-Moden

Anders verhélt es sich mit den transversal-magnetischen (TM) Moden: Wieder betrachten
wir das elektrische Feld (3 1), das diesmal nicht-verschwindende Komponenten nur in -
und in z-Richtung hat, E, = E; L€+ E; €. In beiden Medien muss die Wellengleichung
(A.6) erfiillt sein. Dies fithrt auf

ki —q° = —Elc((;)w2 (3.3a)
- - _620(;" ) 2. (3.3b)

Auflerdem muss innerhalb der als hinreichend homogen angenommenen Medien wegen
Ladungsneutralitit VE;(r,t) = 0 (= VD;(r,t) = V(ei(w)E;i(r,t)) ) gelten, also (igE;, +
kB, ) exp (—ki|z| +i(qz — wt)) = 0. Das + gilt dabei fiir z < 0, das — fiir z > 0. Daraus
folgt fir das Verhéltnis der Amplituden innerhalb des Mediums i: E;, = +ia/ws; E;,.
Schliefllich muss wegen Stetigkeit der z-Komponente des FE-Feldes an der Grenzfliache
Ey, = By, = E, gelten. Somit lisst sich der allgemeine Ansatz (3.1) im Falle von TM-
Moden fiir Medium ¢ schreiben als

1

Eirt)=E,| 0 | rilltilam—wt) (3.4)
4%
Ki

Fiir diese Losung ist nun die Stetigkeit der zur Oberflache senkrechten Komponente der
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3 Das ASP der Cu(111)-Oberfliche

dielektrischen Verschiebung zu gewahrleisten. Dies fithrt auf die Bedingung

€1 (W)Elz (’I",t) = €2 (W)Egz (’I",t)

—el(w)i—q = eg(w)ﬂ
K1 K9
k1 a(w)
K9 o 62(0.))
€2(w)
w2 ==y (3.5)

Diese Bedingung gilt ganz allgemein fiir jede an einer Grenzflache lokalisierte TM-Mode. Im
Hinblick auf das Oberflichenplasmon nennt man sie auch Voraussetzung fiir Oberfidchen-
plasmonen (engl. surface-plasmon condition): Nimmt man als Medium 1 ein Dielektrikum
mit reellem €; > 0 an, so muss wegen Re{k;} > 0 gelten, dass e < 0. Dies ist fiir Metalle
unterhalb der Plasmafrequenz gegeben.

Die Dispersionsrelation der Oberflichenanregung erhéilt man aus (3.3) durch Einsetzen
der Bedingung (3.5):

2 2 2 2. 2
€2 €3 2, €2 2 €GW
( €%> (3.3a) 6%/€1+6%q e 2 (3.6)
2 2
(3.5) in (3.3b) : R (3.7)
2 9 2 2
62 - 61 2 62 — €1€ W
3.6 3.7): = —
(3.6) + (3.7) el P
2 2 cre2(e2 —€1) o
C = w
a (e2 —€1)(e2 +€1)
61(&])62(&)) w2 (38)

- aw) +e(w)
Um die Gleichungen iibersichtlicher zu schreiben, wurde bis auf die letzte Zeile die Fre-
quenzabhéngigkeit der dielektrischen Funktionen nicht explizit angegeben.

Definiert man eine dielektrische Funktion €5(w) der Grenzfliache als

1 1 1
@ a@ ) (3.9)

so lésst sich die Dispersionsrelation der Oberflaichenanregung (3.8) in Analogie zu (A.7)
schreiben als

q. (3.10)

Details dieser Dispersionsrelation hiangen nun natiirlich von der genauen Form von €; (w)
und ez(w) ab. Es ldsst sich aber bereits eine allgemeine Aussage iiber Grenzflichenwellen
treffen: Wie in Abschnitt (A.3) am Beispiel von Volumenphononen und -plasmonen gezeigt
wird, sind die Frequenzen von Eigenmoden durch die Lage der Pole der dielektrischen Funk-
tion bestimmt. Der Pol der dielektrischen Funktion der Grenzfliche (3.9) liegt offensichtlich
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3.1 Plasmonen an Oberfliachen und Grenzflachen

bei wg mit

€1(ws) = —€2(ws). (3.11)
Im Falle eines (ionischen oder metallischen) Einkristalls im Vakuum wird €;(w) = 1 und
die Eigenmoden der Oberfliche finden sich bei e3(w) = €(w) = —1. Nimmt man einen

Tonenkristall mit der dielektrischen Funktion (A.23), so beschreibt (3.10) die Dispersion von
Oberflachenphononen. Im Falle eines Metalls setzt man im einfachsten Fall eine Drude-artige
dielektrische Funktion (A.19) ein. Nimmt man als angrenzendes Medium 1 ein Dielektrikum
mit frequenzunabhangigem und rein reellem €1, erhélt man fiir die Dispersionsrelation

2 _ w1 (foo — wi/w?)

% €1+ €00 — Wi Jw?

q (3.12)

und nach Auflésen? nach w?

[(acul% + (e1 + 600)02(]2)

:l:\/[elwl% + (e1 + eoo)c2q2}2 — 461600w%,02q2J

(GJ% + (61_1 + e;}) 02q2)

~ 2]
|V QWicq |
— €1
x {m 1 <@%+ (61_V1+6gol>02q2> | (3.13)

— 2]
wp

1 -1 2,2 N |

— (wp + € 11— —————= . 3.14

2< P T 5,006 ) [ <@}%+6;§oc2q2 J (3:14)

Diese Dispersion ist in Abb. 3.2 dargestellt. Im letzten Schritt wurde e, L=+
verwendet. Die folgende Interpretation ist analog zu derjenigen der Volumenphononen und
-plasmonen:

Fiir kleine ¢ (cq < @p) lisst sich der Wurzelterm aus (3.14) niihern zu (1 —2c2¢?/(e102)).
Damit erhélt man fiir die beiden Zweige

(@) 2 @R+ 2+ ) + O (¢) (3.15a)

o S 12,2 1y~ €
w_(q) = e c?q?+0(¢*) = —q. 3.15b
(@)~ Ve ()~ 7= (3.15b)
Fiir sehr kleine Wellenvektoren verhélt sich der untere Zweig also wie Licht im Dielektrikum
€1, der obere (oft unterschlagene) Zweig entspricht fiir ¢ = 0 einer plasmonischen Schwingung
mit der Volumen-Plasmafrequenz und wéchst fiir grofler werdendes ¢ zunéchst quadratisch.

Fiir groBe ¢ (cq > @p) erhilt man in Niherung fiir den Wurzelterm (1—203 /(e €, 22.c%¢%)).

2Bei der (3.14) entsprechenden Gleichung in Referenz 6 haben sich einige Fehler eingeschlichen; u. a. wird
nicht beachtet, dass in dieser Form die modifizierte Plasmafrequenz wp (s. Abschnitt A.3.1) verwendet
werden muss.
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Damit erhélt man fiir das asymptotische Verhalten der beiden Zweige

w(q) ~ ; q (3.16a)
w_(g) ~ 2 (3.16b)

Fiir sehr grofle Wellenvektoren verhélt sich die Anregung im oberen Zweig also wie Licht in
einem Dielektrikum mit dielektrischer Konstante € o, die Frequenz des unteren Zweigs
liuft gegen die Frequenz wg = @p/\/1+€ /e, die sich auch aus der Bedingung (3.11) ergibt.
Diese Resonanz wird als Oberfidchenplasmon-Resonanz bezeichnet. Im einfachsten Fall der
Vakuumgrenzfliche eines Metalls ohne dielektrischen Hintergrund liegt die Resonanzfre-
quenz bei ws = wr/v2. In den Ubergangsbereichen liegt in beiden Zweigen eine gemischt
plasmonisch-photonische Anregung vor; man spricht vom Oberfidchen-Plasmon-Polariton,
oder kurz (aus dem englischen) SPP.

Der untere Zweig (der meistens gemeint ist, wenn vom SPP die Rede ist), liegt im
verbotenen Frequenzbereich fiir Volumenplasmonen. Dennoch bleibt ein (nun schmaleres)
Band verbotener Frequenzen bestehen, in dem weder Volumen- noch Oberflachenplasmonen
existieren. Dies erkennt man leicht anhand der Beziehung (3.12): fiir w < ws (unterer Zweig)
oder fiir w > wp (oberer Zweig) sind Zahler und Nenner entweder beide negativ oder beide
positiv. In beiden Féllen lasst sich also zu jeder Frequenz auch ein reeller Wellenvektor
finden. Im Frequenzbereich wy < w < wp hingegen ist der Zahler negativ, der Nenner aber
positiv. Somit ist der zu einer dieser Frequenzen gehérende Wellenvektor rein imaginér. Die
Welle ist in diesem Frequenzbereich in Ausbreitungsrichtung mit e~14* gedampft (besonders
stark zu wg hin, da |g| in diesem Falle divergiert) [106].

3.1.2 Plasmonen eines 2D Elektronengases

Die kollektiven longitudinalen Anregungen eines zweidimensionalen Elektronengases lassen
sich nicht in Analogie zu Volumenplasmonen (Abschnitt A.3.2) im Grenzfall lokaler Theorie
(g = 0) beschreiben, da ihre Frequenz fiir ¢ — 0 verschwindet. Dies lédsst sich verstehen,
wenn man sich vergegenwértigt, dass die Flachen maximaler Ladung der Volumenplasmonen
fir den zweidimensionalen Fall in Linien maximaler Ladung iibergehen [6]. Im Limes ¢ — 0
divergiert die Entfernung zwischen zwei benachbarten Linien und die Kraft zwischen
ihnen verschwindet logarithmisch, so dass keine Kopplung stattfinden kann. Auch der
Zugang zur Dispersionsrelation tiber die Wellengleichung (A.6), die fiir die Herleitung der
Dispersionsrelation der Oberflachenplasmonen im vorigen Kapitel benutzt werden konnte,
ist fiir eine rein longitudinale Anregung im zweidimensionalen Elektronengas nicht moglich,
da VE = 0 nicht erfiillt ist. Es muss also eine nichtlokale Theorie verwendet werden. Es
lasst sich zeigen [107], dass die Dispersionsrelation von 2D-Plasmonen in Néherung fiir
kleine Wellenvektoren ¢ gegeben ist durch

1n2D62
=4/z-— 3.17
) =[50 (3.17)
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wobei n%P die Fliachendichte des zweidimensionalen Elektronengases, m* die effektive Masse
und € die relative Permittivitdt des umgebenden Mediums sind. Eine Plausibilisierung dieser
Dispersionsrelation findet man auch in [6,108]. Die aus der Dispersion folgende Abhéngigkeit
der Plasmonenergie bei gegebenem Wellenvektor von der Wurzel der Elektronendichte |/nap
ist analog zum dreidimensionalen Volumenplasmon (A.18) und dem davon abgeleiteten
Oberfldchenplasmon (3.16b).

Mit Hilfe der zweidimensionalen Zustandsdichte? D?P(€) = m*/7h? pro Flicheneinheit
[109] ergibt sich die Elektronendichte des zweidimensionalen Fermigases mit Fermienergie
E2P zu n?P = (m*/7h?)EEP. Daraus erhilt man die Dispersionsrelation (3.17) in der Form

1 £2De2
= —_ . .1
w(a) =1/ 3 L (3.18)

3.1.3 Einteilchen-Anregungen

3.1.3.1 Das Elektron—Loch-Paar-Kontinuum

Im Gegensatz zu den kollektiven Moden, zu denen u.a. Quasiteilchen wie Plasmonen
und Phononen zihlen, gibt es in Festkorpern auch die (zunéchst eigentlich intuitivere)
Moglichkeit, konkrete Teilchen in angeregte Zustidnde zu versetzen — man spricht dann
von Einteilchen-Anregungen. Dazu zahlen beispielsweise Inter- und Intrabandiiberginge
von Elektronen. In Metallen kénnen Elektronen aus dem Leitungsband mit kontinuierli-
cher Energie (je nach Anfangs- und Endzustand) iiber das Ferminiveau gehoben werden
und hinterlassen im Fermisee ein Loch. Da dies fiir beliebig kleine Energien moglich ist,
finden solche Anregungen bei endlichen Temperaturen thermisch aktiviert tatséchlich
standig statt, man spricht vom Elektron-Loch-Paar-Kontinuum (e-h-Paar-Kontinuum).
Das e-h-Paar-Kontinuum spielt eine wichtige Rolle in der Schwingungsddmpfung von auf
Metalloberflachen adsorbierten Molekiilen [110-113] und ermoglicht durch die Kopplung
mit vibronischen Adsorbatsfreiheitsgraden die Infrarotaktivitdt von Moden, die im freien
Molekil totalsymmetrisch wéren [114-116]. Aufgrund der Dispersion des Leitungsbandes
sind e-h-Paar-Anregungen allerdings nicht fiir beliebige Punkte im Phasenraum moglich,
sondern es gibt fiir jeden Impuls eine maximale Energie, bis zu der ein Intrabandiibergang
moglich ist. Anders ausgedriickt: Fiir jede Energie gibt es einen zugehdrigen Mindestimpuls,
der auf ein Elektron tibertragen werden muss, damit der Endzustand auch wieder auf dem
Leitungsband liegt.

Besonders wichtig im Zusammenhang mit der Diskussion des akustischen Oberflichenplas-
mons sind die e-h-Paar-Anregungen innerhalb des Shockley-Oberflachenzustands, da diese
besonders zur ASP-Dampfung beitragen sollten. Zerfélle des ASP in e-h-Paar-Anregungen
der Volumenelektronen sind dagegen weniger wahrscheinlich [117]. Fiir nicht zu grofie Impul-
se lasst sich die Dispersion des Shockley-Zustands der Cu(111)-Oberflache gut durch diejeni-
ge quasifreier Elektronen nihern, £(q) = & + aq? mit der Bindungsenergie & = —390 meV
und der Kriimmung a = 9380 meV/A_2 [118] (Abb. 3.3a). Bei T' = 0 sind Zusténde bis zur
Fermienergie (hier: £2P = 0) mit Elektronen besetzt. Man macht sich leicht klar, dass es auf-
grund der quadratischen Dispersion fiir einen gegebenen Impulsiibertrag Aq eine maximal

3Zur Unterscheidung vom elektrischen Feld E wird hier fiir die Energie das Symbol £ verwendet. An
spéterer Stelle wird auch die Energie mit dem Symbol E bezeichnet werden.
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erlaubte Energie gibt, die genau dann benétigt wird, wenn man Elektronen mit Fermienergie
anregt. Fir die Energie des Endzustands ergibt sich dann mit dem Fermiwellenvektor des
Shockley-Zustands ¢2P: &' = £(¢ZP + Aq) = Ey+a(gEP+Aq)? = a(2¢E° Ag+Ag?). Im letzten

Schritt wurde verwendet, dass 0 = £2P = £(¢2P) = & +a (q%D)2. Damit erhalt man fiir die
gesuchte maximale Energiedifferenz fiir die Anregung von e—h-Paaren mit Impulsiibertrag
Ag: Al oy i= E'—E2P = &', Aus der Ableitung der Dispersion bei ¢ = ¢2P ergibt sich die Fer-
migeschwindigkeit des 2D-Elektronengases zu ’U%D = 2aq§D = 2v/—&pa = 3825 meV/ At
Damit und nach der Substitution Ag — ¢ lédsst sich die Beziehung fiir die obere Kante des
2D-e—h-Paar-Kontinuums schreiben als

Alnax(q) = U%Dq + ag?. (3.19)

Man sieht, dass die obere Kante fiir kleine Impulse mit Fermigeschwindigkeit dispergiert,
fiir groBere Impulse aber quadratisch von dieser linearen Dispersion abweicht.

Im Eindimensionalen gibt es zu jedem Impulsiibertrag auch eine minimal nétige Energie;
es ist nicht moglich, innerhalb der 1. Brillouin-Zone Impuls ohne Energie zu tibertragen. Im
Zweidimensionalen hingegen findet man auf dem Rotationsparaboloid, der den Shockley-
Zustand in zwei Dimensionen beschreibt, fiir jedes Ag < 2¢2P zu jeder Energie AE <
A&max(Aq) zwei Punkte, zwischen denen der Ubergang stattfinden kann. Erst fiir Aq > Qq%D
ergibt sich eine untere Grenze des Kontinuums: Die kleinste mogliche Energie, die mindestens
mit einem Impulsiibertrag Aq = Qq%D + Aq verbunden sein muss, ergibt sich, wenn man den
Anteil 2q%D dafiir verwendet, ein Elektron an der Fermikante gedanklich in einem Teilprozess
auf die gegeniiberliegende Seite des I'-Punktes zu streuen. Mit dem restlichen Impuls wird
dann das Elektron weiter in die gleiche Richtung diametral vom I'-Punkt weggestreut,
so dass damit analog zur Uberlegung fiir die obere Kante wieder ein Energieiibertrag
Almin(Aq) = vEP AG + a(Ag§)? verbunden ist. Fiir die untere Kante des 2D-e-h-Paar-
Kontinuums erhélt man damit nach dem Ubergang Aq — ¢ und einer kurzen Rechnung

0 flir ¢ < Qq%D

3.20
—v2Pq +ag?® fiir ¢ > 2¢3P. ( )

Agmin (Q) = {

In Abb. 3.2 ist die Region des Phasenraums, in dem e-h-Paar-Anregungen des Shockley-
Zustands moglich sind, zusammen mit den Dispersionen der verschiedenen in dieser Arbeit
behandelten plasmonischen Anregungen dargestellt.

3.1.3.2 Interbandiiberginge

Zusétzlich zu den oben vorgestellten e-h-Paar-Anregungen kénnen auch Elektronen aus
dem Shockley-Zustand (SZ) in unbesetzte 3D-Zustédnde oberhalb der Fermienergie angeregt
werden und umgekehrt. Auch fir diese Interbandibergange ist im allgemeinen nicht der
gesamte Phasenraum mit beliebigen Energie- und Impulsiibertrigen (£, Aq) zugénglich.
Das soll anhand eines einfachen Modells diskutiert werden.

“Streng genommen handelt es sich bei Steigungen im £(g)-Diagramm nicht um Geschwindigkeiten, die
Steigung ist aber bis auf einen Vorfaktor 7 gleich der im w(g)-Diagramm. Beriicksichtigt man auch noch
die hier verwendeten Einheiten, ergibt sich:

2 -11 1 meV/A"l gw 1] _ 1 meV/AT' au -1
dq [meV/A } =N T5om10-72 J/m-L  oq [ms } = 151,820 ms 1 Oq [ms ]
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Abbildung 3.2: Der Zoo plasmonischer Anregungen, wie sie sich aus den abgeleiteten Gleichungen ergeben,
am Beispiel von Kupfer. Die Dispersionen sind dargestellt im doppelt logarithmischen (a) und im linearen
MafBstab (b) und koénnen deutlich von den experimentell bestimmten Dispersionen abweichen. Es wurde fiir die
dielektrische Konstante des angrenzenden Dielektrikums und deren Grenzwert von Kupfer bei hohen Frequenzen
€diel = €Cu,00 = 1 sowie fiir die effektive Masse der Volumenelektronen m* = m, angenommen. Mit deren Dichte
n = 8,45-10%2cm~3 und der zugehérigen Fermigeschwindigkeit vp = 1,57 - 103 cms~! = 65,0 eV/A_1 [109]
ergibt sich nach Gleichung (A.18) die Plasmafrequenz zu 10 809 meV (die tatsdchlich gemessene Plasmafrequenz
fiir Kupfer liegt hingegen bei 196V [119]). Die Lichtgeschwindigkeit betrigt in den hier verwendeten Einheiten

1976,0 eV/A_l. Fiir die Fermienergie des Shockley-Zustands wurde £2P = 390meV angenommen [118].
Es wurden punktweise folgende Dispersionsrelationen aus den angegebenen Gleichungen berechnet: Licht
in Vakuum und mit der Dielektrizitdtszahl der Oberfliche 5 = 1/2 (A.7, rot durchgezogen bzw. rosa
gepunktet), 2D e-h-Paar-Kontinuum (3.19/3.20, grauer Bereich), longitudinales Volumenplasmon (A.21, blau
durchgezogen), transversales Volumenplasmon-Polariton (A.22; griin durchgezogen), Oberflichenplasmon-
Polariton der Volumenelektronen (3.12, schwarz gestrichelt) und longitudinales Plasmon eines 2-dimensionalen
Elektronengases mit den Eigenschaften des Shockley-Zustands (3.18, magenta gestrichelt). Die eingezeichnete
Dispersionsrelation des akustischen Oberflaichenplasmons (gelb gestrichelt) ist die in dieser Arbeit gemessene
(s. Abschnitt 3.2). Es muss angemerkt werden, dass das Oberflichenplasmon-Polariton der Volumenelektronen
bei Kupfer wegen Abschirmung durch starke s — d-Interbandiiberginge (Landau-Dampfung, s.u.) nicht zu
beobachten ist [120].
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Nach Referenz 121 lassen sich sowohl der SZ als auch die obere Kante des Leitungsbandes
durch eine Parabel nidhern, die der Dispersion quasi-freier Elektronen entspricht, s. Abb. 3.3a.
Die Bandkante liegt tiefer unterhalb der Fermienergie und ist stirker gekriimmt als der
SZ. Die beiden Kurven schneiden sich erst bei Energien oberhalb der Fermienergie. Daraus
folgt, dass fiir Anregungen von besetzten Niveaus des SZ in unbesetzte Volumenzustédnde
ein bestimmter minimaler Impulsiibertrag Agmin notig ist. Fiir Uberginge mit Aq > Agmin
gibt es eine maximal mogliche Energie, die dann benotigt wird, wenn Elektronen an der
Fermikante des SZ mit Impuls ¢ = q%D an die obere Kante des Leitungsbandes (Impuls
q = ¢2P + Aq) angeregt werden (s. Abschnitt A.5.1). Daher ist der Verlauf der oberen
Kante fiir Interbandiibergénge vom SZ in Volumenzusténde identisch mit dem Verlauf der
oberen Kante des Leitungsbandes oberhalb der Fermienergie. Da alle Niveaus unterhalb
des Endzustandes bis hinunter zur Fermienergie unbesetzt und somit zugénglich sind,
stehen auch alle entsprechenden Zustinde im Phasenraum fiir Interbandiibergéinge in diese
Richtung zur Verfiigung.

Fiir Interbandiibergénge von Volumenzustinden in den SZ gibt es hingegen keinen
entsprechenden Mindestimpulsiibertrag, da fiir Impulse des Endzustandes ¢’ > q%D direkte
Ubergénge moglich sind. Allerdings wird fiir Ag = 0 eine Mindestenergie Eynin = Awmin
benétigt. Ubergénge mit hoherer Energie werden beispielsweise von Elektronen mit dem
gleichen Impuls im Ausgangszustand aber einer hoheren Bindungsenergie geliefert. Fiir
Volumenelektronen mit Impuls ¢ > q%D ist klar, dass ab Aq > Agqpin beliebige Energien
zur Verfiigung stehen. Fiir alle Impulsiibertriage zwischen Ag = 0 und Agq = Agumin gibt
es jedoch immer eine benodtigte Mindestenergie, die monoton von &y, auf 0 abfillt. Die
Mindestenergie in diesem Bereich entspricht Ubergingen von Volumenelektronen mit
Fermienergie und Fermiimpuls ¢ = q%D zu unbesetzten Zustdnden des SZ mit Impuls
q = q%D — Aq (s. Abschnitt A.5.1). Daher entspricht der Verlauf der unteren Kante der
Interbandiibergénge von Volumenzustinden in den Oberflichenzustand der Dispersion des
SZ oberhalb der Fermienergie. Alle Bereiche im Phasenraum, die e-h-Paaren des SZ sowie
Interbandiibergéngen vom und in den SZ zur Verfiigung stehen, sind zusammenfassend in
Abb. 3.3b dargestellt.

3.1.4 Das akustische Oberflaichenplasmon — Theorie und
Literaturiiberblick

3.1.4.1 Plasmonen zweier gekoppelter 2D Elektronengase

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, dass ein 2-dimensionales Elektronengas Plasma-
schwingungen ausfithren kann, wobei die Anregungsenergie proportional zur Wurzel des
Wellenvektors ist, hw oc /q. Fligt man nun zu solch einem Elektronengas ein weiteres,
planparalleles hinzu, so spaltet diese Anregung in zwei Moden auf [122]: Bei der hoherener-
getischen schwingen die Elektronen beider Schichten in Phase. Diese Mode entspricht der
Plasmaschwingung des isolierten 2-dimensionalen Elektronengases aus Abschnitt 3.1.2, die
allerdings durch die Wechselwirkung zwischen den Schichten verstérkt wird. Die zweite
Mode jedoch, bei der die Elektronen der beiden Schichten in Gegenphase oszillieren, unter-
scheidet sich grundlegend von der Plasmaschwingung des 2D Elektronengases: Sie liegt bei
wesentlich niedrigeren Energien und weist im Limit groer Wellenléngen eine proportionale,
yakustische* Dispersion auf [101]. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass sich in diesem Fall
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Abbildung 3.3: (a) Elektronische Struktur der Cu(111)-Oberfléche im Bereich des Brillouin-Zonen-Zentrums
nach [121]. Das Kontinuum der Volumenzusténde ist grau unterlegt. In der Bandliicke befindet sich als einzelnes
Band der Shockley-Oberflachenzustand. Die eingezeichneten Grofien sind im Text erklért. (b) Bereiche fiir
Einteilchen-Anregungen, die sich aus der in (a) dargestellten Situation ergeben. Die Bereiche wurden mit
EZP = 440meV und miy = 0.42m, fiir den Shockley-Zustand bzw. E3P = 890meV und mjy = 0.31m, fiir
die Oberkante des Leitungsbandes berechnet (Werte aus [121]). Zum Vergleich wurde die obere Kante des
e—h-Paar-Kontinuums aus Abb. 3.2, wie sie sich aus den experimentell bestimmten Parametern des Shockley-
Zustandes [118] ergibt, schwarz gestrichelt eingezeichnet. Die rote Kurve in (b) erhdlt man durch Verschiebung
der roten Kurve aus (a), die blaue Kurve in (b) erhdlt man durch Spiegelung an der Energieachse und
entsprechende Verschiebung der blauen Kurve aus (a) und die schwarze Kurve in (b) entspricht wie oben
diskutiert der verldngerten und verschobenen blauen Kurve aus (a). Sie zeigt gute Ubereinstimmung mit der
gestrichelten Kurve.

Ladungen der verschiedenen Lagen gegenseitig abschirmen und so ein langreichweitiges
elektrisches Feld verhindern. Lange Zeit bestand die Meinung, dass erst oberhalb eines
bestimmten, von den Abschirmléngen der beiden Plasmen abhingenden Schichtabstandes
die akustische Mode aus dem e—h-Paar-Kontinuum heraustritt, so dass nur fiir rdumlich
klar getrennte Elektronengase das akustische Plasmon als wohldefinierte, im Wesentlichen
ungedédmpfte Mode vorhergesagt wurde. Fiir GaAs—Ga,Al,_ As-Doppelquantenwannen
(,,quantum wells*) beispielsweise sollte dieser Abstand bei ca. 15nm liegen [101]. Fiir gegen
diesen Abstand kleine Liicken wurde erwartet, dass die Dispersion des akustischen Plas-
mons im Phasenraum innerhalb des e-h-Paar-Kontinuums verlauft (s. Abb. 3.2) und somit
mit diesen Einteilchen-Anregungen entartet vorliegt. In diesem Fall sollte die Plasmare-
sonanz unscharf und das akustische Plasmon stark geddmpft sein, man spricht in diesem
Zusammenhang von Landau-Dampfung [123, 124].

3.1.4.2 Akustisches Oberflichenplasmon an Metalloberflichen

Im Gegensatz zur oben vorgestellten Theorie fiir rdumlich getrennte Schichten freier
Elektronen sagten Silkin et al. 2004 die Existenz eines solchen Plasmons mit akusti-
scher Dispersionsrelation fiir bloe Metalloberflichen voraus [102,117,121]. Das beno-
tigte 2-dimensionale Elektronengas wird dabei durch einen teilweise besetzten Shockley-
Oberflachenzustand bereitgestellt; die Abschirmung wird diesen ersten Veroffentlichungen
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3 Das ASP der Cu(111)-Oberfliche

zufolge von den (vermeintlich schnelleren) Volumenelektronen nahe der Fermifliche des
Metalls iibernommen. Ursache fiir das Fallenlassen der urspriinglichen Forderung nach
der rdumlichen Trennung beider Elektronensysteme ist, dass die dynamische Antwort der
3D-Elektronen nicht mehr wie zuvor mit einer lokalen Theorie beschrieben wurde. Nach
diesen neueren RPA®-Rechnungen ist kein Mindestabstand zwischen den beiden Kompo-
nenten erforderlich, vielmehr diirfen sie raumlich {iberlappen. Der Grund dafiir ist, dass die
nicht-Lokalitdt der dynamischen Response nur unvollstdndige Abschirmung erlaubt, so dass
die Elektronendichte-Oszillationen des Oberflichenzustands selbst dann nicht komplett
abgeschirmt werden, wenn letzterer in ein 3D-Elektronengas eingebettet wird [117]. Wie im
Falle zweier gekoppelter 2D Elektronengase fithrt die Interaktion zwischen Elektronen im
Volumen- und im Oberflachenzustand zu zwei Moden [117], von denen eine daher riihrt,
dass Elektronen beider Systeme in Phase schwingen. Diese Mode hat fiir groffle Wellenldngen
eine relativ hohe Energie im Bereich des Volumen- bzw. Oberflaichenplasmons,

2

w(q)? = wi s + wip(q), (3.21)

je nachdem, ob das 2D-Elektronengas sich innerhalb oder auflerhalb des 3D-Elektronengases
befindet. Dabei ist wp die Plasmafrequenz nach Gleichung (A.18), ws die Frequenz des
Oberflichenplasmons nach Gleichung (3.14) und wop(q) die Dispersion des Plasmons ei-
nes 2D-Elektronengases. Schwingen die beiden Elektronensysteme jedoch in Gegenphase,
so bildet sich wieder eine niederenergetische Mode aus. Sie dispergiert linear und ihre
Energie verschwindet im Limes ¢ — 0. Daher, und um diese Mode vom herkémmli-
chen Oberflachenplasmon der Volumenelektronen zu unterscheiden, wird diese Anregung
akustisches Oberflichenplasmon, kurz ASP, genannt. Den Rechnungen zufolge liegt ihre
Gruppengeschwindigkeit — in diesem konkreten Fall ist stattdessen oft auch von der Schall-
geschwindigkeit die Rede — in der Néhe der Fermigeschwindigkeit ’U%D des Shockleyzustands;
sie folgt daher nach den Resultaten aus Abschnitt 3.1.3 ungefihr der oberen Kante der
e—h-Paar-Anregungen und die Dispersion wird iiblicherweise in der Form

wasp(q) = ow%Dq (3.22)

mit einem Koeffizienten o > 1 angegeben.b

Aus den beschriebenen, wenig strikten Anforderungen an das ASP schlossen die Au-
toren, dass es sich um ein recht allgemeines Phédnomen handeln miisse, das an vielen
Metalloberflichen zu beobachten sein sollte. In der Tat wurde in den folgenden Jahren
das ASP experimentell auf verschiedenen Metalloberflichen nachgewiesen — zunéchst auf
Be(0001) [125], dann (nach zunéchst vergeblicher Suche [126]) auf Cu(111) [127] und auf
Au(111) [128,129]. Auch bei Graphen auf dotiertem SiC [130], auf Pt(111) [131] und auf
Ir(111) [99], wurden plasmonische Anregungen mit linearer Dispersion gefunden, obwohl der
Abstand der Kohlenstoffatome in Graphen zur obersten Substratlage nur ca. 3 A betrigt. Die
Ergebnisse wurden deshalb auch im Rahmen der Theorie des ASPs interpretiert. Dartiber
hinaus wurde der Einfluss von Adsorbaten [127,132] und der Oberflachenbeschaffenheit [133]

Srandom-phase approximation

5Dass « > 1 gilt nur fiir den Fall, dass das 2D-Elektronengas sich ,in der Nahe“ (verglichen mit der
3D-Fermiwellenldnge) der Kante des 3D-Elektronengases befindet. Fiir grofiere Abstidnde zq (auBerhalb)
ist a o y/za [117].
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Abbildung 3.4: Modellsystem zur Beschreibung einer Metalloberfliche mit Shockley-Zustand
(aus [129]): (a) Zwei-Bander-Modell. (b) Zum Modell zugehorige dielektrische Funktion e, (hw) und
Verlustfunktion Im(e, ') fiir festgehaltenen (kleinen) Impuls g.

auf das ASP an Metalloberflichen experimentell untersucht. In einer aktuellen Veroffentli-
chung wird das ASP sogar in einer freistehenden dotierten Graphenschicht vorhergesagt,
das seine Existenz der anisotropen Dispersion der Elektronen am K-Punkt verdankt. Die
elektronischen Subsysteme bestehen in diesem Fall aus Elektronen desselben Bandes, die
sich aber durch die Richtung ihres Impulses unterscheiden. Der experimentelle Nachweis
dieses ASPs steht allerdings noch aus.

Theorie. Bereits ein einfaches und anschauliches Modell erlaubt es, grundlegende Ei-
genschaften des ASPs zu verstehen: In Abb. 3.4a ist ein Modellsystem gezeigt, das aus
zwei elektronischen Bandern besteht. Beide zeigen die quadratische Dispersion eines quasi-
freien Elektronengases und sind jeweils durch eine bestimmte Bindungsenergie und eine
bestimmte Fermigeschwindigkeit charakterisiert; dariiber hinaus kénnen in beiden Béndern
Elektron—Loch-Paare angeregt werden. Wie oben diskutiert existiert fiir diese e-h-Paare
aufgrund der quadratischen Dispersion fiir einen gegebenen Impuls ¢ eine obere Energiekan-
te, die fiir kleine Impulse durch A&ax(q) = vrq gegeben ist (Gleichung (3.19)). An diesen
beiden Energien (eine je Band) weist die dielektrische Funktion e,(w) = ¢ (w) + i€y (w)
des Gesamtsystems einen Pol auf (Abb. 3.4b). Da hier jedoch der Imaginarteil der di-
elektrischen Funktion divergiert, sind die zugehoérigen Merkmale in der Verlustfunktion

Im(e, ) = — [((6;)2 / (—:2’) + egrl stark unterdriickt. Aufgrund der Existenz beider Pole
muss es jedoch zwischen ihnen, wo der Imaginarteil der dielektrischen Funktion klein ist,
zwingenderweise eine weitere Nullstelle des Realteils der dielektrischen Funktion geben.
Diese Nullstelle erzeugt ein intensives Feature in der Verlustfunktion. Dessen Energie muss,
da die Nullstelle zwischen den beiden Polen gefangen ist, ebenso wie diese linear mit dem
Impuls verschieben und fiir ¢ — 0 verschwinden. Man sieht daran, dass es sich bei dieser
niederenergetischen Anregung um das akustische Oberflichenplasmon handeln muss.
Wenn dieses einfache Modell die Situation an einer realen Metalloberfliche beschreiben

soll, identifiziert man das obere Band mit kleinerer Fermigeschwindigkeit und kleinerer
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3 Das ASP der Cu(111)-Oberfliche

Bindungsenergie mit dem Shockley-Zustand; das andere Band mit dem Leitungsband
(bzw. dessen oberer Kante, s. Abb. 3.3a). Das Modell macht dann die Vorhersage, dass
das ASP fiir einen gegebenen Impuls eine Energie haben sollte, die knapp oberhalb des
e-h-Paar-Kontinuums des Shockley-Zustands liegt, was auch durch die Dispersion (3.22)
mit a 2 1 ausgedriickt wird.

Fiir eine exaktere theoretische Beschreibung des ASPs an einer Metalloberflache wird
die vereinfachende Annahme gemacht, dass sich der Shockley-Zustand aufgrund seiner
starken rdumlichen Lokalisierung an der Oberfliche durch ein 2D-Elektronengas und das
Metallvolumen durch ein Jellium-Modell beschreiben lassen [117]. Im Rahmen der linear
response theory wird die in einem metallischen System durch ein dufieres Potential ¢*<*(q, w)
induzierte Anderung der Elektronendichte als proportional zu ¢*** angenommen. Dies gilt
auch fiir die beiden Teilsysteme, wobei beachtet werden muss, dass das duflere Potential
jeweils um die im anderen Teilsystem erzeugte Ladungsdichte modifiziert ist. Mit diesem
Ansatz erhélt man die effektive Dichte-response-Funktion xef(q,w) des Gesamtsystems als
Funktion der Dichte-response-Funktionen der Teilsysteme, x2p(¢,w) und xsp(q,w) [117].
Die Pole von x.f(q,w) entsprechen dann Oszillationen der Elektronendichte.

Schliellich kann man eine effektive zweidimensionale dielektrische Funktion eqg(q,w)
ableiten, die wiederum mit Xef(¢,w) zusammenhéngt und deren Nullstellen longitudina-
len plasmonischen Anregungen entsprechen (s. Abschnitt A.2.5). Aus dieser Bedingung
ergeben sich unter bestimmten Voraussetzungen in der Tat zwei Moden mit Dispersionsre-
lationen der Form (3.21) bzw. (3.22). Das genaue Resultat (d.h. beim ASP: der genaue
Wert fiir o) hiangt jedoch stark von zwei Faktoren ab: Erstens spielt der Abstand d, des
Shockley-Zustandes von der Metalloberfliche die Rolle eines Parameters, zweitens kommt
es darauf an, in welchem Rahmen x3p(q,w) bzw. davon ableitbare Grofien beschrieben
werden. So fithrt beispielsweise der Versuch, fiir d, < 0 das 3D-Elektronengas mit einer
lokalen (Drude-artigen) dielektrischen Funktion esp(w) (s. Abschnitt A.3.1) beschreiben zu
wollen, zur eingangs beschriebenen voreiligen Vorhersage, dass das ASP aufgrund perfekter
Abschirmung durch die Volumenelektronen nicht existieren sollte. Hier spielt jedoch die
Nichtlokalitdt in der Beschreibung der Volumenelektronen eine entscheidende Rolle, da
sie lediglich unvollstdndige Abschirmung der 2D-Elektronen erlaubt. Folgerichtig wird
die Existenz des ASPs auch fiir d, < 0 vorhergesagt, wenn man das 3D-Elektronengas
statt durch eine Drude-artige dielektrische Funktion durch eine nach Lindhard beschreibt,
esp(k,w)=1— wzfi;l’?w [117]. Letztlich zeigt sich jedoch, dass fiir eine allgemeine Behand-
lung des Problems mit quantitativ richtigen Vorhersagen eine numerische Berechnung der
effektiven dielektrischen Funktion €.(q,w) mit Hilfe der RPA unerlésslich ist. Die RPA
ist im Limes groflier Wellenldngen exakt, sodass sie fiir die Behandlung des ASPs eine
akzeptable Néherung darstellt. Die Bedingung eqg(q, w) = 0 parametrisiert eine Kurve w(q),
welche die Dispersion des ASPs wiedergibt und fiir kleine Impulse in sehr guter Naherung
linear verlduft. Der Nachteil an der numerischen Berechnung ist, dass weder fiir die effektive
dielektrische Funktion noch fiir den akustischen Koeffizienten « eine analytische Form
existiert.

Landau-Dampfung. Theoretisch erwartet man, dass plasmonische Anregungen effek-
tiv in e-h-Paare zerfallen, also stark gedampft sind, wenn sie im Phasenraum entartet
mit Einteilchenanregungen (Intra- und Interbandiibergénge, s.o0.) vorliegen [134]. Dieser
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Zerfallskanal in Einteilchenanregungen wird tiblicherweise als Landau-Ddmpfung bezeich-
net. Es ist also zu erwarten, dass die ASP-Energie besonders scharf definiert ist, falls
die Dispersion innerhalb des weiflen Dreiecks in Abb. 3.3b verlduft, wo keine Entartung
mit Einteilchenanregungen vorliegt. Generell erwartet man, dass die Dampfung durch
Zerfall in Intraband-e—h-Paare gegeniiber jener durch Zerfall in Interband-e—h-Paare {iber-
wiegt [134], und dass die Ankopplung des Plasmons an das 2D e-h-Paar-Kontinuum mit
zunehmender Lokalisierung der Anregung an der Oberfliche immer deutlicher die an das
3D e-h-Paar-Kontinuum dominiert [135]. Das theoretisch vorhergesagte Offnen eines wei-
teren Zerfallskanals oberhalb einer bestimmten Plasmonenergie [136] (entsprechend dem
Eintauchen in das blau dargestellte Interband-e-h-Paar-Kontinuum in Abb. 3.3b) wurde in
der Tat in Graphen auch experimentell nachgewiesen [100], ebenso wie der Einfluss auf
die Dispersionsrelation selbst. Die Ddmpfung fiithrt jedoch nur zu einer Verbreiterung der
beobachteten Absorptionslinie und hat nicht zur Folge, dass die Mode tiiberhaupt nicht
mehr definiert wére. Selbst wenn keine Entartung mit dem Einteilchenspektrum vorliegt,
kann Landau-Dampfung von Plasmonen stattfinden. Besonders effektiv ist es, wenn Defekte
wie beispielsweise Stufen den fehlenden Impuls bereitstellen [137], auch ein Prozess zweiter
Ordnung, der eine weitere Anregung wie beispielsweise ein optisches Phonon involviert,
kann aber dazu beitragen [138].

Anomale ASP-Dispersion auf Au(111). Wéhrend auf Au(111) erste experimentelle
Befunde mit a ~ 1.7 eine wesentlich hohere ASP-Energie als theoretisch vorhergesagt
nahelegten [128], zeigen neueste Ergebnisse im Gegenteil, dass die Mode mit einem akus-
tischen Koeffizienten a < 1 in das e-h-Paar-Kontinuum dispergiert [129] — ebenfalls im
Widerspruch zur oben dargestellten theoretischen Beschreibung. Hoherenergetische Ver-
luste in [129], die ihren Ursprung hochstwahrscheinlich in Einteilchenanregungen haben,
erklaren die vermeintlich héhere Energie des ASPs in [128]. Die Autoren von [129] stellten
aufwéndige zeitabhangige DF'T-Rechnungen an, um die Bandstruktur und darauf basierend
das Anregungsspektrum der Au(111)-Oberfliache zu simulieren und tatséchlich konnte die
flache experimentell bestimmte Dispersion reproduziert werden. Gleichzeitig lieferten die
Rechnungen eine Erklarung fiir die unerwartete ,anomale“ ASP-Dispersion: Anders als bei
den fritheren Rechnungen vorausgesetzt bewegt sich ein Grofiteil der Volumenelektronen in
der Nidhe des Ferminiveaus langsamer als die meisten Elektronen des Shockley-Zustands
(siehe Supporting Information zu [129]). Dies bedeutet, dass in Abb. 3.4b der linke Pol den
Volumenelektronen zuzuordnen ist und der rechte den Elektronen des Oberflichenzustands
— umgekehrt als bislang angenommen. Die Lage der dritten Nullstelle, die Anlass zum ASP
gibt, bleibt jedoch unabhéngig von der Bedeutung der Pole zwischen ihnen eingesperrt und
liegt somit bei einer Energie, die kleiner ist als die obere Kante des e-h-Paar-Kontinuums
des Shockley-Zustands. Diese Situation steht nicht im direkten Widerspruch mit den eta-
blierten Fermieenergien der Volumen- und Shockley-Elektronen, wenn man sich klar macht,
dass dieser Befund nicht durch ein Modell quasifreier Elektronen mit parabelférmiger
Bandstruktur wie in Abb. 3.4a und der Relation vp = /2m(€ + &) erklirt werden kann”,
sondern dass gerade Abweichungen davon zu einer unerwarteten Geschwindigkeitsverteilung
fiihren.

"€ ist hier die Energie relativ zur Fermikante, & die Bindungsenergie des Bandes.
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3 Das ASP der Cu(111)-Oberfliche

3.2 Experimentelle Resultate und Diskussion

Fir die Vermessung der ASP-Dispersionsrelation mit dem ELS22 erschienen kleine Primér-
energien aus folgenden Griinden besonders zielfithrend:

o Der Streuquerschnitt des ASPs nimmt mit abnehmender Primérenergie zu (siehe [133]
und Supporting Information zu [129]).

o Fiir gegebenen Energieverlust wird das anregende Elektron um so weiter aus der
Spiegelrichtung herausgestreut je kleiner seine Primérenergie war, weil bei kleinerer
Primérenergie der zugehorige Impulsiibertrag einen grofferen Anteil des Priméarimpul-
ses ausmacht. Da aber die elastische Intensitét rdumlich stark um die Spiegelrichtung
konzentriert ist, ist fiir grofere off-specular-Winkel mit entsprechend weniger Unter-
grundintensitét zu rechnen. Wenn das ASP zumindest teilweise durch Stofistreuung
angeregt werden kann (was experimentelle Befunde nahelegen), deren Streuquerschnitt
weitgehend winkelunabhéngig ist, verbessert dies die Detektierbarkeit des ASPs.

e Die Tatsache, dass ein festgehaltener Impulsunterschied sich fiir kleinere Primérener-
gien in einen grofleren Winkelunterschied tibersetzt, fiihrt bei konstanter Winkelauflo-
sung des Spektrometers gleichzeitig zu einer besseren Impulsauflésung.

Es wurde daher mit vergleichsweise niedrigen Primérenergien von 2 und 5eV gemessen.
Die Energie-Auflésung lag bei ca. 7meV, der Einfallswinkel betrug 60 bzw. 70° und die
off-specular-Winkel wurden zwischen -11° und +10° variiert (Vorzeichendefinition in Kapitel
2.2).

Abb. 3.5 zeigt reprasentative Elektronenenergieverlust-Spektren des wie in Kapitel 2.3
beschrieben praparierten Cu(111)-Einkristalls bei Raumtemperatur. Die Messungen wur-
den grofitenteils im Rahmen der Diplomarbeit von E. Welsch durchgefiihrt [37], wurden
dort jedoch noch fehlerhaft interpretiert. Insbesondere blieb unerkannt, dass die Spektren
Beitrage mehrerer Anregungen aufweisen, die teilweise sogar aufgelost werden konnten, die
sich aber auch in den restlichen Spektren in der Breite und Asymmetrie des Verlustpeaks
manifestieren. Dieser Tatsache aber muss in der quantitativen Analyse der Messdaten
zwingend Rechnung getragen werden: Wie unten gezeigt werden wird, kann die niede-
renergetischste der bis zu drei Moden als das ASP identifiziert werden. Der Beitrag der
héherenergetischen Moden fiihrt somit zu einer systematischen Uberschitzung der ASP-
Energie, wenn die Verluststruktur als von einer einzigen Anregung herriihrend analysiert
wird. Der dadurch eingefiihrte Fehler ist gering im Falle positiver Impulsiibertrage, wo
das ASP die Spektren dominiert (untere drei Spektren in Abb. 3.5). Im Falle negativer
Impulsiibertrige aber (obere drei Spektren in Abb. 3.5) ist er gravierend und bewirkt
eine scheinbar asymmetrische Dispersionsrelation, welche aus physikalischer Sicht unsinnig
ist. Diese Problematik wird weiter unten im Zusammenhang mit den Ergebnissen aus
Referenz 127 noch ausfiihrlicher diskutiert werden.

Der Vollstédndigkeit halber sei erwédhnt, dass eine solche Asymmetrie auch durch ein
magnetisches Feld in der Streukammer verursacht werden konnte (s. Anhang A.5.2). Dieses
miisste dann allerdings (nach Abschirmung durch den u-Metall-Schild) anndhernd doppelt
so grof sein wie das Erdmagnetfeld, sodass diese Erklarung generell nicht plausibel erscheint
und auch nicht benétigt wird, da das evidente spektrale Erscheinen mehrerer Moden die
wesentlich befriedigendere Losung des Problems bietet.
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Abbildung 3.5: Off-speculare HREEL-Spektren der bloflen Cu(111)-Oberfliche fiir einen Einfalls-
winkel von § = 60° in I'M-Richtung nach Basislinienkorrektur (Pischel et al. [94]); Primirenergie E
und off-specular-Winkel v sind jeweils angegeben. Die Zahlraten auf der Ordinate sind absolut, also
nicht auf den elastischen Peak normiert. Messpunkte sind schwarz dargestellt, die durchgezogenen
blauen Linien sind least-squares fits von zwei oder drei gauf3férmigen Linien an die Datenpunkte.
Die Beitrige der einzelnen Linien sind in rot dargestellt und zur besseren Sichtbarkeit nach unten
gegen die Spektren verschoben. Rechts oben ist die Oberflichen-Brillouinzone von Cu(111) gezeigt.

Fir die Auswertung wurde zunéchst der Untergrund (,Drude-tail*) abgezogen, dies
ist in Abb. 3.5 bereits berticksichtigt. AnschlieBend wurde an die so erhaltenen Spektren
eine Superposition von zwei oder, wo dies zu rechtfertigen war, drei gaufiférmigen Linien
angefittet, was die zugehorigen Verlustenergien AFE inklusive Unsicherheit lieferte. Die aus
den Fits erhaltenen einzelnen Beitrige sowie der akkumulierte Fit sind ebenfalls in Abb. 3.5
dargestellt. Die Anregungen in den verschiedenen Spektren wurden nun nach ihrer relativen
Energie kategorisiert: Anregung I bezeichnet diejenige mit der niedrigsten Energie, Anregung
II die mit der néchst héheren und, gegebenenfalls, Anregung III die mit der héchsten Energie.
Aus den erhaltenen Energien und den festgelegten kinematischen Parametern konnte nun
gemifl Gl. 2.4 die zur Oberfliche parallele Komponente des tibertragenen Impulses g
bestimmt werden. Die so erhaltenen Punkte (AFE,q)) im Phasenraum sind in Abb. 3.7
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3 Das ASP der Cu(111)-Oberfliche

Scan Line
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f{ Scan Line

Dispersion ispersion
q Aq a
(a) (b)

Abbildung 3.6: Zum Messvorgang bei der Bestimmung einer Dispersionsrelation mittels HREELS unter
Vernachlissigung der Spektrometerauflosung. (a) Situation fiir perfekte Winkelauflosung (die schmalen
gauflformigen Peaks stehen fiir 0-Peaks): Fiir beliebig scharf definierte Anregungsenergien erhédlt man bei der
Energie des Schnittpunktes zwischen Scan-Line und Dispersionsrelation einen §-Peak im Spektrum. Hat die
Anregung jedoch aufgrund ihrer endlichen Lebensdauer eine intrinsische Linienbreite 0 E»(q) ), so duflert sich
dies auch spektral. Verlauft die Scan-Line nicht exakt vertikal (was sie fiir festgehaltene kinematische Parameter
nie tut), so unterscheidet sich aufgrund der Projektion auf die Energieachse die gemessene Linienbreite von
der tatséchlichen. (b) Situation fiir endliche Winkelauflosung: Die Messung basiert nun auf einer ganzen Schar
von Scan-Lines innerhalb des Impulsintervalls Ag), das gemessene Spektrum entsteht aus der Uberlagerung
von Spektren, die wie in Abb. (a) entstehen, sodass eine Breite dE; in der projizierten Verluststruktur
entsteht. Das gemessene Spektrum entsteht aus dem auf die Energieachse projizierten durch Faltung mit der
Spektrometerfunktion. Die Intensitét des elastischen Peaks im projizierten Spektrum in (b) ist in diesem
Schema unterdriickt.

gezeigt. Bevor diese jedoch diskutiert werden, sollen einige Uberlegungen zum Fehler von
g angestellt werden, da dessen Behandlung durchaus nicht so einfach ist, wie es zundchst
den Anschein haben kénnte.

Fehler von q|. Der Impulsfehler hat im Grunde zwei Ursachen: Zunichst fiihrt die
endliche Winkelauflosung zu der Situation, dass selbst fiir eine beliebig scharf definierte
Verlustenergie AE(q)) der Akzeptanzwinkel o von Monochromator und Analysator einen
Bereich von Einfalls- und Off-specular-Winkeln erlaubt und so ein Fenster im Impulsraum
Offnet, {iber das wiahrend der Messung eines Spektrums integriert wird. Dieser Effekt lédsst
sich visualisieren durch eine Aufweitung der Scan-Linie fiir die gegebenen kinematischen
Parameter, siehe Abb. 3.6. Demzufolge ergibt sich nicht ein Schnittpunkt zwischen Scan-
Linie und Dispersionsrelation, sondern der dem Integrationsfenster entsprechende Bereich
der Dispersionsrelation wird im Spektrum abgebildet. Dadurch wird eine Energieunschérfe
0F1 erzeugt. Ein moglicher Weg, diese Tatsache zu beriicksichtigen, ist es, das Impulsin-
tervall Ag) zu berechnen, das fiir eine bestimmte (mittlere) Verlustenergie und gegebene
kinematische Parameter abgedeckt wird [37,139]:

Aq = % (x/QmEO cos + /2m(Ey — AE) cos(0 — w)) a, (3.23)

Die zweite Fehlerquelle von ¢ ist der Anteil am Energiefehler, der unabhéingig vom eben
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3.2 Experimentelle Resultate und Diskussion

Tabelle 3.1: Dispersion der drei Anregungen unter Verwendung eines linearen Zusammenhangs
geméf AE((]H) = AEy + UGr|qH |

Anregung  Schnittpunkt AEy [meV] Gruppengeschwindigkeit vg, [meV/ Afl]

I —11.3+8.6 3111 £+ 157
II 42.0£10.8 3474 + 162
II1 131.3 £11.6 3988 + 127

beschriebenen Integrationseffekt ist, und der selbst fiir perfekt aufgeloste Winkel bestehen
wiirde. Dieser Fehler ist die Summe aus Spektrometerauflésung d Fy und intrinsischer Breite
0F5 der Anregung. Wahrend letztere zusammen mit der endlichen Winkelauflésung dazu
fithrt, dass Elektronen mit unterschiedlichen Impulsverlusten (bzw. -gewinnen) auf dieselbe
Verlustenergie projiziert werden, erlaubt es erstere Elektronen mit derselben Verlustenergie,
bei unterschiedlichen Verlustenergien detektiert zu werden.

Das Problem liegt nun darin, dass all die unterschiedlichen Beitrdge zum Impulsfehler
sich experimentell in der energetischen Breite der Anregung duflern, sodass es unmdoglich
ist, sie in einer einfachen Fehlerfortpflanzung getrennt zu behandeln, was jedoch noétig ware,
da der Beitrag 0 F7 im Gegensatz zu den beiden anderen Beitrédgen nicht unabhingig vom
Impulsfehler selbst ist. Zieht man Abb. 3.6 zu Rate, so wire vielmehr folgendes Vorgehen
zur Fehlerrechnung nétig: Durch Dekonvolution mit der Spektrometerfunktion miisste der
Fehlerbeitrag d Ey entfernt werden. Aus diesem Spektrum (das dem griinen in Abb. 3.6b
entspricht) konnte dann bei genauer Kenntnis des Impulsfensters und unter der Annahme,
dass sich Form und Intensitit der Anregung innerhalb des Fensters nicht &ndern, das
reine Anregungsspektrum mit intrinsischer Breite d Es fiir eine mittlere Verlustenergie AFE
berechnet werden. Unabhéngig von den Schwierigkeiten, die in der konkreten Umsetzung
solcher mathematischer Operationen ldage, steht man jedoch vor dem Problem, dass im
Allgemeinen weder die Spektrometerfunktion noch die Form des Impulsfensters® genau
genug bekannt sind.

Fiir die Fehlerabschatzung wurde daher ausgenutzt, dass die endliche Winkelauflésung den
Hauptbeitrag zum Impulsfehler beisteuert. Die Beitriage d g und § E5 wurden vernachlassigt
und der Fehler von ¢ gemafl Gleichung 3.23 berechnet. Als Winkelauflésung ging hierbei der
Wert a = 1,4° ein, der gerade 20 = FWHM/v/21n 2 der Verteilung der elastisch gestreuten
Elektronen um die Spiegelrichtung entspricht.

Dispersion. Die zu den verschiedenen Anregungen gehérenden Punkte in Abb. 3.7
wurden linear gefittet, was durch die erwartete lineare Dispersion im Falle des ASPs sowie
einen Korrelationskoeffizienten nahe 1 fiir alle drei Datensédtze zu rechtfertigen ist. Die
FErgebnisse sind in Tab. 3.1 angegeben und in Abb. 3.7 dargestellt.

Man erkennt, dass lediglich Anregung I einen Schnittpunkt mit der Energieachse hat, der
im Rahmen des experimentellen Fehlers vertréglich mit einer akustischen Dispersionsrelation
ist. Diese Anregung kann daher als das ASP der Cu(111)-Oberflache identifiziert werden.

Seine Schallgeschwindigkeit ergibt sich zu etwa 3100 meV/A_l, was einem akustischen

8Eine Beschreibung des Impulsfensters durch eine Kastenfunktion ist hierbei nicht ausreichend, vielmehr
kommt es auf die Form der Flanke an.
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3 Das ASP der Cu(111)-Oberfliche

—+— Anregung | (ASP)

= Anregung Il

* Anregung Ill (wenn beob.)
- - - Dispersionsrelation aus [127]
[ |2D e-h-Paar-Kontinuum

800

700

Abbildung 3.7: Dispersion der Anregungen der Cu(111)-Oberfliche aus Abb. 3.5 (Pischel et
al. [94]). Die Energien sind dabei die aus den dort gezeigten Fits bestimmten, die zugehorigen
Impulse wurden nach Gleichung (2.4) berechnet. Der Impulsfehler ist fiir alle Anregungen in etwa
gleich grof; der mittlere Energiefehler (Unsicherheit aus dem Fit) liegt bei 7,9 meV fiir Anregung
I (das ASP), bei 82meV fiir Anregung IT und bei 32meV fiir Anregung III, wurde aus Griinden
der Ubersichtlichkeit aber nur fiir das ASP eingezeichnet. Die griine, blaue bzw. rote Linie sind
lineare Fits an die zu Anregung I, IT bzw. III geh6érenden Punkte im Phasenraum, die transparenten
Bereiche zeigen die Unsicherheit. Die Dispersionsrelation aus [127] ist zum Vergleich als schwarz
gestrichelte Linie eingezeichnet, das e-h-Paar-Kontinuum des Shockley-Zustandes in grau wie in

Abb. 3.2.

60

0.05
q,[A"]

0.00

0.10

0.15



3.2 Experimentelle Resultate und Diskussion

Koeffizienten o = 0.81 entspricht.” Dies bedeutet, dass das ASP fiir alle méglichen Energien
entartet mit dem e—h-Paar-Kontinuum vorliegt. Warum es dennoch als wohldefinierte
plasmonische Anregung beobachtet wird und nicht viel stdrker durch Zerfall in e~h-Paare
geddmpft ist, ist nicht klar. Es bleibt aber festzuhalten, dass Intraband-Landau-Dampfung
des ASPs offenbar weniger effektiv ist als bislang angenommen, sodass das Fortbestehen
einer plasmonischen Anregung vor einem Einteilchen-Hintergrund [100,136] keine Spezialitit
ist. Die vergleichsweise niedrigen ASP-Energien kénnten wie im Falle von Au(111) durch
Abweichungen der Eigenschaften der Volumenelektronen von denen freier Elektronen erklart
werden (s. S. 55): Auch bei Kupfer konnten die Volumenelektronen mit Fermienergie sich
groftenteils langsamer als die Elektronen des SZ bewegen, so dass die Rolle der beiden Pole
der dielektrischen Funktion in Abb. 3.4 vertauscht wéire. Das ASP hétte seine Existenz
dann der (unvollstdndigen) Abschirmung der Volumenelektronen durch die Elektronen des
SZ zu verdanken und nicht dem umgekehrten Prozess. Es bleibt jedoch abzuwarten, ob
dies durch entsprechende RPA-Simulationen bestétigt werden kann.

Auch die hoherenergetischen Anregungen kénnen ohne entsprechende theoretische Arbei-
ten nicht eindeutig zugeordnet werden; es kann aber wie im Falle der Au(111)-Oberfldche
gemutmaflt werden, dass die obere Kante des e-h-Paar-Kontinuums sowie der Einsatz von
Interbandiibergéngen wahrscheinliche Kandidaten sind (siehe Abschnitt 3.1.3). Auflerdem
ist es auch moglich, dass es sich bei wenigstens einer dieser Moden um Multipolplas-
monen [140-142] handelt. Dafiir spricht, dass sie fiir ¢j < 0 spektral dominieren, was
auch bei den Multipolplasmonen des konventionellen Oberflachenplasmons von Al(111)
beobachtet wurde [143]. Obwohl Multipolplasmonen zunéchst nur in Verbindung mit den
Oberfldchenplasmonen einfacher Metalle gebracht wurden [140, 141], konnten sie auch auf
Silberoberflichen beobachtet werden [144].

Anregungsmechanismus und Ausbreitungslinge des ASPs. Statt der Energie der
Anregungen kann man auch die aus den Fits erhaltenen Parameter Peakbreite und Intensi-
tat gegen den Impuls auftragen. Die entsprechenden Abbildungen sind im Anhang A.5.3
zu sehen. Da diese beiden Parameter deutlich stéarker streuen als die Energie, sind keine
detaillierten Aussagen moglich. Es lassen sich aber Trends ableiten, die in Bezug auf Eigen-
schaften des ASPs interpretiert werden konnen. Dieses weist fiir positive Impulsiibertrige
etwa 2 Groflenordnungen stérkere Intensitdten in den HREELS-Spektren auf, was nicht
allein durch die breitere Linienform erklirt werden kann. Vielmehr ist ein solches Verhalten
charakteristisch fiir Dipolanregung (dipole-lobe, s. Abschnitt 2.2.3). Gleichzeitig ist auch
ein nennenswerter Anteil der Anregung auf Stoflstreuung zuriickzufithren, da sonst seine
Intensitéat proportional zu dem ausschliefllich dipolangeregten konventionellen Oberflichen-
plasmon (CSP) sein miisste. Dies kann zwar auf Cu(111) nicht beurteilt werden, da das
CSP auf Grund von s—d-Interbandiibergéingen abgeschirmt ist. Es ist aber anzunehmen,
dass der Anregungsmechanismus weitgehend unabhéngig von der Substratoberflache ist,
so dass Au(111) als Vergleich herangezogen werden kann, wo eine solche Proportionalitit
nicht beobachtet werden kann, s. Supporting Information von Referenz. [129].

Die Breite I' des ASPs nimmt mit grofler werdendem Betrag des Impulses zu von etwa
I' = 15meV fiir die kleinsten negativen Impulse auf etwa I' = 250 meV fiir grofie positive
Impulse (wo auch die Integration tiber ein bestimmtes Impulsfenster ein Rolle spielt). Diese

9Fermigeschwindigkeit des Shockley-Zustandes auf Cu(111): v = 3825 meV/ A [118].
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3 Das ASP der Cu(111)-Oberfliche

Verbreiterung spiegelt das immer tiefere Eindringen in das e-h-Paar-Kontinuum wider und
wurde auch auf Au(111) beobachtet [129]. Die Ausbreitungslidnge Aagp des ASPs kann
nun abgeschétzt werden als die Strecke, die das ASP mit seiner Gruppengeschwindigkeit
vGr = |0AE/dq)| wihrend seiner mittleren Lebenszeit 7 = I'~! zuriicklegt und ergibt sich

daher zu Aysp = vg,/I". Mit der Schallgeschwindigkeit des ASPs vg, = 3100 meV/ A7 und
I' = 15meV erhilt man Aasp ~ 200 A. Das ist zwar wesentlich weniger als beispielsweise
beim Oberflachenplasmon-Polariton auf Au(111) fiir vergleichbare Energien, wo dieses sich
annahernd mit Vakuum-Lichtgeschwindigkeit ausbreitet und so einige hundert Mikrometer
vor seinem Zerfall zuriicklegen kann [145]. Bei grofien Impulsen hingegen flacht die Dispersion
des CSP so sehr ab (vg, = 40 meV/A_1 [146]), dass es bei gleichzeitig noch wesentlich
kiirzerer Lebensdauer als der des ASPs wahrend seiner gesamten Lebensdauer an ein und
derselben Stelle der Oberfliche verharrt. Das ASP auf Cu(111) befindet sich mit seiner
Ausbreitungslinge von ~ 200 A somit zwischen diesen beiden Extremfillen.

Vergleich mit den Ergebnissen aus Referenz 127. Die in dieser Arbeit gefundene
Dispersion des ASP auf Cu(111) steht im Widerspruch zu den Ergebnissen aus [127],
wo eine Schallgeschwindigkeit vg, = 4330 meV/ A! angegeben wird, entsprechend einem
akustischen Koeffizienten o = 1.13 > 1. Diese Diskrepanz lésst sich jedoch erkléren:
Zunéchst zeigt ein Vergleich der Messpunkte jener Arbeit, die freundlicherweise von M.
Rocca zur Verfiigung gestellt wurden, mit den in dieser Arbeit bestimmten Dispersionen der
drei beobachteten Anregungen (Abb. 3.8), dass die ASP-Energien systematisch tiberschétzt
wurden, da die unterschiedlichen Beitrdge nicht aufgelost werden konnten. Auflerdem zeigt
sich, dass in [127] die Verlust-Features bei kleinen Impulsen durch Anregung IT dominiert
werden, bei grofleren Impulsen durch Anregung III, was auch die breiten beobachteten
Linienformen erklirt. Dies fiihrt zu einer zu steilen Dispersion und, da der Ubergang zwischen
den beiden Anregungen fiir negative Impulse eher stattfindet als fiir positive (schon bei
-0,05 A7 statt bei 0,17 A_l), zu der bereits erwihnten Asymmetrie der Dispersionsrelation.
Dariiber hinaus wurde in [127] bei der Datenanalyse der Fehler gemacht, alle Datenpunkte
bis hin zu Energien von 1010 meV in den Fit zur Bestimmung der Dispersionsrelation mit
einzubeziehen, obwohl in der Verdffentlichung selbst erwéhnt wird, dass Energieverluste
oberhalb von 400 meV der oberen Kante der e-h-Paare zuzuordnen sind. Ungliicklicherweise
héngt das Ergebnis des Fits aber stark von der Auswahl der verwendeten Datenpunkte
ab. Beschrankt man sich auf die Punkte unterhalb von 400 meV, so erhélt man fiir den
besten linearen Fit als Schnittpunkt mit der Energieachse AFEy = 118 4+ 35 meV und als
Gruppengeschwindigkeit vg, = 2630 4= 458 meV / A" Mit dieser (physikalisch relevanten)
Teilmenge der Daten hétte sich also eine signifikant flachere Dispersion ergeben, die sich
iiberdies als nicht akustisch herausgestellt hétte.

3.3 Zusammenfassung
Die Existenz des ASP auf der Cu(111)-Oberfliche konnte bestétigt werden. Da von zwei
bis dato angestellten Untersuchungen [126,127] eine ein Negativergebnis brachte, ist bereits

diese Erkenntnis von Bedeutung. Dartiber hinaus konnten jedoch verlasslichere Daten bis hin
zu kleinen Impulsen nahe des I'-Punktes des Oberflichen-Brillouinzone gesammelt werden.
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3.3 Zusammenfassung
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Die Analyse der Spektren ergab, dass die breite Anregung, die zuvor als ganzes dem ASP
zugeschrieben wurde [127], sich aus mehreren Beitrdgen zusammensetzt, von denen die mit
der niedrigsten Energie auf Grund seiner akustischen Dispersion als das ASP identifiziert
werden konnte. Die Schallgeschwindigkeit wurde zu etwa 3100 meV/A_1 bestimmt, was
einem akustischen Koeffizienten von o = 0.81 < 1 entspricht. Eine mégliche Erklarung fiir
diese unerwartet kleine Schallgeschwindigkeit bietet ein Szenario, in dem sich grofie Teile
der Volumenelektronen in der Ndhe des Ferminiveaus mit Geschwindigkeiten unterhalb der
Fermigeschwindigkeit des Shockley-Zustandes der Cu(111)-Oberfldche bewegen.
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4 Anisotrope Anderung des
Oberflaichenwiderstands durch Adsorption von
Sauerstoff auf der Cu(110)-Oberflache

4.1 Die (2x1)0O-Cu(110) added-row-Rekonstruktion

Molekularer Sauerstoff adsorbiert bei Raumtemperatur fiir nicht zu grofie Angebote < 100 L.
auf der Cu(110)-Oberfliche mit einer (2x1)-Uberstruktur, die bereits 1967 von G. Ertl
dokumentiert wurde [1]. Die Adsorption erfolgt dissoziativ [147] und fithrt zu einer Re-
konstruktion der Oberfliche, was bereits aus der Intensitat der halbzéhligen LEED-Spots
geschlossen werden kann. Die Aufklarung des Mechanismus zur Ausbildung der Rekonstruk-
tion erfolgte unter Verwendung von STM durch Coulman et al. [148]: Es konnte gezeigt
werden, dass die adsorbierten Sauerstoffatome sich mit Kupfer-Adatomen, die bei Raumtem-
peratur immer in Form eines Gittergases' auf den Cu(110)-Terrassen anzutreffen sind, zu
Paaren verbinden. Mehrere solcher Paare konnen sich dann zu Ketten alternierender Kupfer-
und Sauerstoffatome zusammenschliefen, die in [001]-Richtung orientiert sind und an deren
Enden weiterer Paare kondensieren. Die Kupferatome der Ketten nehmen die Plétze ein, die
sie auch in der regulir folgenden néichsten Lage hétten, wobei jedoch in [110]-Richtung nur
jeder zweite Platz besetzt wird (s. Abb. 4.1), so dass es zur (2x1)-Rekonstruktion kommt.
Die Sauerstoffatome in den Ketten nehmen beziiglich der Kupferatome in den Ketten
eine sogenannte long bridge-Geometrie ein [149], was dazu fiihrt, dass sie sich beziiglich
der urspriinglich obersten Substratlage zwischen zwei Kupferatomen der dicht gepackten
Reihen befinden.

Zwischen den einzelnen Ketten der rekonstruierten Oberfliche wirken anziehende Kréfte,
die bei ausreichend hohen Bedeckungen zum Zusammenschluss mehrerer Ketten zu langli-
chen Inseln, die als Streifen bezeichnet werden, fithren. Zwischen diesen Streifen wiederum
wirken abstoflende Kréfte. Dies fihrt dazu, dass sich rekonstruierte und unrekonstruierte
Bereiche in [110]-Richtung periodisch abwechseln, wobei die Periodizitit von Sauerstoffbe-
deckung und Temperatur abhéngt [150]. Eine ausfiihrlichere Darstellung entnimmt man
meiner Diplomarbeit [19] oder den angegebenen Quellen.

Mittels HREELS wurden auf der vollstandig (2x1)-rekonstruierten Cu(110)-Oberflache
vier Schwingungsbanden bei 13, 15, 25 und 49meV detektiert [87,151]. Die drei niede-
renergetischen Schwingungen wurden dabei als Phononmoden des Substrats interpretiert,
bei der Bande mit der hochsten Energie handelt es sich um eine Sauerstoff-Substrat-
Schwingung. Alle drei Banden liegen aufierhalb des Empfindlichkeitsbereichs der in dieser
Arbeit verwendeten IR-Detektoren.

'Darunter versteht man die Diffusion einzelner Adatome auf Gitterplidtzen der Oberfliche, wenn man
Wechselwirkungen zwischen den Adatomen vernachlissigen kann.
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4 Adsorption von Sauerstoff auf Cu(110)
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Abbildung 4.1: Atomistisches Modell der (2x1)O-Cu(110) added-row-Rekonstruktion bei verschie-
denen Bedeckungen: Zunéchst bilden sich einzelne Reihen (a), fiir die es energetisch ginstig ist, sich
zu langlichen Inseln (,,Streifen®) zusammenzuschlieflen. (c) zeigt einen Bereich der Oberfliche bei
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hohen Bedeckungen, der vollstandig rekonstruiert ist. Nach [148].

4.2 Breitbandige Anderung der Basislinie durch Adsorption

von Molekiilen

Bei der IR-spektroskopischen Untersuchung der Adsorption von Molekiilen auf Metallober-
flichen unter IRRAS-Bedingungen, d. h. bei streifendem Einfall und mit p-polarisiertem
Licht, beobachtet man neben eventuell auftretenden schmalbandigen Absorptionen im
Bereich von Molekiilschwingungen in der Regel auch eine breitbandige Abnahme der Re-
flektivitdat der Metalloberfliche. Persson konnte Anfang der 1990er-Jahre zeigen, dass sich
diese Reflektivitdtsabnahme mit einer Zunahme des Gleichstromwiderstands korrelieren
lasst [113,152,153]. Zuletzt Gesagtes gilt, wenn die Skintiefe d, die fiir Metalle im mittleren
Infrarot in guter Naherung unabhéngig von der Frequenz ist, kleiner als die mittlere freie
Weglange Iy, = vp7, der Volumenelektronen ist. Gleichzeitig muss die Skintiefe gréfier
sein als die Strecke, die ein Elektron mit Fermigeschwindigkeit in einer (Licht-)Periode
zurlicklegt, § > vp/w. Ist die erste Bedingung erfiillt, so ist die zweite dquivalent zur
Forderung, dass die betrachteten Frequenzen grofler als die Volumenstreurate 7 L der
Elektronen sind. Beschrinkt man sich auf Wellenzahlen < 3000 cm ™!, ist fiir Kupfer bei
Raumtemperatur die Volumenstreurate w, < 500cm™!

~

diesem Bereich ist auch 6 <}, (siche Anhang A.6.5).

Der erhohte Widerstand lief3 sich auf Dissipation in den von der IR-Strahlung induzierten
Stromen, die das Innere des Metalls abschirmen, zuriickfithren: Die zu diesen Stromen
beitragenden Leitungselektronen streuen diffus an zufillig verteilten Adsorbaten und
verlieren so im Mittel Impuls parallel zur Oberfliche. Im beschriebenen Bild sind sowohl die
Zunahme des Gleichstromwiderstandes als auch die Abnahme der Reflektivitét proportional
zur Zerfallsrate der frustrierten Translationen in Elektron—Loch-Paar-Anregungen. Ein
weiterer Erfolg der Theorie war die Erklarung des Auftretens dieser eigentlich Dipol-
verbotenen frustrierten Translationen parallel zur Oberfliche in IRRA-Spektren [154].

Interessanterweise konnten Otto et al. zeigen, dass auf der anisotropen Cu(110)-Oberfliche
die Adsorbate CO und Ethen, die auf den Reihen in [110]-Richtung adsorbieren, nur eine
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dissipation no dissipation

J

(a) (b)

dis: dissipation

(c) (d)

Abbildung 4.2: Modellvorstellung zur Erklirung der anisotropen Anderung der Reflektivitit durch
Adsorbate (Pischel et al. [156]): (a) Adsorption on top, parallele Geometrie; (b) Adsorption on top,
senkrechte Geometrie; (¢) Adsorption in hollow site, parallele Geometrie; (d) Adsorption in hollow
site, senkrechte Geometrie. Erlduterungen siehe Flieltext.

Verénderung der Basislinie verursachen, wenn die Einfallsebene nicht senkrecht zur [110]-
Richtung orientiert ist [155]. Dies konnte anschaulich dadurch erklért werden, dass nur dann
die induzierten Strome eine Komponente parallel zu den Reihen aufweisen, welche in der
obersten Kupferlage, ndmlich durch die Reihen, flieBen kann. Bei senkrechter Orientierung
hingegen miissen die Stréme in der zweiten und tieferen Lagen flielen, so dass sie nicht direkt
mit den Adsorbaten auf den Reihen wechselwirken kénnen. Diese Modellvorstellung ist in
Abb. 4.2a und b graphisch aufbereitet. In der oben vorgestellten (2x1)O-Cu(110) added-row-
Rekonstruktion sitzen die Sauerstoffatome zwar gleichfalls auf den Reihen der ehemals
obersten Lage. Gleichzeitig werden jedoch weitere Kupferatome zwischen die Reihen in
[110]-Richtung eingebaut, die direkt mit den induzierten Strémen in Wechselwirkung treten
kénnten. Der interessanten Frage, wie sich der Oberflichenwiderstand in Abhéngigkeit
von der Orientierung der Einfallsebene bei der Ausbildung dieser Rekonstruktion verhélt,
wurde bereits in meiner Diplomarbeit nachgegangen [19]; die Basislinie war bei den dort
gezeigten Messungen jedoch nicht stabil genug, um quantitative Aussagen zu erlauben. Die
in diesem Kapitel vorgestellten Resultate sind bereits als Artikel im J. Phys. Chem. C
veroffentlicht [156], dem viele der gezeigten Abbildungen entnommen sind.
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4 Adsorption von Sauerstoff auf Cu(110)

4.2.1 Theoretische Beschreibung in der Literatur

Wihrend Perssons oben erwiahnte Beschreibung die Proportionalitdt der Reflektivitdtsande-
rung in einem bestimmten Frequenzbereich zum Kehrwert der Lebenszeit der frustrierten
Adsorbattranslationen parallel zur Oberfliche zeigt, AR ~ 77!, wird in dieser Formulierung
noch keine Vorhersage tiber den spektralen Verlauf der Basisliniendnderung gemacht. Um
eine Beschreibung zu erhalten, in welcher die Frequenzabhéngigkeit des Effekts beriicksich-
tigt wird, muss ein anderer Ansatz gewéhlt werden. Ein geeigneter Ausgangspunkt ist die
Fresnelsche Reflektivitat rpesnel der Oberfliche eines Festkorpers mit Brechungsindex n fiir
p-polarisiertes Licht, die direkt aus der Losung der Maxwellgleichungen (A.2)—(A.5) mit
entsprechenden Randbedingungen folgt,

T'Fresnel = 1_’_1: (41)
Hier wurde die Abkiirzung w = cos 6y /n cos 6; verwendet, wobei ; und 6; der Einfalls- bezie-
hungsweise der Ausfallswinkel sind, die durch das Snelliussche Brechungsgesetz miteinander
verkniipft sind. Da im Folgenden nur noch der Einfallswinkel eine Rolle spielen wird, soll
er mit 6; = 0 abgekiirzt werden. Ausgehend von den Wellenvektoren ¢ mit ¢, > 0,q, > 0
und ¢, = 0 der einfallenden und ¢’ der transmittierten Welle, wobei Vakuum im Bereich
z < 0 und das Substrat bei z > 0 sein soll, kann man nach Langreth die Parameter
¢ :=q./qz = cot 0 und (' := ¢, /q, definieren [157]. ¢ und ¢’ sind durch die Dispersionsrela-
tion der elektromagnetischen Welle im Vakuum und im Medium iiber w? = c¢?¢? = ¢%¢/? /e
miteinander verkniipft, wobei die dielektrische Funktion € = n? benutzt wurde. Damit lésst
sich der zweite Parameter auch schreiben als ¢’ = y/€(¢? — 1) + 1. Der Parameter w aus der
Fresnelschen Reflektivitat (4.1) ldsst sich auch ausdriicken als Funktion der Langrethschen

Parameter, w = (’/e(. Die Rechnung hierzu findet man in Anhang A.6.1.

Fiir die Reflektivitédt eines adsorbatbedeckten Substrats leitete Langreth analog zur
Fresnelschen Reflektivitiat den Ausdruck

1= /e¢—T/(+0a(]e
"= 1+ (/e +T1/C+0al'/e (4.2)

her, in dem o = —4mig,(no) und 7 = —4mig;(na ) Parameter sind, die von der frequenz-
abhéngigen Oberflachenpolarisierbarkeit (na) abhéngen. Die Produktschreibweise, die eine
Flichendichte? n adsorbierter Molekiile mit Polarisierbarkeit o suggeriert, ist hierbei eher
symbolisch zu sehen [157]. Im Falle der Abwesenheit einer Adsorbatschicht ist (na) =0
und der Ausdruck geht in die Fresnelsche Reflektivitit (4.1) iiber. Fiir nicht zu grofie
Oberflachenpolarisierbarkeiten lasst sich die Langrethsche daher nach der Fresnelschen Re-
flektivitdt entwickeln, 7 /7Tgresnel = 1 — f((,(,€,7,0) [157]. Durch weitere Umformungen und
Niherungen gelangt man schlieflich zur Langrethschen relativen Anderung der Reflektivitit

2Nicht zu verwechseln mit dem Brechungsindex, der ebenfalls mit n bezeichnet wird.
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durch ein Adsorbat,

AR | v P
RFresnel TFresnel (4 3)
_ 16mq .2 (noy)
= — Im |(naj)sin“ g — —=
cos 6 €

Langreth gibt in Referenz 157 nur die Funktion f({,{’,e,7,0) und ein Zwischenergebnis an
und verzichtet auf weite Teile der Herleitung. Die liickenlose Herleitung entnimmt man
Abschnitt A.6.2 dieser Arbeit.

Dort findet man auch eine weitere Umformung des Ausdrucks durch Ersetzen der Ober-
flichenpolarisierbarkeiten durch Feibelmans d-Parameter® [158]. Der so erhaltene Ausdruck
(A.45) ist im Wesentlichen identisch zu einem von Persson angegebenen [113],

AR 4w sin? 0 1
= Im(dy) + ——,Im(d))| . 4.4
Rpresnel ¢ cosf m( J') * sin2 6 m( ”) ( )

Allerdings unterscheiden sich die beiden Ausdriicke im Vorzeichen des zweiten Summanden.
Der Versuch, ausgehend von Feibelmans Resultat Perssons obiges Ergebnis zu reproduzieren
ergab ein drittes Ergebnis, in dem das Vorzeichen des ersten Summanden im Vergleich
zu Perssons Ergebnis abwich, sieche Abschnitt A.6.3 im Anhang. Auch Persson gelang es
nicht, der Ursache fiir die drei kursierenden Versionen vollig auf den Grund zu gehen
[159]. Er argumentierte hingegen, dass aus physikalischer Sicht das Vorzeichen von beiden
Summanden in (4.4) positiv sein muss, was der Absorption von Energie durch beide
Beitrage entspricht. Wahrend das Vorzeichen des ersten Summanden fiir die Anwendung
der Formel nicht weiter von Belang ist, da der Beitrag von d; im allgemeinen vernachléssigt
werden kann [113], spielt das Vorzeichen des zweiten Summanden eine entscheidende
Rolle, da je nach Wahl die Reflektivitdt der Oberfliche grofler oder kleiner wird. Die
experimentell beobachtete Abnahme der Reflektivitat wird nur durch Perssons Version (4.4)
und die Persson nachempfundene Version (A.46) richtig beschrieben. Aus diesem Grund
wurde fiir die Auswertung der Experimente ein Modell erstellt, das auf Perssons Resultat,
Gleichung (4.4) bzw. Gl. (50) aus Referenz 113, basiert.

Es wurde zunéchst davon ausgegangen, dass der Beitrag von d; vernachlissigt werden
kann. Aus [113] erhélt man fiir d durch Ersetzen des Stroms Jj durch die bei festem
elektrischen Feld dazu proportionale Leitfihigkeit o

= ([ 20) (a2 o),

was auch mit der Definition des dj-Parameters bei Vernachldssigung von Retardierung
konsistent ist (Gl. (2.100) in [158]). Man erkennt, dass ein Modell fir o(z) benétigt wird,

3Der d-Parameter ist eine komplexe response-Funktion, deren Bedeutung nicht unmittelbar veranschaulicht
werden kann. Einen Versuch unternimmt Feibelman in [158]. Im allgemeinen Fall sind sowohl Real- als
auch Imaginérteil des d-Parameters fiir die Absorption an Oberflichen von Bedeutung. Der d-Parameter
ist iber die Gleichungen (A.44) im Anhang mit der Oberflichenpolarisierbarkeit (na) verkniipft.
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4 Adsorption von Sauerstoff auf Cu(110)

um d)| zu berechnen. Persson macht hierfiir den Vorschlag [113]
0)(2) = o,O(2) + AcO(2)O(ly, — 2), (4.5)

wobei o, und I}, die Werte von Leitfahigkeit und mittlerer freier Wegldnge der Elektronen
tief im Innern des metallischen Substrates sind. ©(z) ist die Heavisidesche Stufenfunktion.
Man erkennt, dass die Leitfadhigkeit in diesem Modell in einer Schicht der Dicke I, an der
Oberfliche um einen Wert Ao gegeniiber dem bulk-Wert verédndert wird, was der Verdnde-
rung der Streurate durch das Adsorbat Rechnung trigt. Dieser Ansatz ist einleuchtend, da
Oberflachenstreuung nur in einem Bereich, der nédher als I, an der Oberfliche lokalisiert
ist, eine entscheidende Rolle spielen kann.
Mit diesem Ansatz erhilt man

(?902 = opd(z) + Acd(2)O(ly, — 2) — AcO(2)d(l, — 2)
= o0p0(2) + Acd(z) — Acd(ly — 2)

—Acd(ly, — z) + (o1, + Ao )d(2)
und daraus [ dz do/0z = oy, sowie [dz z 0o /0z = —Adcly, woraus schliefllich folgt, dass

Ao
d” = —l—.
Ob
Setzt man dieses Resultat in Gl. (4.4) ein und beriicksichtigt o(w) ~ w - (e(w) — €x)
(siche Gleichung A.11), so erhilt man fiir die adsorbatinduzierte relative Anderung der

Reflektivitat
AR 8wrl, - Ae(w)
Rryresnel ~ cosf 6b(W) — €x0 '

Sie ist dabei eine frequenzabhingige Funktion des Einfallswinkels 6, der mittleren freien
Wegliange der Elektronen im Festkorper Iy, der dielektrischen Funktion des Festkorpers im
Inneren e, (w) und der adsorbatinduzierten Anderung Ae(w) dieser dielektrischen Funktion
in der Nahe der Festkorperoberfliache.

Gleichung (4.6) bildet die Basis fiir die Modellierung der im folgenden Abschnitt diskutier-
ten Messergebnisse. Im Falle eines metallischen Substrates kann die dielektrische Funktion
éb(w) mit dem Drude-Modell beschrieben werden (Abschnitt A.3.1). Deren Anderung im
Bereich der Oberfliche kann dann durch die Einfiihrung einer zusétzliche Oberflachenstreu-
rate ausgedriickt werden. Es muss weiter beachtet werden, dass nicht nur die dielektrische
Funktion sondern auch die mittlere freie Weglange I}, = vp/cw,, von der bulk-Streurate
abhingt. Die Fermigeschwindigkeit vp = 1,13 - 10 ms™! [160] variiert fiir die hier betrach-
teten Richtungen weniger als 1% [161] und kann als konstant angenommen werden. Fiir
Kupfer im mittleren Infraroten ist e, = 1 eine gute Néherung.

(4.6)

4.2.2 Weiterentwicklung des Modells

Tatséchlich misst man im IRRAS-Experiment nicht die Reflektivitédt einer adsorbatbedeck-
ten Metalloberfliche R,qs relativ zur theoretischen Fresnelschen Reflektivitdt Rpyesnel Wie
Gleichung 4.6 suggeriert. Vielmehr misst man diese Reflektivitit relativ zu derjenigen der
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ly ly

W.p + Wy Wep + Wo
(bulk) (bulk)
(a) (b)

Abbildung 4.3: Modell fiir die Streuraten in verschiedenen Bereichen der Probe, die im Querschnitt
dargestellt ist (Pischel et al. [156]). (a) Situation bei der Referenzmessung an der blanken Probe:
Fir die Beschreibung des bulks wird ein Offset wq eingefiihrt, der Abweichungen vom Literaturwert
erlaubt. Die Streurate an der Oberfliche ist um einen Beitrag der Oberfléache ws erhoht. (b) Durch
die sauerstoffinduzierte Rekonstruktion der Oberfliche kommt es zu einer weiteren Verdnderung der
Streurate in diesem Bereich um den Betrag waqs-

unbedeckten Oberfliche Rpare, die bereits von der Fresnelschen abweichen kann. Das fiir
die Datenanalyse benutzte Modell berticksichtigt dies durch die Beziehung

Rads ( ARads ) / < ARbare >
= +1 +1). 4.7
Rbare RFresnel Fresnel ( )

Alle drei fiir dieses Modell benétigten dielektrischen Funktionen (die des bulks €pyesnel, die
in der Oberflichenzone ohne Adsorbat €5 und die in der Oberflichenzone mit Adsorbat €,q4s)
kénnen im Rahmen des Drude-Modells beschrieben werden und unterscheiden sich lediglich
in ihren Streuraten. Eine Anderung der Plasmafrequenz durch eine adsorbatinduzierte
Anderung der Elektronendichte in der Nihe der Oberfliche muss prinzipiell auch in Erwé-
gung gezogen werden, wie Transmissionsmessungen zeigen [160,162]. Allerdings ist bekannt,
dass eine Anderung der Plasmafrequenz fiir die breitbandige Anderung der Basislinie in
Reflexionsmessungen keine Rolle spielt [152]. Dies stimmt iiberein mit der Beobachtung,
dass eine Variation der Plasmafrequenz nicht zu einer wesentlichen Verbesserung in der
Beschreibung der unten diskutierten experimentellen Resultate fiihrte.

Das verwendete Modell ist schematisch in Abb. 4.3 dargestellt. Tief im Inneren des Metalls
ist die Streurate durch w;p(w) 4+ wo gegeben. Dabei ist w,p,(w) die frequenzabhéngige
Streurate aus der Literatur (s.u.), die um einen Offset wp variiert werden kann. Nach
der Matthiesenschen Regel kann zu dieser Streurate in einer Schicht der Dicke [}, wie
in Perssons Modell die zuséatzliche Oberflichenstreurate wg addiert werden. Durch die
Adsorption von Sauerstoff schliefflich wird die Streurate in diesem Bereich ein weiteres Mal
um die Rate w,qs erhoht. Wahrend die Grofien wg, wg und w,qs als Fitparameter dienen,
miissen miissen die restlichen Parameter der Drudefunktionen, also Plasmafrequenz wp(w)
und die Volumenstreurate w, (w) aus experimentellen Daten gewonnen werden. Dies wird
im folgenden Abschnitt beschrieben.

4.2.3 Bestimmung der dielektrischen Funktion €p.esner von Kupfer

Ausgangspunkt ist die dielektrische Funktion nach Ordal et al. [27], die aus experimentell
bestimmten Werten der Reflektivitat ermittelt wurde. Die dielektrische Funktion von Kupfer
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4 Adsorption von Sauerstoff auf Cu(110)

im mittleren Infrarot ist in Abb. 4.4a dargestellt. Das gewohnliche Drude-Modell (A.17)
mit den Parametern wp = 59600cm ™" und w; = 73,2cm™! geméfB Referenz 27, dargestellt
durch die griin-gestrichelte Kurve, beschreibt die dielektrische Funktion oberhalb von
800 cm ™! sehr schlecht. Deshalb wurden im néchsten Schritt immer vier komplexe Punkte
(Re(e(w)) +ilm(e(w)),w) dieser dielektrischen Funktion mit benachbarten Frequenzen durch
das Drude-Modell angefittet. Dadurch erhdlt man in verschiedenen Frequenzintervallen
die Parameter wp(w) und w,(w), die in Abb. 4.4b gezeigt sind. Die Frequenzabhéngigkeit
der Drude-Parameter, die zugelassen wird, um Unzulédnglichkeiten des Drude-Modells zu
kompensieren, wird in einem sogenannten modifizierten Drude-Modell beriicksichtigt,

wp (@)

W =1+ @)

(4.8)

Es wurden zwei verschiedene Anséitze gewéhlt, die Frequenzabhéngigkeiten der Dru-
deparameter zu parametrisieren. Im einfacheren der beiden, dem ,,linear modified Drude
model“, kurz LMDM, wurde die Plasmafrequenz als konstant angenommen, wp(w) = wp =
66 000 cm ™!, siche Referenz 160. Ein erneuter stiickweiser Fit der dielektrischen Funktion
bei festgehaltener Plasmafrequenz ergab einen neuen Satz optimierter Streuraten, die
als blaue Dreiecke in Abb. 4.4b berticksichtigt sind. Die Punkte wurden linear angefittet
im fiir die spiteren Experimente relevanten Bereich von 700-3200cm™!. Das Ergebnis
wrp(w) = 192cm ™t + 0.087w beschreibt die Streurate im Bereich oberhalb von 1000 cm™?
sehr gut; unterhalb davon sind jedoch erhebliche Abweichungen zu beobachten. Dasselbe
gilt fiir den Imaginérteil der daraus abgeleiteten dielektrischen Funktion (Abb. 4.4a).

Um die Frequenzabhéngigkeiten der Drudeparameter in dem Fall zu beschreiben, wo beide
als freie Fitparameter behandelt wurden, musste ein etwas komplizierterer Zusammenhang
angenommen werden. Die benutzten Funktionen sind rein empirisch so gewéhlt, dass sie
Streurate und Plasmafrequenz moglichst genau iiber den gesamten Bereich wiedergeben
(alle Frequenzen in cm™1):

1.059 x 108

wp(w) = 68092 — , 4.9
p(w) 10615 + |w — 355/ (4.9)

— 518.2
wr(w) = 111 + 0.072w + 94.9 arctan (%) (4.10)

Diese Kurven sind rot in Abb. 4.4b eingezeichnet und beschreiben den erhaltenen Verlauf
der Drudeparameter im gesamten dargestellten Bereich sehr gut. Das dadurch definierte
Drudemodell wird als ,,sophisticated modified Drude model* (SMDM) bezeichnet. Die
zugehorige dielektrische Funktion ist als ebenfalls rote Linie in Abb. 4.4a eingezeichnet.
Man erkennt, dass das SMDM die Daten aus Referenz 27 sehr gut beschreibt.

4.2.4 Eigenschaften der Fitfunktion

Ohne die experimentellen Ergebnisse vorwegnehmen zu wollen, soll bereits hier eine kurze
Diskussion stattfinden, wie die vom Modell zur Verfiigung gestellten Fitparameter die
spektrale Form der breitbandigen adsorptionsinduzierten Absorption beeinflussen. Setzt
man die modifizierten Drude-Modelle (4.8) mit ihren jeweiligen Streuraten in Gleichung (4.6)
und diese wiederum in Gleichung (4.7) ein, so erkennt man, dass es sich bei der Fitfunktion
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4 Adsorption von Sauerstoff auf Cu(110)

Tabelle 4.1: Bestimmung der spektralen Eigenschaften durch die drei Fitparameter.

wo Ws Wads

Form (schmal/breit) v o)
Intensitat der Absorption v v v
Position der maximalen Absorption v© Vv

“Nur wenn die Position des Absorptionsmaximums zu sehr kleinen Wellenzahlen verschoben ist, da
AR w—0
T H O.

um eine sehr komplexe Funktion handelt:

{ wd (w) 3 wd (W)
Raas S8wm vp w(w+i(WT,b<w)+“)0+w5+wads)) w(w—Q—i(wT,b(w)—}—wO))
Rpare C(wr,b(w)+w0) COSQIm |- “’123(“’) + 1 X
ST ey 5 @) Fo0)
|' w%(w) B w%(w) -1
8w vp STy p (I FooTws)) ~ @ Tiws p @)
c(wr,p(w)+wo) cosGIIn L wl%(w) +1
ST i@y 5@ Fo0))

(4.11)

Die fiir den Fit freigegebenen Parameter wg, wg und w,gs sind rot hervorgehoben. Abb. 4.5
zeigt nach der Formel simulierte relative Reflektivitdten, wobei immer zwei der drei Fitpara-
meter mit den Werten wp = 275cm ™!, ws = 73 cm ™! und wags = 9,6 cm ™! konstant gehalten
wurden?, wihrend der verbleibende variiert wurde. Man erkennt folgendes Verhalten in
Abhéngigkeit der freigegebenen Parameter: w,qs skaliert die beobachtete Absorption im
Wesentlichen fiir alle Wellenldngen gleich, AR/R ~ w,gs, wie man durch Vergleich der
Kurven fiir wags = 15cm™! und der 15-fach verstirkten Absorption fiir 1cm™! erkennt.
Diese Tatsache wird bereits von Persson beschrieben [154]. Die Streurate der blanken
Oberfliche wg hat ebenfalls einen Einfluss auf die Intensitét, verschiebt dariiber aber auch
die Frequenz maximaler Absorption. Dagegen bleibt die spektrale Form weitestgehend
unverdndert, wenn man von einer Deformation absieht, die folgt, wenn das Maximum zu
sehr kleinen Frequenzen verschoben ist. In diesem Fall wird die Absorption schmaler, da die
Reflektivitét fiir w — 0 wieder gegen 100 % gehen muss. Die Anderung der bulk-Streurate
iiber den Offset wy hingegen beeinflusst Intensitat, Position der maximalen Absorption
wie auch die Breite des Absorptionsfeatures. Diese Beobachtungen sind in Tabelle 4.1
zusammengefasst.

Die Zusammenstellung macht klar, dass die drei Fitparameter recht unabhéngig sind: Die
beobachtete spektrale Form legt wg weitestgehend fest, die beobachtete Position maximaler
Absorption wird dann durch wg eingestellt und w,qs schliellich wird im Fit so bestimmt,
dass die Stérke der Absorption mit der beobachteten iibereinstimmt.

“Dies sind die Werte, die die beobachtete relative Reflektivitit von 5L.(2x1)O-Cu(110) in paralleler
Geometrie beschreiben, s. u.
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4.3 Experimentelle Resultate und Diskussion
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Abbildung 4.5: Berechnete relative Reflektivitdten R/Ry fiir verschiedene Kombinationen der
Fitparameter. Immer zwei davon wurden in einem Plot festgehalten, der dritte variiert: (a) wadqs, (b)
ws, (¢) wo. Die zu den Kurven gehérenden Werte des variierten Parameters sind in cm~! angegeben.

Die Schreibweise ,,f x w* steht symbolisch dafiir, dass die Kurve mit Parameter-Wert w mit dem
Faktor f skaliert wurde.

4.3 Experimentelle Resultate und Diskussion

Die IRRAS-Experimente wurden unter UHV-Bedingungen bei streifendem Einfall (0 = 85°)
mit p-polarisiertem Licht durchgefiihrt. Der Basisdruck betrug dabei 2 - 107! mbar. Die
Experimente wurden in der stabilsten Phase nach Einkiihlen durchgefiihrt, so dass der
mogliche Effekt einer Detektordrift keine Rolle spielte. Dariiber hinaus war eine konstante
Probentemperatur um 295 K mit relativen Schwankungen <0,2 K wichtig fiir die Stabilitét
der Basislinie. Das Vorliegen konstanter Bedingungen wurde dadurch kontrolliert, dass
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4 Adsorption von Sauerstoff auf Cu(110)

vor und nach Begasung mit Sauerstoff Spektren bei verschwindendem Sauerstoffpartial-
druck aufgenommen wurden (sieche Abb. 4.7). Im Bereich oberhalb von etwa 3000 cm ™!
lief} sich eine schwache Oszillation der Basislinie auch unter den getroffenen Vorkehrun-
gen nicht génzlich vermeiden. Der Einfluss ist aber gegeniiber der adsorbatinduzierten
Basislinienverschiebung vernachléssigbar gering.

Der Sauerstoff (Messer Griesheim), dessen nominelle Reinheit von 99,998 % mit einem
Quadrupolmassenspektrometer iiberpriift wurde, wurde tiber ein Feindosierventil bei einem
Partialdruck im Bereich von 10~?mbar in die UHV-Kammer eingelassen. Wihrenddessen
wurden fortwahrend Relativspektren aufgenommen. Die Akkumulationszeit fiir ein Spektrum
(600 Scans) betrug bei der gewiihlten Auflésung von 16 cm™! etwa 1 min, so dass iiber einen
Angebotsbereich von etwa 0,1 L, gemittelt wurde. Die angegebenen Dosen sind die am Ende
eines Spektrums ermittelten und um einen Korrekturfaktor von f = 0.87 korrigiert, der die
Ionisationswahrscheinlichkeit von Sauerstoff berticksichtigt (Abschnitt 2.3.2). Wahrend die
absoluten Angaben aufgrund von Druckgradienten zwischen Probe und Messréhre leicht zu
einem systematischen Fehler von einem Faktor 2 fithren kénnen, kann davon ausgegangen
werden, dass der statistische Fehler wesentlich kleiner ist. Nach jedem Experiment wurde
die Sauerstoff-bedeckte Probe auf 200 °C ausgeheilt und nach Abkiihlen bei etwa 100 °C mit
LEED untersucht. In jedem Fall wurde dabei die rekonstruierte (2x1)O-Cu(110)-Oberflache
beobachtet (siehe [156]).

4.3.1 Anisotropie der IRRA-Spektren von (2x1)O-Cu(110)

Die Anderung der relativen Reflektivitit durch die Adsorption von Sauerstoff wurde unter
ansonsten identischen Bedingungen bei zwei verschiedenen Orientierungen der Einfallsebene
relativ zu den Reihen der Cu(110)-Oberfliche in [110]-Richtung untersucht. Im ersten Fall
war die Einfallsebene parallel zu den Reihen orientiert. Im zweiten Fall lag die Probe um 90°
um die Oberflichennormale gedreht vor, sodass die Einfallsebene senkrecht zu den Reihen
orientiert war. Auf diese beiden Situationen beziehen sich die im Folgenden verwendeten
Formulierungen ,parallele Geometrie“ bzw. ,senkrechte Geometrie®.

Die Anderung der Basislinie durch Adsorption von Sauerstoff fiir beide Falle ist in
Abb. 4.6 dargestellt. Man erkennt sowohl fiir senkrechte als auch fiir parallele Geometrie
eine Reduktion der Reflektivitat im gesamten beobachteten Bereich. Diese ist zwar fiir
parallele Geometrie wesentlich starker ausgepragt; sie ist aber auch fiir senkrechte Geometrie
signifikant und reproduzierbar. Es kann in dreifacher Hinsicht ausgeschlossen werden,
dass es sich bei senkrechter Geometrie lediglich um eine Projektion des Effektes bei
paralleler Geometrie durch azimutale Fehlorientierung der Probe relativ zur Einfallsebene
handelt: Zunéchst zeigen die beobachteten LEED-Bilder, dass die Probe hinreichend exakt
orientiert ist, um einen solchen Effekt mit der beobachteten Stérke ausschlieffen zu kénnen.
AuBlerdem konnte bei senkrechter Geometrie das Ausbleiben der Basisliniendnderung durch
(atop)Adsorption von CO in Ubereinstimmung mit Referenz 155 reproduziert werden.
SchlieBlich ist auch die beobachtete spektrale Form der Absorption in beiden Féllen
unterschiedlich: Wéahrend in paralleler Geometrie das Absorptionsmaximum bei etwa
2000 cm ™! liegt, liegt es bei senkrechter Geometrie mit ungefihr 1400 cm™! bei wesentlich
niedrigeren Frequenzen.

Die Abhéngigkeit der Reflektivitdtsdnderung durch Adsorption von Sauerstoff vom Gas-
angebot bei diesen Frequenzen jeweils starkster Absorption ist in Abb. 4.7 dargestellt. Um
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Abbildung 4.6: Anderung der relativen Reflektivitit der Cu(110)-Oberfliche durch Adsorption von
Sauerstoff fiir (a) parallele und (b) senkrechte Geometrie bei den in L. angegebenen Gasangeboten
(Pischel et al. [156]). Die Messungen sind durch durchgezogene Linien dargestellt, die gestrichelten
Linien sind Fits von Gl. (4.11) an die Spektren. Man beachte die unterschiedliche Skalierung von

Ordinate und Abszisse in beiden Abbildungen.
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Abbildung 4.7: Unten: Anderung der relativen Reflektivitdt durch sauerstoffinduzierte Rekonstruk-
tion der Cu(110)-Oberflache fiir parallele (rote Quadrate) und senkrechte (blaue Dreiecke) Geometrie
im jeweiligen Bereich starkster Absorption in Abhéngigkeit vom Sauerstoffangebot. 10 Datenpunkte
vor und 12 Datenpunkte nach Sauerstoffbegasung zeigen die experimentelle Stabilitat des Systems.
Oben: Abhéngigkeit der durch Fits bestimmten adsorbatinduzierten Oberflichenstreurate w,qs vom
Sauerstoffangebot. Aus Pischel et al. [156].

das Rauschen in den Spektren bei der Bestimmung der Reflektivitdt zu reduzieren, wurde
jeweils iiber ein Intervall von £100cm ™! integriert. Man erkennt fiir sehr geringe Bedeckun-
gen in Ubereinstimmung mit der Theorie [113] zunéichst eine proportionale Abhéngigkeit
zwischen der Reflektivitdtsinderung und dem Gasangebot. Bereits fiir Angebote unter
1L, jedoch beginnt die Anderungsrate abzunehmen, bis die Reflektivitit bei etwa 10 L,
in Séattigung geht. Bei diesem Gasangebot liegt die Cu(110)-Oberflache vollstiandig mit
Sauerstoff bedeckt und rekonstruiert vor. Der Séttigungswert der Reflektivitdtsdnderung
bei senkrechter Geometrie betrigt in etwa ein siebtel des Wertes fiir parallele Geometrie.

Der starke Effekt bei paralleler Geometrie ist in Ubereinstimmung mit den Resultaten zu
CO und Ethen auf Cu(110) [155], wenn man beriicksichtigt, dass die Sauerstoffatome auf den
Reihen der Oberfliche adsorbieren [148], s. Abschnitt 4.2). Allerdings unterscheiden sich die
experimentellen Resultate bei senkrechter Geometrie, wo im Falle der sauerstoffinduzierten

78
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Rekonstruktion der Oberfliche eine zwar schwichere, aber signifikante Anderung der
Reflektivitit beobachtet wurde. Dies wiirde man allgemein erwarten, wenn durch Adsorption
Streuzentren an der Oberfliche generiert wiirden, die in der Lage sind, mit Elektronen
aus Stromen der zweiten Substratlage zu interagieren. Zu dieser Art von Streuzentren
wéren Adsorbate zu zahlen, die zwischen den Reihen in den Télern der Cu(110)-Oberfléche
adsorbieren, aber auch die Cu-Atome der (2x1)O-Cu(110) added-row-Rekonstruktion (s.
Abb. 4.2): Wie in Abschnitt 4.1 diskutiert, werden diese in Reihen senkrecht zu den
urspriinglichen Reihen integriert und besetzen dort Plitze zwischen den urspriinglich
vorhandenen dichtgepackten Reihen, so dass sie im Gegensatz zu den Sauerstoffatomen in
direktem Kontakt mit der zweiten Substratlage sind und den Oberflichenwiderstand der
induzierten Stréme auch bei senkrechter Geometrie erhéhen.

Die Anderung der Leitfihigkeit in einer an der Oberfliche lokalisierten Schicht geméf
Gl. (4.5) setzt sich somit aus einem isotropen Anteil Ac,gatoms der Kupferatome der
Rekonstruktion und einem anisotropen Beitrag Acoyygen der adsorbierten Sauerstoffatome
zusammen. Die Gesamténderung des Oberflachenleitfahigkeitstensors lédsst sich folglich in
einem geeignet gewahlten Koordinatensystem ausdriicken als

1 0 1 0
g: AUOXygen( 00 ) +A0adatoms( 0 1 ) . (4'12)

Die Vermutung, dass Kupferadatome auf der Cu(110)-Oberflache zu einer isotropen
Anderung der Oberflichenleitfihigkeit fithren, bestétigte sich auch in Experimenten, in
denen auf die gekiihlte Oberfliche Kupfer in geringen Mengen aufgedampft wurde. Dabei
wurde die Oberflache auf kryogene Temperaturen gekiihlt, um Diffusion der Adatome und
deren Anbau an Terrassen zu unterdriicken. In der Tat wurde unter diesen Bedingungen eine
Anderung der IR-Reflektivitit beobachtet, deren Ausmafl im Rahmen der experimentellen
Unsicherheit unabhéngig von der azimutalen Orientierung der Probe war.

4.3.2 Simulation der Spektren und Fitergebnisse

Die oben diskutierten Spektren fiir die beiden untersuchten Messgeometrien wurden im
Rahmen des Modells, das in Abschnitt 4.2 vorgestellt wurde — konkret mit Hilfe von
Gleichung (4.11) — angefittet. Dies geschah im Bereich von 700 bis 3000 cm ™!, der gleichzeitig
das Intensitdtsmaximum der IR-Quelle und die Region stérkster spektraler Anderungen
umfasst. Um die Zeit fiir die Berechnung der Fits zu verkiirzen, wurde die Zahl der
Datenpunkte im Fitintervall auf etwa 4 pro 100cm™! ausgediinnt. Bei den Fits stellte
sich zunéchst heraus, dass die Verwendung des SMDM an Stelle des LMDM zu keiner
wesentlichen Verbesserung der Fits fiihrte, sodass auf das linear modifizierte Drude-Modell
mit wp = 66 000cm™! und wrp(w) = 192 em™! 4 0.087w zuriickgegriffen wurde, um die
FErgebnisse quantitativ auszuwerten.

Als néchstes zeigte sich, dass eine Beschreibung der experimentell ermittelten Spektren
durch Gleichung (4.11) mit wg = 0, also eine Beschreibung auf Grundlage der von Ordal et
al. bestimmten dielektrischen Funktion von Kupfer, nicht moéglich war. Insbesondere fiir
parallele Geometrie konnte die beobachtete spektrale Form der breitbandigen Absorption
mit Absorptionsmaximum um 2000 cm~! nicht reproduziert werden, s. Abb. 4.8. Fits
der beiden Serien von Spektren mit Freigabe von wg zeigten, dass der optimale Wert
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Abbildung 4.8: Fit des Spektrums bei einem Sauerstoffangebot von 5 L, und paralleler Geometrie
aus Abb. 4.6a (Pischel et al. [156]): Das beobachtete Absorptionsfeature kann mit einer positiven
Oberflachenstreurate ws > 0 nur reproduziert werden, wenn die bulk-Streurate als deutlich gréfler
angenommen wird als die Daten aus [27] suggerieren.

dieses Fitparameters fiir parallele Geometrie um 275 cm™! und fiir senkrechte Geometrie
um 57 cm™! lag. Die in Abschnitt 4.2.4 gefiihrte Diskussion iiber die Eigenschaften der
Fitfunktion macht klar, dass es die Unterschiede in der beobachteten spektralen Form
der Absorption in beiden Geometrien sind, denen nur durch eine Anisotropie von wy und
somit der bulk-Streurate von Kupfer Rechnung getragen werden kann. Um eine konsistente
Beschreibung zu erhalten, musste angenommen werden, dass die Adsorption von Sauerstoff
keinen Einfluss auf die bulk-Streurate nimmt. Daher wurde wy fiir beide Serien auf die jeweils
oben genannte Streurate festgesetzt. In einem néchsten Fitdurchgang wurden fiir beide
Serien die optimalen Streuraten der unbedeckten Oberfliche ws zu 73 cm ™ (parallel) bzw.
122cm~! (senkrecht) bestimmt und festgelegt. Mit den so fiir die jeweiligen Geometrien
fixierten Werten zweier der drei Fitparameter konnten in einem letzten Durchgang die
Spektren unter alleiniger Verwendung der adsorbatinduzierten Oberflichenstreurate w,gs
angefittet werden. Die entsprechenden Fits fiir die gezeigten Spektren sind als gestrichelte
Linien in Abb. 4.6 zu sehen, die Fitergebnisse fiir w,qs sind in Abb. 4.7 dargestellt.

Man erkennt unter den beschriebenen Voraussetzungen eine sehr gute Ubereinstimmung
der Modellvorhersage mit dem beobachteten spektralen Verlauf. Die adsorbatinduzierte
Streurate verhilt sich als Funktion des Gasangebots im Wesentlichen wie die Anderung
der Reflektivitat, was aufgrund der Eigenschaften der Fitfunktion auch zu erwarten war.
Die Streuraten bei Séttigungsbedeckung erhilt man aus den Fits zu etwa 13cm™! fiir
parallele und 1cm™! fiir senkrechte Geometrie. Die deutlichen spektralen Auswirkungen,
zu denen diese kleinen relativen Anderungen der Oberflichenstreurate Anlass geben, stellen
einmal mehr die hohe Empfindlichkeit der Methode IRRAS auf Anderungen der optischen
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Eigenschaften an Metalloberflichen heraus.

Fehlerbetrachtung. Wie aus Gleichung (4.11) und der Diskussion in Abschnitt 4.2.4
hervorgeht, gilt fiir die adsorbatinduzierte Basisliniendnderung in guter Naherung AR/ Ry ~
Wads/ cos B, sodass fiir feste Werte von wy und wy der Fehler der bestimmten Adsorbat-
streurate vor allen Dingen durch die Unsicherheit des Einfallswinkels 6 gegeben ist.
Mit einem Einfallswinkel von (85 £ 1)° erhédlt man somit einen relativen Fehler von
Awags/wads =~ tand A ~ 20 %. Eine Verdnderung der Drudeparameter der bulk-dielektri-
schen Funktion in einem verniinftigen Rahmen fiihrt zu einer Schwankung der erhaltenen
adsorbatinduzierten Streuraten von noch einmal etwa 10 %, sodass der gesamte relative
systematische Fehler bei 22 % liegt. Der statistische Fehler hingegen kann als wesentlich
kleiner angenommen werden.

4.3.3 Diskussion zur beobachteten bulk-Anisotropie

Wie oben dargelegt ist eine Anisotropie der bulk-Streurate und somit eine Anisotropie der
Volumenleitfahigkeit von Kupfer eine nétige Voraussetzung um die beobachtete spektrale
Form der adsorbatinduzierten breitbandigen Absorption fiir senkrechte und parallele Geo-
metrie beschreiben zu konnen. Eine solch signifikante Anisotropie ist bei Kupfer als einem
fce-Metall zunéchst tiberraschend. Die (blanke) Cu(110)-Oberfliche wurde aber auch bereits
im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich mittels Ellipsometrie untersucht [163].
Aufgrund der zu grofien Zahl freier Parameter in einem Zwei-Schicht-Modell (wie es hier
benutzt wurde), mussten die ellipsometrischen Ergebnisse mit Hilfe einer effektiven dielek-
trischen Funktion beschrieben werden, die als Drude-artig angenommen wurde. Dies lieferte
eine bei Raumtemperatur um 197 cm™~! erhohte Streurate in [110]-Richtung. Wenn man die
in dieser Arbeit bestimmten Streuraten wy und wy fiir die jeweiligen Richtungen addiert,
erhilt man in guter Ubereinstimmung damit eine Anisotropie von 169 cm™!.

In Referenz 163 wurde auflerdem die Temperaturabhéngigkeit der Streuraten untersucht.
Bei allen untersuchten Temperaturen zwischen 295 und 600 K wurde dabei die héhere
Streurate in [110]-Richtung gefunden. Gleichzeitig wurde jedoch eine starke Temperaturab-
héangigkeit der Streuraten festgestellt. Dies deutet darauf hin, dass Phononen eine wichtige
Rolle bei den zu Grunde liegenden Streuprozessen spielen. Die Dispersion der akustischen
Phononen in Kupfer (siehe Anhang A.6.4, [164]) weist tatséchlich wichtige Unterschiede zwi-
schen den beiden diskutierten Richtungen auf: So ist beispielsweise die maximale Frequenz
der longitudinal (akustischen) Phononen in [110]-Richtung kleiner. Auch die minimale
Gruppengeschwindigkeit vg, die in beiden Richtungen von den transversal-akustischen
Phononen beigesteuert wird, ist in [110]-Richtung kleiner.

Die Phononendispersion ist ebenso wie die Fermifldche [165], ein Beispiel fiir anisotrope
Figenschaften von Kupfer. Wenngleich fiir viele Zwecke eine isotrope Naherung méoglich
ist, ist es deshalb nicht verwunderlich, dass es Situationen gibt, in deren Beschreibung
die Anisotropie beriicksichtigt werden muss. Man kann dariiber hinaus eine einfache
Abschétzung vornehmen, die zeigt, wie eine solche Anisotropie der Phononeigenschaften mit
der in dieser Arbeit und in Referenz 163 gefundenen Anisotropie der Elektronenstreurate
in Zusammenhang gebracht werden kann.

Zunichst kann die Elektron—Phonon-Streurate prinzipiell als proportional zur Zahl
der angeregten Phononen angenommen werden. Mochte man eine richtungsabhéangige
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Betrachtung anstellen, so kann man sich auf die Phononen beschrianken, die (anti-)parallel
zu den zu streuenden Elektronen laufen, da diese die Elektronen am effektivsten streuen.
Um zunéachst die Zahl der relevanten angeregten Phononen abzuschétzen, wird eine 3-
dimensionale Zustandsdichte nach Debye angenommen, da nicht nur Phononen mit Impuls
exakt in der Richtung sondern auch solche, die vorzugsweise in eine der Symmetrierichtungen
der Cu(110)-Oberflache laufen, betrachtet werden. Die Zustandsdichte ist daher bei einem

Kristallvolumen V' gegeben durch D(w) = %“;—; Mit der Bose-Einstein Verteilungsfunktion
g
n(w,T) = (eM/*ksT — 1)1 zp = QTD = Z‘;—%, wobei ©p die Debye-Temperatur und wp die

Debye-Frequenz sind, erhélt man fiir die Zahl der angeregten Phononen:

“D 1 D .’E2 L D << 1
Nph = /D(w) n(w,T) dw o< —3/ de o { P
D
0 0

et —1 = ap>1

D
Fir Kupfer bei Raumtemperatur ist xp &~ 1, so dass keiner der Grenzfille fiir die
Abschéitzung genutzt werden kann. Dennoch ist die Zahl angeregter Phononen eine monoton
fallende Funktion von zp und somit bei festgehaltener Temperatur von der Debye-Frequenz
wp. Die Debye-Frequenz wp ; eines Phononenzweiges ¢ wiederum ist proportional zum
Verhéltnis aus seiner Gruppengeschwindigkeit und der Periode des Kristallgitters in der
entsprechenden Richtung, wp; ~ vgi/a;. Elektron-Phonon-Streuung in einer bestimmten
Richtung wird also vom Zweig mit der kleinsten Gruppengeschwindigkeit dominiert. Fiir
Kupfer sind dies die TA-Zweige, s. 0. Nun ist zwar die Gitterperiodizitét in [110]-Richtung
kleiner als senkrecht dazu; der Unterschied in den Gruppengeschwindigkeiten iiberwiegt
jedoch, so dass die kleinere Debye-Frequenz und folglich die gréflere Zahl angeregter
Phononen bei gegebener Temperatur in [110]-Richtung angenommen werden kann. Somit
ist zu erwarten, dass die Elektron-Phonon-Streurate in Kupfer in [110]-Richtung héher ist

als senkrecht dazu, was genau dem gefundenen Trend entspricht.

4.4 Zusammenfassung

Die Adsorption von Sauerstoff auf der Cu(110)-Oberflache fithrt iiber die bekannte (2x1)O-
Cu(110) added-row-Rekonstruktion zu einer anisotropen Abnahme der Reflektivitit im
mittleren Infrarot bei streifendem Einfall. Im Gegensatz zum Fall der atop-Adsorbate CO
und Ethen wird dabei eine Abnahme der Reflektivitdt auch fiir den Fall beobachtet, dass
die Einfallsebene senkrecht zu den Reihen in [110]-Richtung orientiert ist. Dies konnte
qualitativ auf Basis der Modellvorstellung von Otto et al. [155] erkléart werden, die fiir
den Fall eines Adsorbats, das auch die elektronischen Eigenschaften der zweiten Substrat-
lage dndert, erweitert wurde. Eine leichte Modifikation der bestehenden Theorie fiir die
Reflektivitat von Metalloberflichen erlaubte eine Erklarung der Reflektivitatsabnahme
durch Verdnderung der Oberflichenleitfahigkeit, die auf einer adsorbatinduzierten Streurate
basiert. Voraussetzung fiir die korrekte Beschreibung der experimentellen Resultate war
dabei die Annahme einer anisotropen bulk-Leitfahigkeit. Es konnte gezeigt werden, dass
im Rahmen des verwendeten Modells nur eine anisotrope Streurate der bulk-Elektronen
die richtungsabhangigen Unterschiede in der beobachteten spektralen Form erkléren kann.
Das Vorliegen einer anisotropen bulk-Streurate wurde auch im sichtbaren/nahinfraroten
Spektralbereich beobachtet [163]. Der in der vorliegenden Arbeit diskutierte Fall konnte
mit der Anisotropie der Phononendispersion in Verbindung gebracht werden.
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5 Intrinsische Anregungen der angerauten
Cu(110)-Oberflache

5.1 Motivation und Uberblick

Oberflachenphononen niedrig-indizierter Edelmetalloberflichen liegen typischerweise ener-
getisch deutlich unterhalb der héchsten Volumenphonon-Frequenz [6,166] (Cu: fwiiis ~
30,7meV, s. Abb. A.12). Im Gegensatz dazu ist bekannt, dass sogenannte wvizinale, d. h.
leicht fehlorientierte niedrig-indizierte Metalloberflichen Vibrationsanregungen haben, de-
ren Frequenz deutlich oberhalb der hochsten Volumenphonon-Frequenz liegt [167,168]. Diese
Vibrationen werden im Folgenden als hochenergetische Oberflachenphononen bezeichnet,
wenngleich sie vermutlich besser als lokalisierte Schwingungen einzelner Adatome und ihrer
Nachbarn beschrieben werden [169]. Als Ursache fiir die hohen Frequenzen wurden niedrig-
koordinierte Oberflichenatome an Stufen und Kinks identifiziert [168,170] (s. Abb. 5.1).
Solche Atome relaxieren zusatzlich zur iiblichen Oberflichenrelaxation beziiglich der re-
guldren Bulk-Position auch in Bezug auf ihre Position innerhalb einer regulédren gefiillten
obersten Lage. Dies gilt ganz besonders auch fiir einzelne Adatome auf Terrassenplét-
zen [172,173]. Relaxation ldsst sich ganz allgemein auf eine Brechung der Symmetrie
des Volumenfestkorpers zuriickfithren. Die damit verbundene Anisotropie spiegelt sich
auch in den Kréften wieder, die die ndchsten Nachbarn auf ein Atom ausiiben kénnen, so
dass es zu einer Verschiebung der Gleichgewichtsposition im Vergleich zum ungestorten
Volumenfestkorper kommt.

Da Oberflache, Stufen und Kinks als ,Storungen zunehmender Komplexitét eines ansons-
ten periodischen Systems® aufgefasst werden konnen [frei iibersetzt nach 168], liegt es nahe,
noch einen Schritt weiter zu gehen und die Schwingungseigenschaften unperiodischer rauer
Oberflichen zu untersuchen. Dies scheint auch interessant, da Schwingungen an Oberfla-
chen eine wichtige Rolle in der Vermittlung von Oberflichenreaktionen spielen [174]. Die
kontrolliert angerauten Oberflichen kénnen dabei die sogenannte ,Material-Liicke* [11,12]
schlieflen, die den Sprung bezeichnet, der in der Beschreibung der Eigenschaften von Ein-
kristalloberflichen einerseits und polykristallinen Materialien andererseits, wie sie haufig in
industriellen Anwendungen zum Einsatz kommen, auftritt.

Hochenergetische Oberflichenphononen der kalt aufgerauten Cu(111)-Oberfliche wurden
bereits in den Diplomarbeiten von D. Vogel und H. Maslosz mittels HREELS unter-
sucht [35, 36]. Es konnte zunéchst gezeigt werden, dass die beobachteten Anregungen
dipolaktiv waren. Dariiber hinaus wurde besonderes Augenmerk auf den Einfluss von
aufgedampfter Kupfermenge und Ausheiltemperatur gelegt. Wahrend bei niedrigen Tem-
peraturen zwei Banden bei Energien von etwa 35 bzw. 45 meV beobachtet wurden, fiihrte
Ausheilen auf 180 K zum Verschwinden der niederenergetischeren Schwingung, wéhrend
die andere entsprechend an Intensitdt gewann. Oberhalb von etwa 230 K konnte keine der
beiden Banden mehr beobachtet werden. Dieses temperaturabhéngige Verhalten konnte mit
der vermuteten Morphologie der aufgerauten Oberflache bei den entsprechenden Tempera-
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Abbildung 5.1: Vizinale Kupferoberflichen (Grafiken erzeugt mit dem surface explorer [171] und
nachbearbeitet). Einige niedrig indizierte Facetten sind zusammen mit der zugehorigen Oberflachen-
normalen gekennzeichnet. Auf (c¢) und (d) wurden ,hochenergetische“ dipolangeregte Phononmoden
beobachtet [168].

turen korreliert werden. Fiir die bis 180 K ausgeheilten Oberflichen konnte abgesehen von
einer Reduktion der elastischen Reflektivitit kein Einfluss der Aufdampfmenge gefunden
werden. Weiter wurde gezeigt, dass sehr kleine Aufdampfraten die niederenergetische Mode
begiinstigen, was auf den Einfluss der Oberflachendiffusion auf die Oberflichenmorphologie
hindeutet. Jedoch konnte innerhalb eines Zeitraums von etwa zwei Stunden bei gekiihlt
gehaltener Probe keine signifikante Verdnderung der Verluststruktur festgestellt werden.
Die Struktur der rauen Oberfliche wird also durch den Préparationsprozess bestimmt und
ist danach bei konstant tiefen Temperaturen stabil. Ausheilen der Oberfliche auf etwa
170 K fithrte unabhéngig von der verwendeten Aufdampfrate immer zu derselben spektralen
Signatur, in der der Peak bei 45 meV dominiert.

Die ungewohnlich hohe beobachtete Energie von 45 meV legt zunédchst den Verdacht nahe,
dass es sich moglicherweise gar nicht um Schwingungen der Kupferatome handeln kénnte.
Die Moglichkeit, dass es sich anstelle einer phononischen vielmehr um eine plasmonische
Anregung handeln kénnte, wird weiter unten ausfiihrlicher beleuchtet. Die Autoren der oben
erwahnten Vorarbeiten zogen zunéchst in Betracht, dass auch eine mogliche Kontamination
der Oberflache Ursache fiir die beobachtete Anregung sein kénnte, da typische Adsorbat—
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Substrat-Schwingungen kleiner Molekiile im fraglichen Energiebereich liegen. Von den
beiden wahrscheinlichsten Kandidaten Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff lief sich CO
leicht ausschlieflen, da die Intensitdt der zugehorigen CO-Streckschwingung entsprechend
gering war.! Auch im Falle von Sauerstoff konnten einige Argumente angefiihrt werden, die
eine entsprechende Kontamination unwahrscheinlich erscheinen liefien.

Das Resultat der zitierten Diplomarbeiten war somit, dass die aufgeraute Cu(111)-
Oberflidche intrinsische dipolaktive Anregungen ermoglicht, deren Position und Intensitét
von der Ausheiltemperatur abhéngen. Es war nun interessant zu sehen, wie sich die Cu(110)-
Oberfliache bei Aufrauung verhélt, da aufgrund derer Anisotropie bei tiefen Temperaturen
eine vollig andere (ebenfalls anisotrope) Morphologie zu erwarten ist: Theoretisch [176]
erwartet man fiir eine zwanzigstel Monolage Cu/Cu(110) bei tiefen Temperaturen (100 K)
eine nahezu statistische Verteilung der Adatome mit leichter Agglomeration in [001]-
Richtung, also senkrecht zu den Reihen. Im Bereich von 180K findet ein Ubergang zum
Wachstum von langen atomaren Ketten in [110]-Richtung statt; ab Temperaturen von 220 K
setzt das Wachstum zweidimensionaler lingliche Inseln ein, die ebenfalls bevorzugt in [110]-
Richtung orientiert sind und die eine typische Breite von zwei bis drei Gitterkonstanten
aufweisen. Der experimentell bestimmte Wert dieser Ubergangstemperatur betrigt etwa
210K [68]. Der Ubergang von ein- zu zweidimensionalen Wachstum wurde auch fiir das
verwandte System Cu/Pd(110) experimentell bestatigt [177,178]. Erst oberhalb von etwa
280 K ist das Wachstum weitestgehend isotroper Inseln zu erwarten. Eine ausfiihrlichere
Diskussion entnimmt man [19].

5.2 Experimentelle Resultate und Diskussion

5.2.1 Abhéangigkeit von aufgedampfter Schichtdicke und
Ausheiltemperatur

Der experimentelle Ablauf gestaltete sich fiir die zunéchst diskutierten Ergebnisse folgender-
mafBen: bei gekiihlter Probe (T' ~ 80 K) wurden bestimmte Mengen an Kupfer aufgedampft.
Die verwendeten Aufdampfraten lagen im Bereich von 1,5 - 1073 MLcy(110)/8- Anschliefend
wurden mit den iiblichen kinematischen Parametern von Ey = 5¢eV und 6 = 60° HREEL-
Spektren aufgenommen. Fiir geringe Mengen aufgedampften Kupfers wurden aulerdem
Ausheilexperimente durchgefiihrt: Dafiir wurde die Probenkiihlung fiir eine gewisse Zeit
unterbrochen, bis die gewiinschte Ausheiltemperatur T,,, erreicht wurde. Anschliefend
wurde die Probe wieder auf die urspriingliche Temperatur gebracht, bei der dann Spektren
der ausgeheilten Oberfliche aufgenommen werden konnten. Die erreichte Auflésung lag
typischerweise bei 6 bis 8 meV. Bei den meisten der hier gezeigten Messungen wurde der in-
teressierende Spektralbereich von etwa 20 bis 100 meV mit wesentlich mehr Scans gemessen
als der Rest des Spektrums, um hier ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu erhalten.

Abb. 5.2 zeigt HREEL-Spektren der Cu(110)-Oberfliache bei etwa 80 K, die mit unter-
schiedlichen Mengen an kalt-aufgedampftem Kupfer bedeckt ist. Das Spektrum der glatten
Oberflache zeigt auBer der Oberflichenresonanz um 20meV [8, 87] keine signifikanten

'Dabei wurde vorausgesetzt, dass CO auch auf der angerauten Oberfliche mit seiner Achse senkrecht zu
Oberflache adsorbiert. Dies scheint gerechtfertigt, wie IR-Messungen an CO auf kalt-aufgedampften
Kupferfilmen [175] und HREELS-Messungen zur Adsorption von CO auf der aufgerauten Oberflache
selbst [35] zeigen.
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Abbildung 5.2: HREEL-Spektren der durch unterschiedliche Mengen kalt-aufgedampften Kupfers
aufgerauten Cu(110)-Oberflache bei etwa 80 K. Die Spektren sind normiert auf den elastischen Peak.
Die Oberflachenresonanz der glatten Oberfliche ist auf Gewinn- und Verlustseite mit einem Pfeil
markiert. Die schwachen Verluststrukturen um 260 meV sind auf eine geringe CO-Kontamination
zuriickzufithren. Die gezeigte off-specular-Messung gehort zur gleichen Praparation wie das obere
der beiden Spektren bei 0,05 ML.

Banden im Bereich unter 70meV. Eine eventuell vorhandene Bande um 47 meV ist auf
Kontamination durch Sauerstoff zuriickzufiithren. Die extrem geringe Intensitét ldsst aber
auf Bedeckungen schlieffen, die vernachléssigbar sind. Bereits geringe Mengen an zusétzlich
aufgedampftem Kupfer fiihren zu einer deutlichen Unterdriickung der Oberflichenresonanz
(besonders auf der Gewinnseite gut zu erkennen). Dafiir beobachtet man eine Mode um
37meV mit einer schwachen Schulter bei 55 meV. Diese spektrale Signatur von 0,05 ML
Cu/Cu(110) wurde reproduzierbar beobachtet. Stellvertretend sind zwei Messungen bei
gleicher Bedeckung gezeigt, die zeitlich ein halbes Jahr auseinander liegen. Zuséatzliches
Aufdampfen von Kupfer fithrt zu einer Verstirkung der hoherfrequenten Mode bei gleich-
zeitiger Reduktion der Intensitdt der niederfrequenten Bande. Das Spektrum von 0,5 ML
Cu/Cu(110) wird komplett von der Bande bei 55meV dominiert. In einer off-specular-
Messung (1) = —3°) erkennt man eine deutliche Reduktion der niederenergetischeren Bande,
was auf deren Anregung durch Dipolstreuung schlieffen l4sst.

Angeregt durch das interessante Ausheilverhalten der rauen Cu(111)-Oberfliche wurden
vergleichbare Experimente auch mit der rauen Cu(110)-Oberfliche durchgefiihrt. Dabei
ergab sich besonders im mittleren Temperaturbereich zwischen 120 und 180 K eine bemer-
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Abbildung 5.3: HREEL-Spektren der durch geringe Mengen kalt-aufgedampften Kupfers auf-
gerauten Cu(110)-Oberflache nach Ausheilen auf die angegebene Temperatur Ty,,. Die Spektren
wurden nach erneutem Herunterkiihlen der Probe bei etwa 80 K aufgenommen und sind normiert
auf den elastischen Peak. Die schwachen Verluststrukturen um 260 meV sind auf eine geringe CO-
Kontamination zurtickzuftihren. Zum Vergleich ist in blau ein Spektrum von 0,08 ML Cu/Cu(111)
mit Thyn = 180K gezeigt (aus [35]).

kenswerte Ubereinstimmung der Resultate. Abb. 5.3 zeigt HREEL-Spektren der mit 0,05
bis 0,07 ML aufgerauten und anschliefend auf die angegebene Temperatur ausgeheilten
Cu(110)-Oberfléche. Bereits Ausheilen bis 112 K fithrt zu einer wesentlich besser definierten
Bande, die leicht zu héheren Energien hin verschoben ist. Auflerdem wird eine weitere
Bande bei etwa 75 meV sichtbar. Ab etwa 140 K erscheint eine weitere noch hoherfrequente
Bande um 115meV. Das Spektrum fiir T,,, = 161 K ist bis auf die etwas niedrigere Ener-
gie der Bande bei 42meV nahezu identisch mit dem an Cu/Cu(111) bei vergleichbaren
Bedeckungen und Ausheiltemperaturen erhaltenen, das zum Vergleich eingezeichnet ist
(blaues Spektrum). Oberhalb von Temperaturen um 200 K nimmt die Intensitét der drei
Banden ab, wéhrend zwei neue Banden bei 54 bzw. 98 meV zum Vorschein kommen. Wird
die Probe bis Raumtemperatur ausgeheilt, so verschwinden auch diese Banden und es bleibt
nur eine schwache Struktur um 47 meV zuriick (hier nicht gezeigt), die eindeutig atomar
adsorbiertem Sauerstoff zugeordnet werden kann [151]. Das temperaturabhéngige Verhalten
ist auch in einem Konturplot in Abb. 5.5a dargestellt, allerdings mit einem wesentlich
schlechteren Signal-zu-Rausch-Verhéltnis.

Aus der Literatur sind HREELS-Messungen zur Adsorption von Sauerstoff auf Cu(111)bei
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tiefen Temperaturen verfiigbar, in denen drei Banden bei 46, 76 und 102 bis 108 meV be-
obachtet wurden [179]. Sie wurden atomar adsorbiertem Sauerstoff, einer Peroxospezies
(022 7) in bridge-Geometrie und einer atop-adsorbierten Peroxospezies zugeordnet und ihre
Frequenzen stimmen gut mit den auf der rauen Cu(110)-Oberfliche beobachteten iiberein.
In der Diplomarbeit von H. Maslosz werden Experimente zur Adsorption von Sauerstoff auf
der glatten und rauen Cu(111)-Oberfliche bei tiefen Temperaturen diskutiert. Hier wird von
Banden bei 52, 60 und 117 meV berichtet. Die ersten beiden Banden wurden versuchsweise
atomar adsorbiertem Sauerstoff an Defekten und molekular adsorbiertem Sauerstoff auf
(111)-Terrassen zugeordnet. Die Bande bei 117 meV wurde als Oberschwingung von atomar
adsorbiertem Sauerstoff interpretiert. Von auf der Cu(110)-Oberfliche bzw. auf polykristal-
linem Kupfer bei tiefen Temperaturen adsorbiertem Sauerstoff wird von Banden bei 52,
82 und 109 meV berichtet [180]. Die erste Bande wurde atomar adsorbiertem Sauerstoff,
die beiden anderen molekular adsorbiertem Sauerstoff zugeordnet. Wenngleich sich die
Zuordnung der Banden nicht zweifelsfrei kldren lasst und auch die molekulare Adsorption
bei niedrigen Temperaturen kontrovers diskutiert wurde [181-184], lasst sich festhalten,
dass die Adsorption von Sauerstoff auf Kupferoberflachen Anlass zu Schwingungen in einem
breiten Frequenzbereich gibt und bei Experimenten an rauen Oberflachen von Cu(111) [35]
und den in dieser Arbeit vorgestellten an Cu(110) eine Rolle spielt.

5.2.2 Adsorption von Sauerstoff und Einfluss auf das Spektrum von
Cu/Cu(110)

Diese Beobachtung einer Sauerstoffkontamination, warf erneut die Frage nach dem Einfluss
moglicher Adsorbate aus dem Restgas der UHV-Kammer auf. Auch die Moglichkeit, dass
wahrend des Verdampfens Verunreinigungen aus dem verwendeten Kupfer auf die Oberfliche
aufgebracht wurden, musste in Betracht gezogen werden. Aus diesem Grund wurden als
erster Test bei Raumtemperatur 0,18 ML auf die praparierte Probe aufgedampft, die
anschliefend spektroskopiert wurde. Hierbei ergab sich keine spektrale Verdnderung im
untersuchten Bereich bis 60 meV, sodass davon ausgegangen werden konnte, dass bei den
Experimenten unabhéngig vom Aufdampfvorgang Sauerstoff aus dem Restgas auf der Probe
adsorbierte.

Auflerdem wurde die Adsorption von Sauerstoff auf Cu(110) charakterisiert, um den
Einfluss der Sauerstoffkontamination auf Teile der beobachteten spektralen Verdnderungen
ausschlieflen und diese so eindeutig der rauen Oberflache zuschreiben zu kénnen.

Die Adsorption bei Raumtemperatur (unter Ausbildung der (2x1)-added row-Rekonstruk-
tion) folgte dem bereits aus der Literatur bekannten Verhalten: ein Peak bei 48 meV, der der
Cu—O-Streckschwingung von atomar adsorbiertem Sauerstoff zugeordnet werden kann [151],
wachst, ohne im Rahmen der verfligbaren Auflésung zu verschieben. Bei etwa 2,5 L. setzt
Sattigung ein. Durch die Rekonstruktion verschiebt sich die Energie der Oberflichenresonanz
von anfinglich etwa 20 meV auf 24 meV bei Sattigungsbedeckung [87,151, 185].

Als néchstes wurde die Adsorption von Sauerstoff auf Cu(110) bei 80 K untersucht. Dies
war auch interessant, da in der Literatur widerspriichliche Aussagen zu finden waren, ob
Sauerstoff bei tiefen Temperaturen molekular [147,180] oder dissoziativ [151,186] auf der
Oberfliche adsorbiert. Die Ergebnisse sind im Anhang in Abb. A.14 zu sehen. Wie bei
Raumtemperatur erkennt man auch bei tiefen Temperaturen fiir alle Angebote die Bande
der Cu—O-Streckschwingungsfrequenz um 48 meV. Dies zeigt eindeutig, dass Sauerstoff auch
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Abbildung 5.4: HREEL-Spektren von adsorbiertem Sauerstoff auf (a) der glatten Cu(110)-
Oberflache bei Raumtemperatur (b) der glatten Cu(110)-Oberfliche bei etwa 80 K und (c) der rauen
Oberfliche bei 80 K sowie das Spektrum der rauen Cu(110)-Oberfldche bei 80 K ohne beabsichtigtes
Sauerstoffangebot (d). Es wurden jeweils 0,1 L. angeboten bzw. 0,07 ML Kupfer aufgedampft.

bei tiefen Temperaturen dissoziativ auf Cu(110) adsorbiert. Im Vergleich zur Adsorption
bei Raumtemperatur ist der Peak allerdings leicht verbreitert (s. auch Abb. 5.4), was durch
eine Reduktion der Ordnung bei tiefen Temperaturen erkliart werden kann. Auflerdem fiihrt
Adsorption eher zu einer Unterdriickung (oder Verbreiterung) der Oberflachenresonanz als
zu einer Verschiebung zu héheren Frequenzen. Diese Beobachtungen stimmen allesamt mit
denen in Referenz 151 iiberein.

Schlieflich wurde untersucht, wie sich die Adsorption einer geringen Menge absichtlich
angebotenen Sauerstoffs auf das Spektrum der rauen Cu(110)-Oberfliche auswirkt. Abb. 5.4
zeigt einen Vergleich der Spektren von Sauerstoff auf der glatten Oberfliche bei Raum-
temperatur, bei gekiihlter Probe und auf der rauen gekiihlten Probe sowie des Spektrums
der rauen Oberfldche ohne (beabsichtigtes) Sauerstoffangebot. Man erkennt fiir alle drei
untersuchten sauerstoffbedeckten Oberflichen einen einzelnen Peak bei etwa 48 meV, der
auf der rauen Oberflache leicht zu héheren Energien verschoben zu sein scheint und vor
allen Dingen deutlich verbreitert ist. Insbesondere wurden bei 80 K weder auf der glatten
noch auf der rauen Probe Anzeichen fiir molekular adsorbierten Sauerstoff gefunden. Im
Bereich der intrinsischen Anregung der rauen Oberfliche um 37 meV wurde keine durch
Adsorption von Sauerstoff erhéhte Verlustwahrscheinlichkeit beobachtet. Die Verbreiterung
auf der rauen Oberfliche als inhomogenem Substrat kann dadurch erkldrt werden, dass
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hier Sauerstoff auf Platzen mit leicht unterschiedlicher Umgebung adsorbiert.

Um das temperaturabhéngige Verhalten der rauen Cu(110)-Oberflache fiir den Vergleich
mit der sauerstoffbedeckten Oberfliche liickenlos verfolgen zu kénnen, wurden in einigen
Experimenten wihrend des Aufwirmens in-situ Spektren aufgenommen. Aus experimen-
tatorischen Griinden war es wiahrenddessen jedoch nicht moglich, gleichzeitig auch die
Probentemperatur zu bestimmen: Uber die bei Temperaturmessungen mit dem Probenhal-
ter verbundene Thermoleitung werden unweigerlich Wechselspannungssignale eingefangen,
die sich auf des Probenpotential iibertragen. Dies fiihrt zu einer inakzeptablen Verschlechte-
rung von Spektrometerauflosung und gemessener Intensitdt. Daher wurde in einem Testlauf
unter sonst identischen Bedingungen (beispielsweise war die Probe in Messposition und die
Elektronenquelle des Spektrometers wurde mit der iiblichen Leistung betrieben) die Auf-
warmkurve nach Stoppen der Probenkiihlung aufgenommen. Somit konnte bei den spéter
durchgefithrten Messungen iiber die verstrichene Zeit nach Beenden des Kiihlvorgangs jedem
aufgenommenen Spektrum eine Temperatur zugeordnet werden. Auf die Reproduzierbarkeit
des Aufwarmvorgangs kann zum einen aus den vergleichbaren Zeiten geschlossen werden,
die in den zuvor durchgefithrten Versuchen jeweils fiir das Erreichen einer bestimmten
Temperatur benotigt wurden. Auflerdem wurde auch die in-situ-Beobachtung des Ausheil-
vorganges von 0,07 MLCu/Cu(110) zweimal durchgefiihrt und die Ergebnisse stimmen sehr
gut iiberein.

Ein weiterer Aspekt, der nicht unerwéahnt bleiben soll, ist aulerdem, dass die durch das
Aufwirmen hervorgerufenen Anderungen an der Oberfliche im Allgemeinen gleichzeitig zu
einer Anderung der Austrittsarbeit fithren.2 Auch die Probenposition kann sich durch den
Aufwirmprozess geringfiigig &ndern. Diese Effekte miissten idealerweise durch Nachjustage
kompensiert werden, was jedoch wahrend der in-situ-Messungen nicht moglich war. Daher
konnen keine quantitativen Aussagen tiber Verinderungen der (absoluten) Intensitdten
gemacht werden.

Abb. 5.5 zeigt die gewonnenen Aufwarmkurven fiir unterschiedlich praparierte Ober-
flichen in Konturdarstellung. Die Intensitdt der Farbe gibt dabei die jeweils gemessene
Intensitat wider. Da die Spektren schnell gemessen werden mussten, um eine befriedigende
Temperaturauflosung zu erzielen, ist das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis leider wesentlich
schlechter als bei den zuvor gezeigten Spektren. Zur Verdeutlichung sind daher fiir jeweils
zwei Niveaus Konturen eingezeichnet. Diese wurden so ausgewahlt, dass sie den beobachte-
ten Verlauf moglichst deutlich wiedergeben. Bereiche erhohter Verlustwahrscheinlichkeit
wurden mit v bis v5 gekennzeichnet.

Der Aufwirmverlauf der rauen Oberfléche ohne Sauerstoffangebot (Abb. 5.5a) stimmt
gut iiberein mit den Einzelmessungen aus Abb. 5.3. Diese Spektren lassen sich daher zur
genaueren Bestimmung der Frequenzen heranziehen. Es lassen sich insgesamt vier Bereiche
ausmachen: Unterhalb von etwa 100 K beobachtet man eine erhohte Intensitdt v.a. im
Bereich zwischen 30 und 40 meV, die moglicherweise als Vorldaufer der ausgeheilten Mode

2Die hier betrachteten geringen Mengen an Sauerstoff (A¢ ~ 50meV fiir 0,1 L.) und die Oberflichenrauig-
keit (A¢ ~ 0meV fiir 0,07 ML) fiihren allerdings nur zu kleinen Anderungen der Austrittsarbeit. Diese
Werte sind zu vergleichen mit der Austrittsarbeitsiénderung um A¢ ~ —500 meV fiir eine aufgedampfte
Menge von 0,5 ML. Eine Sattigungsbedeckung von Sauerstoff auf Cu(110) dndert die Austrittsarbeit
bei Raumtemperatur etwa um A¢ ~ 100meV, bei 80 K hingegen um etwa A¢ ~ 300 meV, wobei ein
Maximum von 350 meV bereits vor Sattigungsbedeckung auftritt. Die angegebenen Werte wurden durch
Nachjustage des Probenpotentials abgeschétzt.
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Abbildung 5.5: Konturplots der Ausheilexperimente an der Cu(110)-Oberflache: (a) 0,07 ML Cu/Cu(110).
(b) Sattigungsbedeckung Sauerstoff (6 L) auf der glatten Cu(110)-Oberfliche, Gasangebot bei gekiihlter Probe.
(¢) 0,11, Sauerstoff auf 0,07 ML Cu/Cu(110), Gasangebot bei gekiihlter Probe. (d) Graphische Uberlagerung
der Intensitdten aus (a) und (b) sowie der Kontur aus (c). Die Skala in (a) bis (c) gibt jeweils die Zahlrate
in cps an. Die Skalen in (d) entsprechen denen der jeweiligen Einzelgrafik. Man beachte die unterschiedlich
skalierten Abszissen, die dem jeweiligen Messbereich entsprechen.
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5 Intrinsische Anregungen der angerauten Cu(110)-Oberfliche

v1 angesehen werden kann. Zwischen 100 und 180 K dominieren die Moden v bei 42 meV
und vy bei 75meV. Zwischen etwa 190 und 240 K verschwinden diese beiden Banden;
stattdessen tritt Mode v3 bei 54 meV spektral in Erscheinung. Angedeutet sieht man in
diesem Temperaturbereich auflerdem auch noch die Mode um 98 K. Oberhalb von 240 K
schlieBlich bleibt nur Mode v4 zuriick, die bereits atomar adsorbiertem Sauerstoff zugeordnet
wurde.

Die Aufwarmkontur der glatten, mit 6 L, Sauerstoff bedeckten Cu(110)-Oberfléche
(Abb. 5.5b) ist demgegentiber sehr tibersichtlich: Die Sauerstoffbande v4 bei 48 meV wird
im Wesentlichen intensiver und &ndert etwas die Form (wird ab 220 K leicht asymmetrisch);
gleichzeitig bildet sich ab etwa 230 K die Oberflichenresonanz vs heraus. Ein Spektrum,
das nach Erreichen der Raumtemperatur und Nachjustieren aufgenommen wurde, zeigt die
Resonanz bei 21 meV, die Cu-O-Streckschwingung bei 47 meV.

Die mit 0,1 L. Sauerstoff bedeckte raue Oberflache schliellich (Abb. 5.5¢) zeigt eine Mi-
schung der beiden zuvor diskutierten Systeme. Durchweg ist die Mode atomaren Sauerstoffs
v4 zu beobachten. Bereits bei niedrigen Temperaturen scheint die intrinsische Anregung
der rauen Oberfliche bei etwa 37 meV sogar unterdriickt zu sein; dies lésst sich allerdings
in den Spektren aus Abb. 5.4 nicht erkennen. Auch im Bereich von Mode v wird keine
Intensitdt beobachtet. Auf der absichtlich Sauerstoff ausgesetzten rauen Oberflache bildet
sich die Mode v5, die wohl molekularem Sauerstoff zugeordnet werden kann, erst bei deutlich
héheren Temperaturen heraus als auf der unbegasten Oberfliche. Genau im gleichen Tem-
peraturbereich hingegen bildet sich Mode v3 heraus, die auf der glatten sauerstoffbedeckten
Oberflache nicht beobachtet wurde und die somit eindeutig mit der rauen Oberflache in
Zusammenhang gebracht werden kann.

Die Kernaussagen des Vergleichs der drei Ausheilexperimente lassen sich besonders gut an
Abb. 5.5d erkennen, wo die Teilergebnisse grafisch iiberlagert dargestellt sind: Es ldsst sich
festhalten, dass trotz unvermeidlicher Sauerstoffkontamination intrinsische Anregungen auch
auf der rauen Cu(110)-Oberfldche beobachtet wurden, die nicht sauerstoffinduziert sind. Dies
gilt besonders fiir die Anregung der unausgeheilten Oberfliche bei 37 meV und die Bande v;
der schwach ausgeheilten Oberfliche. Beide Banden liegen energetisch unterhalb der Cu—O-
Streckschwingung. Auch Bande v3, die bei hoheren Ausheiltemperaturen spektral dominiert,
ist klar auf die Oberflichenrauigkeit zuriickzufithren. Es scheint zwar unwahrscheinlich, dass
die ausgeheilte Oberfliche Sauerstoff Adsorptionsplitze bietet, die energetisch denen der
raueren unausgeheilten Oberfliche vorzuziehen wéren; dennoch kann nicht mit Sicherheit
ausgeschlossen werden, dass es sich um Sauerstoff handelt, der an speziellen Defektplatzen
adsorbiert ist.

Die Ahnlichkeit zu den Anregungen der rauen Cu(111)-Oberfliche legt nahe, auch
die Anregungen der Cu(110)-Oberflache als hochenergetische Oberflichenphononen zu
interpretieren. Es gibt aber noch einen alternativen Interpretationsansatz, der bislang in
keiner der erwdhnten Arbeiten diskutiert wurde und der im Folgenden kurz vorgestellt und
erortert werden soll.

5.2.3 Alternativer Erklarungsansatz: lokalisierte Plasmonen

Waéhrend plasmonische Anregungen von einzelnen Adatomen oder kleinen, aus wenigen
Atomen bestehenden Kupferclustern als alternative Erklarung wohl ausgeschlossen werden
konnen [187], ist es prinzipiell denkbar, dass elektronische Zusténde, die an den ldngeren
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5.3 Zusammenfassung

Ketten bzw. Inseln lokalisiert sind, die sich bei Temperaturen um 180 K herausbilden,
Anlass zu plasmonischen Anregungen geben. Eine einfache Abschitzung zeigt, dass dieses
Szenario nicht unplausibel ist und tatséchlich Energien im beobachteten Bereich erwartet
werden kénnen:

Die bei der Elektronenstreuung iibertragenen Impulse liegen mit den typischen benutz-
ten kinematischen Parametern von Eg = 5eV, AE = 50meV, § = 60° und ¢ = 0° bei
etwa g ~ 5- 1073 A_l, sie sind also vergleichsweise klein. Systematische Messungen zu
plasmonischen Anregungen in ultradiinnen Silberfilmen auf Si(111)-(7x7) zeigten, dass
sich in Nanostrukturen des Films lokalisierte stehende plasmonische Wellen ausbilden,
wenn die zum Impulsiibertrag gehorende Wellenlénge \| = 27 /¢ > A\c = 27/qc = L wird,
wobei L fiur die Durchschnittsgrofe der Korner oder Inseln des Films steht [188]. Fiir
Impulsiibertriage unterhalb des kritischen Werts ¢. dispergiert die beobachtete Anregung
daher nicht. Dieses Regime wiirde mit dem oben angegebenen Impulsiibertrag fiir Inseln
gelten, die kleiner als etwa 130 nm sind. Die Durchschnittsldnge von Inseln fiir nicht zu
grofle Bedeckungen im untersuchten Temperaturbereich liegt bei etwa L = A, = 30 nm, wie
vorlaufige STM-Messungen an Cu(111) aus der Morgenstern-Gruppe [189] bzw. Referenz 68
fiir Cu(110) zeigen. Weiter muss im vorliegenden Fall rauer Kupferoberflichen zwingend der
Einfluss des metallischen Substrats beriicksichtigt werden: Die Abschirmung durch Elektro-
nen in den darunter liegenden Volumenzustidnden konnte, ahnlich wie beim akustischen
Oberflichenplasmon (Kapitel 3), zu einer drastischen Absenkung der Anregungsenergie
fithren. Dieser Effekt lisst sich pauschal in die Uberlegungen mit einbeziehen, indem man fiir
die plasmonischen Anregungen die Dispersionsrelation des ASP auf Cu(111) voraussetzt. In
diesem Zusammenhang ist erwdhnenswert, dass stehenden Wellen auf Basis des akustischen
Oberflachenplasmons durchaus vorstellbar scheinen [190]. Mit dem ,eingefrorenen® Impuls
gc und der Schallgeschwindigkeit vg, des ASPs (Anregung I in Tabelle 3.1) erhélt man die
zugehorige Anregungsenergie zu AE ~ vgy ¢ = vy - 27/ A &= 64 meV. Dies liegt in Anbe-
tracht der Grobheit der Abschétzung tiberraschend nahe an den beobachteten Anregungen
und zeigt, dass die beobachteten Anregungen an rauen Kupferoberflichen anstelle von
hochenergetischen Oberflichenphononen auch als plasmonische Anregungen interpretiert
werden konnen. Sie wiaren dann als eine Art lokalisiertes akustisches Oberflichenplasmon
zu verstehen.

5.3 Zusammenfassung

Die Cu(110)-Oberfliche wurde durch Kaltabscheidung geringer Mengen von zusétzlichem
Kupfer im Submonolagenbereich kontrolliert aufgeraut. Es konnte gezeigt werden, dass die
so préaparierte Oberfldche wie im Falle der Cu(111)-Oberflache [35,36] niederenergetische An-
regungen ermoglicht, die auf der glatten Oberflache nicht beobachtet werden. Kontamination
durch die beiden wahrscheinlichsten Kandidaten Sauerstoff und Kohlenstoffmonoxid konnte
als Ursache ausgeschlossen werden, sodass davon auszugehen ist, dass es sich tatsdchlich um
intrinsische Anregungen der Oberfliche handelt. Ebenfalls in Analogie zu Cu(111) wurde
nach Ausheilen der rauen Oberfliche der dominante Beitrag zur Anregung bei héheren
Energien beobachtet. Allerdings erfolgt keine graduelle Verschiebung; vielmehr scheinen sich
die Intensitatsverhéltnisse zwischen zwei Anregungen zu dndern. Das detaillierte Ausheilver-
halten der rauen Cu(110)-Oberfléche ist komplex, da in Abhéngigkeit von der Temperatur
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5 Intrinsische Anregungen der angerauten Cu(110)-Oberfliche

eine Vielzahl von Moden spektral in Erscheinung tritt. Auch dies ist, wenngleich in den
Vorarbeiten nicht explizit untersucht und erwdhnt, eine Parallele zur Cu(111)-Oberflache:
Das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis der meisten Spektren in Referenz 35 ldsst keine Aussagen
iiber das Vorliegen dieser viel schwicheren héherfrequenten Moden zu. Allerdings kann
fiir die dort in Abbildungen 5.2, 5.4 und 5.5 gezeigten Spektren mit einer Bedeckung von
0,08 MLcy(111) und Ausheiltemperaturen zwischen 150 und 180K ebenfalls die auf der
Cu(110)-Oberflache zweitstirkste Mode bei etwa 75 meV sowie angedeutet die Mode bei
115 meV ausgemacht werden. Auf beiden Oberflachen korreliert das Ausheilverhalten mit
der Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenmorphologie.

Der physikalische Ursprung der Anregungen konnte mit den zur Verfiigung stehenden
experimentellen Methoden nicht aufgeklirt werden. Die bereits bestehende Annahme, dass
es sich um hochfrequente Vibrationen von niederkoordinierten Kupferadatomen handeln
konnte, wurde um die Hypothese ergdnzt, dass plasmonische Anregungen lokalisierter
elektronischer Zustdnde mogliche Kandidaten fiir die beobachteten Moden sind. Wéahrend
der Energiebereich plausibilisiert werden konnte, kann eine eindeutige Klédrung nur durch
eine rigorose theoretische Behandlung erfolgen.

Im Zusammenhang mit den Nachforschungen zur Sauerstoffkontamination konnte aufler-
dem gezeigt werden, dass Sauerstoff auf der Cu(110)-Oberfldche auch bei Temperaturen
unter 100 K dissoziativ adsorbiert, was zuvor kontrovers diskutiert worden war.
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6 Adsorption von Ethen auf der glatten und
rauen Cu(110)-Oberfliche

6.1 Einleitung

Die Adsorption von Ethen (C,H,, siche Abb. 6.1), dem kleinsten Vertreter der ungeséttig-
ten Kohlenwasserstoffe, auf der Cu(110)-Oberfliche wurde mittels IRRAS bereits in der
Diplomarbeit des Autors untersucht [19], wo auch eine umfangreichere Darstellung der
Literatur zu diesem System gefunden werden kann. Anlass zu den Untersuchungen gaben
das ungeklarte Verhalten des Molekiils auf der Oberfliche und widerspriichliche Aussagen
in der Literatur zur Adsorptionsgeometrie [192-198]. Unerkléart waren die starke Dipolan-
regung der CC-Streckschwingung vs und der CH,-Scherschwingung vs [19,193,194,199],
die im freien Molekiil ausschlieflich Raman-aktiv sind (Raman-IR-Ausschlussprinzip fiir
zentrosymmetrische Molekiile [200], fiir eine Ubersicht iiber die Normalmoden von Ethen sie-
he [191] oder beispielsweise [19]), und die auch auf anderen einkristallinen Kupferoberflichen
nur ausgesprochen schwach IR-aktiv sind [201-203]. Umgekehrt wurde mit zunehmender
Bedeckung ein Verschwinden der auf den anderen Kupferoberflichen dominanten CH,-
aus-der-Ebene-Schwingung v; aus den IRRAS-Spektren beobachtet. In der Diplomarbeit
des Autors wurde bereits die Vermutung geduflert, dass die Mode moglicherweise nicht
aus den Spektren verschwindet, sondern stark verbreitert, sodass der zugehorige Peak sich
nicht aus dem Rauschen absetzen kann. Diese Vermutung wurde in der Diplomarbeit von
E. Welsch bestétigt, in der mittels HREELS die Dipolaktivitdt der Mode auch bei hohen
Bedeckungen nachgewiesen werden konnte [37]. Auch die Moden 5 und vg zeigten, vollig
in Ubereinstimmung mit IRRAS, starke Dipolaktivitit.

In jener Arbeit [37] wurde weiter ein interessantes bedeckungsabhéngiges Verhalten der
stoBangeregten CH-Streckschwingungen in den HREEL-Spektren beschrieben. Eine Tllus-
tration der atomaren Verschiebungen der CH-Streckschwingungen nach G. Herzberg [191]
ist in Abb. 6.1 dargestellt. In [37] wird ein Verschwinden der Moden mit zunehmender
Bedeckung aus der Spiegelrichtung beschrieben, wobei sie off-specular detektierbar blieben.
Dies wurde versuchsweise durch Anwendung der Auswahlregeln zur Stofistreuung (siehe
Abschnitt 2.2.3) erkldrt. Eine erneute Durchsicht der Daten ergab nun jedoch, dass die
Unterdriickung der Moden in Spiegelrichtung bei hohen Bedeckungen nicht aus den Mess-
daten folgt, die fehlerhaft ausgewertet worden waren (siehe Anhang A.8.1). Die Abnahme
der (winkelunabhéngigen) Intensitiat der Moden folgt jedoch eindeutig aus den in [37]
diskutierten Daten. Diese Resultate wurden allerdings nur mit einer Orientierung der Probe
(Einfallsebene parallel zu [110]) und mit einer bestimmten Primirenergie gewonnen. Um
den Uberblick zu vervollstindigen, wurden in der vorliegenden Arbeit weitere HREELS-
Messungen in Abhéngigkeit von Ethenangebot und off-specular-Winkel zur Adsorption von
Ethen auf Cu(110) bei verschiedenen Primérenergien und Probenorientierungen durchge-
fiihrt. Dabei konnte die Abnahme der Intensitit der CH-Streckschwingungen jedoch fiir
keine der gewdhlten Kombinationen reproduziert werden, sodass schliellich das Experiment
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O

Abbildung 6.1: Kalottenmodell (oben links) und Lewisformel (oben rechts) von Ethen sowie
atomare Verschiebungen der CH-Streckschwingungen v1, vs, v9 und v1; nach G Herzberg [191].

aus [37] mit identischer Probenorientierung und Primérenergie wiederholt wurde. Dabei
wurde das Ergebnis reproduziert. Allerdings scheint aufgrund der erforderlichen speziellen
Kombination der experimentellen Parameter eine Erklarung durch die Auswahlregeln der
StoBstreuung unwahrscheinlich.

Im Rest dieses Kapitels werden die Ergebnisse dieser systematischen Untersuchung
vorgestellt und diskutiert. Abschlielend wird kurz auf die Untersuchung der Adsorption
von Ethen auf der rauen Cu(110)-Oberflache eingegangen.

6.2 Experimentelle Resultate und Diskussion

Fiir die Experimente wurde die Probe mit Fliissigstickstoff auf Temperaturen um 80K
gekiihlt und anschliefend mit Ethen begast. Bei den bedeckungsabhéngigen Experimenten
wurde hierfiir mehrmals fiir kurze Zeit ein (unkorrigierter) Partialdruck von 1 -10~% mbar
Ethen in die Kammer eingelassen und die Oberfliche jeweils nach entsprechendem Abfall des
Druckes spektroskopiert. Fiir winkelabhédngige Messungen wurde das gewilinschte Angebot
ebenfalls durch einmaliges Riickfiillen der Kammer bei demselben Partialdruck realisiert.
Bei allen in diesem Kapitel besprochenen HREELS-Messungen betrug der Einfallswinkel
0 = 60°; die iibrigen kinematischen Parameter wurden variiert und sind jeweils angegeben.
In Analogie zu Abschnitt 4.3.1 wird im folgenden die Messgeometrie als ,,parallel* bezeichnet,
wenn die Probe so orientiert war, dass die Einfallsebene parallel zur [110]-Richtung lag
und als ,senkrecht“, wenn die Probe im Vergleich dazu um 90° um die Oberflichennormale
gedreht, also mit den Reihen senkrecht zur Einfallsebene, vorlag.

6.2.1 Streuquerschnitt der CH-Streckschwingungen von Ethen auf
Cu(110)

6.2.1.1 Einfluss der Probenorientierung

Bei der Untersuchung des Einflusses der verschiedenen experimentellen Parameter sollte
zunéchst die Probenorientierung bei im Vergleich zu [37] festgehaltener Primérenergie von
FEy = 5eV gedndert werden. Allerdings stellte sich heraus, dass fiir senkrechte Geometrie bei
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dieser Primérenergie auch nach ausgiebiger Justage des Spektrometers nur eine elastische
Zahlrate von maximal 35 kcps erreicht werden konnte. Diese Zahlrate gentigt nicht, um mit
befriedigendem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu spektroskopieren. Um dennoch die beiden
Messgeometrien bei derselben Primérenergie vergleichen zu kénnen, wurden Messungen fiir
beide Geometrien bei einer Primérenergie von 9 eV durchgefiihrt.

Zunéchst muss festgehalten werden, dass auch bei einer Primérenergie von 9eV die
Intensitat der elastisch gestreuten Elektronen von Ethenbedeckung und Probenorientierung
abhéngt. Fiir parallele Geometrie erhélt man mit zunehmender Bedeckung zunéchst eine
Abnahme der Intensitéit bis etwa 0,085 L., die aber durch eine anschlieende Steigerung
um fast drei GroBlenordnungen iiberkompensiert wird. Fiir senkrechte Geometrie hingegen
beobachtet man eine monotone Zunahme der elastischen Intensitdt um etwa eine Gro-
Benordnung. Dies hat zur Folge, dass bei paralleler Geometrie fiir kleine Bedeckungen
die stofigestreuten Moden vor einem geringen Untergrund auch in Spiegelrichtung sehr
gut detektiert werden konnen, wéhrend bei senkrechter Geometrie bereits bei kleinen
Bedeckungen die dipolangeregten Moden spektral dominieren. Ab einem Ethenangebot von
etwa 0,2 L. sind aber die spekularen Spektren in beiden Geometrien von der Dipolstreuung
dominiert. Die Beitrage der dipolangeregten Schwingungen sind dann vergleichbar und
héngen in guter Naherung nicht von der Probenorientierung ab.

Anders verhélt es sich fiir die CH-Streckschwingungen. Diese sind stoflangeregt, wie sich
anhand der im néchsten Abschnitt diskutierten Winkelabhédngigkeit der Moden ergibt. Die
spekularen HREEL-Spektren einer Séttigungsbedeckung Ethens auf Cu(110) fir die beiden
Probenorientierungen sind im Bereich der CH-Streckschwingungen in den Abbildungen 6.2a
und 6.2b zu sehen. Von den vier zugehorigen Eigenmoden im Bereich knapp unterhalb
von 400 meV beobachtet man wie auch in [37] beschrieben mindestens zwei eindeutig,
wobei der Beitrag einer dritten Mode wahrscheinlich ist. Eine direkte Modenzuordnung
kann aufgrund der bereits in der Gasphase eng benachbarten Eigenenergien zunéchst
nicht erfolgen. Dies wére nur moglich, sollten Auswahlregeln der Stofistreuung angewandt
werden kénnen. Die Positionen der jeweiligen Banden sind im Rahmen der Auflésung
von der Geometrie unabhéngig. Daher kann geschlossen werden, dass es sich in beiden
Féllen um dieselben Moden handelt. Mit 370 meV und 382 meV stimmen die Positionen
der beiden stidrksten Banden im Rahmen der Auflésung auflerdem mit denen von Ethen
auf Cu(111) iberein [88,203,204]. Auch die iibrigen beobachteten Banden zeigen keine
groen Abweichungen, woraus geschlossen werden kann, dass die Bindungsverhéltnisse
auf beiden Oberflichen sehr &hnlich sind. Da DFT-Rechnungen auflerdem nur eine sehr
schwache Abhéangigkeit der Stiarke der CH-Bindungen und der Frequenz der zugehérigen
Streckschwingungen vom Adsorptionsplatz auf Kupfer ergaben [88,205], kann angenommen
werden, dass die Bandenzuordnung analog zu Cu(111) ist, wo die niederenergetischere der
beiden Banden als v; und die héherenergetische als vg identifiziert wurde. Auch auf der
mit Cu(110) eng verwandten Pd(110)-Oberfliche, wo alle vier CH-Streckschwingungen
aufgelost werden konnten [206], wurden die beiden stérksten mittleren Banden entsprechend
als v; und vg identifiziert. Diese Modenzuordnung fiir Ethen/Cu(110) weicht von der
in [37] angegebenen ab. Da diese jedoch auf der Basis fehlinterpretierter Auswahlregeln
abgeleitet wurden, stellt dies keinen ernsthaften Einwand dar. Die schwach angedeutete
Bande bei 391 meV schliefllich muss aufgrund der Frequenzen in der festen Phase [207]
hochstwahrscheinlich als vs interpretiert werden. Auch diese Zuordnung ist analog zu
Ethen/Pd(110) [206]. Die unterschiedlichen relativen Intensitédten der beiden dominanten
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Abbildung 6.2: (a) Spekulares HREEL-Spektrum einer Sattigungsbedeckung Ethens auf Cu(110)
bei 80 K und einer Primérenergie von Ey = 9eV im Bereich der CH-Streckschwingungen. Die
Einfallsebene (plane of incidence, poi) ist parallel zu den Reihen in [110]-Richtung orientiert. (b) wie
(a) bei gedrehter Probe (poi L [110]), beide Spektren sind nicht auf den elastischen Peak normiert.
(c) Entwicklung der absoluten Intensitdten mit zunehmendem Gasangebot fiir parallele Geometrie
(durchgezogene Linien) und senkrechte Geometrie (gestrichelt). Die zur senkrechten Orientierung
gehorenden Spektren sind in Abb. 6.4b zu sehen.

Moden v und g in Abhéngigkeit der Probenorientierung sind augenfillig.

Entsprechende Spektren wurden fiir beide Probenorientierungen fiir eine Reihe kleinerer
Gasangebote aufgenommen. Es zeigte sich, dass die Peakpositionen im Rahmen der Messge-
nauigkeit nicht von der Bedeckung abhingen. Daher wurden die Spektren aller Bedeckungen
bei einer Probenorientierung simultan durch Anfitten von gauférmigen Linien ausgewertet,
wobei die Peakpositionen und -breiten fiir alle Spektren gleichzeitig optimiert wurden und
nur Peakintensitdten und Untergrund unabhéngig fiir jedes einzelne Spektrum behandelt
wurden. Die oben angegebenen Peakpositionen sind die Mittelwerte der erhaltenen Po-
sitionen fiir beide Geometrien. Die erhaltenen Intensitéiten sind in Abb. 6.2¢ zu sehen.
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Die Intensitat aller Moden nimmt mit der Bedeckung monoton zu; eine Verringerung der
Intensitiaten wie in [37] geschildert ist nicht zu beobachten. Die Anisotropie der relativen
Intensitdten von v; und vy bei allen untersuchten Bedeckungen ist deutlich zu erkennen.
Allerdings ist ein Vergleich der absoluten Intensitdten nicht moglich, da zwischen beiden
Messungen die Probe gedreht werden musste, was ein Beliiften und Ausheizen der Kammer
mit anschliefender Neujustage des Spektrometers zur Folge hat. Die gemessenen elastischen
Intensitdten kénnen fir die stofligestreuten Banden nicht als Referenz dienen. Geht man
davon aus, dass sich der Spektrometerdurchsatz zwischen beiden Messungen nicht verandert
hat, so erhélt man bei hohen Bedeckungen fiir beide Geometrien identische Streuquer-
schnitte fiir v1. Die Anregung von vy hingegen wére fiir parallele Geometrie im Vergleich
zu senkrechter Geometrie unterdriickt.

Aufgrund einer fehlenden Referenz ist jedoch auch der umgekehrte Fall moglich: Da die
Entwicklung der Intensitét von v9 mit zunehmender Bedeckung fiir beide Geometrien dhnlich
und lediglich skaliert erscheint, kann auch argumentiert werden, dass die Streuquerschnitte
fiir v9 in beiden Féllen gleich sein sollten. In diesem Falle wére v; fiir senkrechte Orientierung
im Vergleich zu paralleler Orientierung unterdriickt. Im néchsten Abschnitt wird gezeigt
werden, dass nicht dieses sondern das erste Szenario konsistent mit Modenzuordnung und
Adsorptionsgeometrie ist.

6.2.1.2 Winkelabhingigkeit der Streuquerschnitte

Fir 9eV Primérenergie wurden bei Sattigungsbedeckung auch Winkelserien in beiden
Messgeometrien aufgenommen, wobei der off-specular-Winkel ¢ in 3°-Schritten von —9° bis
+9° variiert wurde. Die Winkelserien wurden wie im vorigen Abschnitt fiir die Angebotsrei-
hen beschrieben ausgewertet, wobei diesmal angenommen wurde, dass die Peakposition
und -breite nicht vom off-specular-Winkel abhing. Das Ergebnis der Fitprozeduren ist in
Abb. 6.3 zu sehen. Man erkennt fiir beide Geometrien eine sehr schwache Abhéngigkeit der
Intensitdten vom off-specular-Winkel, woraus geschlossen werden kann, dass die Moden
ausschlieflich stolangeregt sind, was resonante Streuung mit einschliefen soll. Wie fiir 5eV
ist auch bei 9eV Primérenergie, wo aufgrund des kleineren Verhéltnisses der Verlustenergie
zur Primérenergie die Auswahlregeln (ii) und (iii) der Stofistreuung (Seite 23) strengere
Giiltigkeit besitzen sollten, keine Unterdriickung der Moden in Spiegelrichtung festzustellen.
Die relativen Peakintensitdten hingen ebenfalls nur schwach vom Winkel ab, sodass die
oben fiir spekulare Spektren beschriebene Anisotropie sich off-specular fortsetzt.

Fiir parallele Geometrie wurde auch eine Winkelserie bei kleinem Ethenangebot aufge-
nommen. Aus den ebenfalls in Abb. 6.3a dargestellten Fitresultaten folgt wie erwartet, dass
die CH-Streckschwingungen bereits bei kleinen Bedeckungen stofigestreut angeregt werden.
Die Ergebnisse der winkelabhingigen Messungen bei einer Priméarenergie von 9¢eV sind
somit konsistent mit der iiberarbeiteten Auswertung der Daten bei einer Primérenergie
von 5eV aus [37], sieche Anhang A.8.1.

Unter der Voraussetzung, dass die Modenzuordnung durch Vergleich mit Cu(111) und
Pd(110) korrekt ist, kann es nun unter Vorbehalt zu einer Anwendung der Auswahlregeln der
Stofstreuung kommen. Der Vorbehalt bezieht sich darauf, dass die Moden, wie spater gezeigt
werden wird, bei mittleren Bedeckungen héchstwahrscheinlich resonant angeregt werden,
sodass die Auswahlregeln der Stofistreuung moglicherweise modifiziert werden miissten.
Allerdings fithrt die Anwendung der Auswahlregeln zu einem konsistenten Gesamtbild der
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Abbildung 6.3: Abhéngigkeit der absoluten Intensitdten der CH-Streckschwingungen vom off-
specular-Winkel ¢ (Ey = 9eV, T = 80K). (a) Sattigungsbedeckung von 0,8L. (durchgezogene
Linien) und kleine Bedeckung (0,08 L., gepunktete Linien) bei paralleler Geometrie. (b) Sattigungs-
bedeckung von 0,8 L. bei senkrechter Geometrie.

Messergebnisse mit der in der Literatur propagierten Orientierung des Molekiils auf der
Oberfliche. Da keine Unterdriickung einer der Moden in Spiegelrichtung beobachtet wird,
kommt nur Auswahlregel (i) fir die Erklarung der Anisotropie in Frage. Bei Mode v handelt
es sich um eine bereits in der Gasphase totalsymmetrische A,-Mode, was sich durch eine
Reduktion der Symmetrie an der Oberfliache nicht &ndern kann. Da die Auswahlregeln der
Stolstreuung sich auf Moden beziehen, die ungerade unter einer Symmetrieoperation sind,
kénnte eine Unterdriickung von 7 in senkrechter Geometrie nicht durch Auswahlregeln
erklart werden. Bei Mode v9 handelt es sich demgegeniiber um eine Mode, die im freien
Molekiil Bs,-Symmetrie, also eine Spiegelsymmetrie senkrecht zur Molekiilachse besitzt.
Unter Spiegelung an der Ebene senkrecht zur Molekiilebene durch die Molekiilachse hingegen
ist die Mode ungerade. Da angenommen werden kann, dass Ethen flach auf der Oberflédche
adsorbiert und mit seiner Achse parallel zu den Reihen in [110]-Richtung ausgerichtet ist
[195,197,205], muss gefolgert werden, dass Auswahlregel (i) die Anregung von vg in paralleler
Geometrie verbietet. Dies ist konsistent mit dem ersten geschilderten Szenario, demzufolge
vg bei unverindertem Spektrometerdurchsatz fiir parallele Geometrie im Vergleich zu
senkrechter Geometrie unterdriickt erscheint (Abb. 6.2). Da das Spektrometer eine endliche
Winkelauflésung besitzt, ist es plausibel, dass die Auswahlregel nicht zu einer vollstdndigen
Unterdriickung, sondern nur zu einer Abschwichung der entsprechenden Mode fiihrt.
Dariiber hinaus ist wie bereits angedeutet ein Beitrag durch resonante Streuung zum
Wirkungsquerschnitt wahrscheinlich, der moglicherweise anderen Auswahlregeln unterliegt.

6.2.1.3 Einfluss der Primirenergie

Abb. 6.4 zeigt den Vergleich spekularer HREEL-Spektren im Bereich der CH-Streckschwin-
gungen fiir Primérenergien von 2eV und 9eV in Abhéngigkeit des Gasangebots. Wahrend
die Spektren darin iibereinstimmen, dass bei kleinen Bedeckungen die beiden stéarksten Mo-
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Abbildung 6.4: Spekulare HREEL-Spektren in Abhéngigkeit des Ethenangebots auf Cu(110) bei
80K fur senkrechte Geometrie und eine Primérenergie Fy = 2eV (a) bzw. Ey = 9¢eV (b). Die
Spektren sind nicht auf den elastischen Peak normiert. Die durchgezogenen Linien sind Fits von
drei gauBiférmigen Banden an die Datenpunkte.

den etwa gleich intensiv sind und bei hohen Bedeckungen Mode vy gegeniiber v; dominiert,
héngt es bei mittleren Bedeckungen von der Primérenergie ab, welche Mode die stérkste
ist.

Fiir 2eV Primérenergie wurden auch Winkelserien bei Ethenangeboten von 0,07, 0,3 und
0,8 L. gemessen, die hier aus Platzgriinden nicht dargestellt sind. Wie fiir 9eV beobachtet
man im untersuchten Bereich einen weitestgehend isotropen Wirkungsquerschnitt fiir die
stoflgestreute Anregung der CH-Streckschwingungen.

6.2.1.4 Bedeckungsabhingigkeit bei Fg =5 eV und paralleler Geometrie

In den bisherigen Abschnitten wurde fiir unterschiedliche Kombinationen der experimentel-
len Parameter gezeigt, dass in Abhéngigkeit der Primérenergie und der Probenorientierung
in Bezug auf die Einfallsebene die relativen Intensitdten der CH-Streckschwingungen va-
riieren. Ihre in [37] beschriebene Unterdriickung als Funktion der Bedeckung und des
off-specular-Winkels wurde allerdings fiir keine der untersuchten Kombinationen beob-
achtet. Wie bereits diskutiert wurde, ist die berichtete Unterdriickung in Spiegelrichtung
auf einen Fehler bei der Datenanalyse zuriickzufiithren. Die beschriebene Unterdriickung
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der Moden mit zunehmendem Gasangebot hingegen folgt tatséchlich aus den Daten. Da
sie jedoch bei Primérenergien von 2 bzw. 9eV nicht reproduziert werden konnte, ist eine
Erkldarung durch die Auswahlregeln der Stofistreuung nicht méglich.

Um den Befund zu erhérten, wurde daher das Experiment zunéchst identisch, also bei
einer Primérenergie von 5eV und paralleler Probengeometrie, wiederholt. Das Ergebnis ist
in Abb. 6.5 dargestellt. Das Inset zeigt die Spektren im Bereich der CH-Streckschwingun-
gen. Man erkennt, dass die Intensitit anfinglich mit zunehmendem Gasangebot wéchst,
dann aber bei etwa 0,6 L. scharf abfillt. Dieses Verhalten ist identisch mit dem in [37]
beschriebenen, wenn man berticksichtigt, dass dort die Datenanalyse irrefithrenderweise auf
der Basis von Spektren durchgefiihrt wurde, die auf den elastischen Peak normiert waren.
Die anfingliche tiberproportionale Zunahme der Intensitdt beider beobachteter Moden und
der anschlieende abrupte Abfall legen nahe, dass es sich beim Anregungsmechanismus
weder um Dipol- noch um Stofistreuung im herkémmlichen Sinn sondern um resonante
Streuung handelt (Abschnitt 2.2.3.3), wobei jedoch nicht wie sonst tiblich die Primérenergie
sondern vielmehr die Ethenbedeckung bei konstant gehaltener Priméarenergie von 5eV der
entscheidende Parameter ist. Im Fall einer resonanten Anregung erwartet man unabhdngig
von der Art der Resonanz auch eine starke Variation der Intensitéit der elastisch gestreuten
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Abbildung 6.6: Anderung der elastischen Reflektivitit der Cu(110)-Oberfliche in Abhéngigkeit
des Ethenangebots. (a) ist mit Abb. 4.5 in [37] zu vergleichen. Die jeweiligen experimentellen
Umsténde fiir (a) und (b) sind im Flieitext erlautert. Man beachte die unterschiedliche Skalierung
der Abszissen.
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Elektronen [49,62]. Tatsichlich wurden in [37] solche Effekte beobachtet. Hierauf wird im
néachsten Abschnitt ausfithrlicher eingegangen.

Verstarkung der Elektronenreflektivitdt von Cu(110) bei Ey = 5¢V durch Ad-
sorption von Ethen. Abb. 6.6 zeigt die Entwicklung der Intensitédt des elastischen
Peaks mit zunehmender Ethenbedeckung fiir zwei verschiedene experimentelle Rahmenbe-
dingungen (a) und (b). Abb. 6.6a basiert auf den Messungen aus [37], wobei zu beachten
ist, dass eine Neuauswertung des Ethenangebots aufgrund einer erheblichen und in [37]
unberiicksichtigten Nachbegasung wesentlich hohere Werte ergab. Bei den zu den hdchsten
Angeboten gehorenden Datenpunkten fiihrt dies zu einer Korrektur von mehr als einem Fak-
tor zwei. In diesem zunéchst betrachteten Fall (a) wurde schrittweise begast, und dann bei
ndherungsweise konstanter Bedeckung spektroskopiert. Dabei wurde vor jedem Spektrum
die etheninduzierte Austrittsarbeitsanderung (Abb. 6.7) durch Neujustage des Probenpo-
tentials kompensiert. Man beobachtet fiir das kleinste Angebot zunéchst eine Abnahme der
Intensitéat. Dies wird erwartet, da durch die Adsorption kleiner Mengen Ethens zunéchst
die Periodizitdt der Oberfliche gestért wird, was zu einer Zunahme diffuser Streuung fiihrt.
Fir Cu(111) beispielsweise beobachtet man sogar bis Sattigungsbedeckung bei 80 K eine
monotone Abnahme der Reflektivitdt [34]. Im vorliegenden Fall von Cu(110) jedoch folgt
dieser initialen Abnahme eine Steigerung, die dazu fiihrt, dass die elastische Intensitét bei
Sattigungsbedeckung etwa einen Faktor 20 hoher ist als fir die blanke Oberfliche.

Da im Fall (a) durch Nachjustage die kinetische Energie des Elektrons am Ort der
Probe konstant gehalten wurde, verschieben sich mit zunehmender Ethenbedeckung alle
Energieniveaus an der Oberflache mit Ausnahme des Vakuumniveaus (Abb. 6.8). Eine
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Abbildung 6.8: Energetische Situation in der HREELS-Streukammer bei den geschilderten Ex-
perimenten zur elastischen Reflektivitdt: Vor Begasung bewirkt das Probenpotential Ap (stark
tibertrieben eingezeichnet) die Konstanz des Vakuumniveaus in der Streukammer trotz unterschied-
licher Austrittsarbeiten epg der Streukammer und epcy(110) der Oberfliche. Das Elektron trifft mit
kinetischer Energie Fy;, beziiglich des Vakuumniveaus Ej,i ein. Durch Ethenbegasung dndern sich
mit der Austrittsarbeit notwendigerweise die energetischen Verhéltnisse an der Oberflache: In Expe-
riment (a) (blaue Kurven) wird das Vakuumniveau konstant gehalten, wodurch charakteristische
Energieniveaus wie Fermienergie oder unbesetzte Zustdnde €* sich verschieben. Wird umgekehrt
das Ferminiveau der Oberflache beziiglich dem der Streukammer festgehalten (Experiment (b), rot),
so sinkt das Vakuumniveau und das Elektron trifft mit der erhthten kinetischen Energie Ej ;. auf
die Probenoberfliche.

naheliegende Erklarung fiir die beobachteten Resonanzen im Streuquerschnitt und der
Elektronenreflektivitdt wéire daher, dass es wahrend Ethenbegasung zu einer Kreuzung
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eines Energieniveaus €, das von der Cu(110)-Oberflache abgeleitet oder adsorbatinduziert
sein kann, und der kinetischen Energie des Elektrons kommt.

In einem zweiten Experiment (b) wurde in-situ die Anderung der elastischen Intensitét
verfolgt. Dies hat wie schon in Kapitel 5 angesprochen zur Folge, dass die Austrittsarbeits-
dnderung nicht kompensiert werden kann. Quantitative Aussagen zur Intensitdtsinderung
sind daher in diesem Fall nicht moglich. Aufgrund der Stérke des Effekts eignet sich die
Messung aber dennoch fiir eine qualitative Analyse. Das Ergebnis des Experiments ist in
Abb. 6.6b dargestellt. Man erkennt direkt die gute Ubereinstimmung mit Fall (a), was
einerseits das Verfahren (b) nachtraglich rechtfertigt. Andererseits ist gerade die ausgepragte
Ubereinstimmung zunichst iiberraschend, da sich aufgrund der verinderten Rahmenbe-
dingungen im Vergleich zu (a) die energetischen Verhéltnisse an der Oberfliche gedndert
haben (Abb. 6.8): Diesmal sind alle Energieniveaus an der Oberfliche tiber den gesamten
Versuch hinweg konstant, lediglich die kinetische Energie des Elektrons dndert sich nun.
Allein auf Basis dieses Experiments wire die naheliegende Erklarung fiir die Resonanz das
Fangen des Elektrons in einem Bildladungszustand analog zu den Intensitédtsoszillationen
der LEED-Feinstruktur (Abschnitt 2.2.3.3).

Die einzige Erklarung, die die Ergebnisse beider Befunde gleichermaflen beriicksichtigt, ist
die Resonanz mit einem Zustand, der etheninduziert ist und dessen energetische Breite gro-
Ber als die Anderung der Austrittsarbeit (etwa 1eV) sein muss, so dass die Verschiebung des
Zustands relativ zu seiner Breite klein bleibt. Solch ein breiter Zustand kénnte beispielsweise
von einer shape-Resonanz des freien Ethenmolekiils abgeleitet sein, in der das 4a,-Orbital
(LUMO+1) voriibergehend vom addierten Elektron besetzt wird. Diese Resonanz wurde in
der Gasphase bei einer Energie von etwa 7,5eV beobachtet [208], hat eine Halbwertsbreite
von etwa 4eV und stellt einen bevorzugten Anregungskanal fiir die totalsymmetrische
Ag-Mode vq dar. Wenngleich Symmetrien und energetische Verhéltnisse durch die Oberflé-
che gestort werden [39,45] und daher in Bezug auf eine Analogie zur Gasphase vorsichtig
argumentiert werden muss, ist diese Erklarung konsistent mit allen Beobachtungen: Neben
den bereits diskutierten Aspekten erklart sich so auch die bislang unerwiahnte Tatsache, dass
die resonante Reflektivitatssteigerung fiir folgende Kombinationen der experimentellen Para-
meter beobachtet wurde: (Ey,0,1,Geometrie) = (5¢eV,60°,0° parallel), (5eV,75°,0° parallel),
(5eV,60°,—6°,parallel), (9eV,60°,0°,parallel), (5eV,60°,0°senkrecht) (sieche Anhang A.8.2).
Fiir eine Primérenergie von 2 eV hingegen ergibt sich ein deutlich abweichendes Bild, das
darauf hinweist, dass diese Resonanz bei 2eV keine Rolle mehr spielt. Es kann erwartet
werden, dass Bildladungseffekte zu einer Absenkung der Resonanzenergie fithren [45]. Fiir
eine um 7eV iiber dem Vakuumniveau lokalisierte Resonanz mit der erwéhnten Breite
wire die die Beobachtung fiir Fy = 2eV ebenso zu erwarten wie resonantes Verhalten bei
Primérenergien von 5eV und 9eV.

Eine dhnlich groBe Verstarkung der elastischen Intensitdt der Cu(110)-Oberflache von
mehr als einer GréBenordnung wurde in einem weiteren Experiment bei Begasung mit CO
beobachtet, wahrend Sauerstoff zwar wie Ethen und CO ein Minimum in der Reflexions-
kurve aufweist, aber die Reflektivitdt bei Sattigungsbedeckung gegeniiber der unbedeckten
Oberflache nicht wesentlich erhoht ist. Die zugehorigen Kurven findet man im Anhang A.8.3.

Wéhrend fiir die resonante Erhohung der elastischen Reflektivitit eine befriedigende
Erklarung gefunden werden konnte, erkléart die breite shape-Resonanz nicht das Maximum
der Verstidrkung der CH-Streckschwingungen bei mittleren Bedeckungen, das nur bei einer
Primérenergie von 5eV und und nicht bei 9eV beobachtet wurde. Dies kénnte mit der
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Doppelstruktur zusammenhéngen, die im Reflektivitdtsminimum bei 5eV Primérenergie zu
beobachten ist (zweites Minimum bei 0,15 L), wiahrend sie bei 9 €V nicht beobachtet wurde
(Abb. 6.6). Dieses Charakteristikum fehlt auflerdem bei (5€V,75°,0° parallel) und ist off-
specular leicht zu hoheren Bedeckungen verschoben. Eine mégliche Erklarung hierfiir ist, dass
bei 5¢eV zusétzlich je nach Winkel (Gleichung (A.32)) die LEED-Feinstruktur (preemergent
beam-Effekte, Abschnitt 2.2.3.3) eine Rolle spielen kann und somit eine weitere, diesmal
vom Substrat abgeleitete Resonanz eine Rolle spielt. Solche Resonanzen sind sehr scharf
definiert und héngen in Intensitdt und energetischer Position von der Adsorbatbedeckung
ab [62]. Dass das Maximum des Streuquerschnitts bei einer anderen Bedeckung gefunden
wird als das Reflektivitdtsminimum lésst sich dadurch erkliaren, dass sich fiir inelastisch
gestreute Elektronen aufgrund derer (in diesem Fall) knapp 400 meV geringeren Energie
die Interferenzen zu anderen Energien verschieben [63]. Bei 9€eV Primérenergie ist die
Schwellenenergie von 6,7¢V fiir das Erscheinen des (1,0)-LEED-Spots in [110]-Richtung
bereits tiberschritten und preemergent beam-Effekte spielen keine Rolle mehr. Die maximale
Verstarkung der CH-Streckschwingungsanregung bei 5eV beobachtet man bei mittleren
Bedeckungen; bei Sattigungsbedeckung hingegen ist die absolute Intensitit im Bereich
derer fiir 9eV beobachteten.

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass die beobachtete Reflektivitdtssteigerung bei
Ethenbedeckung der Cu(110)-Oberfliche durch die Annahme einer negativen Ionenresonanz
erklart werden kann. Die Universalitdt der beobachteten Resonanz auf Cu(110), die mit
ihrer Breite begriindet wurde, wirft jedoch die Frage auf, weshalb sie auf Cu(111) bei 5eV
Primérenergie nicht beobachtet wurde [34], wenngleich dieser Aspekt in der Arbeit auch
nicht explizit untersucht wurde. Aufgrund der sehr dhnlichen Bindung des Molekiils an
beide Oberflichen liegt es nahe, den Grund in intrinsischen Eigenschaften der Oberfla-
chen zu suchen: Die Cu(111)-Oberfliche weist eine vollig andere Symmetrie und damit
auch andere physikalische Eigenschaften auf, was sich zum Beispiel in der Orientierung
der Ethenmolekiile auf der Oberfliche widerspiegelt. Wahrend sie auf der stark anisotro-
pen Cu(110)-Oberfliche vorzugsweise entlang der Reihen in [110]-Richtung ausgerichtet
sind [195,197,205], weist die Cu(111)-Oberflache drei gleichberechtigte azimutale Ausrich-
tungen der Molekiile auf, was gemeinsam mit schwacher intermolekularer Wechselwirkung
zur Ausbildung einer ungeordneten Schicht fithrt [203]. Gerade Unterschiede in den in-
termolekularen Wechselwirkungen durch direkten Uberlapp der beteiligten Orbitale oder
substratvermittelte Interaktion bieten gleichzeitig einen weiteren Erklarungsansatz fiir die
Abwesenheit der Resonanz auf Cu(111) [39]. Quantitative Aussagen sind an dieser Stelle
ohne eine angemessene theoretische Behandlung jedoch nicht moglich.

6.2.2 Ethen auf der rauen Cu(110)-Oberfliche

Raue Oberflichen spielen eine wichtige Rolle in der heterogenen Katalyse und Ethen
ist als kleinster Vertreter der ungeséattigten Kohlenwasserstoffe ein beliebtes Testmolekiil
fiir die Untersuchung chemischer Reaktionen wie Dehydrierung und Epoxidierung [88].
Aus diesem Grund wurden auch einige HREELS-Messungen an der wie in Kapitel 5
beschrieben aufgerauten Cu(110)-Oberfliche gemacht. Abb. 6.9 zeigt einen Vergleich einer
dieser Messungen mit IRRA-Spektren aus der Diplomarbeit des Autors [19] bei verschiedenen
Ethenbedeckungen. Die aufgedampfte Menge betrug in beiden Fallen 0,5 MLy (110)-

Man erkennt die gute Ubereinstimmung der Positionen der drei stédrksten Banden bei allen
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Abbildung 6.9: Vergleich von IRRAS-Messungen bei 40K (aus [19]) und HREELS-Messungen
bei 77K an verschiedenen Bedeckungen Ethens auf 0,5 ML Cu/Cu(110). Bandenpositionen sind in
cm~! angegeben, fiir Angaben in meV siehe Tabelle 6.1.

Bedeckungen. Die ausschliefilich stoflangeregten CH-Streckschwingungen, deren Frequenz
sich im Vergleich zur glatten Oberfliche nicht &ndert, werden in den IRRA-Spektren nicht
beobachtet. Diese sind dafiir sehr empfindlich fiir adsorbiertes CO, das auf der rauen
Oberfliche zuniichst um 2100cm ™! absorbiert, dessen Streckschwingungsfrequenz dann
aber durch die Interaktion mit Ethen zu niedrigeren Energien verschiebt [19,209]. Aufgrund
der wesentlich tieferen Temperatur beim IRRAS-Experiment bildet sich aulerdem ab etwa
1,5 L. eine Multilage aus, wie man am spektralen Erscheinen von Banden in der N&he der
Frequenzen von kondensiertem Ethen erkennt. Die stérkste dieser Banden ist die CH,-aus-
der-Ebene-Schwingung v7, die eine Frequenz von 957 cm ™! aufweist [19]. Durch Ausheilen
auf 90 K desorbieren die Multilagen und nur chemisorbiertes Ethen in der Monolage
bleibt auf der Oberfliche zuriick. Schliefllich beobachtet man im HREEL-Spektrum zwei
niederenergetische Anregungen, die auflerhalb des Empfindlichkeitsbereichs des verwendeten
Infrarotdetektors liegen.

Die Zuordnung aller beobachteter Moden erfolgt auf Basis der Ergebnisse an der glatten
und rauen Cu(110)-Oberfldche [19,37 und Referenzen darin] sowie der Moden von Ethen
auf rauem Cu(111) [88,204] und ist in Tabelle 6.1 dargestellt.

Ein Vergleich der Messungen an Ethen auf Cu/Cu(110) mit denen an Ethen auf
Cu/Cu(111) [88,204] zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der Frequenzen fiir v7, v3, va, 14
und vy, wenn man fiir Cu(110) die Werte bei niedrigen Bedeckungen heranzieht, wihrend
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Tabelle 6.1: Modenzuordnung von Ethen auf 0,5 ML Cu/Cu(110) und Vergleich mit beobachteten
Banden von Ethen auf 0,73 ML Cu/Cu(111) [88] fiir Sattigungsbedeckung. Die Werte sind Frequenzen
in den angegebenen Einheiten; Werte in Klammer beziehen sich auf ein kleines Angebot.

Substrat frustrierte frustrierte vr V3 V12 Vo Iz Vg
Translation Rotation

Cu/Cu(110) [em™1] 233 419 890 (930) 1274 (1290) — 1540 (1552) 2985 3065

Cu/Cu(110) [meV] 27 52 111 (116) 158 (160) - 191 (193) 371 381

Cu/Cu(111) [meV] 35 52 115 160 179 193 372 384

die Werte fur Sattigungsbedeckung kleine, aber systematische Abweichungen aufweisen.
Dies kann moglicherweise dadurch erklért werden, dass die Temperatur in Referenz 88
héher und damit die Bedeckung niedriger war als angenommen. Es ist aber auch moglich,
dass die substratvermittelte intermolekulare Wechselwirkung auf der Cu(110)-Oberflache
starker ist und so bei Sattigungsbedeckung zu einer starkeren chemischen Verschiebung der
drei Banden zu kleineren Frequenzen [19] fiihrt.

Auch die Position der frustrierten Translation senkrecht zur Oberfliche wird bei der
identischen Frequenz beobachtet. Die Abweichungen bei der Frequenz der frustrierten
Rotation kann man moglicherweise durch Kopplung mit der Oberflaichenresonanz der
blanken Cu(110)-Oberfliche erkliaren, wenngleich diese auf der rauen Oberfliche zunéchst
nicht mehr beobachtet wird. Tatsdchlich scheint die Adsorption von Ethen anfinglich
sogar die charakteristische Mode der rauen Oberfliche zu unterdriicken. Allerdings muss
eingerdumt werden, dass das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis in diesem Bereich moglicherweise
nicht ausreicht, um diese Aussage halten zu kénnen.

Der auffilligste Unterschied zwischen den beiden rauen Oberflaichen ist die Abwesenheit
der Mode v;9 im Falle von Cu/Cu(110). Diese Bande ist auch auf der glatten Cu(111)-Ober-
fldche abwesend, so dass ihr spektrales Erscheinen mit speziellen Defektplédtzen der rauen
Cu(111)-Oberflache verbunden ist. Die rauen Cu(111)- und Cu(110)-Oberflichen weisen
jedoch bei 80 K hochst unterschiedliche Morphologien auf, siehe Diskussion in Kapitel 5. Es
ist also moglich, dass die beobachtete Diskrepanz mit der Abwesenheit eines bestimmten
Adsorptionsplatzes auf Cu(110) erkliart werden kann. Die wahrscheinlichere Erklarung ist
jedoch, dass die Cu(110)-Oberfliche in Bezug auf die elastische Intensitéat bei 0,5 ML noch
nicht besonders rau zu sein scheint,' sodass spekular weiterhin die dipolangeregten Moden
dominieren, zu denen im Gegensatz zur Cu(111)-Oberflache auf Cu(110) auch die Moden v
und v3 zu zdhlen sind. Dennoch ist deren Intensitdt auf der rauen Cu(110)-Oberflache im
Vergleich zur glatten Oberflache reduziert, sodass nun wie auf der rauen Cu(111)-Oberfldche
vy fiur alle Bedeckungen als intensivste Mode beobachtet wird, wéhrend dies auf der glatten
Oberfléche nur fir kleine Bedeckungen der Fall war [37].

Die Experimente mittels HREELS und IRRAS an der rauen Cu(110)-Oberfliche in
dieser Arbeit und [19] sowie an der rauen Cu(111)-Oberflache [34, 66, 88, 204] ergaben
zusammenfassend eine starke Konvergenz der Oberflicheneigenschaften beziiglich Adsorpti-
on von Ethen bereits bei einer geringen Menge von 0,5 ML an zusétzlich aufgebrachtem
Kupfer. Die detektierten Schwingungsmoden stimmen dariiber hinaus sehr gut mit den an

'Dazu passt auch, dass durch Adsorption von Ethen auf der rauen Cu(110)-Oberfliche die elastische
Intensitdt zundchst auf etwa ein Fiinftel abféllt, bei Sdttigungsbedeckung jedoch um einen Faktor zwei
hoher ist als fiir die unbedeckte raue Oberflache.
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rauen Kupferfilmen beobachteten {iberein, was zeigt, dass sich die verwendete Methode zur
Préaparation rauer Oberflichen gut fiir eine Schliefung der Materialliicke (siehe Diskussion
in Kapitel 5) eignet.

6.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Untersuchung der Adsorption von Ethen auf Cu(110) mittels
HREELS dargestellt. Dabei wurde auf den Ergebnissen aus [37] aufgebaut. Wahrend ein
Teil der dort geschilderten Beobachtungen bestétigt werden konnte — insbesondere, was die
IR-Aktivitdt, Aufspaltung und Verschiebung der CH,-aus-der-Ebene-Schwingung angeht —
mussten einige Resultate korrigiert werden. Insbesondere wurde klargestellt, dass eine spe-
kulare Unterdriickung der CH-Streckschwingungen bei Fy = 5eV nicht beobachtet wird und
deren Unterdriickung bei hohen Bedeckungen im gesamten untersuchten Winkelbereich eine
Besonderheit der Kombination von Fy = 5eV und paralleler Geometrie ist. Bei gednderten
experimentellen Parametern hingegen wird sie im Allgemeinen nicht beobachtet. Es wurde
deutlich, dass die relativen Intensitéten der Ethen-CH-Streckschwingungen im Bereich typi-
scher HREELS-Primérenergien stark von der gewéhlten Primérenergie abhdngen. Dies zeigt,
dass bei der Elektronenspektroskopie adsorbierter organischer Molekiile die Anregung von
Schwingungen iiber Resonanzen einen wichtigen Beitrag zum Gesamtstreuquerschnitt stellt,
was die unverdnderte Giiltigkeit der Auswahlregeln fiir Stofistreuung in Frage stellt. Einen
experimentellen Ausweg bietet entweder die Verwendung hoher Primérenergien [33] oder
der Riickgriff auf eine Spektrometereinstellung, die sich durch eine geringe Abhéangigkeit
des Spektrometerdurchsatzes von der Primérenergie auszeichnet. Letzteres ermoglicht das
dichte Aufzeichnen der elastischen Reflektivitdt der Probe gemeinsam mit den interessie-
renden Verlustintensitéten als Funktion der Primérenergie, wodurch resonantes Verhalten
klar erkannt werden kann.
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7 Adsorption von CO auf der glatten und rauen
Au(111)-Oberflache

Gold ist aufgrund seiner chemischen Stabilitdt ein duflerst beliebtes Material fiir den
FEinsatz in vielen Bereichen aktueller Forschung. Bespiele, in denen besonders die Ober-
flichenbeschaffenheit von Interesse ist, reichen von Kontakten an Halbleiterbauteilen in
der organischen Elektronik [210,211] iber Goldnanostrukturen fiir oberflichenverstérkte
Infrarotspektroskopie [212,213] bis hin zu Goldelektroden in Ionenfallen [214]. Andererseits
hat die katalytische Aktivitit beziiglich CO-Oxidation, die an Goldnanopartikeln [215-220]
und unter bestimmten Voraussetzungen sogar auf der einkristallinen Au(110)-Oberfla-
che [221,222] beobachtet wurde, das Interesse an den Eigenschaften dieses Edelmetalls
weiter verstarkt. Angesichts dieser Tatsache ist es iiberraschend, dass nur wenig Uber
die Vorgénge auf atomarer Ebene bei der Epitaxie von Goldschichten bekannt ist und
dass die Adsorption von Kohlenstoffmonoxid (CO) auf Au(111), der thermodynamisch
stabilsten der einkristallinen Goldoberflichen, bisher unter UHV-Bedingungen kaum unter-
sucht wurde. Lediglich eine STM-Studie wurde unter solchen wohldefinierten Bedingungen
durchgefiihrt [223]; entsprechende Infrarotstudien von CO/Au(111) wurden bislang nicht
veroffentlicht. Dies ist umso iiberraschender, als CO sich in der Oberflichenphysik tiber
Jahrzehnte als prototypisches Adsorbat etabliert hat. Als Griinde hierfir sind seine einfa-
che Handhabung, der grofie IR-Absorptionsquerschnitt und seine industrielle Bedeutung
zu nennen — CO ist beispielsweise wichtiges Edukt in der (katalysierten) Synthese von
Kohlenwasserstoffen [224]. Dariiber hinaus reagiert CO bei Adsorption duflerst sensibel
auf die Oberflaichenbeschaffenheit: Die Frequenz der CO-Streckschwingung eignet sich
hervorragend als Maf} fiir Oberflichendefekte [225] und die Tatsache, dass es sich dabei
um die einzige Fundamentalmode des adsorbierten Molekiils im mittleren Infrarot handelt,
erleichtert die Interpretation der Schwingungsspektren in vielen Féllen enorm. Vorsicht
ist hingegen geboten, wenn es aufgrund verschiedener Adsorptionsplatze zu spektral eng
benachbarten Absorptionsbanden kommt. In diesem Fall kann die Kopplung zwischen den
Dipolen zu Effekten fithren, die ohne deren Beriicksichtigung zu Fehlinterpretationen der
experimentellen Befunde fithren konnen [225]. Beispiele fiir solche Effekte werden am Ende
dieses Kapitels vorgestellt werden.

Die durchgefiihrte infrarotspektroskopische Untersuchung der Adsorption von Kohlen-
stoffmonoxid auf Au(111) schliefit also eine der wenigen verbliebenen Liicken im Gesamtbild
der CO-Adsorption auf niedrigindizierten metallischen Einkristalloberflichen. Gleichzeitig
bietet sie unter Einbeziehung von Oberflichenrauigkeit als zusétzlichem experimentellem
Parameter einen interessanten Einblick in die Temperaturabhangigkeit der Morphologie
rauer Goldoberflichen. Bevor die Ergebnisse der Studie vorgestellt und diskutiert werden,
soll jedoch zunichst ein kurzer Uberblick iiber den aktuellen Kenntnisstand beziiglich
der Homoepitaxie auf Au(111) und der Adsorption von CO auf Goldoberflichen gegeben
werden.
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7 CO auf Au(111) und Au/Au(111)

7.1 Literaturiiberblick

7.1.1 Morphologie von Goldoberflichen

Das Aufkommen der Rastertunnelmikroskopie (STM) in den 80er Jahren des letzten
Jahrhunderts [226] machte Untersuchungen zur Oberflichenmorphologie von gewachsenen
Metallfilmen attraktiv und stiefl so viele Untersuchungen auch zu Wachstum und Ausheil-
prozessen von Goldfilmen an. Werden nicht spezielle Vorkehrungen getroffen, erhélt man
selbst bei ausgeheilten Filmen Eigenschaften, die beziiglich CO-Adsorption denen der rauen
Au(111)-Goldoberflache dhneln, wie spater gezeigt werden wird. Eine grobe Einordnung
des Oberflichenwachstums kann iiber das Diffusionsverhalten von Adatomen vorgenommen
werden: Ist die Rate fiir Diffusion innerhalb einer Lage grofier als die zwischen verschiedenen
Lagen, was bei Raumtemperatur fiir Gold oder auch Kupfer der Fall ist, erwartet man
dreidimensionales Inselwachstum (Vollmer-Weber-Typ) [227]. Als Gegenbeispiel ist Platin
zu nennen, dessen Diffusionskonstanten bei Raumtemperatur eine umgekehrte Beziehung
aufweisen, und das demzufolge Lage um Lage wéchst (Frank-van der Merve-Typ).

Es ist jedoch unmittelbar einsichtig, dass beim Aufwachsen eines Goldfilmes von typi-
scherweise einigen 10 nm Dicke auf einem Substrat, bei dem es sich nicht um Gold handelt,
diesem Substrat selbst eine entscheidende Rolle zukommt, indem es die Morphologie der
ersten Lagen bestimmt und damit auch auf die aller darauffolgenden Einfluss nimmt. Es ist
erwahnenswert, dass die daraus folgenden Unterschiede fiir die Oberflichenmorphologien
verschiedenartig praparierter Goldproben beispielsweise auch Einfluss auf die (effektiven)
optischen Eigenschaften der Filme nehmen [228].

Einige Beispiele verdeutlichen diesen Sachverhalt: Bei sonst identischen Bedingungen
wachsen Goldfilme auf Glas oder Si(100) rau auf, wihrend auf NaCl oder hoch-orientiertem
pyrolytischem Graphit (HOPG) das Wachstum atomar flacher Filme beobachtet wurde [229].
Ahnliche Beobachtungen machten Semaltianos et al., die auf verschiedenen Substraten
Kristallite unterschiedlichen Durchmessers mit kugelférmiger Oberfliche fanden [230]. Diese
urspringlich rauen Goldfilme konnten durch Ausheilen jedoch erheblich gegléttet werden.
Aufdampfen bei hoherer Temperatur (Optimum je nach Substrat bei 200-500 °C) ergab
direkt glatte Filme, auf CaF, wurde sogar epitaktisches Wachstum vermutet. Dass die
verwendeten Materialien und Substrattemperaturen jedoch nicht allein die Filmmorphologie
bestimmen, zeigt eine weitere Studie, die ebenfalls das Wachstum von Goldfilmen auf
HOPG untersucht [231]: Wahrend die Aufdampfrate dieselbe wie in Referenz 229 war,
wurde bei ca. 1-10~%mbar statt bei 1-107® mbar aufgedampft. Die daraufhin zunichst
beobachteten rauen Filme wurden durch Ausheilen bei 320 °C fiir 40 Stunden atomar glatt.
Die bedeutende Rolle, die dem Hintergrunddruck wiahrend des Aufdampfens zukommt, zeigt
eine weitere Studie, in der beobachtet wird, dass Adsorbate das Ausheilen der Au(111)-
Oberfliache begiinstigen [232]. Demzufolge wére der glattere Film beim schlechteren Druck
zu erwarten, anders als beobachtet. Die wahrscheinlichste Erklarung hierfir sind weitere
Unterschiede in Herstellung und/oder nachfolgender Behandlung des HOPG-Substrats.

Eine naheliegende Frage ist die nach der Facettierung der Oberfliche von atomar glatten
Goldfilmen. Thermodynamisch zu erwarten wére die Au(111)-Oberfldche als geschlossenste
aller Facetten, die in der Tat auch beobachtet wurde [229,231]. Allerdings ist das Vorliegen
glatter Filme keineswegs gleichbedeutend mit dem Ausbilden der thermodynamisch bevor-
zugten rekonstruierten Au(111)-Oberfliache (zur Rekonstruktion siehe Kapitel 2.3.1): Auch
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fiir Goldfilme auf Glimmer konnten nach Ausheilen fiir 1 min bei 650 °C und anschliefend
1min bei 480 °C sehr flache Terrassen beobachtet werden, die aber erst nach lingerem
Ausheilen oder nach Ausheilen bei hoheren Temperaturen [233] bzw. nach Sputter-Ausheil-
Zyklen [80,234] rekonstruierten.

Fiir die ausfiihrlichste der veroffentlichten IR-spektroskopischen Untersuchungen zur
Adsorption von CO auf Goldfilmen (siehe Abschnitt 7.1.2.4) wurde ein Saphirsubstrat
(a-Al,O4) fiir das Filmwachstum verwendet [175]. Die Goldfilme wurden nach Aufwachsen
bis maximal 150 °C ausgeheilt. Ein Blick in die Literatur zeigt, dass bei diesen Bedingungen
keine atomar glatten sondern ungeordnete, polykristalline Filme zu erwarten sind [236,237)].
Die schlechte kristalline Qualitéit des Goldfilms wurde dabei auf die geringe Adhésionsenergie
von Au/a-Al,O4 zuriickgefiihrt [235,238]. Die resultierende Filmmorphologie kann jedoch
durch Einfiigen einer diinnen, 1-10 nm starken Impfschicht (engl. seed layer) eines anderen
Metalls, z. B. Niob [239], Chrom [240] oder Kobalt [235,238] so sehr verbessert werden,
dass die Oberflidche die herringbone-Rekonstruktion der Au(111)-Oberfliche zeigt.

7.1.1.1 Rekonstruktion der Au(111)-Oberfliche und Homoepitaxie

Die rekonstruierte Au(111)-Oberflache eines Goldeinkristalls ist tiber einen grofien Tem-
peraturbereich stabil, erst oberhalb von ca. 880K dominiert eine andere Phase, die als
,Diskommensurationsfliissigkeit“ bezeichnet wird [241,242]. Allerdings wird in Referenz 80
berichtet, dass auf Au(111)/Glimmer bereits ab einer Temperatur von etwa 160 °C nach
einigen Stunden die urspriinglich beobachtete Rekonstruktion stark unregelméfig wird,
bei 230°C geht sie gar in eine neue, ,dreieckartige“ Rekonstruktion iiber. Die Autoren
flihren dies auf Spannungen zwischen Glimmersubstrat und Goldfilm zuriick, was erneut
den Einfluss des Substrates auf die Eigenschaften von Goldfilmen zeigt.

Auch zur Morphologie von Oberflichen, die auf Au(111) basieren, die aber in kontrollierter
Weise so modifiziert wurden, dass sie Defekte mit wohldefiniertem Ausmafl aufwiesen, sind
Studien in der Literatur verfiigbar: Eine Moglichkeit ist es, sogenannte wizinale (111)-
Oberflachen zu benutzen, also Oberflachen, die aus mehr oder weniger breiten Terrassen
mit (111)-Orientierung — man spricht auch von {111}-Mikrofacetten — bestehen, die durch
einatomare Stufen mit (100)- und/oder (111)-Orientierung getrennt sind (s. Abb. 5.1).
Die Kurznotation fiir solche vizinalen Oberflachen ist n(111)x(100) und liest sich ,,(111)-
Terrassen mit einer Breite von n primitiven Gittervektoren, getrennt durch eine Stufe
mit (100)-Orientierung®. Die Au(211)-Oberflache lasst sich so z.B. auch schreiben als
Au-3(111)x(100). Alternativ lassen sich vizinale Oberflichen auch iiber ihren sogenannten
miscut-Winkel definieren, der die Abweichung der Oberflichennormalen von der [111]-
Richtung angibt. Fiir eine eindeutige Beschreibung muss hierfiir dann aber auch noch die
Richtung auf der (111)-Oberflache angegeben werden, in die der miscut-Winkel sich neigt.

Fiir solche vizinalen Au(111)-Oberflichen konnte gezeigt werden, dass sie ab einem mis-
cut-Winkel 6 > 4°, was mit der Existenz entsprechend schmaler Terrassen einhergeht, nicht
die typische 22xv/3-Rekonstruktion aufweisen [243]. Ab einer bestimmten Terrassenbreite
jedoch bildet sich die Rekonstruktion aus und es kommt zu einem faszinierenden Zusam-
menspiel mit den Stufen: Die Diskommensurationslinien (Abschnitt 2.3.1) kreuzen Stufen

'Dies gilt selbst bei wesentlich geringeren Aufdampfraten und fiir 24-stiindiges Ausheilen bei 700 °C [235],
was deutlich oberhalb der in [175] angegebenen kritischen Temperatur von 290 K fiir den Ubergang von
rauen zu glatten Filmen liegt.
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mit {111}-Mikrofacetten, werden aber durch Stufen mit {100}-Mikrofacetten gestoppt.

Die zweite (und in dieser Arbeit benutzte) Moglichkeit, ausgehend von der moglichst
idealen Au(111)-Oberflache den Einfluss von Rauigkeit zu untersuchen, ist Nanostruktu-
rierung. Aufdampfen geringer Mengen an Gold auf Au(111) bei Raumtemperatur fiihrte
zu Inselbildung bevorzugt an den Doméanengrenzen der Herringbone-Rekonstruktion [244].
Eine Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Oberflichenmorphologie der Au(111)-
Oberflache nach Sputtern fand das Vorliegen von drei Regimes: Zwischen 20 und 60 °C
findet sogenannte ,,dreidimensionale raue Erosion“ statt, zwischen 120 und 220 °C ist ein
schichtweises Abtragen der Oberfliche méglich; oberhalb von 270 °C findet ein einfaches
Zurickweichen der Stufen statt [245]. Auch an nanostrukturierten Au(111)-Oberfléchen
wurde das Verhalten der Rekonstruktion untersucht: Durch Aufdampfen von 0,3 ML Gold
bei 500 K bildeten sich eine Atomlage flache hexagonale Inseln; Sputtern bei derselben
Temperatur erzeugte Fehlstellen-Inseln, die ebenfalls eine Atomlage tief waren. Auf beiden
Inselarten wurde die Rekonstruktion beobachtet, die in der oben geschilderten Weise mit
den (111)- und (100)-Stufen interagierte [246].

7.1.2 Adsorption von CO auf Goldoberflachen

Wenngleich bislang erstaunlich wenige Adsorptionsexperimente von CO auf einkristallinen
Goldoberflichen und unter UHV-Bedingungen durchgefiithrt wurden (vermutlich aufgrund
der tiefen benétigten Temperaturen), gibt es in der Summe doch eine ganze Reihe an
Untersuchungen, wenn man auch Ergebnisse mit Goldfilmen als Substrat und bei ,ho-
hen“ CO-Partialdriicken im mbar-Bereich beriicksichtigt. Alle Untersuchungen stimmen
bislang darin iiberein, dass CO nur schwach mit Goldoberflachen wechselwirkt [247]. Mit
Adsorptionsenthalpien von 580 meV fiir Filme [248], 570 meV fiir Au(332) [249], 350 meV
fiir Au(110) [221] und berechneten 170 meV fiir Au(111) [250] ist die Adsorption von CO
auf Goldoberflichen im Grenzbereich zwischen Physi- und Chemisorption anzusiedeln.
Die ohnehin geringe Reaktivitit der geschlossenen Au(111)-Oberfliche wird durch ihre
Rekonstruktion weiter reduziert, wie DFT-Rechnungen zeigten [77]. Entsprechend konnte
CO unter UHV-Bedingungen bei 85 K auf der Au(111)-Oberfliche nicht adsorbiert werden
[251 und Referenzen darin].

7.1.2.1 Bindungsmodelle

Die Bindung von Kohlenstoffmonoxid an die Oberflichen von Ubergangsmetallen wird
tiblicherweise im Rahmen des Blyholder-Modells beschrieben und interpretiert [252]: Dabei
wird davon ausgegangen, dass die Valenzorbitale des CO-Molekiils mit metallischen Zu-
stdnden nahe der Fermikante hybridisieren, wobei es zur Ausbildung von Orbitalen kommt,
die beziiglich der CO-Substrat-Bindung bindenden oder antibindenden Charakter haben
kénnen. Die Hybridorbitale sind grofitenteils am Kohlenstoffatom lokalisiert und werden
nach HOMO und LUMO des freien Molekiils, von denen sie abgeleitet sind als 5¢*- und 27*-
Orbital bezeichnet. Beide sind beziiglich der internen CO-Bindung antibindend und liegen
fiir adsorbiertes CO im Bereich der Fermienergie des Substrats. Daher kommt es einerseits
zu Ladungstransfer vom 50*-Orbital in unbesetzte elektronische Zustinde des metallischen
d-Bandes (o-donation, fiir d'°-Metalle siehe unten) und andererseits umgekehrt zu Ladungs-
transfer von besetzten metallischen Zustédnden in das 27*-Orbital (7-back-donation). Dessen
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dafir notwendige energetische Absenkung erfolgt aufgrund der durch o-donation erzeugten
ungiinstigen Partialladungen im Molekiil. Mit diesem Wissen lassen sich Aussagen iiber
Frequenzverschiebungen der CO-Streckschwingung als Funktion der Bedeckung oder der
Bindung zum Substrat ableiten. Im Rahmen des Blyholder-Modells werden solche Effekte
allein vom Befiillungsgrad des 27*-Orbitals abgeleitet, wobei angenommen wird, dass die
o-Bindung nicht auf die entsprechenden Anderungen an der Oberfliche reagiert.

Fine direkte Konsequenz des Blyholder-Modells ist es, dass eine Zunahme der Bindungs-
starke zwischen CO-Molekiil und Substrat durch erh6hten Ladungstransfer ins antibindende
27*-Orbital realisiert wird, was zu einer Schwéchung der internen CO-Bindung fithrt. Daher
erwartet man fiir adsorbiertes CO generell niedrigere Frequenzen der CO-Streckschwingung
als in der Gasphase. Nimmt die CO-Bedeckung der Oberfliche zu, so kann die Verénde-
rung der Situation an der Oberfliche mit dem anschaulichen Bild beschrieben werden,
dass die Molekiile um Ladung fiir 7m-back-donation konkurrieren miissen. Dies senkt den
Ladungstransfer pro Molekiil und fiihrt daher zu der Vorhersage, dass sich die Frequenz mit
zunehmender Bedeckung wieder in Richtung des Gasphasenwertes erhéhen sollte. Einen
solchen Effekt bezeichnet man als chemische Verschiebung. Auflerdem erwartet man fiir
an unterkoordinierten Defektpléatzen adsorbiertes CO aufgrund der stédrkeren Bindung
an das Substrat eine im Vergleich zu Terrassenplédtzen desselben Metalls rotverschobene
Frequenz der CO-Streckschwingung. Diese Vorhersagen des Blyholder-Modells wurden
fiir viele Metallsubstrate bestatigt [253-255], wenngleich angemerkt werden muss, dass
im Allgemeinen bei der Bedeckungsabhéngigkeit der Streckschwingungsfrequenz Dipol—
Dipol-Wechselwirkung eine nicht zu vernachlassigende Rolle spielt. Diese wird im néchsten
Abschnitt diskutiert werden.

Wendet man das Blyholder-Modell auf die Miinzmetalle Kupfer, Silber und Gold mit
ihrer Elektronenkonfiguration d' an, so muss zunichst beriicksichtigt werden, dass auf-
grund des gefiillten d-Bandes o-donation keine Rolle spielt [256,257]. Die Stabilisierung des
Oberflachenkomplexes wird in diesem Fall also allein durch den Beitrag der m-back-donation
erreicht. Deshalb sollte das Blyholder-Modell eigentlich besonders gut gelten. Uberraschen-
derweise beobachtet man jedoch fiir Kupfer- [258] und Goldoberfléchen [249,259], aber
beispielsweise auch fiir Palladium [260] im Widerspruch zu Blyholders Vorhersage mit
zunehmender Bedeckung eine chemische Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen. Eine
vorgeschlagene Erklarung durch eine Verdnderung des Fiillungszustands des 50*-Orbitals
[258 und Referenzen darin| scheint fiir die Miinzmetalloberflichen nicht plausibel. Das
Blyholder-Modell kann jedoch so modifiziert werden, dass es chemische Verschiebungen
in beide Richtungen erkliren kann [258]: Man kann annehmen, dass das 27*-Orbital je
nach betrachteter Metalloberfliche knapp ober- oder unterhalb der Fermienergie des Me-
talls zu liegen kommt. Wenn man annimmt, dass eine substratvermittelte intermolekulare
Wechselwirkung zu einer Verbreiterung des Orbitals fithrt, kommt es fiir den ersten Fall
mit zunehmender Bedeckung zu einer Befiillung, fiir den zweiten zu einer Entleereung des
Orbitals und damit zu einer Ab- oder Zunahme der Streckschwingungsfrequenz. Nimmt man
entsprechend an, dass fiir Miinzmetalle das 27*-Orbital leicht oberhalb der Fermienergie
liegt, kann das bedeckungsabhingige Verhalten verstanden werden.

Allein die Beriicksichtigung von o-donation und 7-back-donation wiirde jedoch auch
mit diesem Modell zu der Vorhersage fiihren, dass stidrker gebundene CO-Molekiile an
Defektplatzen eine niedrigere Frequenz aufweisen sollten. Fiir Kupfer wird jedoch erneut der
gegenteilige Effekt beobachtet [225]. Dies kann beispielsweise durch den sogenannten wall-
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Effekt erklért werden, demzufolge es bei einer Verkiirzung der CO-Substrat-Bindungslange
durch Pauli-AbstofSung zwischen dem 50-Orbital und dem metallischen d-Band zu einer
Versteifung der C-O-Bindung und damit zu einer Frequenzerhhung kommt [256,261]. Fiir
die anderen Miinzmetalle Silber und Gold ist eine Frequenzénderung durch Adsorption an
Defektplatzen bislang nicht etabliert [249].

7.1.2.2 Dipol-Dipol-Kopplung

Neben der im vorigen Abschnitt behandelten chemischen Verschiebung miissen in einer
dichtgepackten Schicht von Molekiilen mit starken dynamischen Dipolmomenten auch rein
physikalische Wechselwirkungen zwischen diesen Dipolen beriicksichtigt werden [262,263].
Dabei miissen an Metalloberflachen auch die Bildladungen der Dipole beriicksichtigt werden.
Bereits die Wechselwirkung mit dem eigenen Bilddipol, die nicht von der Bedeckung
abhéngt, kann einen wichtigen Beitrag liefern. Mathematisch wird die Kopplung zwischen
den Dipolen dadurch eingefiihrt, dass Terme der Form a;; ¢;q; zur kinetischen Energie
des Systems beitragen, wobei ¢; und ¢; Normalkoordinaten der beteiligten Molekiile 4
und j darstellen und die Kopplungskonstante a;; die Wechselwirkung vermittelt. Durch
eine Koordinatentransformation findet man neue Normalschwingungen des Systems mit
verdnderter Eigenfrequenz. Die neuen Eigenmoden basieren auf kollektiven Schwingungen
der einzelnen Dipole in der Schicht.

Es lasst sich zeigen, dass fiir ein System aus parallelen Oszillatoren mit derselben un-
gestorten (singleton) Frequenz w, Dipol-Dipol-Kopplung fiir Streckschwingungen immer
zu einer Verschiebung zu hoheren Frequenzen fiithrt [262]. Im Fall zweier unterschiedlicher
Ostzillatoren, beispielsweise bei einer Isotopenmischung oder durch Koadsorption identischer
Molekiile auf indquivalenten Adsorptionspldatzen, beobachtet man eine Blauverschiebung
der hoheren Frequenz und eine entsprechende Rotverschiebung der niedrigeren Frequenz.
Die Frequenzverschiebung nimmt mit zunehmender Differenz der singleton-Frequenzen ab,
ist also umso starker, je dhnlicher die beiden ungestorten Frequenzen sind. Ein weiterer
Effekt durch die Kopplung zwischen zwei Sorten indquivalenter Oszillatoren ist ein Intensi-
tatstransfer von der niederenergetischen zur hoherenergetischen Mode. Dieser Effekt ist
um so drastischer, je geringer die Konzentration der Spezies mit der héheren Frequenz
vertreten ist.

Daraus folgt, dass sich aus den Intensitédtsverhéltnissen im IR-Spektrum keine Aussagen
iiber die Anzahlverhéltnisse der Oberflichenspezies machen lassen. Ein weiterer Effekt
durch Dipol-Kopplung selbst im Falle identischer Oszillatoren ist, dass die Intensitét einer
Absorptionsbande nicht mehr proportional zur Zahl der Molekiile auf der Oberflache ist.
Je nach System kann die integrierte Intensitat sogar bei einem bestimmten Angebot ein
Maximum aufweisen, wonach weitere Adsorption die Bande abschwécht [255].

Zu einem besonderen Effekt durch Kopplung kommt es, wenn das Adsorbat auf der
Oberflache Inseln bildet. In diesem Fall fiihren die inhomogenen Bedingungen fiir Mo-
lekiile im Inneren der Inseln und solche an Randplédtzen spektral zu einer Schulter auf
der Niederenergieseite der Absorptionsbande, selbst wenn alle Molekiile an dquivalenten
Platzen der Oberfliche adsorbiert sind. Noch komplizierter wird es, wenn drei oder mehr
unterschiedliche Spezies auf einer Oberfliche koadsorbiert sind und ihre Eigenfrequenzen
nahe genug beieinander liegen, um Kopplung zu ermdoglichen [225]: In diesem Fall kommt
es zu einem komplizierten Wechselspiel zwischen den Intensitdten und Resonanzfrequenzen,
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wie numerische Berechnungen zeigen [264]. Dariiber hinaus kann das Mischen mit niederfre-
quenteren Moden den oben beschriebenen Inseleffekt so sehr verstérken, dass die Schulter
sich vom ,,Wirts-Peak® abspaltet und als virtueller Peak die Existenz einer weiteren Spezies
an der Oberfliche vortauscht. Beispiele fiir Systeme, an denen solch komplizierte Dipol-
Wechselwirkungen beobachtet wurden, sind CO auf oxidierten Kupferoberflichen [265] und
CO/Pd(110) [266,267].

7.1.2.3 CO auf Au(111)

Hier werden kurz frithere Ergebnisse zur Adsorption von CO auf der Au(111)-Oberflache
zusammengefasst, die nicht aus infrarotspektroskopischen Untersuchungen stammen. Auf
infrarotspektroskopische Untersuchungen an CO auf Goldoberflichen wird weiter unten
eingegangen werden.

Peters et al. [268] fanden mittels Rontgenbeugung, dass ein CO-Partialdruck von eini-
gen mbar die 22x+/3-Rekonstruktion in Richtung einer 1x1 unrekonstruierten Oberfliche
schiebt. Wird die Oberfliche zusétzlich hohen Temperaturen um 300 °C ausgesetzt, wird
CO an der Oberflidche dissoziativ adsorbiert, was die Rekonstruktion vollends aufhebt. Eine
STM-Studie [269] zeigt bereits bei Raumtemperatur und CO-Driicken im mbar-Bereich eine
Aufhebung der Rekonstruktion, die mit der Ausbildung von Inseln an den Stufenkanten der
Oberfliache einhergeht; eine dhnliche Beobachtung wurde an der rekonstruierten Au(110)-
(1x2)-Oberflache gemacht [270]. Auch eine STM-Studie, in der die Au(111)-Oberfldche
nasschemisch CO ausgesetzt wird [271] zeigt potentialabhéngig eine reversible Aufhebung
der Rekonstruktion. All diese Untersuchungen erfolgten bei Raumtemperatur. Der Grund
fiir die beobachtete Aufhebung der Rekonstruktion scheint zu sein, dass die Adsorptionsen-
thalpie von CO auch auf Goldoberflichen geméfl dem klassischen Trend mit zunehmender
Koordinierung der Plitze an Adatomen, Kinks, Stufen und Terrassen abnimmt, wie DFT-
Rechnungen zeigten [269]. Eine Aufhebung der Rekonstruktion fithrt zum Freiwerden der
4,5 % tiberschiissigen Goldatome der ersten Lage, die dann unterkoordiniert fiir die Bindung
an CO zur Verfligung stehen, was in der Summe energetisch giinstiger ist. In der einzigen mir
bekannten UHV-Studie zur Adsorption von CO auf Au(111) bei unter 8 K hingegen wurde
selbst bei hohen Bedeckungen keine Beeinflussung der Rekonstruktion beobachtet [223].
Wenngleich in der Verdffentlichung keine Erkldrung angeboten wird, scheint es naheliegend,
anzunehmen, dass die geringe Mobilitdt von Goldadatomen und die Unterdriickung der
Diffusion zwischen Lagen bei diesen Temperaturen eine Rolle spielen. Die Studie bestétigt
damit Befunde infrarotspektroskopischer Untersuchungen an anderen Goldfacetten, denen
zufolge CO in atop-Geometrie adsorbiert und dies zunéchst vorwiegend im fcc-Bereich
der rekonstruierten Oberfliche tut. Interessanterweise werden bei geringen Bedeckungen
stabile CO-Cluster von 2 bis 5 Molekiilen beobachtet, was auf attraktive intermolekulare
Wechselwirkung zwischen benachbarten adsorbierten CO-Molekiilen schlieflen lasst. Leider
dufern sich die Autoren nicht dazu, ob sie bei mittleren Bedeckungen grofiere CO-Inseln
auf der Oberfliche gefunden haben, aber das Vorhandensein der Cluster ldsst durchaus das
Wachstum von CO-Inseln erwarten.
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7.1.2.4 Infrarotspektroskopie an CO auf (Goldoberflaichen

Nanokatalysatoren. FEingangs des Kapitels wurde bereits auf die zunéchst iiberraschen-
de katalytische Aktivitdt von Gold unter bestimmten Bedingungen hingewiesen. So konnte
gezeigt werden, dass Goldnanopartikel mit kleinen Durchmessern D < 10 nm die Oxida-
tion von Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff bis hinunter zu Temperaturen um —70°C
katalysieren, wenn sie auf Oberflichen von Ubergangsmetalloxiden verteilt werden [215].
Die Grenzregion zwischen Goldnanopartikel und Ubergangsmetalloxid-Oberfliche wird
dabei fiir die Dissoziation des Sauerstoffmolekiils bendtigt. Da einkristalline Goldoberflé-
chen Sauerstoff molekular adsorbieren, kdnnen sie die Oxidation von CO unter normalen
Umsténden nicht katalysieren. Man kann jedoch die Anwesenheit atomaren Sauerstoffs ex-
perimentell erzwingen [221,272]. Unter solchen Umsténden kann CO auch auf einkristallinen
Goldoberfliachen oxidiert werden.

Fiir eine potentielle grofitechnische Anwendung sind jedoch nur Goldnanopartikel relevant.
Daher gibt es viele Studien, in denen der Ursache der katalytischen Aktivitat auf den
Grund gegangen wird. In einigen davon wird IR-Spektroskopie zur Charakterisierung der
Adsorbate verwendet [273-275]. Der Ubersichtsartikel [247] gibt viele weitere Referenzen an.
Die beobachteten Frequenzen der Streckschwingung chemisorbierten COs lassen sich in drei
Gruppen einteilen: Fiir CO, das auf gewohnlichen Platzen der Goldcluster adsorbiert, werden
Frequenzen um 2100 cm ™! gefunden, die mit abnehmender Bedeckung blauverschieben.
Dieses Verhalten unterscheidet sich von dem auf Goldfilmen gefundenen (s.u.) nur in
der etwas niedrigeren Frequenz, die vermutlich durch hohere Bedeckungen erklart werden
kann. Durch die Wechselwirkung der Nanopartikel mit dem Substrat kénnen einige der
Goldcluster negativ geladen vorliegen. Adsorbiert CO auf einem dieser Cluster, kommt
es zu einem grofleren Ladungstransfer in das antibindende 27*-Orbital, was die interne
CO-Bindung schwiicht und die Frequenz der Streckschwingung auf etwa 1800-2060 cm ™!
absenkt. Umgekehrt wurde eine erhéhte Frequenz der CO-Streckschwingung um 2140-
2200 cm~! Molekiilen zugeordnet, die auf positiv geladenen Goldplitzen adsorbieren. In
diesem Fall erklart eine entsprechende Entleerung des ebenfalls antibindenden 50*-Orbitals
die Frequenzzunahme. Ahnlich hohe Frequenzen kénnen jedoch auch charakteristisch fiir
CO-Molekiile sein, die direkt auf der Oberfliche des Ubergangsmetalloxids adsorbieren.

Filme. Erste infrarotspektroskopische Untersuchungen der Adsorption von CO auf Gold-
oberflichen fanden bereits in den 1960er Jahren statt [276,277], wobei die beobachteten CO-
Streckfrequenzen wesentlich hoher bzw. niedriger als die spater gemessenen waren. Dies lésst
aus heutiger Sicht darauf schliefen, dass die (aus Losung abgeschiedenen) Goldfilme nicht
ideal prapariert waren. Nachfolgende Messungen bei Raumtemperatur und 0.1-100 mbar
CO-Partialdruck [248,278] bzw. bei 115K [279] hingegen berichten iibereinstimmend von
einer Bande bei 2120-2125 cm ™!, die mit zunehmender Bedeckung eine Rotverschiebung
bis etwa 2110-2115cm ™! erfihrt.

FEine sehr ausfithrliche Studie, die die CO-Adsorption auf Gold-, Silber- und Kupferfil-
men aus unterschiedlichen Gesichtspunkten beleuchtet, stammt von Dumas, Tobin und
Richards [175]. Untersucht wurden 20 nm dicke Filme auf einem Saphirsubstrat, die bei
2K wvariierenden Mengen an CO-Gas ausgesetzt wurden. Die Filme wurden mit einer
Rate von 1-10 As~! bei einer Temperatur 4K < Tp < 425K aufgedampft, wobei sich
herausstellte, dass es keine Rolle spielte, ob die Filme bei Tp aufgedampft oder bei 4 K
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aufgedampft und anschlieBend auf Tp ausgeheilt wurden. Die CO-Experimente auf Gold
ergaben eine kritische Schwelle fiir T von T¢.i = 290 K: Fiir T > T4t wurde ausschliellich
physisorbiertes CO mit einer Frequenz der Streckschwingung von 2143 cm™! beobachtet,
das oberhalb von 25 K desorbierte. Nur wenn der Goldfilm nicht auf Temperaturen iiber
Teit gebracht wurde, wurde fiir kleine Angebote eine chemisorbierte Spezies entdeckt,
deren Streckschwingungsfrequenz in Ubereinstimmung mit den fritheren Ergebnissen an
Goldfilmen mit zunehmender Bedeckung von 2125 cm ™! auf 2110 cm ™! verschiebt. Dabei
konnte aus Isotopenmischexperimenten der chemische Anteil der Verschiebung zu —30 cm ™"
bestimmt werden, die Differenz von 17 cm ™! zur beobachteten Gesamtverschiebung wurde
Dipol-Dipol-Kopplung zugeschrieben. Die chemisorbierte Spezies desorbierte bei 170 K.
Wurde das Angebot iiber 0,6 L erhoht, setzte fiir diese rauen Filme zusétzlich Physisorption
ein. Interessanterweise wird beobachtet, dass die Intensitdt der Bande, die der chemisorbier-
ten Spezies zugeordnet wurde, deutlich frither sittigt, als Physisorption einsetzt. Uber den
Grund wird in der Veréffentlichung nur spekuliert. Eine unerwihnte Erklarung ist, dass die
beobachtete Dipol-Dipol-Wechselwirkung dazu fiihren kénnte, dass die Bandenintensitét
nicht proportional zur Bedeckung ist [262]. Wenngleich die abgeschétzte Bedeckung von
~ 1-10" /ecm? unter Annahme einer homogenen Verteilung der CO-Molekiile auf der
Oberflache zu klein fiir einen solchen Effekt ist, konnten bei einer inhomogenen Verteilung
der Defektplatze auch solch niedrige Bedeckungen zu Dipolkopplung fiithren. Allerdings ist
es eher unwahrscheinlich, dass die Platze atomarer Rauigkeit bei Aufdampftemperaturen
um 4 K nicht homogen verteilt sind. Fiir eine Temperatur Tp = 280 K knapp unterhalb von
Terit = 290 K wurden bereits bei kleinen Bedeckungen sowohl physi- als auch chemisorbierte
Spezies detektiert. Schliellich wurden auch Aufwirmexperimente an der CO-bedeckten
Probe durchgefiihrt. Bei kleiner Bedeckung nahm die Intensitédt der Bande bei konstanter
Frequenz oberhalb von 40 K zu, die Absorption der gesdttigten Monolage hingegen verschob
sich bei konstanter Intensitat hin zu hoheren Wellenzahlen. Diese Beobachtungen konnten
nicht eindeutig interpretiert werden.

Einkristalline Proben. Zur Adsorption von CO auf einkristallinen Goldoberflichen
stehen in der Literatur durchaus einige IR-Studien zur Verfiigung, von denen allerdings
fast alle auf den reaktiveren (und mit teilweise nicht rekonstruierten {111}-Mikrofacetten,
s. 0.) vizinalen Oberflichen oder auf der offeneren Au(110)-Oberfliche durchgefiihrt wurden.
Die experimentellen Bedingungen reichen von nasschemischen Zellen (Au(210) [280]) iiber
hohe CO-Driicke (Au(110) [270]) bis hin zu UHV-Experimenten (Au(110)-1x2 bei 110-
250K [259], Au(332) bei 92-105K [249], Au(211) bei 85-200 K [251]). All diese Experimente
zeigen fiir kleine Bedeckungen in groBer Ubereinstimmung mit Adsorption auf Goldfilmen
eine Bande um 2120 cm ™!, die mit zunehmender Bedeckung um etwa 10-15cm ™! rotver-
schiebt. Die beobachteten Frequenzen sind in Tabelle 7.1 zusammengestellt. Teilweise wird
nur die bereits rotverschobene Bande beobachtet [270,280]. In Referenz 249 wurden in einer
Isotopenmischung mindestens drei Komponenten der Bande bei hohen Bedeckungen aufge-
16st und die héherfrequenten Anteile in Analogie zu Kupfer Spezies an unterkoordinierten
Defektplatzen zugeschrieben.

Die in den UHV-IR-Experimenten erreichten Temperaturen liegen ungiinstigerweise in
einem Bereich, in dem nicht angenommen werden kann, dass die Oberflichen bei Séttigung
vollstéandig mit CO bedeckt sind: Auf Au(110)-(1x2) wurden bei einer Adsorptionstempe-
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Tabelle 7.1: Beobachtete Frequenz der CO-Streckschwingung vco (in em~!) auf verschiedenen
Goldsubstraten. Die Niedrigtemperaturexperimente wurden unter UHV-Bedingungen bei entspre-
chend geringen CO-Partialdriicken durchgefiihrt.

Substrat Referenz  vco, niedrige Bedeckung vco, hohe Bedeckung
Goldfilm, RT, 0.1-100 mbar [278] 2120 2110
Goldfilm, 115K [279] 2120 rotverschoben
Goldfilm, RT, 0.1-100 mbar [248] 2120 2115
Goldfilm, 2K [175] 2125 2110
Au(110), RT, 0.1-100 mbar [270] 2110 2110
Au(110)-1x2, 110-250 K [259] 2118 2108
Au(111), RT, 0.1-100 mbar [269] 2060 2060
Au(210) nasschemisch [280] 2110 2110
Au(211), 85K [251] 2126 2112
Au(332), 92-105 K [249] 2124 2110

ratur von 28 K 5 TDS-Peaks nachgewiesen [222]. Demnach desorbiert die chemisorbierte
Spezies bei 145 K, zwei physisorbierte Spezies der Monolage bei 67 und 55 K, die zweite
Adsorbatlage bei 37 K und weitere physisorbierte Lagen bei etwa 32 K. Dies stimmt gut
mit TDS-Messungen an CO/Ag(111) iiberein: Auch hier wurden zwei Peaks unter 40 K
beobachtet, die der zweiten und hoheren Lagen zugeordnet wurden, wahrend die physi-
sorbierte Spezies der ersten Lage bei etwa 52 K desorbiert [281]. Auf Au(211) wurde die
Desorptionstemperatur zweier chemisorbierter Spezies zu 150 ({111}-Terrassen) bzw. 190 K
(Stufen) bestimmt [251]. Es konnte allerdings nur eine einzige IR-aktive Bande beobachtet
werden. Ein Vergleich der angegebenen Desorptionstemperaturen mit den experimentell
erreichten Temperaturen der UHV-IR-Studien zeigt, dass in letzteren die Beobachtung
physisorbierter oder nur schwach chemisorbierter CO-Molekiile prinzipiell nicht méglich
gewesen wére. Es konnen daher keine Riickschliisse gezogen werden, wie sich eine solche
Wechselwirkung zwischen CO und den untersuchten Oberflichen bei ausreichend tiefen
Temperaturen spektral &uflern wiirde.

Die einzige Anomalie in diesem insgesamt sehr stimmigen Bild stammt von der einzigen
verfiigharen IR-Untersuchung zu CO/Au(111) [269]. Die bei Raumtemperatur einem CO-
Partialdruck von 0.1-100 mbar ausgesetzte (111)-Oberflache eines massiven Goldeinkristalls
zeigte unabhéingig vom Druck eine Absorptionsbande bei 2060 cm~!. Es ist iiberraschend,
dass ausgerechnet auf der inerten Au(111)-Oberfliche diese niedrige Frequenz der CO-
Streckschwingung beobachtet wurde, die im Fall reaktiver Nanokatalysatoren der Gegen-
wart negativ geladener Goldcluster zugeschrieben wurde [274,275]. Es ist bekannt, dass
Nickelcarbonyl Anlass zu CO-Streckschwingungsfrequenzen im beobachteten Bereich gibt.
Die Autoren schlieflen eine solche Verunreinigung der Probe aber auf Grundlage von XPS-
Messungen aus.

7.2 Experimentelle Resultate und Diskussion

Um eine Verbindung zu IR-Messungen an rauen bzw. polykristallinen Goldsubstraten
herzustellen, wurden die Adsorption von CO nicht nur auf der glatten Au(111)-Oberfla-
che sondern auch auf der rauen Au(111)-Oberfliche durchgefiihrt. Die Rauigkeit wurde
durch Aufdampfen von zuséitzlichem Gold auf den gekiihlten Au(111)-Kristall erzeugt,
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der unmittelbar vor jedem Experiment zwei Sputter-Ausheil-Zyklen durchlief. Details der
Probenpraparation sind Kapitel 2 zu entnehmen. Die Menge an zusétzlich aufgedampf-
tem Gold betrug 0,33 & 0,03 ML, (111) wobei die Hauptfehlerquellen die Ausrichtung der
Quarzwaage und die zeitliche Entwicklung der Aufdampfrate wahrend des Aufdampfens
auf die Probe sind.? Die Aufdampfrate lag bei typischerweise 0,1 Amin—'. Die beiden
untersuchten Adsorbatsysteme werden im Folgenden mit CO/Au(111) (,glatte Oberfléache)
bzw. CO/Augok/Au(111) (,raue Oberfliche*) bezeichnet. Auf Experimente, in denen der
Rauigkeitsgrad durch Ausheilen der rauen Oberfliche vor CO-Begasung variiert wurde,
wird am Ende des Kapitels eingegangen werden. Wahrend des Begasungsvorgangs wurden
fortwihrend IRRA-Spektren mit einer Auflésung von 2cm™! bei einem Einfallswinkel von
83° aufgezeichnet. Dabei wurde fiir das Referenzspektrum iiber 1000 Scans gemittelt, fiir
jedes der CO-Spektren iiber 400. Die fiir ein 400-Scan-Spektrum benétigte Zeit (inklusive
Fouriertransformation) lag dabei bei knapp drei Minuten.

Fiir die Begasung wurden die gekiihlten Au-Oberflichen einem CO-Partialdruck von in
der Regel zunichst 8 - 10~'% mbar, dann von etwa 4 - 10~? mbar und teilweise nach Einsetzen
der Multilagenadsorption (s.u.) von 4 - 1078 mbar ausgesetzt. Der Basisdruck abziiglich des
beabsichtigten CO-Partialdruckes lag wahrend des CO-Angebots bei gekiihlter Probe unter
2107 mbar. Die tatsichliche Reinheit des verwendete CO-Gases (Messer Griesheim,
nominelle Reinheit von 99,997 %) nach Einlass in die UHV-Kammer wurde bei einem
vergleichsweise hohen Partialdruck von 1 - 107> mbar mit Hilfe eines Massenspektrometers
bestimmt. Die haufigste Masse, die nicht CO zugeordnet werden konnte, war 14 u (u.a.
atomarer Stickstoff) mit einer Intensitdt von 0,4 % relativ zur Intensitat bei 28 u. Eine
Stickstoffkontamination kann jedoch ausgeschlossen werden, da die Intensitdt bei 28 u
praktisch vollstdndig durch CO hervorgerufen wurde, wie durch Vergleich mit der Intensitét
des natiirlich vorkommenden Kohlenstoffmonoxidisotops *C 60 festgestellt wurde. Es
handelt sich daher vermutlich um Bruchstiicke von Kohlenwasserstoffen, die jedoch bei den
im IRRAS-Experiment verwendeten Partialdriicken spektral nicht in Erscheinung traten.

Diskussion zur Substrattemperatur. Die exakte Bestimmung der Probentemperatur
bei UHV-Experimenten ist generell eine Herausforderung. Bei der verwendeten Methode mit-
tels eines Typ K-Thermoelements besteht einerseits die Schwierigkeit, dass die Oberflache
nicht direkt kontaktiert werden darf. Auch Legierungseffekte durch die hohen Ausheiltem-
peraturen beim Préaparationsvorgang kénnen die Temperaturmessung beeintrachtigen. Vor
allem aber koénnen bereits sehr kleine Strome zu einer Verfialschung der im Niedrigtem-
peraturbereich ohnehin sehr kleinen Thermospannungen fithren. Bei den Experimenten
wurden je nach verwendetem Probenhalter Temperaturen von etwa 40 bzw. 80 K gemessen.
Es ist jedoch unwahrscheinlich, dass die tatséchlichen Temperaturen an der Probe bei
identischer Kiihlung so weit auseinander lagen: Wie im Ergebnisteil diskutiert werden
wird, wurde auf allen Proben Multilagenadsorption beobachtet. Nach Schlieffen des Ventils
wurden immer einige Spektren bei unverdnderter Probentemperatur aufgenommen, um zu
iiberpriifen, ob mit fallendem CO-Partialdruck teilweise Desorption stattfindet. Dies wurde
bei ordnungsgeméfer Funktion der Probenkiihlung nie beobachtet. Dass unmittelbar nach
Stoppen des Kiihlvorgangs Desorption des kondensierten COs einsetzte, zeigt, wie knapp

2Ein Toolingfaktor wurde bei der Schichtdickenbestimmung beriicksichtigt, die Schwankungen des Fluxes
als Maf} fir die Aufdampfrate lagen wihrend des Aufdampfvorgangs um 1%.
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unterhalb der Desorptionstemperatur der Multilage die Experimente durchgefiihrt wurden.
Multilagenadsorption findet nur unterhalb von 32 K [222] statt, wobei die Desorptionstem-
peratur weitestgehend unabhéngig von der Substratoberfliche sein sollte. Die exakteste
Methode zur Temperaturbestimmung bietet daher das untersuchte Adsorbatsystem selbst,
das auf eine tatsichliche Probentemperatur um 30 K schlieflen lésst.

7.2.1 Physisorption

Allen Begasungsexperimenten, auch denen auf ausgeheilten Oberflachen, ist gemein, dass
bei geniigend hohen Angeboten D > 3L, eine Bande bei 2142,6 cm™! erscheint, deren
Intensitat bei weiterer Begasung immer weiter zunimmt (Abb. 7.1). Diese Mode wird
im Folgenden als v, bezeichnet. Die Frequenz entspricht exakt der LO-Mode von festem
Kohlenstoffmonoxid [282,283] und wird daher einer nur schwach physisorbierten Spezies
zugeordnet. Es sei daran erinnert, dass man bei IRRAS-Experimenten anstelle der TO-
eine Anregung der LO-Mode erwartet (siehe Diskussion in den Abschnitten 2.1.2 und
A.4.2). Das Zusammenfallen der Frequenz der LO-Mode mit der Gasphasenfrequenz von
CO (2143,4cm™! [284]) ist erstens nicht exakt und zweitens Zufall in dem Sinn, dass es fiir
andere Molekiile nicht erwartet werden kann.

Wie im Folgenden dargelegt wird, handelt es sich bei dieser physisorbierten Spezies
um kondensiertes CO in der Multilage und nicht um eine Spezies in direktem Kontakt
mit der Goldoberfliche. Aufgrund der grofien Intensitidt der beobachteten Bande spielen
Dipol-Dipol-Wechselwirkung und die Nichtlinearitdt des Detektors eine Rolle und es kann
kein linearer Zusammenhang zwischen Absorbanz und Bedeckung erwartet werden. Diese
Bande eignet sich deshalb nicht fiir eine Zuordnung der physisorbierten Spezies. Zwei andere
auffillige Merkmale des Spektrums 7.1 sind hierbei jedoch hilfreich.

Zunichst erkennt man, dass sich ebenfalls fiir hohe Angebote um 2200 cm ™!

eine ca.
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Abbildung 7.2: Zerlegung der CO-Kombinationsbande um 2200 cm~! in vier Lorentzoszillatoren.
Die rote Kurve beschreibt die Summe der erhaltenen Oszillatorintensitdten. Die angegebenen
Bandenpositionen sind die aus dem Fit erhaltenen und stimmen bemerkenswert gut mit den
Positionen fiir festes CO tiberein (Referenz 285). Die Basislinie wurde vor dem Fit durch Abziehen
einer Geraden so korrigiert, dass die gemessene Reflektivitiat an den Réndern des Fitintervalls bei
100% liegt.

40 cm ™! breite Absorptionsbande herausbildet. Diese Bande wurde auch in der a-Phase
von festem CO beobachtet und dort Kombinationen aus der Fundamentalmode und niede-
renergetischen Gittermoden zugeschrieben [285]. Wie in Abb. 7.2 gezeigt ist, lasst sie sich
sehr gut durch Uberlagerung von vier Lorentzoszillatoren anfitten. Die erhaltenen Reso-
nanzfrequenzen liegen bei 2183,6, 2196,7, 2209,2 und 2221,6 cm ™!, was hervorragend mit
den Werten aus [285] iibereinstimmt.? Diese Ubereinstimmung ist ein erster Hinweis darauf,
dass sich bei hohen Angeboten tatséchlich mehrere Lagen CO-Eis auf der Probe bilden. Da
die detaillierte Form der Kombinationsbande zudem sensitiv auf die Kristallstruktur des
CO-Kristalls ist [285], ist ein Vorliegen der a-Phase in den héheren Physisorptionslagen
wahrscheinlich.

Das zweite der erwihnten Merkmale ist eine Bande bei 2092 cm™! mit einer Schulter bei
2088 cm~!. Diese Absorptionen, die ebenfalls auf allen Oberflichen bei ausreichend hohen
Bedeckungen erscheinen, kénnen den Streckschwingungen der natiirlich vorkommenden CO-
Isotope BC 0 (Hiufigkeit: 1,1 %) und 2C 80 (0,2 %) in einer 2C O-Matrix zugeordnet
werden. Aufgrund ihrer Verdiinnung eignen sich diese Banden ideal zur Uberpriifung eines
linearen Zusammenhangs zwischen Absorbanz, Bedeckung und Angebot. Hierfiir wurde
zunéchst das Spektrum hochster Bedeckung, in dem die Banden am besten ausgeprigt

3Hier werden Werte von 2182, 2197, 2208 und 2222 cm ™! angegeben, die Abweichungen liegen also innerhalb

der verwendeten Auflésung von 2cm™?.
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Abbildung 7.3: Hohe CO-Angebote fiir die Au(111)-Oberfliche bei 30 K: Nachweis des linearen
Zusammenhangs zwischen Bedeckung (Schichtdicke) und Gasangebot iiber die Peakfliche der
Isotopenstreckschwingungen (oben) bzw. durch Anfitten eines Modells (unten) mit der Schichtdicke
als freiem Parameter.

waren, im entsprechenden Bereich durch zwei Pseudovoigtkurven angefittet. Anschlieffend
wurden alle anderen Spektren unter der Annahme gleichbleibender Linienposition und
-breite gleichermaflen angefittet, um die Peakfliche zu ermitteln. Das Ergebnis der Fits
ist in Abb. 7.3 dargestellt. Man erkennt sehr gut den linearen Zusammenhang zwischen
Peakfldche und Gasangebot. Da fiir die kleinen Absorptionen die Peakflache proportional
zur Zahl der CO-Molekiile auf der Oberfliache ist, zeigt dies bereits, dass keine Séttigung
eintritt. Man kann nun in der Analyse noch einen Schritt weiter gehen und eine effektive
CO-Schichtdicke durch Anfitten der Spektren im entsprechenden Bereich mit der Software
Scout [286] bestimmen. Dabei wurde den experimentellen Gegebenheiten entsprechend eine
auf Gold kondensierte CO-Schicht und IRRAS-Geometrie angenommen. Die verwendete
dielektrische Funktion von CO stammt aus Referenz 282. Die so erhaltenen Schichtdicken
sind ebenfalls in Abb. 7.3 gegen das Gasangebot aufgetragen. Der bereits gefundene lineare
Zusammenhang wird so betéatigt; auflerdem lassen die erhaltenen Schichtdicken keinen
Zweifel mehr zu, dass tatséchlich CO in der Multilage kondensierte.

Interessant ist die gefundene Nullstelle bei 5 L., die somit bei einem Angebot liegt, das
etwa doppelt so hoch ist wie dasjenige, bei dem Absorption im Bereich um 2143 cm ™!
einsetzt. Dies lisst sich dadurch erkléren, dass fiir physisorbiertes CO auf einkristallinen
Metalloberflichen zwischen der ersten und weiteren kondensierten Lagen unterschieden
werden muss (also zwischen der zweiten und weiteren Lagen, wenn man die chemisorbierte
Lage mitzahlt) [287]: Bei einer Schichtdicke von mehreren Lagen stellt sich unabhéngig vom
Substrat (Cu(111) [288], Cu(100) [289], Pt(111) [290]) die beobachtete Majoritiatsspezies
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mit der LO-Frequenz um 2143 cm ™! von festem CO ein. In der geséttigten ersten Physi-
sorptionslage auf Cu(111) liegt die IRRAS-Resonanz hingegen bei 2138 cm ™! [288,291] bzw.
bei 2137 cm~! auf Cu(100) [289]. Hayden et al. berichten fiir noch kleinere Bedeckungen
innerhalb der ersten physisorbierten Lage iiber eine Verschiebung von anfinglich 2141 cm ™!
zu 2138 cm~! [291].4

Analog beobachtet man auf Au(111) nach gefiillter Monolage zunéchst das Erscheinen
einer Bande bei 2141,2cm ™", die der Absorption der ersten Kondensierten Lage zugeordnet
wird. Diese schiebt bis auf 2140,6 cm™! und sittigt, woraufhin Adsorption in der dritten
und weiteren Lagen einsetzt, was sich durch Erscheinen der Bande bei der LO-Frequenz von
2142,6 cm ™! manifestiert. Dass mit Sittigung der Bande bei 2140,6 cm™! Physisorption in
der zweiten Lage abgeschlossen ist, zeigt sich auch darin, dass sich die Absorptionsfrequenzen
der Monolage anschlieend nicht weiter verschieben, wiahrend sie durch Physisorption in
der zweiten Lage noch eine signifikante Rotverschiebung erfahren. Dies wird aus den weiter
unten gezeigten Spektren ersichtlich werden.

Obwohl nach den bereits genannten Argumenten klar ist, dass Multilagenadsorption
beobachtet wurde, soll der Vollstéandigkeit halber ein zusétzlicher Hinweis hierauf erwahnt
werden, der bei anderen Experimenten der Interpretation dienen kann, wo keine weiteren
charakteristischen spektrale Merkmale zur Verfiigung stehen: Man beobachtet, dass die
adsorbatinduzierte Anderung der Basislinie (siche Kapitel 4) stagniert, sobald Multilagen-
wachstum einsetzt. Dies wurde auch fiir die Adsorption von CO und Ethen auf Cu(110)
beobachtet (fiir Ethen siehe [19]) und ist anschaulich zu erwarten, da Leitungselektro-
nen nicht an Molekiilen in der Multilage gestreut werden kénnen. Einschrankend muss
gesagt werden, dass auch fiir schwach physisorbierte Adsorbate in der ersten Monolage
moglicherweise eine starke Abschwéchung des Effektes zu erwarten ist.

Nachdem das spektrale Verhalten bei hohen Angeboten verstanden ist, sollen nun die
Banden diskutiert werden, die bereits bei kleineren Angeboten beobachtet wurden, und
die demzufolge von CO-Molekiilen in der ersten Monolage stammen. Die gegeniiber der
Gasphase leicht rotverschobenen Frequenzen werden zeigen, dass es sich hierbei um (sehr)
schwach chemisorbiertes CO handelt. Um den Anschluss an die Literatur herzustellen,
wird zunédchst das Adsorptionsverhalten von CO auf der rauen, anschliefend auf der
glatten Au(111)-Oberflache vorgestellt. Hierbei ist es hilfreich, die Diskussion zunéchst
auf kleine und mittlere Gasangebote zu beschrinken, wo vornehmlich thermodynamisch
stabile Adsorptionspldtze besetzt werden, und sich erst anschliefend den Bedeckungen im
Bereich der gefiillten ersten Monolage zuzuwenden. Abschlieflend erfolgt eine Diskussion
der Experimente an den auf verschiedene Temperaturen ausgeheilten Oberflachen.

7.2.2 Chemisorption
7.2.2.1 Chemisorption bei niedrigen und mittleren Bedeckungen

Das Substrat Ausgk/Au(111) wird im Folgenden der Einfachheit halber und in Analogie
zur untersuchten rauen Cu(110)-Oberflache als ,raue Au(111)-Oberfliche* bezeichnet
werden. IRRA-Spektren von auf dieser Oberfliche adsorbiertem CO sind in Abb. 7.4a
zu sehen. Man erkennt im Angebotsbereich bis 1,4 L. eine Absorptionsbande, die von
anfinglich etwa 2126 cm™! zu 2115 cm ™! verschiebt. Ein Blick auf Tabelle 7.1 zeigt, dass

4Siehe hierzu den Kommentar in Referenz 287.
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Abbildung 7.4: TRRA-Spektren von chemisorbiertem CO auf (a) der rauen und (b) der glat-
ten Au(111)-Oberflache bei etwa 30K fir niedrige bis mittlere Gasangebote. Die Bande v, wird
Defektplétzen, vy Platzen der glatten Oberfliche zugeordnet.

dieses Verhalten exakt mit dem auf Goldfilmen und niedrig-indizierten einkristallinen
Oberflachen iibereinstimmt. Die zugehorige Bande wird im Folgenden als v, bezeichnet.
Man erkennt eine gewisse Asymmetrie, die mit wachsender Bedeckung zunimmt und die
daher auf Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen CO-Molekiilen zuriickgefithrt werden muss.
Dipol-Dipol-Wechselwirkung sollte entgegen der Beobachtung zu einer Blauverschiebung der
Frequenz fithren. Daraus kann in Ubereinstimmung mit Referenz 249 geschlossen werden,
dass chemische Verschiebung in die entgegengesetzte Richtung die Dipol-Verschiebung
iiberkompensiert.

Das Ergebnis der Adsorptionsexperimente auf der glatten Au(111)-Oberfliche ist fir CO-
Angebote bis 2,5 L, in Abb. 7.4b dargestellt. Auch auf der glatten Oberfliche findet man
einen kleinen Beitrag der Mode der rauen Oberfliche, der Molekiilen zugeschrieben werden
muss, die an Defekten der Oberfliche adsorbiert sind. Das Spektrum wird jedoch dominiert
durch eine hoherfrequente Mode 5 um 2130 cm™!, die auf der rauen Oberfliche nicht
zu beobachten war, und die deshalb mit Adsorptionsplédtzen in Zusammenhang gebracht
werden muss, die charakteristisch fiir die glatte Oberfliache sind.

Zunéchst schieben beide Moden v, und vs aufgrund des chemischen Effekts parallel
zu kleineren Frequenzen. Einsetzen der Dipol-Dipol-Wechselwirkung erkennt man an
der daraus folgenden Blauverschiebung von vs von ihrer minimalen Frequenz 2128 cm ™!
zu 2132cm ™!, withrend die niederfrequentere Mode sowohl aufgrund der Dipolkopplung
als auch durch den chemischen Effekt weiter rotverschoben wird. Es ist zu erwarten,
dass die beobachtete Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu einem Intensitétstransfer von der
nieder- zur hoherfrequenten Mode fiihrt. Dies macht es schwierig, das Anzahlverhéltnis der
zum Spektrum beitragenden Oberflichenspezies einzuschitzen. Bereits vor Einsetzen der
Dipolkopplung ist jedoch Bande vy intensiver, so dass davon ausgegangen werden kann,

126



7.2 Experimentelle Resultate und Diskussion

101

100 - 100

—_ 99 —_
X o =
o 98 , , . _ &
ha Increasing increasing P
® o7} exposure. 'y exposure P
2 (14..7L) e
S L c (25..6L) dog §
43 ©
8 96 2
5 2
— 95| —
g ! {o7 ®

94 - | |

[ 2115 2142
93 LA L R B L L R L B L B AL B B N L B R R B B R R LA LA AL LA L AL LA LA 96
2050 2075 2100 2125 2150 2075 2100 2125 2150 2175
wavenumber [cm™] wavenumber [cm™]
(a) (b)

Abbildung 7.5: IRRA-Spektren von chemisorbiertem CO auf (a) der rauen und (b) der glatten
Au(111)-Oberfléche bei etwa 30K fiir hohe Gasangebote bis Einsetzen der Multilagenadsorption.
Die Bande v, wird wie zuvor Defektplétzen, vs Platzen der glatten Oberfliche und die Komponenten
von v, kondensiertem CO in der zweiten und héheren Lagen zugeordnet.

dass es sich bei der zugehorigen CO-Spezies um die Majoritéatsspezies handelt.

Die gefundenen Streckschwingungsfrequenzen v, und vy bediirfen einer Diskussion: Im All-
gemeinen kann angenommen werden, dass die Wechselwirkung von Adsorbatmolekiilen mit
unterkoordinierten Defektplétzen intensiver ist als die mit reguléren Terrassenpldtzen. Auf
Kupferoberflachen fithrt dies zu einer héheren Streckschwingungsfrequenz der CO-Molekiile
an Defektplitzen [225]. Aufgrund der Verwandtschaft zwischen Gold und Kupfer wiirde man
denselben Trend zunéchst auch fiir Gold erwarten. Daher ist es unerwartet, dass die hohere
Streckschwingungsfrequenz fiir CO-Molekiile gefunden wird, die auf Platzen adsorbiert sind,
die der glatten Oberflache zugeschrieben werden. Hierfiir gibt es zwei mogliche Erklarungen:
Entweder binden die CO-Molekiile starker an die Pliatze der glatten Oberfliche, oder eine
Zunahme der Stédrke der Adsorbat—Substrat-Bindung fithrt bei Gold im Gegensatz zu
Kupfer zu einer Verringerung der Streckschwingungsfrequenz, wie es beispielsweise fiir
Platin beobachtet wird [225]. Weiter unten diskutierte Desorptionsexperimente zeigen klar,
dass wie erwartet die stiarkere Substratbindung mit den Defektplédtzen verbunden ist, sodass
angenommen werden muss, dass auf Gold tatséchlich stirker gebundene CO-Molekiile eine
geringere Streckschwingungsfrequenz aufweisen. Dies ist ein interessantes Ergebnis auch im
Hinblick auf Experimente an anderen Goldoberflichen, worauf an spater Stelle auf Seite 133
kurz eingegangen wird.

7.2.2.2 Chemisorption nahe der gefiillten ersten Monolage

Erhoht man das Gasangebot iiber den bislang betrachteten Bereich hinaus, so beobachtet
man die in Abb. 7.5 dargestellten IRRA-Spektren. Man erkennt nun auf beiden Ober-
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flichen mehrere Banden, was die Situation uniibersichtlicher macht. Es ldsst sich aber
bereits festhalten, dass alle beobachteten Banden in allen Angebotsbereichen Frequenzen
iiber 2100 cm ™! aufwiesen, woraus geschlossen werden kann, dass alle in der ersten Lage
adsorbierten Molekiile linear gebunden, also in sogenannter atop-Geometrie adsorbiert sind.
Dies stimmt mit STM-Beobachtungen iiberein [223]. Aus der geringen Modifikation der
Figenfrequenz gegeniiber dem Wert in der festen Phase lésst sich ableiten, dass fiir alle
beobachteten Spezies nur eine schwache Wechselwirkung des Kohlenstoffmonoxids mit der
Goldoberfliche stattfindet. Dies gilt auch fiir die anderen untersuchten Substrate, die weiter
unten diskutiert werden.

Um die Verschiebungen der Bandenpositionen genauer verfolgen zu kénnen und auch
Beitrage aus Schultern auflésen zu kénnen, wurden die Spektren von CO auf beiden
Oberflachen gefittet. Dabei konnten die Banden der ersten Lage weder durch symmetrische
Linien noch durch reine asymmetrische Gauf- oder Lorentzkurven beschrieben werden.
Es ist bekannt, dass verschiedene Kopplungseffekte zu einer asymmetrischer Linienform
fithren. Im vorliegenden Fall sind vor allen Dingen Dipol-Dipol-Wechselwirkung [262]
und Elektron—Phonon-Wechselwirkung (also die Kopplung an das Elektron—-Loch-Paar-
Kontinuum) [292,293] als mogliche Ursachen anzufithren. Die Abweichung von einer reinen
Lorentzform kann nicht durch die Spektrometerauflésung erklart werden, da diese mit
2cm ™! deutlich unter der beobachteten Linienbreite des Gaufschen Beitrags um 10 cm ™!
lag. Es ist daher anzunehmen, dass derselbe Mechanismus, der die Asymmetrie bewirkt,
auch Anlass zu einer GauBschen Verbreiterung der Linie gibt. Inhomogene Verbreiterung
durch den Beitrag nicht-dquivalent gebundener Adsorbatmolekiile [249,252] kann aufgrund
der geringen Linienbreite von etwa 8 cm™! vor Einsetzen der Multilagenadsorption wohl
ausgeschlossen werden. Aus den dargelegten Grinden wurden fiir das Fitten von v, und
vs asymmetrische Pseudovoigtprofile benutzt (siehe Anhang A.9.1). Die weiter unten
diskutierten schmalen Komponenten der Bande v, kondensierten COs in der Multilage,
deren Breite im Bereich der Spektrometerauflosung liegt, konnten durch reine symmetrische
Gauflkurven angefittet werden.

Obwohl die Spektren wie im Anhang A.9.2 dargestellt ausgezeichnet durch die gewéhlten
Funktionen angefittet werden konnten, muss eingerdumt werden, dass die Fitparameter
in vielen Féllen zu einem nicht unerheblichen Grade voneinander abhéngig sind. Daher
werden im Folgenden hauptséchlich die aus den Fits erhaltenen Peakpositionen diskutiert,
die die Beobachtungen in den Spektren gut wiedergeben. Die Bandenpositionen sind fiir
beide Oberflichen in Abb. 7.6 gegen das Gasangebot aufgetragen.

Zusétzlich zum direkt aus den Spektren abgeleiteten Verhalten beobachtet man auf
der rauen Oberfliche in einem kleinen Angebotsbereich zwischen Séttigung von 1, und
Erscheinen von v, auch eine Zunahme der Absorption im Bereich von vg, so dass davon
auszugehen ist, dass einige Restplitze der glatten Oberfliche zur Verfiigung stehen, die
jedoch erst aufgefiillt werden, wenn keine der thermodynamisch begiinstigten Defektplatze
mehr zur Verfiigung stehen.

Auf der glatten Oberfliche erkennt man bereits bei kleinen Bedeckungen jeweils weitere
Beitrage zu den Banden v, und vg. Der niederfrequente Beitrag zu v; ist klar abgesetzt (ganz
schwach in Abb. 7.4a zu erkennen) und bereits bei den kleinsten Angeboten zu beobachten.
Daraus kann man schlieflen, dass diese Mode einer dritten Oberflichenspezies in der
Monolage zuzuordnen ist. Die starke anféngliche Rotverschiebung und das Verschwinden
bereits weit vor Einsetzen der Multilagenadsorption ist auf Dipol-Dipol-Wechselwirkung
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Abbildung 7.6: Aus Fits bestimmte Position der beobachteten Banden von CO auf (a) Au/Au(111)
und (b) Au(111) bei jeweils etwa 30 K. Die zugrunde liegenden Spektren sind in den Abbildungen 7.4
und 7.5 zu sehen.

mit den hoherfrequenten Moden zuriickzufithren. Die Rotverschiebung kann zum Teil auch
auf substratinduzierter chemischer Wechselwirkung beruhen. Im Gegensatz dazu ist der
hoéherfrequente Beitrag zu vg erst ab einem bestimmten Mindestangebot zu beobachten. Er
tritt besonders bei kleinen Angeboten in Abb. 7.4b als Schulter auf, ist fiir gréffere Angebote
jedoch ohne Fit nicht mehr aufzulésen. Es kénnte sich hierbei auch um einen ,virtuellen“
Peak handeln, der nicht auf eine weitere Spezies zuriickzufithren ist, sondern seine Existenz
Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit den niederfrequenteren Moden verdankt [225,264].

Auf beiden Oberflichen findet man bei ausreichend hohen Gasangeboten das bereits
diskutierte Einsetzen der Multilagenadsorption, das am Erscheinen der Bande v, um
2140 cm~! festgemacht werden kann. In beiden Fillen besteht diese Bande zuniichst nur aus
einer Komponente. Bei hoheren Angeboten kommt eine zweite, hoherfrequente Komponente
in der Néhe der LO-Frequenz von festem CO hinzu (2142,6 cm™!, siehe Diskussion in
Abschnitt 7.2.1). Auf der rauen Oberfliche kénnen beide Beitriage gut aufgelost werden,
wohingegen sie auf der glatten Oberfliche nur indirekt in der Breite des Peaks zum
Ausdruck kommen und nur durch Anfitten der Spektren getrennt werden kénnen. Die
niederfrequentere Komponente wurde bereits CO-Molekiilen in der zweiten Lage zugeordnet.
Die niedrigere Frequenz der CO-Molekiile in der zweiten Lage auf der rauen Oberfliche
konnte bedeuten, dass hier die zweite Lage stirker dem Einfluss des Substrats ausgesetzt
ist als dies auf der glatten Oberfliche der Fall ist. Beide Komponenten erscheinen auf der
rauen Oberfliche bei jeweils kleineren Angeboten als auf der glatten Oberfliche. Dies kann
auf einen groferen Haftungskoeffizienten der rauen Oberflache zuriickgefiihrt werden.

Ebenfalls auf beiden Oberflichen wird schliellich beobachtet, dass auch nach Einsetzen
der Multilagenadsorption die zur ersten Lage gehorenden Banden weiter rotverschieben und
dartiber hinaus verzerrt und verbreitert werden (Abbildungen 7.5 und 7.9). Eine Verbreite-
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rung der stérksten Banden, also von v, auf der rauen und von vy auf der glatten Oberfliche,
lieferte auch der Fit; in beiden Fallen wurde jeweils ein Maximum der Linienbreite um 4 L
gefunden. Dies entspricht dem Bereich, in dem die durch die héheren Lagen verursachte
Frequenzianderung Ovs /0D ebenfalls ihren maximalen Wert annimmt. Mit zunehmendem
Wachstum der kondensierten Schicht werden die Banden wieder schmaler, bleiben aber
gegeniiber der Situation vor Einsetzen der Multilagenadsorption leicht verbreitert.® Daher
ist anzunehmen, dass die (sterische und Dipol-)Wechselwirkung zwischen der ersten und der
zweiten Lage die Ursache ist. Die zweite Lage schirmt dann die erste bereits weitestgehend
ab, so dass nach deren vollstdndiger Auffiillung die weitere Kondensation in héheren Lagen
keinen Einfluss mehr auf die Schwingungen in der ersten Lage nehmen kann.

7.2.3 Verhalten bei Erwarmung

Um Aussagen iiber die relativen Bindungsstirken der beobachteten Spezies machen zu
koénnen, wurden zusétzlich zu den bereits vorgestellten Messungen in Abhéngigkeit des Gas-
angebots auch Aufwarmexperimente durchgefithrt. Hierfiir wurde zunéchst das Gasangebot
durch Schlieflen des Ventils beendet. Nachdem das Vorliegen eines thermodynamischen
Gleichgewichts zwischen Gasphase und Adsorbatschicht tiberpriift worden war, wurde im
zweiten Teil des Experiments der Kiihlvorgang gestoppt, wobei der Probenhalter jedoch im
Kontakt zum Kryostaten blieb, was zu einer langsamen Aufwirmkurve und zur sukzessiven
Desorption der beobachteten CO-Spezies fithrte. Um die grofle Zahl an Spektren fiir ein
bestimmtes Substrat iibersichtlich darstellen zu kénnen, wurden die Ergebnisse in Form von
Konturplots zusammengefasst. Dies ist besonders auch fiir die spater diskutierten Spektren
von CO auf den ausgeheilten rauen Oberflichen hilfreich, wo ein sehr komplexes bedeckungs-
abhéngiges Verhalten beobachtet wurde. Um trotz Kontrastoptimierung die Vergleichbarkeit
zwischen den Versuchen zu wahren, wurden alle Spektren durch ihren Wert bei 2165 cm ™,
wo keine Mode beobachtet wurde, geteilt, so dass die Basislinie hier per Definition den Wert
1.000 annimmt. Dieses Vorgehen war aufgrund der Verschiebung der Basislinie durch adsor-
batinduzierte Erhohung des Oberflichenwiderstands (siehe Kapitel 4) und der Detektordrift
des MCT-Detektors notig. Die Farbskala gibt einen linearen Verlauf von blau (1,001) bis
rot (0,980) wider. Werte zwischen 0,980 und 0,960 sind ebenfalls rot geférbt. Bereiche mit
relativem Reflexionsvermogen kleiner 0,960 sind gelb eingefdarbt. Der dargestellte spektrale
Bereich von 2050 bis 2175cm ™! enthiilt alle beobachteten Schwingungen mit Ausnahme
der Kombinationsbande um 2200 cm 1.

Die entsprechenden Konturplots fiir die glatte und die raue Au(111)-Oberfléche sind in
den Abbildungen 7.7 und 7.8 zu sehen. Zusétzlich zu den wéhrend der Begasung und des
Aufwirmens aufgenommenen Spektren wurden zwischen diesen Vorgéngen Spektren bei
laufender Kiithlung und fallendem CO-Partialdruck aufgenommen, um sicherzustellen, dass
der verwendete CO-Partialdruck wihrend des Angebots keine entscheidende Rolle spielt.
Die beobachtete konstante Kontur bestéatigt dies.

Bei einer ersten Inspektion der Konturplots fillt zundchst die Symmetrie (bis auf ei-
ne Streckung/Stauchung entlang der Ordinate) zwischen CO-Angebot und Erwdrmung
auf. Diese Symmetrie spiegelt die Tatsache wider, dass die gemessenen Spektren rein

5Der Fit lieferte fiir die raue Oberfliche und v, typische Breiten von 8 cm™! vor Multilagenadsorption,
14cm™! im Maximum und 11cm™' im Grenzfall hoher Angebote. Die Breiten fiur die Bande vs der
glatten Oberfliche waren jeweils etwa 2-3 cm ™' schmaler.
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Abbildung 7.7: Konturplot: Dargestellt ist das spektrale Reflexionsvermogen der mit CO bedeckten
Au(111)-Oberflache relativ zur unbedeckten Au(111)-Oberfliche — im unteren Bereich als Funktion
des CO-Angebots bei ca. 30 K; im oberen Bereich als Funktion der Temperatur bei geschlossenem
CO-Einlassventil. Dazwischen ist das (konstante) Verhalten der Probe nach Schliefen des Ventils
aber vor Beginn der Erwarmung gezeigt. Im Bereich hoher Angebote sind vier Moden auszumachen,
von denen nur die Moden v, und 15 auch schon bei kleinen Bedeckungen zu beobachten sind.
Viso steht flr die Streckschwingungsbande der natiirlichen CO-Isotope in der festen Phase, siehe
Abschnitt 7.2.1. Die Spuren geben die aus Fits erhaltenen Peakpositionen wider.
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Abbildung 7.8: Konturplot wie in Abb. 7.7 aber fiir das System CO/Ausox/Au(111). Die Tempe-
ratur im angebotsabhingigen Teil des Experiments betrug ca. 30 K. Im Bereich hoher Angebote
sind drei Moden auszumachen, von denen nur die Mode v, auch schon bei kleinen Bedeckungen zu
beobachten ist. vi5, steht fiir die Streckschwingungsbande der natiirlichen CO-Isotope in der festen
Phase. Die Spuren geben die aus Fits erhaltenen Peakpositionen wider.
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bedeckungsabhéngig (und dartiber hinaus nicht zusitzlich temperaturabhéngig) sind. Die
Erwérmung fithrt zur sukzessiven Desorption von CO und entspricht somit einer Umkehr
des Dosierungsvorgangs. Dass die Desorption graduell und nicht schrittweise erfolgt, ist dem
wihrend des Aufwéirmens nicht unerheblichen CO-Partialdruck und der Tatsache geschuldet,
dass die Temperatur ,durchgefahren*, also nicht auf das Einstellen eines Gleichgewichts
gewartet wurde. Die eingezeichneten Spuren sind die auch in Abb. 7.6 gezeigten aus dem
Fit erhaltenen Peakpositionen.

Bei der Diskussion der Aufwiarmexperimente muss den Problemen bei der Temperaturmes-
sung Rechnung getragen werden. Die auf der Temperaturachse angegebenen Temperaturen
sind die im Experiment gemessenen und beginnen daher bei wesentlich héheren Tempe-
raturen als denen, die aller Wahrscheinlichkeit nach an der Oberfliche herrschten. Aus
diesem Grund lassen sich aus den Abbildungen keine absoluten Desorptionstemperaturen
ablesen. Die Temperaturen sollten jedoch iiber die Abbildungen hinweg vergleichbar sein.
Man erkennt in Abb. 7.7, dass die Spezies, die Bande v zugeordnet wurde, bereits bei
wesentlich niedrigeren Temperaturen desorbiert als die Spezies der rauen Oberfliche (Bande
vy in Abb. 7.8). Dies stiitzt die Interpretation von v, als charakteristisch fiir Defekte an der
Oberfliache und zeigt, dass die Bindungsenergie an Defektplatzen entsprechend erhoht ist,
was aufgrund der geringeren Koordinierung der Substratatome und der damit verbundenen
Lokalisierung der Leitungsband-Ladungsdichte an Defektpléitzen [294] auch zu erwarten
ist [269]. Ein weiterer Hinweis auf die stérkere Wechselwirkung mit Defektplétzen sind
die beobachteten Intensititen der Linien, die bislang nicht diskutiert wurden: Tatséchlich
weist die Absorptionsbande v, in Abb. 7.5a mehr als die doppelte Intensitdt von vy in
Abb. 7.5b auf, was auf ein gegeniiber den Plétzen der glatten Oberfliche stark veréndertes
dynamisches Dipolmoment, z. B. durch verstarkte Kopplung an das Elektron—Loch-Paar-
Kontinuum des Substrats, hinweist. Diese Beobachtung ist auch interessant im Hinblick auf
Referenz 175, wo keine Infrarotverstiarkung fiir CO, das auf kaltkondensierten Goldfilmen
adsorbiert wurde, gefunden wurde.

Die gefundene Rotverschiebung der CO-Streckfrequenz fiir Defektplétze ist wichtig fiir
die Interpretation von IR-Spektren an anderen Goldoberflichen. Ruggiero und Hollins
beispielsweise untersuchten die Adsorption von CO auf Au(332), einer vizinalen Au(111)-
Oberflache bei 92-105 K. Sie fanden mittels TDS zwei Desorptionspeaks bei 140 K und
185 K, die sie der CO-Desorption von Terrassen- bzw. Stufenplétzen zuordneten. Angesichts
der in dieser Arbeit gefundenen Desorptionstemperatur unter 90 K fiir CO auf der glatten
Au(111)-Oberfliache scheint diese Zuordnung zweifelhaft, obwohl die schmalen Terrassen
CO an der Oberflache stabilisieren kénnten. Mittels IRRAS fanden sie eine besonders
bei hohen Bedeckungen sehr breite Bande, die in guter Ubereinstimmung mit den hier
gezeigten Resultaten auf der rauen Au(111)-Oberfliche mit zunehmender Bedeckung von
anfinglich 2124 cm™! nach 2110 cm™! verschob. In Versuchen mit Isotopenmischungen
konnten mindestens drei, moglicherweise sogar vier Komponenten der Bande getrennt
werden. Diese wurden als zu verschiedenen Spezies zugehorig interpretiert, wobei die
Hypothese geduBert wurde, dass die hoheren Frequenzen wie fiir Kupfer aus Adsorption an
unterkoordinierten Defektplétzen resultieren. Die Ergebnisse an der glatten und aufgerauten
Au(111)-Oberfléache zeigen jedoch, dass die Frequenzverschiebung fiir Golddefekte in die
umgekehrte Richtung erfolgt.

Schliefilich bleibt die Frage zu kldren, weshalb auf der glatten Au(111)-Oberfliche auch
nach sorgfiltiger und wiederholter Praparation eine relativ grofie Anzahl von Defektplatzen
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vorlag, die darin zum Ausdruck kam, dass v, bei allen Angeboten spektral in Erscheinung
trat. Es ist einerseits moglich, dass die fir den Ausheilprozess nach Sputtern gewahlten
Temperaturen nicht hoch genug waren. Allerdings scheint dies unwahrscheinlich, da selbst
mit niedrigeren Temperaturen auf Kupferoberflichen gute Ergebnisse erzielt werden. Es muss
daher auch fiir moglich gehalten werden, dass die hohe Konzentration unterkoordinierter
Oberflachenatome eine intrinsische Eigenschaft der rekonstruierten Au(111)-Oberflache ist.
Tatséchlich zeigten DFT-Rechnungen, dass ein grofier Anteil der Atome einer rekonstruierten
Au(111)-Oberflache unterkoordiniert ist [77], wenngleich daraus keine erh6hte Reaktivitét fiir
Adsorption von Wasserstoff und Fluor abgeleitet wurde. Allerdings berticksichtigt die Studie
nur die 22x v/3-Rekonstruktion ohne die langreichweitigere herringbone-Anordnung. Letztere
fithrt zur Ausbildung sogenannter elbow-sites an den Doménengrenzen, siche Abb. 2.9. Diese
sind bekannt dafiir, dass sich an ihnen kontaminierende Adsorbate bevorzugt anlagern, wie
man aus STM-Studien ersieht [80,81,295], wenngleich diese Tatsache oft unerwéahnt bleibt.
Auch fir absichtlich aufgebrachte Adsorbate ist die Tendenz bekannt, dass diese zunéchst
an Oberflachenatome der elbow-sites binden. Dies wurde beispielsweise fiir Cg-Fullerene
bei 30 K [234] und fiir Benzol bei 10 K [296] beobachtet. Fiir NP-Molekiile® wurde selbst
in der zweiten Adsorbatlage noch eine Priferenz fiur diese Platze festgestellt [81]. Auch in
Studien zur Heteroepitaxie auf Au(111) wurde gefunden, dass Keime fiir die Bildung von
Molybdén- bzw. Kupferinseln bevorzugt an diesen speziellen Plédtzen der rekonstruierten
Au(111)-Oberflache entstehen [297,298].

Auch eine Aufhebung der Rekonstruktion durch die Adsorption von Kohlenstoffmonoxid,
wie sie bei hohen CO-Partialdriicken [268,269] und in nasschemischen Experimenten [271]
gefunden wurde, ist denkbar. In STM-Untersuchungen unter UHV-Bedingungen [223]
wurde dies zwar nicht festgestellt, allerdings lagen die Temperaturen in jenen Experimenten
unter 8 K, was eine Aufhebung der Rekonstruktion erschweren kénnte. Der Ubergang zur
unrekonstruierten Au(111)-Oberflache ist mit der Emission der iiberschiissigen Goldatome
der komprimierten ersten Lage verbunden, die als Adatome fiir die Adsorption zur Verfiigung
stiinden. Solch ein Mechanismus ist auch bei der Selbstorganisation von Mercaptanen auf
Goldoberflachen von Bedeutung [299] und wird noch im Zusammenhang mit der Adsorption
des organischen Molekiils HITMGT im néchsten Kapitel diskutiert werden.

7.2.4 Adsorption auf ausgeheilten rauen Au(111)-Substraten

Referenz 175 legt nahe, dass die Ausheiltemperatur Ty, — die héchste Temperatur, auf
die eine raue Oberflache gebracht wird — sich entscheidend auf die Substrateigenschaften
beziiglich CO-Adsorption auswirkt. Aus diesem Grund wurde bei der systematischen Unter-
suchung der Temperaturabhingigkeit der Oberflichenmorphologie mit CO als Testmolekiil
eine Reihe von rauen Oberflichen vor der Begasung bis zu einer bestimmten Ausheiltempe-
ratur aufgewdrmt. Anschliefend wurde die Probe wieder auf Temperaturen um 30 K gekiihlt
und anschlieend wie bei den bislang diskutierten Experimenten CO-Gas ausgesetzt. Fiir
die Bezeichnung der Experimente wird folgende Kurzschreibweise benutzt: ,,CO/Au(111)“
fir die Adsorption auf der glatten Au(111)-Oberflache; ,CO/Aur,  /Au(111)¢ fiir die Ad-
sorption auf der jeweils mit 0,33 ML aufgerauten Au(111)-Oberflache, die vor CO-Angebot
eine gewisse Zeit lang auf die Ausheiltemperatur Ty, gebracht wurde. Einzelheiten zur

SNaphto[2,3-a]pyren.
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Tabelle 7.2: Zur Préparation der verschiedenen untersuchten Goldsubstrate. CO-Angebot erfolgte
immer bei gekiihlter Probe, deren Temperatur bei etwa 30K lag.

Aufdampftemperatur® und

Experiment _druck Erwarmungsmethode und -dauer

CO/Au(111) - -

CO/Auzok/Au(111) LHe/4,5 - 10719 mbar -

CO/Augok/Au(111) LHe/4,6 - 10~ 19 mbar Stoppen der Kiihlung: langsames Erwirmen
bis Erreichen von Ty, = 220K (ca. 60 min),
dann ohne Warten erneutes Abkiihlen

CO/Augr/Au(111) RT/1,0 - 1072 mbar Kiihlvorgang startete ca. 30 min nach Auf-
dampfen

CO/Aupgeoc/Au(l111) RT/1,5 - 10~? mbar Heizen, Halten bei Tan, = 100 °C fiir 5 min

CO/Auggpoc/Au(111) RT/1,1-10~? mbar Heizen, Halten bei Ty, = 200 °C fiir 5 min

*RT = Raumtemperatur, LHe = withrend mit Fliissighelium gekiihlter Probe, also um 30K (siehe Diskussion
im Flieftext).

praktischen Umsetzung des Ausheilvorgangs sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst.

Eine Ubersicht iiber die an diesen Oberfliichen beobachteten Spektren bei Gasangeboten
von 1, 3 und 6 L ist in Abb. 7.9 dargestellt. Man erkennt folgenden Trend: In Abhéngig-
keit von der Ausheiltemperatur gehen die Eigenschaften der Goldoberfliche graduell von
denen einer rauen Oberfléche zu denen der glatten einkristallinen Au(111)-Oberfliche tiber.
Wihrend mit zunehmender Ausheiltemperatur der Einfluss von v, abnimmt, gewinnt v an
spektralem Gewicht, wobei bemerkenswert ist, dass selbst fiir die auf 200 °C ausgeheilte
Oberfliache noch eine gegeniiber der glatten Au(111)-Oberfliche erhohte Defektkonzen-
tration festgestellt werden kann. Allerdings ist sie der glatten Oberfliche verglichen mit
der auf 100 °C ausgeheilten Oberfliche bereits wesentlich dhnlicher. Langeres Halten auf
200 °C héatte moglicherweise zur vollstdndigen Ausheilung der Defekte gefiihrt. Eine solche
Ubergangstemperatur im Bereich zwischen 100 °C und 200 °C ist in Ubereinstimmung mit
Befunden aus der Literatur: In diesem Temperaturbereich wurde eine erhohte Mobilitat der
Goldatome an der Oberflache festgestellt, wie sich im Verhalten der Rekonstruktion [80,81],
aber auch in der Morphologie von Goldoberflichen beim Sputtern zeigte [85,300].

Es kann angenommen werden, dass Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen mehreren
adsorbierten Spezies wie in Abschnitt 7.1.2.2 dargelegt fiir die untersuchten Systeme eine
grofle Rolle spielen [225]. Solche Effekte erschweren eine detaillierte Interpretation der
Spektren erheblich, sodass selbst eine direkte Korrelation der Zahl beobachteter Banden mit
der Anzahl der Spezies, die zum Spektrum beitragen, nicht ohne weiteres moglich ist. Daher
ist es in Bezug auf die untersuchten ausgeheilten Goldoberflichen zwar tatsidchlich moglich,
dass die Zahl der Oberflaichenspezies von Ausheiltemperatur und Morphologie abhéngt,
wie die Zahl der beobachteten Banden suggeriert. Es ist aber ebenso gut moglich, dass
in einigen Féllen niederenergetische Banden durch Intensitédtstransfer zu héherfrequenten
Banden ,,geschluckt® werden oder dass virtuelle Banden durch dipolinduzierte Abspaltung
vom Hauptpeak erzeugt werden [264].

Den Effekt der Dipol-Dipol-Wechselwirkung sieht man besonders schén auch im Kon-
turplot 7.10. Als représentativ wurde die Messung an CO/Aujgooc/Au(111) ausgewéhlt,
die Plots der hier nicht gezeigten Oberflichen findet man im Anhang A.9.3. Als Folge der
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Abbildung 7.9: IRRA-Spektren von CO auf der glatten sowie den unterschiedlich ausgeheilten aufgerauten Au(111)-Oberflichen bei Tempera-
turen um 30 K. Die Gasangebote betrugen jeweils etwa 1, 3 bzw. 6 L., die Spektren entsprechen Schnitten durch die Konturplots 7.7, 7.8, 7.10
und A.20 — A.22.
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Abbildung 7.10: Konturplot wie in Abb. 7.7 aber fiir das System CO/Aujggoc/Au(111). Die
Temperatur im angebotsabhéngigen Teil des Experiments betrug ca. 30 K. Im Bereich hoher
Angebote sind vier Moden auszumachen, von denen nur die Moden v, und vg auch schon bei kleinen
Bedeckungen zu beobachten sind. Die Mode v, hat fiir bestimmte mittlere Bedeckungen zwei eng
benachbarte Komponenten. Der Intensitédtsverlust von Mode v, zwischen Zwischenspektrum 6 und 8
ist einer kurzzeitigen Erwarmung der Probe aufgrund eines Fehlers beim Kiihlvorgang zuzuschreiben.
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Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekiilen beobachtet man die Verzweigung
von Moden und Anderungen in der Intensitit der Banden, die sich ohne eine konsequente
theoretische Beschreibung nicht in Bezug auf die Situation an der Oberfliche, was etwa
die Anzahl verschiedenartiger Adsorptionspldtze oder deren relative Haufigkeit anbelangt,
interpretieren lassen.

Schliellich zeigt der Konturplot auch, dass bei derselben Messung Spezies mit héherer
CO-Streckfrequenz 15 bei wesentlich tieferen Temperaturen desorbieren als die stéirker
gebundenen mit v;. Dies war zuvor nur auf zwei verschiedenen Oberflichen gezeigt worden.

7.3 Zusammenfassung

Der Einfluss von Defekten auf die Adsorption von Kohlenstoffmonoxid auf Goldoberflichen
wurde mittels IRRAS untersucht. Es wurde gezeigt, dass man bereits durch Aufbringen
von 0,33 ML zusétzlicher Goldatome bei gekithltem Substrat eine Oberfliche erhélt, wel-
che beziiglich Adsorption von CO die Eigenschaften eines rauen Goldfilmes aufweist, wie
man an den beobachteten CO-Streckschwingungsfrequenzen erkennen kann. Auch deren
Rotverschiebung mit zunehmendem Angebot ist in Ubereinstimmung mit Untersuchungen
an Goldfilmen und weist auf eine chemischen Verschiebung hin, die in Richtung kleine-
rer Frequenzen wirksam ist und die Dipolverschiebung in die entgegengesetzte Richtung
iiberkompensiert. Auf der glatten Au(111)-Oberfliche wurde eine verglichen mit der rauen
Oberflache hohere Frequenz der CO-Streckschwingung beobachtet. Dies zeigt, dass eine
Zunahme der CO-Substrat-Bindungsstéirke auf Gold im Gegensatz zu Kupfer zu einer
Rotverschiebung der CO-Streckschwingung fiihrt, was beispielsweise auch fiir Platin beob-
achtet wurde [225]. Durch Ausheilen der rauen Oberfliche konnte ein gradueller Ubergang
der Oberflacheneigenschaften zu denen der glatten Au(111)-Oberflache beobachtet werden.
Dabei ist bemerkenswert, dass selbst bei einer Ausheiltemperatur von 200 °C noch eine
gegeniiber der glatten Oberfliche erhéhte Defektkonzentration festgestellt werden konn-
te. Diese Resultate zeigen, dass selbst unter idealen Voraussetzungen eines fiir Epitaxie
perfekt geeigneten Materials und bei extrem niedrigen Aufdampfraten nicht davon ausge-
gangen werden kann, dass bei Raumtemperatur préparierte Goldschichten atomar glatt
sind, was beispielsweise fiir die Praparation von Goldnanostrukturen fir den Einsatz zur
Oberflichenverstirkten Schwingungsspektroskopie oder als Nanokatalysatoren wichtig ist.
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8 HTMGT — intermolekulare Wechselwirkung,
Ladungstransfer und Adsorptionsverhalten

8.1 Bedeutung von Grenzflichen zwischen Metallen und
organischen Materialien

Die Wechselwirkung von organischen Molekiilen mit Metalloberflichen spielt in vielen
Bereichen eine entscheidende Rolle. Wahrend das traditionell daran bestehende Interesse
zu groflen Teilen im Bestreben begriindet liegt, Prozesse bei der heterogenen Katalyse zu
verstehen und zu optimieren, tragen seit einigen Jahren die Bereiche der Nanowissenschaft
und der organischen Elektronik zunehmend zu den Forschungaktivitaten an Organik—Metall-
Grenzflachen bei. Beispiele fiir untersuchte Systeme sind molekulare Schalter [301] und
molekulare Maschinen [302-304]. Unter molekularen Schaltern versteht man Molekiile, die
in verschiedenen stereoisomeren Strukturen vorkommen kénnen, wenn sie gezielt vom einen
in den anderen Zustand tiberfithrt werden kénnen und physikalische und/oder chemische
Eigenschaften der Stereoisomere (beispielsweise ihre Leitfdhigkeit) sich unterscheiden.
Das Schalten kann durch die Manipulation mit einer STM-Spitze oder photoinduziert
geschehen. Unter bestimmten Voraussetzungen kénnen durch eine periodische Abfolge
solcher Manipulationen Bewegungen der Molekiile auf der Oberfliche induziert werden, die
iiber ein blofles Verschieben hinausgehen. In Analogie zu makroskopischen Maschinen werden
solche Nanoobjekte dann als ,Rader” [302], ,,Schubkarren® [303] oder ,,Zahnstangengetriebe*
[304] bezeichnet.

Wihrend dieses Konzept der molekularen Maschinen ohne Zweifel ein faszinierendes ist,
kam die Motivation im Falle des untersuchten Molekiils HTMGT eher aus dem Bereich
der organische Halbleiter, weshalb die Bedeutung der Grenzflichen zwischen Metallen
und organischen Materialien im Folgenden unter diesem Gesichtspunkt genauer beleuchtet
werden soll. Auch auf die Bedeutung des (metallischen) Substrats fiir die Ausbildung
organischer Netzwerke wird am Ende kurz eingegangen.

8.1.1 Ladungstrigerinjektion an Organik—Metall-Grenzflichen

Das Verstandnis der Situation an Grenzflachen zwischen Metallen und organischen Schichten
spielt eine grofle Rolle fiir die Optimierung elektronischer Bauteile, deren aktive Schichten
auf organischen Halbleitern (OHL) basieren. Dazu sind als prominenteste Vertreter organi-
sche Leuchtdioden (OLEDs, [305]), organische Solarzellen fiir photovoltaische Anwendungen
(OPV, [306]) und organische Feldeffekttransistoren (OFETSs, [307]) zu zdhlen. Wenngleich
es gravierende Unterschiede in der ihnen zugrunde liegenden Physik gibt, ist ihr prinzipi-
eller Aufbau dennoch vergleichbar mit dem ihrer anorganischen Verwandten: Die aktive
organische Schicht wird im einfachsten Fall einer OLED zwischen zwei flichigen Elektroden
eingefiigt. Um die generierten Photonen auskoppeln zu konnen, sollte eine dieser Elektroden
idealerweise im Sichtbaren transparent sein — eine Rolle die Indium-Zinnoxid (ITO) gut
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erfiillt. Verwendet man entsprechend diinne Schichten bis 20 nm, kann jedoch auch ein
Metall mit hoher Austrittsarbeit (z.B. eines der Miinzmetalle Gold [308] oder Silber [309])
zum Einsatz kommen. Fiir die andere Elektrode wird {iblicherweise ein Metall mit niedriger
Austrittsarbeit verwendet, z. B. Aluminium [310], Magnesium [311] oder Calcium [312].
Auch den anderen erwdhnten Bauelementen, wo beispielsweise auch Kupferelektroden
zum Einsatz kommen [313], liegt ein solcher schichtweiser Aufbau zugrunde. Es ist daher
leicht einzusehen, dass die Eigenschaften der Kontakte zwischen einem Metall und einer
organischen Schicht (neben anderen Charakteristika) von grundlegender Bedeutung fiir die
Effizienz eines solchen Bauteils sind.

Der Vorgang, dem hierbei in der Praxis die grofite Wichtigkeit beigemessen wird, ist die
sogenannte Ladungstriagerinjektion vom Metall in die organische Schicht. Wenngleich dieser
Prozess noch nicht bis ins letzte Detail verstanden ist, stimmen géngige Theorien darin
iiberein, dass sie ein Tunneln der Ladungstréager zwischen den Schichten annehmen [17],
in dessen Wahrscheinlichkeit die sogenannte Schottky-Barriere (s.u.) exponentiell eingeht.
Ohne anliegende Spannung kommt es dhnlich wie beim pn-Ubergang anorganischer Halblei-
ter durch Diffusion zur Ausbildung einer Verarmungszone im OHL, die einen Feldstrom
in entgegengesetzte Richtung bewirkt. Dadurch bildet sich ein dynamisches Gleichgewicht
aus, sodass kein Nettostrom durch die Grenzfliche flieft. Das Anwenden eines elektrischen
Feldes mit der richtigen Orientierung hat den Effekt, das Potential an der Grenzflache, das
durch die Schottky-Barriere und das Potential durch Bildladungen im Metall definiert ist,
so zu verdndern, dass die Injektionsbarriere effektiv abgesenkt wird.

Neben der Mobilitdat der Ladungstrager im OHL, die den Abtransport von der Grenz-
flache steuert, ist also die energetische Situation an der Grenzfliche entscheidend fiir den
Injektionsstrom. Die Energieniveaus von Bedeutung in einem elektronenleitenden OHL
sind die vom LUMO abgeleiteten Niveaus, deren durchschnittliche Energie natiirlich von
der LUMO-Energie des freien Molekiils abhingt, die an der Grenzflache aber zusétzlich
durch die Ausbildung von Grenzfliichendipolen (Anderung der Vakuum-Austrittsarbeit des
Metalls, partieller Ladungstransfer, Ausbildung kovalenter Bindungen), ,,Band“-Verbie-
gung durch Ausbildung einer Raumladungszone und das Bildladungspotential modifiziert
sind [17]. Diese ohnehin schon uniibersichtliche Situation wird weiter durch die tibliche
Inhomogenitédt des OHLs verkompliziert, die zu einer statistischen Verteilung der LUMO-
Niveaus um den Mittelwert fithrt. Dariiber hinaus geht die Art der Wechselwirkung zwi-
schen Organik und Metall sowie die Orientierung der Molekiile an der Grenzfléche iiber die
Tunnelwahrscheinlichkeit in die Injektionseigenschaften ein.

All diesen Effekten muss eine fundierte Theorie der Ladungstrigerinjektion Rechnung
tragen, was die eingangs erwihnte Bedeutung der Charakterisierung von Organik—Metall-
Grenzflachen belegt. Um hierbei ein grundlegendes Verstdndnis zu erlangen, wurde in der
Vergangenheit die Untersuchung von Modellsystemen aus sogenannten ,kleinen Molekiilen®
(SM, engl. small molecules), die aber durchaus aus einigen Dutzend Atomen bestehen
kénnen, und einkristallinen Metall-, Metalloxid- oder Ionenkristalloberflichen unter UHV-
Bedingungen als besonders vorteilhaft angesehen [314]. Die Herstellung diinner organischer
Schichten aus SMs durch organische Molekularstrahlabscheidung (Abschnitt 2.3.4) erfordert
zwar mehr Aufwand als das Prozessieren von gelésten Polymeren, hat aber gleichzeitig den
Vorteil, ein annédhernd perfektes System ohne stérende Einfliisse durch Polykristallinitat
oder Korrosion der Metallsubstrate bzw. Kontamination der organischen Schicht zu schaffen.
Dieser Ansatz fithrte in den vergangenen zwei Jahrzehnten zu einem neuen Zweig in der
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Oberflachenphysik, der sich rasant entwickelt hat. Hierbei wurde der Bildung der ersten
Monolage (ML) besondere Bedeutung beigemessen — nicht nur, weil sie direkten Kontakt
zum Metall hat, sondern auch, weil die Orientierung der Molekiile innerhalb der ersten ML
die Eigenschaften der nachfolgenden Lagen, manchmal der ganzen Schicht bestimmen kann.
Unter der groflen Zahl untersuchter Molekiile haben hierbei Acene (besonders Pentacen,
PEN), 3,4,9,10-Perylentetracarbonsduredianhydrid (PTCDA, ,the German molecule*) und
Metall-Phthalocyanine (MePc) neben einigen anderen eine herausragende Stellung einge-
nommen [314]. Bereits wenn man sich auf eine Sorte organischer Molekiile beschrénkt, zeigt
sich aufgrund der Fiille der zur Verfiigung stehenden Substrate und der Austauschbarkeit
funktionaler Gruppen eine immense Strukturvielfalt [314]. Die Zahl der moglichen Konstel-
lationen lasst sich noch erweitern, wenn man heteromolekulare Monolagen zulésst, siehe
z.B. [5,315].

8.1.1.1 Adsorption aromatischer Molekiile auf Oberflichen von
Ubergangsmetallen

Die Adsorption organischer Molekiile auf Ubergangsmetalloberflichen wird in entscheidender
Weise durch Van der Waals-Wechselwirkung bestimmt [314]. Diese wirkt unabhéngig
von der Molekiil-Metall-Konstellation immer und fiithrt bei groflen planaren aromatischen
Molekiilen zu einem Potentialminimum fiir eine Adsorptionsgeometrie, in der die aromatische
Ringebene parallel zur Oberfliche orientiert ist, da so der Mittelpunkt des Molekiils
moglichst nahe an der Oberfliche liegt. Bei Ubergangsmetallen mit teilweise gefiillter
d-Schale wie beispielsweise Platin oder Nickel fithrt diese Adsorptionsgeometrie héufig
durch Hybridisierung zur Ausbildung von kovalenten Bindungen zwischen Molekiil und
Substrat, was teilweise mit einer erheblichen Deformation des Molekiils einhergeht. Auf
Edelmetalloberflichen hingegen, zu denen hier aufgrund der geschlossenen d-Schale auch
Kupfer zéahlen soll, und ganz besonders auf deren inerten, dichtgepackten (111)-Oberflichen
yschwimmen* die Molekiile eher auf dem Spill-out des Elektronengases [315]. Um ihre
Gleichgewichtshohe zu erreichen, die fiir Physisorption im Wesentlichen bei der Summe der
van der Waals-Radien der beteiligten Atomsorten! liegt [316], miissen die Molekiile aufgrund
des Pauliverbots einen Teil der Spill-out-Elektronendichte ins Substrat zuriick ,,driicken®,
was als push-back-Effekt bezeichnet wird [17,315]. Diese Anderung ist eine mogliche Ursache
fiir die oben erwihnte Anderung eines Grenzflichendipolmoments und erklirt die hiufig
beobachtete Verringerung der Austrittsarbeit durch Adsorption von organischen Molekiilen.

8.1.1.2 Bandverbiegung und Schottky-Barriere

Dieses Grenzflaichendipolmoment verursacht eine abrupte Verschiebung der Vakuumniveaus
von Metall und organischer Schicht gegeneinander, die innerhalb weniger atomarer Lagen
vollzogen wird [17]. Demgegeniiber steht die Ausbildung einer Schottky-Barriere, die sich
ahnlich wie bei anorganischen Halbleitern vollzieht [6,17]: Bringt man einen Halbleiter und
ein Metall in Kontakt, so werden sich Ladungen so lange verschieben, bis das chemische
Potential im ganzen System auf einem Niveau liegt, was man im thermodynamischen Gleich-
gewicht erwartet (Abb. 8.1). Weit weg von der Grenzflache legt dies die Vakuumniveaus
fest — auf der Seite des Metalls Uiber die Austrittsarbeit, auf der Seite des Halbleiters tiber

'Das sind in der Regel Kohlenstoff und die Atomsorte des Substrats.
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Abbildung 8.1: Kontaktbildung zwischen einem Metall und einem organischen Halbleiter nach [6,
17]. (a) Situation vor der Kontaktierung: Die Austrittsarbeit W des Metalls ist definiert als Differenz
zwischen Ferminiveau Er\ und Vakuumlevel Ev,y, die Elektronenaffinitét x. des Halbleiters
ist analog die Differenz zwischen dem LUMO des OHLs und dem Vakuumlevel. Die Differenz
zwischen beiden Ferminiveaus vor Kontakt bezeichnet man als built-in-Potential V;. (b) Grenzfall,
in dem die ganze Potentialdifferenz zwischen den Vakuumniveaus bei Kontaktierung durch einen
Grenzflachendipol ausgeglichen wird. (¢) Beim vacuum-level alignment kommt es zur Bandverbiegung,
sodass die Vakuumniveaus an der Grenzfliache stetig aneinander anschliefien. (d) Beim Fermi-level
pinning bestimmen Grenzflichenzusténde (hier akzeptorartig) die Lage von HOMO und LUMO an
der Grenzfliche. Die rdumliche Ausdehnung der Grenzflichenzustéinde ist stark iibertrieben.

die Elektronenaffinitdt und die Position der Leitungsbandkante relativ zur Fermienergie.
Die Schottky-Barriere ist fiir n-Halbleiter? definiert als Differenz zwischen metallischer
Fermienergie Er\ und der Energie des Leitungsbandes (LUMOS) E¢ interface an der Grenz-
fliche: ePdy = Ec interface — F2F M- Sie hangt daher von der energetischen Situation an der
Grenzflache ab, die durch verschiedene Effekte festgelegt ist. Man kann drei Extremfille
ausmachen, zwischen denen sich die Wahrheit abspielt:

Im einfachsten aber unwahrscheinlichsten Fall kommt es zu keiner Bandverbiegung im
Halbleiter, wobei der Unterschied der Vakuumniveaus durch einen Grenzflichendipol aus-
geglichen wird. Nach der Mott-Schottky-Regel hingegen bildet sich kein Grenzflachendipol
aus. Das Vakuumniveau ist dann an der Grenzflaiche stetig und verschiebt sich aufgrund
der Raumladungszone im Halbleiter graduell, wobei die Abstandsabhéngigkeit durch die
Poisson-Gleichung vermittelt wird. Diese Situation bezeichnet man auch als vacuum-level
alignment. Aufgrund der hohen Reinheit organischer Halbleiter ist die Raumladungszone

2Fiir p-Halbleiter gilt mit der Valenzbandkante Ev interface analog e@‘S)B = Er M — BV interface-
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wesentlich breiter als bei anorganischen Halbleitern und mit bis zu 500 nm oft breiter als die
organische Schicht selbst. Aus didaktischen Griinden wurde fiir die Darstellung in Abb. 8.1
angenommen, dass die Dicke des OHLs grofler als die Ausdehnung der Raumladungszone
ist.

Bei genauerer Betrachtung schlieflich spielen Grenzflachenzustéinde eine wichtige Rolle.
Zunéchst tragen sie durch Verschiebung elektronischer Ladungen zur Ausbildung des bereits
erwahnten Grenzflichendipols bei. Sie tun dies aber oft nicht in unintuitiver Art und Weise,
die die relative Lage der Vakuumniveaus scheinbar beliebig festlegen wiirde; es ist dabei
vielmehr eine Tendenz zu einem Mechanismus zu beobachten, der als Fermi-level pinning
bezeichnet wird, und der auch aufgrund von Oberflichenzusténden an reinen Halbleitero-
berflichen ohne Metallkontakt zu beobachten ist [6]: In einem Gedankenexperiment kann
man die Zahl solcher Zustinde an der Ober- bzw. Grenzfliche von Null ausgehend beliebig
erhdhen. Ab einer gewissen kritischen Dichte, die einige Gréflenordnungen unter der Ober-
flichenatomdichte liegen kann, fithrt der Ladungstransfer zwischen dem Substrat und den
Zustanden zu einer Bandverbiegung, wodurch sich die energetische Position der Zustédnde
selbst relativ zum Ferminiveau verschiebt - Akzeptorzustinde etwa verschieben sich durch
Hinzukommen weiterer solcher Zustande nach oben, da die an ihnen lokalisierte negative
Ladung durch eine positiv geladene Raumladungszone ausgeglichen wird. Schliefflich ist die
Bandverbiegung so stark, dass die Grenzflichenzustinde das Ferminiveau erreichen. Auch
dies geschieht bereits bei relativ kleinen Fldchendichten der Zusténde, ist also durchaus
h&ufig zu beobachten. Mit jedem weiter hinzukommenden Zustand verschiebt sich das
Niveau der Zustédnde nun infinitesimal nach oben, was durch eine Entleerung der Akzeptor-
zustinde und die damit einhergehende Reduktion der Bandverbiegung kompensiert wird.3
Daher werden die Zustéinde an der Fermienergie stabilisiert. Eine analoge Betrachtung
donorartiger Oberflichenzusténde fithrt zu demselben Resultat. Selbst wenn die Dichte der
Zustdnde nun weiter stark erhoht wird, dndert sich aufgrund dieses Feedback-Effekts die
Lage der Zustdnde kaum noch. Da die relative Lage der Grenzflaichenzustinde zu Valenz-
und Leitungsband bzw. HOMO und LUMO gleichzeitig unverdndert ist, ist dadurch die
energetische Situation an der Grenzfliche determiniert. Zum gleichen Effekt kommt es auch,
wenn nicht ein einziger, energetisch scharf definierter Grenzflichenzustand in der Bandliicke
vorliegt, sondern Zusténde in der Bandliicke homogen verteilt sind oder ausgedehnte Grenz-
flichenbénder zu einer kontinuierlichen Zustandsdichte fiihren: Der Ubergang zwischen
akzeptor- und donorartigen Zustdnden markiert dann das sogenannte Neutralitdtsniveau,
durch das bei Ladungsneutralitidt der Grenzfliche das Ferminiveau laufen miisste. Wieder
kostet bei geniigend hoher Zustandsdichte das fiir eine Abschwéchung der Bandverbiegung
notwendige Entleeren von Akzeptorzustanden bzw. Fiillen von Donorzustdnden Energie,
sodass sich nur ein kleiner Unterschied zwischen Fermi- und Neutralitdtsniveau einstellt. Bei
symmetrischer Verteilung der Akzeptor- und Donor-Zustandsdichte in der Transportliicke
liegt das Neutralitdtsniveau in der Mitte und Fermi-level pinning fihrt dazu, dass die
Bandmitte an der Grenzflache auf das Ferminiveau geschoben wird.

Zusatzlich zu diesen Effekten muss schliellich noch berticksichtigt werden, dass Bildla-
dungseffekte dazu fithren, dass in der Ndhe der Grenzfliche die HOMO-Energie erhoht
und die LUMO-Energie erniedrigt wird [17]. Anschaulich liegt dies daran, dass durch die

3Dies entspricht dem anschaulichen Bild, dass die einzelnen Zustéinde um die zur Verfiigung stehende
Ladung konkurrieren.
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Wechselwirkung mit Bildladungen die Existenz von Lochern im Valenzband bzw. von Elek-
tronen im Leitungsband energetisch gegeniiber der Situation weit weg von der Grenzflache
begiinstigt ist.

8.1.2 Rolle des Substrats in organischen Netzwerken

Da die Stoffklasse der guanidinyl-funktionalisierten Aromaten, zu denen das in dieser
Arbeit untersuchte Molekiil HTMGT zéhlt, zur Ausbildung von Koordinationspolymeren
fahig ist [317,318], soll an dieser Stelle noch auf die Bedeutung des Substrats fiir die
Ausbildung von organischen Netzwerken an Metalloberflichen eingegangen werden. Die
kontrollierte Synthese zweidimensionaler metallo-organischer Komplexe auf Metalloberfla-
chen kann einen Ausgangspunkt fiir den Aufbau dreidimensionaler pordser Nanostrukturen
oder von Koordinationspolymeren darstellen [319]. Man unterscheidet bei der Ausbildung
supramolekularer Architekturen auf Oberflachen je nach Ordnungsgrad und Stabilitit der
entstehenden Strukturen verschiedene Selbstprozesse [320]. Wahrend bei Selbstorganisa-
tion und selbstorganisiertem Wachstum ein dynamischer bzw. metastabiler Endzustand
des betrachteten Systems erreicht wird, filhrt Selbstanordnung (engl. self-assembly) zu
identischen Ensembles im thermodynamischen Gleichgewicht.

Eine Anforderung, die man fiir die Ausbildung von Netzwerken an das Substrat stellen
muss, ist zunédchst, dass die betrachteten Molekiile an der Oberfliche in einem Mafle beweg-
lich sein miissen, das die Ausbildung intermolekularer Bindungen zwischen funktionalen
Gruppen erlaubt. Neben der direkten Wechselwirkung zwischen Molekiilen iiber diese Grup-
pen kommt dem Substrat mit der Vermittlung indirekter lateraler Wechselwirkung eine
entscheidende Rolle zu. Physikalisch kann diese durch lokale Veranderungen der elektroni-
schen Struktur der Oberflache oder Verspannungen realisiert werden. Auch das periodische
Gitter der Oberflache spielt in vielen Fillen eine wichtige Rolle, indem es eine regelméflig
Anordnung der Molekiile unterstiitzt. In Abhéngigkeit der Symmetrie und der méglichen
Absténde kann dies die intermolekulare Wechselwirkung begiinstigen oder beeintrachtigen.
So wurde auf der anisotropen Cu(110)-Oberfliche beobachtet, dass sich das organische
Molekiil Trimesinsdure trotz seiner dreizdhligen Symmetrie in eindimensionalen Ketten
anordnet [321]. Bietet das Substrat indquivalente Adsorptionsplétze, wird auch dies eine
Rolle spielen; so weisen die fec- und hep-Bereiche der Au(111)-Oberflache beispielsweise
unterschiedliche elektronische Zustandsdichten auf [50], was sich auf die Anordnung organi-
scher Molekiile auswirken kann [322]. Je nach Stérke der Wechselwirkung mit dem Substrat,
wobei Substratmaterial und -orientierung [323,324] eine Rolle spielen, kann es zu chemischen
Reaktionen, beispielsweise zur Dehalogenierung oder Dehydrierung, kommen. Letztere ist
besonders von Bedeutung bei der Selbstanordnung von Alkanthiolen in Monolagen auf
Goldoberflachen. Dieses Beispiel zeigt dariiber hinaus, dass umgekehrt auch die Struktur
der Metalloberflache beeinflusst werden kann [299]: Die stéarkere Wechselwirkung mit einer
offeneren Oberfliche kann trotz der fiir die Restrukturierung der Oberfliche aufzubrin-
genden Energie zu einer Nettostabilisierung des Oberflichenkomplexes fithren. Im Falle
der Au(111)-Oberflache wird aus demselben Grund in bestimmten Féllen die Aufthebung
der herringbone-Rekonstruktion induziert, da dies mit der Emission von Goldatomen aus
der obersten Lage zur Zunahme der Konzentration an unterkoordinierten Adatomen fiihrt,
die sich besonders gut fiir die Ausbildung von Koordinationskomplexen an der Oberfliche
eignen, wie am Beispiel von Porphyrin-Netzwerken gezeigt werden konnte [325]. Dieser
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Abbildung 8.2: Struktur des untersuchten Molekiils HTMGT: (a) Lewis-Formel. Me steht fiir
die Methylgruppe CH;. (b) 2D-Projektion der mit Hilfe des Software-Pakets Gaussian optimierten
Struktur. Kohlenstoffatome sind schwarz, Wasserstoffatome weify und Stickstoffatome blau dargestellt.
(c) Darstellung der Partialladungen der Atome nach Mullikan.

Mechanismus wird auch im Zusammenhang mit der hier untersuchten Adsorption von
HTMGT auf der Au(111)-Oberflidche diskutiert werden.

8.2 Das Molekil HTMGT

Das Projekt der IR-spektroskopischen Untersuchung von HTMGT-Schichten und der Ad-
sorption von HTMGT auf der Au(111)-Oberfléche entstand in Kooperation mit dem Arbeits-
kreis von H.-J. Himmel am Anorganisch-Chemischen Institut. Im Rahmen der Promotion
von A. Lebkiicher [317] wurde unter anderem das Molekiil 2,3,6,7,10,11-Hexakis(tetra-
methylguanidinyl)triphenylen (HTMGT) mit der Summenformel C,4N,¢H-¢ synthetisiert.
Die molekulare Masse betrigt muyrvar = 907,3u = 1,50 - 1072 g. Die Strukturformel
sowie eine Projektionsansicht der mittels quantenchemischer Rechnungen optimierten Mo-
lekiilstruktur sind in Abb. 8.2 dargestellt. Das Molekiil besteht aus einem aromatischen
Triphenylen-Kern, der symmetrisch an sechs Stellen mit einem Guanidinyl-Rest N=CN,
funktionalisiert ist. Die einfach gebundenen Stickstoffatome des Guanidinyl-Rests sind mit
jeweils zwei Methylgruppen abgeséttigt. Das Molekiil besitzt einen sechseckigen Grund-
riss mit einem Umkreisradius rgrvar ~ 11,5 A. Es kann nicht erwartet werden, dass
die dreizdhlige Symmetrie der Strukturformel im realen Molekiil exakt giiltig ist, da die
Einfachbindungen in den Randgruppen eine hohe Rotationsbeweglichkeit zur Folge haben.

8.2.1 Bestimmung der Schichtdicken

Die Kontrolle der aufgedampften Schichtdicke erfolgte an beiden Experimenten mittels
einer Quarzkristallwaage (QCM). Deren Funktion ist in Abschnitt 2.3.3 beschrieben.

An der SMART-Kammer (Abschnitt 2.3.4.1) wurde die QCM nur fiir die grobe Kontrolle
der Aufdampfrate benutzt. Die Groflenordnung der Schichtdicke wurde dabei mit einer
Dichte von pgrmcr = 1g/cm? und einem Toolingfaktor von 1 abgeschitzt. Die genaue
Schichtdicke wurde im Anschluss an die IR-Messung mit einem Dektak bestimmt. Da an der
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IRRAS-Kammer die Bestimmung der Schichtdicke iiber die QCM die einzige Methode war,
eine direkte Aussage iiber die Schichtdicke zu machen, wurde hier versucht, die Abschitzung
wesentlich zu verbessern. Dazu wurde zunéchst beriicksichtigt, dass die Quarzwaage sich
zur Ratenbestimmung zwar am Ort der Probe befand, aber unter einem Winkel* von
(16,34+20) ° gegen die Oberflichennormale aufgedampft wurde statt unter 13° (Probe;
Fehler vernachlassigbar). Wahrend der geringe Unterschied im Winkel kaum zu einer
Abweichung des Tooling-Faktors von 1 fiihrt, fithrt die Unsicherheit in der Ausrichtung der
QCM zu einer nicht vernachlissigharen Unsicherheit der Aufdampfrate von 10 %.

Auflerdem wurde die Dichte von HTMGT, die leider nicht exakt bekannt ist, abgeschétzt:
Einen guten Anhaltspunkt gibt die Dichte von HTMGT-Hexahydrochlorid, dessen Kristall-
struktur bekannt ist. Diese wurde zu pgrmar.6ucl = 1,2g/cm? berechnet [326]. Dass dies
auch fiir reines HTMGT ein sinnvoller Wert ist, kann folgendermaflen plausibilisiert werden:
Mit Hilfe eines auf Referenz 327 basierenden Programms [328] kann die Dichte von HTMGT
berechnet werden, die es bei Raumtemperatur hétte, wenn es fliisssig wire. Das Resultat
puTMGT, A. = 1,18/ cm? liegt knapp unterhalb des Wertes fiir das Hexahydrochlorid. Dies
ist jedoch plausibel, da anzunehmen ist, dass HTMGT in der festen Phase eine etwas hohere
Dichte hat. Daher wurde fiir die Dichte von HTMGT der Wert von pgtmar = 1,2¢/cm?
angenommen.

Fiir den viele Monolagen dicken Film aus Abschnitt 8.4.1.2, der mit einer Rate von r =
3,6 -1071%gcm 257! aufgedampft wurde, konnte die tatsichlich aufgedampfte Schichtdicke
durch ein Anfitten des Reflexionsspektrums auf Basis des erstellten Modells fiir diinne
Filme auf Silizium (Abschnitt 8.4.1.1) bestimmt werden. Ein Vergleich der angefitteten mit
der beabsichtigten Schichtdicke ergab sehr gute Ubereinstimmung, sodass die Methode im
Prinzip einen weiteren Weg zur (nachtriaglichen) Bestimmung der Schichtdicke darstellt.

Ungliicklicherweise versagen beide Methoden im Bereich sehr kleiner Bedeckungen: Um die
Bedeckung genau einstellen zu kénnen, und besonders, um in-situ mit ausreichend kleinen
Bedeckungsschritten messen zu kénnen, muss bei niedrigen Tiegeltemperaturen (160 °C) mit
einer sehr geringen Rate aufgedampft werden. Die durch derart geringe Raten verursachte
Frequenzabnahme des Quarzkristalls ist jedoch zu klein, um sie von anderen Einfliissen
wie der Instabilitdt des Kiihlwassers trennen zu konnen, weshalb diese Moglichkeit der
Schichtdickenbestimmung entféllt. Die Bestimmung durch Anfitten der Spektren ist deshalb
nicht méglich, weil sich gerade im Submonolagenbereich die optischen Eigenschaften der
Molekiile aufgrund der chemischen Wechselwirkung mit der Metalloberfliche grundlegend
von denen in einem einige 10 nm dicken Film unterscheiden. Die Wechselwirkung mit der
Oberflache fithrt haufig auch zu einer Verstarkung der Moden [329], sodass selbst bei sonst
unverdnderten Eigenschaften eine Schichtdickenbestimmung durch Anfitten nicht moglich
ware.

Aus diesem Grund musste die Aufdampfrate bei 160 °C nachtréglich kalibriert werden.
Dies geschah durch Vergleich der relativen Reflektivitdten bei hohen bekannten Aufdampfra-
ten und bei niedriger Aufdampfrate bei 160 °C, wobei in beiden Fillen das Au(111)-Substrat
auf Raumtemperatur gehalten wurde. Das genaue Vorgehen ist im Anhang A.10.2 beschrie-
ben.

Abschlieflend sollen hier einige Bemerkungen zur Angabe der aufgedampften Menge

1Der Winkelfehler bei der Ausrichtung der Quarzwaage wurde sehr konservativ abgeschétzt, was aber
aufgrund des kleinen Winkels dennoch nicht zu unsinnig grofien Fehlern fiihrt.
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HTMGTs bei ultradiinnen Schichten im Submonolagen-Bereich gemacht werden: In der
Metall-Epitaxie ist es moglich und {iblich, die aufgedampfte Menge als Bruchteil (oder Viel-
faches) einer Monolage anzugeben, da die Monolage einer einkristallinen Metalloberflache
wohldefiniert und in der Regel gut bekannt ist, s. Abschnitt 2.3.3. Im Falle der Substanz
HTMGT, fiir welche die vorliegende Arbeit die erste Untersuchung ihrer Adsorption auf
Metalloberflachen darstellt, ist jedoch a priori nicht klar, wie eine Monolage zu definieren
ist. Exakte Angaben kénnen zunéchst lediglich in der Angabe der aufgedampften Masse pro
Flache unter der Annahme eines Haftungskoeffizienten von eins auf Quarzwaage und Probe
bestehen. Die iibliche Einheit wire hier etwa g/cm?, was jedoch zu duBerst unhandlichen
und unanschaulichen Ausdriicken wie 4,4 - 1078 g/cm? fiihrt. Die Handlichkeit kénnte durch
die Verwendung geeigneterer Einheiten verbessert werden, es bestiinde jedoch weiterhin das
Problem der Unanschaulichkeit. Die besten Einheiten sind daher die vom HTMGT-Molekiil
selbst definierten, d. h. dessen molekulare Masse von 907,3 u und die abgeschétzte Fliache
von Agrmar = 3,44nm?, die ein HTMGT-Molekiil in einer lockeren Monolage einnimmt,
wenn es mit seinem aromatischen Grundgeriist parallel zur Monolage orientiert ist, was fiir
Adsorption auf Metalloberflichen bei Raumtemperatur angenommen werden kann. Die An-
gabe aufgedampfter Massendichten HTMGTs erfolgt daher fiir die untersuchten ultradiinnen
Schichten in Einheiten von 4,38 - 1078 g/cm? = 2,64 u/A2 = 1 Molekiil HTMGT/AgrmeT,
kurz 1/0 = 0~1. Die Monolage HTMGT/Au(111) sollte im Bereich 0,5-207! liegen und
damit einer Schichtdicke von etwa 2,6-10,5 A entsprechen.

8.3 Infrarotspektroskopie an (aromatischen) organischen
Molekiilen

Selbst bei groflen organischen Molekiilen wie dem hier untersuchten HTMGT lassen sich die
beobachteten Schwingungsfrequenzen haufig auf die Eigenschaften einzelner funktionaler
Gruppen zuriickfiihren, man spricht daher in diesem Zusammenhang auch von Gruppen-
frequenzen [330]. Eine in Kohlenwasserstoffen immer auftretende Gruppenfrequenz ist
beispielsweise die der CH-Streckschwingung um 3000 cm™!. Die exakte Position der Bande
héngt empfindlich von der chemischen Umgebung der funktionalen Gruppe im Molekiil
ab. So findet man CH-Streckschwingungen fiir ein sp>-hybridisiertes Kohlenstoffatom bei
2800- 3000 cn ! withrend sie fiir sp?-hybridisierte C-Atome zwischen 3000 und 3100 cm ™!
und fiir sp-hybridisierte C-Atome um 3300 cm ™ liegt [331]. Die exakte Frequenz der CH-
Streckschwingungen einer Methylgruppe héngt wiederum davon ab, ob sie mit einem
weiteren C-Atom oder aber mit einem Heteroatom (beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff)
verkniipft ist. Eine Ubersicht iiber typische Streckschwingungsfrequenzen entnimmt man
Tabelle A.3 im Anhang. Referenz 330 bietet eine umfangreiche Zusammenstellung von
Gruppenfrequenzen IR~ und Raman-aktiver Schwingungen in verschiedenen Stoftklassen.
Dieser Sammlung sind die in Tabelle 8.1 dargestellten Frequenzbereiche entnommen, in
denen Schwingungen der funktionalen Gruppen HTMGTs zu erwarten sind. Man erkennt,
dass der weite Frequenzbereich, in dem Ringmoden mit CH-Wippschwingungen koppeln,
eine direkte Bandenzuordnung in einem Grofiteil des Fingerprintbereichs (1000-1600 cm™1!)
nicht ermdglicht. Durch Zuhilfenahme des berechneten IR-Spektrums konnte den meisten
Banden aber dennoch die funktionale Gruppe zugewiesen werden, die hauptsachlich an
der Schwingung beteiligt ist, s.u. Einige wenige schwache Banden involvierten jedoch
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Tabelle 8.1: Gruppenfrequenzen funktionaler Gruppen in HTMGT (aus [330]).

Gruppe Formel Schwingung Frequenzbereich [cm’l]
gekoppelte Ring- und aromatische CH-Wippschwin- 1200-1600
o aches gung in der Ebene (benachbarte C, H in Gegenphase)
Polyzy k.hSCth gekoppelte Ring- und aromatische CH-Wippschwin- 1000-1200
Aromatisches - .
Crundeeriist gung in der Ebene (benachbarte C, H in Phase)
ST aromatische CH-Wippschwingung aus der Ebene 700-1000
aromatische CH-Streckschwingung 3000-3100
Methylgruppe N—-CH; antisymmetrische CH-Streckschwingung 2810-2825
(spez. an Stickstoff) N—-CH;  symmetrische CH-Streckschwingung 2765-2775
CH, antisymmetrische CH-Deformationsschwingung 1440-1470
Methylgruppe ° . . . an
CH, symmetrische CH-Deformationsschwingung 1365-1395
konjugierte Imingruppe C—N=C CN-Streckschwingung 1600-1650
tertidre Amingruppe C—NC, antisymmetrische NC;=Streckschwingung 1000-1250
Guanidinylgruppe N=CN, CN-Streckschwingung 1590-1635

gekoppelte Schwingungen weiter Teile des Molekiils, sodass eine solche Zuordnung nicht
mehr moglich war. Die Bezeichnung der Banden erfolgte nach dem Schema v(zXY") ent-
sprechend der Empfehlung von Referenz 332; hierbei stehen X und Y fiir die an der
Schwingung beteiligten Atome und = € {v (Streckschwingung/stretching), § (Deformations-
schwingung/deformation), 7 (Drehschwingung/twisting), w (Wippschwingung/wagging), p
(Schaukelschwingung/rocking)} steht fiir die Art der Schwingung.

8.3.1 Diinnschichtndherung und Berreman-Effekt

Wéhrend die auf dem Au(111)-Kristall préparierten Schichten mit IRRAS (vgl. Ab-
schnitt 2.1.2), also in Reflexion, charakterisiert wurden, wurden die Filme auf Silizium
in Transmission spektroskopiert. Bei der quantitativen Beschreibung von IR-Transmissi-
onsmessungen an diinnen Schichten miissen Mehrfachreflexionen an den Grenzflichen der
diinnen Schicht zum Vakuum und zum Substrat beriicksichtigt werden [333,334]. Riickrefle-
xion an der Riickseite des Substrats wird im Folgenden vernachléssigt. Damit kann das
Transmissionsvermégen Tg.p des Drei-Schicht-Systems Substrat — diinne Schicht — Vakuum
bei senkrechtem Einfall mit Hilfe der Fresnelkoeffizienten fiir Transmission und Reflexion
als geometrische Reihe ausgedriickt werden. Fiir den Grenzfall diinner Schichten mit einer
Dicke, die sehr viel kleiner als die Wellenlénge der verwendeten Strahlung ist, d < A, kann
dann die relative Anderung des Transmissionsvermogens in Bezug auf die Transmissivitét
des unbedeckten Substrats folgendermaflen ausgedriickt werden:

AT B TS+F - TS _ 4 d

T TS 1T s le (er) . (8.1)

Dabei beziehen sich die Indizes S und F auf Substrat bzw. Film, ng ist der als reell
angenommene Brechungsindex des Substrats und er die dielektrische Funktion des Films.
Die Nédherung d < A ist fiir Schichtdicken im Bereich von 50-100 nm und Wellenldngen im
infraroten Spektralbereich gut erfiillt. p- und s-polarisiertes Licht miissen bei senkrechtem
Einfall nicht unterschieden werden. In Ubereinstimmung mit IRRAS-Experimenten (Glei-
chung 2.1) ist die erwartete relative spektrale Anderung im Bereich von Absorptionsbanden
proportional zum Quotienten d/\, hingt dariiber hinaus jedoch auch vom Brechungsindex

148



8.4 Experimentelle Resultate und Diskussion

des Substrats ab. Im Unterschied zu IRRAS wird die Position der Banden bei senkrech-
ter Transmission allerdings nicht durch die Verlustfunktion Im (1/€r), sondern durch den
Imaginérteil der dielektrischen Funktion Im (ep) bestimmt, was bei starken und/oder stark
verbreiterten Oszillatoren einen deutlich messbaren Unterschied bedeutet [335]. So kén-
nen in Reflexion gemessene Banden ohne weiteres um bis zu 20 cm ™! hohere Frequenzen
aufweisen als die bei Transmissionsexperimenten gemessenen, sieche Abschnitt 8.4.1.2.

Die alleinige Festlegung der Transmissionsspektren durch Im (ep) ist streng genommen
nur giiltig, wenn die verwendete Strahlung keine Komponente des elektrischen Feldes
senkrecht zur Oberfliche aufweist. Eine solche senkrechte Komponente kann es nur geben,
wenn von Null verschiedene Einfallswinkel gewahlt werden und das verwendete Licht einen
p-polarisierten Anteil hat. Dann kénnen tatséchlich auch Transmissionsmessungen sensitiv
auf die Verlustfunktion Im (1/ep) sein, wobei im anisotropen Fall die Komponente €., der
dielektrische Funktion der Schicht in Richtung senkrecht zur Oberfliche zu nehmen ist.
Dieser Effekt wurde zuerst von Berreman erkléart [336] und ist nach ihm benannt. Die
Ursache fiir den Effekt liegt in der quasi-Zweidimensionalitit der Schicht und den damit
verbundenen Randbedingungen fiir das elektromagnetische Feld im Bereich der Oberfléche.

8.4 Experimentelle Resultate und Diskussion

Die systematische IR-spektroskopische Untersuchung der Eigenschaften von HTMGT voll-
zog sich folgendermaflen: Um das Verdampfen des Molekiils zu testen, wurden an der
SMART-Kammer im InnovationLab [92] mit dem in Abschnitt 2.3.4 beschriebenen Verdamp-
fer unter Hochvakuumbedingungen (p < 5- 10" mbar) Filme mit einer Schichtdicke von
einigen 10 nm prépariert. Als Substrat dienten dabei Siliziumwafer einer nominellen Stéarke
von 1000 pm, die ohne weitere Vorkehrungen mit einer natiirlichen Siliziumdioxidschicht
von etwa 3nm Dicke tiberzogen sind [337]. Vor Transferieren in die Aufdampfkammer
wurden die Wafer im Ultraschallbad mit Aceton und Isopropanol gereinigt, was die iibli-
che Reinigungsprozedur fiir Siliziumwafer ist. Neben einer reinen HTMGT-Schicht wurde
dabei auch eine Schicht prapariert, in der HTMGT mit etwa 50 Massen-% TCNQ, einem
starken Elektronenakzeptor, dotiert wurde. Dies schien interessant, da aus zyklischen
Voltammetriemessungen bekannt war, dass HTMGT starken Elektronendonorcharakter
besitzt [317], sodass gehofft werden durfte, aus Messungen an dieser dotierten Schicht das
Infrarotspektrum des positiv geladenen HTMGT-Molekiils zu erhalten. Die so hergestellten
Filme mussten aus der Praparationskammer ausgeschleust und zum IR-Spektrometer im
Reinraum des InnovationLabs gebracht werden, wo sie im Anschluss bei Raumtemperatur
und unter Grobvakuum (etwa 2 mbar) vermessen wurden. Diese kurze Transferzeit fiihrte
zu keiner Degradation, die zu Anderungen im MIR Anlass gegeben hitte, wie die gute Ver-
gleichbarkeit mit den unter UHV aufgedampften Filmen (s.u.) zeigt. Auch nach 24 Stunden
bei einem Druck von 5mbar (Trockenluft) waren noch kaum signifikanten Anderungen im
IR-Spektrum zu erkennen. Nach einer Lagerung von vier Monaten im Exsikkator hingegen
zeigten sich spektral deutliche Anderungen, siche Anhang A.10.4.

Zusétzlich zu diesen Filmen, die speziell fiir IR-Transmissionsmessungen hergestellt
wurden, wurden an derselben Kammer auch Felder (Arrays) von auf HTMGT basieren-
den OFETSs fiir Messungen der Transistorkennlinie und Dioden fiir CELIV-Messungen®

5charge extraction by linearly increasing voltage.. Die Messungen wurden durchgefiihrt von Lars Miiller,

149
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prapariert. Entgegen den Hoffnungen stellte sich jedoch heraus, dass HTMGT sich nicht
fiir den Einsatz als aktive Schicht in OFETs eignet (sieche Anhang A.10.3) und seine
Ladungstrigerkonzentration zu gering ist, um mittels Dark-CELIV Aussagen iiber die
Ladungstriagermobilitdt machen zu kénnen. Auch die Anregung mit Hilfe eines UV-Lasers
erh6hte die Ladungstrégerkonzentration nicht im fiir CELIV bendtigten Mafe.

Um die Wechselwirkung des Molekiils mit der Au(111)-Oberflache unter definierten
UHV-Bedingungen zu charakterisieren, wurde die Niedrigtemperatur-Effusionszelle der
IRRAS-Kammer (Kapitel 2.3.4) mit HTMGT besttickt. AnschlieSend wurde die UHV-
Kammer iiber Nacht bei 150 °C, also knapp unterhalb der zum Aufdampfen verwendeten
Temperaturen von 160-185 °C ausgeheizt. Dadurch wurde der Evaporant gleichzeitig von
Verunreinigungen mit hoherem Dampfdruck als HTMGT befreit.

Ergebnisse aus Matrix-Isolationsexperimenten (AK Himmel), die IR-Spektren isolierter,
nicht wechselwirkender Molekiile liefern, stehen zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser
Arbeit leider noch aus. Parallel zu den experimentellen Arbeiten wurden von A. Lebkiicher
(ebenfalls AK Himmel) im Rahmen Threr Promotion [317] DFT-Rechnungen zu Struktur und
IR-Absorptionsspektrum des neutralen HTMGT-Molekiils sowie des Mono- und Dikations
durchgefiihrt. Dies geschah mit Hilfe des Software-Pakets Gaussian [338] unter Verwendung
des Basissatzes B3LYP /6-311g™*.

8.4.1 Diinne Filme
8.4.1.1 Infrarotspektrum des neutralen HTMGT auf Silizium

Abb. 8.3 zeigt das berechnete Absorptionsspektrum mit einer angenommenen experimen-
tellen Verbreiterung von 4cm™! im Vergleich mit dem experimentell bestimmten Trans-
missionsspektrum eines 69 nm dicken HTMGT-Films auf Silizium (Auflésung: 4 cm™1).
Da der fiir die Rechnungen verwendete Basissatz B3LYP /6-311g** auf Grund der nicht
beriicksichtigten Anharmonizitit generell zu hohe Frequenzen liefert, wurde die theoretische
Frequenzachse mit einem Faktor von 0,9679 skaliert [339]. Dies fiithrt besonders fiir die
Banden oberhalb von etwa 1400 cm™! zu einer besseren Ubereinstimmung der Frequenzen.
Die generelle Ubereinstimmung im Fingerprintbereich (v < 1700cm™!) ist so gut, dass
sich fiir die meisten experimentellen Banden eindeutige Entsprechungen im berechneten
Spektrum finden lassen, was prinzipiell die Zuordnung zu atomaren Verschiebungen ermog-
licht. Allerdings muss die Einschréankung gemacht werden, dass hidufig die Schwingungen
verschiedener Gruppen miteinander koppeln und zudem die experimentell beobachteten
Banden immer aus mehreren Moden zusammengesetzt sind, die zwar oft, aber nicht immer
analogen atomaren Verschiebungen entsprechen. Die in Tabelle 8.2 angegebene Zuordnung
der Moden basiert daher auf den dominierenden atomaren Verschiebungen der stérksten
Beitrage zur Bande, wie sie sich aus der DFT-Rechnung ergaben.

Im Fingerprintbereich wird das HTMGT-Spektrum von drei Banden dominiert. Die
starke Bande 18-20 um 1600 cm ™! hat Beitrige von Ringdeformations- und C=N-Streck-
schwingungen und wird experimentell deutlich verbreitert beobachtet. Die Banden 7 und 12
kénnen im Wesentlichen Deformationen der Guanidinylgruppe N=CN,, zugeordnet werden,
die mit Schaukel- (7) bzw. Deformationsschwingungen (12) der CH;-Gruppen gekoppelt
sind. Zuséatzlich zu diesen drei markanten Absorptionsbanden, die alle Verschiebungen

Uni Heidelberg (InnovationLab).
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Abbildung 8.3: Vergleich des mittels DFT berechneten Absorptionsspektrums (oben) mit dem
gemessenen Transmissionsspektrum eines 69 nm dicken HTMGT Films auf Silizium (Mitte). Einander
entsprechende Banden sind durch vertikale Linien verbunden und mit fortlaufenden Ziffern bezeichnet.
Die Zuordnung dieser Moden kann Tabelle 8.2 entnommen werden. Die theoretischen Frequenzen
sind mit einem Faktor 0,9679 skaliert [339]. Die dielektrische Funktion von HTMGT (unten) wurde
mit Hilfe der Software Scout [286] durch Modellieren der Transmissionsmessung gewonnen.
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Tabelle 8.2: Zuordnung der IR-aktiven Banden von HTMGT. Die stédrksten Banden sind hellblau
unterlegt. Die Nummerierung der Banden entspricht der in Abb. 8.3 festgelegten, die angegebenen
Frequenzen entsprechen den effektiven Bandenmaxima, wie sie aus den Spektren abgelesen werden
kénnen. Die Bestimmung der atomaren Verschiebungen wird im Text beschrieben, die Notation
ist geméfl Referenz 332. Die Subscripte ip und oop bezeichnen Schwingungen in bzw. aus der
aromatischen Ebene, s und a symmetrische bzw. asymmetrische Moden und arom kennzeichnet
die Zugehorigkeit zum aromatischen Ringsystem. Mit Cy ist die Gesamtheit der aromatischen
Ringe gemeint. Die Produktschreibweise symbolisiert die Zusammensetzung einer Mode aus zwei
gekoppelten atomaren Verschiebungen.

experimentelle theoretische
# a " Zuordnung
Frequenz [em™1]  Frequenz [em™!]
1 833 824 V(Woop CHarom)
2 873 858 Y (wWoopCHarom)
3 922 903 delokalisiert
4 985 970 v(wipCHarom) X v(vC—N)
5 1026 1010 v(wipCHarom) X v(vC—N)
6 1063 1038, 1054 v(0N=CN,) x v(pCHj)
7 1136 1111 v(v,CNy) x v(pCHy)
8 1182 1168 v(6Csq, 0m) X V(wipCHarom)
9 1219 1203 v(6Cq,p0m) X V(wipCHarom)
10 1232 1218 v(0N=CN,)
11 1293 1281 v(6Csq, 0m) X V(wipCHarom)
12 1371 1352 v(0N=CN,) x v(6sCHj)
13 1408 1387 v(0Csq,0m) x V(0sCHy)
14 1424 1397 v(0sCHy)
15 1456 1431 (6 CH,;)
16 1482 1456, 1466 v(0,CHy), v(0,CH;) X v(wip CHarom)
17 1498 1489 ((5 CH3)
18 1547 1562, 1570 0(Cearom) X Y(6N=CN,)
19 1573 1604 v(0N=CN,)
20 1595 1616 (5N CN,)

der Stickstoffatome der Guanidinylgruppe enthalten, ergibt sich aus der Lage der CH;-
Deformationsschwingungen (Banden 14-17) eine charakteristische Struktur unterhalb von
1500 cm ™!, die hauptsichlich aufgrund falscher Intensititsverhéltnisse von der Rechnung
nicht korrekt vorhergesagt wird.

Die experimentell beobachtete Verbreiterung der stérksten Bande kann durch die Wech-
selwirkung zwischen benachbarten Molekiilen im Film erklart werden, die im theoretischen
Spektrum eines isolierten Molekiils nicht berticksichtigt ist. Tatséchlich kann angenommen
werden, dass aufgrund der starken Polarisation der Guanidinylgruppe (s. Abb. 8.2c) eine
erhebliche Wechselwirkung zwischen Guanidinylgruppe und peripheren Wasserstoffatomen
besteht, die zu einer Modifikation der entsprechenden Gruppenfrequenzen gegeniiber dem
isolierten Molekil fithrt. Diese Vermutung wird auch durch die Beobachtungen bei der
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Adsorption auf der einkristallinen Au(111)-Oberflache gestiitzt werden, wo intermolekulare
Wechselwirkung zunéchst bei entsprechend kleinen Bedeckungen zu vernachlédssigen ist
(Abschnitt 8.4.2.2).

In Ubereinstimmung mit dieser Hypothese werden auch Lage und Position der CH-
Streckschwingungen um 3000 cm ™! von der Rechnung zu schlecht reproduziert, um einzelne
Banden zuordnen zu kénnen. Dies ist dariiber hinaus ein generelles Problem dichtefunk-
tionaltheoretischer Rechnungen [333 und Referenzen darin]. Pauschal kénnen aber die
intensiven Absorptionen unterhalb von 3000 cm~! den (symmetrischen und antisymmetri-
schen) Streckschwingungen der Methylgruppen zugeordnet werden, wihrend die Banden
bei héheren Frequenzen durch Streckschwingungen der Wasserstoffatome gegen das aro-
matische Grundgeriist hervorgerufen werden. Letztere sind wesentlich schwécher, was vor
allem an der viel geringeren Zahl dieser Wasserstoffatome liegt (nur sechs der insgesamt 78
Wasserstoffatome sind aromatisch).

Ebenfalls gezeigt in Abb. 8.3 ist die dielektrische Funktion, die aus der Modellierung des
Transmissionsspektrums mit der kommerziellen Software Scout [286] gewonnen wurde. Fiir
diesen Zweck wurden 54 Brendel-Oszillatoren [340], deren Dampfung auf 4 cm™~! gesetzt
wurde, liber Position, Oszillatorstirke und Gaufiverbreiterung an das Spektrum angefittet.
Die Schichtdicke von 69 nm wurde nach der IR-Messung mit einem Dektak bestimmt und
nicht angefittet. Zur Bestimmung des dielektrischen Hintergrunds im Infraroten wurde
von J. Trollmann® eine Ellipsometriemessung durchgefiihrt, die €5, = 2.6 ergab. Auch
dieser Wert wurde nicht zum Fit freigegeben. Details zur Modellierung diinner organischer
Schichten sowie zur verwendeten dielektrischen Funktion fiir das Siliziumsubstrat findet
man in der Dissertation von T. Glaser [333]. Einen Vergleich des modellierten Spektrums
mit dem gemessenen zeigt Abb. 8.4, auf die Beriicksichtigung der inhomogenen Schichtdicke
des Siliziumsubstrats wird weiter unten eingegangen.

Isotropie des Films auf Silizium. Die so gewonnene dielektrische Funktion von
HTMGT konnte benutzt werden, um Vorhersagen iiber das zu erwartende Transmis-
sionsspektrum bei grofien Einfallswinkeln (# = 70°) zu machen. Im Falle einer isotropen
Schicht ist der Haupteffekt eine Verlangerung des effektiven Wegs, den das IR-Licht durch
den Film zuriicklegt, was zu einer gleichméfigen Zunahme der beobachteten Absorban-
zen fiithrt. In diesem Fall sollte das simulierte Spektrum fiir groffe Winkel gut mit dem
gemessenen Transmissionsspektrum tibereinstimmen. Liegt innerhalb der Schicht hingegen
eine bevorzugte Orientierung der Molekiile relativ zur Oberfliche vor, so erwartetet man
aufgrund der anisotropen Dipolverteilung einen richtungsabhéngigen dielektrischen Tensor,
der dazu fihrt, dass sich die Transmission bei senkrechtem Einfall von der bei schiefem
Einfall unterscheidet. In diesem Fall erhélt man keine Ubereinstimmung des simulierten mit
dem gemessenen Spektrum fiir grofle Einfallswinkel. Der Effekt ist besonders ausgepragt
flir rein p-polarisiertes Licht und nicht zu beobachten fiir s-polarisiertes Licht, wo eine
Verkippung des Einfallswinkels die Ausrichtung des elektrischen Feldes nicht beeinflusst. Fiir
unpolarisiertes Licht erwartet man entsprechend eine Abschwichung des Effekts gegentiiber
p-polarisierter Strahlung. Die hier gezeigten Messungen wurden mit unpolarisiertem Licht
durchgefiihrt.

Abb. 8.4 zeigt die gemessenen Transmissionsspektren fiir 0° und 70° gemeinsam mit dem

Jens Trollmann, Kirchhoff-Institut fiir Physik, Universitit Heidelberg.
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modellierten Spektrum fiir 0° und der Modellvorhersage fiir 70°. Insgesamt ergibt sich eine
sehr gute Ubereinstimmung, was darauf schlieBen lisst, dass sich ein ungeordneter, isotroper
Film auf der Siliziumoberfliche gebildet hat. Kleinere Abweichungen in den Bandenintensi-
taten, die als nicht signifikant angesehen werden, kénnen durch die Variation in der Dicke
des Si-Substrats erkliart werden: Das Spektrum wird um 620cm ™! von einem Aufwirts-
peak dominiert, der einer Multiphononabsorption von Silizium (TO 77 -1 +TA 40 em-1)
zugeordnet werden kann [341,342]. Im Fit wurde dies dadurch beriicksichtigt, dass das
Referenzspektrum als Transmission durch einen exakt 1000 pm dicken Wafer simuliert
wurde. Filir das Relativspektrum wurde dann zunéchst die Schichtdicke des Wafers an
das experimentelle Relativspektrum im Bereich unterhalb von 750 cm ™' angefittet, wo
HTMGT keine starken Banden aufweist. Dies ergab eine Siliziumschichtdicke von 978 pm
am Ort der Probenmessung, die fiir die Modellierung der dielektrischen Funktion von
HTMGT verwendet wurde. Das simulierte Relativspektrum unterschiedlich dicker Si-Wafer
ohne HTMGT-Schicht ist in Abb. 8.4a zu sehen. Man erkennt, dass weitere, schwéchere
Multiphononbanden im gesamten Fingerprintbereich auch oberhalb von 750 cm ™! liegen.
Die Bande um 1100 cm ™! ist einer Si-O-Schwingung von Sauerstoff im Silizium zuzuordnen
(nicht in der natiirlichen Oxidschicht) [342]. Da die relative Intensitét all dieser Absorp-
tionen im Substrat aber nicht immer identisch ist [341], ist der tatsédchliche Verlauf der
Basislinie im Bereich der HTMGT-Banden unsicher und mogliche Abweichungen von der
angenommenen Basislinie sind zwangsldufig im Modell der dielektrischen Funktion fiir
HTMGT enthalten. Dies erklart die oben erwdhnten minimalen Abweichungen zwischen
Vorhersage und Messung, die deshalb nicht als Hinweis auf Anisotropie verstanden werden
diirfen.

Ein weiterer Punkt, der Beachtung finden sollte, ist die Ausbildung einer Schulter der
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stirksten HTMGT-Bande bei 1600 cm™! im experimentellen 70°-Spektrum (in Abb. 8.4
aufgrund des Mafistabs schwer zu erkennen). Dieser Effekt wird von der Simulation zwar
nicht voll mitgenommen, der Trend wird aber reproduziert und ist ebenfalls nicht als Hinweis
auf Anisotropie zu deuten. Der Grund fiir dieses Verhalten ist, dass die Transmission von
p-polarisiertem Licht nicht nur vom Imaginarteil der dielektrischen Funktion der diinnen
Schicht abhéngt, sondern auch von der Verlustfunktion, wie in Abschnitt 8.3.1 dargelegt.
Das Maximum der Verlustfunktion entspricht gerade der Berreman-Mode [336]. Da HTMGT
jedoch keinen starken Oszillator im eigentlichen Sinne hat” (s. Abb. 8.3), kommt es nicht
zu einer Verschiebung der Mode sondern nur zur Ausbildung einer Schulter. Dies dndert
sich bei IRRAS-Messungen auf metallischen Substraten, die ausschliefilich empfindlich auf
die Verlustfunktion sind.

8.4.1.2 Infrarotspektrum des neutralen HTMGT auf Au(111)

Das IRRA-Spektrum einer 4,6 nm dicken Schicht HTMGT auf Au(111) ist in Abb. 8.5
dargestellt. Die beabsichtigte Filmdicke betrug 4,7 nm wobei der Fehler aufgrund der Unsi-
cherheit in der Ausrichtung der Quarzwaage (siehe hierzu auch Abschnitt 7.2) und der Dichte
von HTMGT =£0,6 nm betrug. Diese Schichtdicke ist grofl genug, um Grenzflicheneffekte
zwischen Gold und HTMGT-Film vernachlédssigen zu kénnen. Diese Annahme bestétigt
auch die augenfillige Ahnlichkeit des IRRA-Spektrums mit dem Transmissionsspektrum
von HTMGT auf Silizium, die ein Anfitten des Spektrums mit Scout sinnvoll erscheinen
lief3.

Das Ergebnis des Fits ist ebenfalls in Abb. 8.5 zu sehen und lieferte in guter Uberein-
stimmung mit der erwarteten Schichtdicke den oben genannten Wert von d = 4,6 nm. Der
genaue Vergleich von Reflexions- und Transmissionsmessung zeigt eine leichte Verschiebung
der Banden 7, 12, 16/17 und 20. Wahrend diese Verschiebung fiir die starken Banden 7,
12 und 20 durch den Scout-Fit reproduziert wird und durch den Unterschied zwischen
Transmissions- und Reflexionsmessung erkldrt werden kann (s. Abschnitt 8.3.1), ist dies fiir
Bande 16/17 nicht der Fall. Auch die Intensitéten anderer Banden, insbesondere der Banden
2 und 4, werden falsch vorhergesagt. Dies legt die Vermutung nahe, dass ein Ordnungseffekt
vorliegt: Bei IRRAS werden in guter Ndherung nur dynamische Dipole detektiert, die
eine Komponente senkrecht zur Metalloberfliche haben (Abschnitt 2.1.2.1), sodass die
Messungen Hinweise auf Anisotropie geben kénnen. Die Schwierigkeit in der Interpretation
der Sachlage liegt nun darin, dass die meisten der beobachteten Banden sich aus mehreren
Moden zusammensetzen, von denen einige in der aromatischen Ebene polarisiert sind und
andere senkrecht dazu. Einige Banden jedoch bestehen nur aus einer dominanten Mode oder
aus mehreren, die sich gleich verhalten. Diese Banden sind in Abb. 8.5 entsprechend ihrer
Polarisierung parallel zum aromatischen Grundgeriist oder senkrecht dazu gekennzeichnet.

Die theoretischen Banden 17 und 19, die den entsprechenden Schultern im experimentel-
len Spektrum zugeordnet wurden, sind von Schwingungen dominiert, deren dynamische
Dipole in etwa um 45° gegen die Molekiilebene verkippt sind und haben deshalb einen
Index ,,0“ erhalten. Solche Schwingungen sollten im Falle einer Orientierung der aromati-
schen Ebene parallel (oder senkrecht!) zur Goldoberfliache im Vergleich zum ungeordneten
Film mit gleicher Intensitdt im Spektrum auftauchen: Die Absorbanz einer IR-aktiven

"Die Breite der Bande 18-20 hat aber vergleichbare Auswirkungen, siche Diskussion im néchsten Abschnitt.
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Abbildung 8.5: IRRA-Spektrum eines 4,6 nm dicken HTMGT-Films auf Au(111) bei Raumtempe-
ratur (rote Linie). Zum Vergleich ist das Transmissionsspektrum auf Siliziumsubstrat eingezeichnet
(skaliert, blau gestrichelt). Die schwarze Linie zeigt das Ergebnis eines Scout-Fits an die IRRAS-
Messung unter Verwendung der dielektrischen Funktion von HTMGT, wie sie aus den Transmissi-

onsmessungen (Abschnitt 8.4.1.1) ermittelt wurde. Der einzige freigegebene Fit-Parameter war die
Schichtdicke.

Schwingung eines Molekiils ist im klassischen Bild proportional zu |uE|?* = p?E? cos? 0,
wenn u das entsprechende dynamische Dipolmoment, E die Amplitude der elektromagne-
tischen Welle und 6 der Winkel zwischen ihnen ist. Im Falle der zufélligen Ausrichtung
der Molekiile in einem ungeordneten Film misst man den Mittelwert dieser Funktion,
P2 E2(2m?) 1 27 [T eos? 0 df do = (1/2) p>E?, also gerade die halbe Signalstéirke im Ver-
gleich zu einem Film, in dem die Dipole perfekt parallel zum elektrischen Feld ausgerichtet
wéren. Flir Moden mit einer Polarisation von 45° relativ zur Molekiilebene misst man
in einem Film, in dem die Molekiile senkrecht zum elektrischen Feld orientiert sind,® ein
Signal proportional zu |uE cos 45°2 = (1/2) u? E%. Dies ist derselbe Ausdruck wie fiir den
ungeordneten Film und gilt auch fiir azimutal ungeordnete Molekiile, da der Ausdruck
nicht vom Azimut abhéngt.

Es liegt klar die Tendenz vor, dass parallel polarisierte Moden schwécher, die senkrecht
polarisierte hingegen starker im Film auf Au(111) detektiert werden, als fiir einen isotropen
Film zu erwarten wire. Dennoch verschwinden die parallel polarisierten Moden nicht

8In TRRAS-Experimenten entspricht dies immer einer Ausrichtung der aromatischen Ebene parallel zur
Metalloberflache.
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komplett aus dem Spektrum, was darauf hinweist, dass sich kein perfekt orientierter
Film gebildet hat, sondern lediglich eine Vorzugsorientierung existiert. Interessanterweise
beobachtet man an zwei Stellen im Spektrum — némlich bei den Banden 17 und 19 — eine
gegeniiber dem Modell erhohte Absorbanz, obwohl die Moden nicht bevorzugt senkrecht
zur Molekiilebene orientiert sind. Allerdings tauchen diese Moden spektral auch nur als
Schultern auf, sodass die verdnderte Intensitit nicht direkt ausschliellich diesen Moden
zugeschrieben werden kann und muss. Wahrend also nicht alle Intensitatsvariationen
eindeutig durch Molekiilorientierung und Bandenpolarisation erklart werden kénnen, gilt
umgekehrt sehr wohl, dass die drei Banden, die spektral isoliert sind und eine eindeutige
Polarisation haben (ndmlich die Banden 2, 4 und 20), sich verhalten, wie man es fiir eine
bevorzugte Orientierung mit der aromatischen Ebene parallel zur Goldoberfliche erwarten
wiirde. Daher kann festgehalten werden, dass die beobachteten Intensitdtsdnderungen
konsistent mit einer solchen Vorzugsorientierung sind.

8.4.1.3 Infrarotspektrum des HTMGT-Kations — Dotierung mit TCNQ

Um den Effekt der Dotierung von HITMGT mit TCNQ zu untersuchen und das Spektrum
des positiv geladenen HTMGT-Molekiils als Referenz fiir spéatere Experimente auf der
Au(111)-Oberflache zu erhalten, wurde ein gemischter Film préapariert, in dem HTMGT und
TCNQ mit einem Massenverhéltnis von etwa 50:50 aufgedampft wurden. Leider erlaubte
der verwendete Aufbau keine separate Kontrolle der Aufdampfraten, sodass zunéchst der
TCNQ-Tiegel auf die der gewiinschten Rate entsprechende Temperatur gebracht wurde.
Dann wurde unter der Annahme, dass die TCNQ-Rate konstant blieb, die Temperatur des
HTMGT-Tiegels erhoht, bis die Rate sich verdoppelt hatte. Dieses Verfahren ist natiirlich
nicht sehr exakt, so dass das tatséchliche Mischungsverhaltnis vom angestrebten abweichen
kann.

Das Transmissionsspektrum der dotierten Schicht ist in Abb. 8.6 zu sehen. Frequenzen,
an denen geméfl Referenz 343 starke Banden des Mono- oder Dianions von TCNQ zu
erwarten sind, sind mit roten Pfeilen markiert. Ein Vergleich des Spektrums mit dem des
neutralen Films (Abb. 8.3) zeigt dramatische Anderungen des Transmissionsspektrums auch
in Bereichen, die nicht durch TCNQ-Banden gestoért werden kénnen. Eine Korrelation des
experimentellen Spektrums mit einem der beiden berechneten Spektren ist im Gegensatz
zum neutralen HTMGT nicht ohne weiteres méglich. Die wahrscheinlichste Ursache hierfiir
ist, dass HTMGT im dotierten Film weder als Mono- noch als Dikation vorliegt, sondern in
einem teilgeladenen oder hohergeladenem Zustand. Der Film kénnte auch aus einer Mischung
verschieden geladener Zusténde bestehen. Trotz dieser Komplikation lassen sich aus den
Rechnungen Trends ableiten, die sich in der Messung widerspiegeln: Hierzu wurden wieder
wie fiir das neutrale HTMGT die Hauptbeitrige zu den berechneten Banden untersucht,
wobei hier nur die stdrksten Banden beriicksichtigt wurden. So konnte verfolgt werden, wie
sich die entsprechenden Banden mit zunehmender positiver Ladung des HTMGT veréndern.
Banden, die eine Entsprechung im neutralen HTMGT haben, wurden mit der identischen
Nummer und vorangestelltem M fiir das Monokation und D fiir das Dikation bezeichnet.

Besonders auffillig ist die kontinuierliche Rotverschiebung der Ringdeformations- und
C=N-Streckschwingungen. Die Banden 4 (nur beim Monokation), 5 und 7 verschieben hinge-
gen nicht, sondern éndern nur etwas ihre Form und kénnen entsprechend im experimentellen
Spektrum wieder gefunden werden. Die Bande 12 &ndert ihre Frequenz etwas, bleibt aber in
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Abbildung 8.6: Vergleich der mittels DFT berechneten Absorptionsspektren [317] fiir das HTMGT-
Mono- und Dikation (oben, berechnete Frequenzen wie in Abb. 8.3 angepasst) mit dem gemessenen
Transmissionsspektrum eines 50 nm dicken Films einer Mischung aus HTMGT und TCNQ auf
Silizium (unten). Die vertikalen Linien sind an denselben Positionen wie in Abb. 8.3, sodass
die Abbildungen auch untereinander verglichen werden kéonnen. Die Positionen, an denen geméfl
Referenz 343 starke Banden des Mono- oder Dianions von TCNQ zu erwarten sind, sind im
experimentellen Spektrum mit roten Pfeilen gekennzeichnet.

den berechneten Spektren dominant, was im Widerspruch zum experimentellen Befund steht.
Die Rotverschiebung der Moden 18-20 kann hingegen experimentell klar nachvollzogen
werden, was zeigt, dass Ladungstransfer zwischen HTMGT und TCNQ stattgefunden haben
muss. Bemerkenswert ist, dass sich experimentell die Form der CH;-Biegeschwingungsban-
den nur unwesentlich dndert und diese geschlossen zu niedrigeren Frequenzen schieben.
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Abbildung 8.7: Links: Transmissionsspektrum der HTMGT:TCNQ-Mischung im Bereich der C=N-Streck-
schwingungen des TCNQs. Das Spektrum ist um 90° gedreht, die maximale Transmission ist links. Rechts:
Variation der Bandenposition der C=N-Streckschwingungen mit dem Ladungszustand nach Chappell et al.
([344], Kreuze), Nanova et al. ([345], Kreise) und Khatkale und Devlin ([343], Quadrate). Die durchgezoge-
nen Linien zeigen einen linearen Fit an die Daten aus [345], einen quadratischen Fit (v33) bzw. die exakte
quadratische Anpassung (v5) an die Daten von Khatkale und Devlin.

Dies reproduziert keine der beiden Rechnungen. Insgesamt scheint aber das theoretische
Spektrum des Dikations dem gemessenen etwas nidher zu kommen, insbesondere was die
Position der Ringdeformations-, C=N-Streck- und CHj-Deformationsschwingungen sowie
den spektralen Verlauf zwischen diesen Gruppen anbelangt.

Ladungstransfer zu TCNQ. Der Ladungstransfer zwischen HTMGT und TCNQ kann
mittels der C=N-Streckschwingungen von TCNQ quantifiziert werden [344, 345]. Hinter-
grund ist, dass die Position der zugehorigen Absorptionsbanden, die bei etwa 2200 cm ™!
liegen, mit dem Ladungszustand des TCNQs korreliert. Wahrend die héherfrequente der
beiden Moden (v33) auch schon fiir das neutrale TCNQ IR-aktiv ist, kann in IR-Spektren
eine zweite Bande 15 nur fir Ladungstransfers grofler als etwa 0,5 e beobachtet werden, da
sie im neutralen Molekil Symmetrie-verboten ist [345]. Erst die Besetzung des LUMOs
durch Ladungstransfer bricht die Inversionssymmetrie des Molekiils und fithrt damit zum
Zusammenbruch des IR-Raman-Ausschlussprinzips. In [344,345] wird fir Ladungstransfers
0 > g > —e ein linearer Zusammenhang unabhingig vom Donormaterial nachgewiesen. Fiir
grofere Ladungstransfers besteht aber keine lineare Korrelation mehr, wie durch Messungen
an Natriumsalzen des TCNQs fiir das Mono-, Di- und Trianion gezeigt werden konnte [343].
Abb. 8.7 zeigt diese Zusammenhinge gemeinsam mit dem Transmissionsspektrum der
HTMGT:TCNQ-Schicht im Bereich der C=N-Streckschwingungen.
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Bereits ein Vergleich der beobachteten Linienpositionen mit den Datenpunkten aus [344]
und [345] zeigt, dass die Mode v33 bereits tiber die Frequenz hinaus verschoben hat, die
man fiir das einfach geladene TCNQ-Anion erwartet. Aus diesem Grund wurden fiir die
Abschétzung des Ladungstransfers die Datenpunkte aus [343] quadratisch interpoliert. Aus
den Schnittpunkten dieser Kurven mit den beobachteten Frequenzen von 2178 cm™! fiir vs3
und 2153 cm™! fiir v erhilt man einen Ladungstransfer von (—1,5 +0,12) e pro TCNQ-
Molekiil. Dies stiitzt die Interpretation der Verdnderungen des HTMGT-dominierten Teils
des Fingerprintbereichs.

8.4.2 Adsorption auf Au(111) bei Raumtemperatur

Im Anschluss an die Charakterisierung von HTMGT in diinnen Filmen wurden seine Ad-
sorptionseigenschaften auf der einkristallinen Au(111)-Oberfliche untersucht. Dies geschah
zunachst bei Raumtemperatur, entsprechende IRRA-Spektren sind in Abb. 8.8a zu sehen
(zur Einheit 071, in der die Schichtdicke angegeben ist, siche Abschnitt 8.2.1). Bereits in
den akkumulierten Spektren relativ zur Reflektivitdt der blanken Au(111)-Oberflache ist zu
sehen, dass die spektrale Signatur der adsorbierten HTMGT-Molekiile sich mit zunehmender
Bedeckung stark dndert. Da in diesen Spektren immer iiber alle bereits auf der Oberfléche
vorhandenen Spezies gemittelt wird, kann daraus jedoch nicht direkt auf die Eigenschaften
der im entsprechenden Adsorptionsstadium hinzukommenden Molekiile geschlossen werden.
Aus diesem Grund wurden ,,inkrementelle“ Spektren berechnet, indem das Spektrum bei
Bedeckung ©,, durch das vorhergehende Spektrum bei Bedeckung ©,,_; dividiert wurde.
Um ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu erhalten, wurden die Spektren aus Abb. 8.8a
mit jeweils 6000 Scans und bei geschlossenem Shutter (also konstanter Bedeckung) ge-
messen. Dies hat zur Folge, dass im Konturplot zwischen diesen bekannten Spektren bei
bestimmten Bedeckungen interpoliert werden musste. Da jedoch aus in-situ-Messungen
die interessanten Bedeckungen bereits bekannt waren, stimmt der Verlauf in Abb. 8.8b
soweit vergleichbar gut mit dem tatséchlichen iberein. Der entsprechende Konturplot fiir
die in-situ-Messung findet sich in Anhang A.10.5. Allerdings sind die Spektren so stark
verrauscht, dass hauptsichlich die stirkste Bande bei 1500-1600 cm ™! verfolgt werden
kann.

Man erkennt an den inkrementellen Spektren drei verschiedene Adsorptionsstadien I-111,
zwischen denen ein flieBender Ubergang zu beobachten ist: Im ersten Adsorptionsstadium
ergibt sich ein Spektrum, das sich stark von dem der untersuchten diinnen Schichten
unterscheidet. Aus der qualitativen Ahnlichkeit der Verinderungen im Bereich der C=N-
Streckschwingungen mit denen im Spektrum des dotierten HTMGTs aus Abb. 8.6 auf
S. 158 und der analogen Verstirkung? von Bande 1 kann geschlossen werden, dass diese
Molekiile chemisch mit der Oberfliche interagieren.

In einem mittleren Bedeckungsbereich von etwa 0,7-2,007! hat das Spektrum bereits
groBe Ahnlichkeit mit dem diinner Schichten HTMGTs, woraus geschlossen werden kann,
dass die neu hinzukommenden Molekiile in dieser Phase nur noch schwach mit der Au(111)-
Oberflache interagieren. Gleichzeitig bestehen noch groflie Unterschiede in den relativen
Intensitdten der Banden sowie im Bereich der C=N-Streckschwingungen. Bei noch héheren

9Diese Bande konnte beim Dotieren mit TCNQ nicht eindeutig HTMGT zugeordnet werden und kénnte
auch einen Beitrag vom TCNQ Anion haben. Spektren von HTMGT-Komplexen zeigen jedoch dasselbe
Verhalten, siehe unten.
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8 HTMGT

Bedeckungen oberhalb von etwa 30~! schliellich bestehen nur noch marginale spektrale
Unterschiede im Vergleich zu dem 4,6 nm dicken Film aus Abschnitt 8.4.1.2. Diese Trends
werden im Folgenden genauer beleuchtet und diskutiert.

8.4.2.1 Kleinste Bedeckungen — Phase 1

Wie oben erwiahnt weist das Spektrum in Phase I und insbesondere bei der kleinsten
untersuchten Bedeckung von 0,057 0! einige Ahnlichkeiten mit dem des TCNQ-dotierten
Films auf Silizium auf. Allerdings gestaltet sich ein genauer Vergleich schwierig, da das
geladene TCNQ-Molekiil einen unbekannten Beitrag zum Spektrum im Fingerprintbereich
liefert. Viel besser zum Vergleich eignen sich die IR-Spektren von Komplexen, in denen
HTMGT iiber seine Imin-Stickstoffatome an Ubergangsmetallionen koordiniert und daher
ebenfalls geladen vorliegt. Dass die Koordination von organischen Molekiilen, die eine
Guanidinylgruppe enthalten, vorrangig iiber deren Stickstoffe erfolgt, wurde auch in Pla-
tinkomplexen mit Guanidinliganden beobachtet [346,347]. Auch das organische Molekiil
NTG, an dessen Triazin-Grundgeriist zwei Phenyl- und eine Guanidinylgruppe angekniipft
sind, bindet in wéssriger Losung hauptséchlich {iber die enthaltenen Stickstoffatome an die
Cu(111)-Oberfldche, wie molekularmechanische Rechnungen ergaben [348]. Es darf also
angenommen werden, dass auch eine mogliche Wechselwirkung von HTMGT mit Au(111)
primér durch die Iminstickstoffatome vermittelt wird.

Komplexe mit Salzen von Ubergangsmetallen wurden im Rahmen der Promotion von A.
Lebkiicher synthetisiert und IR-spektroskopisch charakterisiert [317]. Unter der Vielzahl
der untersuchten Komplexe'® wurden aufgrund der Verwandtschaft zu Gold diejenigen mit
Silber- oder Kupferverbindungen ausgewahlt. Die Infrarotspektren dieser Komplexe hingen
in sehr guter Naherung ausschliefllich vom Ladungszustand des Metallions ab. Einige der Sil-
berverbindungen bildeten Koordinationspolymere, deren Spektren viele Ubereinstimmungen
mit denen der Me(I)-Komplexe aufweisen, aber in Details von diesen abweichen. Abb. 8.9
zeigt den Vergleich der Transmissionsspektren von neutralem HTMGT und HTMGT in
Me(I)- und Me(IT)-Komplexen. Man erkennt gute Ubereinstimmungen in weiten Teilen des
Fingerprintbereichs, gleichzeitig aber gibt es grole Abweichungen im Bereich der C=N-
Streckschwingungen. Letzteres lasst sich leicht durch die Koordinierung iiber die Iminstick-
stoffatome erkldren. Diese schwicht die C=N-Bindung durch Abgabe von Elektronen an
das Ion des Ubergangsmetalls, wodurch sich die entsprechenden Banden zu niedrigeren
Frequenzen hin verschieben, wie dies auch schon bei der TCNQ-dotierten Schicht der Fall
war. Dadurch koppeln diese auch stiarker mit den CHj-Deformationsschwingungen, sodass
eine Verdnderung der Absorptionen im Bereich von etwa 1250-1700 cm ™! folgt.

Etwas subtiler aber dennoch signifikant, wie auch die hier nicht dargestellten Spektren
der anderen Komplexe zeigen, sind die Veranderungen bei kleineren Wellenzahlen: Hier
sind einerseits eine graduelle Rotverschiebung der Banden 1 und 2 sowie eine graduelle
Blauverschiebung der Banden 4, 5 und 7 als Funktion des Ladungszustandes von HTMGT
zu beobachten. Zudem verstérkt sich, ebenfalls mit zunehmender Ladung von HTMGT,
das spektrale Gewicht von Mode 1.

Abb. 8.10 zeigt einen Vergleich des IRRA-Spektrums von 0,0570~! HTMGT/Au(111)
mit den Spektren des neutralen HTMGT und seines Cu(II)-Komplexes. Die oben beschrie-

YHTMCGT(MeX, ), mit MeX, €{CuCN, CuCl, CuBr, Cul, CuCl,, CuBr,, Cul,, AgCN, AgCl (Polymer),
AgBr (Polymer), Agl (Polymer), CoCl,, NiCl,}
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benen Effekte (Rotverschiebung der C=N-Streckschwingungen und von Bande 1, starke
spektrale Anderungen im Bereich der CH,-Deformationsschwingungen und Intensivierung
von Bande 1) beobachtet man klar im IRRA-Spektrum des frithen Adsorptionsstadiums
von HTMGT/Au(111). Gleichzeitig fallt jedoch auf, dass der Bereich oberhalb von etwa
1250 cm ™! keine gute Ubereinstimmung mit dem Spektrum der Komplexverbindungen
aufweist. Zudem wird die Frequenzverschiebung der Banden 2, 5 und 7 nicht beobachtet.

Diese Befunde lassen sich erkldren, wenn man annimmt, dass bereits in diesem frithen
Stadium eine Mischung zweier verschiedener Spezies auf der Oberfliche vorliegt, von denen
die eine einen Oberflichenkomplex ausbildet, die andere jedoch nur schwach mit der Oberfla-
che interagiert. Zur Veranschaulichung wurde das hypothetische Spektrum einer Mischung
neutralen HTMGTs mit dem HTMGT(CuCl,);-Komplex simuliert: Hierzu wurden die
beiden Transmissionsspektren so skaliert, dass die maximale Absorption gleich stark war,
und anschlieend gemittelt. Das so erhaltene Spektrum ist ebenfalls in Abb. 8.10 zu sehen.
Die beobachteten Bandenpositionen auf Au(111) stimmen sehr gut mit denen des Misch-
spektrums iiberein, auch der Bereich der CHjz-Deformationsschwingungen, der mit keinem
der beiden Reinspektren Ahnlichkeit aufwies, ist in deutlich besserer Ubereinstimmung mit
dem Mischspektrum. Insbesondere die zentrale Liicke und die Position der angrenzenden
starksten beobachteten Bande 14 in diesem Bereich werden gut reproduziert.

Gleichzeitig wird jedoch der Bereich der C=N-Streckschwingungen besser durch das reine
Komplexspektrum beschrieben. Die auf Au(111) beobachtete Doppelpeak-Struktur wird
auch vom berechneten Spektrum des Mono- und, entsprechend verbreitert, des Dikations
vorhergesagt (Abb. 8.6). Dieser Teil beschreibt also hauptséchlich den Beitrag der geladenen
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Abbildung 8.10: Zur Interpretation des IRRA-Spektrums von HTMGT/Au(111) bei kleinsten
Bedeckungen: Transmissionsspektrum von reinem HTMGT im Csl-Pressling (oben), Transmissionss-

das durch Mitteln der beiden

Die violette Kurve zeigt ein hypothetisches
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ebenfalls als CsI-Pressling (unten) sowie Reflexionsspek-
schwarz

CuCl,)4-Komplexes,

trum von 0,057 07! HTMGT/Au(111) (Mitte,
Spektrum einer Mischung aus reinem HTMGT und dem Komplex,

pektrum des HTMGT(

-Spektren der Presslinge wurden von A. Lebkiicher

gezeigten Reinspektren erhalten wurde. Die IR

zur Verfligung gestellt.

die auf die jeweilige Bedeckungsdnderung zwischen Proben- und Referenzspektrum

Oberflachenspezies, was sich jedoch verstehen lasst: Man erkennt in den inkrementellen
und damit auf die Zahl der zum Spektrum beitragenden Molekiile normiert sind, dass die
starksten Absorptionen bei den kleinsten Bedeckungen beobachtet werden, wo der Beitrag

Spektren,

chemisorbierter Molekiile am gréfiten ist. Genau diese Art Verstdrkung gegeniiber den

die elektronisch stark an an

dass die Banden aufgrund der fehlenden

)

Moden schwach adsorbierter Molekiile erwartet man fiir Moden

das Substrat gekoppelt sind [329

I

]. Hinzu kommt

intermolekularen Wechselwirkung bei geringen Bedeckungen wesentlich schmaler als in den

niedriger Bedeckung auf Au(111) die Beitrdge des geladenen HTMGT-Molekiils wesentlich
besser zu erkennen sind als in der simulierten Mischung der Presslinge. Hauptargument ist

Spektren der Csl-Presslinge sind. Auch dieser Effekt trigt dazu bei, dass in dem Spektrum
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schlielich, dass das Spektrum der anfinglich adsorbierten neutralen Molekiile (Phase II) in
erster Linie eine intensive Bande oberhalb von 1600 cm ™! aufweist, die im Spektrum von
0,0570~t HTMGT/Au(111) als Schulter zu erkennen ist und das Spektrum der geladenen
HTMGT-Molekiile kaum iiberlagert.

SchlieBlich fillt auf, dass auch unterhalb von 1250 cm™! die relativen Intensititen der
Banden schlecht mit der Mischung tibereinstimmen. Banden, die sowohl fiir das geladene als
auch fiir das neutrale HTMGT stark sein sollten, sind nur schwach (2, 7) bzw. iiberhaupt
nicht (4) im Spektrum vertreten. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist zum einen die
starke Vorzugsorientierung der Molekiile, die man in der ersten Monolage besonders fiir
chemisorbierte aber auch fiir physisorbierte Spezies erwartet. Dies fithrt zu einer drastischen
Unterdriickung der Moden mit dynamischem Dipolmoment parallel zur Oberfliche. Ein
Versuch, die Gesamtorientierung eines Molekiils mit der DFT-optimierten Struktur aus
Abb. 8.2 auf der Oberflache abzuleiten muss dennoch scheitern, da nicht davon ausgegangen
werden kann, dass die direkt mit der Oberfliche interagierenden Molekiile die Struktur
eines freien Molekiils einnehmen. Vielmehr muss damit gerechnet werden, dass bestimmte
funktionale Gruppen stark an die Oberfliche binden, wiahrend andere Bereiche deformiert
werden, um dies zu ermoglichen. Eine alternative Erklarungsmoglichkeit ist, dass einige
Banden durch die Wechselwirkung mit der Oberflache anders verschieben, als das in den
Komplexen beobachtet wird. Diese Banden wéren dann an der erwarteten Position gar
nicht oder nur als Beitrag der schwach adsorbierten Spezies zu sehen.

8.4.2.2 Mittlere Bedeckungen — Phase 11

Im Gegensatz zu den Spektren in Phase I haben die Spektren in Phase II bereits grofie
Ahnlichkeit mit dem Spektrum der 4,6 nm dicken Schicht, insbesondere was die Lage der
beobachteten Banden anbelangt. Dies wird in Abb. 8.11 verdeutlicht, wo entsprechende
Banden einander zugeordnet sind. Erneut kann aus den vom Film abweichenden Intensi-
tatsverhaltnissen und fehlenden Banden auf den hohen Orientierungsgrad der Molekiile in
diesem Stadium geschlossen werden. Oberhalb von etwa 1450 cm ™! ist die Ubereinstimmung
mit dem Diinnschichtspektrum hingegen schlecht. Interessanterweise beobachtet man jedoch
gerade in diesem Bereich groBe Ubereinstimmung mit dem DFT-berechneten Spektrum,
das hier ebenfalls deutlich von Diinnschichtspektrum abwich. Dies stiitzt die These aus
Abschnitt 8.4.1.1, dass intermolekulare Wechselwirkung zwischen peripheren Wasserstoffa-
tomen und den Iminstickstoffatomen zur Verbreiterung der C=N-Streckschwingungsbande
und der beobachteten spektralen Signatur im Bereich der CH;-Deformationsschwingungen
fuhrt. Das beobachtete Spektrum in diesem Adsorptionsstadium ist somit konsistent mit
der Adsorption von HTMGT-Molekiilen, die nicht mehr oder nur noch schwach mit der
Oberfldche interagieren und dabei eine Vorzugsorientierung aufweisen.

Ein Aspekt, der in dieser Phase besondere Erwahnung verdient, ist die beobachtete
relative Reflektivitdt >100% der inkrementellen Spektren um 1550 cm™!. Dies sieht man
auch besonders schén im Konturplot in Abb. 8.8c. Das Inset in Abb. 8.11b zeigt zum
Vergleich die Absorption der ersten adsorbierten Molekiile in diesem Bereich. Man erkennt,
dass die Form der Antiabsorption in Phase II gerade mit der Form der Absorption in Phase
I tibereinstimmt. Dies lasst sich so interpretieren, dass die in Phase II neu hinzukommenden
Molekiile die ersten Molekiile, die den Oberflichenkomplex gebildet hatten, in einer Art
und Weise beeinflussen, die sie entweder an der Ausbildung des Komplexes hindert oder
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Abbildung 8.11: Zur Interpretation des IRRA-Spektrums von HTMGT/Au(111) bei mittleren
Bedeckungen: TRRA-Spektrum von 4,6 nm HTMGT/Au(111) aus Abb. 8.5 (oben), berechnetes
Absorptionsspektrum von HTMGT aus Abb. 8.3 (unten) sowie inkrementelles Reflexionsspektrum
von 1,407 HTMGT/Au(111) (Mitte, rot). Die ockerfarbene Kurve zeigt zum Vergleich das Spektrum
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von 0,0570~ HTMGT/Au(111) im Bereich der C=N-Streckschwingungen.

die C=N-Streckschwingungsbanden so verbreitert, dass ebenfalls eine Antiabsorption im

Bereich der zuvor auftretenden schmalen Banden zu beobachten ist.
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Abbildung 8.12: IRRA-Spektrum von 407! HTMGT/Au(111) (rot), das im Bereich zwischen
1130 und 1480 cm ! durch ein Vielfacher des Spektrums des 4,6 nm dicken Films angefittet wurde
(schwarz). Die Differenz ist hellblau dargestellt. Zum Vergleich ist das Spektrum von 0,5507!
HTMGT/Au(111) eingezeichnet (rosa).

8.4.2.3 Hohe Bedeckungen — Phase 111

In Phase III nidhern sich sowohl die inkrementellen als auch die relativ zur unbedeckten
Au(111)-Oberfliache aufgenommenen Spektren immer mehr dem der 4,6 nm dicken Schicht
an, fiir die in Abschnitt 8.4.1.2 gute Ubereinstimmung mit dem 69nm dicken Film auf
Silizium gezeigt wurde. Dies zeigt sich besonders deutlich im Bereich zwischen etwa 1130
und 1380cm ™!, in dem die fiir den neutralen Film charakteristischen Banden 7 und 12
liegen und wo in Phase II kaum Absorption zu beobachten ist (s. Konturplot 8.8c). Dieser
Bereich eignet sich daher sehr gut dafiir, den spektralen Anteil der ,,Diinnschichtspezies
zu ermitteln. Hierzu wurde an die Absorbanz-Spektren in diesem Bereich ein Vielfaches
des Spektrums bei einer Bedeckung von 4,6 nm angefittet. Dies ist exemplarisch fiir das
Spektrum bei 407! in Abb. 8.12 gezeigt. Man erkennt die gute Ubereinstimmung im
entsprechenden Bereich — die Differenz belauft sich nahezu auf Null, was oben Gesagtes
unterstreicht. Auch die niederfrequentesten Banden 2, 3 und 4, sowie Bande 17 bei etwa
1500 cm~!, die nicht angefittet wurden, werden in Position und Intensitét relativ zu den
Banden im gefitteten Bereich vom Diinnschichtspektrum bereits gut beschrieben. Gleichzei-
tig erkennt man jedoch signifikante Abweichungen in anderen Bereichen des Spektrums,
besonders fiir die Banden 5 und 6 sowie bei 14001480 cm ™! und 1500-1650 cm ™!, wo
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Abbildung 8.13: Beitrag der
Dinnschichtspezies zum Spek-
trum der angegebenen Bede-
ckung HTMGT/Au(111) rela-
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ein Teil der beobachteten Absorption nicht durch das Diinnschichtspektrum beschrieben
werden kann. Das Differenzspektrum dhnelt an diesen Stellen stark dem Spektrum bei
einer Bedeckung von 0,5507!, wie ein Vergleich zeigt. Die gréfite Abweichung zwischen
Differenzspektrum und dem Spektrum von 0,55 0~! HTMGT besteht im Bereich der beiden
schmalen Banden oberhalb von 1500 cm ™! aus Adsorptionsphase I, die den Molekiilen im
Oberflachenkomplex zugeordnet werden konnten, welche im Laufe von Phase IT an der
Ausbildung des Komplexes gehindert wurden. Das vollstdndige Fehlen der Beitrige der
chemisorbierten Spezies im Spektrum bei Phase III ist also konsistent mit der Interpretation
der Spektren zu Adsorptionsstadium II und zeigt dariiber hinaus, dass im Rahmen der
Messgenauigkeit keine chemisorbierten Spezies mehr auf der Oberfliche vorhanden sind.

Der beschriebene Fitprozess wurde fiir eine ganze Reihe von Spektren durchgefiihrt.
Dadurch konnte fiir verschiedene Bedeckungen der spektrale Beitrag des Diinnschichtspek-
trums ermittelt werden. Fiir den hypothetischen Fall, dass ab dem ersten adsorbierten
Molekiil alle Molekiile dieselben Eigenschaften haben, wiirde man einen proportionalen
Zusammenhang erwarten. In dem hier vorliegenden Fall, dass die ersten adsorbierenden Mo-
lekiile (aus den Phasen I und II) bis zu einer bestimmten Bedeckung andere Eigenschaften
aufweisen, wiirde man im einfachsten Fall ab einer gewissen Grenzbedeckung einen linear
zunehmenden Beitrag des Diinnschichtspektrums erwarten. Den tatsdchlich beobachteten
Zusammenhang zeigt Abb. 8.13.

Man erkennt wie erwartet den ersten signifikanten Beitrag des Diinnschichtspektrums
erst ab einer Schwellenbedeckung von ungefihr 1,6 07!, Allerdings wéchst dieser Beitrag
zunéchst iiberproportional mit zunehmender Schichtdicke und néhert sich dadurch asympto-
tisch einem proportionalen Zusammenhang mit der Gesamtschichtdicke, der ab etwa 6 0!
in guter Naherung erreicht ist. Hieraus lasst sich ableiten, dass erneut eine Beeinflussung
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der zuvor in Phasen I und II adsorbierten Molekiile stattfindet, die dadurch dieselben
Eigenschaften annehmen wie die Molekiile im 4,6 nm dicken Film. Die asymptotische An-
ndherung an die Ursprungsgerade ohne verbleibenden Offset zeigt, dass keine Molekiile mit
den Eigenschaften aus Phase II iibrig bleiben. Die von der Diinnschichtspezies abweichenden
Eigenschaften der wihrend Phase 1T adsorbierenden Molekiile kénnen also nicht dadurch
erklart werden, dass sie als Molekiile in einer zweiten Monolage nur in eine Richtung mit
anderen Molekiilen wechselwirken konnen. Solche ungestorteren Molekiile in der obersten
Lage miissten immer vorhanden sein, sodass deren Beitrag zum Spektrum nur relativ,
aber nicht absolut abnehmen miisste. Das beobachtete Verhalten ist dagegen konsistent
mit der Annahme, dass die Molekiile in Phase II in der ersten Monolage auf der Au(111)-
Oberflache adsorbieren und ihre Eigenschaften von der Wechselwirkung mit dieser bestimmt
werden. Bei weiterer Erh6hung der Molekiilzahl in der Schicht fiithrt dann die stérkere
intermolekulare Wechselwirkung zu einer deutlichen Verringerung der Vorzugsorientierung
und gleichzeitig zu den beobachteten spektralen Verdnderungen im Bereich der C=N-Streck-
und CHj-Deformationsschwingungen.

8.4.2.4 Interpretation und Zusammenfassung

Fiir die Adsorption von HTMGT auf Au(111) bei Raumtemperatur konnte mittels IR-
Spektroskopie die Existenz dreier verschiedener Adsorptionsstadien nachgewiesen werden,
die flielend ineinander iibergehen: In einer ersten Phase sind die adsorbierenden Molekiile
in der Lage, chemisch mit der Oberfliche zu interagieren und einen Oberflichenkomplex
auszubilden, was sich in der Intensitidt der Absorption bei kleinsten Bedeckungen und der
stark verdnderten spektralen Signatur in weiten Teilen des Fingerprintbereichs duflert. Die
Ahnlichkeit zu Spektren von Silber- und Kupferkomplexen von HTMGT mit bekannter
Struktur legt nahe, dass HTMGT auch im Oberflichenkomplex iiber die Iminstickstoffatome
an die Goldoberfliche bindet. Im weiteren Verlauf hinzukommende HTMGT-Molekiile
interagieren dagegen nur noch schwach mit der Au(111)-Oberflache. Aus den relativen
Intensitaten, die eine Vorzugsorientierung bestimmter funktionaler Gruppen nahelegen, und
der noch unverbreiterten C=N-Streckschwingungsbande kann geschlossen werden, dass die
Molekiile auch in dieser Phase noch in der ersten Monolage adsorbieren, wo intermolekulare
Wechselwirkungen noch keine Rolle spielen. Im letzten Adsorptionsstadium schliefllich setzt
Multilagenadsorption ein und die spektralen Eigenschaften nédhern sich denen einer diinnen
Schicht an, die im Wesentlichen ungeordnet vorliegt. Ein analoges Verhalten der Multilage
auf einer geordneten Monolage wurde bei der Adsorption eines anderen funktionalisierten
Triphenylens'! auf der Au(111)-Oberfliiche beobachtet [349)].

Interessant ist die Frage, weshalb nur die ersten Molekiile in der Lage sind, chemisch an die
Au(111)-Oberflache zu binden. Eine mogliche Erklarung wére, dass das HTMGT-Molekiil
auf perfekten Au(111)-Terrassen bei Raumtemperatur mobil genug ist, um innerhalb kurzer
Zeit zu Platzen der Au(111)-Oberfliche zu gelangen, an denen sich unterkoordinierte
Goldatome befinden, mit denen eine verstéarkte Wechselwirkung moglich ist. Beispiele fiir
solche Plitze sind Adatome, spezielle Pliatze der rekonstruierten Au(111)-Oberfliche und
Stufenkanten. Eine bevorzugte Dekoration von Stufenkanten im frithen Adsorptionsstadium
ist fur eine Reihe organischer Adsorbate (Benzol, 1-Nitronaphtalen, Cg,) auf der Au(111)-

"Hexabutyloxytriphenylen, HBT.
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Oberfléche beobachtet worden [296,350-352]. Dieses Verhalten kann auf den Smoluchowski-
Effekt [353] zurtickgefithrt werden, der zu einer Erhohung der lokalen Zustandsdichte
sowohl leerer elektronischer Zustdnde an der Oberkante wie auch gefiillter Zustéinde an der
Unterkante fiihrt. Deshalb binden nukleophile Molekiile, zu denen HTMGT auf Grund seines
aromatischen Grundgeriists und seiner Iminstickstoffatome zu zéhlen ist, bevorzugt an die
Oberkante von Stufen. Hierbei konnte sogar noch eine bevorzugte Besetzung der Stufen
im fce-Bereich der rekonstruierten Oberfliche vor Besetzung der hep-Pliatze beobachtet
werden [354]. Folgt man der oben dargelegten Interpretation, dass Multilagenadsorption
erst ab Phase III stattfindet, liefert eine erste grobe Abschitzung auf Basis der Bereiche
iiber die sich Phase I und II erstrecken, dass etwa 25 % der HTMGT-Molekiile in der
Monolage zunédchst chemisch an die Oberflache binden. Allerdings ist dieser Anteil vermutlich
iiberschétzt, weil bereits in Phase I ein nicht unerheblicher Anteil schwach adsorbierter
Molekiile vorliegt, der iiberdies auf Grund des Verstarkungseffektes fiir chemisorbierte
Molekiile spektral unterreprasentiert sein diirfte. Diese Effekte miissten allerdings dazu
fiihren, dass der tatsdchliche Anteil chemisorbierter Molekiile etwa eine Groéflenordnung
kleiner als abgeschétzt ist, um die Chemisorption in Phase I durch die Stufendichte erkléren
zu konnen: Bei einer durchschnittlichen Terrassenbreite von etwa 135 nm fiir die maximale
Fehlorientierung der Oberfliche (Abschnitt 2.3.1) ohne step-bunching wére nur fiir etwa
1-2% der HTMGT-Molekiile in der ersten Monolage Platz an der Oberkante einer Stufe.
Eine alternative Erklarung fiir die Chemisorption eines Bruchteils der Molekiile in der
ersten Monolage wire die verstiarkte Wechselwirkung mit speziellen Plétzen der rekon-
struierten Au(111)-Oberflache wie beispielsweise den Ellbogenplétzen, von denen bekannt
ist, dass sie bei tiefen Temperaturen flir organische Molekiile ebenso wie Stufenkanten
bevorzugte Adsorptionsplétze darstellen (Cg, [234], Benzol [296], 1-Nitronaphtalen [354]).
Schliefflich ist auch ein Szenario denkbar, in dem die Adsorption von HTMGT zur
Aufhebung der Rekonstruktion und dadurch zur Befreiung von Adatomen aus der obersten
komprimierten Schicht fiihrt, was im Falle von selbstorganisierten Monolagen [299] und
der Adsorption von Fluor [355] ein wichtiger Mechanismus ist. Auch bei der Ausbildung
Au-koordinierter Porphyrin-Netzwerke auf Au(111) wurde der Einfluss von Adatomen
gezeigt [325]. Um abzuschétzen, ob solch ein Mechanismus mit dem beobachteten Anteil
chemisorbierter Molekiile in der ersten Monolage vertriglich wére, kann man folgendermaflen
vorgehen: Wie in Abschnitt 2.3.1 dargestellt, hat die komprimierte oberste Lage der
22 x+/3-rekonstruierten Au(111)-Oberfliche einen Uberschuss von etwa 4,5 % eingebauten
Goldatomen. Dies entspricht im Schnitt 0,625 zusétzlichen Goldatomen pro nm?. Ein
HTMGT-Molekiil verfiigt iiber sechs Iminstickstoffatome. Nimmt man an, dass jedes dieser
Atome die Herauslosung eines Goldatoms aus der komprimierten obersten Lage induziert, so
werden sechs Goldatome je Molekiil, also je 3,44 nm? benétigt. Dies sind 1,74 Atome je nm?.
Die zur Verfiigung stehenden iiberschiissigen Goldatome kénnten somit zur vollstédndigen
Komplexierung von etwa 36 % der Molekiile fithren, was in guter Ubereinstimmung mit dem
abgeschéitzten Anteil ist. Es muss allerdings angemerkt werden, dass entsprechend mehr
Molekiile komplexiert werden kénnen, falls mehrere Iminstickstoffatome an ein gemeinsames
Zentrum binden kénnen. Wéahrend dies fiir benachbarte Molekiile eher unwahrscheinlich
scheint, ist dies fiir benachbarte Stickstoffatome desselben Molekiils durchaus denkbar.
Tatséchlich weisen die synthetisierten Komplexe eine Struktur auf, in der genau dieses
Verhalten beobachtet wird. Geldnge dies immer, so ware die Komplexierung doppelt so
vieler Molekiile (also etwa 72 %) moglich, was deutlich iiber dem abgeschétzten Anteil liegt.
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Trotz dieser Einschrankung scheint der zuletzt geschilderte Mechanismus am ehesten
den grofien beobachteten Anteil chemisorbierter Molekiile erklaren zu konnen. Allerdings
ist an dieser Stelle allein mit Hilfe von IR-Spektroskopie keine definitive Aussage iiber die
speziellen Adsorptionsplatze, die fiir die Komplexbildung nétig sind, moglich. Hilfreich wéiren
zum Beispiel STM-Messungen, aber auch XPS-Messungen kéonnten durch eine Titration
der Adsorptionsplitze weiter Aufschluss geben.

Alle vorgeschlagenen Mechanismen haben gemein, dass sie thermisch aktiviert sind,
so dass es interessant ist, zu sehen, wie HTMGT bei kryogenen Temperaturen auf der
Au(111)-Oberflache adsorbiert. Aulerdem kann bei tiefen Temperaturen die Dichte von
Au-Adatomen durch Aufdampfen kiinstlich erh6ht werden um einen moglichen Einfluss von
Adatomen zu untersuchen. Die Ergebnisse dieser Experimente zur HTMGT-Adsorption auf
der glatten und rauen Au(111)-Oberfliache bei tiefen Temperaturen werden im folgenden
Abschnitt diskutiert.

8.4.3 Adsorption auf Au(111) und Au/Au(111) bei niedrigen
Temperaturen

Abb. 8.14 zeigt IRRA-Spektren verschiedener Mengen HTMGTs auf der zunéchst noch
glatten Au(111)-Oberflache bei kryogenen Temperaturen von etwa 30 K. Bereits bei kleins-
ten Bedeckungen von 0,10~ (hier nicht dargestellt) sicht das Spektrum im Rahmen des
erhaltenen Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses aus wie das gezeigte bei 0,3207!. Insbesondere
treten bereits bei kleinsten Bedeckungen die Moden 2, 7 und 12 bei Frequenzen, die charak-
teristisch fiir das Spektrum des neutralen HTMGT-Films sind, dominant in Erscheinung.
Auch die deutliche Verschiebung der C=N-Streckschwingungen zu niedrigeren Energien
bleibt aus, wenngleich eine leicht erhéhte Absorption um 1550 cm ™! zu beobachten ist. Dies
alles ldsst sich so interpretieren, dass die HTMGT-Molekiile grofitenteils nicht in der Lage
sind, die energetisch gilinstige Verbindung in Form eines Komplexes, der bei Raumtempera-
tur bei niedrigen Bedeckungen bevorzugt gebildet wird, mit der Oberfliche einzugehen. Der
naheliegende Grund hierfiir ist, dass bei tiefen Temperaturen nicht ausreichend Energie zur
Verfiigung steht, um die bestehenden Energiebarrieren fiir eine Neuausrichtung des Molekiils
auf der Oberflache zu iiberwinden und/oder Diffusion zu bevorzugten Adsorptionsplitzen
zu ermoglichen.

Im weiteren Verlauf néhert sich das Spektrum bereits bei wesentlich niedrigeren Bede-
ckungen an das Diinnschichtspektrum an. Dies ist hochstwahrscheinlich nicht auf einen
hoheren Haftkoeffizienten zuriickzufithren. Die Banden im Fingerprintbereich eignen sich
aufgrund des vollig unterschiedlichen Verlaufs in den beiden Temperaturbereichen zwar
nicht fiir eine Abschitzung, aber die Intensititen der grofitenteils unausgerichteten CH-
Streckschwingungen in den akkumulierten Spektren sind vergleichbar, sodass davon ausge-
gangen werden kann, dass sich bei identischen nominellen Bedeckungen in etwa die gleichen
Mengen HTMGT auf der Oberfliche befinden.

Schliefllich wurde untersucht, ob die Komplexbildung von HTMGT mit der Au(111)-
Oberflache erleichtert werden kann, wenn die Oberfliche durch Aufdampfen von Au bei
gekiihlter Probe zusétzlich aufgeraut wurde. Mit den so generierten unterkoordinierten
Adatomen interagieren Adsorbate fiir gewOhnlich anders und in der Regel stirker als
mit Terrassenpléatzen, wie bereits in Kapitel 7 am Beispiel von CO gezeigt wurde. Da
zum Versuchszeitpunkt Probleme mit der Quarzwaage auftraten, wurde die Menge an
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Abbildung 8.14: Akkumulierte (oben) und inkrementelle (unten) IRRA-Spektren der angegebenen
Bedeckung von HTMGT/Au(111) bei etwa 30 K. Zum Vergleich sind die inkrementellen Spektren
derselben Bedeckungen HTMGT/Au(111) bei Raumtemperatur blau dargestellt.

aufgedampftem Gold nachtriglich auf Basis des Fluxes und der Aufdampfzeit zu etwa
0,2 ML abgeschétzt.

Abb. 8.15 zeigt einen Vergleich der akkumulierten Spektren von HTMGT, das unter
verschiedenen Bedeckungen auf der jeweils gekiihlten glatten bzw. rauen Au(111)-Oberfldche
adsorbiert war.

Bis auf minimale Abweichungen in den relativen Intensitdten, die sich grofitenteils
bereits durch die angewandte Basislinienkorrektur erklaren lassen, unterscheiden sich die
Spektren nicht. Da folglich auch die inkrementellen Spektren identisch sind, wurde auf
deren erneute Darstellung verzichtet. Insbesondere erkennt man auch bei der aufgerauten
Oberflache bei keiner Bedeckung Anzeichen fiir die Ausbildung eines Oberflichenkomplexes.
Da Adatome von allen Atomen in speziellen Platzen der Au(111)-Oberflache (Ellbogenpléitze,
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Abbildung 8.15: Akkumulierte IRRA-Spektren der angegebenen Bedeckung von HTMGT auf der
glatten (blau) und aufgerauten (rot) Au(111)-Oberfliche bei etwa 30 K.

Stufen, Kinks) diejenigen sind, die am starksten unterkoordiniert sind, kann auf jeden
Fall davon ausgegangen werden, dass sie sich prinzipiell fiir die Ausbildung eines iiber die
Iminstickstoffatome vermittelten Komplexes eignen. Dass dies nicht beobachtet wurde, zeigt,
dass die eingeschrankte bzw. vollig unterbundene Beweglichkeit der HTMGT-Molekiile auf
der Oberflache bei tiefen Temperaturen der kritische Faktor ist, der die Ausbildung des
Komplexes verhindert.
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8.5 Zusammenfassung

Das Wachstum des organischen Molekiils HTMGT, eines guanidinyl-funktionalisierten
Aromaten, auf Silizium und auf der Au(111)-Oberfliche wurde mittels IR-Spektroskopie
verglichen. Spektrale Unterschiede der jeweiligen diinnen Filme wurden als Zeichen fiir
das Vorliegen einer Vorzugsorientierung im (allerdings wesentlich diinneren) Film auf Gold
interpretiert. Durch den Vergleich von Spektren von Submonolagen HTMGT/Au(111) mit
denen einer dotierten HTMGT-Schicht, metallo-organischer HTMGT-Komplexe und den
Resultaten von DFT-Rechnungen konnte das Ausbilden eines Oberflichenkomplexes in
diesem frithen Adsorptionsstadium nachgewiesen werden. Tiefe Temperaturen unterdriicken
die Ausbildung eines solchen Komplexes effektiv, indem sie das Uberwinden von Diffusions-
und Rotationsbarrieren verhindern. Eine gezielte Erhohung der Zahl unterkoordinierter
Goldatome auf der Oberfliche, die fiir die Komplexbildung zur Verfiigung stehen, hatte
auf Grund dieses Effekts keinen Einfluss auf die Adsorption von HTMGT auf Au(111) bei
niedrigen Temperaturen.
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In der vorliegenden Arbeit wurden unter Ultrahochvakuum-Bedingungen sechs verschiedene
Systeme untersucht, denen gemein war, dass sie auf moglichst idealen einkristallinen Metall-
oberflachen basierten. In der ersten Hélfte der Arbeit wurde intrinsischen Anregungen der
Oberfldchen im mittleren und fernen Infrarot (IR) nachgegangen. Hierbei spielten kollektive
Anregungen wie Plasmonen und Phononen, aber auch Einteilchen-Anregungen in Form des
Elektron—Loch-Paar-Kontinuums, das Anlass zur adsorbatinduzierten Basisliniendnderung
bei IRRAS-Experimenten gibt, eine wichtige Rolle.

Zwei der Untersuchungen zeigten, dass auch bei Effekten, die als typische Oberflichen-
phénomene gelten diirfen, Eigenschaften des bulks eine grofle Rolle spielen. Zunéchst war
die Existenz des Akustischen Oberflaichenplasmons (ASP) der Cu(111)-Oberflache bestéatigt
worden. Die gefundene Dispersion wies in Ubereinstimmung mit neuesten Ergebnissen
zum ASP der Au(111)-Oberflache eine signifikant niedrigere Gruppengeschwindigkeit auf
als zunéchst theoretisch angenommen. Auf der Goldoberfliche konnte dies mit der Ge-
schwindigkeitsverteilung der bulk-Elektronen mit Fermienergie in Zusammenhang gebracht
werden, deren Maximum bei kleineren Geschwindigkeiten liegt, als bislang angenommen. Es
liegt nahe, die Ergebnisse auf der Cu(111)-Oberfliache analog zu interpretieren. Es wurde
weiter gezeigt, dass die Sauerstoff-induzierte (2x1)-Rekonstruktion der Cu(110)-Oberflédche
zu einer anisotropen Zunahme des Oberflichenwiderstands fiihrt, was qualitativ mit dem
Entstehen zusétzlicher Streuzentren in Kontakt mit der ersten und zweiten Lage erklart
wurde. Details in der beobachteten Form der IRRAS-Basisliniendnderung konnten jedoch
nur unter Annahme einer anisotropen bulk-Streurate erklart werden. Als weiteres Beispiel
fiir Anregungen einer modifizierten Kupferoberfliche wurde die raue Cu(110)-Oberflache
angefiithrt, die durch Aufbringen geringer Mengen zusétzlicher Kupferatome bei gekiihlter
Probe préapariert wurde. An solch einer Oberfliche wurden Anregungen beobachtet, die
aufgrund ihrer Abwesenheit an der glatten Oberflédche klar mit der Rauigkeit in Zusam-
menhang gebracht werden konnten, deren Natur mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln
jedoch nicht eindeutig geklart werden konnte. Mogliche Kandidaten sind hochfrequente
Schwingungen von unterkoordinierten Kupferatomen an Stufenkanten oder auf Inseln
lokalisierte Plasmonen, deren Energie durch Kopplung an das metallische Substrat stark
abgesenkt ist.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Wechselwirkung von Adsorbaten mit metallischen
Oberflichen untersucht. In diesem Zusammenhang wurde die erste IR-Untersuchung der
Adsorption von CO auf Au(111) unter UHV-Bedingungen vorgestellt, einem der wenigen
bislang nicht charakterisierten Systeme im sonst sehr vollstdndigen Katalog der IR-Spektren
von CO auf metallischen Einkristallen. Dabei wurde eine gegeniiber der kondensierten
Phase signifikant reduzierte Frequenz der CO-Streckschwingung beobachtet, was auf eine
schwache chemische Wechselwirkung der Molekiile auch mit der glatten Au(111)-Oberflache
schlielen lieS. Am Beispiel der CO-Adsorption auf Au(111) konnte zugleich der Effekt der
Substratmorphologie auf das Adsorptionsverhalten kleiner Molekiile gezeigt werden: Bereits
kleine Mengen zusétzlich bei gekiihlter Probe aufgebrachter Goldatome beeinflussen die
FEigenschaften der Oberfldche so sehr, dass das Schwingungsspektrum adsorbierten COs
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mit dem von rauen Goldfilmen bekannten iibereinstimmt. Ahnliche Effekte konnten am
System Ethen auf rauem Cu(110) nachgewiesen werden. Dies zeigt, dass es prinzipiell
moglich ist, ausgehend von metallischen Einkristalloberflichen durch gezielte Erhohung
der Defektdichte einen kontinuierlichen Anschluss an die Eigenschaften von Metallfilmen
mit schlechter definierter Morphologie herzustellen. Neben der Zahl der aufgebrachten
Metallatome kann hierbei auch die Ausheiltemperatur der Oberfliche als Parameter fiir die
Kontrolle der Morphologie dienen. Wéhrend bei kleinen Defektdichten die Orientierung der
Einkristalloberflache noch eine Rolle spielt, geht mit zunehmender Rauigkeit die Information
hieriiber verloren, wie die gute Ubereinstimmung der Schwingungsspektren von Ethen auf
Cu/Cu(111) und Cu/Cu(110) zeigt.

Schlielich wurde mit HTMGT auch ein Beispiel fiir die Adsorption eines ,,groen“ (iiber
900 u schweren) Molekiils auf der Au(111)-Oberfliche diskutiert. Die Herausforderung
bestand hierbei darin, dass es sich um ein vollig neu synthetisiertes Molekiil handelte,
sodass auf keinerlei Vorarbeiten zum Adsorptionsverhalten zuriickgegriffen werden konnte.
Informationen aus quantenchemischen Rechnungen und IR-Spektren diinner Schichten
des Molekiils, des Kations sowie metallo-organischer Komplexe des Molekiils dienten bei
der Interpretation der IRRA-Spektren als Grundlage. Mit diesen Informationen konnten
interessante Aussagen zum Adsorptionsverhalten abgeleitet werden: So bildet das Molekiil
mit Au(111) bei Raumtemperatur und kleinsten Bedeckungen im Submonolagenbereich
einen Oberflichenkomplex. Tiefe Temperaturen hingegen verhindern die Ausbildung eines
solchen Komplexes, was einen Einblick in die dafiir benotigten Energien erlaubt. Hier aller-
dings sind der Charakterisierung der Adsorption allein auf Basis der Schwingungsspektren
Grenzen gesetzt. Beispielsweise kann ohne Zuhilfenahme weiterer oberflichenempfindlicher
Analysemethoden nicht entschieden werden, ob die thermische Unterdriickung auf die gerin-
gere laterale Mobilitdt der Molekiile auf der Oberfliche zuriickgefiihrt werden muss, oder
ob moglicherweise die Wechselwirkung der Randgruppen des Molekiils mit der Oberfliache
bei tiefen Temperaturen zu einer irreversiblen Ausrichtung fithrt, die von der Orientierung
des Molekiils beim Auftreffen auf die Oberfliche abhéngt.

Ein Einfluss der Oberflichenrauigkeit auf das Adsorptionsverhalten von HTMGT konnte
im Gegensatz zum Fall der kleinen Adsorbate CO und Ethen nicht festgestellt werden. Dies
muss aber nicht auf die Gréfle des Molekiils zuriickgefithrt werden, sondern kénnte vielmehr
mit dem Wechselwirkungsmechanismus zusammenhéngen. So scheint klar, dass anfingliche
Rauigkeit der Oberfliche keine Rolle mehr spielt, wenn die Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Oberflache so stark ist, dass mit der Adsorption eine Morphologiednderung
induziert und die langreichweitige Ordnung gestort wird. Ungiinstig auf die Untersuchung
von Substratrauigkeit wirkt sich im Fall von Miinzmetallen tiberdies die bei Raumtemperatur
hohe Mobilitat der Oberflaichenatome aus. Dies fithrt im Allgemeinen zu Oberflachen, die
auch nach einem Aufrauungsschritt verhéltnisméfig glatt sind, wenngleich im Fall von
CO/Au/Au(111) durchaus ein Effekt festzustellen war. Dem kénnte mit einer Erhéhung
der Aufdampfrate und/oder der aufgedampften Schichtdicke begegnet werden. Alternativ
ist auch die Verwendung anderer Metalle moglich. Fe/Fe(100) [356], Al/Al(110) [357]
oder Au/Ru(0001) [358] zeigen beispielsweise auch bei Raumtemperatur Morphologien, die
diese Systeme zu sehr interessanten Substraten fiir Adsorptionsexperimente machen. Von
den genannten ware Aluminium aufgrund seines Einsatzes als Elektrodenmaterial in der
organischen Elektronik besonders reizvoll. Die erwdhnten Oberflichen sind jedoch lediglich
Beispiele fiir Substrate, die die Richtung fiir zukiinftige Experimente zum Einfluss der
Oberflachenmorphologie auf die Adsorption organischer Molekiile auf Metalloberfléchen
weisen konnten.
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A.1 Glossar (Akronyme)

AES Auger-Elektronen-Spektroskopie
AFM Atomkraftmikroskopie (engl. atomic force
microscopy)

Alumel Nickellegierung bestehend aus etwa 95 %
Ni, 2% Mn, 2% Al und 1% Si, zum Einsatz in Typ
K Thermoelementen

ASP akustisches Oberflichenplasmon (engl. acou-
stic surface plasmon)

ATR abgeschwichte Totalreflexion (engl. attenua-
ted total reflectance)

C,H, Ethen

CELIV engl. charge extraction by linearly increa-
sing voltage. Methode zur Bestimmung der Ladungs-
tragermobilitdt in organischen Halbleitern.

Chromel Nickellegierung bestehend aus etwa 90 %
Ni und 10% Cr zum Einsatz in Typ K Thermoele-
menten

CO Kohlenstoffmonoxid

CSP konventionelles Oberflichenplasmon (engl.
conventional surface plasmon)

DFT Dichtefunktionaltheorie (engl. density func-
tional theory)

DIN deutsche Industrienorm

DTGS deuteriertes Triglycinsulfat

(HR)EELS (hochauflésende) Elektronenenergie-
verlustspektroskopie (engl. (high resolution) electron
energy loss spectroscopy)

fcc  face centered cubic

FIR Ferninfrarot

FTIR Spektroskopie Fourier-Transformations-
Infrarot Spektroskopie

FWHM volle Breite (eines Peaks) bei halber Hohe
(engl. full width at half mazimum)

HAS Heliumatom-Streuung (engl. helium atom
scattering)

HOMO hochstes besetztes Molekiilorbital (engl.
highest occupied molecular orbital)

HTMGT 2,3,6,7,10,11-Hexakis(tetramethylgua-
nidinyl)triphenylen
IR Infrarot, frither Ultrarot

IRRAS Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektro-
skopie (engl. Infrared Reflection Absorption Spectros-

copy)

IUPAC International Union of Pure and Applied
Chemistry

KBr

LEED Beugung langsamer Elektronen (engl. low
energy electron diffraction)

Kaliumbromid

LHe flissiges Helium (engl. liguid helium)
LN-

LUMO niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital
(engl. lowest unoccupied molecular orbital)

fliissiger Stickstoff (engl. liquid nitrogen)

MBE Molekularstrahlepitaxie (engl. molecular be-
am epitazy)

MCT Quecksilber-Cadmium-Tellurid (engl. mer-
cury cadmium telluride)

MIR mittleres Infrarot

ML Monolage

MSSR  Metalloberflichen-Auswahlregel (engl. me-
tal surface selection rule)

NEXAFS
structure

NIR Nahinfrarot
NTEZ Niedrigtemperatureffusionszelle
OFET organischer Feldeffekt-Transistor

OFHC(-Kupfer) hochleitendes sauerstofffreies
Kupfer (engl. ozygen-free high conductivity)

OHL organischer Halbleiter

OLED organische Leuchtdiode (engl. organic light-
emitting diode)

OMBD organische Molekularstrahlabscheidung
(engl. organic molecular beam deposition)

OPYV organische Photovoltaik

QCM Quarzkristallwaage (engl. quartz crystal mi-
cro balance)

QMS Quadrupol-Massenspektrometer

RHEED Beugung hochenergetischer Elektronen
in Reflexion (engl. reflection high energy electron
diffraction)

RPA random phase approrimation

SEIRA oberflichenverstirkte Infrarotspektrosko-
pie (engl. surface enhanced infrared spectroscopy)

engl. near-edge X-ray absorption fine-

SERS oberflichenverstiarkte Ramanstreuung (engl.
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surface enhanced Raman spectroscopy)

SEM (1) Rasterelektronenmikroskopie (engl. scan-
ning electron microscopy)

SEM (2) Sekundéirelektronenvervielfacher (engl.
secondary electron multiplier)

SM  “kleines” (organisches, meist aromatisches)
Molekiil zur Verwendung in der organischen Elek-
tronik im Unterschied zu Polymeren (engl. small
molecule)

SPA-LEED LEED unter Analyse des Spot-Profils
(engl. spot profile analysis LEED)

SPP Oberflichen-Plasmon-Polariton (engl. surface
plasmon polariton)

STM(-IETS) Rastertunnelmikroskopie (kombi-
niert mit Spektroskopie an inelastisch getunnelten
Elektronen), engl. scanning tunneling microscopy
(-inelastic electron tunneling spectroscopy)

TDS Thermodesorptionsspektroskpie (engl. ther-
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mal desorption spectroscopy)

TMP Turbomolekularpumpe

TPD Programmierte thermische Desorption (engl.
thermal programmed desorption)

TSP Titansublimationspumpe

UHV Ultrahochvakuum

UPS Photoemissionsspektroskopie im ultraviolet-
ten Spektralbereich (engl. ultra violet photoemission
spectroscopy)

VLEED Beugung sehr langsamer Elektronen (engl.
very low energy electron diffraction)

XAS Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl. X-
ray absorption spectroscopy)

XES Rontgenemissionsspektroskopie (engl. X-ray
emission spectroscopy)

XPS Photoemissionsspektroskopie mit Rontgen-
strahlung (engl. X-ray photoemission spectroscopy)



A.2 Grundlagen der Elektrodynamik

A.2 Grundlagen der Elektrodynamik

Teile dieses und des néchsten Abschnittes im Anhang sind in vielen Lehrbiichern enthalten,
bspw. [28,103,105-107]. Ziel dieser Zusammenstellung ist es, diese vereinheitlicht und mit
konsistenter Notation zusammenzufithren.

A.2.1 Maxwellgleichungen in Materie, Wellengleichung und Dispersion

Fiir das elektrische Feld E, die dielektrische Verschiebung D, das magnetische Feld B und
die magnetische Erregung H gelten in Anwesenheit einer (externen) Ladungsdichte p und
einer (externen) Stromdichte j die Maxwell-Gleichungen (siche z.B. [105]):

VD = p
VB = 0
0B
VxE = o

oD
VxH = j+—
X J+ ot
Dabei sind die Feldgréflen im allgemeinen abhéngig von der Ortskoordinate r und der
Zeit t. Elektrisches Feld und dielektrische Verschiebung sowie Magnetfeld und magnetische
Erregung sind iiber folgende Gleichungen korreliert [107]:

D(rt) = / / / / coc(r ' 8 E(r ') dr'dt (A.1a)
B(rt) = //// uog(r,r',t,t')H(r',t’)dr’dt'. (A.1Db)

Dabei bezeichnet man den Tensor ¢(r,r’,t,t") als dielektrische Funktion und p(r,r',t,t")
als relative Permeabilitit. Fiir homogene Medien (die Zeit wird ohnehin als homogen
vorausgesetzt) hdngen beide nur noch von den Differenzen r — 7’ und ¢ — ¢’ ab. Im Rahmen
der linear response theory wird der Zusammenhang zwischen D und E sowie zwischen
B und H dariiber hinaus als proportional angenommen; das System reagiert auf ein
periodisches dufleres Feld mit Frequenz w und Wellenvektor ¢ mit einer Antwort gleicher
Frequenz und gleichen Wellenvektors. Nimmt man die betrachteten Medien weiterhin als
isotrop an, werden € und p skalar und es ergeben sich nach Fouriertransformation! fiir die
Fourier-Komponenten die Beziehungen

D(q7 (d) = 506(‘17 W)E(qa (.U)
B(q,w) = pop(q,w)H(q,w).
Bei so genannten lokalen Theorien nimmt man an, dass die raumliche Variation von D und

FE sowie von B und H identisch ist. In diesem Fall ben6tigt man nur die Fourierkomponenten
mit ¢ = 0 und man schreibt €(g = 0,w) = €(w) und p(q = 0,w) = p(w). Damit haben sich

1Zur Definition siche Abschnitt A.4.1.
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die Gleichungen A.1 vereinfacht zu:

D = ¢e(w)E
B = pou(w)H.

Im Falle der Abwesenheit externer Ladungen und Strome sowie fir nicht-magnetische
Materialien (1 = 1) vereinfachen sich die Maxwell-Gleichungen schliefilich zu:

V(ew)E) = 0 (A.2)
VB = 0 (A.3)

0B
VxE =~ (A.4)
VxB = G(C?aff (A.5)

Dabei ist ¢ = 1/,/eopuo die Vakuumlichtgeschwindigkeit. Mit der Annahme, dass der
Rotationsoperator V x mit der zeitlichen Ableitung 0/0t vertauscht und unter Verwendung
der Identitdt V x (V x A) = V(VA) — AA erhélt man aus den Gleichungen (A.4) und
(A.5) (zunéchst unabhéngig fiir das elektrische Feld E und das magnetische Feld B) die
Wellengleichung fiir elektromagnetische Wellen in Dielektrika,

e(w) 9

Y A, Ac{EB). (A.6)

AA =
c? Ot?

Hierbei wurde im Falle A = E verwendet, dass in homogenen Medien und in Abwesenheit
von Grenzflichen gilt e(wW)VE = V(e(w)E) = VD = pext e ) und daher VE = 0.
Aufgrund der Kopplung der Maxwellgleichungen sind die Losungen jedoch voneinander ab-
héngig. Als periodischer Lésungsansatz fiir (A.6) bietet sich beispielsweise A = Aget(@—«?)
an, eine ebene Welle, die sich in z-Richtung ausbreitet?. Dieser Ansatz 16st (A.6) jedoch

nur, wenn die Dispersionsrelation
c

q
€(w)
erfiillt ist. Es gibt nun zwei Geschwindigkeiten von Interesse, die nicht zwingend gleich
sein missen: Die Phasengeschwindigkeit gibt an, wie schnell sich Wellenfronten gleicher

Phase ¢g = gz — wt im Raum ausbreiten. Damit die Phase sich zeitlich nicht &ndert, muss
oo = qt — w = 0 gelten, also

w =

(A7)

w

Upn = & = —. AR
Ph . (A.8)

Diese allgemeine Uberlegung gilt fiir jede mogliche Losung von (A.6), insbesondere auch
fiir eine nicht-periodische. Fiir elektromagnetische Wellen im Vakuum ergibt sich mit (A.7)
vph = ¢. Von grofler Bedeutung ist auch die sog. Gruppengeschwindigkeit, die angibt, mit
welcher Geschwindigkeit sich ein aus verschiedenen Frequenzanteilen zusammengesetztes

2In der Literatur werden teilweise auch ,nach links“ laufende ebene Wellen, A = AgeT (98 oder nach

rechts laufende Wellen mit A = AgeHa =) betrachtet. Beim Vergleich der optischen Konstanten muss
beachtet werden, dass sich fiir die Notationen mit e*** das Vorzeichen im Imaginérteil von dielektrischer
Funktion und Brechungsindex é#ndert: In diesem Fall wird € = €; — ie2 und n = n’ — ix [107].
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Wellenpaket (z.B. auch ein quantenmechanisch beschriebenes Teilchen) im Raum bewegt.
Wiéhrend die Phasengeschwindigkeit prinzipiell auch hoher als die Lichtgeschwindigkeit sein
kann, darf die Gruppengeschwindigkeit, die festlegt, mit welcher Geschwindigkeit elektro-
magnetisch Informationen im betreffenden Medium hoéchstens tibertragen werden kénnen,
nach dem Kausalitdtsprinzip der Relativitétstheorie nicht gréfer als Lichtgeschwindigkeit
sein?. Die Gruppengeschwindigkeit ist definiert als

Ow
var = —- A9
Gr aq ( )
Den Zusammenhang zwischen Phasen- und Gruppengeschwindigkeit stellt die Rayleighsche
Beziehung vg, = 8%1”) = vpy + qag—gh her. Im Falle der proportionalen Dispersion, wie

sie auch beim akustischen Oberflachenplasmon auftritt (s. Kapitel 3), sind Phasen- und
Gruppengeschwindigkeit offensichtlich identisch.

A.2.2 Optische Parameter: elektrische Suszeptibilitat,
Wechselstromleitfahigkeit und Brechungsindex

Die im vorangehenden Abschnitt eingefiihrte dielektrische Funktion €(q,w) stellt als Ma-
terialparameter den Zusammenhang zwischen elektrischem Feld E und dielektrischer
Verschiebung D her. Sie ist damit eng verwandt mit der elektrischen Suszeptibilitit x(q,w),
der Proportionalitatskonstanten zwischen elektrischer Polarisation P und elektrischem Feld
E:

P =D —¢FE =¢(e(q,w) —1)E = eox(q,w)E . (A.10)

Irrefiihrenderweise wird auch die dielektrische Responsefunktion, die den Zusammenhang
zwischen induzierter Ladungsverteilung p;j,q und abgeschirmtem Potential ¢ = ¢ext + Pind
angibt (pina = x¢) mit dem griechischen Buchstaben x und dariiber hinaus als dielektrische
Funktion nach Lindhard bezeichnet [107].

FEin weiterer hdufig benutzter Parameter in diesem Zusammenhang ist die Wechselstrom-
leitfiahigkeit o(q,w), die den Zusammenhang zwischen induzierten Stromen j und dufferem
elektrischem Feld beschreibt, j = o E. Die Strome ergeben sich auch als zeitliche Ableitung
der Polarisation: j = ngx = d(nqx) = dy(np) = ;P = 0(eox E), wobei ng die Ladungs-
dichte des Systems ist, « der Ortsvektor einer Ladung und p = qx das Dipolmoment der
Ladung ¢ am Ort x. Durch Vergleich der beiden Gleichungen fiir j ergibt sich bei Annahme
eines elektrischen Feldes mit harmonischer Zeitabhingigkeit e =™ (siche FuBinote auf Seite
198):

o(q,w) = —iwepx(q,w) (A.11)

oder, aufgelost nach der dielektrischen Funktion:

e(qw) =1+ z’a(if) . (A.12)

3Tatséchlich kann die Gruppengeschwindigkeit in exotischen Materialien die Lichtgeschwindigkeit iiber-
schreiten. Es muss daher streng genommen noch zwischen Gruppen- und Signalgeschwindigkeit unterschie-
den werden. Letztere ist immer kleiner als Lichtgeschwindigkeit, die Giltigkeit des Kausalitdtsprinzips
ist also auch hier gewéhrleistet.
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Man erkennt, dass die Rollen von Real- und Imaginérteil bei dielektrischer Funktion und
Wechselstromleitfahigkeit fiir nicht zu kleine Werte im Wesentlichen vertauscht sind.

Schlielich soll auch noch kurz der Zusammenhang zwischen dielektrischer Funktion
€ = €1 + i€ und komplexem Brechungsindex n(q,w) = n/(q,w) + ik(q,w) = /€(q,w)
festgehalten werden:

e1 =n"? + K2 , e =2n'k
1 1
n’:\/2 e%—l—e%—F% , m:\/2\/6%+e%—621

Gemein ist all diesen optischen Parametern, dass sie die Antwort eines Systems auf
Anregung durch elektromagnetische Wellen vermitteln und dass sie einen Real- und einen
Imaginérteil besitzen, die durch die auf dem Kausalitédtsprinzip basierenden Kramers-Kronig-
Relationen verkniipft sind. Auch Summenregeln lassen sich fiir alle optischen Parameter
formulieren [107].

A.2.3 TE- und TM-Moden

Bei Vorhandensein leitender Begrenzungsfldchen gilt nicht mehr wie im Vakuum VE = 0,
so dass Losungen der Wellengleichung im allgemeinen nicht mehr transversal sein miissen.
Man kann aber aufgrund der Linearitdt der Maxwellgleichungen das Superpositionsprin-
zip anwenden und eine allgemeine Losung schreiben als E = Er1g + E1y. Dabei heifit
Eg transversal-elektrische Mode, auch s-Mode genannt, ETy nennt man transversal-
magnetische Mode oder p-Mode. Es wére nun moglich (und wird auch praktiziert, s.
bspw. [103]), ganz allgemein Wellen mit E - ¢ = 0 (bei Ausbreitung in z-Richtung also
E = (0,E5,E3)) TE-Moden zu nennen und solche mit B - g =0 (also B = (0,B2,B3)) als
TM-Moden zu bezeichnen. Der Nachteil hieran ist, dass das jeweils durch die Maxwell-
Gleichungen (A.4) und (A.5) daraus abgeleitete andere Feld im allgemeinen Komponenten
in alle drei Raumrichtungen hat. Daher gibt es fiir ebene Wellen ein zweckméfBigeres
Vorgehen [105]: Unter der Annahme, dass die Welle sich in z-Richtung ausbreitet und in
y-Richtung homogen ist (das heit 9/0y = 0), reduzieren sich die Gleichungen (A.4) und
(A.5) auf die Komponentengleichungen

w
—33By = 6(02)3@1

elw
03By — 01Bs = (02)3tE2
0By = e(c‘;’)atEg
—83E2 — —8tBl
(93E1—81E3 = —8tBQ
ohEy = —0:B;s.

Die Maxwell-Gleichungen zerfallen offensichtlich in zwei entkoppelte Sdtze mit selbst-
konsistenten Losungen: Beim einen Losungssatz sind nur F1, E3 und Bs von Null verschieden,
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es handelt sich um eine TM-Mode (wenngleich nicht um die allgemeinste, die man sich
vorstellen kénnte) und die zugehorigen Differentialgleichungen lauten

—6332 == C2 8tE1, (A13a)
01 By = E(CL;)atEg, (A.13b)
83E1 — 81E3 = —8tB2. (A13C)

Beim anderen Losungssatz sind nur E3, B; und Bs von Null verschieden, es handelt sich
um eine TE-Mode und die zugehorigen Differentialgleichungen lauten

—93Ey = —0,By, (A.14a)
01 Ey = —0;Bs, (A.14b)
8331 - 8133 = E(CL;)@EQ. (A.14C)

Offensichtlich lassen sich alle Losungen der Maxwellgleichungen (A.4) und (A.5) als
Linearkombination aus TE- und TM-Moden konstruieren, vorausgesetzt man beschrankt
sich auf ebene Wellen, die in einer zur Ausbreitung senkrechten Richtung homogen sind.

A.2.4 Elektromagnetische Wellen an Metalloberflichen

Bei der Ausbreitung in Dielektrika fihrt die Frequenzabhéangigkeit der Dielektrizitatskon-
stante €(w) zur Abweichung von der linearen Vakuum-Dispersionsrelation. Interessanterweise
fithrt auch das Vorhandensein einer (fiir IR-Licht) undurchléssigen Metalloberfliche zu einer
Anderung der Vakuumdispersion, obwohl die elektromagnetische Welle sich weiterhin nur im
leeren Raum ausbreitet: Grund hierfiir ist die enge Lokalisierung der elektromagnetischen
Welle in mindestens einer Raumrichtung. Konkret fithren die auferlegten Randbedingungen
dazu, dass sich die Abhéngigkeit der Frequenz vom Wellenvektor in Ausbreitungsrichtung
andert.

Es ist instruktiv, sich folgendes Beispiel einer sich zwischen zwei planparallelen Metall-
platten ausbreitenden e.-m. Welle vor Augen zu fithren [103]. Die unendlich ausgedehnten
Platten liegen parallel zur zy-Ebene und befinden sich bei z =0 und z = a.

Im Folgenden soll nun eine ebene TE-Mode betrachtet werden, die in y-Richtung polari-
siert ist und sich mit Wellenvektor q = (¢4, 0, ¢.) ausbreitet (siehe Abb. A.1a). Bei z =0
und z = a wird die Welle jeweils reflektiert und erleidet einen Phasensprung von w. Man
erhélt somit zwei Beitrdge zum resultierenden Wellenfeld:

= 2E,, sin(q,z)e! (@ —wHm/2)
Es bildet sich also eine stehende Welle in z-Richtung aus, die mit einer in z-Richtung laufen-
den Welle moduliert wird. Damit das tangentiale elektrische Feld am Ort der Metallplatten

wie verlangt verschwinden kann, muss g,a = nr erfiillt sein. Die Dispersionsrelation erhélt
man nun aus w = cq = C\/qa% +¢2= c\/qg + n272/a? und ist in Abb. A.1b dargestellt.
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{Q
NX'\
wa/Tc

0 T T T T T T T
0 1 2 3 4
ga/m

(a) (b)

Abbildung A.1: Zur Dispersion elektromagnetischer Wellen zwischen zwei Metallplatten: (a)
Ausrichtung von elektrischem Feld E und Wellenvektor g zwischen den in z- und y-Richtung
unendlich ausgedehnten Platten bei z = 0 und z = a. (b) Dispersionsrelation fiir die drei niedrigsten
Moden mit n =1, n =2 und n = 3.

Fir die Phasengeschwindigkeit erhilt man vp, = £ = % = ¢,/1+ 23222 > c¢. In

qx qx
Abhéngigkeit von der Frequenz erhilt man unter Verwendung der Dispersionsrelation

Vph = 7% Die Gruppengeschwindigkeit ergibt sich hingegen zu vg, = g{;‘; =
1_ (/.)20.2
1 _ 2.-1
Cﬁ = C UPh'
1257

A.2.5 Wellengleichung im Fourierraum und longitudinale kollektive
Anregungen

Die Wellengleichung (A.6) kann auch im Fourierraum (in der Impuls-Frequenz-Doméne statt
in der Orts-Zeit-Doméne) formuliert werden [105]. Dabei geht V — ig und 0; — —iw.
Im allgemeinen Fall, der das Vorhandensein von Grenzflachen mit einschlieit, gilt dabei
nicht die bei der Herleitung von Gleichung (A.6) gemachte Annahme V - E = 0 bzw.
qgE = 0. Dies impliziert auch, wie im vorigen Abschnitt gesehen, dass das elektrische Feld
im allgemeinen nicht zwingend senkrecht zur Ausbreitungsrichtung sein muss. Man erhélt
fiir das elektrische Feld die Wellengleichung

2
w
9(q-E) - ¢'E = —e(qw) 5 E. (A.15)

Fiir transversal-elektrische Wellen, gFE = 0, ergibt sich daraus wieder die Dispersionsrela-
tion (A.7). Fir longitudinal-elektrische Wellen hingegen verschwindet die linke Seite der
Gleichung. Die Gleichung kann nur gerettet werden, wenn man annimmt, dass auf der
rechten Seite auch die dielektrische Funktion verschwindet. Notwendige Bedingung fiir die
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Existenz einer longitudinal-elektrischen Mode mit Frequenz wy,(q) im Festkorper ist daher

e(q,wL) =0 (A.16)

A.3 Volumenplasmonen und -phononen

A.3.1 Drude-artige dielektrische Funktion

Um die lineare Response eines Metalls auf die Anwesenheit eines elektromagnetischen Feldes
zu beschreiben, geniigt es fiir niedrige Frequenzen bis ins mittlere Infrarot héufig, seine
Eigenschaften auf die eines freien Elektronengases zu reduzieren [105], dessen Elektronen
sich gegen einen ruhenden Hintergrund positiv geladener Ionenriimpfe bewegen. Als Antwort
auf ein dufleres elektromagnetisches Wechselfeld beginnt das Elektronengas der Dichte n zu

-1
oszillieren, wobei die Elektronen der effektiven Masse m* = (8252(2]“)) des Leitungsbandes

mit der Frequenz w, = 1/r durch Stéfle abgebremst werden. Diese Tatsache lasst sich durch
eine Reibungskraft —m*w,a beriicksichtigen. Damit ergibt sich die Bewegungsgleichung
fiir ein Elektron zu:

m'e = —eFE — m*w,x
Fiir ein elektrisches Feld mit harmonischer Zeitabhingigkeit e~*? (siche FuBnote auf Seite
198) erhilt man daraus folgende (komplexe) Losung fiir den Ortsvektor des Elektrons:

e E(t
ot B
m* w2 + iww,
Jedes Elektron am Ort @ erzeugt ein Dipolmoment p,; = —ex und alle Dipolmomente addie-
ren sich zur Polarisierung Po) = Npei/v = —neax. Die Polarisierung wird als lineare Antwort

des Systems auf das duflere Feld angenommen, Pg = €yxe(w)E, und die dielektrische
Funktion setzt sich zusammen aus dem Vakuumbeitrag 1 fiir unendlich hohe Frequenzen,
dem Beitrag aus der Polarisierbarkeit der Ionenriimpfe yjo, und dem Beitrag der freien
Elektronen xe1, €(w) = 1 4 Xion(w) + Xel(w). Fiir Frequenzen, die deutlich kleiner sind als
die Resonanzfrequenz der gebundenen Elektronen, kann der Beitrag der Ionenriimpfe als
konstant angenommen werden und man schreibt 1 + Yion = €x0. €0 Wird auch dielektrischer
Hintergrund genannt. Damit ergibt sich

D = ¢pe(w)E
= €0(€co + Xe1(w))E
= €0€ocl + Pg)

ne? 1 E
= O\ oo T ey W2 + Gww
0 T

Durch Vergleich aus erster und letzter Zeile erhélt man die dielektrische Funktion des freien

Elektronengases zu

2 ~2
P wp
t 1—-——r A.17
E(C‘J) = €0 21, ; €00 ( : ) s ( )
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wobei die Plasmafrequenz
ne?

wp = (A.18)

m*EQ

eingefiithrt wurde [106], die von Elektronendichte und effektiver Masse abhéngt. Die zweite

Schreibweise benutzt die Definition der modifizierten Plasmafrequenz wp = m*"foﬁ = \/“’EL.

In dieser Schreibweise wird der Einfluss der ionischen Polarisierbarkeit besser deutlich: Das
Elektronengas verhélt sich bis auf den Vorfaktor €., wie eines mit der Plasmafrequenz wp

A.3.2 Volumenplasmonen und Plasmonpolaritonen

In Nédherung kann man dissipative Prozesse im Metall vernachléssigen und w, = 0 setzen.
Die dielektrische Funktion (A.17) wird dann reell,

€(w) = €00 — 5 (A.19)

A.3.2.1 Longitudinale Plasmonen

Wie in Abschnitt A.2.5 gezeigt, muss fiir die Existenz von longitudinal-elektrischen Wellen
die dielektrische Funktion verschwinden, ¢(q,w) = 0. Dies ist fiir (A.19) und ¢ = 0 nur
bei w = wp der Fall. Tatséchlich ergibt sich die Plasmafrequenz auch als Eigenfrequenz
der freien Schwingung des Elektronengases gegen die positiv geladenen Ionenriimpfe im
Limit grofler Wellenléngen: Eine Verschiebung des Sees freier Elektronen um die Strecke u
gegen den positiven Hintergrund erzeugt ein elektrisches Feld der Starke F = neu/¢y. Die
Bewegungsgleichung liest sich daher

nm*ii = —neE = —n*e*u/e

2
i+ whu = 0, wp = {/ 72560. (A.20)

Bei der Verschiebung des kompletten Elektronensees gegen den Hintergrund schwingen alle
Elektronen in Phase, sodass dieser Fall dem Grenzfall unendlich grofier Wellenléinge bzw.
q = 0 entspricht.

Fiir longitudinale Schwingungen gilt (A.7) nicht, sodass man die Dispersionsrelation nicht
einfach durch Einsetzen der dielektrischen Funktion in diese Gleichung erhélt. Dennoch
existieren longitudinale Plasmonen auch fiir g # 0 und sie zeigen in der Tat auch Dispersion,
die in diesem Fall von der Wellenvektorabhingigkeit der dielektrischen Funktion e(q,w)
herrithrt. Fiir nicht zu grole g gilt mit der Fermigeschwindigkeit vp [107]

Bvg 5
. A21
T (A.21)

w(q) =~ wp +

Durch die Dispersion dndert sich die Energie der Plasmaschwingung um 10% wenn ¢ =
wp/\/3up; fiir Kupfer entspricht dies einem Wellenvektor von ¢ = 0,4 AL
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A.3.2.2 Transversale Plasmonpolaritonen

Damit sich e.-m. Wellen ungedampft im Festkorper ausbreiten kdnnen, muss der durch die
Dispersionsrelation (A.7) definierte Wellenvektor rein reell sein. Das ist bei einer reellen
dielektrischen Funktion dann der Fall, wenn e(w) > 0 ist. Fiir w < wp//€x bzw. w < wp ist
e(w) < 0, der Wellenvektor rein imaginir und die Amplitude der Welle fillt exponentiell mit
der Eindringtiefe ab. Erst fiir w > wp kann sich e.-m. Strahlung daher im Metall ausbreiten,
und sie tut dies nach (A.7) mit der Dispersionsrelation

2
wlg) = [@} + —¢ (A.22)

Diese Dispersionsrelation kann interpretiert werden als avoided crossing [359]: Fir

q> e WTP geht die Dispersion gegen die einer reinen e.-m. Welle in einem Medium mit
dielektrischem Hintergrund €. Fiir sehr kleine Wellenvektoren gleicht die Welle einer
rein plasmonischen Anregung mit Frequenz @p ohne nennenswerte Dispersion in diesem
Wellenvektorbereich. Im Ubergangsbereich g ~ Ve liegt eine Mischung zwischen diesen
beiden Grenzfillen vor: Das Plasmon und die e.-m. Welle koppeln aneinander an und sind
nicht voneinander zu trennen — das Plasmon erzeugt die e.-m. Welle und umgekehrt. Um
diesen Sachverhalt zu verdeutlichen, wird diese gemischt transversal-elektromagnetische—
plasmonische Mode als Plasmonpolariton bezeichnet.

A.3.3 Volumenphononen und Phononpolaritonen

An dieser Stelle soll noch kurz auf das Pendant der plasmonischen Anregungen in Ionen-
kristallen eingegangen werden. Da hier keine freien Ladungstrager zur Verfiigung stehen,
gibt es keinen entsprechenden Anteil in der dielektrischen Funktion und daher auch keine
Plasmonen. Stattdessen gibt es aufgrund der mehratomigen Basis optische Phononenzweige,
die berticksichtigt werden miissen. In der Néhe des Brillouinzonenzentrums (also im Bereich
des Lichtkegels) dispergieren transversal- und longitudinal-optische Phononen praktisch
nicht. Daher kann man ihre jeweiligen Frequenzen wr und wy, > wr als konstant anneh-
men. Fiir die dielektrische Funktion ergibt sich im einfachsten Fall (Beschreibung der
Schwingung der positiven Ionen relativ zu den negativen Ionen als ungeddmpft oszillierende
Polarisation, [106])

w2

T wi —w?
E(w) = 6<>om(5st - eoo) = €co <w%—uﬂ) . (A.23)

Diese dielektrische Funktion hat einen Pol bei w = wt und eine Nullstelle bei w = wy,. Fur
die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen im Kristall unterscheidet man dementsprechend
drei Bereiche: Fiir w < wr (und damit w < wy,) sind sowohl Zahler als auch Nenner im
Bruch von (A.23) positiv. Daher ist die dielektrische Funktion in diesem Bereich positiv
und der Wellenvektor reell. Die gleiche Situation ergibt sich fir w > wr,, da hier sowohl
Zahler als auch Nenner von (A.23) negativ sind. Im Bereich zwischen Pol und Nullstelle
hingegen ist der Zahler positiv, der Nenner aber negativ. Daher ist hier der Wellenvektor
rein imagindr und eine elektromagnetische Welle wird exponentiell gedampft. Dafiir ist das
Reflexionsvermdgen in diesem Bereich, der sogenannten Reststrahlenbande, besonders grof3,
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wie man folgendermaflen einsieht: Fiir die Reflektivitidt R einer an Vakuum grenzenden
Oberflache ergibt sich bei senkrechtem Einfall aus den Fresnelschen Gleichungen [106]

Ve—1
R =
Ve+1

Mit /e = n = n/ + ix folgt fiir e < 0: n = ik. Nun ist |[\e £ 12 = |in £ 1|2 = k2 + 1
und daher die Reflektivitdt dieses idealen, ungeddmpften Ionenkristalls im Bereich der
Reststrahlenbande 100%.

AufBlerhalb der Reststrahlenbande kénnen sich wie oben bereits bemerkt transversale
elektromagnetische Wellen im Kristall ausbreiten und sie tun dies mit der Dispersionsre-
lation (A.7). Wie schon bei den Volumenplasmonen lasst sich das Ergebnis als avoided
crossing interpretieren: Fiir w — 0 nédhert sich die dielektrische Funktion der statischen
Dielektrizititskonstanten ey = €xo@i/w2 (Lyddane-Sachs-Teller-Beziehung) und die An-
regung verhilt sich photonartig, genauso wie fiir sehr grofie Frequenzen, wo e¢(w) — €5
geht. Bei Anndherung an die Polstelle wr und an die Nullstelle w = wy, der dielektrischen
Funktion muss aufgrund der Dispersionsrelation und wegen der endlichen Frequenzen auch
der Wellenvektor k divergieren (bei wt) bzw. gegen 0 gehen (bei wry,). In diesen Bereichen
verhélt sich die Anregung rein phononartig. In beiden Féllen handelt es sich transversal
optische Phononen, die allerdings im Bereich der Nullstelle von €(w) ,zuféllig“ die Frequenz
der longitudinal-optischen Phononen haben, obwohl diese selbst nicht an das transversale
elektromagnetische Feld koppeln kénnen [109].

In den Bereichen der hypothetischen Schnittstellen bei g ~ \/écc** (auch fiir w = wr liegt
der Schnittpunkt bei ¢ = /€5t *L = \/€x ") hingegen liegt aufgrund der starken Kopplung
zwischen Licht und TO-Phononen eine gemischt phononisch-photonische Anregung vor, die
als Phononpolariton bezeichnet wird. Eine Darstellung der diskutierten Dispersionsrelation
findet sich beispielsweise in [109] (Bild 13.8).

Die Analogie zwischen Volumenphononen und -plasmonen besteht auch in deren mathe-
matischer Beschreibung. Beriicksichtigt man noch wie im Drudemodell (A.17) die endliche
Lebensdauer der optischen Phononen durch Hinzunahme eines Ddmpfungsterms iw,w, so
erhilt man an Stelle der dielektrischen Funktion (A.23)

2

(A.24)

2

2 2
= o) = oo (1 . A25
€(w) = €oo w?r — w? — jwrw (€st = €00) = €ao < w? + iwrw — w%) ( )

Diese dielektrische Funktion (und damit auch die daraus folgende Dispersionsrelation)
stimmt exakt mit der des Drude-Modells (A.17) tiberein, wenn man wt = 0 und wy, = Wp
setzt.

SchlieBlich sei der Vollstdandigkeit halber erwahnt, dass in Materialien, die sowohl tiiber freie
Elektronen als auch tiber optische Phononen verfiigen (beispielsweise in Graphen [130,360]),
die Plasmonen an die Phononen koppeln, was wieder zu einer Mischanregung fiihrt, die sich
in einem avoided crossing der Plasmonendispersion mit der (flachen) Phononendispersion
manifestiert.
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A.4 Experimentelles

A.4.1 Fourier-Transformation

Folgende Formeln definieren die Fouriertransformierte F7 [f ()] (w) und die entsprechende
Riicktransformation im eindimensionalen Fall:

FTU®I@) = [ £ e at, (4.26)
ft) = % / FT[f] (w) " dw. (A.27)

Fiir die vierdimensionale Fouriertransformation gilt entsprechend

FT[F(rt)] (q,w) = /7/ / F(rt) e @0 dp gt (A.28)
F(rt) = (271r)4 /7/ FT[F](q,w) ") dqdw. (A.29)

A.4.2 Anmerkungen zu IRRAS an kondensiertem CO

In den Abschnitten 2.1.2 und 8.3.1 wurde gezeigt, dass fiir diinne Schichten der Dicke d
die relative Anderung der Transmissivitit AT /Ty(w) proportional zum Imaginérteil der
dielektrischen Funktion Im e(w) ist, wihrend die relative Anderung des Reflexionsvermogens
AR/ Ry(w) durch die Verlustfunktion Im(—e~!(w)) bestimmt wird. Auch HREEL-Spektren
werden bei Dipolanregung durch die Verlustfunktion bestimmt (Abschnitt 2.2.3.1). Da sich
die jeweils gemessenen Grofien unterscheiden, ist es nicht iiberraschend, dass die jeweils
gemessenen Spektren im Allgemeinen unterschiedlich aussehen kénnen [361-364]. Der
Unterschied muss aber beim Vergleich mit Schwingungsfrequenzen aus der Gasphase oder
aus der festen Phase, die fast ausschliellich in Transmission gemessen werden, beriicksichtigt
werden. Dieser Sachverhalt soll im Folgenden anhand der jeweils zu erwartenden Spektren
von CO in der festen Phase erlautert werden.

Die dielektrische Funktion von festem CO aus Referenz 282 ist in Abb. A.2 dargestellt.
Sie weist hauptsichlich eine (leicht asymmetrische) Resonanz bei einer Frequenz von
wo = 2138,3cm ™! auf, die der CO-Streckschwingung zugeschrieben wird. Es handelt sich
hierbei um einen starken Oszillator in dem Sinn, dass der Realteil der dielektrischen
Funktion auf der Hochenergieseite der Resonanz negativ wird. Weitere schwache Beitréige
wie die Streckschwingungen der natiirlich enthaltenen Isotope sind im gewédhlten Mafistab
nicht zu erkennen und werden fiir die folgende Diskussion keine Rolle spielen. Als Position
der Resonanz wird gewohnlich die Frequenz bezeichnet, bei der der Imaginéarteil der
dielektrischen Funktion sein Maximum aufweist. Sie ist daher direkt mit der Position
maximaler Absorption in Transmissions- aber nicht in Reflexionsspektren verkniipft. Es
muss berticksichtigt werden, dass die so definierte Resonanzposition nicht identisch mit der
Frequenz w, eines isolierten Molekiils ist, sondern durch die Wechselwirkung mit dessen
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dielectric function ¢

Abbildung A.2: Oben: Real-
und Imaginérteile der dielek- LN B e o o E s  RRan
trischen Funktion von CO 100 :
nach Referenz 282. Die dar- |
aus resultierende Verlustfunk- i
tion Im(—e!(w)) ist blau ge- i
strichelt eingezeichnet. Mitte: E
Simuliertes Transmissionsspek- '
trum einer 18 nm dicken CO- 18nm CO/Si, i
Schlcht. .al.lf einem 1000 Hm di- normal incidence ! !
cken Siliziumwafer relativ zur 85 ! E .

95 -

90 | simulation:
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Transmission des unbedeckten S ST S R
Walfers. Unten: Simuliertes Re- 100
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der dielektrischen Funktion aus
Referenz 282 und mit Hilfe
des Software-Pakets Scout [280] 85 |
ausgefiihrt.

95 |-

90 |- simulation:
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83° grazing angle

rel. refl. RIR [%]

2120 2130 2140 2150 2160
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Umgebung (Matrixverschiebung) und durch Dipolkopplung modifiziert wird [285]. Diese
Effekte fiihren zu einer Rotverschiebung der Frequenz beziiglich der Gasphasenfrequenz bei
2143,4cm™~! [284] um 5cm ™!

In Abb. A.2 sind simulierte Transmissions- und Reflexionsspektren zu sehen. Die Trans-
missionsspektren wurden bei senkrechtem Einfall simuliert, sodass der Berreman-Effekt
(Abschnitt 8.3.1) keine Rolle spielt. Man erkennt perfekte Ubereinstimmung der simulierten
Bandenpositionen mit der Erwartung aufgrund der Lage der Maxima von Im(—e~!(w))
und Im €(w). Die gefundenen Positionen entsprechen der (hoherfrequenten) LO-Mode
(Verlustfunktion) und der TO-Mode (Imaginérteil von €) in der Phononenspektroskopie von
Festkorpern. Wahrend der kleine aber signifikante Unterschied fiir eine qualitative Diskus-
sion oft keine Rolle spielt, ist er wichtig, wenn aufgrund von beobachteten Abweichungen
im Bereich weniger Wellenzahlen argumentiert wird. Ein Beispiel fiir solch einen Fall findet
man in Referenz [287], wo aus der beobachteten Abweichung der mit IRRAS-gemessenen
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Frequenz von der in Transmission gemessenen TO-Frequenz der Referenzmessung auf das
Vorliegen einer anderen Phase des CO-Eises geschlossen wird. Dariiber hinaus fiithrt im
Falle von CO oft die groe Ahnlichkeit zwischen Gasphasenfrequenz und LO-Frequenz zu
Missverstandnissen. Das Zusammenfallen dieser beiden Frequenzen ist jedoch ein Spezialfall
von CO und bedeutet nicht, dass sich die Gasphasenfrequenz besser zum Vergleich eignete
als die Frequenz der festen Phase.

A.4.3 EELS an Cu(110) und CO/Cu(110)

100 L L L L e L L L e
L 4.3 1,..23 ]
ol @ bare Cu(110) Ib)7 738 bare Cu(110) ]
I ——1LCco/Cu(110)] |} ——0.9L,CO/Cu(110) | ]
80 | 1 0 --- 0.9L,CO/Cu(110), |
i 6.9 x 10 1
70 | J
— 60 |- 9.1 =
=) | 2.3 ]
S,
> 50 J
g L 11.8 i
& 40F 4
c - / 13.7 ]
30 | \ J
i 1 14.6 ]
20 | / RN - ) -
\\ e - P “\\\_
L ~—" 1 -~ ~e
ol / \_ \\ 2
- <+ N\_\;
OF—"—7"—— T 1T LI L L L L R B AL R B L
0 5 10 15 0 5 10 15 20

AE [eV] AE [eV]

Abbildung A.3: Messungen an der sauberen und mit CO besetzten Cu(110)-Oberfliche im EELS-
Regime mit einer Primérenergie von Ey = 47eV: (a) zeigt von Spitzer und Liith veroffentlichte
Messungen [119], (b) sind die eigenen Messungen mit dem ELS22. Verlustpeaks des reinen Substrats
sind schwarz gekennzeichnet, die des CO-Molekiils braun.
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A.4.4 Naherung fiir die Scan Lines fiir kleine off-specular-Winkel und
Verlustenergien

For experimentally fixed initial energy FEjy, angle of incidence 6 and off-specular angle
¥ (¢ > 0 towards the surface normal) and for measured energy loss fiw, the transferred
momentum parallel to the surface g is determined by conservation of energy and parallel
momentum (see equation 2.4 in chapter 2.2):

ha) = /2meEosin @ — \/2me(Ey — hw) sin(0 — 1)). (A.30)

This expression can be expanded for small values of 1 and for %‘; < 1. Using 4/1 — E@o =~

1- %, sin(f — v¢) = sinfcos) — cosfsiny = sinh — 1 cosh and sinf > 1) cosf, one
obtains:

. hw |
hg =~ /2meEq (sm& —(1- E)(sme — 1) cos 9))
= 4/ 2meE0 (QEb sin 0 + (1 — TE'(])¢ cos 6
hw
~ /2meEy (— sin 6 + 1) cos 9) . (A.31)
2Ey

A.4.5 Schwellenenergie fiir den ersten LEED-Spot

Fiir das Erscheinen des ersten LEED-Spots erster Ordnung gibt es eine Mindestenergie
E,c, wie man anhand der Ewald-Konstruktionen in Abbildung A.4 erkennen kann. Fiir

(@) (b) —— einfallender Strahl
—> reflektierter (0,0)-Strahl
~— reflektierter (1,0)-Strahl
----------------- Ewald-Stangen

. reziprokes Gitter

/

9

Abbildung A.4: Bedingung fiir das Erscheinen des (1,0) LEED-Spots. Die Léange der Pfeile
steht wie iiblich fiir den Impuls bzw. Wellenvektor eines Elektrons. (a) Ewald-Konstruktion fiir
verschiedene kleine Primérenergien. (b) Vergroflerte Darstellung des Grenzfalls fiir das Erscheinen
des ersten LEED-Spots erster Ordnung aus (a) unten. Bedingung fiir das Auftauchen des Spots ist,
dass die Summe der Betrdge von Primarimpuls und paralleler Komponente des Priméarimpulses
gerade dem betrachteten reziproken Gittervektor entsprechen.

kleine Primérenergien werden die Ewaldstangen nur an einem weiteren Punkt geschnitten,
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sodass Energie- und Impulserhaltung parallel zur Oberfliche nur fiir den in Spiegelrich-
tung gestreuten Strahl mit reziprokem Gittervektor ¢ = 0 moglich ist. Erhoht man die
Primérenergie, so bldht sich die Ewaldkugel auf, bis sie eine weitere Stange des reziproken
Gitters beriihrt. Dieses Beriihren ist die Bedingung fiir das ,,Aufgehen® des LEED-Strahls
erster Ordnung, sie schreibt sich unter Beriicksichtigung der Richtungen im Impulsraum
—k + k= g (Abbildung A.4b). Mit k = /2m£Ep und k| = v/2mFEjpsin 6 erhilt man daraus
(0 ist der Einfallswinkel) die in [365] angegebene Bedingung

2mEy = (v/2mEqsin  — hg)*.

Mit den Abkiirzungen p = v/2mEy, x = sin 6 und y = hg erhilt man daraus die quadratische

Gleichung fiir p

1—a)p2 4 2zyp—12 =0 p=—2 .
(1—2%)p*+2zyp—y P=—"7

Da fiir die betrachteten Einfallswinkel 0 < z <1 gilt und der gesuchte Impuls p < hg ist,
ist p=1y/(x+ 1) die gesuchte Losung. Resubstitution und Auflésen nach der Energie ergibt
die Abhéngigkeit der Mindestenergie von Einfallswinkel und reziprokem Gittervektor

P2 h2g? 1

Epe(gag) = % = 2m (Sin0 + 1)27 (A32)

was die in [41] angegebene Gleichung ist.
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A.4.6 Grundlagen zur Magnetfeldkompensation

A.4.6.1 Calculation of the magnetic field generated by a pair of rectangular
coils

The field of one current loop. For a compensation, it is more suitable to have pairs
of quadratic or rectangular coils instead of the classical circular Helmholtz coils. In order to
know more about the optimum geometry, it is useful to calculate the magnetic field along
the z-axis (axis of symmetry) for such a pair. I started with Biot-Savart:

€12 X ds
Ho ; / 12
1o
where [ is the current, 12 the vector from the point of interest r to a point on the current
distribution, €12 the unit vector in this direction and the integration has to be performed

along the current distribution (see figure A.5). First, the magnetic field generated by one
side of one coil on an arbitrary point on the z axis is calculated:

dx
ds=1( 0 |,
0
0 T —x b2
T12 = 01— b/2 = —b/2 :>7“%2:.1‘2+Z—|-Z2,
z 0 z
1 0
€19 X ds = —— zdx ,
Vot + 7 +22 \p/2da
a/2 0

d
Bm:—Z—OI / 5 bzx 732 z
Wia/2 (22 4+ 5 + 22) b/2
From symmetry arguments it is clear that the y-component of the contribution of a; will
cancel out with that of ag such that only the z-component will remain (and will double
by inclusion of ag). Thus we will only calculate the z-component of B. Making use of

2 .
¢2 = (% +2?) and f 2+§2 577 = 52\/ o e obtain:

a/2
Bal(z):—%;] / o +b%2ix22)3/2 (A.33)
) a/2
—g—;lb 0 +Z2)\/:;HW (A.34)
4 —a/2
= - ? . (A.35)
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S,

a; 4

b, (N{ d
rip 75é12>< S

current loop

Abbildung A.5: Sketch
of the current loop.

Thus, the z-component of the B-field generated by the conductor parts a; and as is given
by

Mo 1
B =——JA
tot(z) An (% N 22) /7% n 2 n %27

where A = ab. By analogy we can tell that the contribution of the parts b; and by must be

1
Z;;IA a? 2y, /a2 2, b2’
(z—l-z) I-FZ +z

Therefore we can conclude that the z-component of the B-field generated by one rectangular
conductor loop of N windings on its symmetry axis is given by

Bt{ot(z) =

25oNTA ( 1 1 >
— + .
Va2 + b2 + 422 \a2 + 422 b2 4422

The field of a pair of current loops. If the distance of the two loops is given by [,
one of them is placed at z = 0 and the other one at z = —I, then the absolute value of the
resulting magnetic field on the symmetry axis is given by:

B(2) = | Blow(2)| + | Blu(z +1)]

210N TA 1 ( 11 )
T Va2 £ 02 4 422 \a® +422 b2 +422

1 1 1
Va2 + b2+ 4(z + 1) <a2 TER R +4(Z+l)2)
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To symmetrize this result, one may finally substitute z by 2’ — é which puts the origin of
the coordinate system at the center of the pair of coils (and then resubstitute 2z’ by 2):

1 1
B Ve ey <a2+4<z—Z/2>2 T +4<z—Z/2>2> :

1 1 1
+ + .
\/a2 + 02 +4(z+1/2)2 <a2 +4(z+1/2)? P +4(z+ 1/2)2)}
The formula for the field in the center point of the pair of coils (z = 0) reduces to

b AwNIA (1 .\ 1)
VTR P\ 2 B

The pair of coils as low-pass filter - the role of inductivity. The inductivity of a
pair of rectangular current loops is given by

_ 2N®(z=+1/2) 2NAB(z = +1/2)
- I - I

440 o 2{ 1 (1 1) 1 ( 1 1 )}
= ——N?’A —+ .
m Zi\@ ) T ererar\@raE Ty ae

From this follows the current-frequency characteristic of a pair of coils and its time constant,
7. 7 is a measure for the ability of the coils to respond to a change in applied voltage. For
w = 27 /7, the phase shift between applied voltage and current approaches atan(27) ~ 7/2.

L

A.4.6.2 Properties of a rectangular pair of coils

It is helpful to renormalize the equation for the magnetic field B(z) derived above in order
to get an equation that only depends on the geometry of the coil but not on its absolute
measurements. This is done by replacing the length and width of the coils by o = 7 and
5= %, respectively, the z coordinate by ¢ = 7 and the current by the reduced current

1= % By doing so, the absolute dimension of the system, [, cancels out:

_2,uoNz'aB{ 1 1 1
PO="" Wa2+52+4<<_1/2>2(a2+4<<—1/2>2+ﬁ2+4<<—1/2>2>+

. 1 ( 1 ) 1 )]
Va2 £ B2 ¢+ 1/22 \ a2 +4(C+1/2)2 7 B2 +A(C+1/2)2 )|

B
"~ 2uoNiaf

1 ( 1 n 1 >+
Vor+ B2+ 4(C—1/2)2 \e? +4(C—1/2)? © B2 +4(C-1/2)

-1
1 1 1
T et F 12y (a2+4<<+1/2>2 " 52+4<<+1/2>2>} |
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If one is interested in the real current instead of the reduced one, one has to keep in mind
that it scales with .

A.4.6.3 Modelling the disturbing magnetic field B,

To a first approximation, the source of the magnetic field can be treated as an ideal finite
continuous solenoid of length L and radius a. According to [366], the z-component of its
magnetic field is given in cylindrical coordinates (p,$,z) by

Il 1 - Gt
B, =-Fo {gk (K(k:?) + un(h%?)ﬂ :
a7 L2, /ap a+p e
where
Ge=rtz
+ =z 9’
o 4ap
~(a+p)?
kQ _ 4CLp
(a+p)?+ ¢
/2
K= |
" 1 —msin20

w/2
E(m) = / 1 — msin? 6do,
0

/2
II(n,m) = / ! do.
0

(1 —nsin?0)v1 — msin?6

As we are again only interested in the B-field on the symmetry axis of the solenoid, we
can put p = 0 (we also ignore the algebraic sign):

w/2

woll 1 Viap 1
\% (a + p) +C 0 (atp)2+C2 S
ﬂ-/2 <+
a—p 1 1 a0
4 __4ap 2 _ 4ap .. 9
atpy (1 (atp)? S0 0) \/1 aTp)free Sin 0 el

_ml [ ¢ (m, m®
CAnL [ a?+(2\2 0 2/

_ pol s B
AL | \a2+ (z+ L2 a2+ (- L)2|
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10 ¢

exact
—— 1/r"3 approx.

Abbildung A.6: B(z) a5 qes|
calculated in the finite :

solenoid model and r73- 1E_6: I I ——————
approximation (fit in the 5 0 5 10 15
region 4.4 ...6.0m). z [m]

From the sketch in front of Lab 0.208, it can be deduced that L = 0.515m and a = 0.070m
should be reasonable values for their field generating solenoid. Using these values, the
current is adjusted such that the maximum value of B (at z = 0) is 8.0 T. This is the case
for I = 6.80 - 109 A. The resulting magnetic field is shown in figure A.6. It is worth to
mention that the asymptotic behaviour is that of the field of a magnetic dipole. This is
why the r%—ﬁt is a (very) good approximation for the region z > 4m. A fit of the function
B(z) = r% in the region 4.4 ... 6.0m yields C' = 0.10516 T m?.

A.4.7 Korrektur der Angebotsdosen

Tabelle A.1: Relative Empfindlichkeiten f, einer Ionisationsmessrohre bezogen auf Stickstoff.

Gas Referenz Korrekturfaktor

CcO [69] 1,07
0, 367] 0,87
C,H,  [367] 2,14
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A.5 Akustisches Oberflachenplasmon

A.5.1 Limits fiir Interbandiiberginge

In Abschnitt 3.1.3 wurde die Behauptung aufgestellt, dass es auf der Cu(111)-Oberflache
fiir Interbandiibergéinge vom Shockley-Zustand (SZ) in Volumenzusténde eine obere Grenze
fiir die Anregungsenergie gibt und umgekehrt fiir kleine Impulse eine untere Grenze fiir
Interbandiibergénge von Volumenzustinden in den SZ. Darauf soll an dieser Stelle ndher
eingegangen werden. Die Situation sei wieder durch parabelférmige Bénder wie in Abb. 3.3a
charakterisiert. Die Energien des SZ und der Oberkante des Leitungsbandes (LB) seien
dabei durch folgende Gleichungen beschrieben:

Esz(q) = aszq” — Lo sz (A.36a)
&u(q) = aLsq® — LB (A.36Db)
Dabei ist a = h?/2m* mit der effektiven Masse m* fiir das jeweils betrachtete Band
verkniipft und &y die zugehorige Bindungsenergie im Zentrum der Brillouin-Zone. Es ist nun

formal zunéchst einfach, die Energie auszurechnen, die zu einem Ubergang vom Zustand
(90,€i(q0)) — (g0 + Aq,Ej(qo + Aq)) gehort, diese ergibt sich namlich zu

AE = Ej(q0 + Aq) — Eilqo). (A.37)

Werte fiir die effektiven Massen und Bindungsenergien nach Referenz [121] sind in Tabel-
le A.2 gegeben.

Tabelle A.2: Werte fiir die effektive Masse m* und Bindungsenergie & im Zentrum der Brillouin-
Zone von Shockley-Zustand (SZ) und oberer Kante des Leitungsbandes (LB) nach [121].

Band m*/m. &y [meV]

S7Z 0.42 890
LB 0.31 440

A.5.1.1 Uberginge vom SZ in Volumenzustinde

Freie Zustinde im Leitungsband stehen gemif Abb. 3.3a nur fiir ¢ > ¢¢” zur Verfiigung.
Zustande im SZ sind dagegen nur bis g = q%D < q%D besetzt. Es ist daher unmittelbar
einsichtig, dass nur fiir Impulsiibertriage Aq > guin = qiiD — q%D Uberginge moglich
sind. Fiir solche Ubergiinge ist dann auch klar, dass die grétmégliche Energie fiir einen
Ubergang von (qo,€s7(q0)) — (qo+Aq,ELs(qo+Aq)) fiir Endzustinde an der Oberkante des
Leitungsbandes benétigt wird. Daneben sind kontinuierlich Ubergéinge bis zum Ferminiveau,
also bis zu AE = 0 moglich. Es stellt sich nun die Frage, fiir welchen der erlaubten Impuls-
Startwerte ¢o fiir vorgegebenes Aq die Anregungsenergie maximal wird. Eingesetzt in
Gleichung (A.37) ergibt sich fiir diesen Fall die Ubergangsenergie zu

A&sz 18(q0,4q) = (—Ag + arpA¢*) + 2a18Aqqo + Augl. (A.38)
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Abbildung A.7: Energien AE(qg,Aq) fir Interbandiibergéinge zwischen Shockley-Zustand und
Oberkante des Leitungsbandes fiir verschiedene Kombinationen des Ausgangsimpulses go und des
Impulsiibertrags Aq. (a) Uberginge vom Shockley-Zustand ins Leitungsband. (b) Vom Leitungs-
band in den Shockley-Zustand. Die Energie-Skalen (in meV) entnimmt man den eingezeichneten
Aquipotentiallinien. Die schraffierten Flichen sind aufgrund von Energie- und Impulserhaltung
verboten. Die roten Linien kennzeichnen AE = 0.

Zur iibersichtlicheren Schreibweise wurden die Groflen Ag = &y 13 — £p,s7 > 0 und A, =
app — agz, > 0 definiert. Dabei muss fiir den Impuls des Grundzustandes jeweils gelten
3P — Aq < qo < ¢2P. Aufgrund dieser Einschrinkung wird die eigentlich einfache Aufgabe,
den Ausgangsimpuls zu bestimmen, fiir den die Ubergangsenergie maximal wird, doch recht
uniibersichtlich. Da A, > 0 lasst sich allerdings schnell sagen, dass es fiir festes Ag kein
globales Maximum als Funktion von gg geben kann. Das Maximum wird also immer bei einer
der Grenzen q%D — Aq oder ql%D liegen. Dies soll numerisch untersucht werden. In Abb. A.7a
ist die Ubergangsenergie gemif Gleichung (A.38) als Funktion des Impulsiibertrages Ag und
des Ausgangsimpulses gp dargestellt. Die obere Kante der Abbildung entspricht go = ¢&°.
Ausgangszustdnde mit gréflerem Impuls stehen nicht zur Verfiigung. Nur fiir Punkte
oberhalb des schraffierten Bereichs wird die Bedingung ¢y > q%D — Aq eingehalten. In
diesem Bereich ist die Anregungsenergie fiir festgehaltenes Aq offensichtlich eine monoton
wachsende Funktion des Ausgangsimpulses go. Daher lisst sich schlieBen, dass die Ubergéinge
mit Impulsiibertrag Ag dann die maximale Energie benétigen, wenn sie von der Fermikante
des SZ zur oberen Kante des LB stattfinden. Alle anderen moglichen Ubergéinge mit
gleichem Impulsiibertrag sind mit einer kleineren Aktivierungsenergie Afgy .13 moglich.
Die obere Kante der Ubergéinge vom SZ in Volumenzustinde folgt daher dem Verlauf der
oberen Kante des Leitungsbandes oberhalb der Fermienergie wie in Abb. 3.3 dargestellt.
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A.5.1.2 Uberginge von Volumenzustinden in den SZ

Fiir Impulsiibertrige Aq > gmin sind im einfachen hier benutzten Modell Uberginge mit
beliebiger Energie moglich. Man sieht dies beispielsweise, wenn man als Endzustand die
Fermikante des SZ wéhlt. Fiir jede Energie A1 p_,g7 findet man dann einen Zustand
(q%D + Aq, & — AéLBsz), der im Kontinuum der besetzten Volumenzustéinde liegt. Fiir
Impulsiibertriage Aq < gmin allerdings gibt es eine Mindestenergie, die fiir Interbandiiber-
ginge zum SZ zur Verfiigung stehen muss. Die Analyse ist analog zum Vorgehen bei den
Ubergiéingen vom SZ in Volumenzustinde. Wieder geniigt es (zumindest fiir |go| < |¢2P|), die
Oberkante des Leitungsbandes zu betrachten, da fiir einen Ausgangsimpuls gg der hochste
besetzte Zustand Anlass zum niederenergetischsten Ubergang gibt. Daher kann man die
Ubergangsenergie als Funktion des Impulsiibertrages Aq und des Ausgangsimpulses gy wie
folgt darstellen:

A&1B57(90,Aq) = (Ag + aszAG®) + 2as7Aqq0 — Augh- (A.39)

Diese Funktion ist in Abb. A.7b geplottet. Diesmal muss der Ausgangsimpuls die Bedingung
q}%D —Ag<qy < qf;D erfiillen. Dies entspricht erneut Punkten oberhalb des schraffierten
Bereichs. Hier ist die Anregungsenergie fiir festgehaltenes Aq eine monoton fallende Funktion
des Ausgangsimpulses gg. Daher erhdlt man den minimalen Energieiibertrag fiir gegebenes
Aq wenn der Ausgangszustand der Schnittpunkt der oberen Kante des Leitungsbandes mit
dem Ferminiveau ist. Die untere Kante der Ubergéinge von Volumenzustinden in den SZ
entspricht daher dem Verlauf des SZ oberhalb der Fermienergie wie in Abb. 3.3 dargestellt.

A.5.2 Einfluss eines Magnetfeldes in der Streukammer auf die
geometrischen Parameter 6 und v

The effect of a magnetic field penetrating into the scattering chamber is that the beam
electrons are propagating no longer on a straight path but on a circular arc, the radius of
which is determined by the magnetic field strength B and the kinetic energy FEi, of the
electrons (compare Fig. A.8a). For the elastically scattered electrons (and for the inelastically
scattered as well), the real angle of incidence is therefore different from the believed one.
However, the specular geometry remains the specular one since the electrons are changing
their travel direction at the surface; this is why they are deflected back to the assumed
correct position of the analyzer for specular reflection. The same is true for electrons which
are scattered inelastically (and possibly off-specular), but with negligible energy transfer
with respect to the primary energy, %‘; & 1: The radius is nearly not affected by the
scattering process, and a real off-specular angle 1 will result into a measured off-specular
angle which is identical to the real one.* Only if the energy transfer is considerable with
respect to the primary energy (which is certainly the case for the ASP measured with low
energy), the path radius of the reflected electrons is changed which leads to a modified
off-specular angle, see Fig. A.8b. The direction of the change depends both on the algebraic
signs of the magnetic field and of 1 itself. In the following, the influence of a magnetic field

40f course, the situation for an experimental physicist is inversed: One should rather say that the electrons
which are detected under an intended off-specular angle 1 with respect to the specular direction
corresponding to the believed angle of incidence have indeed been scattered by v off the real specular
direction.
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- - - - believed path
real path
tangent to
real path

(a) Geometry for negligible energy loss. Labels with
the same number belong together. The magnetic field
leads to a modification of the angle of incidence 6
by 5 = A0 but the off-specular angle 1) is unaltered.

7
AN - - - - believed path
,@ A real path
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J ‘\\s\ real path
Qv \\\
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(b) Geometry if a considerable fraction of kinetic
energy is transferred. Beams 2 and three from (a)
are omitted for clarity. Electrons without energy loss
would take path 4b as before; electrons which have
lost the energy fw take path 5b instead with the
same tangent but a smaller radius. This changed
radius with respect to the incoming electrons leads
to a deviation in the off-specular angle Ay = g — 3
(see text for details).

(¢) Sketch helping to determi-
ne the secant-tangent-angle 3.
AC can be identified with na
from Fig. A.8a and AC' can be
identified with nb.

Abbildung A.8: Geometric considerations.

on the experimentally determined angles is investigated quantitatively:

A.5.2.1 Influence on 60

The real angle of incidence is determined by the angle between the tangent to the electron
path in the scattering point and the surface normal (Fig. A.8a). The deviation to the
believed angle of incidence therefore is given by the so-called secant-tangent-angle g =

CA

arcsin (QO—A

) (Fig. A.8c). In our case, C'A can be considered to be the distance between

main monochromator and central axis of the scattering chamber and OA is simply the
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radius 7 of the electron path. Equating the Lorentz force and the centripetal force, one

obtains r = 7@?““‘ =3,37Tm Bﬁ%/]. Therefore, the final result for the difference between

believed angle of incidence and real angle of incidence is given by

(A.40)

Af = 8 = arcsin < CABe ) .

2\/ QmeEo

If g < 1 which might be expected, the arcsin operation can be omitted.

A.5.2.2 Influence on ¥

As mentioned before, an influence of v is only expected if a considerable part of the primary
energy is transferred in the scattering process, the reason being the change of the path
radius with respect to the elastically scattered electrons. Geometric considerations (Fig.
A.8b) lead to the result that the change of the off-specular angle v is equal to the difference
of secant-tangent-angles § and AT of electrons with kinetic energies Ey and (Eoy — hw),
respectively. Note that the tangent is the same for both arcs. This leads to

Ap =) —1p = 1 — B = arcsin ( CABe ) — arcsin ( CABe ) (A.41)

21/2me(Ey — hw) 2v/2m.Eg

Again, this result may be simplified for %"; < 1, and it may then even be expressed in

" f the change in Af (using ——— ~ 1 + /%)
erms of the change in (using - \/@ + QEO)

CABe 1 B
2\/2meE0 \/1 _ EMO

CABe hw

202meEy 2E,

hw
C—_ A4
YAYZ 5E, (A.42)

At 1

%

Q

So, the (absolute) effect on v is attenuated by a factor of {% with respect to that on 6;
however, the relative effect may be important since usually not too large values for 1) are
used in experiments.

A.5.2.3 Application to the measured ASP dispersion

The above-standing insights can be used to symmetrize the asymmetric ASP dispersion that
is obtained if one single loss is assumed (compare chapter 3). The data points corrected to a
hypothetical magnetic field of B = 70 nT are shown in figure A.9. Thus, a magnetic field can
be a possible reason for an asymmetric dispersion relation measured by HREELS. However,
in our case, the needed magnetic field (after compensation by the p-metal shielding!) is
unreasonably high (roughly two times the earth’s magnetic field) such that the explanation
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Abbildung A.9: The asymmetric ASP dispersion that is obtained if one single loss is assumed
(black points) can be symmetrized by correction for a hypothetical residual magnetic field B = 70 nT
in the scattering chamber (red points).

of the asymmetry by several superimposed excitations that are evident anyway is much
better and more convincing.
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A.5.3 Intensitidt und Breite des ASPs in Abhingigkeit vom Impuls

T — 1 T T T T 1T 7
°
500 = excitation | .
® excitation Il
A excitation Il
400 | -
L4 °
— °
> 300 - ) _
£ . .
E ° & * ®
T 200 F . . .
s 7,
L [ ] -] J
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| |
100 - o 4 oj L4 4
y
] ‘0M n ]
"
0t " .
— T — T 1 r . . T r T r T T T
-0.05 0.00 0.05 0.10 0.15
-1
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Abbildung A.10: Die aus den Fits an Spektren wie aus Abb. 3.5 bestimmten Linienbreiten
w = 20 = FWHM/v/21n 2 der beobachteten Anregungen auf Cu(111) (Pischel et al. [94], Supporting
Information). Wie beim ASP auf Au(111) [129] erkennt man die Verbreiterung der Anregungen I
und IT mit zunehmendem Impuls.
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Abbildung A.11: Von den Fits an Spektren wie aus Abb. 3.5 gelieferte absolute Intensitdten der
drei Anregungen (Pischel et al. [94], Supporting Information). Man erkennt deutlich die etwa zwei
Groflenordnungen hoheren Streuquerschnitte fiir positive g, die nicht alleine durch die zunehmende
Linienbreite (s.o.) erklirt werden kénnen. Dies ist ein Hinweis auf den Beitrag der Dipolstreuung
zur Anregung des ASPs. Auflerdem erkennt man die unterschiedlichen Verhéltnisse der Anregungen
I und IT in Abhéngigkeit des Impulsvorzeichens. Da Anregung II fiir ¢ < 0 dominiert, ist es hier
fiir die Bestimmung der ASP-Dispersion besonders wichtig, die verschiedenen Beitrédge zu trennen.
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A.6 Anisotrope Anderung des Oberflichenwiderstandes

A.6.1 Ausdruck des Parameters w in der Fresnelschen Reflektivitat
durch Langreths Parameter

Der Parameter w = cos 0y /n cos 6; aus Gleichung (4.1) lasst sich folgendermafien umformen:

L2 Ll-sin6
n2 cos? 6

1 1—1/n? sin?6

n2 cos? 6;

_ ;—itanQG- | 1 +tan®a = 1/ cos® o
nZcos2; n? '

= % + %tan291 — %tarﬁ@i

1
= " tan? 6; (n2 cot? 0; +n? + 1)
n?(cot?6; +1) — 1

n4 cot? 6;
P+ -1
- E242
C/2
- 6242’
also w = %

A.6.2 Herleitung der adsorbatinduzierten relativen Anderung der
Reflektivitit nach Langreth

Der erste Schritt besteht darin, den erhaltenen Ausdruck fiir den Reflexionskoeffizienten
r(¢,{,e,m,0) der adsorbatbedeckten Oberfliche nach Gl. (4.2) in der Annahme, dass die
Oberflachenpolarisation (na) eine kleine Stérung darstelle, nach den Parametern 7 und o
zu entwickeln. Eine Taylorentwicklung erster Ordnung ergibt

or or

T(C7C/7677-10-) ~ T(<>CI767070) + - T+ 4= g. (A43)
or T=0=0 do T=0=0
Fine Rechnung ergibt
oy e xR
or T7=0=0 N (1 + CI/GC)Q 0o T7=0=0 B (1 + €//6€)2 .

Daraus erhélt man durch Einsetzen in (A.43)

/ ~ 1=¢'/e —2/¢ 2¢"2 /€2
T(C,C 7677_70-) ~ 1R (1+C’/€C)27—+ (1+C//5<)20
_1=¢JeC (1 2r)¢ 20¢"%/€2¢
~ TH/eC (1 =7/ + (1—4’2/62@‘2)
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_ 12 /.2
= TFresnel (1 - %) .
Dies ist der von Langreth angegebene Zusammenhang Gl. (3.14) aus Referenz [157]. Dem
Klammerausdruck entnimmt man die explizite Darstellung der in Abschnitt 4.2.1 erwahnten
Funktion f(¢,('.e,7,0).
Als néchstes kann man die Parameter 7 und ¢ resubstituieren:

r _ 27/¢ — 20¢"? /¢
TFresnel 1—(¢?/e2¢?
 (ma) /(¢ — (nay))
= 12 (—4miq,) RIS
€¢

(nay )e¢ — (nay)¢(e(C2+1) — 1)
e —e(2+1)+1

_ Qe (noy )e? — (naH)(E(Q +e—1)

= 1+8msin9COSH c= 1)@ —1)

= 14 8migcost-x

= 141y.

= 1+ 8migq,

Dabei wurden ¢, = ¢ sinf benutzt und die Abkiirzungen x und y eingefithrt, um den
Ausdruck tbersichtlicher zu schreiben. y = y; + iy2 ist im allgemeinen eine komplexe
Funktion mit Real- und Imaginérteil. In der oben gemachten Annahme, dass das Adsorbat
zunichst zu kleinen Stérungen der Fresnelschen Reflektivitét fithrt, sollte auch gelten
ly| < 1. Fiir diese Bedingung lisst sich die relative Anderung der Reflektivitit in erster

Ordnung ndhern zu
AR 2

RFresnel

r

—1=0+uw) - (1+iy* -1

IFresnel
= (I+iyr —y2)(I —iy1 —y2) — 1

—iy1 — Y2 + iYL + YT — iy1ye — y2 +iye + v5
2y + 12 + 3

—2y5 + O(y?)

= —16mqcosflm {(nal)GQ _ (nal\)(eg2 +e— 1)} .

(= 1)(ec®— 1)
Dabei wurde im letzten Schritt die Substitution durch y und x riickgingig gemacht. Die
letzte Zeile ist identisch mit Gl. (3.15) aus Referenz [157].

Im infraroten Spektralbereich ist der Betrag der dielektrischen Funktion des (metallischen)
Substrates iiblicherweise sehr grof8. Dazu wird in IRRAS-Geometrie bei nahezu streifendem
Einfall gemessen, sodass |¢| cot? @ > |¢| cos? 6 >> 1 {iblicherweise als gerechtfertigte Annahme
gelten kann.

Damit erhalt man weiter

AR
RFresnel

2 t20 +e—1
= —16mqcosflm {(ncu_)e (na”)(e covvte )}

(e —1)(ecot?6 —1)
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Q

2 t2 60
—167q cos 0Im {(nal)e (nay)(ecot™d + 6)}

(€)(ecot? B)

= —16mgcos tan? g — )
= —16mgcosflm < (na ) tan by

- tomag {(no&) sin2 — (m”)} .

cos @ €

Dieses Resultat schlieflich entspricht Gl. (3.16) aus Referenz [157]. Um den Ausdruck
mit dem analogen von Persson [113] vergleichen zu kénnen, werden schliefilich die Oberflé-
chenpolarisierbarkeiten (na) durch Feibelmans d-Parameter ersetzt [158],

dr(nay) =d) (1 —e V) ~d und  47(nay) =dj(e — 1) = dje. (A.44)

Bei den Néherungen wurde wieder € > 1 verwendet.
Damit erhélt man zu guter Letzt den Ausdruck

AR 4q .2
= T im{dL -
FE— p—; m {d sin“ 6 d”}
4w sin? 0 1
= ST i) - i) (A.45)

A.6.3 Herleitung der adsorbatinduzierten relativen Anderung der
Reflektivitit nach Persson

Auch hier wird die Notation nach Langreth [157] benutzt:

¢ = 4/q, =cotd
¢ = (%) =e(P+1) 1
= (/)" = ()’ = Cfeelc+n)-1)
Feibelman zeigt ( [158], Gl. 2.81) dass das Verhiltnis der Reflexionskoeffizienten r/r!
(adsorbatbedeckt : sauber) fiir p-polarisiertes Licht gegeben ist durch

Lzl—i—z’y

pcl
wobei y € C definiert ist als

s q.(e — 1)

y=-2-"5—55
@7 — g

(¢2d) —eqidy).

Die relative Anderung der Reflektivitiit ist dann gegeben durch

AR r |2
= |—| =1~ —-21Im + O(y?
RFresnel rCl (y) (y )
B q:(e—1) q.(e — 1)
- A {1 - EQ(QZ/QQ)QdH 02 [eq? — €4Z/q? 4L
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e—1 e—1

= 4q,1 dy — d

! m{ L= e @+ DD - L}

e—1 5
~ 4qcos€ Im {1 — e§2 <2+1) || - —€C2dL}
~ 4qcos€Im{ ¢+ d+<2dl} 6
sin“ 6

= 4gcosf Im { 20 d COS29dJ_}

4wsm 0 1
N ¢ cosf { Tm(d n24 (du)} (A-46)

Die in den Schritten 3 und 4 durchgefithrten Ndherungen basieren auf der auch von
Langreth gemachten Annahme, dass |€| > 1/cos?¢ > 1. Gleichung (A.46) entspricht im
Prinzip Gl. (50) aus Referenz [113], unterscheidet sich aber von ihr im Vorzeichen des ersten
Summanden. Von Langreths Resultat (A.45) unterscheidet sie sich hingegen im Vorzeichen
beider Summanden. Die Ursache fiir die verschiedenen Vorzeichen konnte auch von Persson
nicht endgiiltig geklart werden [159]. Der Umgang mit der Existenz der drei Gleichungen
wird in Kapitel diskutiert.

A.6.4 Phonondispersion in Kupfer
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Abbildung A.12: Experimentell bestimmte Dispersion der Volumenphononen bei Raumtemperatur
in den Hauptsymmetrierichtungen nach [164].
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A.6 Anisotrope Anderung des Oberflichenwiderstandes

A.6.5 Mittlere freie Weglange der Elektronen und Skintiefe von Kupfer
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Abbildung A.13: Elektronische Eigenschaften von Kupfer bei Raumtemperatur im mittleren
Infrarot: Die Skintiefe wurde berechnet zu § = /2/powo1 = /2¢?/w?es mit €z aus [27]. Die
mittlere freie Weglénge erhélt man aus den Streuraten des modifizierten Drudemodells (4.8) mit
Iy, = vp/v = vp/cw, [em ™.
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A.7 Raues Cu(110)

A.7.1 Adsorption von Sauerstoff auf Cu(110) bei 80K

O/Cu(110) @ 80K -

Intensity [a.u.]

| |
-25 0 25 50 75 100 125 150
AE [meV]

Abbildung A.14: HREEL-Spektren verschiedener Mengen Sauerstoff auf Cu(110) bei 80 K. Auf-
grund von Kontamination ist bereits vor dem ersten Angebot ein Verlustpeak bei 48 meV zu sehen.
Dieser ist so schmal, dass davon ausgegangen werden kann, dass der Sauerstoff bereits vor Pro-
benkiithlung adsorbierte. Die Verlustenergie, die charakteristisch fiir die Cu—O-Streckschwingung
ist [151] zeigt, dass Sauerstoff auch bei tiefen Temperaturen dissoziativ auf Cu(110) adsorbiert.
Verluste bei héheren Energien, die typisch fiir molekular adsorbierten Sauerstoff wéren, wurden
nicht beobachtet. Fine Ausnahme stellt moglicherweise das Spektrum bei 0,3 L. dar, wo bei etwa
75meV eine schwache Bande vorhanden sein konnte. Es scheint aber unplausibel, dass lediglich bei
einer speziellen Bedeckung im mittleren Angebotsbereich molekularer Sauerstoff adsorbiert sein
sollte.
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A.8 Ethen/Cu(110)

A.8.1 Ergebnisse der iiberarbeiteten Auswertung fiir 5eV
Priméarenergie und parallele Orientierung

Abbildung A.15(a) zeigt die in der Diplomarbeit von E. Welsch diskutierte Winkelserie bei
Séattigungsbedeckung von Ethen auf Cu(110). Bereits bei bloler Betrachtung der Spektren
erkennt man, dass die Intensitidt der CH-Streckschwingungen in Spiegelrichtung nicht
unterdriickt ist, sondern lediglich mit (im Bereich der CH-Streckschwingungen) schlechterem
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis gemessen wurde. Fiir die quantitative Auswertung wurden
die Spektren unter der Annahme, dass die Peakposition nicht vom off-specular-Winkel
abhéngt, simultan fiir alle Winkel gefittet. Die entsprechend erhaltenen Intensitidten sind in
Abbildung A.15(c) dargestellt. Die Modenzuordnung findet man in [37]. Offensichtlich sind
bei hohen Bedeckungen alle beobachteten Moden mit Ausnahme der CH-Streckschwingungen
dipolangeregt. Die CH-Streckschwingungen hingegen sind eindeutig stolangeregt, aber nicht
in Spiegelrichtung unterdriickt. Die analog erhaltene Winkelabhéngigkeit der Intensitédten
fiir kleines Ethenangebot zeigt Abbildung A.15(b). Sie stimmt im Wesentlichen tiberein
mit den Resultaten aus [37]. Der geringe Beitrag der Dipolanregung zu den meisten Moden
erklart sich aus der geringen elastischen Intensitdt bei kleinen Ethenbedeckungen fiir diese
Probenorientierung und Primérenergie.

A.8.2 Anderung der elastischen Reflektivitit durch Adsorption von
Ethen

Die Anderung der Reflektivitit der Cu(110)-Oberfliche durch Adsorption von Ethen
ist fiir verschiedene Kombinationen der experimentellen Parameter in Abbildung A.16
dargestellt. Der Plot zeigt die Konstanz der Reflektivitit vor Begasung sowie die Anderungen
wéahrend Begasung und anschlieBendem Aufwéirmen. Die Symmetrie zwischen Begasung
und Aufwérmen spiegelt die graduelle Desorption mit zunehmender Temperatur wieder.
Mit zunehmender Bedeckung &ndert sich die Austrittsarbeit der Oberfliche, was zu einer
Dejustage des Spektrometers fiihrt. Dieser Effekt wurde korrigiert, indem angenommen
wurde, dass die Anderung der Austrittsarbeit proportional zur Bedeckung © ist und die
elastische Intensitdt I durch unkompensierte Anderung der Austrittsarbeit exponentiell
abnimmt, 1(0)/Iy = (Ino/In)~®/®=. Dabei ist O, die Sittigungsbedeckung und I, die
elastische Reflektivitit bei Sattigungsbedeckung. Fiir die Abhéngigkeit der Bedeckung
vom Gasangebot D wurde ndherungsweise ein exponentieller Zusammenhang angenommen,
O(D) = Ox (1 —exp(—D/A)), wobei das charakteristische Angebot A zu 0,3 L. abgeschétzt
wurde (sieche Abbildung 6.7). Ein physikalisch motiviertes Modell wére Langmuirsche
Adsorption [6]. Mit der exponentiellen Nédherung erhélt man dann fiir den Korrekturfaktor
C(@) = corr/Imeas = (Icorr,oo/IO)(e(D)/@oo) = (Icorr,oo/IO)(1_eXp(_D/A))' Dabei ist Icorr,oo
die bei Sattigungsbedeckung nach Justage bestimmte elastische Intensitét.

Da der Zusammenhang zwischen Bedeckung und Temperatur nicht bekannt war, konnten
die Aufwirmkurven nicht entsprechend korrigiert werden. Dies fiihrt zum augenscheinlichen
Versatz zwischen beiden Kurven.
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Abbildung A.15: (a) HREEL-Spektren von 0,8 L. Ethen/Cu(110) bei 80K fiir verschiedene off-
specular-Winkel 1) im Bereich der CH-Streckschwingungen. Die Primérenergie ist Fy = 5€V; die
Einfallsebene ist parallel zur [110]-Richtung orientiert. Die Messung entstammt der Diplomarbeit
von E. Welsch [37], die Abbildung ist zu vergleichen mit Abb. 4.12 jener Arbeit. Die Spektren
wurden simultan fiir alle ¢ angefittet (rote Kurven). (b) Aus Fits an eine Messung von E. Welsch
erhaltene Winkelabhéngigkeit der Verlustpeaks fiir ein Ethenangebot von 0,08 L.. Die Abbildung
ist zu vergleichen mit Abb. 4.10 aus [37]. (¢) Aus Fits an die in (a) dargestellte Messung erhalte-
ne Winkelabhingigkeit der Verlustpeaks fiir ein Ethenangebot von 0,8 L.. Die Abbildung ist zu
vergleichen mit Abbgen. 4.13 und 4.14 aus [37].

(b) (c)
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A.8 Ethen/Cu(110)

A.8.3 Anderung der elastischen Reflektivitit durch Adsorption von
Ethen, Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff

Abbildung A.17 zeigt die Anderung der elastischen Reflektivitit der Cu(110)-Oberfliiche
durch Adsorption von Ethen, CO und Sauerstoff im Vergleich. Die Angebotskurven wurden
wie im vorherigen Abschnitt diskutiert korrigiert, wobei Aco = 0,3L¢ und Ap, = 2,5L¢
angenommen wurde.

discrepancy:
deadjustment

log(A)
(}.
\1

Eo =9eV
L ._._._._._.1.,\ /____.__—,
L 1 F 1
0,085, W 155K
é 4 600 0?1 0?2 0?3 0?4 0‘5 0?6 0?7 0‘8 0‘9’5 160 1&5 1%0 1;5 260 2&5
before dosing exposure [L,] T[K]

Abbildung A.16: Anderung der Intensitéit der an Cu(110) elastisch gestreuten Elektronen durch
Adsorption von Ethen bei 80 K fiir verschiedene experimentelle Parameter. Diese sind, wenn nicht
anders angegeben, 6 = 60°, ¢ = 0°, Einfallsebene || [110]. Der (unkorrigierte) Partialdruck wihrend
Begasung lag bei etwa 5-107'9 mbar. Der Offset zwischen Ende der Begasungs- und Beginn
der Aufwidrmkurven ist auf die Korrektur der Angebotskurven zuriickzufithren, siehe Text. Die
Aufwéirmkurven sind dargestellt wie gemessen.
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Abbildung A.17: Anderung der Intensitit der an Cu(110) elastisch in Spiegelrichtung gestreuten
Elektronen durch Adsorption von Ethen und CO bei 80 K sowie von Sauerstoff bei Raumtemperatur.
Die experimentelle Parameter sind 6 = 60°, ) = 0°, Einfallsebene || [110]. Der Plot zeigt wie der
vorherige Anderungen withrend Begasung und anschlieBendem Aufwirmen. Sauerstoff adsorbiert
bei Raumtemperatur irreversibel unter Ausbildung der (2x1)-O-Added-Row-Rekonstruktion. Man
beachte den kleinen Ausschnitt der Skala im Fall von Sauerstoff.
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A.9 CO/Au(111)

A.9.1 Zur Asymmetrie der CO-Streckschwingung auf Au(111)

Fiir das Anfitten asymmetrischer Banden ist folgende Darstellung eines asymmetrischen
Pseudo-Voigtprofils y(w) hilfreich, das sich aus einem Lorentzoszillator L(w) und einem
GauBprofil G(w) [368] zusammensetzt:

y(w) = Alf - L@)+ (1~ f)-Gw)]  mit (A.47)

2
M) = e L+ 4w —a)r@wma?) ™ (4.43)

1 4In2 w—w 2
Gw) = \/ exp|—4mm2 (——=% ) ). (A.49)
V(Wa WO,’YG,CL) U ’}/(wa wO?VGaa)

Dabei wird die Asymmetrie auf rein empirischer Basis dadurch eingefiihrt, dass v = v(w)
als S-formig von der Wellenzahl abhéngig angenommen wurde [368],

_ 27;
~ T+exp(a(w —wp))

¥(w; wo,vi,a) (A.50)
Der Betrag des Asymmetrieparameters a gibt dabei den Grad der Asymmetrie wider, sein
Vorzeichen die Richtung, in welche die weite Flanke des asymmetrischen Peaks auslauft.
Fiir a = 0 geht die Kurve y(w) in ein symmetrisches Pseudo-Voigtprofil iiber. f bestimmt
den Lorentzanteil an der Bande: fiir f = 0 erhdlt man ein (asymmetrisches, falls a # 0)
Gaufprofil, fir f =1 ein (asymmetrisches, falls a # 0) Lorentzprofil. Weitere Parameter
sind die Peakposition wy, die integrierte Intensitiat A, die Lorentzbreite ~1,, Gausche Breite
oleR

Abb. A.18 zeigt Fits nach der Methode der kleinsten quadratischen Abweichungen fiir
diese verschiedenen Kombinationen festgehaltener Parameter. Es wird deutlich, dass fiir
einen Fit besonders die Asymmetrie berticksichtigt werden musste. Durch eine Mischung
von Lorentz- und Gaufifunktion (f # 0) erreichte man eine weitere Verbesserung des Fits.
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Abbildung A.18: Fits  nach
der Methode der kleinsten Qua-
drate an die Bande der CO-
Streckschwingung des Systems
1,3L.CO/Auspk /Au(111) bei etwa
30K fiir verschiedene Fitfunktio-
nen bzw. f- und a-Werte eines
asymmetrischen Pseudo-Voigtprofils
(Gl.  AA47): a) symmetrischer
Lorentz (a = 0, f = 1) b) symme-
trischer Gaufl (e« = 0, f = 0), ¢)
asymmetrischer Lorentz (f = 1),
d) asymmetrischer Gau (f = 0),
e) symmetrischer Pseudo-Voigt
(a = 0), f) asymmetrischer Pseudo-
Voigt. Man erkennt deutlich, dass
der Peak durch die jeweils asym-
metrische Funktion (c, d, f) besser
angefittet wird. Das beste Ergebnis
erhalt man flir den asymmetrischen
Pseudo-Voigt (f).
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A.9 CO/Au(111)

A.9.2 Fit der IRRA-Spektren zu CO/Au(111) und CO/Au/Au(111)

rel. reflectance R/R0
rel. reflectance R/R0

LI I R R L B B BN L B B LI S R B I B BN L B
2050 2075 2100 2125 2150 2175 2050 2075 2100 2125 2150 2175
wavenumber [cm™'] wavenumber [cm™']

(a) (b)

Abbildung A.19: Beispiele fiir Fits an die IRRA-Spektren des Systems CO/Au(111) (a) und
CO/Auspk/Au(111) (b) bei ca. 30K fiir verschiedene Gasangebote. Die schwarzen Punkte sind
Messpunkte, die durchgezogenen roten Linien sind die zugehorigen Fits. Bei dem nicht berticksich-
tigten Peak um 2090 cm~! im Spektrum bei héchstem Angebot in (a) handelt es sich um die CO-
Streckschwingung der Isotope, siehe Kapitel 7.
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A.9.3 Konturplots von CO auf den iibrigen ausgeheilten rauen Au(111)-
Oberflachen
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Abbildung A.20: Konturplot wie in Abb. 7.7 aber fiir das System CO/Augook /Au(111). Dargestellt
ist das spektrale Reflexionsvermogen der mit CO bedeckten Oberfliche relativ zur unbedeckten
Oberflache — im unteren Bereich als Funktion des CO-Angebots bei ca. 30 K; im oberen Bereich als
Funktion der Temperatur bei geschlossenem CO-Einlassventil. Im Bereich hoher Angebote sind drei
Moden auszumachen, von denen nur die Moden v, und vs auch schon bei kleinen Bedeckungen zu
beobachten sind.
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Abbildung A.21: Konturplot wie in Abb. 7.7 aber fir das System CO/Augrr/Au(111). Die
Temperatur im angebotsabhéngigen Teil des Experiments betrug ca. 30 K. Im Bereich hoher
Angebote sind drei Moden auszumachen, von denen nur die Moden v, und vs auch schon bei
kleinen Bedeckungen zu beobachten sind. Die Mode v, hat offensichtlich zwei eng benachbarte
Komponenten.
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Abbildung A.22: Konturplot wie in Abb. 7.7 aber fiir das System CO/Auyggoc/Au(111). Die
Temperatur im angebotsabhéngigen Teil des Experiments betrug ca. 30 K. Im Bereich hoher
Angebote sind drei Moden auszumachen, von denen nur die Moden v, und vg auch schon bei kleinen
Bedeckungen zu beobachten sind. Bis auf die etwas stéirker ausgepragte Mode 1, ist das Verhalten
dieser Probe identisch mit dem der frisch préparierten Au(111)-Probe aus Abb. 7.7.
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A.10 HTMGT

A.10.1 Streckschwingungsfrequenzen in organischen Molekiilen

Tabelle A.3: Streckschwingungsfrequenzen (nach [331]).

Bindung Bemerkung Frequenz [cm™!] Bindung Bemerkung Frequenz [cm™1]

c-C ~1200 C-H C sp? 2800-3000

Cc=C reine 1640-1680 C—-H C sp? 3000-3100

Cc=C konjugierte 1620-1640 C-H C sp ~3300

Cc=C aromatische ~1600 -

C=C 2900 N-H Amin 3300
O-H Carboxyl 3300

C—-N ~1200

C—N 1600 O-H Alkohol 3000

C=N <9900 O-H Aldehyd 2700, 2800
C=0 rein 1700
Cc=0 Ketone, Aldehyde ~1710
C=0 C konjugiert/aromatisch ~1680

Die Streckschwingungsfrequenzen charakteristischer Gruppen in organischen Molekiilen
sind in Tabelle A.3 aufgelistet. Es lassen sich folgende Tendenzen festhalten [331]: Wie
auch unmittelbar aus der Ubertragung des klassischen harmonischen Oszillators auf Mo-
lekiilschwingungen folgt, nimmt die Schwingungsfrequenz mit zunehmender Masse der
beteiligten Atome ab. Auflerdem héngt die klassische Resonanzfrequenz von der Kraftkon-
stante ab, die in molekularen Bindungen der Steifigkeit der Bindung entspricht, welche
typischerweise mit der Bindungsenergie korreliert. Man beobachtet, dass Streckschwingungs-
frequenzen mit zunehmender Bindungsenergie der betrachteten Bindung gréfler werden.
Konjugation und in noch stiarkerem Mafle Aromatizitit weichen C=C-Doppelbindungen
auf und fithren so zu einer Rotverschiebung. Die Frequenz von C—H-Streckschwingungen
héngt von der Hybridisierung der C-Atome ab. Verspannungen in Molekiilen kénnen zu
groferen Schwingungsfrequenzen fiihren, beispielsweise ist die C=0-Streckschwingung von
verspannten zyklischen Ketonen leicht erhoht [331].

A.10.2 Ratenbestimmung fiir niedrige Temperaturen

Das Vorgehen zur Bestimmung der Aufdampfrate von HTMGT bei einer Tiegeltemperatur
von 160 °C war folgendermafen: Bei hoher Tiegeltemperatur von 173 bzw. 185 °C wurden
in relativ kurzer Zeit Adsorbatlagen bekannter Flachendichte prapariert, von denen dann
bei geschlossenem Shutter IRRAS-Spektren mit sehr gutem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
aufgenommen wurden. In einem zweiten Schritt wurde bei einer Tiegeltemperatur von 160 °C
aufgedampft und wahrenddessen fortwahrend IRRAS-Spektren aufgenommen. Anschlieflend
wurde der Bereich bestimmt, in dem die in-situ aufgenommenen Spektren denen bekannter
Schichtdicke dhnelten. In diesem Bereich wurde aus ca. 20 in-situ-Spektren die Differenz
mit dem Referenzspektrum bekannter Fliachendichte gebildet. Um die Abweichung der
in-situ-Spektren vom Referenzspektrum zu quantifizieren, wurden diese Differenzspektren
linear gefittet. Sie sind fiir ein einzelnes Referenzspektrum in Abb. A.23(a) gezeigt. Die
Summe der mittleren quadratischen Abweichungen dieser Fits wurde dann gegen die
Aufdampfzeit der in-situ-Spektren aufgetragen wie im Inset in Abb. A.23(b) dargestellt.
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Abbildung A.23: Zur Bestimmung der Aufdampfrate bei einer Tiegeltemperatur von 160 °C:
(a) zeigt die Differenz einer Folge von Spektren, die in-situ wiahrend Aufdampfens bei 160°C
aufgenommen wurden, und einem Spektrum bekannter Flachendichte. Diese in der Darstellung
gegeneinander verschobene Differenzspektren wurden mit einer Geraden angefittet. (b) Das Inset
zeigt die Summe der mittleren quadratischen Abweichungen dieser Fits aufgetragen gegen die
Aufdampfzeit, die den Differenzspektren aus (a) zugeordnet wurde. Aus dem Minimum wurde die
Zeit bestimmt, die fiir die Schichtdicke des Referenzspektrums bendtigt worden war. Die Hauptgrafik
zeigt die Korrelation dieser Aufdampfzeiten mit der Flachendichte.

Das Minimum, also die Aufdampfzeit mit der besten spektralen Ubereinstimmung mit dem
Spektrum bekannter Flachendichte, wurde durch das Anfitten einer Parabel bestimmt.
Als Fehler wurde die Zeit angenommen, die fiir zwei Spektren bei 160 °C bendétigt wurde,
das sind etwa 3min. Dies schien angebracht, da die Kurve im Bereich des Minimums
entsprechend schwach gekriimmt war. Die Korrelation der so erhaltenen Aufdampfzeiten bei
einer Tiegeltemperatur von 160 °C mit den bekannten Flichendichten ist in Abb. A.23(b) zu
sehen. Aus den Datenpunkten kann durch einen weiteren linearen Fit die Aufdampfrate bei
160°C zur = 9,6 - 10712 gem 257! bestimmt werden. Der erhaltene lineare Zusammenhang
rechtfertigt das angewandte Verfahren zur Ratenbestimmung nachtraglich. Es sollte beachtet
werden, dass die Methode in dieser Form nur angewandt werden kann, wenn die Basislinie
der verwendeten Spektren hinreichend gerade ist.

A.10.3 HTMGT-FETs

Der Aufbau der praparierten OFETS ist schematisch in Abb. A.24 zu sehen. Source- (S) und
Drain-Kontakt (D) bestehen aus Gold und sind auf ein Glassubstrat aufgebracht. Darauf
wurde eine etwa 60 nm dicke Schicht HITMGT aufgedampft, die anschliefend mit einer
300 nm dicken Schicht des Dielektrikums ParyleneC iiberzogen wurde. Diese Schicht hat
einerseits die Aufgabe, die darunter liegenden Bereiche elektrisch zu isolieren und schiitzt
den organischen Halbleiter (OHL) auBerdem vor Feuchtigkeit, Chemikalien und Gasen. Auf
diese Schicht wurde anschliefend noch die Gate-Elektrode (G) aufgedampft. Fiir einen
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Abbildung A.24: (a)Schematische Darstellung des verwendeten organischen Feldeffekttransistors
mit Source-, Drain- und Gate-Kontakt. Die Definitionen der fiir die Messungen relevanten Spannun-
gen und des Drainstroms I sind angegeben. (b) Ersatzschaltbild zur Definition eines nicht idealen
Transistors mit endlichen Leckwiderstdnden Rgg und Rpg.

OHL, der den Feldeffekt zeigt, erwartet man eine starke Abhéngigkeit des Stromes Igp
zwischen Source und Drain von der Spannung Vgq, die zwischen Source und Gate anliegt.
Experimentell sollte zur Charakterisierung der Strom Isp bei festgehaltener Spannung Vsp
zwischen Source und Drain gemessen werden, wihrend die Spannung Vg variiert (gesweept)
wird. Tatséchlich kann jedoch nur der Strom Ip gemessen werden, der vom Drain-Kontakt
abflieft. Fiir perfekte Isolierung von Source und Drain gegen das Gate ware dieser Strom
Ip = Igp. Da aber die Widerstidnde Rgq und Rpg in der Realitéit endlich sind, kommt es
zu Leckstrémen und Ip = Isp kann nur ndherungsweise gelten.

Die gemessenen Ip(Vsg)-Kurven sind in Abb. A.25 dargestellt. Wenn das untersuchte
Material nicht funktioniert, erwartet man zunéchst iiberhaupt keine Abhéngigkeit des
Stroms Ip von der Gatespannung Vgg. Fiir diejenigen der dargestellten Kurven, die bei
hohen Werten von Vgp gemessen wurden trifft dies zu, was bereits zeigt, dass HTMGT sich
nicht als aktives Material in OFETs eignet.

Den beobachteten Verlauf von Ip bei kleinen Vgp versteht man folgendermafien: Bei
Vsa = 0 flieit je nach Vgp ein bestimmter Strom Isp von Source zu Drain und aufgrund der
Leckwiderstande auch einer von Gate zu Drain, Ipg. Der Gesamtstrom am Drain ergibt sich
zu Ip = Isp + Ipg. Wird nun zusétzlich zwischen Gate und Source eine Spannung angelegt,
so fliefit (ohne Feldeffekt) weiterhin derselbe Strom Isp von Source zu Drain, es verschiebt
sich aber bei festgehaltener Spannung Vsp das Potential des Drain-Kontakts gegen das
Gate. Im vorliegenden Fall wird dabei unter Beriicksichtigung der relativen Vorzeichen
der Spannungen Vpg kleiner. Daher wird auch Ing = Vpg/Rpg kleiner und folglich der
gemessene Gesamtstrom Ip. Das Gate-Potential wird wiahrend eines Sweeps immer weiter
gegen das Drain-Potential verschoben, bis schliellich Vpg = 0 wird, was eintritt, wenn
die Betrige |Vsg| = |Vsp| identisch sind. An diesem Punkt flieit kein Leckstrom zwischen
Drain und Gate und man misst am Drain mit Ip = Isp den echten SD-Strom.

Verschiebt man nun das Gate-Potential noch weiter, kehrt sich die Stromflussrichtung
zwischen Drain und Gate um, der Strom flieft vom Drain zum Gate. Irgendwann wird
ein Gate-Potential erreicht, das dazu fiihrt, dass Ipg entgegengesetzt gleichgrofl Igp ist, so
dass man am Drain gar keinen Strom misst. Dieser Situation entsprechen die Minima in
den logarithmischen Plots bei Vsp/Rsp = Vpg/Rpg. Daraus folgt als Bedingung fiir die
Nulldurchgénge Vsg = —Vsp(1 + Rpg/Rsp), wobei das Vorzeichen von der Definition der
Spannungen abhéngt. Da normalerweise Rpg > Rsp gelten sollte, werden die Nullstellen
bei |Vsg| > |Vsp| erwartet und sollten nicht im Plot auftauchen. Aus diesem Grund tauchen
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A Anhang
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Abbildung A.25: Abhingigkeit des vom Drain-Kontakt abflieBenden Stromes Ip von der Spannung
Vsq zwischen Source und Gate fiir verschiedene festgehaltene Spannungen Vsp zwischen Source
und Drain. Die Kurven fir hohe Werte von Vgp sind représentativ und zeigen, dass kein Feldeffekt
vorliegt. Zur Diskussion der Kurven bei kleinen Vsp siehe Text. Die Messungen wurden durchgefiithrt
von Milan Alt, InnovationLab, Karlsruher Institut fiir Technologie.

die Minima fiir groe Werte von Vgp nicht auf. Die beobachtete Abhéngigkeit der Position
der Minima von der Sweep-Richtung ist auf kapazitive Effekte zuriickzufithren,” die in erster
Néherung fiir die unterschiedlichen Richtungen der Spannungsidnderung einen gleichgrof3
entgegengesetzten Offset verursachen. Fiir die Messung mit Vsp = —5V erhélt man die
Nullstelle im Mittel bei etwa Vpg = —30V, woraus man je nach Definition der Spannungen
Rpg ~ (5..7) - Rgp abschétzen kann. Die Isolierung zwischen Source und Gate scheint
also nicht besonders effizient zu sein. Dabei muss jedoch beriicksichtigt werden, dass bei
funktionierenden OFETs der Feld-Effekt den Widerstand Rgsp erheblich verringert, was
jenseits der threshold-Spannung zu einem Verhiltnis von Rpg : Rgp ~ 1 : 10° fiihrt.

Bei noch grofleren Werten fiir Vgg schliefSlich ist der Strom von Drain zu Gate grofler als
der von Source zu Drain, es fliefit also Strom aus dem Drain-Kontakt in den Transistor; die
Stromflussrichtung hat sich umgekehrt. Da jedoch auf der logarithmischen Skala der Betrag
|Ip| aufgetragen ist, fithrt dies statt zu Nulldurchgéngen zu scheinbaren Minima im Plot.

"T=Q=CU.
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A.10 HTMGT

A.10.4 Stabilitat der HTMGT-Filme
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Abbildung A.26: Transmissionsspektren von HTMGT-Filmen auf Silizium: (a) IR-Spektrum
unmittelbar nach Ausbau aus der SMART-Kammer. (b) IR-Spektrum nach 24h Lagerung im
Dunkeln bei 5 mbar Trockenluft. (¢) IR-Spektrum nach 4 Monaten Lagerung im Exsikkator. Die
Spektren wurden so skaliert, dass Bande 7 die gleiche Intensitit aufweist. Bei (a) und (b) handelt
es sich um dieselbe Probe; (c) wurde in einem anderen Aufdampfprozess produziert.
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A Anhang

A.10.5 In-situ-Spektren der Bedeckung von Au(111) mit HTMGT
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Abbildung A.27: Konturplot der in-situ gemessenen inkrementellen Spektren von
HTMGT/Au(111) bei Raumtemperatur. Etwa alle 0,10~! wurde ein Spektrum genommen. Der
Konturplot weist gute Ubereinstimmung mit Abbildung 8.8 auf, wo zwischen einzelnen Spektren
mit wesentlich besserem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis interpoliert wurde.
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