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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen zum Effekt der oberflichen-
verstirkten Infrarotabsorption (SEIRA) auf unterschiedlichen Kupferoberflichen im
Ultrahochvakuum durchgefiihrt. Dazu wurden Adsorbate auf ultradiinnen Kupferfil-
men von wenigen Nanometern Dicke sowie auf einem Cu(111)-Einkristall mittels IR~
Transmissions- und IR-Reflexionsspektroskopie untersucht. Das wichtigste Adsor-
batmolekiil war hierbei das Ethylen, da hierzu zahlreiche vergleichende SERS-Daten
vorliegen (SERS=oberflichenverstirkte Raman-Streuung). Abhéngig von Filmdicke,
Filmpraparationstemperatur und Gasangebotstemperatur unterscheiden sich die er-
haltenen Schwingungsspektren in Anzahl und Groéfie der Absorptionsbanden sowie in
der Grofle der breitbandigen Basislinienverschiebung. Die Anzahl der beobachtbaren
Banden hingt entscheidend von der Morphologie und dem Grad der atomaren Rau-
igkeit der Metallfilme ab. Fiir die unterschiedlichen Schwingungsbanden des Ethylen
liegen unterschiedliche Verstarkungmechanismen vor. Einige der im freien Ethylen-
molekiil Raman-aktiven Schwingungen werden iiber eine sog. first-layer-Verstédrkung
verstirkt, die IR-aktiven Moden dagegen iiber Feldverstdrkung. Fiir die IR-Moden
konnte unterhalb der Kondensationstemperatur eine Feldverstarkung von etwa ei-
ner Groflenordnung bestimmt werden. Fiir das Auftreten der first-layer-verstérk-
ten Banden sind Adsorptionsplitze atomarer Rauigkeit erforderlich. Die first-layer-
Verstirkung konnte durch Koadsorptionsexperimente mit CO eindeutig nachgewie-
sen werden. Koadsorptionsexperimente von Ethylen mit Sauerstoff dienten der Un-
tersuchung des aus der Raman-Spektroskopie bekannten Effekts des Ausléschens
einiger Ethylen-Schwingungsbanden durch Sauerstoff-Nachbegasung.

Surface Enhanced Infrared Absorption (SEIRA) on rough copper
films studied in ultra-high vacuum (UHV)

The main topic of this work was the investigation of the SEIRA-effect of adsorbates
on rough copper films of different morphologies in UHV. Therefore ultrathin copper
films with a thickness of a few nanometers were prepared and exposed to diffe-
rent adsorbate gases, mainly ethylene. For this system quite a lot of measurements
are known from literature for studying the SERS-effect (SERS=Surface Enhanced
Raman-scattering). In this work the samples were investigated by IR-transmission-
and IR-Reflection-Absorption-Spectroscopy (IRAS). A dependence of the number
and the enhancement of the observed vibrational modes could be shown both on the
film morphology and the thickness and on the sample temperature. Furthermore a
dependence of the adsorbate-induced change in the broadband transmission on these
parameters was observed. There are at least two different mechanisms of enhance-
ment. Some bands belonging to Raman-active modes in the free molecule show a
first-layer-enhancement while IR-active modes are enhanced by the electromagne-
tic field. The first-layer-enhancement was proved by co-adsorption experiments with
CO. Some co-adsorption experiments of ethylene together with oxygen were done to
investigate the effect of quenching some ethylene bands by oxygen post-exposure.
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1. Einleitung

Die Untersuchung von Adsorbaten auf Oberflichen ist schon seit geraumer Zeit ein wich-
tiges Forschungsgebiet. Bereits in den 30er Jahren des vergangenen Jahrhunderts wurde
mit der Langmuir-Blodgett-Methode [Blo35, Blo37] ein Verfahren entwickelt, mit dem sich
definiert Molekiile auf eine Festkorperoberfliche aufbringen lassen.

Anliegen der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der oberflichenverstirkten
Infrarotabsorption von Gasmolekiilen auf rauen Kupferoberflichen. Die (Schwingungs-)
spektroskopische Untersuchung von Adsorbat-Metallfilm-Systemen ist seit lingerem The-
ma vieler Arbeiten. Das soll anhand des fiir die vorliegende Arbeit wichtigsten Adsor-
bat/Metall-Systems, ndmlich Ethylen auf Kupferoberflichen, im folgenden belegt werden.
Beispielsweise wurde in [Gra96] Ethylen auf Cu(001) mittels hochauflésender Helium-
Atomstrahlstreuung (HAS=Helium Atom Scattering) untersucht, wéhrend in [Tan91]
fiir dasselbe Adsorbat-Metall-System NEXAFS-Messungen (NEXAFS=Near Edge X-
ray Absorption Fine Structure) durchgefithrt wurden. Auch mittels SEXAFS (Surface
Extended X-ray Absorption Fine Structure) wurde dieses System untersucht [Arv87]. Von
Bedeutung sind auch die Methoden EELS (FElectron Energy Loss Spectroscopy) [Nyb82]
und UPS (Ultraviolet Photoemission Spectroscopy) [Dem78]. Von den optischen Spek-
troskopiearten ist die Raman-Spektroskopie aufgrund ihrer vergleichsweise guten ., Ver-
traglichkeit” mit UHV-Bedingungen sehr weit verbreitet. Die Adsorption von Ethylen auf
verschiedenen Metalloberflichen (u.a. auch Kupfer) wurde eingehend von Otto und Mit-
arbeitern mit dieser Methode untersucht (z.B. [Ert86, Ert87, Gre98]). IR-spektroskopische
Messungen an Adsorbaten auf dicken Metallsubstraten werden dagegen zumeist in strei-
fender Reflexionsgeometrie (IRAS=/Infrared Reflection Absorption Spectroscopy) [Cas90,
Jen92] durchgefiihrt. IR-Transmissionsmessungen von Adsorbaten auf diinnen Metallfil-
men sind dagegen in der Literatur weniger verbreitet (z.B. [Kra99a, Kra99b] fiir CO auf
Eisen-Filmen), zur Ethylenadsorption auf Kupfer konnten in der Literatur keine derartigen
Arbeiten gefunden werden.

Die meisten Arbeiten beschéftigen sich dabei mit der Grundlagenforschung. Jedoch
sind derartige Untersuchungen auch fiir Anwendungen von Interesse. Die Anlagerung von
Molekiilen auf Oberflichen und deren Einfluss auf diese Oberflachen ist von zentraler
Bedeutung fiir die Katalyse. So ist fiir viele chemische Reaktionen und grofitechnische
Verfahren der Einsatz von Katalysatoren unverzichtbar (beispielsweise Ammoniaksynthese
nach dem Haber-Bosch-Verfahren, z.B. [Rie90]). Gerade im Hinblick auf das Ethylen, das
als Ausgangsstoff fiir viele andere Produkte dient (am bekanntesten PE=Polyethylen), sind
daher solche Untersuchungen auch von anwendungsbezogenem Interesse. Beispielsweise
konnte erst durch Verwendung der 1953 von Karl Ziegler entdeckten sog. Ziegler-Natta-
Katalysatoren die Herstellung von Polyethylen bei Normaldruck und Raumtemperatur
durchgefithrt werden [wwwl]. Die Untersuchung von Kupferoberflachen ist ebenfalls im
Hinblick auf katalytische Anwendungen von Interesse und somit auch Gegenstand aktueller
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2 1. Einleitung

Forschung. So wird beispielsweise Kupfer auf Zinkoxidoberflichen als Katalysator in der
Methanolsynthese eingesetzt (DFG-Jahresbericht 2000 zum SFB 558 [www2]).

IR-spektroskopische Untersuchungen von (kondensiertem) Ethylen spielen aber auch in
der Astrophysik eine Rolle [Kai98], da Ethylen auch in interstellarer Materie vorkommt.

Bei der IR-spektroskopischen Untersuchung von Adsorbaten auf rauen Metallober-
flichen spielen Verstdrkungseffekte eine wichtige Rolle. Solche Verstarkungseffekte sind in
der Raman-Spektroskopie schon etwas ldnger bekannt (SERS=Surface Enhanced Raman
Scattering). Der SERS-Effekt wurde bereits Mitte der siebziger Jahre des vergangenen
Jahrhunderts entdeckt [Fle74, Alb77, Jea77]. Es konnte eindeutig gezeigt werden, dass der
sog. first-layer-SERS-Effekt an ideal glatten Oberflichen nicht beobachtet werden kann
[Ott01]. Dieser Effekt bezeichnet eine Verstirkung, die nur fiir Molekiile in der ersten
Lage beobachtet wird [Ott92].

Das IR-spektroskopische Analogon zum SERS-Effekt, die oberflichenverstiarkte Infra-
rotabsorption (SEIRA=Surface Enhanced Infrared Absorption) wurde dagegen erst etwas
spéter entdeckt [Har80]. Dieser Effekt wird auch in aktuellen Arbeiten unter den verschie-
densten Aspekten untersucht und diskutiert. So wird beispielsweise in [Kel97, Cam01,
Zhi01] der SEIRA-Effekt jeweils mit dem SERS-Effekt auf unterschiedlichen Systemen
verglichen. In [Wan97, Jen00] wird dagegen die Abhéngigkeit des SEIRA-Effekts von der
Morphologie eines Metallinselfilms untersucht. Der SEIRA-Effekt spielt auch eine grofle
Rolle bei der Untersuchung von Biomolekiilen auf Oberflichen [Kuh97, Fis98], ein For-
schungsgebiet, das in den letzten Jahren enorm an Bedeutung gewonnen hat. In den meis-
ten Arbeiten wird als Messgeometrie die sog. ATR-Methode (ATR=Attenuated Total
Reflection) verwendet (wie auch in [Har80], wo der SEIRA-Effekt entdeckt wurde) oder
die externe Reflexion (IRAS). Es gibt aber auch Arbeiten, in denen die Transmissions-
geometrie verwendet wird [Sat97], wie in den meisten Messungen der vorliegenden Arbeit.
Die Verstédrkung in der oberflichenverstiarkten Infrarotabsorption hédngt vom untersuchten
System ab. So wird beispielsweise in [Dov01] eine Verstiarkung von weniger als eine Grofien-
ordnung gefunden, wihrend in [Kra99b] Verstiarkungen von einem Faktor 200 beobachtet
wurden.

Es ist bekannt, dass sowohl zur oberflichenverstarkten Raman-Streuung als auch zur
oberflachenverstiarkten Infrarotabsorption mindestens zwei Effekte beitragen, ein elektro-
magnetischer Effekt (oft auch als Feldverstirkung bezeichnet) und ein chemischer Effekt.
Wahrend zur Beschreibung der elektromagnetischen Verstarkung 3D-Effektiv-Medium-
Theorien verwendet werden kénnen [Osa92, Osa93] ist der chemische Effekt noch weit-
gehend unverstanden [Osa97|. Ein Beitrag zur chemischen Verstdrkung ist die aus der
Raman-Spektroskopie bekannte sog. first-layer-Verstéarkung. Diese wirkt nur auf Adsor-
batmolekiile der ersten Lage. Ziel dieser Arbeit war es, zu untersuchen, ob diese Art der
Verstéarkung auch in IR-Spektroskopie beobachtet werden kann. Aus [Ott92, Ott01] ist
bekannt, dass fiir die first-layer-Verstéarkung Adsorptionspliatze atomarer Rauigkeit vor-
handen sein miissen.

Neben den in den Spektren sichtbaren Absorptionsbanden ist aber auch die breitban-
dige, adsorbatinduzierte Basislinienverschiebung von Interesse. Sie wurde mittels IRAS-



Messungen z.B. in Arbeiten von Hein et al. [Hei99, Hei00] oder auch Tobin und Mitar-
beitern [Hsu00] untersucht und jeweils mit einer adsorbatbedingten Anderung des Wi-
derstands der Probe in Verbindung gebracht. Aber auch in Transmissionsspektren kann
eine breitbandige Basislinienverschiebung beobachtet werden, welche auf einer Anderung
der Streurate und der Plasmafrequenz (und folglich auch des statischen Widerstandes der
Probe) beruht [Fah02]. Diese Anderung soll in den Spektren der vorliegenden Arbeit niher
betrachtet werden.

In der vorliegenden Arbeit werden nach einer kurzen Einfithrung in die theoretischen
Grundlagen und der Erkldarung der Messapparatur die Proben vorgestellt, an denen die
Messungen durchgefiihrt wurden. Dann werden die IR-spektroskopisch erhaltenen Ergeb-
nisse zur Adsorption von Ethylen auf Kupfer mit Messungen von Otto und Mitarbeitern
mittels Raman-Spektroskopie verglichen. Das Ethylen-Molekiil eignet sich hierfiir beson-
ders gut, da es ein relativ einfaches Molekiil ist und es aufgrund seiner Inversionssymmetrie
Schwingungen besitzt, die entweder Raman- oder infrarotaktiv sind. Um einige Ph&nome-
ne, die bei der Adsorption des Ethylen auf Kupfer beobachtet werden besser verstehen zu
konnen, werden auch Koadsorptionsexperimente mit anderen Adsorbaten (Sauerstoff und
CO) vorgestellt.
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2. Infrarotspektroskopie an Oberflichen und
Verstiarkungseffekte

In diesem Kapitel wird zuerst die Methode der Infrarot(IR)-Spektroskopie vorgestellt. Da-
nach werden die Verstirkungseffekte SEIRA (Surface Enhanced Infrared Spectroscopy)
und SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) betrachtet.

2.1 IR-Spektroskopie an Oberflichen

Zur TR-Spektroskopie der Absorption an Oberflichen sind (im Unterschied zur Emissi-
onsspektroskopie) drei Messgeometrien moglich: Transmission, externe Reflexion und in-
terne Reflexion. Die interne Reflexion wurde in dieser Arbeit nicht verwendet. Bei den
ultradiinnen Metallfilmen hat man in Transmissionsgeometrie wesentlich mehr Signalin-
tensitit als in Reflexionsgeometrie, sodass in den meisten Féllen Messungen in Transmis-
sion durchgefiithrt wurden. Damit werden nur zur Oberfliche parallele Komponenten der
Suszeptibilitat erfasst. In einigen Féllen war es dennoch erforderlich, Messungen in Reflexi-
onsgeometrie (IRAS, Infrared Reflection-Absorption Spectroscopy) durchzufiihren. Zum
einen hatte das experimentelle Griinde (bei einem Cu(111)-Einkristall ist die Transmis-
sion Null), zum anderen aber auch physikalische Griinde, da man in Reflexionsgeometrie
besonders die Dipole senkrecht zur Oberfliche anregt.

Der iiberwiegende Teil der in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurde in Transmis-
sionsgeometrie mit senkrechtem Lichteinfall durchgefiithrt. Auf die theoretische Beschrei-
bung der erhaltenen Spektren soll daher im folgenden etwas néher eingegangen werden.
Die fiir Transmissionsmessungen verwendeten Proben waren alle nach demselben Schema
aufgebaut: ein diinner Metallfilm (wenige Nanometer, evtl. mit einer Adsorbatschicht) auf
einem Substrat, welches im untersuchten Spektralbereich idealerweise keine nennenswer-
te Absorption zeigte (Substratdicke einige Millimeter bei Ionenkristallen, 0.375mm im
Falle von Silizium). Da die meist sehr diinnen Metallfilme nur ein relativ geringes Refle-
xionsvermogen hatten, konnte in der Regel in Transmissionsgeometrie mit einem besseren
Signal /Rausch-Verhéltnis gemessen werden als in Reflexionsgeometrie. Fiir beide Geome-
trien ist in Abb. 2.1 eine Veranschaulichungsskizze gezeigt, wobei fiir die Transmissions-
geometrie der allgemeine Fall dargestellt ist, also Lichteinfall unter einem Winkel . In
dieser aus [Kra99] entnommenen Darstellung ist der Vollstandigkeit wegen auch die be-
reits erwiihnte Messanordnung der internen Reflexion (ATR=Attenuated Total Reflection)
eingezeichnet.

Im folgenden sollen einige Ausdriicke aufgefithrt werden, mit denen sich die Anderun-
gen von Transmission und Reflexion eines Substrats bei Aufdampfen eines Metallfilms
und Gasangebot abschétzen lassen. Im Falle der Transmission soll nur auf den Spezial-
fall der senkrechten Transmission eingegangen werden, da alle Transmissionsmessungen
in der vorliegenden Arbeit in dieser Geometrie durchgefithrt wurden. Wie in Abb. 2.1 zu
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6 2. Infrarotspektroskopie an Oberflichen und Verstirkungseffekte

(a) Externe Reflexion (IRAS) (b) Interne Reflexion (ATR)

-pol -pol
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(c) Transmission

-pol -pol
EOFJD Erpp N

Abb. 2.1: Mogliche Messgeometrien zur Adsorbatspektroskopie an Oberflichen. Die Abbildung
wurde aus [Kra99] entnommen. Der Index s steht fiir Substrat, v fiir Vakuum; r fiir Reflexion, t
fiir Transmission.

schen, hat man ein System mit zwei Grenzschichten (Vakuum/Metallfilm und Metall-
film /Substrat). Fiir die dielektrische Funktion im Vakuum gilt €, = 1. Die dielektrische
Funktion ¢ des Metallfilms ist im allgemeinen komplex, die des Substrats €, dagegen reell,
da von einem transparenten Substrat ausgegangen werden soll. Unter Beriicksichtigung
der entsprechenden Fresnel-Koeffizienten gemaf [Azz96] erhélt man fiir die relative Trans-
mission des dinnen Metallfilms (Dicke d < A, A ist die Wellenlénge der einfallenden
IR-Strahlung) zum Substrat bei normalem Lichteinfall [Cha93, Kra99]

Tritm 1
= . 2.1
TS ubstrat 1 + C%fj_l%) ( )

Dabei stellt /e, den Brechungsindex n, des Substrats dar, mit d ist die Filmdicke be-
zeichnet. Eigentlich miisste in der Formel Ime statt Imy stehen. Es ist aber ¢ = e, + x
mit £, = 1 (vgl. Kapitel 2.3), daher sind die Imaginérteile von ¢ und x gleich. Unter

c?fﬁr/ne%) < 1 ldsst sich der in Gleichung (2.1) angegebene Ausdruck

der Annahme, dass

anndhern durch
M ~1— m (2‘2)
TSubstrat C(]- + \/a)

Bei Begasung dieses Metallfilms mit einem Adsorbat &dndert sich die Transmission die-

ses Metallfilm /Substrat-Systems. Die relative Transmission des adsorbatbedeckten Me-

tallfilms zum unbedeckten Substrat ldsst sich ausdriicken durch eine in [Puc01, Fah02]
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angegebene Formel

w AW% wy [ Wr—w?
Taas _ _2;d[1mx - ( o2 + AWT (w2+wg>) + Tmix aas) 23)
Triim 1+ /e, +29dImy . )

Mit x und yags sind die dielektrischen Suszeptibilititen von Metallfilm bzw. Adsorbat
bezeichnet.

Bei den Betrachtungen der Verhéltnisse in Reflexionsgeometrie (IRAS=/Infrared Reflec-
tion- Absorption Spectroscopy) ist der Fall fiir p-polarisierte Strahlung interessant, da alle
Reflexionsmessungen in dieser Arbeit in p-Polarisation durchgefiihrt wurden (bis auf eine
Ausnahme, wo kein Polarisator verwendet wurde, siche Kapitel 6). Bei Aufdampfen eines
Metallfilms auf ein Substrat miissen auch hier zwei Grenzschichten betrachtet werden (vgl.
Abb. 2.1). Bei Beriicksichtigung der entsprechenden Fresnel-Koeffizienten ergibt sich nach
[Int71] fiir die Anderung der Reflexion des Metallfilm/Substrat-Systems im Vergleich zum
reinen Substrat

Rpiim w e- (£ — % -sin®p)—1+1.sin’p
——— =1—-4—-dcosp-Im S B — . (2.4)
RSubstrat C g -2 - S1ln (10—1+Sln ©

Mit ¢ ist der Einfallswinkel bezeichnet. In dieser Formel steckt wieder eine sog. ,,Diinn-
schichtnédherung®, d.h. es wurde angenommen, dass die Filmdicke viel kleiner ist als die
Wellenlénge der einfallenden Strahlung, was in der vorliegenden Arbeit zutrifft. Fiir die
Gleichung (2.4) gibt es in der Literatur zahlreiche Ndherungsformeln, z.B. [Tob92].
Beispielsweise durch Begasung eines Metallkristalls oder sehr dicken Metallfilms &dndert
sich dessen Reflektivitit. Hierzu wird in [Lan89] fiir p-polarisierte Strahlung ein Ausdruck
angegeben

Rags 4w 1 o  Nads@ads,|

)
+ Nadsads, 1 - sin” ¢|. (2.5)
Rsetan ¢ COS@ € Metall

Hierbei gibt N 445 die Zahl der Adsorbatmolekiile pro Flicheneinheit an, aqq,, und aags, 1
stehen fiir die Polarisierbarkeiten des Molekiils parallel bzw. senkrecht zur Oberflache.

2.2 Verstarkungseffekte

In dieser Arbeit soll die oberflichenverstéirkte Infrarotabsorption (SEIRA, Surface Enhan-
ced Infrared Absorption) von Adsorbaten auf rauen Metallfilmen bzw. Metallinselfilmen
untersucht werden. Dabei werden Vergleiche zu Messungen in Raman-Spektroskopie ge-
zogen, wo man eine oberflichenverstirkte Raman-Streuung (SERS, Surface Enhanced
Raman Scattering) beobachten konnte. In diesem Abschnitt sollen die beiden Verstéarkungs-
effekte und die jeweils dazu beitragenden Mechanismen vorgestellt werden.

Zur oberflaichenverstirkten Raman-Streuung tragen mindestens zwei Effekte bei, ein
elektromagnetischer Effekt und ein sog. chemischer Effekt. Die elektromagnetische Verstéar-
kung (auch als , Feldverstirkung“ bezeichnet) beruht auf einer Erhhung der lokalen elek-
trischen Feldstédrke am Ort des Molekiils. Die chemische Verstarkung wird dagegen z.B.
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durch resonante Ubergéinge von Metallelektronen in unbesetzte Adsorbatorbitale verur-
sacht. Auch zur oberflichenverstéirkten IR-Absorption tragen die Feldverstirkung und die
chemische Verstiarkung bei [Osa91, Osa97]. Die Grofienordnung der elektromagnetischen
Verstiarkung ldsst sich mittels 3D-Effektiv-Medium-Theorien berechnen [Osa92, Osa93],
der chemische Effekt war bis vor kurzem noch weitgehend unverstanden [Osa97] und wur-
de im Rahmen der vorliegenden Arbeit weiter aufgeklért.

In Raman-Spektroskopie ist als besonderer chemischer Verstdrkungsmechanismus die
sog. ,,first-layer-Verstérkung* bekannt [Ott92]. Dieser Effekt wirkt nur auf die Adsorbatmo-
lekiile in der ersten Monolage und wird auf den resonanten Ubergang eines Elektrons aus
dem Fermisee des Metalls in ein unbesetztes Molekiilorbital zuriickgefiihrt [Ott92], beruht
also auf dynamischem Ladungstrasfer. Diese Verstarkung konnte in dieser Arbeit fiir be-
stimmte Adsorbatschwingungen auch in IR-Spektroskopie gefunden werden. In einer neuen
Veréffentlichung von Otto [Ott01] wird gezeigt, dass man auf ideal glatten Oberflichen
keine Verstarkung hat. Dort wird auch die Theorie zum first-layer-SERS-Effekt diskutiert,
die im wesentlichen von Persson stammt [Per81] und auf dem Newns-Anderson-Modell
(z.B. [Lun78|) basiert. Perssons Modell ist in Abb. 2.2 veranschaulicht. Es wird auch hier

Persson’s model of electronic SERS

vioration 4_88__, T I E. ariace (D1l
d

B -1 image plane

S
b
e h pair after CT
dephasing
Kt

no Raman intensity

'—(flnd

Abb. 2.2: Veranschaulichung des Modells zum first-layer-SERS von Persson. Die Abbildung
wurde aus [Ott01] entnommen. Mit d ist der Abstand zwischen dem Ladungszentrum im LUMO
des Adsorbatmolekiils und der Bildebene bezeichnet, die das Zentrum der Bildladung darstellt.
Mit E| surface ist die Komponente des elektromagnetischen Feldes senkrecht zur Oberfléche
bezeichnet. Die Abkiirzungen s und b stehen fiir surface und bulk, mit k;p ;4 und kg sind
die Anfangs- und Endzusténde bezeichnet.

betont, dass die first-layer-Verstarkung auf dynamischem Ladungstransfer (Elektronen)
zwischen dem Metall und dem LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) des Ad-

sorbats beruht. Vor dem Ladungstransfer liegt ein besetzter Anfangszustand vor (k;, . iu

in Abb.2.2) und ein unbesetzter Zustand k ;. Nach Ladungstransfer ist der umgekehrte
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Fall eingetreten (wie in Abb.2.2 eingezeichnet), es wird ein Elektron-Loch-Paar gebildet.
Die Anregung von Schwingungen des adsorbierten Molekiils (hier Ethylen) bzw. deren
Verstéarkung beruhen auf den Kréften, die auf die Atomkerne des Adsorbats wirken. Diese
werden durch den Ladungstransfer und der damit verbundenen zeitweiligen Bildung eines
negativ geladenen lons verursacht. Es werden nur Schwingungen bestimmter Symmetrie
vorhergesagt (by, und a,, vgl. Abb.4.12), in guter Ubereinstimmung mit den Experimen-
ten (Abb.5.1, 5.9 und Fig.5 aus [Ott01]). Um die Grofle der Verstérkung theoretisch zu
berechnen, ist in [Ott01] eine Relation angegeben.

2.3 Theoretische Beschreibung der IR-Spektren von ultradiinnen
Metallfilmen

In diesem Abschnitt wird ein Modell vorgestellt, dass zur theoretischen Beschreibung der
gemessenen Metallfilmspektren herangezogen wird. Dariiber hinaus kann damit auch die
adsorbatbedingte Anderung der Basislinie auf den Metallfilmen beschrieben werden. Die-
ses Modell geht im wesentlichen bereits auf Paul Drude zuriick. Er iibertrug in seinem
Modell aus dem Jahr 1900 die Prinzipien der kinetischen Gastheorie auf die Elektronen
im Metall. In diesem Drude-Modell wird von quasi-freien Elektronen ausgegangen, deren
Wechselwirkung sowohl mit den Atomriimpfen als auch untereinander vernachléssighar
sind. Die Elektronen fiithren nach einer mittleren Stofizeit 7 Stofle aus, die als eine Art Rei-
bungswiderstand aufgefasst werden konnen. Diese Stoe werden als ,,erinnerungsléschend
angenommen, d.h. unabhéngig von der Anfangsrichtung der Elektronen sind alle Streu-
richtungen gleichwahrscheinlich.!
Die Bewegung der quasi-freien Elektronen der effektiven Masse m* wird durch die
Differentialgleichung
mT 4 mrw, T = —¢E (2.6)
beschrieben. Dabei ist w, die in der Spektroskopie iibliche sog. Streurate. Fiir sie gilt
w, =711 (2.7)

In einem homogenen, isotropen Medium erhélt man bei Einstrahlung eines elektrischen
Wechselfeldes (z.B. IR-Strahlung)

E(t) = Eo(t)e ™ (2.8)
fiir die dynamische Leitfdhigkeit folgende Relation:

ne’ 1 o0

(2.9)

Odyn = : ; - ; .
4 mw, 1—iw/w, 1—iw/w,

'Drudes Annahmen sind eigentlich falsch. Sommerfeld verwendete diesen Ansatz unter Beriicksichti-
gung, dass das Elektronengas im Festkorper dem Pauli-Prinzip unterliegen muss und fithrte die Fermi-
Dirac-Verteilung zur Beschreibung von freien Elektronen in Metallen ein. Er erhielt unter der Annah-
me eines freien, isotropen Elektronengases dieselbe Formel fiir die Leitfahigkeit wie Drude, siehe Glei-
chung (2.12).
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Aus diesem Ausdruck geht fiir w = 0 die statische Leitfahigkeit hervor:

2

o= ——. (2.10)
m*w,
Unter Verwendung der in der Spektroskopie iiblichen Plasmafrequenz
ne2
= 2.11
Wp pp— ( )
erhélt man schliellich 2(0)
€0wp w
y=—>27 2.12
Ody wr(w) —iw (2.12)

Um diese Groflen in Zusammenhang mit den optisch messbaren Gréflen Brechungsindex
n und Extinktionskoeffizient x zu bringen, sind zwei bekannte Relationen aus der Elektro-
dynamik anzuwenden. Zum einen braucht man die Maxwell-Gleichung

— - —
rotH =D + 7, (2.13)
zum anderen die lineare Materialgleichung
— - = —
D =¢E + P =c5yE. (2.14)
Damit lésst sich die Relation )
.Odyn W
= €0 2.15
e(w) = €0 +1 co (2.15)

herleiten. Dabei ist €., die Hintergrundspolarisation. Sie wird im Rahmen dieser Arbeit
durchweg als €., = 1 angenommen. Auflerdem koénnen die optisch messbaren Groflen mit
der dielektrischen Funktion iiber

ﬁ:n+il-ﬁ;:\/51—l—€2 (216)

in Zusammenhang gebracht werden. Hierbei stellen £; und €5 den Real- bzw. Imaginérteil
der komplexen dielektrischen Funktion dar. Aus den Gleichungen (2.12) und (2.15) erhélt
man, unter Beriicksichtigung der Gleichung (2.16), fiir die Streurate (auch Relaxationsrate)
und die Plasmafrequenz

WE9
= 2.17
wr = — (2.17)
und
Wy = V(€0 — €1) — (W2 + w?2). (2.18)

Damit kann man diese beiden GroBen aus experimentellen Daten fiir €1(w) und eq9(w)
bestimmen. Tatséchlich sind diese beiden Drudeparameter im Infraroten frequenzabhégig,
wie auch in den Gleichungen (2.19) und (2.20) zum Ausdruck kommt. Zur Beschreibung
der in dieser Arbeit praparierten ultradiinnen Metallfilme von wenigen Nanometer Dicke
sind jedoch an diesem Drudemodell noch Modifikationen nétig. Die Notwendigkeit hierzu
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wird in [Fah00] néher erldutert. Die Streurate wird durch einen additiven und von der
Dicke abhéngigen Term erweitert

wr (W, d) = wr (@) + a(d);—fl. (2.19)
vp ist die Fermigeschwindigkeit des Metalls. Der Faktor a@ beschreibt, mit welcher Wahr-
scheinlichkeit ein Stof3 mit einer Grenzflache nicht-spiegelnd ist und damit die Leitfahigkeit
bzw. die Absorption beeinflusst. Er ist von der Rauigkeit des Metallfilms abhéngig und
wird deshalb auch als Rauigkeitsparameter bezeichnet. Den Faktor 1/2 kann man sich
iiber die rdumliche Mittelung erklédren, da nur die Geschwindigkeitskomponente senkrecht
zur Grenzflache von Bedeutung ist. Neben einer Modifikation der Streurate ist aber auch
eine dickenabhéngige Korrektur der Plasmafrequenz erforderlich. Hierzu wird die ebenfalls

in [Fah00] vorgestellte Gleichung
2w, d) = () - w2 (w) (2.20)

verwendet. Hierdurch werden Depolarisationseffekte und néherungsweise Quanten-Size-
Effekte [Tri88] beriicksichtigt.

Die gemessenen IR-Spektren kénnen nun unter Verwendung der kommerziellen Softwa-
re ,,SCOUT* [The| (sowie eines im Rahmen von [Sin00] entstandenen und auf die speziellen
Anforderungen der Arbeitsgruppe zugeschnittenen Steuerprogramms) unter Einbeziehung
der Fitparameter o und 3% angepasst werden. Hierbei werden zur Beschreibung der di-
elektrischen Funktion des Kupfers Daten aus der Literatur verwendet [Ord85]. Ordal et al.
bestimmten fiir einen Frequenzbereich von 180 cm ™! bis 19400 em~! fiir mehrere Metalle
(darunter auch Kupfer) die dielektrischen Funktionen. Tabelliert werden dort die Werte
von —e1, €2, n und . Da diese Daten nur in Schritten von mindestens 20 cm ™! tabelliert
sind, wurde in [Sin00] eine Interpolation vorgenommen. Die von Ordal et al. publizier-
ten Daten wurden bei Raumtemperatur gemessen. Im Rahmen von [Sin00] durchgefiihrte
Vergleiche mit anderen Literaturdaten zeigten, dass es gerechtfertigt ist, die bei Raum-
temperatur gemessenen Daten um einen additiven Term auf andere Temperaturen zu kor-
rigieren. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Daten fiir die dielektrische Funktion
von Kupfer bei tiefen Temperaturen (100 K und 50 K') wurden mittels eines in [Sin00] ge-
schriebenen Programms ermittelt. Nach [Fah02] lasst sich die Relaxationsrate fiir Kupfer
bei Raumtemperatur iiber die Gleichung

Wrpue = 186 cm™ +9.57 x 1072 - w (2.21)

ausdriicken. Korrektur auf tiefere Temperaturen reduziert die 186 cm ! auf kleinere Werte.

Um die Auswirkungen eines Adsorbats zu beschreiben, ist es notwendig zusétzlich zu
dem dickenabhéngigen Term in Gleichung (2.19) noch einen von der Bedeckung © abh#ngi-
gen Term einzufithren [Fah99]

wr(w) = Wr puik (W) + Weur £ (d) + Awgyr £(O). (2.22)

Die Addition der Einzelstreuraten wird durch die Matthiesensche Regel gerechtfertigt; die
einzelnen Terme miissen unabhéngig voneinander sein. Auflerdem ist bei dieser Formel fiir
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die Gesamtstreurate angenommen, dass alle Ladungstriager mit der Oberflache in Wech-
selwirkung treten konnen. Diese Annahme ist gerechtfertigt, wie die folgende Abschéatzung
zeigt. Aus der Literatur ist bekannt, dass typische mittlere Stofizeiten in Metallen etwa von
der GroBenordnung 10~ s sind [Ash76]. Mit einer Fermi-Geschwindigkeit von etwa 10° 2
ergibt sich eine mittlere freie Weglénge der Elektronen von etwa 10 nm. Die im Rahmen
dieser Arbeit praparierten Metallfilme hatten eine Dicke von etwa 5nm und erfiillen somit
das Kriterium.

Um den Einfluss des Adsorbats auf die Basislinie? des Spektrums gut mit diesem Mo-
dell beschreiben zu koénnen, ist es notwendig, dass man das Metallfilmspektrum mit der
Enddicke hinreichend gut beschreiben kann, da sich die adsorbatbedingten Anderungen
auf dieses Spektrum beziehen. In einem solchen Falle wird das Metallfilmspektrum mit der
Endfilmdicke als neue Referenz verwendet und die wihrend des Gasangebots aufgenom-
menen Spektren werden mit dem oben erklarten Modell angefittet. Man bekommt somit
Informationen, wie sich die Streurate und die Plasmafrequenz mit der Dosis dndern.

Setzt man Gleichung (2.11) in Gleichung (2.10) ein, bzw. bildet man in Gleichung (2.12)
den statischen Grenzfall w — 0, so erhélt man fiir die statische Leitfahigkeit

80w2

=P 2.23
0o o, ( )

Wegen o = 1/p ergibt sich fiir den statischen Widerstand

wy

0 = (2.24)

80&)12).
Da die Begasung eines Filmes mit einem Adsorbat sowohl eine Anderung in w, (also
dem Fitparameter a) als auch eine Anderung in wg (bzw. (%) bewirkt, miissen beide

Einflissse auf die Anderung des statischen Widerstandes beriicksichtigt werden. Aus der
Gleichung (2.24) erhélt man also

Aoy _ Aw,  Awy (2.25)
0 Wy w? '

Mit dieser Gleichung wird in Kapitel 6 fiir einige Systeme die adsorbatbedingte Anderung
des statischen Widerstandes berechnet.

2.4 Peakflichenberechnungen

Bei einigen Spektren, die in den Kapiteln 5 bis 7 gezeigt werden, war es sinnvoll die Flachen
der Adsorptionspeaks zu berechnen. Dazu wurde die Spektrometersoftware ,,OPUS* ver-
wendet. Diese Software bietet unterschiedliche Moglichkeiten an, um eine Peakfliche zu
bestimmen. Bei der hier verwendeten Methode wird zunéchst in einem Intervall die grofite

2Basislinie: breitbandiger Verlauf des Spektrums, ohne die Adsorbatlinien
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Intensitédt gesucht. Dann werden die Minima links und rechts von diesem Maximum ge-
sucht, diese werden durch die Grundlinie verbunden. Zur Automatisierung dieses Prozes-
ses wurde ein Makro geschrieben, der nach Festlegung der Integrationsgrenzen fiir eine
Serie von Spektren diese Peakfliche berechnet. Um die skizzierte Integrationsmethode an-
wenden zu konnen mussten jedoch Absorptionsspektren vorliegen, gemessen wurden aber
Transmissionsspektren. Die Umrechnung von Transmissionsspektren T'R in Absorptionss-
pektren AB wurde ebenfalls durch einen Makro automatisiert. Nach [Bru01] wurde hierfiir
die Gleichung

AB = —log(TR) (2.26)

verwendet.? Transmissionswerte, die kleiner als 10~° sind, werden von der Software in die
Absorbanz 5 umgewandelt.

Man beachte, dass es im eigentlichen Sinn jedoch falsch ist von Absorptionsspektren zu
sprechen, da iiber Gleichung (2.26) die ,,Absorbanz“ (auch Extinktion) definiert ist. Diese
stellt die eigentliche Messgrofie dar, und kann auch als Triitbung oder Ausléschung bezeich-
net werden. In ihr ist aber nicht nur die Lichtabschwéchug durch Energieumwandlung (z.B.
in Warme) beinhaltet, sondern auch die Abschwéchung der einfallenden Strahlung durch
Streuung. In der Definition der Absorption wird die Streuung nicht beachtet. In der Um-
gangssprache werden die Begriffe oftmals nicht so deutlich getrennt.

3Diese Gleichung ist eigentlich fiir Molekiile in Losungen gedacht und stellt nicht die tatsichliche
Absorption in einer Schicht dar. Die Umrechnung wird hier nur angewendet, um den Integrationsmakro
der Spektrometersoftware verwenden zu kénnen.
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3. Der experimentelle Aufbau

In diesem Kapitel wird die Anlage beschrieben, an der die in der vorliegenden Arbeit
vorgestellten Messungen durchgefiihrt wurden. Die Apparatur besteht im wesentlichen aus
zwei Komponenten: einer Ultrahochvakuum(UHV)-Kammer und einem IR-Spektrometer.

3.1 Die UHV-Kammer

In Abb. 3.1 ist eine schematische Ubersicht iiber die gesamte Anlage gegeben. In diesem
Abschnitt soll die UHV-Kammer mit ihren Komponenten, sowie der Probenhalter vorge-
stellt werden.

Bei der UHV-Kammer handelt es sich um eine Edelstahlkammer, an der ein Trans-
fersystem angebracht ist, die ein Ein- und Ausschleusen der Proben ermoglicht, ohne die
Kammer beliiften zu miissen.

Die UHV-Kammer wird von einer Ionengetterpumpe und einer Titansublimationspumpe
gepumpt. Man erreicht damit einen Basisdruck von weniger als 2 - 1071° A Pa.

Die Kammer verfiigt {iber einen drehbaren und in alle drei Raumrichtungen verschiebba-
ren Manipulator. Der Manipulator (und somit auch die Probe) kann geheizt oder gekiihlt
werden. Die Probe kann zusatzlich auch iiber Filamente geheizt werden.

Zum Aufdampfen diinner Metallfilme wird ein Elektronenstof-Metallverdampfer verwen-
det. Die Filmdicke wird aus der Aufdampfrate und -zeit bestimmt, wobei die Aufdampfrate
mit einem Schwingquarz-Schichtdickenmessgerét gemessen wird. Die Filmdicken sind mit
einem Fehler von etwa 10% behaftet.

Zur Druckmessung dient eine Ionisationsmessrohre. Auflerdem kénnen die Restgaskompo-
nenten sowie die Reinheit der Adsorptionsgase mit einem Quadrupolmassenspektrometer
(QMS) iiberpriift werden. Das QMS wird auch bei den Thermodesorptionsexperimenten
eingesetzt, die im folgenden Abschnitt erklart werden. Die Gase fiir Adsorptionsexperimen-
te werden iiber Feindosierventile in die Kammer eingelassen. Es stehen derzeit Kohlenmon-
oxid (CO, Reinheit 99.997 Vol. %), Sauerstoff (Oz, Reinheit 99.998 Vol. %) und Ethylen
(CyHy, Reinheit 99.95 Vol. %) zur Verfiigung.

Zur Reinigung von Oberflichen mittels Ionenbeschuss (z.B. Ar*, Ne't) kann eine Sputter-
kanone verwendet werden. Auflerdem konnen Oberflichenstrukturen mittels LEED (Low
FEnergy FElectron Diffraction) untersucht werden.

Zur Durchfiihrung der Experimente wurden zwei unterschiedliche Arten von Proben-
halter verwendet. Bei dem einen (Abb.3.3) handelt es sich im wesentlichen um einen
Kupferrahmen, in den lonenkristalle eingespannt werden koénnen. Zur Temperaturmes-
sung ist der Probenhalter mit einem Paar Thermoelemente vom , Typ K“ ausgestattet.
Der Probenhalter kann durch Kontaktierung mit dem Kryostaten wahlweise mit fliissigem
Stickstoff oder fliilssigem Helium gekiihlt werden. Die jeweils erreichbaren Endtempera-
turen betragen etwa 100 K bzw. etwa 50 K. Die eingebauten Ionenkristalle kénnen iiber

15
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Experimenteller Autbau

Seitenansicht

Ebene 2

Ebene 1

IFS

Draufsicht Ebene 1

Draufsicht Ebene 2

Abb. 3.1: Ubersichtsskizze iiber die Messapparatur (entnommen aus [Kra99]). Die Bezeichnun-
gen der einzelnen Komponenten ist in Abb. 3.2 erklart.
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CC Kristallspaltzange M
Cr-E Chrom-Verdampfer ME
D1, D2, D3, D4  Detektorpositionen P
FC Elektronenkollektor QMS
GV Plattenventil RO
IFS FTIR-Spektrometer S
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IGP Ionengetterpumpe T
IR-W Infrarotfenster TMP
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LV Dosierventil VP
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Turbomolekularpumpe
Titansublimationspumpe
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Abb. 3.2: Erklirung der Bezeichnungen in Abb. 3.1.

Abb. 3.3: Probenhalter fiir Messungen an Ionenkristallen (z.B. KBr).
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die am Manipulator befindlichen Filamente geheizt werden - man erreicht damit Tempe-
raturen von bis zu 500 K. In Abb.3.4 ist der Probenhalter fiir einen Cu(111)-Einkristall
dargestellt. Der Kristall ist in einer Wolframschlinge gehalten. Dieser Probenhalter be-

Abb. 3.4: Probenhalter fiir den Cu(111)-Einkristall. Dieser Probenhalter verfiigt iiber einen Pin
zum Anlegen von Hochspannung, d.h. diese Probe kann zusétzlich iiber Elektronenstofiheizen
geheizt werden.

sitzt auBler den beiden Thermoelement-Pins zur Temperaturmessung noch einen weiteren
Pin, einen Hochspannungspin, der Elektronenstoflheizen erlaubt. Dies ist nétig, um beim
Reinigungsprozef3 (siehe Kapitel 4.3) die Ausheiltemperatur von iiber 900 K erreichen zu
konnen. Um dabei nicht die gesamte UHV-Kammer unter Spannung zu stellen, ist eine
gute Isolierung noétig, diese erfolgt iiber Keramiken und Saphirplatten. Durch die Halte-
rung in der Wolframschlinge ist zwar ein sehr effektives Heizen des Kristalls moglich, ohne
dass sich der Probenhalter als ganzes stark erwarmt, dies geht allerdings zu Lasten der
Kiihleigenschaften. Mit diesem Probenhalter erreicht man selbst bei Kiihlung mit fliissi-
gem Helium nur Temperaturen von etwa 120 K. Der Probenhalter fiir die Messungen an
Silizium-Substraten ist in [Die02] ausfiihrlich beschrieben.

3.2 Thermodesorptionsspektroskopie

Die im Rahmen von [Kra99] aufgebaute und in Kapitel 3.1 beschriebene Apparatur wurde
in dieser Arbeit um die Moglichkeit zur Durchfiihrung von Thermodesorptionsspektrosko-
pie (TDS) erweitert. Im folgenden werden die Grundlagen der Thermodesorptionsspektros-
kopie néher erklart.

In der Literatur findet man auch oft die Abkiirzung ,, TPD* anstelle von ,,TDS*, wobei
, TPD* fiir temperature programmed desorption steht.
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Unter dem Begriff ,,Desorption® versteht man allgemein das Aufbrechen chemischer Bin-
dungen und das Entfernen adsorbierter Teilchen von der Oberfliche. Dies kann durch
thermische Anregung oder durch gezielte Anregung bestimmter elektronischer oder vibro-
nischer Zustédnde erfolgen.

Ziel der thermischen Desorptionsspektroskopie ist es, bei kontrollierter Aufheizrate die
Menge der desorbierenden Teilchen als Funktion der Temperatur quantitativ zu erfassen.
Mittels Desorptionsspektroskopie lassen sich Adsorbatzustiande charakterisieren und deren
Oberflachendichte bestimmen. TDS gilt auflerdem als Standardtechnik der Oberflachen-
physik zur Bestimmung der Bindungsenergie adsorbierter Teilchen.

Im Experiment wird die Detektion aller von der Oberfliche desorbierenden Teilchen durch
Positionieren der Probe vor dem trichterférmigen Aufsatz des Massenspektrometers rea-
lisiert. Ein in der grafischen Programmiersprache LabVIEW geschriebenes Programm
dient zur Aufzeichnung der jeweiligen Soll- und Ist-Temperatur wahrend des Durchfahrens
der Temperaturrampe, sowie der jeweiligen vom Massenspektrometer gemessenen Parti-
aldriicke der desorbierenden Massen.

In einem Thermodesorptionsspektrum wird der Partialdruck der interessierenden Masse
gegeniiber der Probentemperatur aufgetragen (vgl. Abb. 3.5). In dem aus [Gre98| entnom-
menen Diagramm fiir Ethylen auf Kupfer sind mehrere Desorptionskurven dargestellt.
Jede Kurve entspricht einer gewissen Anfangsbedeckung. Die jeweiligen Desorptionspeaks
sind eingetragen. Aus der Peakposition kann die Desorptionstemperatur eines bestimmten
Adsorbats abgelesen werden. Hat man dagegen nur eine Sorte Adsorbat auf der Oberfliache,
wie im hier dargestellten Fall (Ethylen auf Kupfer), so deuten mehrere Desorptionspeaks
fiir dieselbe Anfangsbedeckung auf die Desorption von unterschiedlichen Oberflichenfa-
cetten hin. In Abb. 3.5 beispielsweise deutet der Peak bei etwa 70 K Multilagendesorption
an, der Peak bei etwa 90 K Desorption von den (111)-Facetten und die breite Struktur
mit dem Maximum bei etwa 200 K gibt Desorption von Ethylen-Molekiilen an, welche an
bestimmten Defektpldtzen atomarer Rauigkeit gebunden sind (vgl. Kapitel 5).

3.3 FTIR-Spektroskopie

Die Fourier- Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR-Spektroskopie) ist heute eine in der
Oberflichenanalytik weit verbreitete Methode und hat die friiher iiblichen Gitterspektro-
meter inzwischen weitgehend verdréngt.

Im Prinzip lasst sich diese Methode bereits auf Michelson zuriickfiithren, als er 1891-92
sein bekanntes Interferometer zur Feinstrukturanalyse von Atomspektren mit Hilfe der
sog. ,,visibility technique“ einsetzte [Mic91, Mic92]. Allerdings musste er sich auf sehr ein-
fache Linienspektren beschrénken, da er keine Phaseninformation beriicksichtigte.

Im Jahr 1911 haben Rubens und Wood [Rub11] eine vorlaufige Form der Fourier- Trans-
form-Spektroskopie (FTS) im fernen IR (FIR) durch Verwendung eines Zweiplattenin-
terferometers aus Quarz entwickelt. Wegen des grofien Rechenaufwandes fiir die Fourier-
Transformation wurde das Verfahren aber nicht weiter verfolgt.

Die eigentliche Bedeutung der IR-FTS wurde im Jahr 1951 durch Fellgett erkannt [Fel51,
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Abb. 3.5: Beispiel eines TDS-Spektrums. Die vom Massenspektrometer aufgezeichneten Werte
fiir eine bestimmte Masse werden gegeniiber der Temperatur aufgetragen. Die Abbildung ist aus
[Gre98] entnommen.
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Fel58], als er den sog. Multiplexvorteil gegeniiber den damals {iblichen Spaltspektrome-
tern formulierte. Als Multiplexvorteil versteht man, dass im Gegensatz zur dispersiven
Spektroskopie zu jedem Zeitpunkt der Messung Strahlung aus allen Frequenzelementen
des untersuchten Spektrums den Detektor erreicht.

Der wirkliche Durchbruch gelang der FTS aber erst zu Beginn der 80er Jahre des vergan-
genen Jahrhunderts mit dem Aufkommen schneller digitaler Computer.

Allgemein versteht man unter dem Begriff | Fourier-Transformations-Spektroskopie® die
experimentelle Aufnahme eines Interferogramms eines Zweistrahlinterferometers als Funk-
tion des Gangunterschieds zwischen den beiden Armen des Interferometers und die an-
schlielende rechnerische Fourier-Transformation zum frequenzabhéngigen Spektrum.

Es ist niitzlich und iiblich fiir dieses Verfahren die Frequenz v in Wellenzahlen w [cm™?]
anzugeben, wobei die Relation (3.1) gilt.

v
V= (3.1)

In kommerziellen FTIR-Spektrometern kommen verschiedene Interferogramm-Typen
zum Einsatz [Gen95]. Bei dem in den hier vorgestellten Experimenten verwendeten Spek-
trometer der Firma Bruker (IFS66v/S) wird ein Michelson-Interferometer verwendet. Das
Funktionsprizip ist in Abb. 3.6 veranschaulicht. Polychromatisches Licht aus einer Strah-
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‘ 5 S

Probe

Abb. 3.6: Schematische Darstellung eines Michelson-Interferometers in einem FTIR-
Spektrometer. Dabei  bedeuten  Q=Strahlungsuelle, D=Detektor, S=Strahlteiler,
M1=feststehender Spiegel, M2=beweglicher Spiegel, TAl=Interferometerarm 1,
[A2=Interferometerarm 2, x=Spiegelverschiebung.

lungsquelle Q wird an einem Strahlteiler S in zwei Teile zerlegt. Der eine Teil geht auf
einen feststehenden, der andere auf einen beweglichen Spiegel. Nach jeweiliger Reflexion
werden die beiden Teilstrahlen am Strahlteiler wieder vereinigt, haben nun aber gege-
benenfalls einen Gangunterschied, da sie eventuell unterschiedliche Strecken zuriickgelegt
haben. Am Detektor D entsteht also ein Interferenzbild, dessen Intensitdt I(x) von der
jeweiligen Position des beweglichen Spiegels M2 abhéngt. Die Funktion I(x) heifit Inter-
ferogrammfunktion. Unter der Annahme, dass das einfallende Licht eine zeitabhéngige
Feldstérke E(t) = Ej - cos(wt) besitzt, erhilt man fiir die Feldstdrke am Detektor D

1
Ep = E[EO coswt + Ey cos(wt + 2nvx)], (3.2)
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wobei 7 in der Regel in der Einheit Wellenzahlen [cm™!] angegeben wird, und x der Un-
terschied zwischen den jeweiligen Absténden der Spiegel M1 und M2 vom Strahlteiler S
bedeutet. Hieraus ergibt sich fiir die Intensitdt am Detektor aufgrund der momentanen

Interferenz o o
I(z) = 22(B?) = 2 °E2[1 + cos(4nr)). (3.3)
n

Hat man jedoch statt der monochromatischen Welle nach Gleichung (3.2) weifles Licht mit
einer spektralen Intensitédt S(7), so erhélt man analog zu Gleichung (3.3)

%/S 1 + cos(4nvz)|dv (3.4)
oder . -
@) = I(z) — % / S(@)dv = % / S(7) cos(4r7z)d. (3.5)

In der Interferogrammfunktion I(z) bzw.I’(x) ist also die gesamte gesuchte Informati-
on S(7) iiber das Spektrum enthalten. Dabei schwankt I(x) um eine mittlere Intensitét
s [ S(v)dv = Iy/2, also gerade um die halbe urspriingliche Intensitét herum. Es erreicht
bei = 0 den maximalen Wert Iy, wie auch aus Gleichung (3.4) ersichtlich.

Fir + — oo geht die Kohérenz der Strahlung verloren, sodass es zu keiner Interferenz
mehr kommen kann. Die Intensitét am Detektor ist dann entsprechend Abb. 3.6 genau = 'y

Eine Fourier-Transformation von I'(x) liefert

o0 [e.e] e}

1 1
Py I'(x) cos(4nvpx)dr = in S(v)dv / cos(4nvx) cos(dnvpx)dr = S(7y)  (3.6)
T T
—00 0 —0o0
Das bedeutet, dass man anstelle einer direkten Zerlegung des Lichts in seine spektralen
Anteile diese aus dem Interferogramm und einer anschlieBenden Fourier-Transformation

erhélt. Das ist der oben bereits erwéhnte Multiplexvorteil.

3.4 Das FTIR-Spektrometer und seine Komponenten

Bei dem bereits erwdhnten IR-Spektrometer handelt es sich um ein FTIR-Spektrometer,
dessen Funktionsprinzip im vorangehenden Abschnitt erklart wurde. Im Spektrometer liegt
ein Grobvakuumdruck von 3 hPa vor. Das Spektrometer verfiigt iiber einen Probenraum,
in dem Proben untersucht werden konnen. Alle in dieser Arbeit gezeigten Messungen wur-
den jedoch in der in Abschnitt 3.1 gezeigten UHV-Kammer durchgefiihrt. Der Detektor
befand sich hierzu in der Detektorkammer (vgl. Abb.3.1), in der ebenfalls Grobvakuum-
druck vorliegt.

Es stehen mehrere Strahlteiler und Detektoren zur Verfiigung, je nachdem welcher Fre-
quenzbereich untersucht werden soll.

Bei allen in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurde ein Strahlteiler aus Kaliumbro-
mid (KBr) verwendet, der fiir einen Wellenzahlbereich von 500 —4800 crm ™! geeignet ist. Es
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wurde ein MCT-Detektor (Mercury Cadmium T'elluride, Bruker D316) verwendet. Er ist
fiir den Wellenzahlbereich von 600 — 7000 cm ™! geeignet und hat eine Betriebstemperatur
von 77 K, muss also mit fliilssigem Stickstoff gekiihlt werden. Nach dem Einkiihlen dauert
es etwa zwei Stunden bis der Detektor stabil misst, er hat dann eine Standzeit von etwa
fiinf Stunden [Kra99]. Der MCT-Detektor arbeitet jedoch nicht linear, d.h. seine Empfind-
lichkeit ist von der auftreffenden Strahlungsleistung abhéngig. Die Nicht-Linearitédt wird
durch die Spektrometersoftware (Bruker OPUS 2.2) korrigiert [Kee93].

In der vorliegenden Arbeit wurden Aufdampfspektren von Metallfilmen mit einer Auflésung
von 32cm~! gemessen, da man hier keine Absorptionspeaks erwartet. Dagegen wurden

L aufgenom-

Spektren wihrend Adsorptionsexperimenten mit einer Auflésung von 2 cm™
men. Eine Ausnahme hiervon bilden lediglich Gasadsorptionsexperimente auf Metallfil-
men, welche auf ein Silizium-Substrat aufgedampft wurden. Hier konnte man bestenfalls

1 I storende Interferenzen vom

eine Auflésung von 4cm™" verwenden, da man bei 2cm™
Substrat in den Spektren hat. Eine Spiegeleinheit in der UHV-Kammer erlaubt Messun-
gen an Proben sowohl in Transmissions- als auch in Reflexionsgeometrie (IRAS). Sofern
bei den in den folgenden Kapiteln gezeigten IR-Messungen nicht ausdriicklich etwas an-
deres angegeben ist, wurden diese in Transmissionsgeometrie (senkrechte Transmission)

aufgenommen.

3.5 Detektordrift

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben muss der MCT-Detektor zur Messung mit
fliilssigem Stickstoff eingekiihlt werden. Es wurde erwahnt, dass der Detektor nach dem
Einkiihlen eine Stabilisierungsphase von etwa zwei Stunden benétigt und dann ca. fiinf
Stunden stabil arbeitet. Danach nimmt aufgrund der langsamen Erwirmung seine Emp-
findlichkeit ab. Es kann aber auch vorkommen, dass die Empfindlichkeit bereits in der
stabilen Phase geringfiigig mit der Zeit abnimmt. Dies wird als Detektordrift bezeichnet
und ist in den meisten Féllen ein frequenzunabhéngiger, linearer Effekt. Ohne diese Drift
wiirden nacheinander aufgenommene Spektren von der identisch gleichen Probe genau
iibereinander liegen.

Wenn in kurzen Zeitspannen grofie Intensitatsidnderungen gemessen werden, wie z.B. beim
Aufdampfen eines Metallfilms, so ist dieser Effekt in der Regel vernachlassigbar. Hat man
dagegen nur geringfiigige Anderungen, wie z.B. bei den Adsorptionsexperimenten, so kann
die Drift die Spektren entscheidend beeinflussen. Da die adsorbatinduzierte Basislinienver-
schiebung der Spektren oftmals in derselben GroBenordnung wie die driftbedingte Ande-
rung der Basislinie liegt, ist hier eine Driftkorrektur unverzichtbar. Dazu werden vor dem
Einlass eines Adsorbatgases mehrere Spektren direkt hintereinander aufgenommen, um
die driftbedingte, zeitliche Anderung der Basislinie zu erfassen. Das Driftverhalten wird
auch nach Schliefen des Gaseinlassventils und Erreichen des Basisdrucks in der Kammer
nochmals durch Aufnahme mehrerer Spektren iiberpriift. Nach dem Adsorptionsexperi-
ment wurde fiir mehrere Frequenzen die Transmission gegeniiber der Zeit aufgetragen
(vgl. Abb. 3.7, hier wurde dies fiir die Frequenz 1000 cm ™! bei einem Gasangebotexperi-
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Abb. 3.7: Transmission gegeniiber der Zeit fiir die Frequenz 1000 cm ™! eines Adsorptionsexpe-
riments. Eingezeichnet ist der Verlauf fiir die gemessenen Spektren (offene Punkte), die Korrek-
turgerade, sowie der Verlauf fiir die driftkorrigierten Spektren (ausgefiillte Punkte).

ment dargestellt). Danach wurde eine Korrekturgerade bestimmt, wie in Abb. 3.7 einge-
zeichnet. Anschliefend wurden alle aufgenommenen Spektren durch diese Korrekturgerade
dividiert. Man hat nun von Detektordrift befreite Spektren, aus denen man Informationen
iiber adsorbatbedingte Effekte gewinnen kann.

3.6 Bestimmung des Gasangebots

Um nach einem Adsorptionsexperiment die genaue Menge des angebotenen Gases be-
stimmen zu konnen, wurde wahrend der Experimente der von der Ionisationsmessrohre
angezeigte Druck aufgezeichnet. Das Gasangebot bzw. die Dosis ist in Gleichung 3.7 defi-
niert und kann als Maf fiir die Gasteilchen genommen werden, die pro Flacheneinheit in
einer Zeitspanne t auf die Oberfliche aufgetroffen sind.

X(@t) = / p(t)dt (3.7)

Als Einheit fiir das Angebot bzw. fiir die Dosis wird in der Regel ,Langmuir [L]*
verwendet, wobei gilt

1L =10 Torr-s=1.333-10"*Pa - s (3.8)

Der von der Ionisationsmessrohre angezeigte Druck ist auf Stickstoff geeicht und muss
fiir andere Gase mit einem Korrekturfaktor fiir die Empfindlichkeit des entsprechenden
Gases versehen werden. In der Literatur wird haufig sowohl die Empfindlichkeit als auch
deren Kehrwert tabelliert. Der Partialdruck eines bestimmten Gases ergibt sich aus dem
angezeigten (auf Stickstoff normierten) Druck dividiert durch die Empfindlichkeit. Fiir
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Abb. 3.8: Druck gegeniiber der Zeit wihrend eines Adsorptionsexperiments. Diese Kurve dient
zur Bestimmung der Menge des angebotenen Gases.

Kohlenmonoxid ist die Empfindlichkeit 1.07 [Hen94] und kann deshalb vernachlissigt wer-
den. Die Empfindlichkeit fir Sauerstoff ist 0.84 [Hen94|, die fir Ethylen 2.14 [Gre98].
Sofern nicht ausdriicklich etwas anderes angegeben wird, sind alle Dosisangaben in dieser
Arbeit bereits mit den entsprechenden Werten korrigiert.

Die Dosiswerte wurden in der Regel auf eine Nachkommastelle genau angegeben und
kénnen gut untereinander verglichen werden. Beim Vergleich mit Daten aus der Literatur
ist jedoch eine gewisse Vorsicht geboten, da die Gréflen doch noch von vielen experimen-
tellen Parametern abhéngen, wie z.B. geometrische Position und Eichung der Vakuum-
messrohre. Hierzu wird in der Literatur selten eine Angabe gemacht.

In Abb. 3.8 ist ein typisches Diagramm zur Druckaufzeichnung wéhrend eines Adsorptions-
experiments gezeigt. Es ist der von der Messrohre aufgezeichnete Druck gegeniiber der Zeit
dargestellt. Durch Integration geméfl Gleichung 3.7 und Beriicksichtigung eventueller Kor-
rekturfaktoren kann die Dosis berechnet werden. Wahrend jedem Experiment wurde das
Massenspektrometer zur Aufzeichnung mitverwendet, um die Reinheit des Adsorbatgases
und den Restgasdruck in der Kammer iiberwachen zu kénnen.
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4. Praparation und Beschreibung der Proben

In diesem Kapitel werden die verwendeten Substrate und Adsorbate vorgestellt. AuBlerdem
wird auf die Praparation der Kupferfilme und ihre theoretische Beschreibung eingegangen.
Es sollen hier auch vor allem die theoretisch moglichen Schwingungen des in dieser Arbeit

wichtigsten Adsorbats vorgestellt werden, namlich die des Ethylen.

4.1 Eigenschaften der verwendeten Ionenkristalle

Magnesiumoxid (MgO) wird haufig als Material verwendet, wenn man diinne Metallfil-
me auf Ionenkristalle aufdampfen will. MgO ist auch bei hohen Temperaturen noch sehr
stabil und duflerst strahlungsresistent im Vergleich zu Alkalihalogeniden [Zho97]. Zhou
etal. konnten zeigen, dass man die besten MgO(001)-Oberflichen durch Spaltung im
UHV erzeugt [Zho94]. Die in dieser Arbeit verwendeten MgO(001)-Oberflichen wurden
ausnahmslos durch UHV-Spaltung gewonnen. Trotz mancher Vorteile des MgO als Sub-
strat war es dennoch nicht fiir alle hier vorgestellten Experimente geeignet. Abb. 4.1 zeigt
IR-Absolutspektren (d.h. Messungen des Substrats gegeniiber Vakuum als Referenz) von
MgO(001) im Vergleich zu KBr(001). Die Transmission des MgO fillt ab etwa 1500 cm ™!
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Abb. 4.1: Absolutspektren von KBr(001) und MgO(001).

stark ab und ist bereits bei etwa 1200 cm ™! vollstindig auf Null. Da man aber fiir das in

dieser Arbeit wichtige Adsorbat Ethylen Schwingungen unterhalb dieser Frequenz erwar-
tet (vgl. Kap. 4.4) eignet sich hierfiir MgO nicht als Substrat fiir Transmissionsmessungen.
Dagegen erkennt man aus dem Absolutspektrum fiir Kaliumbromid (KBr), dass dieses
noch bis etwa 500 cm ™! transparent ist. Danach fillt dessen Transmission dhnlich stark
ab wie die des MgO unterhalb 1500 cm ™!, dieser Bereich wurde hier jedoch nicht mehr
mitgemessen, da hierfiir auch der verwendete Detektor nicht mehr spezifiziert ist.

27
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Sowohl MgO(001) als auch KBr(001) lag in quaderférmigen Blécken mit Querschnitt
7Tmm x 7mm vor. Beide Materialien wurden von Kristallhandel Kelpin (Leimen) bzw.
von der Nachfolgefirma TBL-Kelpin (Neuhausen) bezogen. Uber die Reinheit der Mate-
rialien wurde eine Angabe von > 99.9% gemacht. Kaliumbromid wurde aulerdem noch
von Kristallhandel Korth (Altenholz bei Kiel) mit der Reinheitsangabe ,,bandenfrei* be-
zogen. In Kapitel 5.1 vorgestellte Messungen, die auf KBr-Substraten beider Firmen wie-
derholt wurden, lieflen sich aber sehr gut reproduzieren. Wiahrend MgO wie erwédhnt im
UHV gespalten wurde, war dies bei KBr nicht moglich, da die Kristallspaltzange an der
UHV-Kammer hierfiir ungeeignet ist [Kra99]. Wie in [Kra99] weiter beschrieben, liegt das
an der fiir KBr viel geringeren Hérte als fiir MgO. Zum Vergleich: KBr hat eine Mohs-
Hirte von 2.0 und eine Knopp-Hirte von 7.0 kg mm =2, die Werte fiir MgO sind 6.0 bzw.
690 kg mm~2. Die Mohs-Hérte ist ein Ma8 fiir die dynamiche, die Knopp-Hérte ein Maf
fiir die statische Hérte. Im Falle von KBr wurde von einem quaderférmigen Block an Luft
ein etwa 3 — 5 mm dickes Stiick abgespalten und innerhalb weniger Minuten ins Transfer-
system eingebaut. Hier wurde der Probenhalter samt KBr-Kristall fiir mehrere Stunden
bei einer Temperatur von ~ 420 K und einem Druck von ~ 1-10~" hPa geheizt, um Ad-
sorbate aus der Luft zu entfernen. Nach Einschleusen in die UHV-Kammer wurde dort
der Kristall nochmals etwa vier Stunden bei einer Temperatur von etwa 470 K geheizt,
um Defekte auszuheilen. Der Druck iiberstieg dabei nie einen Wert von etwa 2-107° hPa.
Bennewitz et al. konnten mittels DFM-Aufnahmen (DFM=Dynamic Force Microscopy)
zeigen, dass dhnlich préaparierte und an Luft gespaltene KBr-Kristalle von der Qualitat
mit UHV-gespaltenen vergleichbar sind [Ben01].

4.2 Die Kupferfilme

Vor allem fiir Kupferfilme auf MgO gibt es in der Literatur zahlreiche Untersuchungen.
Uber das Wachstumsverhalten von Kupfer auf MgO gibt es aber unterschiedliche Ergeb-
nisse. So berichten z.B. He und Mgller [He86], dass Kupfer auf MgO(100) (an Luft ge-
spalten, danach 10~ im UHV bei 340 °C' geheizt) geméafl dem Stranski-Krastanov-Modus
aufwichst, d.h. es bildet sich zunédchst eine vollstéandige Lage aus, danach wachst das Kup-
fer inselférmig auf. Conard et al. [Con92| konnten das Stranski-Krastanov-Wachstumsver-
halten bestétigen, betonten aber, dass es sich bei der ersten, vollstindigen Lage nicht
um reines metallisches Kupfer handelt, sondern um eine CuyO-Lage. Spéatere Untersu-
chungen von Zhou und Gustafsson [Zho97] sprechen allerdings fiir ein Volmer-Weber-
Wachstumsverhalten, d.h. es bilden sich gleich von Anfang an dreidimensionale Inseln.
Dieser Befund wird durch theoretische Untersuchungen von Musolino et al. untermauert,
die sich in mehreren Arbeiten mit dem Wachstum kleiner Kupfer-Cluster auf MgO(001)
beschéftigten [Mus98, Mus99a, Mus99b| und in [Mus99a] in der Gréfle der Oberflachen-
energie des Kupfers (= 1.9.Jm™2) im Vergleich zu der des MgO (= 1.1Jm™2) ein In-
diz fiir Volmer-Weber-Wachstum sehen. Noch neuere (theoretische) Arbeiten dagegen
[Geu00] zeigen zwar Hinweise auf das bereits von He und Mgller gefundene Stranski-
Krastanov-Wachstum, jedoch wird in den meisten momentan erscheinenden Veroffentli-
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chungen zum Wachstum von Kupferfilmen auf MgO bei Raumtemperatur vom Volmer-
Weber-Wachstum ausgegangen (z.B.[Cha00]). Alle genannten Untersuchungen bezogen
sich auf Filme, die bei Raumtemperatur aufgedampft wurden. In der vorliegenden Ar-
beit wurden alle Kupferfilme auf MgO ebenfalls bei Raumtemperatur hergestellt. AFM-
und STM-Untersuchungen in der Literatur [Eil00] zeigen, dass Kupferfilme auf MgO(001)
um so grofere zusammenhédngende Inseln bilden, je hoher die Aufdampftemperatur und
je niedriger die Aufdampfrate ist. Die Aufdampfrate in der vorliegenden Arbeit war mit
0.1nm/min wesentlich geringer als bei [Eil00]. Es kann hier also ebenfalls mit einem
Inselfilm gerechnet werden, der aber aus relativ groflen und geordneten Inseln mit einer
geringen atomaren Rauigkeit besteht. Zum Wachstum von Kupfer auf Kaliumbromid gibt
es dagegen sehr wenig Literatur, fiir das Wachstumsverhalten und die Morpholgie bei et-
wa 100 K konnten keine Referenzen gefunden werden. Es muss aber davon ausgegangen
werden, dass fiir dieses System sehr ungeordnete Inselfilme mit atomar rauen Facetten
vorliegen. Es wurden AFM-Bilder aufgenommen von einem 5.4 nm dicken Kupferfilm auf
KBr(001) und einem 5.5nm dicken Kupferfilm auf Si(111). Hierbei handelte es sich um
einen Kupferfilm, der auf dem im Rahmen dieser Arbeit umgebauten Probenhalter fiir
ideale Kiihlung prépariert wurde (vgl. Kapitel 5.4), d.h. im Gegensatz zu den in [Die02]
hergestellten Filmen waren keine ausreichend hohen Temperaturen erreichbar, um vor dem
Aufdampfen Si(7 x 7)-Rekonstruktion zu bekommen. Diese AFM-Bilder sind in Abb. 4.2
dargestellt. Die Bilder wurden an unterschiedlichen Tagen und mit unterschiedlichen Spit-
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Abb. 4.2: AFM-Bilder von 5.4 nm Kupfer auf KBr(001) (linkes Bild) und 5.5 nm Kupfer auf
Si(111) (rechts). Beide Filme wurden bei 100 K aufgedampft; die Bilder wurden bei 300 K an
Luft aufgenommen.

zen aufgenommen. Aulerdem wurden die Proben bei 300 K an Luft untersucht, d.h. eine
Anderung der Filmmorphologie kann nicht ausgeschlossen werden. Man erkennt, dass die
Hohenunterschiede auf dem Cu/Si-Film wesentlich geringer sind, als auf dem Cu/KBr-
Film. Auch sind auf dem Silizium grofiere, zusammenhéngende Inseln beobachtbar. Die
wesentlich geringere Rauigkeit des Kupferfilms auf Silizium wird auch durch die Schnitte
in Abb. 4.3 verdeutlicht. Hierbei wurde entlang einer Linie auf der Probe das Hohenprofil
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Abb. 4.3: Schnitte durch das Hohenprofil beider Proben entlang einer ausgewéhlten Linie. Mit
x ist die Position auf der Probe innerhalb des im AFM-Bild dargestellten Bereichs bezeichnet.

analysiert. Es sei betont, dass diese Profile durch Analyse der dargestellten AFM-Bilder
entlang der Abszisse an jeweils einer ausgewédhlten Ordinatenposition gewonnen wurden,
und sich lokal noch deutlich unterscheiden konnen. Es wurde aber in beiden Féllen in
Abb. 4.3 ein fiir die jeweilige Probe typisches Hohenprofil dargestellt. Diese Schnitte sollen
lediglich verdeutlichen, dass die Hohenunterschiede auf dem Cu/KBr-Film grofler sind als
auf dem Cu/Si-Film.

Zum Vergleich ist in Abb. 4.4 ein AFM-Bild von einem etwa 5 nm dicken Kupferfilm auf
MgO(001) dargestellt (entnommen aus [LusOla]). Der Film wurde bei Raumtemperatur
hergestellt. Man erkennt, dass dieser Film einen sehr inselférmigen Charakter hat und
damit eine rauere Morphologie besitzt als der Film auf Silizium. Dagegen sind die Inseln
im Vergleich zu denen auf KBr sehr geordnet und homogen. Man erkennt auch hier, dass
dieser Film noch mehr Locher besitzt als der Kupferfilm auf KBr, wodurch die geringere
Qualitédt der Fitspektren erklart werden kann.

In Abb.4.5 sind IR-Transmissionsspektren dargestellt, die wihrend des Aufdampfens
eines Kupferfilms auf MgO aufgenommen wurden. Man erkennt aus dem Verlauf der Trans-
mission, dass der Film bei seiner Enddicke von 6.1 nm bereits perkoliert ist. Bei Kupfer
ist nach [Ber97] die Perkolationsschwelle an einem nahezu frequenzunabhéngigen Verlauf
der Transmission zu erkennen. Abb. 4.6 zeigt Aufdampfspektren von Kupfer auf KBr bei
unterschiedlichen Temperaturen. Auch hier liegt die Filmdicke bereits oberhalb der Per-
kolationsschwelle. Man erkennt, dass die Transmissionsspektren fiir den bei 100 K aufge-
dampften Film steiler verlaufen als fiir den bei 50 K préaparierten Film. Die hier dargestell-
ten IR-Spektren fiir den Film bei 100 K wurden von derselben Probe aufgenommen, von
der in Abb. 4.2 ein AFM-Bild gezeigt ist. Fiir jeden Film in Abb. 4.5 und 4.6 sind jeweils
Fitspektren miteingezeichnet. Dabei wurde fiir die Fits das in Kapitel 2 vorgestellte, ab-
gewandelte Drude-Modell verwendet. Dieses eignet sich nur fiir bereits geschlossene Filme
und bricht unterhalb der Perkolation zusammen. Man erkennt, dass die Fitspektren fiir
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Abb. 4.4: AFM-Bild eines etwa 5nm dicken Kupferfilms auf MgO(001). Der Film wurde bei
Raumtemperatur pripariert. Das Bild wurde aus [Lus0Ola] entnommen.
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Abb. 4.5: IR-Transmissionsspektren aufgenommen wihrend des Wachstums eines 6.1 nm dicken
Kupferfilms auf MgO(001). Ein Fitspektrum mit dem in Kapitel 2.3 vorgestellten Modell ist
gestrichelt eingezeichnet. Die relativ schlechte Qualitdt dieser Anpassung ist im Text begriidet.
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Abb. 4.6: IR-Transmissionsspektren aufgenommen wihrend des Wachstums von zwei 5.4nm
dicken Kupferfilmen auf KBr(001) bei 100 K (linkes Diagramm) bzw. bei 50 K (rechts). Fitspek-
tren mit dem in Kapitel 2.3 vorgestellten Modell sind jeweils fiir das letzte Spektrum gestrichelt

eingezeichnet.

Cu/KBr wesentlich besser den tatséchlichen Transmissionsverlauf beschreiben kénnen als
fiir Cu/MgQO. Die Problematik bei der Anpassung der Cu/MgO-Spektren wurde bereits in
[Lus01] erwéhnt. Hier wurde in Erwégung gezogen, dass die Kupferfilme auf MgO bei die-
ser Dicke doch noch nicht vollstéandig perkoliert sind. Der Vollstdndigkeit wegen seien noch
IR-Transmissionsspektren dargestellt, die wihrend des Aufdampfens eines Kupferfilms auf
Si(111) bei 100 K aufgenommen wurden (Abb.4.7). Dieser Film wurde im Rahmen von
[Die02] hergestellt (Experiment ,,CuSi05“), die Spektren wurden mit demselben Modell
angepasst. Der Film wurde in der vorliegenden Arbeit fiir Adsorptionsexperimente ver-
wendet. Die Fitspektren beschreiben recht gut den tatséchlichen Verlauf der Spektren,
und da auf Silizium die Perkolationsschwelle schon deutlich frither erreicht wird, lassen
sich hier auch Filme bei kleineren Dicken als im Falle des KBr und des MgO noch gut
beschreiben. Aus den erhaltenen Fitparametern fiir die jeweiligen Filme auf den unter-
schiedlichen Substraten konnte die Streurate berechnet werden (Abb.4.8). Hierzu wurde
die Gleichung (2.19) verwendet. Unterhalb der Perkolationsschwelle bricht das Modell wie
erwahnt zusammen, denn die aus den Fitergebnissen berechneten Werte fiir die Streura-
te werden beliebig groff und sinnlos. Die Werte fiir die Streurate von Kupfer auf MgO
sind auch bei groBleren Filmdicken unter Vorbehalt zu betrachten, da hier aus erwéhnten
Griinden die Spektren mit dem vorgestellten Drudemodell nur iiber einen eingeschrénkten
Frequenzbereich (2000 — 4500 cm™!) angepasst werden koénnen, und auch nur mit beding-
ter Qualitédt. Das liegt daran, dass bei diesen Dicken der Film noch 16cherig und somit
inhomogen ist. Eine bessere Beschreibung der Messspektren wére im Rahmen einer Effek-
tivmedientheorie moglich [Sta00]. Man erkennt, dass im Falle des Siliziums die Streurate
am geringsten ist, was auf eine geringere Rauigkeit schlieffen lédsst. Aulerdem ist zu se-
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Abb. 4.7: IR-Spektren wihrend des Aufdampfens eines 5 nm dicken Kupferfilms auf Si(111) bei
100 K. Die Fitspektren sind gestrichelt dargestellt.
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Abb. 4.8: Aus den Fitparametern berechnete Streuraten fiir Kupferfilme auf unterschiedlichen
Substraten in Abhéngigkeit von der Filmdicke. Die zugehorigen IR-Spektren sind in den Abb. 4.6,
4.5 und 4.7 dargestellt.
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hen, dass beim KBr der bei etwa 50 K aufgedampfte Film erwartungsgemif rauer ist als
der bei 100 K aufgedampfte. Die Streurate fiir den Kupferfilm auf MgO ist insgesamt am
hochsten, was den bereits geduflerten Verdacht untermauert, dass diese Art der Filme bei
etwa 6 nm noch nicht vollstéandig geschlossen, also noch sehr inselférmig sind. Die Fehler-
balken wurden durch sog. ,Rasterfits“ gewonnen. Die zur Spektrenanpassung verwendete
Software ermittelt fiir das mit den Parametern o und (3% gefittete Spektrum die mitt-
lere quadratische Abweichung A2. Bei der anschlieenden Durchfiihrung eines Rasterfits
werden die Fitparameter o und % jeweils um bestimmte Schritte variiert, und es wird
ebenfalls jedesmal die mittlere quadratische Abweichung bestimmt [Sin00]. Man erhélt
also eine Matrix, in der die mittlere quadratische Abweichung als Funktion der beiden Fit-
parameter aufgetragen ist. Diese lasst sich graphisch als sog. Konturplot darstellen, man
erhilt im Normalfall Ellipsen.! Ein solcher Konturplot ist in Abb. 4.9 dargestellt. Zur Be-

0294 0299 0304 0309 0314 0319 0324 0329 0334
BZ
Abb. 4.9: Darstellung der mittleren quadratischen Abweichung aus einem sog. Rasterfit in

Abhingigkeit der Fitparameter o und 32. Dieser Konturplot gehért zu einem Cu/KBr-Spektrum
bei etwa 5 nm.

stimmung der Fehler von o und (3* wurde nun jeweils der Wert abgelesen, bei dem sich die
). Wegen der Pro-
portionalitdt der Streurate zu « konnte deren Fehler ebenfalls hieraus bestimmt werden.
Die Fehlerbalken fiir die Streurate sind aber so klein, dass sie sich in Abb. 4.8 nur jeweils
fiir die Spektren direkt oberhalb der Perkolation von den Kurvensymbolen unterscheiden

mittlere quadratische Abweichung etwa verdoppelt hatte (A2 = 2A2

min

lassen.

!Bei sehr diinnen Filmen sind die Ellipsen nicht mehr geschlossen, die Fitparameter sind nicht mehr
unabhéngig. Man beachte aber, dass unterhalb der Perkolationsschwelle das Fitmodell ohnehin zusam-
menbricht, siehe Text.
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4.3 Priparation des Cu(111)-Einkristalls

Einige Messungen in dieser Arbeit wurden an einem Cu(111)-Einkristall (Durchmesser
~ 10mm) durchgefiihrt. Ein Bild des Kristalls mit Probenhalter ist in Kapitel 3.1 zu se-
hen. Seine Oberfliche wurde durch mehrere Sputter-Heiz-Zyklen im UHV gereinigt. Durch
LEED-Aufnahmen wurde die Giite der Oberfliche gepriift. Uber die Zeitdauer der einzel-
nen Zyklen, sowie die Energie der Tonen zum Sputtern und die Ausheiltemperatur gibt es
in der Literatur unterschiedliche Angaben, die Abweichungen sind allerdings relativ gering.
Der vorliegende Kristall wurde jeweils ca. 20 min unter einem Einfallswinkel von 45° von
beiden Seiten mit Ar™ gesputtert. Die Argon-Ionen hatten eine Energie von etwa 800 eV .
Anschliefend wurde der Kristall fiir etwa 10 min auf 900 — 950 K geheizt. Dieser Zyklus
wurde acht Mal ausgefiithrt. Abb.4.10 zeigt LEED-Bilder bei ungefihr gleicher Energie
vom unbehandelten Kristall und nach dem achten Sputter-Heiz-Zyklus.

Abb. 4.10: LEED-Bilder eines Cu(111)-Einkristalls. Auf der linken Seite ist das Bild des unbe-
handelten Kristalls, auf der rechten Seite das Bild nach acht Sputter-Heiz-Zyklen. Beide Bilder
wurden mit einer Energie von jeweils etwa 122 eV aufgenommen.

4.4 Schwingungsmoden des freien Ethylen-Molekiils

Das in dieser Arbeit wichtigste und am meisten verwendete Adsorptionsgas ist das Ethylen
(CyHy). Es gehort zur Gruppe der Alkene (Trivialname ,,Olefine®), der offizielle TUPAC-
Name lautet ,Ethen“. In der Literatur ist aber der Trivialname , Ethylen“ wesentlich
héufiger, so dass er auch in der vorliegenden Arbeit verwendet wird. Das Ethylen-Molekiil
besitzt (wie aus der Summenformel bereits ersichtlich) zwei Kohlenstoffatome und vier
Wasserstoffatome. Es ist symmetrisch gebaut und besitzt ein Inversionszentrum, so dass
das Raman-IR-~Ausschlussprinzip gilt, d.h. Schwingungen, die im freien Molekiil Raman-
aktiv sind, sind nicht IR-aktiv und umgekehrt. Wie in Kapitel 3.1 bereits erwahnt, wurde
Ethylen-Gas mit einer Reinheit von 99.95 Vol. % verwendet.
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Das freie Ethylen-Molekiil hat zwo6lf mogliche Schwingungsmoden, von denen fiinf IR-
aktiv und sechs Raman-aktiv sind. Eine Mode ist eine sog. stille Mode, d.h. sie ist weder
IR- noch Raman-aktiv [Chh94, Mar96]. In Abb. 4.11 ist eine Ubersicht iiber die theoretisch
moglichen Schwingungen gegeben. Die Bezeichnung der Moden erfolgte geméfl [Her45]. In
Abb. 4.12 sind fiir die jeweiligen Schwingungen berechnete Frequenzen aus [Mar96] angege-
ben; es wird aulerdem aufgefiihrt, ob die Schwingung im freien Molekiil IR~ oder Raman-
aktiv ist. Die bisherigen Uberlegungen beziehen sich auf das freie Ethylen-Molekiil. Im
adsorbierten Molekiil treten dagegen oftmals noch weitere Effekte auf, z.B. dass manche
Schwingungsbanden aufspalten. Eine Bande ist in der Frequenz nahezu unverschoben ge-
geniiber der Frequenz der entsprechenden Schwingung im festen, kondensierten Ethylen. In
[Ott92] wird erldutert, dass diese Absorptionsbanden physisorbierten Ethylen-Molekiilen
zugewiesen werden konnen. Solche Banden werden dort und auch im folgenden als ,,N-
Banden® bezeichnet, wobei N fiir ,normal®“ steht. Neben diesen N-Banden gibt es noch
sog. ,,E-Banden“, wobei das E fiir ,extra“ steht. Diese E-Banden sind im Vergleich zu den
N-Banden zu tieferen Frequenzen verschoben und kénnen nach [Ott92] chemisorbierten
Ethylen-Molekiilen zugeordnet werden. Die Bezeichnungen ,,chemisorbiert® und , physi-
sorbiert” sind nach [Ott92] insofern nicht ganz eindeutig, da oftmals sog. physisorbierte
Molekiile erst bei hoherer Temperatur desorbieren als chemisorbierte. Darum ist es nach
Otto et al. besser von N- und E-Banden zu reden. Es hat sich gezeigt, dass sich die E-
Banden beim Ausheilen der Metallfilme zuriickbilden bzw. bei stark ausgeheilten Filmen
gar nicht mehr zu sehen sind [Ott92, Gre98|. Das Auftreten der E-Banden kann mit der
Anwesenheit von Adsorptionspléitzen atomarer Rauigkeit in Verbindung gebracht werden,
die auch als ,annealable sites“ [Gre98] bezeichnet werden. Otto und Mitarbeiter unter-
suchten in mehreren Arbeiten die Adsorption von Ethylen auf Metalloberflichen (u.a.
auch Kupferoberflichen) mit Raman-Spektroskopie (z.B. [Ert86, Ert87, Gre98]). Dabei
spielte der in Kap. 2.2 erwihnte SERS-Effekt eine wichtige Rolle. Dabei zeigte sich, dass
die E-Banden eine groflere Verstarkung erfahren als die N-Banden. Ziel der vorliegenden
Arbeit ist, dieses System auch in IR-Spektroskopie auf Verstéarkungseffekte zu untersuchen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass sich Ethylen auf vielen Kupferoberflichen ,flach®
anlagert, d.h. es adsorbiert mit seiner Molekiilebene parallel zu Oberflache. Dies wurde
fiir die (111)-Oberfldche in mehreren Arbeiten gefunden [Cas90, Wit98, Fuh98], und auch
fir die (100)-Oberflache [Nyb82, Arv87, Tan91]. Dagegen gibt es fiir die (110)-Oberfliache
widerspriichliche Angaben. Jenks et al. fanden in ihrer Arbeit [Jen92] deutliche Indizien fiir
eine Anordnung des Ethylen-Molekiils mit seiner Molekiilebene senkrecht zur Oberfldche.
Zu &hnlichen Ergebnissen kamen auch Kubota et al. [Kub94]. Dagegen fanden Haq und
Raval Ergebnisse, die fiir eine Anordnung mit der Molekiilebene parallel zur Oberflache
sprechen (unverdffentlicht, als Referenz in [Sch95] zitiert mit dem Hinweis auf [Rav95]).
Diese Ergebnisse werden durch [Sch95] untermauert. Schaff et al. konnten eine senkrechte
Anordnung der Ethylen-Molekiile ausschlieen und fanden Hinweise auf eine Orientierung
parallel zur Oberfliche. Man kann vermutlich davon ausgehen, dass sich auch auf der
Cu(110)-Oberflache das Ethylen-Molekiil mit seiner Molekiilebene parallel zur Oberfléche
anordnet, wenn auch in der neueren Literatur [Lin97] mit dem Verweis auf die Arbeiten von
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Abb. 4.11: Ubersicht iiber die zwdlf theoretisch moglichen Schwingungen des Ethylen-Molekiils.
Die Bezeichnung der Schwingungen wurde aus [Her45] entnommen.
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Schwingungsmode | Frequenz [cm'll Aktivitit | Symmetrie
\% 3024 R A,
\) 1627 R A,
V3 1343 R A,
2 1032 S A,
Vs 3086 R B
V6 1228 R By,
\Z! 950 IR B,
Vg 943 R By,
Vg 3109 IR B,
Vio 826 IR B,
A%t 2986 IR Bs,
Vio 1441 IR Bj,

Abb. 4.12: Die zwolf moglichen Schwingungsmoden des Ethylen mit theoretisch berechneten
Frequenzen (auf 1em~! gerundet) [Mar96]. Die vorletzte Spalte gibt an, ob die Schwingung
IR-aktiv (IR) oder Raman-aktiv (R), oder ob es sich um eine sog. stille Mode (s=silent) handelt.

Jenks et al. [Jen92] und Kubota et al. [Kub94] eine senkrechte Anordnung zur Oberfléche
angenommen wird.

Im Zusammenhang mit der Diskussion der Adsorptionsgeometrie des Ethylen auf Kup-
fer wird oft auch die Art der Bindung diskutiert. Dabei gibt es fiir das Ethylen theoretisch
zwei Moglichkeiten: zum einen kann es iiber die C=C-Doppelbindung mit dem Substrat
eine m-Bindung ausbilden, zum anderen kann aber auch jedes der C-Atome mit dem Sub-
strat eine o-Bindung eingehen, es liegt dann eine sog. di-o-Bindung vor. Welche Bindung
vorliegt bzw. dominiert kann durch den auf Stuve und Madix zuriickgehenden wo-Faktor
ausgedriickt werden [Stu85]. Er kann danach durch die Formel

1623 — Bandl 1342 — BandII
wo(CoHy) = ( 1623 + 1312 )/0.366 (4.1)

ausgedriickt werden. Dabei bedeuten ,Band I(II)* die Frequenzen der E-Banden der
Schwingungen v, und 3. Im Falle einer reinen di-o-Bindung wird dieser Faktor eins. Ertiirk
und Otto fanden fiir Ethylen, welches ,,SERS-aktive Plitze® auf kalt aufgedampften Kup-
ferfilmen besetzt, einen wo-Faktor von 0.26 [Ert87]. Es ist auch aus anderen Arbeiten
bekannt (z.B. [Cas90]), dass die Bindung zwischen Ethylen und dem Substrat eher den
Charakter einer m-Bindung hat.

Ein wichtiger Effekt fiir adsorbiertes Ethylen ist das sog. ,,Sauerstofiioschen®. Hierunter
versteht man, dass in Raman-Spektroskopie bei Sauerstoffnachbegasung einer mit Ethylen
begasten Metalloberfliche (z.B. Kupfer) ein Riickgang der Intensitét der Ethylen-Banden
beobachtet werden kann. Dabei bleiben die optischen Eigenschaften des Metallfilms un-
verdndert und es findet auch keine chemische Reaktion zwischen Sauerstoff und Ethylen
statt [Ert86], was man an TDS-Spektren erkennen kann: bei gleichem Ethylen-Angebot
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desorbiert hier stets die gleiche Menge Ethylen, unabhingig davon, ob die Probe mit Sau-
erstoff nachbegast wurde oder nicht. Der Effekt des Sauerstoffloschens ist nicht auf das
Ethylen beschriankt, sondern kann auch noch bei anderen Adsorbaten beobachtet werden
(z.B. bei Pyridin [Bru00]). In [Sie00, Sie01] wird erwahnt, dass die E-Banden des Ethy-
len in Raman-Spektroskopie vollstédndig geloscht werden kénnen, wiahrend die N-Banden
nur teilweise geloscht werden; diese bleiben nur wenn keine E-Banden vorhanden sind
unveradndert. Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit ist zu untersuchen, ob solche Sau-
erstoffloscheffekte auch mittels IR-Spektroskopie beobachtet werden konnen. Hierauf wird
im Kapitel 7 eingegangen.

4.5 CO und Sauerstoff als Adsorbate

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt das Ethylen-Molekiil bereits ausfiihrlich beschrie-
ben wurde, soll in diesem Abschnitt auf die beiden anderen in dieser Arbeit verwendeten
Adsorbate eingegangen werden, CO und Sauerstoff.

Das freie CO-Molekiil besitzt neben zwei Rotations- und drei Translationsfreiheitsgra-
den auch einen Schwingungsfreiheitsgrad. Durch die Adsorption an eine Oberflache wer-
den aus den Translations- und Rotationsfreiheitsgraden ebenfalls Schwingungsfreiheitsgra-
de (,gehemmte“ oder ,frustrierte“ Translation bzw. Rotation) und zur internen Streck-
schwingung des CO-Molekiils kommen noch Schwingungen zwischen dem Molekiil und dem
Substrat hinzu. Abb. 4.13 zeigt eine Ubersicht iiber die moglichen Schwingungen nach Ad-
sorption des CO-Molekiils an eine Metalloberflache. Dabei erkennt man, dass auch die Art
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Abb. 4.13: Mogliche Schwingungen eines an einer Oberfliche adsorbierten CO-Molekiils. Auf
der linken Seite ist die einfach koordinierte (,on top*) Bindung dargestellt, auf der rechten die
zweifach koordinierte (,,Briickenplatz*). Die Abbildung wurde aus [Ric79] entnommen.
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der Bindung des Adsorbats an das Metall (einfach koordiniert - ,on top* oder zweifach ko-
ordiniert - ,,Briickenplatz“) eine entscheidende Rolle spielt. In der vorliegenden Arbeit ist
nur die interne CO-Streckschwingung 1y von Bedeutung, da die anderen Schwingungen Fre-
quenzen im fernen IR besitzen (z.B. [Par99]) und deshalb mit der hier verwendeten Appa-
ratur nicht beobachtet werden konnen. Bei der Adsorption kommt es zu einer Verschiebung
der Schwingungsfrequenzen gegeniiber dem freien Molekiil. Dabei spielen mehrere Effekte
eine Rolle, die in [Kra99] ausfiihrlicher dargestellt sind. So fithrt der Ladungstransfer vom
Adsorbat zum Metallatom und zurtick (,, Donation-Back-Donation-Mechanismus* [Bly64])
insgesamt zu einer Rotverschiebung der Schwingungsfrequenz. Diese Verschiebung wird
auch als chemische Verschiebung bezeichnet. Bei Betrachtung der Adsorption im mecha-
nischen Bild werden die Bindungen zwischen C und O, sowie zwischen C und dem Metall
als Federn mit unterschiedlichen Kraftkonstanten beschrieben. Eine genaue Betrachtung
hierzu ist in [Hof83] gegeben und liefert Werte fiir eine sog. mechanische Verschiebung
von etwa + 50 em 1. SchlieBlich kommt noch der sog. Self-Image-Effekt? zum Tragen, der
ebenfalls in [Hof83] ndher diskutiert wird. Man versteht hierunter die Wechselwirkung des
als Dipol wirkenden CO-Molekiils mit seinem in der Metalloberfliche induzierten Bilddi-
pol. Man erhiilt hierfiir Frequenzverschiebungen von etwa — 50 cm ™! [Bra88]. Das bedeutet,
dass die mechanische Blauverschiebung und die Rotverschiebung aufgrund des Self-Image-
Effekts einander in etwa kompensieren und effektiv nur eine Rotverschiebung aufgrund des
chemischen Effekts iibrigbleibt. Experimentell findet man jedoch eine bedeckungsabhéngi-
ge Frequenzverschiebung, die mit zunehmender Bedeckung auf unterschiedlichen Systemen
sowohl zu einer Verschiebung zu kleineren Frequenzen als auch zu grofleren fithren kann.
Hierfiir sind Dipol-Dipol-Wechselwirkungen benachbarter Adsorbat-Molekiile verantwort-
lich. Aufgrund der Abhéngigkeit der Schwingungsfrequenz von der Umgebung und der
Art der Bindung sind {iber die gemessenen Frequenzen Riickschliisse auf die Oberfliche
bzw. die vorhandenen Adsorptionspliatze moglich, d.h. die Adsorption von CO kann zur
Untersuchung der Metallfilmmorphologie herangezogen werden. Fiir CO adsorbiert auf
Kupferoberflichen findet man fiir die CO-Streckschwingung Frequenzen zwischen etwa
2070 cm ™! und 2115em ™1, d.h. fiir unterschiedliche Facetten liegen die auftretenden Fre-
quenzen ziemlich nahe beieinander. Nach [Hof83] sind Frequenzen oberhalb 2100 cm ™" ein
Hinweis auf hoher-indizierte Facetten.

Die Adsorption von Sauerstoff auf Kupferoberflichen wurde mit zahlreichen spektro-
skopischen Methoden untersucht. Viele Arbeiten hierzu entstanden Ende der 70er bis Ende
der 80er Jahre des vergangenen Jahrhunderts. Die Cu(100)- bzw. die Cu(110)-Oberflache
wurden in [Sex79] bzw. in [Wen81] untersucht. In keiner der genannten Arbeiten wurde
dabei Oxidbildung beobachtet. Die Cu(111)-Oberfliche wurde von Dubois [Dub82] un-
tersucht. Hier wurde gefunden, dass bei Begasungen unterhalb 10° L der Sauerstoff im
dissoziierten Zustand adsorbiert. Bei etwa 10° L setzt CuyO-Inselbildung ein und ab etwa
10° L setzt dann flichendeckende Oxidbildung ein. Da die in der vorliegenden Arbeit an-
gebotenen Mengen Sauerstoff wesentlich geringer waren, kann Oxidbildung ausgeschlossen

’Die genannten Effekte gelten auch fiir das im letzten Abschnitt vorgestellte Ethylen als Adsorbatmo-
lekiil. Sie werden in der Literatur wegen der Einfachheit des CO-Molekiils meist nur hierfiir diskutiert.
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werden. Die bisher zitierten Arbeiten bezogen sich meist auf Raumtemperatur oder Tem-
peraturen dariiber. Bei den spéter (Kapitel 6 und 7) gezeigten Experimenten wurde der
Sauerstoff jedoch stets bei 100 K angeboten. Auch hier kann von dissoziierter Adsorption
des Sauerstoffs ausgegangen werden, wobei es in der Literatur heftige Kontroversen bei
der Cu(110)-Oberflache gab, ob der Sauerstoff bei tiefen Temperaturen wirklich im disso-
ziierten Zustand oder molekular adsorbiert. Wihrend EELS-Untersuchungen in [Wen81]
von Sauerstoff auf Cu(110) bei 80 K nur Schwingungsmoden von atomarem Sauerstoff
zeigten, deuteten UPS-Daten von Spitzer und Liith [Spi82] auf Cu(110) bei 100 K auf eine
molekulare Adsorption des Sauerstoffs hin. Molekular-chemisorbierter Sauerstoff wurde
auch fiir Kupfer-Cluster [Sch82] und Kupferfilme [Sch81] zwischen 40 und 300 K beob-
achtet, basierend auf UPS-Messungen. Prabhakaran et al. untersuchten dieses System mit
Photoemissions-, Auger-Elektronen- und EEL-Spektroskopie und fanden, dass Sauerstoff
bei tiefen Temperaturen molekular adsorbiert nach Angeboten iiber 100 L [Pra86]. Mun-
denar et al. [Mun87] konnten jedoch mittels EELS zeigen, dass Sauerstoff auf Cu(110) bei
100 K im dissoziierten Zustand adsorbiert, im Einvernehmen mit [Wen81]. Die dazu ge-
gensitzlichen Beobachtungen in [Pra86] wurden iiber Verunreinigungen durch CO erklért,
die nach einem léangeren Begasungszeitraum (> 100 L) zu sehen waren. Als Antwort hier-
auf argumentierten Prabhakaran et al. [Pra88] (siehe auch erneute Antwort hierauf von
Mundenar et al. [Mun88)), dass im EEL-Spektrum die O-O-Schwingungsmode erkennen
konnten, und dass sie nicht bei 100 K, sondern bei 80 K ihre Oberfliche mit Sauerstoff be-
gasten. Spétere Arbeiten [Wan89] bestétigten jedoch die Ergebnisse aus [Mun87], wonach
Sauerstoff bei 100 K auf Cu(110) im dissoziierten Zustand adsorbiert. Dieses Ergebnis
wird auch in neueren Arbeiten zu diesem Thema zitiert [Ge96]. In der vorliegenden Arbeit
ist es zunéchst von untergeordneter Bedeutung, auf welche Art der Sauerstoff adsorbiert,
da mit der hier verwendeten Apparatur ohnehin keine Schwingungsmoden des Sauerstoffs
beobachtet werden kénnen (fernes IR nétig). Es interessiert hier vielmehr die breitbandige
Basislinienverschiebung in den IR-Spektren und die damit einhergehende Anderung in der
statischen Leitfahigkeit der begasten Oberfliche (Kapitel 6), sowie das Zusammenwirken
des Sauerstoffs mit Ethylen in Koadsorptionsexperimenten (Kapitel 7).
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5. Die Adsorption von Ethylen auf Oberflichen von
Kupferfilmen und Cu(111)

Das in dieser Arbeit am meisten verwendete Adsorptionsgas ist das in Kapitel 4.4 vor-
gestellte Ethylen. Dieses Gas wurde bei verschiedenen Temperaturen auf unterschiedlich
beschaffenen Kupferoberflichen (vgl. Abschnitt 4.2) adsorbiert. Dieses Kapitel zeigt die
Messungen hierzu.

5.1 Ethylen auf Cu/KBr

Die meisten Adsorptionsexperimente in dieser Arbeit wurden auf dem System Cu/KBr
durchgefiihrt.
Motivation fiir die Adsorptionsexperimente von Ethylen auf Cu/KBr waren die in Kapitel 4
erwéhnten Raman-Messungen von Ethylen auf Cu-Oberflichen (z.B. [Gre98]), bei denen
Verstarkungseffekte beobachtet werden konnten. Ziel war es, diese Messungen zunéchst mit
IR-Transmissionsmessungen zu vergleichen. Daher mussten diinne Filme auf ein Substrat
aufgebracht werden, das in dem Bereich der erwarteten Frequenzen transparent ist. Die
Walhl fiel auf KBr.

Abb. 5.1 zeigt Messspektren von Ethylen bei etwa 100 K auf 5.3 nm Kupfer, das eben-
falls bei etwa 100 K auf KBr(001) aufgedampft wurde. In Kapitel 4.2 wurde bereits erwéhnt,
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Abb. 5.1: Ethylen auf 5.4 nm Cu/KBr. Der Kupferfilm wurde bei 100 K aufgedampft; bei dieser
Temperatur wurde auch Ethylen angeboten.

dass Kupfer auf KBr Inselfilme bildet, wobei die Inseloberflichen atomar rau sind (vgl.
Abb.4.2). Die in Abb. 5.1 gezeigten Adsorbat-IR-Spektren wurden in Bezug auf den reinen
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Metallfilm dargestellt. Man erkennt auch in IR-Transmissionsspektroskopie die Raman-
verstirkten E-Moden der Schwingungen vs (1278 cm™!) und vy (1539 em™!). Sie liegen bei
etwa denselben Frequenzen wie in dem Raman-Spektrum aus [Gre98|. Aulerdem ist eben-
falls die in [Gre98] beobachtete Bande bei 896 cm ™! zu sehen. Dort wurde nicht geklirt,
ob diese Bande zur Schwingung v; oder vg gehort. Weiter unten aufgefithrte Experimente
unterhalb der Kondensationstemperatur des Ethylen legen den Verdacht nahe, dass es sich
um eine E-Mode der Raman-aktiven Schwingung vg handelt. Bei langerer Begasung (etwa
ab 3 L) sind in den Spektren noch weitere Banden bei 966 cm ™" und 1435 cm ™! zu erken-
nen. Deren Frequenzen decken sich sehr gut mit denen der infrarotaktiven Schwingungen
vz und vp2 in kondensiertem Ethylen [Sie01]. Bei einer Probentemperatur von 100 K soll-
te aber noch kein Multilagen-Wachstum beobachtbar sein [Gre98]. Die Herkunft dieser
Banden konnte daher zunéchst nicht gekléart werden. Wie aber weiter unten aufgefiihr-
te Experimente zeigen werden, handelt es sich bei ihnen tatsédchlich um die IR-aktiven
Schwingungen v; und v15. Man erkennt auflerdem, dass mit dem schnellen Herauswach-
sen dieser Banden die Raman-E-Moden sich kaum noch weiter vergrofern. Dies wird in
Abb. 5.2 verdeutlicht, wo fiir die beiden Raman-E-Moden v5 und v3, sowie fiir die IR-
Mode v; die berechneten Peakflichen gegeniiber dem Ethylen-Angebot aufgetragen sind.
Die Bestimmung der Fehlerbalken wurde iiber die Spektren nach Erreichen der Séttigung
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Abb. 5.2: Peakfléichen fiir die Raman-E-Moden v und v3, sowie fiir die IR-Mode v aufgetragen
gegeniiber dem Ethylen-Angebot.

durchgefiihrt. Hier sollte theoretisch die Peakflache fiir jedes Spektrum gleich grof3 sein.
Aus der maximalen Abweichung vom Mittelwert wurde der Fehler bestimmt. Dieser Feh-
ler lag fiir beide E-Moden ziemlich genau bei +10 % der Séttigungspeakfliche, so dass ein
Fehler dieser Grofle auch fiir die IR-Mode angenommen wurde. Die so bestimmten Feh-
ler der Sattigungswerte wurden als Absolutwerte auch fiir die Spektren vor Erreichen der
Sattigung angenommen, da bei einem nur schwach ausgepriagten Peak die Flachenbestim-
mung wesentlich unsicherer ist. Fiir die E-Moden liegt eine sog. ,first-layer-Verstarkung*
vor [Ott92], wie durch Koadsorptionsexperimente in Kapitel 7 noch néher gezeigt wird.
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1

Im Bereich um 3000 cm™", wo einige [R-aktive Moden erwartet wurden, konnten dage-

gen nur sehr schwach ausgeprigte Banden beobachtet werden (vgl. Abb.5.3). Es handelt
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Abb. 5.3: Ethylen auf 5.4nm Cu/KBr bei 100 K. Bereich hoherer Frequenzen.

sich hierbei wohl tatsdchlich um Banden, die Ethylen-Schwingungen zugeordnet werden
kénnen und nicht um Artefakte, da diese Banden bei mehrmaliger Wiederholung des Ex-
periments stets beobachtet wurden, und da sich ihre Frequenzen gut mit denen bei den
weiter unten gezeigten Experimenten unterhalb der Kondensationstemperatur des Ethy-
len decken. Eine genaue Zuordnung der Banden wird dort diskutiert. Als Bestétigung
fiir die ,,Echtheit dieser Peaks ist in Abb. 5.4 derselbe Frequenzbereich eines anderen
Ethylen-Adsorptionsexperiments auf Cu/KBr bei 100 K gezeigt (Filmdicke 4.9 nm, bei
100 K aufgedampft). Hier sind die erwéhnten Schwingungsbanden sogar noch etwas deut-
licher zu erkennen. In Abb. 5.2 ist fiir die IR-Mode v; und fiir die Raman-E-Mode v, auch
die Entwicklung der Peakflache nach Schlielen des Ethylen-Einlassventils aufgetragen. Die
Messpunkte liegen nun dichter entlang der Abszisse, da das Angebot jetzt nur noch durch
den Ethylen-Restgasdruck in der Kammer zunimmt, welcher gut eine GroBenordnung tiefer
liegt als der Angebotsdruck von 3 - 1078 hPa (unkorrigiert) mit fallender Tendenz. Man
erkennt, dass fiir die IR-aktive Mode v; nach Abfallen des Ethylen-Partialdrucks die Peak-
fliche wieder deutlich abnimmt, wéahrend sie fiir die Raman-E-Mode vy konstant bleibt.
Die Kurve fiir die andere Raman-E-Mode v3 verhélt sich ebenso wie die fiir v, jedoch
wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit diese Kurve nicht iiber den Bereich nach der
VentilschlieBung dargestellt. Aus diesem Effekt kann man schliefen, dass die IR-Banden
durch eine nur sehr schwach gebundene Spezie Ethylen-Molekiile verursacht werden, wes-
halb ein Teil der IR-aktiven Schwingungen auch nur sehr schwach ausgepragt ist. Dabei
kann es sich um Molekiile handeln, die sich an andere Ethylen-Molekiile anheften, welche
auf den fiir die Raman-E-Banden verantwortlichen Facetten-Pléatzen fester gebunden sind.
Da es sich offensichtlich nur um schwach gebundene Molekiile handelt, ist auch erklarbar,
dass man Schwingungen bei Frequenzen fiir kondensiertes Ethylen bei einem entsprechen-
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Abb. 5.4: Bereich hoherer Frequenzen aus einem weiteren Ethylen-Adsorptionsexperiment bei
100 K auf 4.9 nm Cu/KBr.

den Partialdruck schon relativ knapp oberhalb der Kondensationstemperatur beobachten
kann. Man kann iiber den gesamten Frequenzbereich eine Basislinienverschiebung beob-
achten: bei kleineren Frequenzen hat man eine Zunahme der relativen Transmission, bei
groffen dagegen eine Abnahme. Zusammenfassend lésst sich fiir dieses Experiment sa-
gen, dass bei Begasung des Kupferfilms bei 100 K zuerst E-Moden von im freien Molekiil
Raman-aktiven Schwingungen zu sehen sind. Thr Auftreten und scheinbares Ubertreten
des IR-Raman-Ausschlussprinzips wird mit der Adsorption von Ethylen an Defektplédtzen
atomarer Rauigkeit erklért, die sowohl SERS als auch SEIRA bewirken [Sie01]. Es handelt
sich hierbei um eine first-layer-Verstarkung. Erst nachdem diese Banden nicht mehr weiter
wachsen treten auch die im freien Molekiil IR-aktiven Moden auf.

Aus dem Verlauf der fiir diesen Metallfilm aufgenommenen Transmissionsspektren (lin-
kes Bild in Abb. 4.6) geht hervor, dass der begaste Metallfilm sich bereits deutlich oberhalb
der Perkolationsschwelle befindet. Diese ist bei Kupfer ndmlich anhand eines nahezu fre-
quenzunabhéngigen Verlaufs der Transmission zu erkennen [Ber97] (vgl. Kap.4.2). In ei-
nem anderen Experiment wurde ein Film prépariert, dessen Dicke nur knapp oberhalb der
Perkolationsschwelle lag. Die Aufdampfspektren hierzu sind in Abb. 5.5 dargestellt. Der
Film von etwa 4nm Dicke wurde ebenfalls bei 100 K hergestellt, bei dieser Temperatur
wurde anschlieBend auch Ethylen angeboten. Bei dieser Messung war leider die Messrohre
an der UHV-Kammer defekt. Das Ethylen-Angebot wurde daher iiber die Aufzeichnungen
des Massenspektrometers bestimmt. Da dieses bei fritheren (und spéteren) Experimenten
ebenfalls die Partialdriicke der einzelnen Massen aufzeichnete, und bei diesen Experimen-
ten auch der Druck der Ionisationsmessrohre mitgeschrieben wurde, konnte das Massen-
spektrometer geeicht werden, so dass es mit Einschriankung moglich war, den annéhernd
gleichen Druck in der Kammer von 3-10~® hPa (unkorrigiert) einzustellen. Aufgrund dieser
apparativen Einschrankung wurde bei diesem Experiment auf Nachkommastellen bei Do-
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Abb. 5.5: Aufdampfspektren von Kupfer auf KBr(001) bei 100 K. Die Endfilmdicke betrégt
etwa 4 nm.

sisangaben verzichtet. Abb. 5.6 zeigt die Transmissionsspektren des Ethylen-Angebots bei
100 K. Man erkennt auch in diesem Experiment die Raman-E-Moden bei 1274 cm ™! und
1538 em ™!, sowie bei 894 cm~!. Es liegen also sehr dhnliche Frequenzen wie auf dem 5.3 nm
dicken Film vor. Ebenfalls vergleichbar ist das Herauswachsen der IR-Moden bei 949 em !
und 1434 cm ™! ab etwa 3 L. Wihrend die Frequenz der Bande bei 1434 em~! recht gut iiber-
einstimmt mit der auf dem 5.3 nm dicken Film, ist diese jetzt aber schwécher ausgeprigt.
Noch deutlicher ist dieser Effekt fiir die Schwingung v; bei 949 em™!; sie ist aufierdem noch
stark frequenzverschoben gegeniiber dem ersten Experiment. Die Basislinienverschiebung
ist bei dem diinneren Kupferfilm wesentlich schwécher ausgepréagt als bei dem dickeren.
Das liegt an einer geringeren adsorbatbedingten Streuraten&dnderung auf dem diinneren
Film [Fah02]. Abb.5.7 zeigt jeweils eine Messkurve bei gesittigtem Angebot von Ethylen
auf den beiden Kupferfilmen unterschiedlicher Dicke. Die Spektren wurden zum besseren
Vergleich jeweils durch die Basislinien-Interpolation im Bereich der Schwingungsbanden
dividiert und iibereinandergelegt. Man kann in dieser Darstellung erkennen, dass die Ban-
de fiir die Schwingung v15 auf dem diinneren Film schwécher ausgepréagt ist als auf dem
dickeren, wie bereits erwahnt. Auflerdem ist zu erkennen, dass die beiden Raman-E-Moden
auf dem diinneren Film ebenfalls etwas schwécher sind als auf dem dickeren. Man kann
sich die geringere Intensitit der Banden (vor allem der IR-Banden) auf dem diinneren Film
dadurch erklédren, dass dieser Film, obwohl er bereits perkoliert ist, noch mehr Locher hat,
also Stellen, an denen sich kein Kupfer befindet. Fiir die Verstarkung ist aber die An-
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Abb. 5.6: Ethylen-Angebot auf einem etwa 4 nm dicken Kupferfilm auf KBr bei 100 K.

relative transmittance
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Abb. 5.7: Ethylen-Spektren jeweils in Sattigung fiir einen 5.3 nm und einen 4 nm dicken Kup-

ferfilm auf KBr. Die hier gezeigten Spektren sind den Abbildungen 5.1 und 5.5 entnommen und
wurden zum besseren Vergleich durch eine ,kiinstliche* Basislinie dividiert (siehe Text).



5.1. Ethylen auf Cu/KBr 49

wesenheit von Metall erforderlich. Durch die geringere Anzahl an Kupferfacetten ist die
Feldverstirkung insgesamt geringer. Eine Veranschaulichungsskizze hierzu ist in Abb. 5.8
dargestellt. Auf der linken Seite ist schematisch der diinnere Kupferfilm dargestellt, auf

Abb. 5.8: Skizze zur Veranschaulichung, dass auf dem diinneren Film noch mehr unbedeckte
Stellen vorhanden sind als auf dem dickeren.

der rechten Seite der dickere. Es sei betont, dass es sich bei den Bildern nur um Skiz-
zen zur Veranschaulichung handelt, und dass diese Bilder weder massstéblich sind noch
Informationen zur tatséchlichen Morphologie bzw. Gestalt der Metallinseln enthalten.
Da man schon bei 100 K IR-aktive Moden bei Frequenzen des kondensierten Ethylen
beobachten konnte (Abb.5.1 und 5.6), jedoch Multilagenwachstum erst unterhalb etwa
70 K einsetzen sollte [Ert87, Gre98|, wurden dhnliche Experimente wie die oben gezeigten
unterhalb der Kondensationstemperatur von Ethylen durchgefiihrt. Da bei diesen Tempe-
raturen die an der UHV-Kammer verwendeten Thermoelemente vom Typ K nicht mehr
spezifiziert sind, miissen hier fiir die Temperaturangaben Fehler von etwa + 10 K ange-
nommen werden. Dabei wurde wiahrend diesen Messungen ein weiteres Thermoelement in
fliissigen Stickstoff eingetaucht und als Referenz verwendet; hdatte man namlich hier Raum-
temperatur als Referenz genommen, wére der Fehler noch wesentlich grofer. Auf KBr(001)
wurde bei etwa 55 K ein etwa 5.4 nm dicker Kupferfilm aufgedampft. Die wahrend des Auf-
dampfens aufgenommenen Spektren sind in Abb. 4.6 dargestellt. Bei dem anschlieenden
Ethylen-Angebot hatte der Probenhalter eine Temperatur von ca. 50 K (Endtemperatur)
erreicht. In Abb. 5.9 sind die Transmissionsspektren fiir das Ethylen-Angebot bezogen auf
den Kupferfilm dargestellt. Im linken Teil der Abb. 5.9 ist der Bereich niedriger Frequenzen
dargestellt, der Bereich hoherer Frequenzen ist im rechten Teil zu sehen. Analog zu den
beiden bisher gezeigten Ethylen-Experimenten sind die Raman-E-Moden wieder als erstes
zu sehen. Danach wachsen die IR-Moden v7 bei 949 em ™" und v45 bei 1435 em ™! wesentlich
schneller heraus als bisher und dominieren dann das Spektrum. Neben der IR-Mode v bei
819 cm ™ sind oberhalb von 10 L noch die beiden Raman-N-Moden bei 1338 cm ™! (v3) und
1615cm™" (v2) zu sehen, da man nun unterhalb deren Kondensationstemperatur von 90 K
[Gre98] ist, sowie die Raman-Mode v4 bei 1221 em ™!, Auflerdem ist die zur Schwingung vg
gehorende N-Mode als Schulter bei 940 em ™! zu erkennen. Die Zuordnung der Banden im
Bereich der CH-Streckschwingungen um 3000 cm ! ist nicht ganz eindeutig. Es sind hier
drei Banden bei 2971 em ™1, 3066 ¢! und 3088 em ! sichtbar. Bei Vergleich mit Tab. 4.12
lidsst sich die Bande bei 2971 cm ™! noch recht eindeutig der IR-aktiven Schwingung v,
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Abb. 5.9: Ethylen auf 5.4 nm Cu/KBr bei T~ 50 K. Der Kupferfilm wurde bei einer Temperatur
von ~ 55 K aufgedampft.

zuordnen. Fiir die beiden anderen Peaks kommen laut Tab. 4.12 theoretisch drei Schwin-
gungen in Frage: die beiden Raman-aktiven Moden v; und vs, sowie die IR-aktive Mode
vg. Aus dem bisherigen Verhalten dieser beiden Banden ist es unwahrscheinlich, dass sie
zu Raman-aktiven Schwingungen gehoren. Diese Hypothese wird auch durch das folgende
Experiment gestérkt, bei dem keine Raman-aktiven Schwingungen zu sehen sind, diese
beiden Banden aber dennoch erscheinen. Eine mégliche Erklarung ist, dass die Bande bei
3088 ecm ™! der IR-aktiven Mode vy zuzuordnen ist, und dass es sich bei der Bande bei
3066 cm ! um eine Fermi-Resonanz handelt. Darunter versteht man zusétzliche Schwin-
gungsbanden, die erscheinen, wenn ein Vielfaches der Frequenz einer Schwingung bzw.
die Summe der Frequenz zweier Schwingungen mit der Bande einer anderen Schwingung
iiberlappt. In [Kai98] wird bei vergleichbarer Frequenz (3073 cm ™) eine Bande beobachtet,
die dort als Uberlagerung von v, und v, angegeben ist. Es fillt auf, dass alle stirkeren
Linien eine Fano-artige Gestalt haben (z.B. [Lan85]), und dass die Raman-E-Linien viel
breiter sind als die normalen IR-Moden. Das lédsst im Falle der E-Moden auf eine stérkere
nicht-adiabatische Wechselwirkung, vermutlich mit einem Kontinuum von Elektron-Loch-
Paaren vom Substrat, schliefen [Sin01].

Um das Auftreten verschiedener Banden in diesem Experiment ndher zu untersuchen,
wurde diese Messung nochmals ohne Metallfilm wiederholt, d.h. ebenfalls bei etwa 50 K
wurde nun Ethylen direkt auf einem KBr(001)-Kristall angeboten. In Abb. 5.10 sind ver-
schiedene Frequenzbereiche einer Messkurve dargestellt. Aufgrund der relativ langen Zeit-
dauer des Experiments fiir ein Angebot von etwa 56 L und der damit verbundenen Insta-
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Abb. 5.10: Ethylen direkt auf KBr(001) bei T~ 50 K. Wegen der relativ langen Zeitdauer des
Experiments und in diesem Experiment zeit- und frequenzabhéngigen Detektordrift wurde statt
der Ordinatenbeschriftung ein Mafistab im diagramm angegeben.

bilitdt des Systems, wurde die Ordinate nicht beschriftet; es wurde im Diagramm aber ein
Maflstab angegeben, um die Peakgrofien abschétzen zu konnen. Die Kurve wurde so ge-
messen wie dargestellt, es wurden keine Korrekturen vorgenommen. Trotz der erwédhnten
Instabilitdt konnte man aber erkennen, dass iiber den gesamten Frequenzbereich keine oder
allenfalls eine sehr geringe Basislinienverschiebung vorliegt, die aber von der Drift nicht
unterscheidbar ist. Eine Driftkorrektur wie in Kapitel 3.5 beschrieben kann hier nicht an-
gewendet werden, da aufgrund der erwédhnten Dauer des Experiments das Driftverhalten
wéhrend des gesamten Zeitraums nicht konstant blieb. Bei Betrachtung der Peaks erkennt
man, dass diesmal nur die Banden der IR-aktiven Schwingungen zu sehen sind. Diese sind
jetzt schmaler als auf dem Metallfilm und lassen keine Fano-artige Linienform erkennen.
Da hier im direkt auf KBr kondensierten Ethylen keine Raman-Banden zu sehen sind,
ist deren Auftreten auf dem Kupferfilm durch Oberflichenverstiarkung zu erkldren. Es
lasst sich auBlerdem die schon oben geduflerte Vermutung bestétigen, dass die Bande bei
3066 cm ™! in Abb. 5.9 und bei 3067 cm ™! in diesem Experiment (Abb.5.10) keine Raman-
Bande ist. Durch Vergleich der Intensitét der IR-Banden des Ethylen-Kondensats mit und
ohne Metallfilm lésst sich die Verstidrkung dieser Schwingungen abschétzen. Dies wird in
Abschnitt 5.3 gezeigt.

Um die Experimente von Ethylen auf Cu/KBr bei 100 K und 50 K besser vergleichen zu
kénnen, muss beriicksichtigt werden, dass die Metallfilme ebenfalls bei den beiden unter-
schiedlichen Temperaturen préapariert wurden, und somit die eventuell unterschiedlichen
Metallfilmeigenschaften ebenfalls einen Beitrag leisten koénnen. Uberlegungen zur unter-
schiedlichen Morphologie dieser Filme wurden bereits in Kapitel4 angefiihrt. Dort sind
auch Aufdampfspektren fiir Kupferfilme auf KBr fiir beide Temperaturen gezeigt.

In einem neuen Experiment wurde schliefilich ein Kupferfilm auf KBr bei etwa 50 K
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hergestellt, dann wurde die Probe auf etwa 100 K erwédrmt und es wurde Ethylen ange-
boten. Hierzu ist eine Messkurve in Abb.5.11 dargestellt. Da nach ,, Auftauen* der Probe
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Abb. 5.11: Ethylen-Angebot bei ~ 100 K auf einem bei etwa 50 K aufgedampften Kupferfilm
auf KBr. Die Filmdicke betrigt 5.2 nm.

von etwa 50 K auf 100 K die Probentemperatur relativ instabil war und sich das auch in
den Basislinien der IR-Spektren bemerkbar macht, wurde auf eine Ordinatenbeschriftung
verzichtet und nur ein Mafstab zur Abschétzung der Peakgrofien angegeben. Es ist eine
Basislinienverschiebung zu erkennen, diese ist auch physikalisch echt, jedoch kann aus ge-
nannten Griinden ihre Grofie nur mit einer groffen Unsicherheit abgeschéitzt werden. Sie ist
vergleichbar mit der Basislinienverschiebung in Abb. 5.1, wo sowohl Metallfilmherstellung
als auch Ethylen-Angebot bei 100 K durchgefiihrt wurden. Die IR-Banden sind hier auch
erst ab etwa 3 L zu erkennen, sind aber schwécher als in Abb.5.1; sie stimmen in den
Frequenzen gut iiberein. Die Frequenzen der Raman-E-Moden dieser beiden Messungen
stimmen ebenfalls recht gut iiberein, jedoch ist deren Intensitét auf dem bei tieferen Tem-
peraturen priaparierten Film etwa zweimal grofler. Das bedeutet, dass es auf diesem Film
mehr Adsorptionsplétze gibt, die fiir das Auftreten der E-Moden verantwortlich sind. Da
es sich hierbei um Facetten atomarer Rauigkeit handelt [Sie01], ist dieser Film offenbar
rauer als ein Film vergleichbarer Dicke, welcher bei 100 K hergestellt wurde. Dies wird
auch durch die hohere Streurate eines solchen Films bestétigt im Vergleich zu einem bei
100 K aufgedampften (vgl. Abb.4.8).

Zusammenfassend lésst sich fiir die in diesem Abschnitt gezeigten Experimente auf KBr
feststellen, dass die E-Moden der im freien Molekiil Raman-aktiven Schwingungen vs, 3
und vg bei der Adsorption von Ethylen auf Cu/KBr auch infrarotaktiv werden. Wie die
in den folgenden Abschnitten gezeigten Experimente verdeutlichen werden, sind hierzu
spezielle Adsorptionsplétze erforderlich. Es handelt sich dabei um spezielle Defektpléitze
atomarer Rauigkeit [Sie01]. Ihre Anzahl kann durch Ausheilen der Filme reduziert werden
[Gre98]. Die Form und GroBe der E-Banden héngt entscheidend von den Metallfilmeigen-
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schaften wie Prédparationstemperatur und Dicke ab. Sie zeigen auflerdem eine first-layer-
Verstédrkung. Die Raman-N-Moden sind nur unterhalb ihrer Kondensationstemperatur zu
sehen, und zwar nur auf dem Metallfilm, nicht jedoch auf dem reinen KBr-Substrat. Es
ist also ein Verstarkungseffekt an der Oberfliche notwendig. Die IR-Banden sind in allen
bisherigen Experimenten sichtbar, ihre Gréfle hangt aber entscheidend von der Proben-
temperatur ab. Auf den Metallfilmen haben sie, anders als auf dem reinen KBr-Substrat,
eine Fano-artige Linienform. Die Verstarkung wird in Abschnitt 5.3 abgeschétzt. Berech-
net man aus den in Abb. 5.1, 5.6, 5.9 und 5.11 jeweils den in Gleichung (4.1) vorgestellten
no-Parameter, so erhilt man Werte zwischen 0.27 und 0.29, in guter Ubereinstimmung mit
dem von Ertiirk und Otto [Ert87] gefundenen Wert von 0.26 auf rauen Kupferoberfléchen.

5.2 Ethylen auf Cu/MgO

In diesem Abschnitt werden dhnliche Experimente wie in Abschnitt 5.1 vorgestellt, jedoch
wurde nun statt KBr(001) als Substrat fiir die Metallfilme UHV-gespaltenes MgO(001) ver-
wendet. Typische Aufdampfspektren sind in Abb. 4.5 gezeigt. In Kapitel 4 wurde erwéhnt,
dass man auf MgO geordnetere Kupferfilme mit grofleren Inseln als auf KBr erwartet. Die
bei 300 K auf MgO hergestellten Kupferfilme sind zwar raue Inselfilme, haben aber geord-
nete Kristallite und sind auf atomarer Skala glatt. Aufgrund der optischen Eigenschaften

I nicht beobachtet werden.

des MgO konnen die Schwingungen unterhalb etwa 1200 cm ™
In Abb.5.12 sind IR-Transmissionsspektren von Ethylen auf einem 6.1 nm dicken Kup-

ferfilm auf MgO bei ca. 75 K dargestellt. Der Metallfilm wurde (wie in dieser Arbeit alle
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Abb. 5.12: Ethylen auf 6.1 nm Cu/MgO bei etwa 75 K. Der Film wurde bei Raumtemperatur
aufgedampft.

Filme auf MgO) bei Raumtemperatur aufgedampft, da iiber das Wachstum von Kupfer
auf MgO bei tieferen Temperaturen nur wenig bekannt ist. Man erkennt, dass hier keine
Raman-aktiven E-Moden zu sehen sind. Auch die Raman-N-Moden sind im Gegensatz
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zum vergleichbaren Experiment auf Cu/KBr (Abb. 5.9) diesmal nicht zu erkennen, obwohl
man wieder unterhalb deren Kondensationstemperatur von 90 K war. Es sind lediglich die
IR-aktiven Moden zu beobachten. Diese haben wieder die fiir Metallfilmsubstrate typische
Fano-artige Linienform. In diesem Experiment hat man ebenfalls kondensiertes Ethylen,
d.h. die wirkliche Temperatur war eher kleiner als die angezeigten 75 K, aber wie oben
schon erwédhnt, muss man unterhalb etwa 100 K einen Fehler von ca.+ 10 K annehmen.
In Abb.5.13 erkennt man eine schwache Bande bei 4494 cm ™. Hierbei kann es sich um
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Abb. 5.13: Ethylen auf 6.1 nm Cu/MgO bei etwa 75 K. Es handelt sich bei dem kleinen Signal
vermutlich um eine Oberschwingung.

eine Oberschwingung handeln, die durch Wechselwirkung zweier anderer Schwingungen
entsteht [Jak98]. In [Her45] wird die Uberlagerung von vs und vy bei 4514 cm™" angege-
ben. Aus dem Fehlen der E-Banden kann man auch auf die bisherige Vermutung schlieflen,
dass deren Auftreten an das Vorhandensein atomar rauer Facetten gekoppelt ist.

Auf die gleiche Weise wurde ein weiterer Kupferfilm von diesmal 8.0 nm Dicke auf MgO
aufgedampft. Das anschliefende Ethylen-Angebot wurde dann allerdings in Reflexionsgeo-
metrie unter ca. 75° (IRAS) untersucht (Abb. 5.14). Bei dieser Messung lag eine zeit- und
frequenzabhéngige Drift vor, die sich nicht sinnvoll korrigieren liel. Daher wurde das dar-
gestellte Messspektrum unkorrigiert dargestellt, auf die Beschriftung der Ordinate wurde
aber verzichtet. Auch bei dieser Messung sind nur die IR-aktiven Moden zu sehen. Die
Peaks sind, wie auch bei der Transmissionsmessung in Abb. 5.12; sehr schmal und von ver-
gleichbarer Grofle. Lediglich die in Transmissionsgeometrie bereits schwach ausgeprégte
Bande bei 3065 cm ™! ist jetzt nicht mehr zu erkennen. Bei ihr handelt es sich vermutlich
um eine Fermi-Resonanz, wie in Abschnitt 5.1 diskutiert. In Reflexionsgeometrie wére es

! zu untersuchen, jedoch kann

theoretisch moglich gewesen den Bereich unterhalb 1200 em™
man schon an der niederfrequenten Flanke der Bande bei 1435 cm ™! ein starkes Abfallen
in der Intensitdt erkennen, so dass aus dieser Messung keine Aussage iiber diesen Bereich

gewonnen werden kann.
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Abb. 5.14: IRAS-Spektrum (75°) von Ethylen auf Cu/MgO bei etwa 75 K. Der Kupferfilm
wurde bei Raumtemperatur aufgedampft und hat eine Dicke von 8 nm.

5.3 Abschitzung der Verstirkung

In den beiden vorhergehenden Abschnitten wurden Experimente zur Adsorption von Ethy-
len auf Kupferfilmen auf den Substraten KBr und MgO vorgestellt. Dabei spielen Verstér-
kungseffekte an Oberflachen eine grofie Rolle. So ist zum Beispiel das Auftreten der Raman-
N-Banden bei Temperaturen unterhalb 90 K auf Cu/KBr und deren Fehlen auf dem un-
bedampften KBr-Substrat durch Verstarkungseffekte an der Metalloberfliche zu erkléren.
Im folgenden sollen die IR-aktiven Moden vz, vg, 111 und v15 néher betrachtet werden.

In Abb.5.15 wurde fiir jeweiliges Ethylen-Angebot unterhalb der Kondensationstem-
peratur auf den Systemen Cu/KBr, KBr und Cu/MgO die Peakflichen der genannten
Banden gegeniiber dem Ethylen-Angebot aufgetragen. Die Fehlerbalken wurden {iber die
Spektren bestimmt, die nach der VentilschlieBung und nach Erreichen des Basisdrucks
aufgenommen wurden. Hier sollte dann keine Anderung in den Peakflichen mehr pas-
sieren. Die maximale Abweichung vom jeweiligen Mittelwert betrug in fast allen Féllen
ziemlich genau fiinf Prozent des Sattigungswertes, lediglich fiir die Banden auf Cu/MgO,
sowie die Bande der Schwingung v; auf Cu/KBr war aufgrund der Groe der Peakflichen
die Methode noch genauer. Hier konnte ein Fehler von drei Prozent der Sattigungspeak-
fliche abgeschétzt werden. Wie auch schon zuvor wurde der in Séttigung erhaltene Fehler
als Absolutfehler auch fiir die Spektren davor angenommen. Die IR-Spektren zu diesen
Messungen wurden in den Abb.5.9, 5.10 und 5.12 bereits gezeigt. Bei der Messung mit
Cu/KBr wurde Ethylen bei einem Druck von 3 - 1078 hPa (Tonisationsmessréhre, unkor-
rigiert) angeboten , bei KBr war der Druck 6 - 1078 hPa (unkorrigiert). Bei der Messung
auf Cu/MgO wurde nach etwa 10 L (korrigiert) der Druck auf der Anzeige von 31078 auf
6-1078 hPa erhoht, was in der Abb. 5.15 durch Pfeile angedeutet ist. Man erkennt fiir alle
vier Banden des jeweils gleichen Systems dasselbe Verhalten. Die Peakflache nimmt fiir das
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Abb. 5.15: Peakflichen der IR-aktiven Moden fiir verschiedene Systeme gegeniiber dem
Ethylen-Angebot. Die Temperatur betrug bei Cu/KBr und KBr jeweils etwa 50 K, bei Cu/MgO
etwa 75 K. Fiir KBr sind die Fehlerbalken so klein, dass sie kaum von den Kurvensymbolen
unterschieden werden kénnen. Es wurde hier nur fiir jeweils den letzten Punkt ein Fehlerbalken

eingezeichnet.
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reine KBr-Substrat linear mit dem Ethylen-Angebot zu. Diese Kurven zeigen insgesamt
den flachsten Verlauf. Fiir die Systeme Cu/KBr und Cu/MgO ist bis etwa 2 — 3 L so gut
wie keine Anderung in den Peakflichen zu erkennen. Das liegt daran, dass bis zu diesem
Zeitpunkt die betrachteten IR-Moden noch iiberhaupt nicht oder nur sehr schwach zu er-
kennen sind. Ab etwa 3 L sieht man dann fiir beide Systeme eine deutliche Zunahme der
Peakfldchen, die aber im Falle von Cu/MgO noch wesentlich stirker ausgeprégt ist. Das
ist auch in den IR-Spektren erkennbar. Abb. 5.16 zeigt einen Ausschnitt um die IR-Mode
v1o fiir Cu/KBr und Cu/MgO bei jeweils etwa gleichem Ethylen-Angebot. Es fallt auf,

relative transmittance
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Abb. 5.16: Vergleich der Bande der IR-aktiven Schwingung v auf Cu/KBr und Cu/MgO bei
vergleichbarem Ethylen-Angebot, jeweils unterhalb der Kondensationstemperatur des Ethylen.

dass die Peaks auf Cu/MgO bereits deutlich starker ausgebildet sind als auf Cu/KBr, und
dass sie wesentlich asymmetrischer sind. Auch liegt zum gleichen Zeitpunkt bereits eine
grofere Basislinienverschiebung vor. Ab etwa 15— 20 L dndert sich der Verlauf der Kurven
fiir Cu/MgO in Abb.5.15. Es ist moglich, dass diese Anderung mit der Druckerhohung in
der UHV-Kammer zusammenhéngt, die durch Pfeile angedeutet ist. Das sollte aber eher
unwahrscheinlich sein, da dieser Effekt erst relativ spat nach der Druckdnderung auftritt,
und da man bei einer Erhéhung des Ethylen-Partialdrucks eher eine groflere Wahrschein-
lichkeit fiir das Anhaften der Ethylen-Molekiile erwarten wiirde, was einem steileren Ver-
lauf der Kurve entsprechen sollte. Auflerdem sollte bei einer Temperatur unterhalb der
Kondensationstemperatur ohnehin jedes auf der Oberflache auftreffende Ethylen-Molekiil
haften bleiben. Zum Sticking-Koeffizient von Ethylen auf Kupfer konnte keine Literatur
gefunden werden. Fiir Ethylen auf Ni(110) wird unterhalb 350 °C' ein Sticking-Koeffizient
von 1 angegeben [Zuh77], fiir Ethylen auf Pt(111) wird in [Smi70] fiir Raumtemperatur
ebenfalls von 1 ausgegangen, sodass die hier gemachte Annahme bei der wesentlich tiefe-
ren Temperatur gerechtfertigt scheint. Eine andere Erklarungmoglichkeit wére, dass ab
dem genannten Punkt Multilagenwachstum einsetzt. Betrachtet man die Peakflache einer
Raman-E-Mode (z.B. v3) auf dem System Cu/KBr (Abb. 5.17), so erkennt man eine Satti-



o8 5. Die Adsorption von Ethylen auf Oberflichen von Cu-Filmen und Cu(111)

gung bei etwa 12— 13 L, d.h. ab hier wéchst diese Bande nicht mehr weiter an. Ab hier sind
dann alle Adsorptionsplétze belegt, die das Auftreten der Raman-E-Moden bewirken. Der
Fehler wurde hier wieder aus der maximalen Abweichung vom Mittelwert nach Erreichen
der Séttigung bestimmt. Er betrug auch hier +5 % der Séttigungspeakflache. Dieser Fehler
wurde wieder als Absolutfehler fiir alle Spektren angenommen. Um fiir die betrachteten
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Abb. 5.17: Peakfliche fiir die Raman-E-Mode v3 aus dem Experiment in Abb.5.9 gegeniiber
dem Ethylen-Angebot.

IR-Banden die Verstirkung berechnen zu kénnen, wurde (dhnlich wie in [Suz99, Suz99al)
fiir diese Schwingungen jeweils die Peakflidche fiir Cu/KBr durch die entsprechende fiir
KBr bei gleichem Ethylen-Angebot dividiert. Das Ergebnis ist in Abb.5.18 dargestellt.
Die Fehlerbalken wurden durch quadratische Addition der jeweiligen Fehler in Abb.5.15
bestimmt. Man erhélt fiir die so ermittelte Verstarkung der IR-aktiven Moden Werte von
etwa 5-13, d.h. man hat etwa eine GroBlenordnung Verstiarkung fiir Cu/KBr gegeniiber
KBr ohne Metallfilm.

5.4 Ethylen auf Cu/Si

Die Abhéngigkeit der Transmissionsspektren von Ethylen auf Kupferfilmen héngt stark
von der atomaren Beschaffenheit der Kupferoberflichen ab, wie in den vorangehenden Ab-
schnitten dieses Kapitels gezeigt wurde. Nachdem bereits atomar raue und glatte Inselfilme
untersucht wurden, werden nun geordnete und glatte Kupferfilme auf Si(111) betrachtet.
Ein Teil dieser Filme wurde im Rahmen von [Die02] hergestellt und ist bereits in Kapitel 4
beschrieben worden.

Zunichst wurde direkt nach der Herstellung eines solchen Films (Experiment ,,CuSi05¢
in [Die02]) bei 100 K Ethylen angeboten. Die dabei aufgenommenen IR-Transmissionsspekt-
ren sind in Abb. 5.19 dargestellt. Man erkennt eine Basislinienverschiebung von iiber 2 %
bei niedrigen Frequenzen, Ethylen-Schwingungbanden sind dagegen keine zu sehen. Es
handelt sich hierbei offenbar um einen sehr glatten und geordneten Metallfilm ohne die
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Abb. 5.18: Durch Division der in Abb. 5.15 dargestellten Peakflichen der jeweiligen Schwingun-
gen fiir die Systeme Cu/KBr und KBr wurde die Verstiarkung bestimmt.
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Abb. 5.19: IR-Transmissionsspektren von Ethylen auf 5nm Cu/Si(111). Der Film wurde bei
100 K préapariert, bei dieser Temperatur wurde auch Ethylen angeboten.
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bereits erwidhnte atomare Rauigkeit, welche fiir das Auftreten der Raman-E-Banden nétig
ist. Auch die IR-Banden sind nach ldngerer Begasung nicht zu erkennen. Da die SEIRA-
Verstarkung ebenfalls eine Filmrauigkeit voraussetzt, die hier offenbar nicht gegeben ist,
ist zu erwarten, dass fiir das Auftreten der (unverstirkten) Banden eine wesentlich grofie-
re Menge Ethylen nétig ist. Daher wurde nach einem anderen Experiment derselben Art
(,CuSi07* aus [Die02], auf den urspriinglich erzeugten 5 nm dicken Film wurde nach kurz-
zeitigem Heizen auf etwa 400 K bei 100 K nochmals 2nm Kupfer driibergedampft) die
Probe mit fliissigem Helium gekiihlt, um Ethylen-Kondensation zu bekommen (Endtem-
peratur etwa 70 K) und eine wesentlich groere Menge Ethylen angeboten (Abb.5.20).
Aufgrund der langen Zeitdauer dieses Experiments (zwischen Aufnahme der Referenz und

artefact caused by instability of the
system due to the long duration

relative transmittance
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Abb. 5.20: Ethylen-Angebot bei etwa 70 K auf einen bei 100 K hergestellten und 5nm dicken
Kupferfilm auf Si(111). Zeitdauer zwischen Aufnahme der Referenz und des dargestellten Spek-
trums etwa 171 min

dem gezeigten Spektrum vergingen fast drei Stunden) und dem unregelméBigen Driftver-
halten wéihrend dieser Zeit, war hier keine Driftkorrektur méglich. Das wéhrend der Bega-
sung zuletzt aufgenommene Spektrum ist in Abb. 5.20 daher dargestellt, wie es gemessen
wurde, ohne Korrekturen. Auf eine Beschriftung der Ordinate mit Zahlenwerten wurde aus
den genannten Griinden verzichtet, es ist aber ein Mafistab mit angegeben. Die erkennba-
re Basislinienverschiebung ist mit Sicherheit adsorbatbedingt, jedoch ist die genaue Grofie
fehlerbehaftet. Auch sollte der Verlauf oberhalb etwa 3000 cm ™! nicht {iberbewertet wer-
den, ob das ,,Nebenmaximum® bei etwa 4500 cm ™! echt ist bleibt fraglich. Bei dem ,, Peak®
bei ca. 1000 em~! handelt es sich um einen Artefakt, der durch die erwiihnte Instabilitéit
verursacht wurde. Die erwarteten IR-Schwingungsbanden sind dennoch nicht zu erkennen.
Entweder waren die ca. 210 L Ethylen immer noch zu wenig, oder die Probe hatte nicht die
gewiinschte und fiir Ethylen-Kondensation notige Temperatur. Die Temperatur wurde da-
bei am Probenhalter gemessen. Da dieser Probenhalter (genaue Beschreibung in [Die02])
eher fiir hohe Temperaturen ausgelegt ist, und somit keine optimalen Kiihleigenschaften
vorhanden sind, erscheint diese Moglichkeit am wahrscheinlichsten. Mit etwa 70 K ist man
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ohnehin gerade erst an der Grenze der Kondensatbildung, und falls dann die Probe noch
wenige Kelvin wiarmer als der Probenhalter war, ist Multilagenwachstum ausgeschlossen.
Ein weiterer Versuch zum Multilagenwachstum von Ethylen auf einem glatten Cu/Si-Film
ist in Anhang B beschrieben.

Von einem Ethylenangebot bei 100 K wurden auch IRAS-Spektren unter 80° aufge-
nommen. Bei dem Metallfilm handelte es sich um einen insgesamt etwa 13nm dicken
Kupferfilm auf Si(111). Der Film wurde im Experiment ,,CuSi08“ in [Die02] erzeugt, in-
zwischen wurden auf den urspriinglichen Film von 7nm Dicke schrittweise weitere 6 nm
aufgedampft, mit jeweils verschiedenen Adsorptionsexperimenten dazwischen. Vor Auf-
dampfen einer weiteren Kupferschicht auf diesen Film wurden die evtl. vorhandenen Ad-
sorbate durch Heizen auf etwa 400 K desorbiert. Heizen auf héhere Temperaturen war
nicht moglich, da laut [Luk00] ab dieser Temperatur starke Kupfer-Silizid-Bildung ein-
setzt.! Der bei 100 K durch weiteres Aufdampfen erzeugte Film wurde unmittelbar da-
nach mit Ethylen begast, die aufgenommenen IRAS-Spektren sind in Abb. 5.21 dargestellt.
Man erkennt Schwingungsbanden bei 1289 cm ™! und 1551 em ™. Hierbei handelt es sich
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Abb. 5.21: IRAS-Spektrum (80°) von Ethylen auf etwa 13 nm Cu/Si(111). Der Film wurde bei
etwa 100 K hergestellt, bei dieser Temperatur wurde auch Ethylen angeboten.

um Schwingungen, die den beiden Raman-E-Moden zuzuordnen sind. Sie liegen um we-

! zu héheren Frequenzen verschoben als bei den Transmissionsmessungen auf

nige cm

Cu/KBr. Diese beiden Schwingungen konnten auch in [Cas90] mittels IRAS-Messungen
auf einem Cu(111)-Einkristall gefunden werden. Dabei stimmt die Frequenz der Raman-
E-Mode v5 gut iiberein. Die Raman-E-Mode v5 findet McCash jedoch bei 1535cm ™! im
Gegensatz zu den hier gefundenen 1551 em~!. In Abb.5.21 ist eine weitere Schwingungs-
bande bei 922 cm ™! zu sehen. Sie gehért zu der IR-aktiven Mode v;. Diese Schwingung

wurde auch in [Cas90] gefunden, allerdings bei 910 cm™!. Die relativ groe Abweichung

1Zur Kupfer-Silizid-Bildung gibt es in der Literatur sehr unterschiedliche Temperaturangaben, siehe
Diskussion in [Die02].
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in den Frequenzen konnte auf unterschiedliche Probentemperaturen zuriickzufiihren sein,
jedoch stimmen die Frequenzen fiir 3 gut iiberein. Die in Abb. 5.21 gefundene Frequenz
fiir v; deckt sich aber relativ gut mit der, welche auf einem Cu(111)-Einkristall im Rahmen
der vorliegenden Arbeit gefunden wurde (Kapitel 5.5). McCash konnte auf dem Cu(111)-
Einkristall noch sehr schwach ausgepriagt die Bande der IR-aktiven Schwingung vg bei
3075 cm ™! erkennen. Diese Schwingung wurde aber in der IRAS-Messung auf Cu/Si(111)
nicht beobachtet.

Ein anderer Kupferfilm auf Silizium derselben Herstellungsmethode wurde nach der
Begasung mit Ethylen und der gleichzeitigen Aufnahme von IR-Transmissionsspektren
fiir TDS-Messungen verwendet. Die Methode der TDS-Messungen wurde im Kapitel 3.2
erklédrt. Hierfiir wurde die Probe direkt vor einen am Massenspektrometer angebrachten
trichterférmigen Aufsatz gefahren. Dieser soll gewéhrleisten, dass nur die von der Probe
desorbierenden Adsorbatmolekiile detektiert werden. Danach wurde die Probe mit einer
konstanten Heizrate iiber einen Regler (Firma Eurotherm) geheizt. In Abb.5.22 ist der
zeitliche Temperaturverlauf eines solchen Experiments dargestellt. Man erkennt, dass am
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Abb. 5.22: Zeitlicher Verlauf von Ist- und momentaner Soll-Temperatur wihrend eines TDS-
Experiments.

Anfang die Ist-Temperatur niedrger als die momentane Soll-Temperatur, jedoch stabili-
siert sich das System schon nach einer relativ kurzen Zeit. In der Literatur sind manchmal
noch hohere Heizraten angegeben (je grofier die Heizrate, um so schmaler und eindeutiger
die Desorptionspeaks), das wire hier mit den hier verwendeten Probenhaltern ebenfalls
moglich gewesen. Allerdings ist das vorhandene Massenspektrometer sehr trige (etwa alle
1.5 Sekunden ein Messpunkt), so dass bei einer hoheren Heizrate eventuell scharfe Desorp-
tionspeaks nicht oder nur unzureichend erfasst wiirden. In Abb. 5.23 ist ein TDS-Spektrum
von Ethylen auf einem Kupferfilm auf Si(111) dargestellt. Der Film wurde durch Aufdamp-
fen von weiteren etwa 1 nm Kupfer bei ca. 100 K erzeugt (Probe aus Experiment ,,CuSi07¢
in [Die02], Gesamtfilmdicke 9 nm), dieser Film wurde dann bei etwa 100 K mit insgesamt
etwa 15 L Ethylen begast. Man erkennt einen deutlichen Desorptionspeak bei etwa 155 K,
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total exposure: 15 L Ethylene on Cu/Si(111)
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Abb. 5.23: TDS-Spektrum von Ethylen auf Cu/Si(111). Der Film wurde bei 100 K hergestellt
und hatte eine Endfilmdicke von etwa 9 nm (Details im Text), die insgesamt angebotene Menge
Ethylen war 15 L. Heizrate 2 K/s.

sowie einen schwécheren bei 185 K. Die relativ geringe Anzahl der Messpunkte im Bereich
dieses Desorptionspeaks verdeutlicht das bereits erwdhnte Problem mit der Tragheit des
Massenspektrometers. Die Desorption von Ethylen kann im Massenspektrometer durch die
Massen 28 (grofiter Anteil), 27 (64.8%), 26 (62.3%) und 25 (11.7 %) nachgewiesen wer-
den. Die prozentualen Angaben beziehen sich auf die Intensitét im Vergleich zur Masse 28
und wurden aus [VG] entnommen, andere Fragmente spielen keine bedeutende Rolle. Da
bei der Masse 28 auch CO und Ny im Massenspektrometer erscheinen, ist diese Masse nur
bedigt geeignet, um Aussagen iiber die Desorption des Ethylen zu treffen, da man oft auch
CO im Hintergrundsdruck der UHV-Kammer hat und dies bei vergleichbaren Temperatu-
ren desorbiert. Sinnvoller (und auch in der Literatur iiblich [Ert87, Jen92, Gre98, Bru00])
ist die Auftragung der Massen 27 oder 26 gegeniiber der Temperatur. In der vorliegen-
den Arbeit wurde ebenfalls die Masse 27 dargestellt (experimentell aufgenommen wurden
zur Kontrolle aber auch die Massen 28 und 26). In den Arbeiten von Otto und Mitar-
beitern [Ert87, Gre98, Bru00] wurden die Desorptionsexperimente schon bei wesentlich
tieferen Temperaturen gestartet als hier (ca.40K). Dort wurden jeweils bei ca. 70 K und
bei ca. 90 K Desorptionspeaks gefunden, die der Multilagendesorption bzw. der Desorpti-
on von (111)-Facetten zugewiesen werden konnten. Bei ausgeheilten Filmen konnten dort
keine weiteren Desorptionspeaks gefunden werden, bei kalt aufgedampften Filmen war je-
doch noch eine sehr breite Struktur zwischen 120 K und 220 K zu erkennen [Gre98|. Das
Maximum der dort gefundenen Desorptionspeaks liegt oberhalb von 200 K, im Gegensatz
zu Abb. 5.23, wo zwar auch eine relativ breite Verteilung vorliegt, die aber ihr (scharfes)
Maximum bei deutlich tieferen Temperaturen um 150 K besitzt. Mit Abb. 5.23 vergleich-
bare TDS-Spektren wurden dagegen von Jenks et al. [Jen92] fiir Ethylen auf Cu(110)
gefunden. Dort wurden ebenfalls zwei Desorptionspeaks gefunden: ein stérkerer, der sich
mit zunehmender Bedeckung von etwa 150 K zu etwa 140 K verschiebt (bei Angeboten
von weniger als 0.2 L Ethylen ist dieser Peak allerdings nicht zu sehen) und ein Peak
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bei etwa 185 K. In [Jen92] wurde mit 2.5 K/s eine vergleichbare Heizrate verwendet. In
Abb.5.24 ist ein TDS-Spektrum von einem auf dieselbe Weise praparierten Kupferfilm
(Dicke 7nm) auf Si(111) gezeigt, der aber mit einer wesentlich langsameren Heizrate von
etwa 0.5 K/s geheizt wurde. Man erkennt hier erwartungsgeméf eine wesentlich breitere

total exposure: 13 L Ethylene on Cu/Si(111)
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Abb. 5.24: TDS-Spektrum von Ethylen auf Cu/Si(111). Der Film wurde bei 100 K aufgedampft
und hatte eine Dicke von etwa 7 nm. Die insgesamt angebotene Menge Ethylen war 13 L. Heizrate

0.5K/s.

Struktur als in Abb.5.23, die allerdings bei etwas tieferen Temperaturen ihr Maximum
besitzt (ca.145 — 150 K anstelle 155 K'). Man kann auch bei etwa 180 K eine schwache
Schulter erkennen, die dem oben gefundenen schwécheren Desorptionspeak bei 185 K ent-
sprechen konnte. Diese Schulter ist aber so schwach ausgeprigt, dass hier keine sichere
Aussage getroffen werden kann. Als Fazit lasst sich feststellen, dass die hier gemessenen
TDS-Spektren am ehesten den TDS-Spektren fiir Cu(110)-Oberflichen &hnlich sind, je-
doch sind die gefundenen Desorptionsstrukturen eher der Ethylendesorption von Plétzen
atomarer Rauigkeit zuzuordnen, wie in den zitierten Arbeiten von Otto und Mitarbei-
tern. Dabei handelt es sich nach [Gre98] um diejenigen Facetten, die das Auftreten der
Raman-E-Banden verursachen. Raman-E-Banden konnten aber in den hier gemessenen IR-
Transmissionsspektren keine beobachtet werden, lediglich in IRAS-Geometrie (Abb. 5.21).
Die Parallele der TDS-Spektren dieser Facetten atomarer Rauigkeit und der Cu(110)-
Oberflache aus [Jen92] wurde auch in [Gre98] festgestellt. Dort wurde auch der Verdacht
geduBert, dass es sich bei diesen atomar rauen Facetten um (110)-Plidtze handeln konnte.

Diese Vermutung wurde jedoch in [Sie01] wieder verworfen.

5.5 Ethylen auf einem Cu(111)-Einkristall

Als weitere Kupferoberfliche wurde auf einem gemifl Kapitel 4.3 praparierten Cu(111)-
Einkristall Ethylen angeboten. Dieser Kristall wurde in Reflexionsgeometrie (IRAS) un-
ter einem Winkel von 85° untersucht. Hierzu gibt es bereits vergleichbare Messungen in



5.5. Ethylen auf einem Cu(111)-Einkristall 65

der Literatur [Cas90]. Dort wurde ein Cu(111)-Einkristall bei 91 K mit Ethylen begast.
McCash beobachtete die IR-aktive Schwingung v7 bei 910 cm™!, sowie sehr schwach die
E-Banden von v3 und v, und die IR-Bande vy. Aufgrund der groflen Intensitét der Schwin-
gung v; im Vergleich zu den anderen Banden sieht McCash eine Bestétigung, dass das
Ethylen-Molekiil flach auf der Oberfléche liegt (vgl. hierzu Kapitel 4.4). Die relativ gerin-
ge Frequenzverschiebung zum theoretischen Wert von 950 cm ™! sieht sie als Indiz fiir eine
schwache Bindung, weshalb sie auf eine m-Bindung schlief3t.

Abb.5.25 zeigt ein im Rahmen dieser Arbeit gemessenes IRAS-Spektrum von Ethy-
len auf einem Cu(111)-Einkristall. Mit dem in dieser Arbeit verwendeten Probenhalter

1.001 4

e bW g s el s g

0.999

0.998 18L

reflectance

0.997 +
0.996

0.995 4

T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600

wavenumber [cm’]

Abb. 5.25: IRAS-Spektrum (85°) von Ethylen auf einem Cu(111)-Einkristall bei ~ 125 K.

konnte nur eine Temperatur von etwa 125 — 130 K erreicht werden. In dem dargestellten
Spektrum kann man lediglich eine Ethylen-Bande erkennen, ndmlich bei 919 cm~!. Da-
bei handelt es sich um die in [Cas90] ebenfalls stark ausgepréigte Bande der IR-aktiven
Schwingung v7. Diese Schwingung wurde auch in Kapitel 5.4 in den IRAS-Messungen auf
Cu/Si(111) beobachtet. Ab etwa 2 L sicht man in den Spektren keine signifikante Anderung
mehr, sodass wegen der besseren Ubersichtlichkeit in Abb. 5.25 keine weiteren Spektren
mehr gezeigt wurden. Peakbreite und Peakgrofie aus Abb.5.25 sind in etwa vergleich-
bar mit denen aus [Cas90]. Die Probentemperatur in der vorliegenden Arbeit war etwa
30 — 40 K hoher als bei McCash. Daraus kann aber das Fehlen der E-Banden nicht er-
klart werden, denn diese Moden kénnen auch bei noch hoheren Temperaturen beobachtet
werden. So wird in [Jen92] vom Auftreten dieser Linien bei 175 K berichtet. Es wére aber
auch moglich, dass der Kristall in der vorliegenden Arbeit ldnger gesputtert wurde. Otto
konnte mit Raman-Spektroskopie einen solchen Effekt beobachten [Ott01]. Auf einem mit
acht Sputter-Heiz-Zyklen gereinigten Kristall konnten noch schwache Raman-E-Banden
gesehen werden, nach 15 Zyklen waren bei der gleichen Ethylen-Dosis diese Moden nicht
mehr zu sehen. McCash macht iiber die Praparation ihres Kristalls aber keine ndhere An-
gaben, so dass dieses Argument nicht weiter verfolgt werden kann. Eine andere mogliche
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Ursache kann in der Anzahl der Scans liegen. McCash mittelte iiber 1500 Scans bei einer
Auflésung von 4 cm ™!, in der vorliegenden Arbeit wurde pro Spektrum bei einer Auflésung
von 2cm ™! iiber 100 Scans gemittelt. Abb. 5.26 zeigt eine andere Messung derselben Art,
bei der eine Mittelung iiber neun solcher Spektren mit jeweils 100 Scans durchgefiihrt
wurde. Man kann auch hier die Raman-E-Mode der Schwingung v3 bei 1284 cm ™! erken-
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Abb. 5.26: IRAS-Spektrum (85°) von Ethylen auf einem Cu(111)-Einkristall bei ~ 125 K. Es
wurde iiber neun Spektren mit jeweils 100 Scans gemittelt.

nen, wenngleich auch nur schwach. Die Raman-E-Mode von v, ist dagegen nicht zu sehen.
Die Basislinienverschiebung in Abb. 5.25 ist mit etwa 0.1 % relativ klein und kann daher
kaum von eventueller Detektordrift unterschieden werden. Man beachte jedoch, dass die
erwartete breitbandige Basislinienverschiebung nur ein sehr kleiner Effekt sein sollte. In
[Hei00] wurden Reflexionsmessungen von Ethylen an einem 30nm dicken Cu(111)-Film
durchgefiihrt (vgl. Abb.5.27). Die dort gefundene Basislinienverschiebung war mit etwa
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Abb. 5.27: IRAS-Spektrum unter etwa 87 ° von 0.16 L Ethylen auf einem 30 nm dicken Cu(111)-
Film. Die Abbildung ist aus [Hei00] entnommen.

0.2 % von vergleichbarer Grofie. Die breitbandige Basislinienverschiebung hangt auflerdem
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vom Einfallswinkel ab. Bei der in der vorliegenden Arbeit durchgefiithrten Messung wur-
den 85° verwendet, in [Hei00] dagegen etwa 87 °. Da die Basislinienverschiebung etwa von
1/ cos @ (/=Einfallswinkel) abhéingt?, machen im Bereich nahezu streifenden Lichteinfalls
kleine Abweichungen im Winkel bereits sehr viel aus. Im vorliegenden Fall hitte man ei-
ne etwa 30 — 40 % kleinere Verschiebung als in [Hei00] erwartet, beobachtet wurde eine
etwa 50 % kleinere Verschiebung. In der Abschétzung wurde jedoch nicht beriicksichtigt,
dass auch die Substratleitfidhigkeit einen Einfluss auf die Basislinienverschiebung hat, und
diese vermutlich unterschiedlich war, da in [Hei00] ein 30 nm dicker Cu(111)-Film ver-
wendet wurde, in der vorliegenden Arbeit aber ein Cu(111)-Einkristall. Da solche relativ
kleine Anderungen der Basislinie eine hohe Stabilitéit des Messsystems voraussetzen, ist
die Ubereinstimmung akzeptabel. Die starke Abweichung in den Dosisangaben zwischen
Abb.5.25 und Abb.5.27 ist dadurch zu erkléren, dass in [Hei00] das Ethylen iiber eine
Diise vor der Probe in die Kammer eingelassen wurde. Daher sind die dort bestimmten
Dosen wesentlich kleiner als in der vorliegenden Arbeit.

Direkt nach den in Abb.5.25 gezeigten IRAS-Messungen wurde ein TDS-Experiment
durchgefiihrt. Dazu wurde die Probe von etwa 130 K auf iiber 650 K hochgeheizt bei ei-
ner Heizrate von ungefihr 2 K/sec. Wie auch bei den TDS-Messungen von Ethylen auf
Cu/Si(111) wurden mit dem Massenspektrometer die Massen 26, 27 und 28 aufgezeichnet,
dargestellt ist in Abb. 5.28 aber aus den oben genannten Griinden nur die Masse 26. Man
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Abb. 5.28: TDS-Spektrum von Ethylen auf einem Cu(111)-Einkristall. Heizrate etwa 2 K/s.

erkennt einen Desorptionspeak, der sein Maximum bei etwa 157 K besitzt und auf der
Seite zu hoheren Temperaturen hin eine leichte Schulter besitzt. Bei etwa 145 K ist zwar
ebenfalls ein Maximum zu erkennen, da es sich aber aufgrund der Trégheit des Massen-
spektrometers hierbei nur um einen einzelnen Messpunkt handelt, ist es fraglich, ob dieses
Maximum physikalisch echt ist. Allerdings ist diese Schulter auch auf den TDS-Messungen
von Ethylen auf Cu/Si zu erkennen (Kapitel 5.4) und trat in Abb.5.23 sogar als relativ
deutlicher Desorptionspeak auf. Die leichte Schulter zwischen 325 und 350 K ist auf eine

2die genaue Formel ist in [Hei00] gegeben
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geringe Erhchung des Filamentstroms zuriickzufithren. Das gesamte Ethylen-Angebot vor
Beginn des Desorptionsexperiments betrug ca. 6.5 L, wenngleich in den TRAS-Spektren
schon bei deutlich geringeren Dosen eine Séttigung zu erkennen war (Abb. 5.25). Man er-
kennt hier also sehr dhnliche Desorptionstemperaturen wie auf Cu/Si(111). Dort wurden
die Desorptionspeaks Defektplitzen atomarer Rauigkeit zugeordnet. Nach [Gre98| findet
Desorption von den Cu(111)-Facetten bei etwa 90 K statt, solche Temperaturen konnten
aber mit diesem Probenhalter aus genannten Griinden nicht erreicht werden. Es bleibt an-
zunehmen, dass die Oberfliche des Cu(111)-Einkristalls noch nicht vollig atomar glatt war
und daher auch die den Defektplatzen zugeordneten Desorptionspeaks zu sehen sind. Es
wurde bereits angedeutet, dass Goussev und Otto bei geniigend langem Sputtern/Heizen
eines Cu(111)-Einkristalls (mehrere Tage) keine Ethylen-Banden mehr beobachten konn-
ten [Ott01].



6. Die Adsorption von CO und Sauerstoff auf
unterschiedlichen Kupferoberflichen

In diesem Kapitel werden Adsorptionsexperimente mit Kohlenmonoxid (CO) und Sauer-
stoff vorgestellt. Dabei wurde CO auf den gleichen Metall/Substrat-Systemen angeboten
wie Ethylen (vgl. Kapitel 5), Sauerstoff wurde auf Cu/KBr und Cu/Si adsorbiert. Die
in diesem Kapitel vorgestellten Experimente wurden weitgehend im Hinblick auf die im
Kapitel 7 vorgestellten Koadsorptionsexperimente mit Ethylen durchgefiihrt, wo néhrere
Informationen zur SEIRA von Ethylen auf Kupfer gewonnen werden sollen.

6.1 CO und Sauerstoff auf Cu/KBr

Auf die gleiche Art wie schon in den Kapiteln4 und 5 beschrieben wurde bei ca. 100 K
ein Kupferfilm auf KBr(001) aufgedampft. Der Film hatte eine Dicke von 5.1nm. An-
schlieffend wurde ebenfalls bei 100 K CO bei einem Druck von 2 - 1078 hPa angeboten.
Abb. 6.1 zeigt eine Ubersicht iiber die dabei aufgenommenen IR-Transmissionsspektren.
Man erkennt iiber den gesamten aufgenommenen Frequenzbereich eine starke Basislinien-
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Abb. 6.1: CO-Angebot bei etwa 100 K auf einem bei gleicher Temperatur aufgedampften,
5.1 nm dicken Kupferfilm auf KBr.

verschiebung. Bei grofleren Frequenzen hat man eine Abnahme der relativen Transmission,
bei niedrigen Frequenzen dagegen eine starke Zunahme von iiber 7 %. Bel einer Frequenz
von ca. 2100 em ™" ist ein sehr deutlicher Peak zu sehen mit einer Grofie von ungefihr 5 %.
Dieser Peak ist der CO-Streckschwingung zuzuordnen (z.B.[Pri79, Par99]). Betrachtet
man den Frequenzbereich um diesen herum genauer (Abb. 6.2), so erkennt man, dass sich

69
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dieser Peak mit zunehmendem CO-Angebot um etwa 5 cm ™! zu geringeren Frequenzen ver-
schiebt. Die Verschiebung zu geringeren Frequenzen bedeutet, dass bei hoherer Bedeckung
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Abb. 6.2: Peak der CO-Streckschwingung auf 5.1 nm Cu/KBr bei 100 K.

die Bindung an das Metall starker wird. In [Pri79] ist fiir niedrig-indizierte Kupferober-
flichen eine Tabelle fiir die Peakpositionen mit zunehmender Dosis angegeben. Man findet
dort, dass fiir manche Oberflachen sich der Peak von gréfleren zu kleineren Frequenzen
verschiebt (z.B. Cu(111) ), wihrend er sich fiir manche Oberfléchen von kleineren zu grofie-
ren Frequenzen hin verschiebt (z.B. Cu(100) ). Das Verhalten fiir Cu(100) wird mit einem
Ubergang von einer (\/§ X \/§R45°)—Struktur in die kompressiertere (7\/§ X \/53450)—
Struktur begriindet (z.B.[C0096]). Bei CO-Adsorption auf Kupferoberflichen liegt der
Peak der CO-Streckschwingung fiir niedrig-indizierte Oberflichen stets in einem Bereich
von etwa 2070 — 2115em ™! [Pri79]. Dort wird aulerdem erwihnt, dass Frequenzen iiber
2000 cm~! in der Regel ein Hinweis darauf sind, dass das CO-Molekiil nur an ein Me-
tallatom gebunden ist; CO-Molekiile, die an zwei oder mehrere Metallatome angebunden
sind, bewirken niedrigere Schwingungsfrequenzen. Die in Abb. 6.2 gefundene Peakposition
deckt sich am ehesten mit der in [Pri79] fiir die (110)-Oberfléiche. Auch in [Cha00] wird fir
die (110)-Facette eine #hnliche Frequenz gefunden (2094 cm ™! in Siittigung, bei niedriger
Bedeckung hohere Frequenz). Die oberflichenverstirkte IR-Absorption von CO auf rauen
Eisenfilmen wurde z.B. in [Kra99a, Kra99b] untersucht. Die beobachtete Linienform der
CO-Schwingung héngt von der Morphologie des Metallfilms ab [Kra99a, Pri02].

Mit dem in Kapitel 2 beschriebenen modifizierten Drude-Modell wurde der breitban-
dige Untergrund nach Adsorption angefittet. Im Fall des CO und des Sauerstoff (siehe
weiter unten) lie sich dieses einfache Modell zur Beschreibung der Spektren anwenden.
Die erzielte Ubereinstimmung ist besser als fiir die Ethylen-induzierten Basislinienanderun-
gen der in Kapitel 5 dargestellten Spektren (siehe Anhang). Abb. 6.3 zeigt ein gemessenes
IR-Transmissionsspektrum von CO adsorbiert auf Cu/KBr, sowie ein iiber das erwahnte
Modell gefittetes Spektrum. Man sieht, dass der Fit iiber den gesamten Frequenzbereich
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Abb. 6.3: Gemessenes (durchgezogene Linie) und gefittetes Spektrum (gestrichelte Linie) von
CO auf Cu/KBr.

einigermaflen gut das gemessene Spektrum beschreibt. Geméfl Kapitel 2.3 lassen sich aus
den Fitparametern und deren Anderung mit zunehmendem CO-Angebot die Anderung
der Streurate und der Plasmafrequenz bestimmen. Hieraus wiederum kann man geméf
Gleichung (2.25) die Anderung des statischen Widerstandes ermitteln. Diese Anderung
ist zusammen mit den Anderungen von Streurate und Plasmafrequenz in Abb.6.4 ge-
geniiber dem CO-Angebot aufgetragen. Die Kurvenform fiir Ap/p deckt sich gut mit den
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Abb. 6.4: Anderungen von statischem Widerstand Ap/p, Streurate Aw,/w, und Plasmafre-
quenz Awf) / wg gegeniiber dem CO-Angebot.

in [Dum99, Hsu00] gefundenen fiir CO auf Kupfer (,,S-Kurve®).

In einem anderen Experiment wurde bei 100 K ein Kupferfilm von 5.1 nm Dicke auf
KBr aufgedampft, der dann ebenfalls bei 100 K mit Sauerstoff begast wurde. Die IR-
Transmissionsspektren hierzu sind in Abb. 6.5 dargestellt. Man erkennt eine sehr starke
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Abb. 6.5: Sauerstoff auf 5.1 nm Cu/KBr bei 100 K.

Basislinienverschiebung, die bei niedrigen Frequenzen bis zu 15 % betragt. Die Basislinie
dieser Spektren wurde wie im Falle des CO mit demselben Modell angefittet. Sie l&sst
sich hiermit tiber den gesamten Frequenzverlauf einigermafien gut beschreiben (Abb. 6.6).
Beim Vergeich der IR-Spektren mit denen von CO als Adsorbat (Abb.6.1) fillt auf, dass
nun die Transmission {iber den gesamten Frequenzbereich zunimmt, also auch bei den
hohen Frequenzen, im Gegensatz zum CO. Analog zum Fall des CO auf Cu/KBr wurden

relative transmittance
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Abb. 6.6: Gemessene (durchgezogene Linie) und gefittete Spektren (gestrichelte Linie) von Sau-
erstoff auf Cu/KBr.

auch hier die adsorbatbedingten Anderungen von Streurate, Plasmafrequenz und stati-
schem Widerstand berechnet. Die Kurven hierzu sind in Abb. 6.7 zu sehen. Dabei ist der
Kurvenverlauf fiir Ap/p wieder mit dem fiir Sauerstoff auf Kupfer in [Hsu00] vergleich-
bar und unterscheidet sich in der Kriimmung von dem Verlauf fiir CO, was Hsu et al.
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Abb. 6.7: Anderungen von statischem Widerstand Ap/p, Streurate Aw,/w, und Plasmafre-
quenz Awf) / wg gegeniiber dem Sauerstoffangebot.

ebenfalls beobachteten. Wahrend aber bei [Hsu00] die Kurve fiir CO schon viel schneller
einen flachen Verlauf annimmt als die fiir Sauerstoff, ist es im hier vorliegenden Fall genau
umgekehrt. Das kann mit der unterschiedlichen Morphologie der Filme zusammenhéngen.
Die Kurvenverlauf fiir die Anderung der Streurate Aw,/w, ist fiir beide Adsorbate ver-
gleichbar mit dem jeweiligen Verlauf fiir Ap/p. Auffillig ist das vollig entgegengesetzte
Verhalten fiir die Anderung der Plasmafrequenz sz / wﬁ. Diese Anderung besitzt ein po-
sitives Vorzeichen im Falle von CO als Adsorbat, jedoch ein negatives beim Sauerstoff.
Man hat also im einen Fall eine Zunahme der Zahl der Ladungstriger, im anderen Fall

eine Abnahme. Da die Gesamtoszillatorstiarke der freien Ladungstréger in einem Film der

2
p

in d angesehen werden [Fah02]. Dort wurde fiir die angenommene Séttigungsbedeckung
von jeweils 0.5 ML fiir Ad = d - sz/wf) ein Wert von +0.08 nm fiir CO bei Sattigung
berechnet, und —0.24 nm fiir Sauerstoff. Zum Vergleich sei erwéhnt, dass die Dicke einer
Atomlage Kupfer auf Cu(111) 0.21 nm entspricht.

Dicke d dem Produkt d - wf, proportional ist, konnen Anderungen in w? als Anderungen

6.2 CO auf Cu/MgO

In diesem Abschnitt werden Adsorptionsexperimente von CO bei etwa 100 K auf Cu/MgO
vorgestellt, z.B. zur Bestimmung der Orientierung der kristallinen Facetten auf Kupfer-
inseln. Alle Kupferfilme wurden bei Raumtemperatur auf UHV-gespaltenes MgO aufge-
dampft. Bei zwei Filmen war es jedoch aufgrund apparativer Probleme mit dem Schwing-
quarz-Schichtdickenmessgerét nicht moglich, die genaue Filmdicke anzugeben. Auch durch
Vergleich mit Aufdampfspektren von Filmen, deren Dicke genauer bestimmt werden konn-
te, lassen sich keine genaueren Werte ermitteln, da sich der Transmissionsverlauf der Auf-
dampfspektren der beiden genannten Filme von denen der spéter préaparierten Filme un-
terscheidet. Das liegt wahrscheinlich daran, dass bei den spéiteren Experimenten MgO
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aus einer anderen Lieferung verwendet wurde, das eventuell andere Eigenschaften hatte,
die das Filmwachstum beeinflussen (z.B.mehr Defekte). Zum Vergleich sind in Abb. 6.8
neben den Aufdampfspektren eines Films mit bekannter Dicke welche eines Films unbe-
kannter Dicke dargestellt. Man erkennt, dass diese viel steiler verlaufen, also bei gleichem
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Abb. 6.8: IR-Transmissionsspektren wihrend des Aufdampfens zweier Kupferfilme auf MgO bei
Raumtemperatur (etwa 300 K). Bei den durchgezogenen Linien war eine Filmdickenbestimmung
moglich, die jeweiligen Dicken wihrend des Wachstums sind angegeben. Bei den gestrichelt ge-
zeichneten Spektren war die Dickenbestimmung aufgrund apparativer Probleme nicht moglich,
eine nachtrégliche Eichung kann aufgrund des stark unterschiedichen spektralen Verlaufs eben-
falls nicht durchgefiihrt werden.

Transmissionsniveau fiir niedrige Frequenzen haben diese Filme bei hohen Frequenzen eine
wesentlich hohere Transmission, d.h. diese Filme sind noch stérker inselformig.

In Abb.6.9 sind Adsorptionsspektren von CO auf einem Kupferfilm auf MgO darge-
stellt. Bei diesem Experiment hatte man die erwdhnten Probleme bei der Filmdickenei-
chung. Geméfl Aufdampfrate und -zeit hétte der Film eine Dicke von etwa 1.5 nm, was aber
schon durch Vergleich mit Aufdampfspektren anderer Filme als wenig sinnvoll erscheint.
In [Sin00] wurde fiir Experimente aus demselben Zeitraum mit derselben Problematik ein
Korrekturfaktor von ca. 2.39 fiir die Filmdicke ermittelt. Hiernach hitte der Film eine Di-
cke von 3.6 nm. Diese Dicke erscheint zwar realistischer, ist aber dennoch mit einem enorm
groflen Fehler behaftet, da der Transmissionsverlauf des Aufdampfspektrums fiir diese Di-
cke auch nicht dem erwarteten aus anderen Experimenten entspricht. Man erkennt in
den Adsorptionsspektren fiir CO (Abb. 6.9) neben einer Basislinienverschiebung iiber den
gesamten Frequenzbereich einen stark asymmetrischen SEIRA-Peak bei etwa 2100 cm ™!,
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Abb. 6.9: IR-Spektren von adsorbiertem CO bei 100 K auf einem bei Raumtemperatur auf
MgO aufgedampften Kupferfilm.

Dieser Peak ist wieder der CO-Streckschwingung zuzuordnen. Bei genauerer Betrachtung
dieses Frequenzbereichs (Abb.6.10) erkennt man, dass der Peak auf der niederfrequenten
Seite eine breite Schulter besitzt, die einem weiteren Schwingungspeak zugeordnet werden
kann. In der Literatur gibt es ebenfalls Arbeiten, die diesen ,,Doppelpeak® beobachten
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Abb. 6.10: Genauere Betrachtung des Frequenzbereichs um 2100 cm ! fiir CO adsorbiert auf
Cu/MgO (IR-Spektren aus Abb.6.9).

[Hor76]. Dort wird ein Peak bei 2094 cmm~! beobachtet, welcher der Besetzung von Defekt-
platzen zugeordnet wird. Es fallt auf, dass sich beide Peaks mit zunehmendem Angebot
um einige Wellenzahlen zu niedrigeren Frequenzen verschieben. Dies ist vergleichbar mit
der Beobachtung auf Cu/KBr und bedeutet, dass auch hier die Bindung an das Metall
mit hoherer Bedeckung stérker wird. Auch in [Cha00] werden mehrere Peaks im Fre-
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quenzbereich der CO-Streckschwingung beobachtet. Dort wird eine Bande bei 2094 cm !
(110)-Facetten zugeordnet, eine mit zunehmender Begasung herauswachsende Bande bei
2071 cm™! wird auf (111)-Facetten zuriickgefiihrt.

In einem weiteren Experiment wurde ebenfalls CO bei 100 K auf Cu/MgO angeboten.
Es war geplant einen Film mit einer Dicke von etwa 2nm herzustellen, also einen dicke-
ren Film als zuvor. Nimmt man hier auch den aus [Sin00] entnommenen Korrekturfaktor
fiir die Schichtdicke, so erhélt man einen Wert von etwa 4.8 nm. Dieser Wert ist wie der
im vorangehenden Experiment mit einem groflen Fehler behaftet. In Abb.6.11 sind die
IR-Spektren des CO-Angebots dargestellt. Man erkennt auch hier einen stark asymme-
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Abb. 6.11: IR-Spektren von adsorbiertem CO bei 100 K auf einem bei Raumtemperatur auf
MgO aufgedampften Kupferfilm.

trischen Peak bei etwa 2100 cm ™!, welcher der CO-Streckschwingung zugeordnet werden
kann. Die Basislinienverschiebung ist nun wesentlich schwécher ausgeprégt als im voran-
gehenden Experiment (Abb. 6.9). Das spricht eher dafiir, das der Metallfilm etwas diinner
sein miisste, als der des vorhergehenden Experiment, obwohl die (stark fehlerbehaftete!)
Dickeneichung eine grofiere Dicke liefert. Deswegen soll bei der vergleichenden Diskussion
der beiden Messungen die Metallfilmdicke nicht néher betrachtet werden. Bei genauerer
Untersuchung des Frequenzbereichs um die CO-Streckschwingungsbande (Abb. 6.12) sieht
man auch hier eine deutliche Aufspaltung in zwei Peaks. Dabei ist analog zu [Cha00]
zuerst der hoherfrequente Peak zu sehen (2097 cm™' in Séttigung), danach wichst bei
niedriger Frequenz noch ein zweiter Peak heraus (2081 cm ™! in Sittigung). Dieser nieder-
frequente Peak ist nach [Cha00] der (111)-Facette zugeordnet, was auch im Einklang mit
einer &lteren Arbeit von Pritchard steht [Pri79], wo von den niedrig-indizierten Facetten
die (111)-Facette die einzige unterhalb 2090 cm ™! ist, auf der sich der Peak zu kleineren
Frequenzen hin verschiebt. Dieses Frequenzverschiebungsverhalten wird auch in [Eve99]
gefunden. Sowohl in Abb.6.10 als auch in Abb. 6.12 sieht man auch fiir den hoherfrequen-
ten Peak eine geringe Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen, im Gegensatz zu [Cha00],
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Abb. 6.12: Genauere Betrachtung des Frequenzbereichs um 2100 cm ™! fiir CO adsorbiert auf
Cu/MgO (IR-Spektren aus Abb.6.11).

wo dieser Peak der (110)-Facette zugewiesen wird. Trotzdem konnen auch diese Peaks
der (110)-Facette zugeordnet werden, da nach [Pri79] auch auf (110)-Oberflachen unter
anderem eine Peakverschiebung von 2104 cm ™!
Man beachte jedoch, dass eine direkte Zuordnung zu bestimmten Facetten aufgrund eines
Vergleichs der Schwingungsfrequenz mit der auf einem entsprechenden Einkristall nicht
ganz unproblematisch ist, da man nur endliche Facetten hat. Aulerdem beobachtet man

zu 2094 em~! beobachtet werden kann.

beim Vorhandensein mehrerer unterschiedlicher Bindungsplédtze mit zunehmender Dosis
oft auch eine Intensitdtsverschiebung von niederfrequenten Banden zu hoherfrequenteren
[Hof83] fiir senkrecht zur Oberfliche angeordnete Dipole.

Im Falle der in Abb.6.12 gezeigten Messungen sieht man schon bei geringerem Gasan-
gebot (2.4 L) eine Séttigung in den Spektren; auflerdem ist der Peak, welcher sich der
(111)-Facette zuordnen ldsst, starker ausgeprigt als in Abb. 6.10. Man kann daraus schlie-
Ben, dass dieser Film glatter ist. Es sei angemerkt, dass die CO-Séttigungsdosis hier etwa
der auf dem Cu(111)-Einkristall entspricht; Messungen dazu sind im néchsten Abschnitt
gezeigt. AuBerdem sei noch erwihnt, dass die (111)-Oberfliche im Falle des Kupfers die
energetisch giinstigste ist, wodurch das Vorherrschen der (111)-Facetten erkléirt werden
kann.

In zwei weiteren Experimenten wurde die Adsorption von CO bei 100 K auf Cu/MgO
in Reflexionsgeometrie (IRAS) unter 75° untersucht. Hierzu waren Filme mit einer ausrei-
chend groflen Dicke nétig, um eine geniigend hohe Reflexion zu bekommen. Zunéchst wur-
den etwa 10 nm aufgedampft, im zweiten Experiment wurden am folgenden Tag (nachdem
die Probe wieder Raumtemperatur hatte) etwa weitere 5nm aufgedampft. In Abb.6.13
sind die Reflexionsspektren der CO-Adsorption auf dem diinneren Film dargestellt, in
Abb.6.14 die auf dem dickeren Film. Beim zweiten Experiment war in den Strahlengang
ein Polarisator eingebaut, der nur p-polarisiertes Licht durchlésst. In beiden Féllen sind
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Abb. 6.13: IRAS-Spektrum (75°) von CO auf einem 10 — 15 nm dicken Kupferfilm auf MgO,

unpolarisiert.
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Abb. 6.14: IRAS-Spektrum (75°) von CO auf einem etwa 15nm dicken Kupferfilm auf MgO.
Zur Aufnahme dieser Spektren wurde ein p-Polarisator verwendet.
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zunéchst zwei Peaks zu sehen, wobei sich der niederfrequentere jeweils mit zunehmender
Begasung zuriickbildet und der hoherfrequentere an Intensitét gewinnt. Das kann auf den
bereits erwahnten Effekt der Intensitédtsverschiebung von niederfrequenteren zu hdoher-
frequenteren Banden zuriickgefiihrt werden. Der hoherfrequente Peak verschiebt sich in
beiden Fillen leicht zu hoheren Frequenzen und liegt oberhalb von 2100 em™t. Solche Fre-
quenzen werden fiir die niedrig-indizierten Facetten nicht erwartet und deuten auf hoher-
indizierte Facetten hin [Hof83]. Gemé&f der Tabelle in [Pri79] wiirden diese Frequenzen
am ehesten zur (311)-Oberflache passen. Will man die beiden Messungen in Abb.6.13
und 6.14 direkt miteinander vergleichen, so muss man beachten, dass die Verwendung
eines Polarisators (Abb.6.14) fiir eine Vergroferung sowohl der Peakgrofie als auch der
Basislinienverschiebung sorgt. Man kann in guter Néherung die Spektren in Abb. 6.13 mit
einem Korrekturfaktor 2 versehen, da R, ~ R, gilt (R, und R, sind die Reflektivitdten
bei Verwendung von p- bzw. s-polarisierter Strahlung, R, ist um etwa 5 % groler als Rj).
Dies wurde in Abb.6.15 fiir einige Spektren aus Abb.6.13 (gestrichelt) und Abb.6.14
(durchgezogene Linien) durchgefiihrt. Man erkennt, dass nun Spektren bei etwa gleichem
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Abb. 6.15: Vergleich einiger IRAS-Messungen aus Abb.6.14 (mit Polarisator) und Abb.6.13
(ohne Polarisator). Die ohne Polarisator aufgenommenen Spektren (gestrichelte Linien) wurden
korrigiert, um sie mit den in p-Polarisation aufgenommenen Spektren (durchgezogene Linien)
direkt vergleichen zu kénnen.

CO-Angebot eine Basislinienverschiebung von etwa derselben Grofie aufweisen. Eine Be-
rechnung der Peakflichen zeigte, dass die Peakflache fiir die Spektren bei 0.7 L/0.5 L fiir
die Messung mit Polarisator (durchgezogene Linie) um etwa 15 % grofler als im Falle oh-
ne Polarisator (durchgezogene Linie) ist. Fiir die jeweiligen Séttigungsspektren dagegen
stimmen die Peakflichen auf etwa 2 — 3% iiberein. Auch die Sittigungsdosen sind gut
miteinander vergleichbar. Es sei nochmals erwéhnt, dass die Probe fiir die Messung mit
Polarisator aus der Probe der Messung ohne Polarisator durch Aufdampfen von weite-
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ren etwa 5 nm Kupfer hervorgegangen ist. Da die Spektren nach Korrektur zumindest in
Sattigung recht gut vergleichbar sind, kann man daraus schlieen, dass durch das wei-
tere Aufdampfen von Kupfer der Film in der Morphologie nur wenig verindert wurde,
d.h. der dickere Film ist nicht unbedingt glatter als der diinnere. Die gezeigten TRAS-
Spektren unterscheiden sich in Peakgroe (siehe hierzu Kapitel 6.5) und -frequenz, sowie
in Séttigungsdosis deutlich von den im folgenden Abschnitt gezeigten Spektren auf einem
Cu(111)-Einkristall.

Ob es sich bei dem niederfrequenteren Peak jeweils um den zu einer (100)- oder (110)-
Facette gehorigen handelt, ldsst sich aufgrund des starken Uberlapps mit dem hoherfre-
quenten Peak nicht feststellen. Ein zur (111)-Facette gehérender Peak ist nicht zu beob-
achten. Diesen wiirde man unterhalb von 2080 cm ™! erwarten [Pri79, Eve99]. Es ist aber
nicht auszuschliefien, dass aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung der adsorbierten CO-
Molekiile die Intensitét dieses Peaks vollstandig an die hoherfrequenten iibertragen wird
[Hof83].

6.3 CO auf einem Cu(111)-Einkristall

Zum Vergleich mit den aufgedampften Kupferfilmen wurde schliefilich noch der Cu(111)-
Einkristall aus Kapitel 5.5 mit CO begast. Der Kupferkristall hatte dabei eine Temperatur
von etwa 125 K, die Praparationsmethode wurde in Kapitel 4.3 beschrieben. Diese Pro-
be wurde in Reflexionsgeometrie (IRAS) unter 85° untersucht. In der Literatur gibt es
mehrere Arbeiten, in denen die Adsorption von CO auf Cu(111) mit IRAS untersucht
wurde (z.B. [Pri79, Eve99]. Dabei hat in [Pri79] eine Probentemperatur von etwa 77 K
vorgelegen, in [Eve99] betrug die Probentemperatur 25 K.

Die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen IRAS-Spektren auf Cu(111) sind in
Abb. 6.16 dargestellt. Man erkennt iiber den gesamten Frequenzbereich eine gleichméfige
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Abb. 6.16: IRAS-Spektren unter 85° von CO auf Cu(111) bei etwa 125 K.
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Basislinienverschiebung von etwa 1%. Dieser Wert deckt sich gut mit dem in [Hei99] ge-
fundenen Ergebnis, wo allerdings kein Cu(111)-Einkristall verwendet wurde, sondern ein
67nm dicker Cu(111)-Film. Die Bande der CO-Streckschwingung verschiebt sich mit zu-
nehmender Dosis geringfiigig (ca. 3 cm™!) zu kleineren Frequenzen und séttigt bei 2073 cm ™!,
Die Verschiebung ist damit nicht ganz so stark wie die in [Pri79] gefundene, wo sich der
Peak von 2080 cm ™! bei niedriger Bedeckung zu 2070 cm ™! in Sittigung verschob, also
ebenfalls zu kleineren Frequenzen. Der Peak ist mit einer Grofle von ungefahr 4% relativ
grof}, deckt sich aber in etwa mit der in [Eve99]. Bereits bei einem Angebot von weni-
ger als 3L ist in den Spektren sowohl in Peakgrofle und Peakfrequenz als auch in der

Basislinienverschiebung eine Sattigung erreicht.

6.4 CO und Sauerstoff auf Cu/Si

Kupferfilme auf Silizium, die im Rahmen von [Die02] prapariert wurden, sind in der vor-
liegenden Arbeit neben Ethylen (Kapitel 5.4) auch mit CO und Sauerstoff begast worden.
Diese Filme waren im Verhiltnis zu den Kupferfilmen auf den Ionenkristallen sehr glatt. Im
Falle des Ethylen konnte daher nur eine Basislinienverschiebung gefunden werden, Schwin-
gungspeaks dagegen nicht. Dieser Befund gilt auch fiir CO als Adsorbat, wie in Abb.6.17
zu sehen. Der etwa 5nm dicke Film wurde bei 100 K aufgedampft (Experiment ,,CuSi05¢

relative transmittance

T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000

wavenumber [cm"]

Abb. 6.17: CO-Angebot auf einem 5nm dicken, glatten Kupferfilm auf Si(111) bei 100 K. Bei
dieser Temperatur wurde auch der Film aufgedampft. Die Fitspektren sind gestrichelt dargestellt.

aus [Die02]), bei dieser Temperatur wurde auch CO angeboten. Man erkennt eine sehr star-
ke Basislinienverschiebung von bis zu 15 % bei kleinen Frequenzen, Schwingungsbanden
sind dagegen keine zu sehen. In einem weiteren Experiment gemeinsam mit [Die02] wurde
ein Kupferfilm auf Silizium auf etwas andere Art hergestellt (Experiment ,,CuSi08¢“). Der
insgesamt etwa 7nm dicke Film wurde in drei Stufen bei jeweils unterschiedlichen Tem-
peraturen aufgedampft (4 nm bei 100 K - 1 nm bei 400 K - 2nm bei 100 K'). Man erhoffte
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sich von dieser Art der Praparation einen noch glatteren Film. Dieser Kupferfilm wurde

anschlieend bei 100 K mit CO begast (Abb.6.18). Eine CO-Schwingungsbande ist auch
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Abb. 6.18: CO-Angebot auf einem glatten Kupferfilm auf Si(111). Die Praparation des Films
ist im Text erklért, die Angebotstemperatur war etwa 100 K. Man beachte, dass das Spektrum
fiir 5.4 L tiefer liegt als das fiir 3.0 L. Eine Erklédrung hierzu wird im Text gegeben.

hier nicht zu sehen, aulerdem ist die Basislinienverschiebung hier deutlich kleiner als in
Abb. 6.17. Man beachte, dass das Spektrum fiir 5.4 L unterhalb von dem fiir 3.0 L liegt.
Bei etwa 3 L war in den Spektren keine Anderung mehr zu erkennen, was auf Séttigung der
Oberflache mit CO schlielen ldsst. Nach etwa 5 L wurde das CO-Einlassventil zugedreht,
die Dosis von 5.4 L wurde durch den noch vorhandenen CO-Restgasdruck in der Kam-
mer erreicht, der aber mehr als eine Groflenordnung tiefer lag als der Angebotsdruck von
2 - 1078 hPa. Der Riickgang der Basislinienverschiebung mit Zudrehen des Einlassventils
deutet darauf hin, dass die CO-Molekiile auf dem glatten Kupferfilm nur sehr schwach
gebunden sind und mit dem Riickgang des CO-Partialdrucks teilweise sofort wieder desor-
bieren. Ein weiteres Zuriickgehen der Basislinienverschiebung nach einer noch ldngeren
Zeitdauer wurde nicht beobachtet. In Abb.6.19 sind fiir einige Spektren vor Schlieung
des Ventils und dem damit verbundenen Basislinienriickgang die Fitspektren mit einge-
zeichnet. Man erkennt, dass sich die Spektren fiir héhere Dosen oberhalb etwa 3000 cm 1
nur mit bedingter Qualitdt anpassen lassen. Fiir die insgesamt flacher verlaufenden Spek-
tren bei wenig Gasangebot kénnen dagegen die gestrichelt eingezeichneten Fitspektren
kaum von den Messspektren unterschieden werden.

Bei einem anderen Experiment aus [Die02] (Experiment ,,CuSi06*) war der hergestellte,
etwa 5nm dicke Film jedoch rauer, worauf bei dem nachfolgenden CO-Adsorptionsexperi-
ment ein CO-SEIRA-Peak hindeutet (vgl. Abb.6.20). Man erkennt iiber den gesamten
Bereich eine starke Basislinienverschiebung, die bei niedrigen Frequenzen iiber 5% be-
tragt. Sie ist sowohl vom spektralen Verlauf als auch von der Groéfie eher mit der Ba-
sislinienverschiebung auf einem Kupferfilm auf KBr(001) (Abb.6.1) zu vergleichen als
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Abb. 6.19: Darstellung einiger Spektren aus Abb. 6.18 zusammen mit Fitspektren (gestrichelt).
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Abb. 6.20: CO-Angebot auf einem raueren Kupferfilm auf Si(111) (CuSi06 aus [Die02], Film-

dicke 4.9 nm). Aufdampf- und Angebotstemperatur war etwa 100 K.
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mit den Kupferfilmen auf MgO(001) (Abb.6.9 und 6.11). In Abb.6.21 ist der Bereich
um den Schwingungspeak der CO-Streckschwingung dargestellt. Im Gegensatz zum CO-
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Abb. 6.21: Der Frequenzbereich um die CO-Streckschwingungsbande fiir CO auf Cu/Si(111)
bei etwa 100 K.

Angebot auf Cu/MgO erkennt man hier keine Aufspaltung des Peaks, sondern findet wie
bei Cu/KBr nur einen relativ breiten Peak bei vergleichbarer Frequenz.

Von adsorbiertem CO auf einem glatten Kupferfilm auf Si(111) wurden neben den
Transmissionsspektren in Abb. 6.18 auch Spektren in Reflexionsgeometrie (IRAS) aufge-
nommen. Es wurde p-polarisiertes Licht verwendet, der Winkel betrug 80°. Hierzu wurde
allerdings nicht die urspriinglich praparierte Oberflache verwendet, sondern es wurden bei
100 K nochmals etwa 4 nm Kupfer aufgedampft. Dieser Film wurde dann etwa 1 min lang
bei etwa 400 K ausgeheilt. Bei dieser Temperatur wird in der Literatur Silizidbildung noch
weitgehend ausgeschlossen [Luk00]'. Danach wurde die Probe wieder auf etwa 100 K ab-
gekiihlt und mit CO begast. Die hierbei aufgenommenen IRAS-Spektren sind in Abb. 6.22
dargestellt. Man erkennt, dass nun mindestens drei Peaks zu sehen sind, die auf unter-
schiedliche Facetten zuriickzufiithren sind. Dabei ist ein Peak bei sehr hohen Frequenzen
zu sehen (2117 em™'), was wieder einen Hinweis auf hoherindizierte Facetten darstellt. Im
Anschluss an dieses Experiment wurde die Probe auf ca.300 K erwédrmt, um das CO zu
desorbieren. Danach wurde bei etwa 100 K ein weiterer Nanometer Kupfer aufgedampft.
Dann wurde die Probe nochmals bei dieser Temperatur mit CO begast, jedoch ohne den
Film vorher auszuheilen. Hierbei wurden IRAS-Spektren aufgenommen (Abb. 6.23). Man
erkennt diesmal nur einen CO-Peak, der sich mit zunehmender Begasung geringfiigig zu
kleineren Frequenzen verschiebt. Dieses Verhalten ist vergleichbar mit dem Befund auf
dem Cu(111)-Einkristall (Abb.6.16) - hier lag der Peak jedoch bei deutlich tieferen Fre-
quenzen. Auch war die Séttigungsdosis auf dem Cu(111)-Einkristall geringer, d.h. der hier
vorliegende Kupferfilm auf dem Silizium hat mehr Defekte. Das zuletzt beschriebene Expe-
riment wurde nochmals wiederholt, indem nach Desorption des CO bei 100 K weitere 3 nm

lsiehe auch die Fufinote in Kapitel 5.4 mit dem Verweis auf [Die02)]
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Abb. 6.22: IRAS-Spektren (80°) von CO bei 100 K auf einem etwa 10 nm dicken, ausgeheilten
(400 K) Kupferfilm auf Si(111).

relative transmittance

T T T T T T
2000 2050 2100 2150 2200
wavenumber [cm']

Abb. 6.23: IRAS-Spektren (80°) bei etwa 100 K von CO auf einem etwa 11 nm dicken Kupfer-
film auf Si(111). Dieser Film wurde vor dem CO-Angebot nicht ausgeheilt, Details siehe Text.
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aufgedampft wurden. AnschlieBend wurde dieser Film mit CO begast, ohne ihn vorher aus-
zuheilen. Abb. 6.24 zeigt die hierbei aufgenommenen IRAS-Spektren. Man erkennt auch
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Abb. 6.24: IRAS-Spektren (80°) bei etwa 100 K auf einem etwa 14 nm dicken Kupferfilm (De-
tails siehe Text) auf Si(111). Dieser Film wurde vor dem CO-Angebot nicht ausgeheilt.

hier wieder nur einen Schwingungspeak, der sich nun aber deutlich von niedriger zu hoherer
Frequenz verschiebt. Sattigungsdosis und -frequenz stimmen sehr gut mit der in Abb. 6.23
gefundenen iiberein, nur das Verhalten in der Frequenzverschiebung mit zunehmender Do-
sis unterscheidet sich deutlich. Dennoch ist es moglich, dass in beiden Féllen Filme mit
gleichen Facetten erzeugt wurden. In [Pri79] wird fiir die (311)-Facette eine Sattigungs-

L aufgefiihrt, was sich genau mit der hier gefundenen deckt. Als

frequenz von 2104 em™
Ausgangsfrequenz bei niedriger CO-Begasung werden dort 2093 cm~! und 2109 em ! ge-
funden. Das wiirde bedeuten, dass im Falle des Films in Abb. 6.22 nur der héherfrequente
Peak zu sehen war, in Abb.6.24 dagegen nur der niederfrequentere. Weder im Trans-
missionsspektrum (Abb. 6.20) noch in den beiden zuletzt gezeigten IRAS-Spektren ist
ein der (111)-Facette zugehoriger Schwingungspeak zu sehen (obwohl der Kupferfilm auf
Si(111) aufgedampft wurde). Allenfalls im zuletzt gezeigten IRAS-Spektrum (Abb. 6.24)
lisst sich bei etwa 2075 cm ™ fiir das Spektrum bei 4.6 L eine leichte ,,Mulde“ erkennen
(mit einem Pfeil markiert), die auf eine Schwingungsbande hindeuten kénnte. Da diese
Mulde bei weiterer Begasung aber nicht mehr weiter wéchst, kann es sich auch nur um
einen Artefakt handeln. Es ist moglich, dass aber auch hier durch die bereits erwahnte
Dipol-Dipol-Wechselwirkung der adsorbierten CO-Molekiile die Intensitdt der zur (111)-
Facette gehorenden Schwingung auf die der hoherfrequenteren Schwingungen iibertragen
wird [Hof83].

Auf den in [Die02] im Experiment ,, CuSi05¢ hergestellten, glatten Kupferfilm auf Si(111)
wurden (nach einem CO-Adsorptionsexperiment, Abb.6.17) bei etwa 100 K noch ein
weiterer Nanometer Kupfer aufgedampft, d.h. der Film hatte nun eine Dicke von etwa
6 nm. AnschlieBend wurde dieser Film bei der gleichen Temperatur mit Sauerstoff be-
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gast. Die hierbei aufgenommenen IR-Transmissionsspektren sind in Abb.6.25 zu sehen.
Erwartungsgeméaf sind keine Schwingungsbanden zu sehen, jedoch eine starke Basislini-
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Abb. 6.25: IR-Transmissionsspektren eines etwa 6 nm dicken Kupferfilms auf Si(111) bei Bega-
sung mit Sauerstoff (Temperatur etwa 100 K). Die Fitspektren sind gestrichelt dargestellt.

enverschiebung {iber den gesamten Frequenzbereich. Sie betrégt bei niedrigen Frequenzen
fast 5% und ist damit dennoch deutlich geringer als die auf dem raueren Kupferfilm auf
KBr (vgl. Abb.6.5). Nach [Sex79, Wen81, Dub82] ist auf den Cu(100), Cu(110) bzw.
Cu(111)-Oberflichen bei diesen Dosen keine Oxidbildung zu erwarten. Fiir die Cu(111)-
Oberfliche wird in [Dub82] von der Ausbildung von CuyO bei Raumtemperatur erst ab
etwa 10° L berichtet. Bei niedrigerer Begasung adsorbiert der Sauerstoff im dissoziierten
Zustand (vgl. Kapitel 4.5).

Aus den in Abb.6.19 und 6.25 eingezeichneten Fitspektren fiir CO bzw. Sauerstoff
wurde die Anderung des statischen Widerstandes berechnet. Dabei wurde wieder Glei-
chung (2.25) verwendet, wie bereits in Abschnitt 6.1 fiir CO und Sauerstoff auf Cu/KBr.
Man beachte allerdings, dass eine Beschreibung der Spektren iiber den ganzen Frequenz-
bereich hier nicht moglich war. Die starke Kriimmung in den IR-Spektren bei jeweils etwa
3500 — 4000 cm ™! machte eine ausreichend gute Anpassung iiber einen grofieren Frequenz-
bereich unméglich. In Abb. 6.26 ist die Anderung des statischen Widerstandes fiir CO auf
Cu/Si aufgetragen, sowie die Anderungen von Streurate und Plasmafrequenz. Die Ande-
rungen der einzelnen Gréfien sind hier kleiner als in Abb. 6.4 fiir das System CO/Cu/KBr.
Das liegt daran, dass man hier nun auch eine wesentlich kleinere Basislinienverschiebung
hat als auf Cu/KBr. Man kann hier auch sehr gut die erneute Abnahme dieser Grofien
nach Schliefen des CO-Einlassventils beobachten, analog zum bereits erwéhnten Riickgang
der Basislinienverschiebung. Beim Sauerstoff ist die breitbandige Basislinienverschiebung
auf Cu/Si ebenfalls wesentlich geringer als auf Cu/KBr (Abb.6.5), sodass man hier eine
wesentlich geringere Anderung fiir den statischen Widerstand sowie Streurate und Plas-
mafrequenz findet (Abb.6.27) als fiir Cu/KBr (Abb.6.7). Es fillt aber auf, dass man
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Abb. 6.26: Anderungen von statischem Widerstand Ap/o, Aw;/w, und Plasmafrequenz
Awg /wf) gegeniiber dem CO-Angebot. Der Riickgang der Groéflen oberhalb 5L wird im Text
nédher erldutert.
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Abb. 6.27: Anderungen von statischem Widerstand Ap/o, Aw,/w, und Plasmafrequenz
Awg /wg gegeniiber dem Sauerstoff-Angebot.
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auch hier fiir den Sauerstoff als Adsorbat eine negative Anderung in der Plasmafrequenz
beobachtet. Da in den IR-Spektren sehr schnell Sattigung erreicht war, sind im Bereich
des Anstiegs der Kurve nur wenige Messpunkte vorhanden. Fiir CO konnte der bereits
erwahnte, typische ,,S-Kurven“-Verlauf bestéatigt werden.

6.5 Vergleich der CO-Peaks auf unterschiedlichen Kupferober-
flichen

In diesem Abschnitt sollen nochmals die Peakformen, -frequenzen und -grofien auf allen in
diesem Kapitel vorkommenden Kupferoberflichen miteinander verglichen werden. Dabei
sollen sowohl Transmissions- und Reflexionsmessungen jeweils untereinander verglichen
werden als auch Spektren, in denen nur ein bzw. mehrere Absorptionspeaks zu sehen
waren.

In Abb. 6.28 sind Transmissionsmessungen von CO auf Kupferfilmen auf verschiedenen
Substraten dargestellt. Die jeweiligen Messungen hierzu wurden bereits in diesem Kapitel
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Abb. 6.28: Vergleich der Transmissionsmessungen zur Adsorption von CO auf unterschiedlichen
Kupferfilmen. Es wurde jeweils ein Sattigungsspektrum dargestellt. Die einzelnen Messungen
wurden in den Abb.6.1 (Cu/KBr), 6.10 (Cu/MgO(1)), 6.12 (Cu/MgO(2)) bzw. 6.21 (Cu/Si)

vorgestellt.

vorgestellt, hier ist zum direkten Vergleich jeweils ein Séttigungsspektrum dargestellt. Die
Spektren wurden so dargestellt wie gemessen, allerdings bereits driftkorrigiert, sofern dies
notig war; sie sind also nicht vertikal gegeneinander verschoben worden. Diese Messungen
zum CO-Angebot wurden alle bei etwa 100 K durchgefiihrt. Im Falle des KBr und des
Si wurde bei dieser Temperatur auch der Kupferfilm aufgedampft. Die Kupferfilme auf
MgO wurden bei Raumtemperatur hergestellt. Man erkennt, dass auf dem rauesten Film,
namlich Kupfer auf KBr, die Séttigungsdosis erwartungsgeméfl am hochsten ist. Je rauer
der Film, um so grofler ist seine Oberflache, d.h. um so mehr CO-Molekiile haben Platz um
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sich anzulagern. Fiir diesen Film ist auch die Absorptionsbande mit Abstand am stérks-
ten ausgeprigt. Im Falle der Kupferfilme auf MgO koénnen jeweils zwei Absorptionspeaks
beobachtet werden. Diese sind unterschiedlichen Facetten zuzuordnen, wie bereits im Ab-
schnitt 6.2 erldautert wurde. Sie sind deutlich schmaler als der Peak auf Cu/KBr, jedoch
ist die gesamte durch das CO verursachte Struktur im Spektrum etwa gleich breit wie auf
Cu/KBr.? Es ist zu vermuten, dass unter dem breiten Peak bei Cu/KBr ebenfalls mehrere
Absorptionsbanden liegen. Das Auftreten einer Absorptionsbande auf den glatten, aber
atomar rauen [Die02] Kupferfilmen auf Silizium konnte, wie oben erwdhnt, nur in dem
einen dargestellten Fall beobachtet werden. Es ist anzunehmen, dass hier experimentelle
Umsténde zu einer anderen Morphologie fithrten, und dieser Film rauer war als die an-
deren auf diesem Substrat. In Abb. 6.29 ist fiir die gezeigten Transmissionsmessungen die
Verénderung der Peakflichen mit zunehmendem CO-Angebot dargestellt. Dabei wurden
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Abb. 6.29: Die Entwicklung der Peakflichen fiir die CO-Schwingungsbande auf unterschied-
lichen Kupferoberflichen als Funktion der Dosis. Im hier gezeigten Diagramm werden die in
verschiedenen Transmissionsmessungen beobachteten Peaks verglichen.

die Fehler aus der maximalen Abweichung vom Mittelwert bei Sattigung bestimmt. Der so
erhaltene Fehler wurde als Absolutfehler auch fiir die Spektren vor Erreichen der Séttigung
angenommen. Dieses Vorgehen wurde auch bei den weiteren Diagrammen zu Peakflachen-
betrachtungen in diesem Abschnitt angewendet. Falls an einer Kurve keine Fehlerbalken
angezeichnet wurden, so waren diese so klein, dass sie bereits durch die Grofle der Kur-
vensymbole gegeben werden. Man erkennt, dass die Peakflache fiir CO auf Cu/KBr von
allen vorgestellten Systemen in Séittigung am grofiten ist, was sich bereits anhand von
Abb. 6.28 erahnen lisst. Es fillt auf, dass diese Kurve einen deutlich flacheren Anstieg hat
als die anderen. Ab der in Abb.6.29 mit einem Pfeil markierten Stelle bei etwa 4 L ist
der Kurvenverlauf von CO/Cu/KBr mit denen der anderen Kurven vergleichbar. Es kann
sein, dass ab hier ein zweiter Adsorptionsplatz besetzt wird, oder dass eine Umorientierung

2 Aufgrund der sehr asymmetrischen Peakstruktur iiber einen relativ breiten Frequenzbereich ist eine
sinnvolle Angabe einer Halbwertsbreite zum besseren Vergleich nicht mdglich.
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stattfindet. Die Peakfliche auf Cu/Si ist mit Abstand am kleinsten. Auf diesem System
konnte aber in anderen Experimenten ohnehin iiberhaupt kein CO-Schwingungspeak ge-
funden werden. Die beiden Kupferfilme auf MgO unterscheiden sich in der Grofie der CO-
Peakflachen. Dies liegt daran, dass beide Filme eine unterschiedliche Morphologie haben
und die SEIRA-Verstarkung von der Morphologie abhéngig ist [Kra99, Pri02].

Fiir die in diesem Kapitel vorgestellten Reflexionsmessungen wurde ebenfalls jeweils
ein Spektrum bei gesattigtem CO-Angebot zum Vergleich dargestellt. Diese Spektren sind
in Abb.6.30 zu sehen. Dabei wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit fiir die Systeme
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Abb. 6.30: Vergleich der Reflexionsmessungen zur Adsorption von CO auf unterschiedlichen
Kupferoberflichen. Es wurde jeweils ein Sattigungsspektrum dargestellt. Die einzelnen Messun-
gen wurden in den Abb.6.14 (Cu/MgO), 6.16 (Cu(111)), 6.22 (Cu/Si, ausgeheilter Film) und
6.23 (Cu/Si, frisch aufgedampfter Film) vorgestellt.

Cu/MgO und Cu/Si jeweils nur aus einer Messserie ein Spektrum gewihlt, aus den Dia-
grammen Abb. 6.13 und 6.24 ist hier kein Spektrum dargestellt. Zum Vergleich sind TRAS-
Spektren von CO auf Cu(111) (85°), Cu/MgO (75°), sowie auf einem frisch aufgedampften
und einem ausgeheilten Kupferfilm auf Silizium (jeweils ca. 85°) eingezeichnet. Es sei an-
gemerkt, dass der frisch aufgedampfte Kupferfilm auf Silizium durch weiteres Aufdampfen
auf eine Probe aus [Die02] (Messung , CuSi08“) entstanden ist. Auf diesem Film konn-
te bei CO-Angebot in Transmissionsgeometrie kein Schwingungspeak beobachtet werden
(Abb.6.17). Man erkennt, dass die CO-Schwingungsbande auf dem Cu(111)-Einkristall
bei der kleinsten Frequenz liegt. Diese Frequenz deckt sich gut mit den in der Litera-
tur angegebenen, wie im Abschnitt 6.3 bereits angemerkt wurde. Die CO-Molekiile sind
also von den hier untersuchten Kupferoberflichen an diese am stiarksten gebunden. Fiir
einen frisch auf Silizium aufgedampften Kupferfilm (Aufdampftemperatur etwa 100 K)
und einen Kupferfilm auf MgO liegen die Absorptionsmaxima bei vergleichbaren Frequen-
zen, namlich in beiden Fillen knapp oberhalb 2100 em~!. Wie weiter oben bereits erwihnt,
deuten diese hohen Frequenzen auf hoher-indizierte Oberflachen hin. Man beachte, dass
im Falle des Cu/MgO-Films auf der niederfrequenten Seite der Schwingungsbande noch
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eine deutliche Schulter zu sehen ist. Daraus kann man folgern, dass auf diesen Filmen
auch noch andere, niedrig-indizierte Facetten vorhanden sind. Bei dem ausgeheilten Kup-
ferfilm auf Silizium sind mehrere (mindestens drei) Absorptionsmaxima zu erkennen (vgl.
Abb. 6.22). Diese sind aber im Vergleich zu denen auf den anderen Kupferoberflichen nur
sehr schwach ausgebildet. Die Sattigungsdosis ist auf diesem Film auch sehr gering, d.h.
dieser Film besitzt wenige Facetten, an die sich Adsorbatmolekiile anlagern kénnen. Auch
fiir die gezeigten Reflexionsmessungen wurden die Peakflichen berechnet. Eine verglei-
chende Ubersicht ist in Abb.6.31 gegeben. Es ist jedoch zu beachten, dass die gezeigten
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Abb. 6.31: Die Entwicklung der Peakflichen fiir die CO-Schwingungsbande auf unterschiedli-
chen Kupferoberflichen als Funktion der Dosis. Im hier gezeigten Diagramm werden die in ver-
schiedenen Reflexionsmessungen beobachteten Peaks verglichen. Die Fehlerbalken fiir die Kurven
auf Cu/Si und Cu(111) werden in diesem Mafistab bereits durch die Gréfle der Kurvensymbole
abgedeckt.

Reflexionsspektren auf den verschiedenen Substraten bei unterschiedlichen Einfallswin-
keln aufgenommen wurden. Das wirkt sich auf die Reflektivitdt bzw. deren adsorbatbe-
dingte Anderung aus. Durch Multiplikation der Peakflichen mit einem Korrekturfaktor
% (© =Einfallswinkel) [Ber63] wurde der Einfluss des Einfallswinkels eliminiert. Die in
Abb. 6.31 dargestellten Peakflichen sind bereits mit diesem Korrekturfaktor multipliziert.
Alle Kurven haben bereits bei etwa 2 — 3 L ihre Sattigung erreicht, die beiden Kurven fiir
CO auf den Cu/Si-Filmen sittigen am frithesten. Die Peakfléche ist auf dem Cu/MgO-Film
mit Abstand am grofiten. Diese Fléache ist bereits ohne Einbeziehung des winkelabhéngi-
gen Korrekturfaktors am gréfiten, und da bei dieser Messung der kleinste Einfallswinkel
von den hier dargestellten verwendet wurde, bewirkt die Korrektur, dass diese Peakflache
im Vergleich zu den anderen noch gréfler wird. Die Peakfldche fiir den Cu(111)-Einkristall
liegt knapp unterhalb derer fiir den frisch aufgedampften Cu/Si-Film, aber oberhalb de-
rer fiir den ausgeheilten Cu/Si-Film. Wenn man die Peakflachengrofie als Mafl nimmt fiir
die Anzahl der Facetten eines Films, an die sich Adsorbate anlagern, also als Maf fiir
die Rauigkeit, so ist der Cu/MgO-Film am rauesten. Der frisch aufgedampfte Cu/Si-Film
und die Cu(111)-Oberflache sind von vergleichbarer Qualitéit. Der ausgeheilte Cu/Si-Film
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hat erwartungsgeméfl die wenigsten Adsorptionsplatze. Ein genauerer Vergleich der beiden
Cu/Si-Filme wird in den folgenden Betrachtungen vorgenommen. Hierzu soll die Trans-
missionsmessung, in der entgegen der Erwartung eine Absorptionsbande des CO zu sehen
war, mit den Reflexionsmessungen auf einem ausgeheilten und einem nicht ausgeheilten
Film verglichen werden. Auch hier wurden die Peakflichen der Reflexionsspektren mit
dem bereits erwdhnten Korrekturfaktor multipliziert. In Abb. 6.32 sind die entsprechenden
Peakfléchen in Abhéngigkeit vom CO-Angebot dargestellt. Die Kurve fiir die Transmissi-
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Abb. 6.32: Vergleich der Peakflichen fiir CO auf Cu/Si in Transmissions- und Reflexionsgeo-
metrie.

onsmessung erreicht wesentlich spéter ihre Sattigung als die beiden anderen Kurven. Der
starke Anstieg mit nur wenigen Messpunkten gleich zu Beginn der Kurve ist aufgrund appa-
rativer Probleme zu erkliaren (kurzzeitiges Aussetzten der Druckmessrohre verbunden mit
einem hoheren Gasangebotsdruck). Obwohl der Peak in den Transmissionsspektren relativ
klein war ist die Peakfliche hier dennoch gréfler als in den IRAS-Messungen, da bei diesen
noch der winkelabhéngige Korrekturfaktor beriicksichtigt werden musste. Betrachtet man
die Kurven fiir die beiden IRAS-Messungen nédher und berechnet das Peakflichenverhélt-
nis fiir Sattigung, so erhilt man einen Wert von etwa 1.6. Das bedeutet, dass sich die
Peakflichen auf dem frisch aufgedampften und dem ausgeheilten Kupferfilm in etwa wie
1.6 : 1 verhalten. Auf den frisch aufgedampften Film passt also etwa die 1.6-fache Menge
an CO-Molekiilen. Das lésst sich daraus erklédren, dass dieser Film rauer als der ausgeheilte
Film ist und somit mehr Facetten besitzt, an denen sich CO-Molekiile anlagern kénnen.
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7. Koadsorptionsexperimente

In diesem Kapitel werden Koadsorptionsexperimente vorgestellt. Dieser Begriff ist sowohl
in der Literatur als auch im allgemeinen Sprachgebrauch nicht ganz eindeutig. Zum einen
werden damit Adsorptionsexperimente bezeichnet bei denen zwei Adsorbate gleichzeitig
angeboten werden, zum anderen versteht man darunter aber auch Experimente bei denen
zunéchst eine Sorte Gas angeboten wird und danach, wenn der Basisdruck in der Kammer
wieder erreicht ist, noch ein weiteres Gas eingelassen wird. In der vorliegenden Arbeit ist
letzteres der Fall. Dabei wurden die Koadsorptionsexperimente zum einen mit Ethylen
und CO, zum anderen mit Ethylen und Sauerstoff durchgefiihrt.

7.1 Koadsorption von Ethylen und CO auf Cu/KBr

Motivation fiir die Koadsorptionsexperimente mit Ethylen und CO war, die bereits erwéhn-
te ,first-layer-Verstarkung“ der E-Moden zu untersuchen.

7.1.1 Ethylen auf einen CO-vorbegasten Kupferfilm

Das folgende Experiment soll die bereits in Kapitel 5.1 erwéhnte first-layer-Verstéarkung der
E-Moden demonstrieren. Dazu wurde bei etwa 100 K ein 5.1 nm dicker Kupferfilm auf KBr
aufgedampft. AnschlieBend wurde bei 100 K CO angeboten bis in den IR-Transmissions-
spektren keine Anderung mehr zu sehen war, insgesamt wurden etwa 10 L angeboten. Die-
ses Experiment wurde bereits in Kapitel 6.1 vorgestellt, die Messspektren sind in Abb. 6.1
zu sehen. Diese Probe wurde direkt im Anschluss mit Ethylen begast. Die hierbei aufge-
nommenen Spektren sind in Abb. 7.1 dargestellt. Es sind hier nur die IR-Moden v7; und
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Abb. 7.1: Ethylen-Angebot bei 100 K auf einen 5.1 nm dicken, CO-vorbegasten Kupferfilm auf
KBr.
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v19 zu erkennen, nicht jedoch die Raman-E-Moden. Die IR-Moden sind schon zu Beginn
der Ethylen-Begasung sichtbar und wachsen nicht erst ab etwa 3 L heraus, wie das bei der
Ethylen-Begasung einer unbedeckten Kupferoberfliche derselben Art der Fall ist. Das Feh-
len der E-Banden ist ein Indiz dafiir, dass fiir deren Auftreten eine first-layer-Verstarkung
verantwortlich ist. Die hierzu notwendigen Facettenpldtze auf den Metallfilmen sind nun
bereits durch CO-Molekiile besetzt, ein Verdringen der CO-Molekiile durch Ethylen-
Molekiile ist nicht zu erwarten, da dass CO stéirker an der Kupferoberfliche haftet als
das Ethylen [Hei00]. Auch fiir andere Oberflichen (z.B. Pt(111) [Che01]) wurde gefunden,
dass CO auf der Oberfliche die Adsorptionspléatze fiir Ethylen blockieren kann. Um das
Auftreten der verstiarkten IR-Banden erklaren zu kénnen, muss ein weiterer Verstarkungs-
mechanismus vermutet werden [Pri02]. In [Bru0O] wurde mittels Raman-Spektroskopie
ein dhnlicher Effekt beobachtet. Dort konnte durch eine stirkere CO-Vorbegasung (50 L)
ebenfalls ein Auftreten der E-Linien blockiert werden (Probentemperatur 40 K'). Es waren
dann nur die Raman-N-Moden zu sehen. Das bedeutet, dass bei einer CO-Vorbegasung
in Raman-Spektroskopie nur die Raman-N-Linien zu sehen sind und in IR-Spektroskopie
nur die IR-Linien. Das Auftreten der Raman-N-Moden wurde in [Bru00] auf Ethylen-
Molekiile in der zweiten Lage zuriickgefiihrt. Diese Erklarung ist auch fiir das Auftreten
der IR-Linien im hier dargestellten Experiment plausibel. Die Basislinienverschiebung ist
iiber den gesamten Frequenzbereich wesentlich schwicher ausgepriagt als im Falle ohne
CO-Vorbegasung. Beim Vergleich der Frequenzen der CO-Streckschwingung in Abb. 6.1
und in Abb. 7.1 fillt auf, dass sich der Peak mit der Ethylen-Begasung deutlich zu klei-
neren Frequenzen verschoben hat, von etwa 2094 cm ™! zu 2056 cm™!. Das deckt sich mit
den Befunden aus [Hei00] (IR-Spektroskopie an glatten Kupferoberflichen) und [Bru00]
(Raman-Spektroskopie an rauen Kupferfilmen), wo zum Teil noch stérkere Verschiebun-
gen zu kleineren Frequenzen gefunden wurden. Eine Rotverschiebung der CO-Frequenz
bei Nachbegasung mit Ethylen wird auch in [Che01] mittel Summenfrequenzspektroskopie
auf Pt(111) gefunden.

7.1.2 CO auf einen Ethylen-vorbegasten Kupferfilm

Das Experiment im vorhergehenden Abschnitt wurde auch umgekehrt durchgefiihrt, und
zwar wurde der bei 100 K auf KBr aufgedampfte Kupferfilm zuerst mit etwa 8.5 L Ethylen
und dann mit CO begast. Dieser Film hatte eine Dicke von etwa 5.7 nm. Die IR-Spektren
des Ethylen-Angebots sind in Abb. 7.2 dargestellt und stimmen gut {iberein mit den bereits
in Abb. 5.1 gezeigten. Die Nachbegasung mit CO erfolgte solange, bis in den IR-Spektren
keine signifikante Anderung mehr zu sehen war. Die wihrend des CO-Angebots aufgenom-
menen [R-Spektren sind in Abb. 7.3 dargestellt. Die Ethylen-Banden sind nun alle deutlich
schwicher ausgeprigt als ohne CO-Angebot, die Raman-E-Banden werden zusétzlich um

L zu groBeren Frequenzen verschoben. Die Bande der CO-Streckschwingung

einige cm™
verschiebt sich mit zunehmender CO-Begasung ebenfalls zu grofleren Frequenzen. Die-
se Befunde wurden in [Bru00] mittels Raman-Spektroskopie ebenfalls festgestellt. Noch
besser sind diese Effekte zu erkennen, wenn man eine andere Darstellung der Spektren

wahlt. Bezieht man die wiahrend des CO-Angebots aufgenommenen Spektren nicht auf
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Abb. 7.2: Ethylen auf 5.7nm Cu/KBr bei 100 K.
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Abb. 7.3: CO-Angebot bei 100 K nach etwa 8.5 L Ethylen auf 5.7 nm Kupfer auf KBr.



98 7. Koadsorptionsexperimente

den bereits mit Ethylen bedeckten Kupferfilm, sondern wahlt den unbedeckten Kupfer-
film als Referenz, so erhélt man die in Abb. 7.4 gezeigten Spektren. Der bereits bei 0 L
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Abb. 7.4: Die IR-Spektren aus Abb. 7.3 wurden auf den unbedeckten Kupferfilm als Referenz
bezogen.

CO-Angebot neben den Ethylen-Banden auftretende CO-Peak ist auf einen Hintergrunds-
druck von ca.5 - 107'° hPa in der UHV-Kammer zuriickzufiihren (nach Aufdampfen des
Kupferfilms und Ethylen-Angebot). Das gleiche Experiment wurde nochmals in etwas ab-
gewandelter Form wiederholt. Bei 100 K wurde ein 5.0nm dicker Kupferfilm auf KBr
aufgedampft, danach wurde Ethylen angeboten. Im Gegensatz zum davor gezeigten Ex-
periment wurde jetzt aber die Begasung nicht solange fortgesetzt bis in den IR-Spektren
eine Sattigung zu sehen war, sondern es wurden nur etwa 2.5 L Ethylen angeboten, sodass
nur die Raman-E-Banden sich ausbildeten (Abb. 7.5). Danach wurde CO bis zur Séttigung
angeboten. Die Spektren hierzu sind in Abb. 7.6 dargestellt, wobei diese Spektren wieder
auf den unbedeckten Kupferfilm als Referenz bezogen wurden. Hier werden dieselben Ef-
fekte beobachtet wie in Abb. 7.4, wobei die Abnahme der Intensitéit der E-Banden noch
etwas deutlicher zu sehen ist. Im Anschluss an dieses CO-Angebot wurde, nachdem in
der Kammer wieder der Basisdruck erreicht war, die Probe nochmals mit Ethylen begast.
Die gemessenen IR-Spektren, welche auf den mit 2.5 L Ethylen und 8.5 L CO begasten
Kupferfilm als Referenz bezogen sind, wurden in Abb. 7.7 dargestellt. Es sind diesmal nur
die IR-Moden des Ethylen zu beobachten, analog zu dem in Abb. 7.1 dargestellten Experi-
ment. Der Peak bei 2038 em ™! wird durch das CO verursacht. Er ist (wie auch in Abb. 7.1)
gegeniiber dem CO auf einem reinen Kupferfilm stark zu kleineren Frequenzen verschoben.

7.2 Koadsorption von Ethylen und Sauerstoff auf Cu/KBr

Als Motivation fiir die Koadsorptionsexperimente von Ethylen und Sauerstoff wurde be-
reits in Kapitel 4.4 der Effekt des ,Sauerstoffloschens® angefiihrt. Hierunter versteht man
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Abb. 7.5: Ethylen-Angebot bei 100 K auf einem bei gleicher Temperatur aufgedampften 5.0 nm

dicken Kupferfilm auf KBr. Aufgrund des geringen Ethylen-Angebots sind hier nur die Raman-
E-Moden zu erkennen, nicht aber die IR-Moden.
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Abb. 7.6: CO-Angebot bei 100 K nach 2.5 L Ethylen auf 5.0 nm Kupfer auf KBr. Die Spektren
wurden auf den unbedeckten Kupferfilm als Referenz bezogen.
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Abb. 7.7: Ethylen-Angebot bei 100 K, nachdem dieser 5.0 nm dicke Kupferfilm auf KBr be-
reits 2.5 L Ethylen und 8.5 L CO begast wurde. Die Spektren sind auf den Ethylen- und CO-
vorbegasten Kupferfilm als Referenz bezogen.

das in Raman-Spektroskopie beobachtete Zuriickgehen der Intensitét einiger Ethylen-
Banden bei Nachbegasung mit Sauerstoff. Dieser Effekt wurde in der vorliegenden Arbeit
mittels IR-Transmissionsspektroskopie untersucht.

7.2.1 Sauerstoff auf einen Ethylen-vorbegasten Kupferfilm

Es wurde bei etwa 100 K ein 4.9 nm dicker Kupferfilm auf KBr(001) aufgedampft. Dann
wurde der Film bei gleicher Temperatur zunéchst mit Ethylen begast, bis in den IR-
Spektren keine wesentliche Anderung mehr zu sehen war. Diese Spektren sind in Abb. 7.8
dargestellt und stimmen gut mit den bereits in Abb. 5.1 und 7.5 gezeigten iiberein. Direkt
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Abb. 7.8: Ethylen-Angebot bei 100 K auf einem 4.9 nm dicken Kupferfilm auf KBr.
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im Anschluss an das Ethylen-Angebot (insgesamt etwa 7.5 L) wurde die Probe (nachdem
der Basisdruck in der Kammer wieder erreicht war) mit Sauerstoff begast. Die hierbei
aufgenommenen Spektren sind in Abb.7.9 gezeigt. Zur besseren Veranschaulichung des
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Abb. 7.9: Spektren wihrend des Sauerstoff-Angebots bei 100 K auf einen Ethylen-begasten,
4.9nm dicken Cu/KBr-Film. Die Dosisangaben beziehen sich auf das Sauerstoff-Angebot.

zu untersuchenden Effektes wurden diese Spektren anschliefend statt auf den Ethylen-
begasten Kupferfilm auf den unbedeckten Kupferfilm als Referenz bezogen (Abb.7.10).
Zuséatzlich wurden die so erhaltenen Spektren durch die Basislinien-Interpolation im Be-
reich der Schwingungsbanden dividiert und vertikal gegeneinander verschoben. Diese Spek-
tren sind in Abb. 7.11 dargestellt. In dieser Darstellung kann man gut erkennen, dass die
Intensitit der IR-Banden bei 969 cm ™' und 1437 ecm ™! weitgehend unveriindert bleibt,
withrend die Intensitit der Raman-E-Moden bei 1278 cm™ und 1542 cm ™! mit zuneh-
mendem Sauerstoff-Angebot zuriickgehen. Die Raman-E-Mode bei 893 cm~! kann durch
die Sauerstoff-Nachbegasung sogar vollstandig geloscht werden. In Raman-Spektroskopie
konnte in bestimmten Féllen ein vollstandiges Ausloschen aller Raman-E-Banden gefun-
den werden, wihrend die (hier nicht sichtbaren) Raman-N-Moden nur teilweise geloscht
wurden [Sie00, Sie01]. Im Anschluss an die Begasung dieser Probe mit Sauerstoff wurde
(nachdem in der Kammer der Basisdruck wieder erreicht war) erneut Ethylen angeboten.
Die Probentemperatur betrug auch hier etwa 100 K. In Abb. 7.12 sind die hierbei aufge-
nommenen [R-Spektren zu sehen. Man erkennt, dass jetzt nur noch IR-Banden zu sehen
sind, und zwar gleich zu Beginn der Begasung, nicht jedoch die Raman-E-Banden.

Um den Effekt des Sauerstofioschen noch etwas néher zu untersuchen, wurde in einem
weiteren Experiment bei etwa 100 K ein 5.3 nm dicker Kupferfilm auf KBr aufgedampft.
Dieser Film wurde, analog zum zuvor gezeigten Experiment, zuerst mit Ethylen begast.
Diesmal wurde aber das Ethylen-Angebot nicht solange fortgesetzt bis in den IR-Spektren
keine Anderung zu sehen war, sondern es wurde schon vor Erscheinen der IR-Banden das
Einlassventil zugedreht. Die IR-Spektren hierzu sind in Abb. 7.13 dargestellt. Man erkennt,
dass hier nur die Raman-E-Moden zu sehen sind, nicht jedoch die IR-Moden. Der Verlauf
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Abb. 7.10: Die wéahrend des Sauerstoffangebots aufgenommenen IR-Spektren wurden im Ge-

gensatz zu Abb.7.9 auf den unbedeckten Kupferfilm als Referenz bezogen. Die Dosisangaben
beziehen sich auf das Sauerstoff-Angebot.
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Abb. 7.11: Die auf den unbedeckten Kupferfilm bezogenen und wihrend des Sauerstoff-
Angebots aufgenommenen Spektren aus Abb. 7.10 wurden der besseren Ubersichtlichkeit wegen
durch eine Basislinie dividiert und vertikal gegeneinander verschoben. Die Dosisangaben beziehen

sich auf das Sauerstoff-Angebot.
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Abb. 7.12: Spektren des zweiten Ethylen-Angebots bei 100 K nachdem die Probe zuerst mit
etwa 7.5 L Ethylen und 10 L Sauerstoff begast wurde. Die Spektren wurden auf den bereits mit
Ethylen und Sauerstoff begasten Kupferfilm als Referenz bezogen. Die Dosisangaben beziehen

sich auf das zweite Ethylen-Angebot.
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Abb. 7.13: Ethylen-Angebot bei etwa 100 K auf einen 5.3 nm dicken Cu/KBr-Film. Das Ein-
lassventil wurde vor Erscheinen der IR-Banden geschlossen.
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der Basislinie unterscheidet sich allerdings von dem aus anderen Ethylen-Experimenten
auf Cu/KBr erwarteten. Nach diesem Ethylen-Angebot (insgesamt ca. 3.5 L) wurde die
Probe bei 100 K mit Sauerstoff begast. Die dabei aufgenommenen (und auf den Ethylen-
vorbegasten Kupferfilm bezogenen) IR-Spektren sind in Abb. 7.14 dargestellt. Zum besse-
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Abb. 7.14: TR-Spektren wéihrend des Sauerstoff-Angebots bei 100 K auf einen mit etwa 3.5 L
Ethylen-vorbegasten Kupferfilm auf KBr. Die Dosisangaben beziehen sich auf das Sauerstoff-
Angebot.

ren Vergleich mit dem bereits vorgestellten Ethylen-Sauerstoff-Koadsorptionsexperiment
wurden diese Spektren ebenfalls auf den unbedeckten Kupferfilm als Referenz bezogen, und
dann analog zu Abb.7.11 durch eine Basislinie dividiert und vertikal gegeneinander ver-
schoben (Abb.7.15). Man erkennt, dass nun alle Raman-E-Moden (896, 1276, 1541 cm ™)
vollstdndig geloscht werden. Jedoch treten nun neben den beiden E-Banden v3 und 1,

1 zu kleineren Frequenzen verschobene Banden auf (im folgenden

jeweils um 20 — 35¢cm™
als ,E’-Banden® bezeichnet). Bei der niederfrequenten Raman-E-Mode entwickelt sich da-
gegen bei etwas hoheren Frequenzen noch ein weiterer Schwingungspeak. Dessen Frequenz
von 947 em ™! deckt sich gut mit der Frequenz, die man fiir die IR-Mode v erwartet. Das
Auftreten dieser Ethylen-Bande bei zunehmendem Sauerstoff-Angebot ist ungewdohnlich.
Im Anschluss an die Begasung der Probe mit insgesamt etwa 15 L Sauerstoff, wurde die
Probe nochmals mit Ethylen begast. Die IR-Spektren hierzu sind in Abb. 7.16 dargestellt,
als Referenz wurde hier der bereits mit 3.5 L Ethylen und 15 L Sauerstoff vorbegaste
Kupferfilm verwendet. Analog zu Abb.7.12 sind auch hier nur die Ethylen-IR-Moden zu
erkennen, und zwar gleich zu Beginn des Angebots. Jedoch hat man nun eine wesent-
lich geringere Basislinienverschiebung und auch die Sattigungsdosis ist deutlich geringer.
Ursache hierfiir kann eventuell eine andere Kupferfilm-Morphologie sein, worauf auch die
Ethylen-Spektren in Abb. 7.13 hindeuten. Bei Betrachtung der wéhrend des Filmaufdamp-
fens aufgenommenen IR-Spektren (Abb. 7.17) erkennt man ebenfalls einen Unterschied zu
den in Abb. 4.6 fiir 100 K gezeigten. Die Spektren fiir die Endfilmdicken sind zwar relativ
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Abb. 7.15: Die auf den unbedeckten Kupferfilm als Referenz bezogenen Spektren und wéahrend
des Sauerstoffangebots aufgenommenen Spektren wurden der besseren Ubersichtlichkeit wegen
durch eine Basislinie dividiert und vertikal gegeneinander verschoben. Die Dosisangaben beziehen
sich auf das Sauerstoff-Angebot.
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Abb. 7.16: Spektren des zweiten Ethylen- Angebots nach etwa 3.5 L Ethylen und 15 L Sauerstoff.
Die Spektren sind auf den bereits mit Ethylen und Sauerstoff vorbegasten Kupferfilm bezogen.
Die Dosisangaben beziehen sich auf das zweite Ethylen-Angebot. Die wihrend des Aufdampfens
des Kupferfilms aufgenommenen IR-Spektren sind in Abb. 7.17 zu sehen.
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Abb. 7.17: IR-Spektren wihrend des Aufdampfens eines 5.3 nm dicken Kupferfilms auf KBr bei
100 K.

dhnlich, jedoch hat man Abweichungen bei den Spektren fiir die geringeren Dicken. Bei
niedrigen Frequenzen erkennt man, dass die Transmission grofler als 1 wird. Das kann,
wenn auch wesentlich schwécher ausgepréigt, in Abb. 4.6 beobachtet werden und ist auf
Entspiegelungseffekte zuriickzufiihren. Dort ist dieser Effekt aber nur bei etwa 1000 cm !
zu sehen, wihrend hier der Effekt bis knapp oberhalb 2000 cm ™! zu erkennen ist und viel
starker ausgepragt ist. Das kann ebenfalls auf eine etwas andere Filmmorphologie hindeu-
ten.

7.2.2 Ethylen auf einen Sauerstoff-vorbegasten Kupferfilm

In einem weiteren Experiment wurde schliellich die umgekehrte Begasungsreihenfolge als
im vorhergehenden Abschnitt durchgefiihrt. Zuerst wurde ein bei etwa 100 K hergestellter
und 5.1 nm dicker Kupferfilm auf KBr mit Sauerstoff begast. Die IR-Transmissionsspektren
hierzu wurden bereits in Abb. 6.5 gezeigt. Das gesamte Sauerstoffangebot betrug etwa 10 L.
Nachdem der Basisdruck in der Kammer wieder erreicht war, wurde diese Probe mit Ethy-
len begast. Die hierbei aufgenommenen IR-Spektren sind in Abb. 7.18 dargestellt, wobei
die Spektren auf den mit Sauerstoff bedeckten Kupferfilm als Referenz bezogen wurden.
Man erkennt, dass mit zunehmenden Ethylen-Angebot die beiden IR-Banden bei 966 cm !
und 1436 cm ™! herauswachsen. Die Bande der Schwingung v, bei 966 cm ™! ist von allen
Banden am stérksten ausgepréigt. Zusétzlich zu den beiden IR-Banden sind aber noch
zwei weitere Schwingungspeaks zu erkennen, bei 1245 ¢m ™! und bei 1513 em™!. Diese Fre-
quenzen liegen etwa 20 — 35cm ™! tiefer als die Frequenzen, die man bei Ethylen direkt
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Abb. 7.18: IR-Spektren wihrend des Ethylen-Angebots bei etwa 100 K eines mit 10 L Sauerstoff
vorbegasten, 5.1 nm dicken Kupferfilms auf KBr. Die Dosisangaben beziehen sich auf das Ethylen.

auf Kupfer fiir die Raman-E-Moden findet. Allerdings decken sich die Frequenzen sehr gut
mit den in Abb.7.15 gefundenen E’-Banden. Die in dieser Begasungsreihenfolge gefun-
denen Ergebnisse unterscheiden sich deutlich von denen in Raman-Spektroskopie [Sie00].
In Raman-Spektroskopie erscheinen die Raman-Banden auf einem Sauerstoff-vorbegasten
Film schwicher als auf einem reinen Kupferfilm. Eine ausreichend hohe Vorbegasung
fithrt zur vollstdndigen Unterdriickung der Raman-E-Moden und zu einer deutlichen Ab-
schwéichung der Raman-N-Moden.

Zusammenfassend lasst sich fiir die beiden vorangehenden Abschnitte feststellen, dass
sich die Ethylen-Moden beziiglich des Sauerstoffiéschens in Raman- und IR-Spektroskopie
unterschiedlich verhalten. Die Unterschiede im Loschverhalten sind vermutlich auf un-
terschiedlich hohe Energien der in der jeweiligen Spektroskopie verwendeten Strahlung
zuriickzufiihren. Die optischen Strome im Bereich der Skin-Tiefe des Metalls werden in der
IR-Spektroskopie durch kohédrentes Zusammenwirken niederenergetischer Elektron-Loch-
Paare erzeugt. In der Raman-Spektroskopie bringt der optische Oberflachen-Response so-
wohl im einfallenden wie im Stokes-Emissions-Kanal kohérente Elektronenzustédnde in den
Ramanprozess ein, deren Energie der Laser-Photonenenergie vergleichbar ist. Experimente
mit heiflen Elektronen zeigen, dass Sauerstoffbedeckung von Silberoberflichen die Lichte-
mission 16scht [Ott99]. Da heifle Elektronen fiir das Auftreten des first-layer-SERS-Effekts
verantwortlich sind, sorgt der Sauerstoff in analoger Weise fiir die Unterdriickung der
Ramanemission. Fiir die IR-Absorption ist das unbedeutend, da niederenergetische Elek-
tronen aus der Skin-Tiefe nicht durch den Sauerstoff beeinflusst werden. Diese Elektronen
erzeugen oder verstirken durch dynamischen Ladungstransfer das dynamische Dipolmo-
ment im Adsorbat, Re-Emission von Licht wie in Raman-Streuung findet nicht statt. Die
Frequenzverschiebung der E’-Moden gegeniiber den E-Moden auf dem reinen Kupferfilm
ist durch die Anwesenheit des Sauerstoffs bedingt. Eine Bulk-Oxid-Bildung kann zwar
nach den Ergebnissen aus der Literatur ausgeschlossen werden (vgl. Kapitel 4.5), jedoch
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beeinflusst die Anwesenheit des Sauerstoffs (z.B. in den Grében zwischen zwei Inseln) die
Adsorption des Ethylen.
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In diesem Kapitel werden die Folgerungen aus den in den vorangehenden Kapiteln vorge-
stellten Experimenten zusammengestellt. Motivation fiir die IR-spektroskopische Betrach-
tung der Adsorption von Ethylen auf Kupferoberflachen waren eingehende Untersuchungen
dieses Systems in Raman-Spektroskopie (mehrere Arbeiten von Otto und Mitarbeitern,
z.B. [Ert86, Ert87, Gre98]). Um einige Effekte bei der Adsorption des Ethylen besser zu
verstehen, waren auch Adsorptionsexperimente mit anderen Adsorbaten (CO und Sauer-
stoff), sowie Koadsorptionsexperimente erforderlich. Die Adsorptionsexperimente mit CO
dienten ferner auch der Untersuchung der Metallfilme, da sich iiber Anzahl und Frequenz
der Absorptionsbanden, sowie deren Frequenzverschiebung mit zunehmender Begasung,
Riickschliisse auf die Filmmorphologie ziehen lassen.

Im ersten Experiment zur Adsorption von Ethylen auf Kupfer in IR-Transmissionsspekt-
roskopie wurde bei etwa 100 K ein ca. 5.3 nm dicker Kupferfilm auf KBr(001) aufgedampft.
Dieser Film wurde dann bei etwa 100 K mit Ethylen begast (Abb.5.1). Es konnten die in
den Raman-Messungen von Otto et al. gefundenen E-Banden bei vergleichbaren Frequen-
zen beobachtet werden, sowie bei Begasungsdosen von mehr als etwa 3 L zwei weitere Ban-
den, die sich IR-aktiven Schwingungen zuordnen lassen (siehe weiter unten). Zunéchst er-
schien es verwunderlich, dass die E-Banden (die jeweils zu einer im freien Molekiil Raman-
aktiven Schwingung gehoren) das IR-Spektrum dominieren. Fiir die E-Banden wurde in
Raman-Spektroskopie eine first-layer-Verstiarkung gefunden, d.h. ein Verstarkungsmecha-
nismus, der auf die Molekiile der ersten Lage wirkt. Um die Anwesenheit eines solchen
first-layer-Mechanismus auch in IR-Transmissionsspektroskopie zu iiberpriifen wurde ein
auf dieselbe Art hergestellter Kupferfilm (Dicke 5.1 nm) zuerst mit CO begast (Abb.6.1).
Die nachfolgende Ethylen-Begasung (Abb.7.1) zeigte nun keine E-Linien mehr, sondern
nur noch die beiden IR-Schwingungen. Das bedeutet, dass auch in IR-Spektroskopie fiir
das Auftreten der E-Banden eine first-layer-Verstarkung verantwortlich ist. Das wird auch
dadurch deutlich, dass diese Banden ab etwa 3 L mit dem Auftreten der IR-aktiven Schwin-
gungen nur noch unwesentlich weiter wachsen, d.h. die fiir die first-layer-SEIRA der E-
Banden verantwortlichen Plétze (Defektplitze atomarer Rauigkeit [Sie01]) sind alle be-
setzt. Auch unterhalb der Kondensationstemperatur fiir diese Banden (Abb.5.9) kann
eine Séttigung in der Peakgrofie beobachtet werden (Abb. 5.17).

Die in Abb. 5.1 ab etwa 3 L herauswachsenden und in Raman-Spektroskopie unbeobach-
teten Banden (966 und 1435 cm 1), lassen sich zu im freien Molekiil IR-aktiven Schwingun-
gen zuordnen. Die Zuordnung dieser beiden Banden war zunéchst noch problematisch. Thre
Frequenzen decken sich zwar sehr gut mit denen der IR-aktiven Schwingungen v; und v
in kondensiertem Ethylen [Sie01], jedoch liegt man mit 100 K oberhalb der fiir Multilagen-
Wachstum erforderlichen Temperatur [Gre98]. Die Durchfiihrung eines analogen Experi-
ments unterhalb der Kondensationstemperatur (Abb. 5.9) bestéitigte, dass es sich hierbei
wirklich um Banden der beiden genannten IR-aktiven Schwingungen handelt. Dort konnte
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auch durch ein Kondensationsexperiment von Ethylen direkt auf KBr (ohne Metallfilm,
Abb.5.10) die Verstirkung quantitativ abgeschitzt werden. Es wurden Verstidrkungen
von etwa einer Groflenordnung gefunden (Abb.5.18). Thr Auftreten oberhalb der Kon-
densationstemperatur wird mit dem Anheften an andere, die E-Banden verursachende
Ethylen-Molekiile erklédrt. Es handelt sich um eine schwache Bindung, da nach Zudre-
hen des Ethylen-Einlassventils ein Zuriickgehen dieser Banden beobachtet werden konnte
(Abb.5.2). Fiir das Auftreten dieser Banden im IR-Spektrum sind Feldverstiarkungseffekte
verantwortlich.

Die bisher erwéhnten Experimente zeigen zum ersten Mal, dass es zwei Arten von
SEIRA-Linien gibt: die im freien Molekiil IR-aktiven Schwingungen (Feldverstirkung) und
die E-Linien (first-layer-Verstirkung). Ein Koadsorptionsexperiment der erwahnten Art
(zuerst CO, dann Ethylen) wurde in [Bru00] auch in Raman-Spektroskopie durchgefiihrt.
Dort konnten bei Ethylen-Nachbegasung nur noch die N-Banden gefunden werden, nicht
jedoch die first-layer-verstéirkten E-Banden. Die N-Banden waren aber 3-5mal schwécher
als ohne CO-Vorbegasung [Bru00], d.h. auch hier ist ein first-layer-Mechanismus an der
Verstéarkung beteiligt. Diese Raman-Banden konnten aber in den IR-Transmissionsexperi-
menten bei etwa 100 K nicht beobachtet werden, jedoch aber bei dem in Abb.5.9 ge-
zeigten Experiment bei etwa 50 K. Man liegt hier unterhalb der Kondensationstempera-
tur fiir die Raman-N-Banden von etwa 90 K [Gre98]. In den Peakflichen der Raman-N-
Banden konnte im Begasungszeitraum keine Sattigung beobachtet werden, im Gegensatz
zu den E-Banden. Das deckt sich mit dem erwiahnten Befund in Raman-Spektroskopie,
dass nédmlich die N-Banden trotzdem noch verstiarkt werden kéonnen, wenn auch die first-
layer-Verstarkung fiir die E-Banden bereits geséattigt oder unterbunden ist. Fiir das Auf-
treten dieser N-Banden ist (wie auch bei den E-Banden) ein Metallfilm erforderlich. Auf
dem reinen KBr-Substrat sind die Raman-N-Banden nédmlich auch bei etwa 50 K nicht zu
beobachten. Der Metallfilm alleine reicht aber dennoch nicht aus, sondern es miissen Fa-
cetten atomarer Rauigkeit vorliegen. Auf einem Kupferfilm auf MgO konnten némlich bei
etwa 75 K (Abb.5.12) weder die E- noch die N-Moden beobachtet werden. Wihrend fiir
das Auftreten der E-Banden (und deren first-layer-Verstérkung) Defektplitze verantwort-
lich sind (siehe weiter oben), werden die N-Banden in [Gre98] (111)-Facetten zugeordnet.
Auf einem atomar rauen Kupferfilm sind also in IR-Transmissionsspektroskopie unterhalb
der Kondensationstemperatur neben den IR-Moden und den auch bei 100 K sichtbaren
E-Moden noch mehrere andere Raman-Moden (Abb. 5.9) sichtbar. Der gleiche Befund gilt
auch umgekehrt in Raman-Spektroskopie. In [Bru00] sind bei 40 K neben den Raman-
Schwingungen auch relativ schwach einige IR-Schwingungen zu erkennen.

Auf glatten Kupferfilmen, welche auf Si(111) aufgedampft wurden, konnte bei Begasung
mit Ethylen bei etwa 100 K eine breitbandige Basislinienverschiebung gefunden werden,
Schwingungsbanden waren dagegen keine zu sehen. Nach [Die02] sind diese Filme sehr glatt
und geordnet und haben nur geringe Hohenvariationen (das wird durch die AFM-Bilder in
Kapitel 4.2 bestétigt). Diese Filme zeigen in den Transmissionsspektren wihrend des Auf-
dampfens schon bei wesentlich geringeren Dicken einen metallischen Verlauf (Kapitel 4.2),

lwie in Kapitel 5.2 bereits angemerkt diirfte die Temperatur eher noch etwas niedriger gewesen sein
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und sind somit weniger stark inselférmig. Fiir das Auftreten der Schwingungsbanden sind
Verstarkungseffekte an Facetten der rauen Metallfilme nétig. Diese Facetten sind hier of-
fenbar nicht vorhanden und es findet keine Feldverstirkung statt. Nach [Fah02, FahO2a]
ist fiir die breitbandige Anderung der Basislinie durch Anderungen der Streurate und der
Plasmafrequenz beeinflusst. Sowohl fiir Ethylen auf einem 5nm dicken, glatten Kupferfilm
auf Silizium als auch fiir Ethylen auf einem 5.3 nm dicken, raueren Kupferfilm auf KBr
(Aufdampf- und Begasungstemperatur jeweils 100 K') hat man in beiden Groflen eine po-
sitive Anderung. Der breitbandige Verlauf der Spektren ist im Anhang A dargestellt. Dort
sind auch in Diagrammen die jeweiligen Anderungen von Streurate, Plasmafrequenz und
statischem Widerstand dargestellt. Auf dem raueren Kupferfilm auf KBr ist die Anderung
sowohl fiir die Streurate als auch fiir die Plasmafrequenz deutlich groBer [Fah02a]. Trotz-
dem findet man auf diesem Film eine geringere Anderung der breitbandigen Basislinie
als auf dem glatteren Kupferfilm auf Silizium. Daraus kann man schlieffen, dass sich die
Anderungen von Streurate und Plasmafrequenz in ihrem Einfluss auf die Basislinienver-
schiebung zumindest teilweise kompensieren.

Ahnliche Effekte beziiglich der breitbandigen Basislinienverschiebung findet man auch,
wenn man nicht nur unterschiedliche Morphologien betrachtet (Cu/KBr und Cu/Si), son-
dern zusétzlich den Einfluss verschiedener Adsorbate auf den gleichen Filmen untersucht.
Das wurde anhand der in Abb.6.1 und 6.5 dargestellten Spektren von CO bzw. Sauer-
stoff auf etwa 5nm Cu/KBr durchgefithrt (Aufdampf- und Begasungstemperatur jeweils
100 K). Bei Betrachtung der erwéhnten IR-Transmissionsspektren stellt man fest, dass
die Begasung mit Sauerstoff iiber den gesamten untersuchten Frequenzbereich zu einer
Erhohung der Transmission fiihrt, wahrend man im Falle des CO als Adsorbat fiir nied-
rige Frequenzen auch eine Transmissionserhohung hat, fiir héhere Frequenzen allerdings
eine Erniedrigung (siche auch [Fah02]). Fiir beide Adsorbate findet man auf diesen Filmen
eine etwa gleich grofe Anderung der Streurate von etwa 14 %. Dagegen besitzen die Ande-
rungen der Plasmafrequenz fiir die verschiedenen Adsorbate ein unterschiedliches Vorzei-
chen. Fiir CO auf Cu/KBr findet man eine Anderung der Plasmafrequenz um +1.5 %, fiir
Sauerstoff dagegen —4.7 %, also entgegengesetztes Vorzeichen [Fah(02]. CO und Sauerstoff
wurden aulerdem auf Kupferfilme auf Silizium angeboten. Diese Filme sind, wie erwéhnt,
wesentlich glatter als die Kupferfilme auf KBr. Man beachte jedoch, dass die zur CO-
und Sauerstoff-Adsorption verwendeten Kupferfilme auf Silizium unterschiedliche Dicken
hatten und auf etwas unterschiedliche Arten hergestellt wurden (siehe hierzu Kapitel 6.4,
die Gasangebotsspektren sind in Abb. 6.18 bzw. 6.25 dargestellt). Die adsorbatinduzierten
Anderungen der Streurate waren fiir beide Adsorbate auch auf diesen Filmen etwa gleich
groB, aber mit jeweils etwa 4% deutlich kleiner als auf den Cu/KBr-Filmen. Die Ande-
rungen der Plasmafrequenz waren auf diesen Filmen ebenfalls kleiner als auf den raueren
Cu/KBr-Filmen, jedoch waren auch hier verschiedene Vorzeichen zu beobachten. Fiir CO
wurde eine adsorbatbinduzierte Anderung der Plasmafrequenz von etwa +1.5 % gefunden,
fiir Sauerstoff dagegen etwa —1.0 %. In Abb.8.1 ist eine tabellarische Ubersicht iiber die
adsorbatbedingten Anderungen von Streurate und Plasmafrequenz der in den Abb.6.3,
6.6, 6.26, 6.27, A.1 und A.2 gezeigten Messungen gegeben. Dabei wurden die Zahlenwer-
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Substrat | Filmdicke [nm]| Streurate (Film) [em™[ B® (Film) | Adsorbat | exposure [L]| Aw*d [em™nm] | Ad=d*AB%/B? [nm]
KBr(001) 51 1412 0.3916 0O, 9.6 949 -0.24
KBr(001) 5.1 1514 0.3633 CO 8.8 1051 0.08
Si(111) 6.0 3419 1.0369 0O, 2.8 906 -0.06
Si(111) 7.0 3100 1.1284 CO 2.8 931 0.08
KBr(001) 53 2222 0.3178 C,H, 8.6 694 0.14
Si(111) 5.0 2097 0.9287 C,Hq 11.4 385 0.02
Fehler +/- 0.5 40 0.005 0.5 25 0.01

Abb. 8.1: Zusammenstellung der Anderungen von Streurate und Plasmafrequenz aus den Fit-
spektren in den Abb.6.3, 6.6, A.1 und A.2. Dabei wurde Aw, - d und Ad = d - AB?/3? nach
[Fah02] definiert (d=Filmdicke, w, und 32 sind nach Gleichung (2.19) bzw. (2.20) definiert). Die
unterste Zeile gibt den Fehler der jeweiligen Groflen an. Bei allen hier vorgestellten Messungen
wurde der Kupferfilm bei 100 K aufgedampft, das anschliefende Gasangebot wurde bei derselben
Temperatur durchgefiihrt.

te jeweils fiir Sittigungsspektren angegeben.? Gemif [Fah02] wurde die Anderung der
Streurate als Anderung von Aw; - d ausgedriickt. Die Anderung der Plasmafrequenz kann
nach [Fah02] auch als Anderung der Filmdicke d angesehen werden, da die Gesamtoszilla-
torstirke an freien Ladungstrégern in einem Film der Dicke d der Grofle d-wg proportional
ist. In dieser Darstellung der Groflen erkennt man, dass Aw, - d im Falle von CO und
Sauerstoff sowohl fiir die beiden Adsorbate untereinander als auch im Vergleich der unter-
schiedlichen Substrate von sehr #hnlicher Grofle ist. Auch stimmt die GroBe Ad = d - Aﬁ—’f
im Falle von CO auf Cu/KBr und Cu/Si sehr gut iiberein. Beim Sauerstoff dagegen hat
man zwar dasselbe Vorzeichen in der Anderung (negativ), jedoch weichen die Zahlenwerte
stark voneinander ab (um einen Faktor 4). Das héngt mit der unterschiedlichen Rauig-
keit der Filme zusammen, da die Verstirkung sich auch in der Gréfle Ad auswirkt, jedoch
hétte sich dieser Effekt auch in Aw, -d auswirken sollen. Man beachte, dass die Séttigungs-
dosen erwartungsgeméf auf den glatteren Cu/Si-Filmen wesentlich geringer als auf den
raueren Cu/KBr-Filmen sind. Ausnahme hiervon bildet allerdings das Ethylen-Angebot
auf dem Cu/Si-Film. Hier ist die in der Tabelle angegebene Dosis mit 11.4 L hoher als
bei dem vergleichbaren Experiment auf Cu/KBr (8.6 L), und es war noch immer keine
vollstandige Sattigung erreicht. Es bleibt anzunehmen, dass sich die Morphologie dieses
Filmes etwas von den anderen Cu/Si-Filmen unterschied, da eine Nachbegasung mit CO
(nach Heizen der Probe auf etwa 250 K zur Desorption des Ethylen) eine extrem grofie ad-
sorbatinduzierte Basisliniendnderung zur Folge hatte (vgl. Abb. 6.17). Der Film war jedoch
nicht unbedingt rauer als die anderen Cu/Si-Filme, da man sonst Schwingungspeaks hétte
erkennen sollen (Vgl. Abb. 6.20). Auch der Cu/KBr-Film fiir das Ethylen-Angebot unter-
scheidet sich etwas von den beiden anderen Cu/KBr-Filmen. Die Streurate ist hier grofer,
3? Kleiner. Das kann daran liegen, dass das hier verwendete KBr-Substrat aus einer ande-
ren Lieferung stammte, jedoch wurde bereits in Kapitel4.1 erwahnt, dass sich Messungen
auf Substraten unterschiedlicher Lieferanten gut reproduzieren lieBen. Aulerdem werden

2Als Séttigung wird definiert, wenn in den IR-Spektren bei Gasangebot keine (oder allenfalls noch eine
sehr geringe) Anderung in der Basislinie (und den Peaks, falls vorhanden) beobachtet werden kann.
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hier die adsorbatbedingten Anderungen betrachtet, sodass abweichende Anfangswerte nur
bedingt ausschlaggebend sind. Es sei darauf hingewiesen, dass im Falle des Ethylen die
Anderungen in Aw, - d und Ad beide auf dem raueren Film gréfier als auf dem glatteren
waren. Die adsorbatbedingte Basislinienverschiebung war jedoch auf dem glatteren Film
grofer, wie bereits erwahnt.

Die breitbandige Basislinienverschiebung war in allen gezeigten Spektren mit einem
Metallfilm als Substrat zu sehen, nicht jedoch bei Ethylen-Angebot auf dem reinen KBr-
Kristall (Abb. 5.10). Es ist also die Wechselwirkung mit einem Metallfilm erforderlich, um
eine fiir eine Basislinienverschiebung ausreichende Anderung von Streurate und Plasma-
frequenz zu erhalten.

Neben den Verstiarkungseffekten kénnen aber bei der Koadsorption von Ethylen mit
Sauerstoff auch Ausloscheffekte (,,Sauerstoffloschen®, Experimente hierzu im Kapitel 7.2)
beobachtet werden. In Raman-Spektroskopie unterscheidet sich das Loschverhalten von E-
und N-Banden. E-Banden konnen bei ausreichender Sauerstoff-Nachbegasung vollsténdig
geloscht werden, N-Banden dagegen nur teilweise [Sie00, Sie01]. In IR-Spektroskopie kann
man dagegen bei 100 K nur die E-Linien beobachten. Auch hier kann man einen Riick-
gang der Intensitéit dieser E-Banden beobachten. Das Loschverhalten ist hier aber von
der Menge des zuvor angebotenen Ethylens abhéngig. Bei Séttigungsangebot von Ethy-
len fithrt die nachfolgende Begasung mit Sauerstoff zu einem Riickgang der E-Banden.
Bei weniger Ethylen-Angebot, sodass nur die E-Banden, nicht jedoch die IR-Banden zu
sehen sind, beobachtet man ein nahezu vollstdndiges Loschen der E-Banden verbunden
mit einem Herauswachsen sogenannter E’-Banden bei tieferen Frequenzen. Einen Hin-
weis auf die Existenz einer weiteren Sorte E-Banden findet man auch in [Sie00], wo in
den Raman-Spektren eine leichte Schulter bei etwa 1250 cm ™! gefunden wird, die durch
Sauerstoff-Nachbegasung weniger stark abgeschwiicht wird als die eigentliche E-Bande bei
1284 cm™!. Das Verhalten der Raman-E-Mode bei 896 cm ™" (Abb.7.15) in diesem Fall ist
dagegen unklar. Schon bei einem geringen Sauerstoffangebot kann man eine starke Ver-
schiebung dieser Bande zu héheren Frequenzen beobachten mit einer Sattigung bei etwa
947 em™!, also einer Frequenz, bei der auch die IR-Mode v; erwartet wird. Es gibt aber
noch keine endgiiltige Erklarung, warum diese IR-Mode aus der E-Mode durch Sauerstoff-
Nachbegasung hervorgehen sollte. Eine Erklarungsmoglichkeit wére, dass es zwei Sorten
adsorbierter Ethylen-Molekiile gibt, physisorbierte und chemisorbierte. Die chemisorbier-
ten sind in den IR-Spektren sichtbar, wiahrend die physisorbierten auf der Oberflache
diffundieren und daher im Spektrum nicht gesehen werden konnen. Es kann aber sein,
dass durch Verdndern der Oberfliche (z.B. durch Sauerstoff-Nachbegasung oder durch
Auffiillen der Monolage mittels héherem Ethylen-Angebot) diese Molekiile haften bleiben
und dadurch im IR-Spektrum sichtbar werden. Daher sind diese Moden bei reiner Ethylen-
Begasung auch erst bei hoheren Dosen zu beobachten. Man beachte aber dennoch, dass
sich diese E-Mode auch im vorangehenden Sauerstoffioschexperiment (Abb. 7.11, Ethylen-
Vorbegasung bis Sdttigung) in ihrem Loschverhalten von den anderen E-Banden unter-
scheidet. Wahrend dort die anderen E-Banden nur teilweise geloscht werden, kann eine
vollstandige Ausloschung dieser Bande beobachtet werden. Das kann aber damit verbunden
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sein, dass diese Schwingung sich von den anderen beiden deutlich unterscheidet, da nach
Abb.4.11 ihre Schwingungsrichtung senkrecht zur Molekiilebene ist. Raman-N-Banden
kénnen in IR-Spektroskopie nur unterhalb der Kondensationstemperatur beobachtet wer-
den (Abb.5.9). In Raman-Spektroskopie wurde gefunden, dass ein Sauerstoffloschen von
Signalen aus der zweiten Lage oder aus Multilagen auszuschlielen ist [Mro89]. Bei Ethylen-
Angebot auf sauerstoffvorbegasten Kupferfilmen ist ein deutlicher Unterschied zwischen
den beiden Spektroskopiearten zu erkennen. Wahrend eine ausreichend hohe Sauerstoff-
Vorbegasung ein Loschen der Ethylen-Banden zur Folge hat (E vollstandig, N teilweise)
[Sie00], fiihrt eine Sauerstoff-Vorbegasung in IR-Spektroskopie lediglich zu einer Verschie-
bung der E-Linien. Diese erscheinen nun bei den Frequenzen der bereits erwidhnten E’-
Banden, die IR-Moden sind gegeniiber einem unbedeckten Kupferfilm unverschoben. Wie
in Kapitel 7.2 bereits diskutiert wurde, héngt das mit den unterschielich hohen Energi-
en der in der jeweiligen Spektroskopieart verwendeten Strahlung zusammen. Der Sauer-
stoff beeinflusst die sog. heissen Elektronen in Raman-Spektroskopie und unterdriickt die
Raman-Emission, 16scht also das Signal (zumindest teilweise). Die wesentlich niederener-
getischen Elektronen im Bereich der Skin-Tiefe des Metalls, welche in IR-Spektroskopie
von Bedeutung sind, bleiben vom Sauerstoff unbeeinflusst. Der Sauerstoff beeinflusst die
Ethylen-Adsorption lediglich derart, dass eine Frequenzverschiebung der E-Banden beob-
achtet werden kann.

Die CO-Adsorptionsexperimente auf den unterschiedlichen Kupferoberflichen lassen
Riickschliisse auf die jeweilige Filmmorpholgie zu. So kann aus der Schwingungsfrequenz,
der Frequenzverschiebung mit zunehmender Bedeckung und der Anzahl der Schwingungs-
peaks Information iiber den Metallfilm gewonnen werden. Auch die Linienform lésst wichti-
ge Riickschliisse auf die Filmmorphologie zu. Das wird ausfiihrlicher in [Pri02] untersucht.
Die Zuordnung der jeweiligen Peaks auf den verschiedenen Filmen zu unterschiedlichen
Facetten wurde bereits im Kapitel 6 diskutiert, hier sollen nochmals die wichtigsten Be-
funde kurz angedeutet werden. Es sei nochmals erwihnt, dass Schwingungspeaks oberhalb
2000 cm~! darauf hindeuten, dass das CO-Molekiil nur an ein Metallatom angebunden ist
[Pri79], und dass Schwingungsbanden oberhalb etwa 2100 cm ™! auf hoher-indizierte Facet-
ten schliefien lassen [Hof83]. Auf dem rauen, stark inselférmigen Kupferfilm auf KBr findet
man nur einen, jedoch sehr breiten Schwingungspeak. Es ist anzunehmen, dass sich unter
diesem Peak noch weitere Strukturen befinden. Das Absorptionsmaximum verschiebt sich
mit zunehmender Bedeckung geringfiigig zu kleineren Frequenzen. Verschiebungsverhal-
ten und Peakposition passen am ehesten zur (110)-Facette. Bei der CO-Adsorption auf
Cu/MgO wurden stets zwei Absorptionspeaks gefunden. Das Intensitétsverhéltnis hingt
von der Filmdicke und der Bedeckung ab. Es sei nochmals betont, dass bei zunehmen-
der Bedeckung die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der CO-Molekiile untereinander zu ei-
ner Intensitatsverschiebung von den niederfrequenten zu den héherfrequenten Peaks fithrt
[Hof83]. Auf den Kupferfilmen auf Si(111) waren in Transmission nur in einem Fall Schwin-
gungsbanden zu sehen (da dieser Film rauer war), sonst nur in IRAS-Geometrie. In allen
Féllen passten die Frequenzen zu hoherindizierten Facetten, eindeutige Hinweise auf (111)-
Facetten wurden dagegen keine gefunden. Es ist aber auch hier wieder zu beachten, dass
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die zu (111)-Facetten gehorenden Absorptionspeaks bei niedrigeren Frequenzen liegen als
die zu hoher-indizierten Facetten gehorenden, und dass auch hier ein Intensitétstransfer
zu den hoherfrequenten Banden stattfinden kann.

Fiir das CO-Angebot auf einem Kupferfilm auf KBr (Abb.6.1) und auf dem rauen
Kupferfilm auf Silizium (Abb. 6.20) wurde jeweils die Verstarkung abgeschitzt. Es wurden
Verstarkungen von > 70 fiir Cu/KBr und > 20 fiir den rauen Cu/Si-Film berechnet
[Puc01].

Im Falle des CO-Angebots auf dem Cu(111)-Einkristall stimmten sowohl Frequenz als
auch das Vorzeichen der Frequenzverschiebung mit zunehmender Bedeckung gut mit den
Erwartungen aus der Literatur iiberein.
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9. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die IR-spektroskopische Untersuchung von Adsorbaten auf unter-
schiedlichen Kupferoberflichen im UHV. Es wurden Kupferfilme auf KBr(001), MgO(001)
und Si(111) aufgedampft, die sich in ihrer Morphologie unterscheiden. Aulerdem wurden
Messungen an einem Cu(111)-Einkristall durchgefiihrt. Als Adsorbate wurden Ethylen,
CO und Sauerstoff verwendet.

Eine besondere Rolle spielte das Ethylen als Adsorbat. Hierzu lagen Vergleichsmessun-
gen in Raman-Spektroskopie vor, wo das Auftreten bestimmter Schwingungsbanden sowohl
in Abhéngigkeit von Filmmorphologie als auch von Vor- bzw. Nachbegasung mit ande-
ren Adsorbaten untersucht wurde. Dabei war die oberflichenverstérkte Raman-Streuung
(SERS) von Bedeutung. In der vorliegenden Arbeit wurde die Ethylen-Adsorption auf
Kupferoberflachen sowohl in IR-Transmissionsmessungen als auch in IR-Reflexionsmessun-
gen (IRAS) untersucht. Wichtigste Fragen hierbei waren das Verstdndnis der erhalte-
nen Schwingungsspektren und die Untersuchung des IR-spektroskopischen Analogons zum
SERS-Effekt, die oberflichenverstéirkte Infrarotabsorption (SEIRA). Es wurde untersucht,
welche der theoretisch moglichen zwdlf Schwingungsbanden in den IR-Spektren zu sehen
sind. Dabei wurde sowohl die Filmmorphologie variiert (unterschiedliche Substrate, unter-
schiedliche Filmdicken) als auch die Probentemperatur (50 — 100 K'). Es konnte gezeigt
werden, dass bei 100 K sog. E-Banden von im freien Molekiil Raman-aktiven Schwin-
gungen das IR-Spektrum dominieren, wihrend unterhalb der Kondensationstemperatur
die IR~aktiven Schwingungen vorherrschen. In Koadsorptionsexperimenten mit CO konn-
te nachgewiesen werden, dass unterschiedliche Verstdarkungsmechanismen vorliegen. Die
Banden der im freien Ethylen-Molekiil IR-aktiven Schwingungen werden iiber die Feld-
verstarkung verstérkt, wiahrend das Auftreten der Raman-E-Moden durch eine sog. first-
layer-Verstéarkung verursacht wird. Diese aus der Raman-Spektroskopie bereits bekannte
first-layer-Verstarkung wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals auch in Infra-
rotspektroskopie beobachtet. Die Grofie der Feldverstarkung konnte iiber ein Kondensati-
onsexperiment direkt auf KBr auf etwa eine Gréflenordnung abgeschétzt werden.

Koadsorptionsexperimente von Ethylen und Sauerstoff sollten Aufschluss iiber den aus
der Raman-Spektroskopie bekannten Effekt des Sauerstoffiéschens geben, also des Riick-
gangs der Ethylen-Schwingungsbanden bei Sauerstoff-Nachbegasung bzw. deren Unter-
driickung bei Sauerstoff-Vorbegasung. Hier zeigte sich ein Unterschied zwischen den beiden
Spektroskopiearten. Wihrend in Raman-Spektroskopie die Sauerstoff-Nachbegasung zu ei-
nem Loschen der Ethylen-Banden fiihrt (E vollstandig, N teilweise), hingt das Loschverhal-
ten in IR-Spektroskopie von der Menge des zuvor angebotenen Ethylens ab. Bei Ethylen-
Angebot bis zur Séttigung werden die E-Banden in ihrer Intensitét reduziert, bei geringe-
rer Ethylen-Vorbegasung dagegen kann eine vollstandige Ausléschung verbunden mit dem
Herauswachsen frequenzverschobener sog. E’-Banden beobachtet werden. Diese Aussagen
beziehen sich jedoch nur auf die beiden hoherfrequenten E-Banden (v5 und vs3), das Ver-
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halten der E-Bande vg ist dagegen etwas komplizierter und noch nicht vollig verstanden.

Adsorptionsexperimente mit CO wurden auflerdem zur Untersuchung der Morphologie
der Metallilme auf den unterschiedlichen Substraten verwendet, da Schwingungsfrequenz,
Frequenzverschiebung mit zunehmender Bedeckung, Anzahl der Schwingungsbanden und
Linienform hieriiber Aufschluss geben. Auflerdem wurde durch Adsorption von CO und
Sauerstoff die Adsorbat-Abhéngigkeit der breitbandigen Basislinienverschiebung in den
IR-Spektren untersucht, wéhrend die Adsorption von Ethylen auf Cu/Si und Cu/KBr
deren Abhéngigkeit von der Filmmorphologie verdeutlichte.

Fiir weitergehende Untersuchungen wire eine eingehendere Uberpriifung des Sauerstoff-
Loschverhaltens der niederfrequenten Raman-E-Mode interessant. Prinzipiell von Interesse
wére, nachdem die Schwingungsspektren des Ethylen auf Kupferoberflichen gut verstan-
den sind, eine Untersuchung dieses Adsorbats auf anderen Metallen. Hier wiirde sich Silber
anbieten, da hierzu ebenfalls zahlreiche Vergleiche in Ramanspektroskopie vorliegen (z.B.
[Pet85, Ert86]). Da es sich bei Ethylen (CyHy) um die einfachste ungeséttigte Kohlen-
wasserstoffverbindung handelt, wire auch der Ubergang zu etwas komplexeren Molekiilen
von Interesse. Hierzu werden bereits erste Schritte in der Arbeitsgruppe unternommen.
Angestrebt ist die IR-spektroskopische Untersuchung von Alkanthiolen, allerdings nicht
im UHV, sondern in Losungsmitteln [End02].
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A. Fitspektren fiir Ethylen auf Kupferoberflichen

In Kapitel 6 wurden die Basislinien fiir Spektren von CO und Sauerstoff auf Cu/KBr und
Cu/Si mittels des in Kapitel 2.3 vorgestellten, vereinfachten Drudemodells beschrieben. Es
wurde dort bereits angedeutet, dass sich im Falle des Ethylen die Spektren teilweise weni-
ger gut beschreiben lieflen. Fiir Ethylen auf 5 nm Kupfer auf Si(111) bei etwa 100 K (Film
aus Experiment CuSi05 in [Die02], Adsorbatspektren bereits in Abb. 5.19 dargestellt) war
(zumindest fiir hohe Bedeckungen) eine gute Beschreibung der adsorbatinduzierten Basis-
linienverschiebung fast {iber den gesammten Frequenzbereich moglich (Abb. A.1). Im Falle
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Abb. A.1: Ethylen auf 5nm Cu/Si(111) bei 100 K mit Fitspektren (gestrichelt). Die gemesse-
nen Spektren wurden bereits in Abb.5.19 gezeigt. In Kapitel 5.4 ist die Messung ausfiihrlicher
beschrieben.

von Ethylen auf etwa 5nm Cu/KBr bei ca. 100 K kann die Basislinie dagegen nur wesent-
lich schlechter beschrieben werden (Abb. A.2).! Schrinkt man dagegen den Fitbereich auf
den Frequenzbereich unterhalb der Strukturen bei 2000 cm ™! ein, so kann auch in diesem
Fall eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen Fit und Messspektrum gefunden
werden (Abb. A.3). Solche Fitergebnisse iiber einen stark eingegrenzten Frequenzbereich
miissen eventuell unter Vorbehalt betrachtet werden. Die Beschreibung der Spektren fiir
Ethylen auf Cu/KBr ist zum derzeitigen Zeitpunkt noch nicht vollstédndig abgeschlossen,
endgiiltige Ergebnisse hierzu werden in [Fah02a] gezeigt werden. Analog zu Kapitel 6 wur-
den aus den Fitspektren die Anderungen von Streurate, Plasmafrequenz und statischem
Widerstand (vgl. Gleichung (2.25)) berechnet. Die Ergebnisse sind fiir Ethylen auf Cu/Si
in Abb. A.4 dargestellt, fiir Ethylen auf Cu/KBr in Abb. A.5. Dabei wurden die in Abb. A.2

'Die Strukturen bei etwa 2000 cm~! deuten auf adsorbiertes CO hin, welches sich im Restgas wihrend
des Filmaufdampfens befunden hat. Der Druck kann beim Aufdampfen teilweise Werte von etwa 5 — 8 -
10~1° A Pq annehmen.
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Abb. A.2: Ethylen auf 5.4 nm Cu/KBr(001) bei 100 K mit Fitspektren (gestrichelt). Die gemes-
senen Spektren wurden bereits in Abb. 5.1 gezeigt und in Kapitel 5.1 ausfiihrlicher beschrieben.
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Abb. A.3: Spektren aus Abb. A.2 nur iiber einen Frequenzbereich von 800 — 1800 cm ! gefittet
(gestrichelt).
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Abb. A.4: Anderung von Streurate, Plasmafrequenz und statischem Widerstand mit zuneh-

mendem Ethylen-Angebot auf 5nm Cu/Si bei etwa 100 K. Die Ergebnisse wurden aus den Fit-
spektren in Abb. A.1 berechnet.
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Abb. A.5: Anderung von Streurate, Plasmafrequenz und statischem Widerstand mit zuneh-
mendem Ethylen-Angebot auf 5.4 nm Cu/KBr bei etwa 100 K. Die Ergebnisse wurden aus den
Fitspektren in Abb. A.2 berechnet.
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B. Kondensationsexperiment von Ethylen auf Cu/Si

Dieses Kapitel kniipft direkt an Kapitel 5.4 an und soll einen weiteren Versuch zum Mul-
tilagenwachstum auf einem glatten Kupferfilm auf Silizium vorstellen.

Fiir dieses Experiment wurde ein Probenhalter mit einem Kupferrahmen (wie er auch
fiir die Experimente mit KBr verwendet wurde und in Abb. 3.3 zu sehen ist) so umge-
baut, dass man einen Silizium-Wafer befestigen konnte. Zusétzlich musste der Probenhal-
ter mit einem Hochspannungsanschluss ausgestattet werden, damit man hohe Tempera-
turen erreichen kann. Fiir 7 x 7-Rekonstruktion erforderliche Temperaturen (ca. 1000 K
bei wasserstoffterminiertem Silizium [Ren02]) konnten jedoch nicht erreicht werden. Da-
her wurde hier ein etwas anderes Préparationsverfahren gewéhlt. Zunéchst wurde ein
Si(111)-Wafer wasserstoffterminiert. Nach Einbau in die UHV-Kammer und direkt vor
Aufdampfen des Kupferfilms wurde die Probe auf etwa 820 K geheizt. Der Wasserstoff ist
bei etwa 500°C' vollstandig desorbiert [Ren02]. AnschlieBend wurde die Probe auf etwa
100 K abgekiihlt und es wurde ein 4.9 nm dicker Kupferfilm aufgedampft. Danach wurde
der Probenhalter mit fliilssigem Helium gekiihlt, womit nun eine Endtemperatur von etwas
weniger als 50 K erreicht wurde. Anschlieend wurde Ethylen angeboten (Abb. B.1). Auch
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Abb. B.1: Ethylen-Angebot bei etwa 50 K (siche Anmerkung im Text) auf einen bei 100 K
hergestellten, 4.9 nm dicken Kupferfilm auf Si(111). Aufgrund der Instabilitéit des Experiments
(Zeitdauer zwischen Aufnahme der Referenz und des gezeigten Spektrums 178 min) lédsst sich
iiber die Grofle der Basislinienverschiebung keine Aussage machen.

nach etwa 250 L Ethylen-Angebot bei einem Druck von etwa 6 - 1078 hPa waren noch kei-
ne Ethylen-Schwingungsbanden zu sehen, obwohl man eigentlich unterhalb der Ethylen-
Kondensationstemperatur war. Das Fehlen der bei 100 K auf rauen Filmen sichtbaren
Banden bestatigt, dass der Film eine vergleichsweise glatte Morphologie hatte, die Banden
vom kondensierten Ethylen hétten aber dennoch zu sehen sein sollen. Eine Moglichkeit ist,
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dass der Kontakt zwischen Kupferrahmen (der auf jeden Fall eine Temperatur unterhalb
der Kondensationstemperatur hatte) und Silizium keine optimale Kiihlung des Siliziums
ermoglichte und daher die Probentemperatur héher war. Eine derart starke Temperatur-
differenz ist eher unwahrscheinlich, da auch bei der Konstruktion des Probenhalters nach
[Lay02] vorgegangen wurde und sdmtliche Warmequellen in der UHV-Kammer, wie bei-
spielsweise die Ionisationsmessrohre, abgeschalten wurden.! Eine andere Moglichkeit liegt
in der Morphologie der Filme. Da diese Filme sehr glatt sind, erwartet man hier nur ei-
ne sehr geringe Verstarkung. Es ist moglich, dass die Signale so gering sind, dass sie in
dieser Messanordnung nicht vom Rauschen unterschieden werden kénnen. In Abb. B.2 ist
eine Simulationsrechnung eines Transmissionsspektrums eines 5 nm dicken Kupferfilms auf
Silizium dargestellt. Man erkennt, dass im Frequenzbereich der Ethylen-Schwingungen un-
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Abb. B.2: Simulation eines Transmissionsspektrums eines 5 nm dicken Kupferfilms auf Silizium.

terhalb 2000 cm ™! das Transmissionsvermégen sehr gering ist (weniger als 30 %, unterhalb
1000 cm ™! sogar weniger als 10 %). Es ist méglich, dass die Schwingungen auch aufgrund
des geringen Signals nicht zu sehen sind. Eine andere Erklarung koénnte sein (falls die Pro-
bentemperatur wirklich klein genug war), dass die Ethylen-Molekiile auf dieser Oberfldche
so orientiert sind, dass die infrarotaktiven Moden nicht sichtbar sind.

!Die Druckmessung erfolgte hier iiber das Massenspektrometer, das weniger Wirmestrahlung auf der
Probe erzeugt als die Messrohre. Die Druckmessung wurde hierdurch zwar etwas ungenauer (vgl. Kapi-
tel 5.1), war aber fiir die grole Menge des angebotenen Gases ausreichend gut.
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