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Kurzzusammenfassung

Die Untersuchungsgegenstande der vorliegenden Arbeit sind reine und mit einfachen
Molekilen bedeckte (100)-Oberflachen ausgewahlter Alkalihalogenide. In der Regel lagen als
Ausgangspunkt der Untersuchungen zumindest experimentelle Ergebnisse zu homologen
Systemen vor. Die Adsorbate stellen Physisorptionssysteme dar. Als experimentelle Unter-
suchungsmethoden werden Beugung langsamer Elektronen (LEED) und Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIRS) angewendet.

Eine LEED-I(V)-Analyse der an den reinen (100)-Oberflachen von Natriumfluorid (NaF) und
Rubidiumchlorid (RbCl) gewonnenen I(V)-Daten ergibt, dass die NaF(100) quasi unrelaxiert
ist, die Schwingungsamplituden der lonen in den beiden obersten Lagen im Vergleich zum
Volumen jedoch signifikant erhéht sind. Die Daten zur RbCI(100) liefern bei der
Messtemperatur von 100 K ein Uberraschendes Ergebnis. Die Schwingungsamplituden der
lonen in der zweiten Lage sind im Vergleich zum Volumen vermindert, was in einer
vorherigen Arbeit auch fur Rubidiumbromid (RbBr) und Rubidiumiodid (Rbl) festgestellt
worden ist. Generell fligen sich die LEED-Untersuchungen an den (100)-Oberflachen von
NaF und RDCI jedoch in die bereits vorhandenen Kenntnisse zu Alkalihalogenid(100)-
Oberflachen ein.

Die CO,-Adsorption an NaF(100) und RbCI(100) wird komplementar mit FTIRS und LEED
studiert. Die zu NaF(100)-CO, und RbCI(100)-CO, erarbeiteten Phasendiagramme zeigen
unterschiedliche Charakteristika. Auf NaF liegt im Monolagenregime eine ungeordnete
Adsorption vor, eine Monolage wird nicht ausgebildet. Auf RbCl hingegen existiert eine
Monolage hoher Ordnung. Beugungsbilder von CO,-Multischichten zeigen Uberstruktur-
reflexe mit vierz&hliger Symmetrie.

Weiterhin wird die Adsorption von H,0, SFs und O, auf der NaCl(100)-Oberflache studiert,
die jeweils bei stark unterschiedlichen Substrattemperaturen stattfindet. Fir das Adsorbat
NaCl(100)-H,O wird gefunden, dass es sich bei der in der Literatur beschriebenen
Umwandlung der (1x1)-Monolagenstruktur in die c(4x2) um elektronenstimulierte Desorp-
tion handelt. Die c(4x2) ist auch im Submonolagenbereich beobachtbar. Die Annahme von
einem H,O-Molekill je (1x1)-Einheitszelle, dessen O-Atom sich leicht versetzt Giber dem Na*
befindet, kann durch die Ergebnisse einer 1(V)-Analyse gestitzt werden. Fir das System
NaCl(100)-SF¢ sind die Existenzbereiche der unterschiedlichen Phasen noch nicht
abschlieBend geklart. Sehr wahrscheinlich wachsen die SFg-Multischichten in Inseln auf die
NaCl(100) auf. LEED-Experimente sprechen bei bestimmten Bedingungen auch fir das
Vorhandensein einer Monolage, die dem Multischichtwachstum im Phasendiagramm jedoch
nicht vorgelagert sein kann. O, bildet auf der Oberflache bei Temperaturen um 30 K eine
Monolage aus, deren Bereich jedoch sehr eng ist. Die LEED-I(V)-Analyse ergibt, dass das
0O,-Molekil mit der Molekiilachse um einen Winkel von ca. 20° gegen die Oberflachen-
normale geneigt auf der NaCl(100) steht. Das untere O-Atom befindet sich dabei praktisch
senkrecht tiber dem Na”.

Schlagworte
Oberflachen, Isolatoren, Physisorption, Beugung langsamer Elektronen, Infrarotspektroskopie



Abstract

The objects of investigation of this work are clean (100) surfaces of selected alkali halides and
surfaces covered with simple molecules. Generally as a starting point there were at least
investigations at homologous systems available. The adsorbates are regarded to be
physisorption systems. As experimental techniques low-energy electron diffraction (LEED)
and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIRS) are applied.

A LEED I(V) analysis of the experimental 1(\V) data gained at the clean (100) surfaces of
sodium fluoride (NaF) and rubidium chloride (RbCI) yields that the NaF(100) is practically
unrelaxed. The vibrational amplitudes of the ions in the two topmost layers are enhanced
significally compared to the bulk. The data of the RbCI(100) measured at a substrate
temperature of 100 K lead to a surprising result. The vibrational amplitudes of the ions in the
second layer are reduced compared to the bulk which was also found for rubidium bromide
(RbBr) and rubidium iodide (Rbl) in a former work. In general however, the LEED
investigations at the (100) surfaces of NaF and RbCI fit into the results already available for
other alkali halide (100) surfaces.

The CO, adsorption at NaF(100) and RbCI(100) is studied complementary by FTIRS and
LEED. The phase diagrams elaborated for NaF(100)-CO, and RbCI(100)-CO, show different
characteristics. On NaF there is a disordered adsorption at submonolayer coverages. A
monolayer is not formed. On RbCI however there exists a monolayer with a long-range order.
Diffraction patterns from CO, multilayers exhibit superstructure spots with a fourfold
symmetry.

Furthermore the adsorption of H,O, SF¢ and O, at the NaCl(100) surface is studied. It takes
place at strongly different substrate temperatures for the different simple molecules. For the
adsorbate NaCl(100)-H.O it is found that the transformation of the (1x1) monolayer structure
into the c(4x2) which is documented in literature is caused by electron stimulated desorption.
The c(4%2) is also visible at submonolayer coverages. The assumption of one H,O molecule
in the (1x1) unit cell whose oxygen atom is situated slightly displaced above the Na' is
supported by the results of a LEED I(V) analysis. For the system NaCl(100)-SF¢ the range of
existence of the different phases is not finally resolved yet. It is very likely that SFg
multilayers grow in islands onto the surface. LEED experiments also indicate the existence of
a monolayer at specific conditions which is not situated in front of the multilayers in the phase
diagram however. O, forms a monolayer on the surface at temperatures around 30 K in a very
narrow range. The LEED (V) analysis yields a molecular axis tilted by about 20° against the
surface normal with the lower O atom practically perpendicular above the Na".
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1 Einleitung

Die Zahl der technischen Anwendungen, die Oberflacheneigenschaften von Festkérpern an
sich oder aber von daran adsorbierten Teilchen ausnutzen, ist immens. Entsprechendes
Erfahrungswissen wird bereits seit Jahrhunderten genutzt. So ist beispielsweise die
Verwendung hochwertiger Spiegel aus mit Zinnamalgam beschichtetem Kristallglas seit der
frihen Neuzeit belegt [HecO1, S. 2]. Die Nutzung des Phdnomens Adsorption in Form der
Reinigung von Wasser mit Hilfe von Sand und Kohle ist bereits aus dem Altertum tberliefert.
Wie in den meisten anderen Sachgebieten, so befeuerten sich auch im Themenkreis
Oberflachen/Adsorption in der neuzeitlichen und modernen Entwicklung die ,,Grund-
lagenforschung* und Anwendungen gegenseitig. Auffdllig und interessant ist dabei, dass die
wissenschaftliche Erforschung des Phédnomens Adsorption zeitlich der Erforschung der
Festkorperoberflachen an sich deutlich vorauseilte. SCHEELE wird oftmals als Begrinder der
wissenschaftlichen Adsorptionsforschung bezeichnet. Mit seinen Untersuchungen zur
Adsorption von Luftbestandteilen an Aktivkohle aus dem Jahr 1773 ldutete er eine Epoche
verstarkter Tatigkeit auf diesem Gebiet ein, die auch ziemlich schnell zu einer industriellen
Nutzung fiihrte: 1808 wurde Rohrzucker erstmals groRtechnisch mit Hilfe von Aktivkohle
geklart [BatO1, S. 1]. Zehn Jahre nach ScHeeLEs frihen Adsorptionsarbeiten entdeckte
PRIESTLEY wahrscheinlich als Erster das Phanomen der heterogenen Katalyse bei der
Dehydration von Alkohol zu Ethylen in einem uberhitzten Eisenrohr. Im Verlauf des 19.
Jahrhunderts wurde die Adsorptionsforschung, angetrieben durch ihre Anwendungs-
maoglichkeiten, weiter ausgebaut und auch das notige begriffliche Gerust entwickelt. DE
SussURE entdeckte das Phanomen der Adsorptionswarme (1812), OSTWALD préagte den
Begriff der Adsorptionsisotherme (1885). GiBss lieferte 1876 die thermodynamische
Beschreibung der Adsorption, die dann zu den Adsorptionstheorien von POLANYI (1914) und
LANGMUIR (1916) fiihrten, welche hdufig als Ausgangspunkt der modernen Forschung
angesehen werden. Die systematische Untersuchung der reinen Festkorperoberflachen setzte
hingegen erst in der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts ein. Zwar wurden bald nach der
Entdeckung der Rontgenbeugung an Kiristallstrukturen im Jahr 1911 die ersten
Volumenstrukturen der kristallinen Festkdrper aufgeklart — beginnend mit den Arbeiten von
BRAGG zu Natriumchlorid [Bral3] — und Abweichungen von der Volumenstruktur fir die
Oberflachen vorhergesagt [Mad19]. Auf Grund ungeklarter apparativer und methodischer
Probleme  (Ultrahochvakuumbedingungen, oberflachensensitive ~ Methoden)  wurden
Experimente zur Bestimmung der Oberflachenstruktur von Festkorpern jedoch erst ab ca.
1960 durchgefiihrt. Einen guten Uberblick des sich dann sehr dynamisch entwickelnden
Gebietes geben SomoRrJAl und LI [Som11].

Das Ziel der modernen Oberflachenforschung besteht in erster Linie in der Aufkl&rung von
Oberflachenstrukturen und -prozessen auf atomistischer bzw. molekularer Skala.® Fiir das

! Dessen ungeachtet existieren sehr wohl wichtige Anwendungsbereiche fiir Oberflacheneffekte auf groRerer
Skala. So benétigt man fur eine Oberflache, die als hochwertiger Spiegel dienen soll, ein Material mit mdglichst
hohem Reflexionsgrad und sie darf auerdem nur Unebenheiten aufweisen, die klein gegen die Wellenladnge des
Lichts sind (~ 10 bis 10® m). Die innerhalb der Bionik erarbeiteten Anwendungen von Lotus- und Haihaut-
Effekt bedienen sich Oberflachenstrukturen im Mikrometerbereich [Nac98, S. 94ff.].



2 Kapitel 1 Einleitung

epitaktische Wachsen von Schichtstrukturen in der Halbleiterindustrie beispielsweise ist das
Wissen um die vorhandene Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und aufzuwachsender
Schicht sowie um etwaige Oberflachenrekonstruktionen unentbehrlich [Ick83, S. 72ff.].
Metalloberflachen dienen haufig als Katalysatoren heterogener Katalysen. Einer der
prominentesten Vertreter ist hier wohl der Platin-Rhodium-Abgaskatalysator. Die Isolatoren
konnten sich mit ihren Oberflachen bisher kein dhnlich groRes Anwendungsfeld wie die
Metalle und Halbleiter erschlieBen. Auch setzte die Erforschung der Isolatoroberflachen
spater ein bzw. war zunéchst weniger intensiv als die an den Oberflachen der Metalle und
Halbleiter. Dies lag nicht nur im geringeren Anwendungsfeld der Oberflachen dieser
Materialien begriindet sondern vielmehr auch in spezifischen experimentellen Problemen.
Beispielsweise war Elektronenbeugung an Isolatoroberflachen auf Grund des Aufladungs-
problems lange Zeit nur rudimentar moglich. Die experimentellen Probleme wurden
sukzessive gelost, so dass die einschldgigen Oberflachenuntersuchungsmethoden heute auch
fiir die Isolatoroberflachen zur Verfugung stehen.

Die in der vorliegenden Arbeit als Substrate verwendeten Materialien Natriumfluorid (NaF),
Rubidiumchlorid (RbCl) und Natriumchlorid (NaCl) sind Reprasentanten einer besonders
wichtigen Klasse von lIsolatoren. Sie gehdren zu den Alkalihalogeniden, einer Stoffgruppe,
die zwei besondere Eigenschaften in sich vereinigt. Zum einen kristallisieren fast alle
Alkalihalogenide in der NaCl-Struktur. Diese stellt eine sehr einfache und besonders héufig
auftretende Struktur unter den bindren Verbindungen dar. Zum anderen werden die
Alkalihalogenide in der Literatur mitunter als das ,,Idealbild eines lonenkristalls* bezeichnet
[Ash01, S. 481], weil die den Kristall zusammenhaltenden Krafte von der Bindungsart
lonenbindung dominiert werden (siehe auch Anhang 1). Dies fiihrt u. a. dazu, dass Teilchen-
adsorption an den natlrlichen Oberflachen NaF(100), RbCI(100) und NaCl(100) im
Wesentlichen durch physikalische Bindungen zu Stande kommt. Ein Adsorbat aus
Alkalihalogenidsubstrat und adsorbierten Molekilen bildet somit ein geeignetes
Modellsystem fir die Physisorption. Die schwachen Bindungskréfte, die in allen Adsorbaten
vorhanden sind, aber haufig von starkeren Kréaften 0berlagert werden, koénnen hier in
Reinform studiert werden. Dieser modellhafte Charakter der betrachteten Adsorbatsysteme —
also Systeme bestehend aus Substraten einfacher und hochsymmetrischer Struktur, welche
Adsorptive durch physikalische Krafte binden — ist eine Grundmotivation der vorgelegten
Arbeit.

Die vorliegende Arbeit erweitert mit den Untersuchungen zu NaF(100) und RbCI(100) die
Kenntnisse Uber die reinen Oberflachen der Alkalihalogenide und bedient sich hierflr der
experimentellen Methode der Beugung langsamer Elektronen (engl. low-energy electron
diffraction, LEED). Es wird dabei unmittelbar an Arbeiten angeknupft, die bereits im
Arbeitskreis WEIR an den Universitdten Hannover und Magdeburg entstanden sind. So
wurden bereits die reinen (100)-Oberflachen der Alkalihalogenide LiF, NaCl, KCI und KBr
[Vog0la; Vog02] sowie RbBr und Rbl [H&r08] einer LEED-I(V)-Analyse zur Aufklarung der
Oberflachenrelaxationen und -schwingungen unterzogen. Da es aulerdem Arbeiten zu KI(100)
gibt [Oka02], sind damit neun der sechzehn Alkalihalogenide? beziiglich der Struktur ihrer

2 Auf Grund ihrer starken Radioaktivitat und Seltenheit sowie den damit verbundenen Schwierigkeiten ihrer
Darstellung seien Francium und Astat als mogliche Kationen oder Anionen aus den Betrachtungen



(100)-Oberflachen untersucht. Nach der Prasentation der Ergebnisse zu den hier untersuchten
reinen Oberflachen folgt daher der Versuch einer Kurzzusammenfassung der bisher
untersuchten (100)-Spaltflachen der Alkalihalogenide. Es sei an dieser Stelle explizit
hervorgehoben, dass es sich bei den hier verwendeten Oberflachen stets um
Einkristallspaltflachen handelt, die durch mechanisches Spalten prépariert worden sind.

Nach dieser wichtigen Vorarbeit an den beiden reinen Oberflichen werden ihre
Wechselwirkungen mit Kohlenstoffdioxid (CO,) studiert. Bei diesem und auch den weiteren
Adsorbatsystemen wurde stets versucht, die Untersuchungsmethoden LEED und die Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIRS) zu kombinieren, um ein breiteres Bild der
Adsorbateigenschaften zu gewinnen. Die Adsorption von Kohlenstoffdioxid wurde bereits auf
mehreren isolierenden Substraten untersucht. Es existieren Arbeiten zu CO, auf KBr(100)
[Els95], MgO(100) [Wei95; Mei96; Red98] und KCI(100) [Trall]. Eine sehr umfangreiche
Literatur liegt zum System NaCl(100)-CO, vor. Fur alle genannten Adsorbate wurde der
Charakter der Adsorption eindeutig als Physisorption bestimmt, was u.a. in Adsorptions-
enthalpien zwischen 20 und 50 kJ/mol zum Ausdruck kommt. Analoge Ergebnisse kdnnen fiir
die zu untersuchenden Systeme NaF(100)-CO, und RbCI(100)-CO, erwartet werden.
EinschlieRlich des letztgenannten Systems werden dann Ergebnisse zur Adsorption von CO,
an drei verschiedenen Alkalichloriden vorliegen.

Der daran anschlielende Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Adsorption der einfachen
Molekile Wasser (H,O und D,0), Schwefelhexafluorid (SFs) und Sauerstoff (O,) auf der
(100)-Oberflache von NaCl. NaCl nimmt unter den Alkalihalogeniden eine exponierte
Stellung ein. Denn gelten die Alkalihalogenide als Prototypen des lonenkristalls, so wird das
Natriumchlorid seinerseits oft als Vertreter der Alkalihalogenide schlechthin betrachtet. Dies
ist begruindet durch sein groRes natirliches Vorkommen sowie die starke Nutzung durch den
Menschen. NaCl findet sich in machtigen Salzlagern auf dem Festland (in Deutschland z.B.
bei Stalfurt) und in geléster Form im Meerwasser (durchschnittlich 3% NaCl-Gehalt)
[Hol07, S. 1280]. Das grof’e Vorkommen im Meerwasser ist auch Ursache daftr, dass NaCl
das bedeutsamste Aerosol Uber den Ozeanen und daher die Wechselwirkung einfacher Gase
mit dessen Oberflache fir die Klimaforschung von Interesse ist. Aus den genannten Griinden
liegen fir NaCl im Vergleich zu anderen Alkalihalogeniden besonders viele Adsorptions-
studien mit unterschiedlichen Adsorptiven vor, u.a.® die Edelgase [Sch94a], H, [Bri98], N
[Vogll], CO [Ric87; Wei95], N,O [Wei95; Red03], H,O/D,0, CO,, OCS [Wei95], SO,
[Hen98], C,H;, [Cab10] und CH, [Qua92; Sch92; Wei95]. Wahrend aber beispielsweise das
bereits erwahnte System NaCl(100)-CO; hinsichtlich der Adsorptionsgeometrie der einzelnen
Adsorbatphasen und zugehorigen Absolutbedeckungen im Wesentlichen verstanden ist,
verhalt es sich mit der Wasseradsorption an NaCIl(100) anders. Trotz mehrerer
experimenteller und theoretischer Arbeiten zu diesem Thema gibt es weiterhin Unklarheiten.
Fur die gesattigte erste Lage wurden zwei verschiedene Strukturen beobachtet — eine (1x1)-

ausgeschlossen, obwohl beide Elemente formal natirlich zu den Alkalimetallen bzw. Halogenen zéhlen. Die
Caesiumhalogenide werden hier ebenfalls nur teilweise berticksichtigt, da sie sich durch eine mehr oder weniger
starke Toxizitat auszeichnen [Alf11] und daher weitaus seltener Gegenstand von Untersuchungen waren als die
ubrigen Alkalihalogenide. AuRerdem kristallisiert nur CsF in der NaCl-Struktur.

® Die Literaturfiille kann an dieser Stelle nur angerissen werden. Gerade bei den Adsorptiven Wasser und CO, ist
sie derart grof3, dass auf die Kapitel 5 und 6 der Arbeit verwiesen werden muss.
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und eine c(4x2)-Struktur. Es konnte gezeigt werden, dass erstgenannte erst durch Elektronen-
einfluss (z.B. als Folge von LEED-Experimenten) irreversibel in die c(4x2)-Struktur
umgewandelt wird. Der Umwandlungsmechanismus ist nicht verstanden. Unklarheit herrscht
auch Uber den Bedeckungsgrad; hier wurden fur die erste Lage Wasser in theoretischen
Arbeiten zwischen 0,5 und 3 Molekiile je NaCl(100)-Elementarzelle vorgeschlagen. Diese
offenen Probleme sollen in der vorliegenden Arbeit einer Auflosung zugefuhrt werden.
Sauerstoff wurde auf wohldefinierten NaCl(100)-Spaltflachen bisher noch nicht untersucht,
was angesichts des sehr grofRen nattrlichen Vorkommens erstaunlich ist. In molekularer Form
macht O, immerhin rund 21 Volumenprozent der Luft aus. Fur die Adsorption von
molekularem O, an NaCl(100) soll in Anknupfung an die Kenntnisse von der reinen NaCl-
Oberflache [Vog01a] und des homologen Adsorbatsystems NaCl(100)-N, [Vog12] eine I(V)-
Analyse vorgenommen werden. Ahnlich wie bei O ist die Ausgangsdatenlage bei SFs. Auch
hier existieren bisher keine Arbeiten zur Adsorption an (100)-Spaltflachen. Die Adsorption an
NaCl-Filmen wurde hingegen mit unterschiedlichen Methoden (TPD, XPS, UPS sowie XAES)
untersucht [Kle93a; Kle93b]. Der Einsatz von FTIRS und LEED soll eine breite Datenlage
zur SFg-Adsorption an NaCl(100)-Spaltflachen schaffen und gegebenenfalls Unterschiede zu
den Film-Studien aufzeigen.

Im nachfolgenden Kapitel 2 werden die grundlegenden Bestandteile der behandelten
Adsorbatsysteme detailliert vorgestellt, bevor im Kapitel 3 der apparative Aufbau und die
experimentellen Methoden beschrieben werden. Dort werden die Eignung und die Starke der
beiden Methoden Beugung langsamer Elektronen sowie Fourier-Transformations-
Infrarotspektroskopie fur die zu untersuchenden Systeme herausgestellt. Anschlielend folgt
die Présentation und Diskussion der gewonnenen Ergebnisse nach dem oben bereits
angedeuteten Gang. Die Arbeit schlieft mit der Zusammenfassung der -erarbeiteten
Kernpunkte und zeigt dabei weiterfiihrende Fragestellungen auf, die sich neu ergeben haben.
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In diesem Kapitel soll der Gegenstand der durchgefiihrten Untersuchungen vorgestellt werden.
In einer ersten einfachen Betrachtungsweise ,,besteht” ein Adsorbat aus drei Komponenten:
der Oberflache eines Festkorpers (in dieser Arbeit ist das immer ein Alkalihalogenid), den
daran adsorbierten Teilchen und den Wechselwirkungen, die die beiden Erstgenannten in dem
als Adsorption bezeichneten Phanomen zusammenhalten. Dieser Betrachtung folgend werden
zunéchst die Alkalihalogenide und ihre Oberflachen behandelt und daran anschliel3end
einige Begriffe und Modellvorstellungen der Adsorption skizziert. Es folgen dann die fiir die
Arbeit wesentlichen Aspekte der verwendeten Adsorptive.

2.1 Alkalihalogenide und ihre Oberflachen

2.1.1 Alkalihalogenide

Als Alkalihalogenide werden die chemischen Verbindungen bezeichnet, die aus Kationen M*
der Elemente der I. Hauptgruppe (,,Alkalimetalle”) und aus Anionen X der Elemente der
VII. Hauptgruppe (,,Halogene®) aufgebaut sind. Die Alkalihalogenide kénnen somit als eine
Untergruppe der Salze aufgefasst werden. Sie bilden lonenkristalle vom Typ MX, deren
Bindungskréfte annéhernd reine lonenbindungen sind. Alle Lithium-, Natrium-, Kalium- und
Rubidiumhalogenide sowie Caesiumfluorid kristallisieren unter Normbedingungen in der
Natriumchlorid-Struktur [Ash01, S. 481], bei der im Volumen ein Kation jeweils oktaedrisch
von sechs Anionen umgeben ist und umgekehrt (siehe Abb. 2.1).* Insgesamt kristallisieren
uber 200 binare Verbindungen in dieser Struktur [Sma97, S. 30], was sie zu der am haufigsten
auftretenden Struktur von kristallinen Festkorpern tberhaupt macht. Im Anhang 1 findet sich
dazu eine Ubersicht, die einen Eindruck von der Vielfalt der Verbindungen mit NaCl-Struktur
geben soll.

In der Natur vorkommende makroskopische Salzkristalle sind in der Regel polykristallin.
Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind jedoch ausschlieSlich Einkristalle bzw. deren
Oberflachen. Einkristalle sind nicht nur fur viele technische Anwendungen von héchstem
Interesse, sondern auch fiir die Erforschung des kristallinen Zustands an sich, da sie als
,Bausteine* auch der Polykristalle aufgefasst werden konnen. Makroskopische Einkristalle
der Alkalihalogenide kdnnen durch unterschiedliche Verfahren geziichtet werden. So ist die
Zucht mittels Molekularstrahlepitaxie (engl. molecular-beam epitaxy, MBE) [Yan90] als
auch durch gerichtetes Erstarren aus der Schmelze méglich [VVos66]. Dabei gibt es jeweils
mehrere technische Realisierungsmoglichkeiten, die entsprechend der Anforderungen an die
Kristallreinheit und -abmessungen ausgewahlt werden. Die in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Einkristalle wurden von der Firma KorTH erworben und durch Erstarren aus der
Schmelze nach dem Bridgman-Verfahren (NaF) bzw. dem Kyropoulos-Verfahren (NaCl,

* Unter extremen Driicken vollziehen viele Alkalihalogenide einen Phaseniibergang zur Caesiumchlorid-Struktur.
Rubidiumchlorid beispielsweise bildet die CsCI-Struktur oberhalb von 0,5 GPa aus [And85; Ono92].
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RbCI) gezogen [Korl2]. Abb. 2.2 zeigt einen NaCl-Einkristall und ein davon abgespaltetes
Stlck, wie es fur die Experimente im Rahmen dieser Arbeit verwendet worden ist. Wie NaCl
sind auch die anderen Alkalihalogenide im Bereich des sichtbaren Lichts transparent.

I
a) i b)E

Abb. 2.1 Die a) Natriumchlorid-Struktur (radumlich) und ihre niedrig indizierten Gitterebenen (in
der Draufsicht). Die Gitterebenen sind die potenziellen Kristalloberflachen. Die b) (100)-Oberflache
ist die wesentliche Oberflache fur experimentelle Arbeiten. Nur sie kann durch mechanisches Spalten
erhalten werden. Die ¢) (110)-Oberflache ist energetisch weniger giinstig. Bei der d) (111)-Oberflache
sind zwei Terminierungen maoglich: die reine X -Terminierung sowie die reine M*-Terminierung. Es
sind makroskopische NaCl-Einkristalle mit (111)-Oberflachen bekannt [Rad03].

Abb. 2.2 Kommerziell geziichteter NaCl-Ein-
kristall sowie ein zum Experiment verwendetes
Spaltstick im GroRenvergleich mit einer 50-
Eurocent-Miinze.

Eine sehr ausfihrliche Ubersicht zu den unterschiedlichsten Eigenschaften samtlicher
Alkalihalogenide bietet das Werk Alkali halides: A Handbook of Physical Properties von
SIRDESHMUKH et al. [Sir01], in welchem die Literatur zum Thema vom Jahr 1950 bis 2000
gesichtet und verarbeitet worden ist. Hier sollen lediglich einige Bemerkungen zu den in der
vorliegenden Arbeit als Substrat verwendeten Materalien Natriumfluorid (NaF), Natrium-
chlorid (NaCl) und Rubidiumchlorid (RbCI) mit ihren fir die durchgefiihrten Experimente
relevanten Eigenschaften gemacht werden. Ganz allgemein hdngen die Eigenschaften der
Alkalihalogenide nattrlich mal3geblich von den konkreten lonenspezies ab, die den Kristall
aufbauen. Die Radien und Massen der M*- und X -lonen wachsen mit steigender Periode (Li*
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— Na" — K" — Rb* bzw. F — CI' — Br — I'). Damit steigen auch die Polarisierbarkeiten,
wogegen die spezifischen lonenladungen abnehmen. Eine Zusammenstellung dieser
Eigenschaften der lonen der Alkalihalogenide gibt Tab. 2.1. NaF hat dabei (ebenso wie KCI
und RbBr) die Besonderheit, isoelektronisch zu sein, d. h. Kation und Anion besitzen dieselbe
Elektronenanzahl. Die loneneigenschaften beeinflussen direkt die makroskopischen
Eigenschaften der aus ihnen aufgebauten Alkalihalogenide. In Tab. 2.2 sind einige
wesentliche Eigenschaften von NaF, NaCl und RbCI vergleichend aufgefthrt. In der ersten
Zeile sient man den Grad der Temperaturabhdngigkeit der Gitterkonstanten. Aus der
Volumengitterkonstante a l&sst sich nach einer einfachen geometrischen Betrachtung die
Oberflachengitterkonstante b berechnen. Nimmt man in erster Naherung an, dass jeweils ein
Molekil pro Oberflacheneinheitszelle adsorbieren kann, erhdlt man die Zahl der
Adsorptionsplatze. Auf diesen Sachverhalt wird ausfihrlicher in Unterkapitel 2.2 eingegangen.
Aus den Werten fur Debye-Temperatur, Gitterenergie, Schmelzpunkt und Wasserloslichkeit
ist zu ersehen, dass NaF das hdrteste der betrachteten Substrate ist. Auflerdem sind die
Materialien nicht nur im sichtbaren Spektralbereich transparent (siehe Abb. 2.2), sondern
auch in weiten Bereich des Infraroten. Diese Eigenschaft ermdglicht es prinzipiell, die
Wechselwirkung der Oberflichen mit Molekilen mittels Infrarotspektroskopie in
Transmissionsgeometrie zu untersuchen.

Tab. 2.1 Einige Eigenschaften der relevanten lonenspezies.

Li* Na* K" Rb* F cr Br I

Radiusin A[Sha76] 0,9 1,16 152 166 1,19 167 1,82 2,06

Masse in u 7 23 39 85 19 35,5 80 127

Elektronenanzahl 2 10 18 36 10 18 36 54

Spezifische Ladung 0,143 0,043 0,026 0,012 -0,053 -0,028 -0,013 -0,008
inelu

Polarisierbarkeit 0,03 0,2 0,9 1,7 1,2 3 45 7
in A% [Ash01, S. 692]

Die drei letztgenannten GrolRen in Tab. 2.2 sind Beispiele flr Eigenschaften, die mit Hilfe der
elektronischen Bandstruktur des jeweiligen Festkorpers verstanden werden koénnen. Die
elektronische Struktur ist aulRerdem von besonderer Bedeutung fir die LEED-Experimente.
Hier besteht die Frage, wie die beiden unterschiedlichen lonenspezies mit von auflen in den
Kristall eindringenden Elektronen wechselwirken. Wie bei allen anderen Materialien auch
konnen ,,langsame* Elektronen nur wenige Lagen tief in Alkalihalogenidkristalle eindringen,
was die Beugung langsamer Elektronen (engl. low-energy electron diffraction, LEED) zu
einer geeigneten Methode der Oberflachenforschung macht. Fir die Alkalihalogenide NaF
und NaCl wurde dieses Eindringverhalten u.a. von BATTYE et al. bestatigt [Bat76].
Theoretisch wird das Streuverhalten der einzelnen Oberflachenionen durch die so genannten
Streuphasen beschrieben. Nahere Einzelheiten zur Verwendung der Streuphasen in den
Rechnungen der LEED-I(V)-Analysen folgen in Unterkapitel 3.2 und Anhang 3.
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Tab. 2.2  Wesentliche Eigenschaften der in der Arbeit verwendeten Alkalihalogenide.

NaF NacCl RbCI
Volumengitterkonstante®
ain A[LaB73]
25K 4,607 5,595 6,533
RT 4,632 5,640 6,580
Oberflachengitter-
konstante b in A bei RT 3,275 3,988 4,653
Adsorptionsplatze in 9,32 6,29 4,62
10*/cm™ bei RT
rms-Schwingungsampli-
tuden u im Volumen in
A bei 25 K [Gup75]
M* 0,108 0,126 0,110
X 0,112 0,109 0,122
Dichte in g/cm® [Kor12] 2,79 2,164 2,8
Debye-Temperatur @p 492 321 165
in K[Ash01, S. 584]
Gitterenergie in  kJ/mol 897 765 668
[Ash01, S. 513]
Schmelzpunkt in  °C 993 801 715
[Korl2]
Loslichkeit in Wasser 4,229/ 100g bei 35,79/ 100g bei 779 /100g
[Korl2] 18°C 0°C
Wellenzahlbereich hoher
IR-Transmission 1100 -4 000 300 - 10 000 500 — 4 000
(>90%) in cm™ [Kor12] [Kor12] [Cry12]
thermische Leitfahigkeit 18,4 7,07 [Hak86] 2,82 [And85]
in W/(m K) bei 300 K
Bandliicke in eV [Poo75] 11,7 8,6 8,2

® Interpolationsformeln fiir die Volumengitterkonstante in Abhangigkeit von der Temperatur finden sich in
Anhang 2.
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2.1.2 Die Oberflachen der Alkalihalogenide

Die (100)-Oberflache der Natriumchlorid-Struktur (siehe Abb. 2.1) kann sehr einfach durch
mechanisches Spalten erhalten werden, weshalb sie oft auch als nattrliche Spaltflache oder
naturliche Oberflache dieser Kiristallstruktur bezeichnet wird. Nach theoretischen
Betrachtungen kénnen die anderen niedrig indizierten Gitterebenen (110) und (111) allenfalls
als Scheinoberflachen ausgebildet werden, da sie instabil sind [Tas79; Hel94, S. 70]. Es
existieren jedoch experimentelle Belege iber makroskopische NaCl-Einkristalle und diinne
Filme mit (110)- und (111)-Oberflachen [Rad03]. Diese Oberflachen kénnen aber nicht durch
Spalten erhalten werden und sind wegen ihrer Instabilitdt schwer zu handhaben. Sie werden
hier nicht weiter behandelt. Die als ideal angenommenen (100)-Oberflachen der
Alkalihalogenide weisen spezifische Oberflachen Sy, im Bereich von 2 bis 3 cm?/g auf.

Die kristallographische Beschreibung einer Oberflache erfolgt in Analogie zum Volumen: das
gesamte Oberflachengitter g wird durch Translationen einer zweidimensionalen Basis nach
der Linearkombination

g=ma, +na, mit mneZ (2.1)

aufgebaut. Die zweidimensionalen Vektoren a; und a, sind die Spannvektoren der Basis.
Nach ihrem Lé&ngenverhaltnis und den mdoglichen Winkeln, die a; und a, miteinander
einschlieBen konnen, werden fiinf Félle einer mdglichen Basis — die so genannten Bravais-
Gitter fir Oberflachen — unterschieden (siehe Abb. 2.3). Die Alkalihalogenide besitzen die
quadratische Basis.

[/
>/
e

Abb. 2.3 Die funf Bravais-Gitter der Oberflache: quadratisch, rechteckig, zentriert rechteckig,
hexagonal, schiefwinklig.

Die skizzierte mathematische Beschreibung représentiert eine ideale Oberflache. Durch den
Symmetriebruch, der an einer Oberflache vorliegt, wird eine durch Kristallwachstum
entstandene oder frisch préparierte (100)-Oberflache eines Kristalls mit NaCl-Struktur in der
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Regel jedoch nicht die in Abb. 2.1 bzw. Abb. 2.3 dargestellte Idealstruktur aufweisen, sondern
es werden sich Abweichungen davon ergeben. MADELUNG war einer der Ersten, der auf
diesen Umstand hinwies [Mad19]. In seinen theoretischen Betrachtungen zu diesem Ober-
flachentyp schloss er aus Symmetriegrinden Verschiebungen in y- und z-Richtung aus und
errechnete mit einem einfachen Modell, dass die Kationenspezies entlang der x-Achse um
eine gewisse Lange nach auf’en relaxiert, die Anionenspezies hingegen in Richtung Volumen.
Ein Ergebnis, das sich spéater als falsch herausstellte. An diese friihe Arbeit schlossen sich
insbesondere ab den 60er Jahren zahlreiche weitere an, die das Problem hé&ufig auf Grundlage
des Schalenmodells eines lons angingen. Die Polarisierbarkeit der lonen wird darin durch
einen positiven lonenrumpf, der mittels isotroper elastischer Kréfte eine massenlose, negativ
geladene Schale (Valenzelektronen des lons) bindet, modelliert. In den Schalenmodell-
rechnungen wird die Energie einer lonenanordnung unter Betracht der Coulomb-Anziehung,
der Kkurzreichweitigen AbstoBung sowie der Polarisierbarkeit der lonen minimiert.
Exemplarisch seien hier die Arbeiten von BENSON und CLAXTON [Ben68] sowie von DE
WETTE et al. [Wet85] genannt, die in dieser Arbeit neben anderen als theoretische
Vergleichswerte herangezogen werden. Eine neuere Entwicklung der theoretischen
Behandlung stellt die Dichtefunktional-Theorie (DFT) dar. Dieses quantenmechanische
Né&herungsverfahren ist ein Ansatz zur Verbesserung der Hartree-Fock-Theorie, da in ihr die
Elektronenkorrelation berticksichtigt wird. Die innerhalb der DFT zu l6sende Gleichung ist
eine modifizierte Form der Schrédinger-Gleichung, die so genannte Kohn-Sham-Gleichung,

{—h—zmvexﬁez [0 dsr'+vxc(n(r»} va(0) = Eva(D) 22)
2m |r—r

die sich von der innerhalb der Hartree-Fock-Theorie zu l6senden Gleichung (Roothaan-Hall-
Gleichung) strukturell nur durch den letzten Term Vxc, das Austausch-Korrelations-Potenzial,
unterscheidet. Vxc ist in der Regel unbekannt. Die in der Gleichung neu auftretende Gréie n(r)
ist die experimentell messbare Elektronendichte, die auch als die Summe der besetzten
Orbitale darstellbar ist:

") = v, v, (2:3)

Mit einem geeignet gewahlten Wert fur n(r) wird z. B. tUber die lokale Dichteapproximation
(engl. local density approximation, LDA) oder die Gradientenndherung (engl. generalized
gradient approximation, GGA) zunéchst Vxc(n(r)) bestimmt und anschlielend aus Gl. (2.2)
der Satz der DFT-Orbitale y,. Mit GI. (2.3) erhélt man dann einen neuen Wert fir n(r). Die
Prozedur wird bis zur Selbstkonsistenz von n(r) und Vxc wiederholt. Damit ist dann die
Grundzustandsenergie des Systems berechenbar [Sch94b, S. 202ff.]. L1 untersuchte mit DFT
eingehend die Eigenschaften einer reinen und wasserbedeckten NaCl(100)-Oberflache
[LiO7; Li09]. Die Bedeutung eines kombinierten Einsatzes von DFT und LEED im Rahmen
von Oberflachenuntersuchungen wurde von HEINZ et al. herausgestellt [Hei08].

Experimentell konnten Abweichungen der (100)-Oberflache von der VVolumenstruktur bereits
an den Alkalihalogeniden LiF [Sch10], NaCl [Vog01b], RbBr und Rbl bestétigt werden
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[Oka02; H&ar08]. Die gemessenen Effekte sind jedoch sehr klein und stehen damit im
Einklang mit den erwéhnten Schalenmodell- und DFT-Rechnungen. Zum einen tritt eine
Relaxation auf, wie sie prinzipiell an sehr vielen Oberflachen zu beobachten ist. Es handelt
sich dabei um eine Lagenabstandskontraktion, die einfach durch die asymmetrische
Umgebung der Oberflachenteilchen hervorgerufen wird. Dieser Effekt kann sich durchaus
einige Lagenabstande ins Kristallinnere fortpflanzen, wird dabei jedoch zunehmend
schwacher. Der i-te Lagenabstand d; in einer Oberflache wird in der vorliegenden Arbeit
durch den Ausdruck

1
di = E(XM,M + Xxin — Xmi — XX,i) (2'4)

beschrieben. Die indizierten x-Grd3en sind die Positionen der Kationen (M) und Anionen (X)
entsprechend dem Koordinatensystem in Abb. 2.1. Zur besseren Vergleichbarkeit unter-
schiedlicher Systeme wird gelegentlich die Differenz von d; mit dem Volumenlagenabstand
dy gebildet (= Lagenabstandsverdnderung) und diese dann noch auf den Volumenlagen-
abstand normiert. Diese Grof3e sei als relative Lagenabstandsveranderung e bezeichnet:

e =(d. —d,)/d, (2.4 a)

Bei den Alkalihalogeniden und anderen bindren Verbindungen ist der Relaxationseffekt in
einer besonderen Art und Weise ausgepragt, die in der Literatur haufig als Rumpling oder
Buckling bezeichnet wird und in Abb. 2.4 dargestellt ist. Da sich die Oberflachenionen
jeweils im elektrischen Feld ihrer Nachbarn befinden, jede Spezies jedoch eine eigene Polari-
sierbarkeit aufweist, kdnnen zusatzliche Kréfte auftreten, die die Relaxation modifizieren. Bei
einigen bindren Verbindungen relaxiert das Anion in Folge dessen im Vergleich mit einer
unrelaxierten Oberflache leicht ins Vakuum, das Kation hingegen leicht in Richtung Volumen.

Y

T

unrelaxiert relaxiert
Vakuum
= ‘ ’ . ‘ ‘ . :[ ____ xM.x Y\1
Festkorper d, d
..... el @ o @ o O o O
——o—@—e— —g—o—@—e

@ AnionX @ KationM

Abb. 2.4 Die an mehreren MX(100)-Oberflachen beobachteten Strukturverdnderungen: Rumpling
und Lagenabstandskontraktion. — Das hier eingezeichnete Koordinatensystem wurde nach der in der
Oberflachenkristallographie hdufig Gblichen Weise mit der x-Achse senkrecht zur Oberflache
orientiert. Positive x-Werte liegen im Kristallinneren vor.
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Mit den lonenpositionen wird das Rumpling &; der i-ten Lage eines Alkalihalogenids
zweckmaéRig folgendermafen definiert:

d; :_(XM,i - Xx,i) (2.5)

Auch hier kann fiir eine bessere Vergleichbarkeit noch auf den Volumenlagenabstand dy
normiert werden und man erhélt das relative Rumpling & der i-ten Lage

& =_(XM,i _XX,i)/dV (2.5a)

Mit diesen Definitionen erhdlt man einen positiven Wert fiir das Rumpling, wenn das Anion
wie oben beschrieben in Richtung Vakuum, das Kation in Richtung Volumen relaxiert.
Laterale Abweichungen von der Volumenstruktur (Rekonstruktionen) werden auf Grund der
Kristallsymmetrie fur die Alkalihalogenide nicht erwartet und sind bisher weder in
experimentellen noch in theoretischen Arbeiten ermittelt worden.

Zusatzlich zu den strukturellen Verénderungen an einer Oberflache liegt auch ein im
Vergleich zum Volumen verdndertes Schwingungsverhalten der Teilchen nahe. Die
Schwingungsamplituden werden erhoht sein. Einen der ersten experimentellen Belege fur
diese Vermutung lieferten MACRAE und GERMER mit ihren LEED-Experimenten an Ni(110)-
Oberflachen [Rae62], denen bald theoretische Betrachtungen der Problematik folgten (siehe
z.B. [Cla65; All69]). Die temperaturabhangigen rms-Volumenschwingungsamplituden® u der
lonen der Verbindungen NaF, NaCl und RDbCI nach GupTA [Gup75] sind in Abb. 2.5
dargestellt. Sie besitzen bei 20 K Werte von etwa 5% des jeweiligen Lagenabstandes und bei
Raumtemperatur von etwa 8%, wachsen mit der Temperatur also deutlich starker als die
Gitterkonstanten. Fir NaF sind die Schwingungsamplituden von Kation und Anion tber den
gesamten Temperaturbereich nahezu deckungsgleich, fiir RbCI gilt das oberhalb von etwa
100 K. Unterhalb von 100 K besitzt das CI" groBere Amplituden als das Rb*. Bei NaCl hat
das Na* durchgangig etwa um 0,02 A groRere Schwingungsamplituden als das CI". Die im
Vergleich zum Volumen veranderten Schwingungsamplituden und lonenpositionen fir die
reinen Oberflachen NaF(100) und RbCI(100) zu quantifizieren, ist ein Teilaspekt der vorge-
legten Arbeit.

AbschlieRend sei noch auf das durch die Oberflachenionen in der Umgebung hervorgerufene
Potenzial V(X, y, z) eingegangen. Es ergibt sich als die Summe aller Coulombpotenziale des
unendlich ausgedehnten Halbraums und hédngt aber natlrlich auch von dem jeweiligen
Teilchen ab, das Uber eine Oberflaiche gebracht wird. Eine grafische Darstellung des
Potenzials V fiir eine negative Punktladung in einem Abstand von 3 A von einer NaCl(100)-
Oberflache ist in Abb. 2.6 gegeben. Ein Schnitt durch die Fliache entlang der Na*-Cl~-

® Das Kiirzel ,,rms* steht hier wie allgemein in diesem Zusammenhang iiblich fiir ,,root mean square®. Die
Definitionsgleichung fir die rms-Amplituden mit ihren Komponenten senkrecht und parallel zu den Ober-
flachenvektoren lautet: u = V(<u>1” + 2-<u>?)
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Verbindungslinie ergibt eine sinusahnliche Funktion mit den Minima/Maxima senkrecht iber
den Na'/Cl™-lonen. Diese so genannten Potenzialenergieoberflachen (engl. potential energy
surface, PES) sind ein fiir Adsorptionsvorgénge herausragend wichtiger Aspekt. lhre lokalen

Minima definieren moégliche Adsorptionsplatze und die Tiefe der Minima entspricht der
Bindungs- bzw. Adsorptionsenergie [Bor05, S. 30].
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Abb. 2.5 rms-Volumenschwingungsamplituden u der untersuchten Materialien in Abhangigkeit von
der Temperatur nach Berechnungen von GUPTA [Gup75].
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Abb. 2.6  Potenzialenergieoberflache einer negativen Punktladung tber einer NaCl(100)-Oberfl&che.
Die Abbildung ist einer Arbeit von VOGT enthommen [Vog08].
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2.2 Grundbegriffe der Adsorption

In der vorliegenden Arbeit wurden neben reinen Einkristallspaltflachen vor allem auch
Adsorbatsysteme untersucht. Als Adsorptive wurden Kohlenstoffdioxid (CO,), Wasser (H.0
und D,0), Schwefelhexafluorid (SFs) und Sauerstoff (O,) verwendet. In diesem Unterkapitel
werden zunéchst in aller Kirze einige wichtige Aspekte von Sorptionsprozessen behandelt,
bevor im nachsten Unterkapitel die einzelnen Adsorptive genauer beschrieben werden.

Festkorperoberflachen kdnnen nur sehr kurzzeitig oder mit starkem apparativen Aufwand
(Aufbewahrung im Ultrahochvakuum) rein gehalten werden. In der Regel werden sich Stoffe
aus der den Festkorper umgebenden Gasphase an seine Oberflache anlagern. Dieser ganz
allgemein als Adsorption bezeichnete Vorgang kann gezielt ausgenutzt werden (z.B.
heterogene Katalyse) oder auch unerwiinschte Folgen haben (z.B. Korrosion). Aus beiderlei
Sicht ist ein genaues Studium von Adsorptionsvorgangen unentbehrlich. Es hat sich fir
Adsorptionsphanomene weitgehend eine einheitliche Begrifflichkeit durchgesetzt, die auch
hier Verwendung findet. Danach werden der Festkorper, an dem Teilchen adsorbieren, als
Adsorbens oder Substrat und die Teilchen selbst als Adsorptiv bezeichnet. Das
Gesamtgebilde aus Festkorperoberfliche und den daran gebundenen Teilchen ist das
Adsorbat. Ausmal® und Art der Adsorption wird von mehreren Faktoren beeinflusst
[Wed87, S. 387]:

e von den Eigenschaften des Adsorbens’,

e von der Struktur der Oberflache,

e von den Eigenschaften des Adsorptivs,

e vom Druck p des Adsorptivs in der Gasphase,

e von der Temperatur T,

e von der Gegenwart anderer Adsorptive.
Denselben Aspekten unterliegt auch der konkurrierende Prozess der Desorption, die
Loslésung adsorbierter Teilchen aus dem Adsorbat, der stets parallel zur Adsorption auftritt.
Die obige Aufzahlung macht deutlich, dass vor der Untersuchung eines Adsorbats das
Studium der entsprechenden reinen Oberfldche und der verwendeten Adsorptive stehen muss.
Die aus der Gasphase pro Zeiteinheit auf das Adsorbens treffenden Teilchen mit Anzahl N
bleiben in Abhédngigkeit von den aufgezahlten Bedingungen mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit an der Oberflache haften bzw. werden an ihr gebunden. Sie besetzen
somit einen bestimmten Adsorptionsplatz. Man unterscheidet dabei molekulare Adsorption
(auch assoziative Adsorption), bei der samtliche innermolekulare Bindungen des
Adsorptivteilchens erhalten bleiben, und dissoziative Adsorption, bei der durch die
Adsorption aus einem Adsorptivteilchen mindestens zwei adsorbierte Teilchen werden. Der
Bindungsabstand Substrat-adsorbiertes Teilchen (,,Bindungshéhe) ist ein wichtiger
Systemparameter. Die Haftwahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses wird in der Regel mit
dem Haftkoeffizienten S =S(T, #) quantifiziert. Die Adsorptionsrate Ra4s ergibt sich dann
einfach als Produkt zu
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R,=S-N=§.——P (2.6)

N 2mrmkgT

Der fur N eingesetzte Ausdruck l&sst sich leicht aus der kinetischen Gastheorie ableiten. Nach
dem Verstreichen einer mittleren Verweilzeit desorbieren die Teilchen wieder. So stellt sich
fiir die jeweiligen Bedingungen ein Adsorption-Desorption-Gleichgewicht oder kinetisches
Gleichgewicht sowie ein fester Bedeckungsgrad # (auch Bedeckung oder Belegung) der
Oberfléache ein:

Anzahl der besetzten Adsorptionsplatze

_ 2.7
Anzahl der vorhandenen Adsorptionsplatze @0

Die Definition des Bedeckungsgrades ist nicht unproblematisch, wie beispielsweise
CHRISTMANN sowie HENzLER und GOPEL feststellen [Chr91, S. 18; Hen94, S. 381], da ohne
weiteres nicht allgemein gesagt werden kann, wie viele Adsorptionsplatze auf einer
bestimmten Oberflache vorhanden sind. Eine Maoglichkeit besteht in der experimentellen
Bestimmung einer eventuell existenten Sattigungsbedeckung Os,:. Geht man davon aus, dass
bei dieser Sattigungsbedeckung alle vorhandenen Adsorptionsplatze besetzt sind (8 = 1) und
die Sattigungsbedeckung eindeutig mit einer dem Experiment zuganglichen Grolze verkniipft
ist, so kann aus dem Messwert der GroRe die Anzahl der adsorbierten Teilchen und somit die
Anzahl der vorhandenen Adsorptionspléatze abgeschatzt werden. Nach dieser Herangehens-
weise werden qualitativ h&ufig drei grobe Falle einer Bedeckung unterschieden:

e (¢ =1: Dieser Fall der bereits angesprochenen Sattigungsbedeckung wird in der Regel
auch als Monolage bezeichnet.”

e (¢ <1: Bei Vorliegen einer Submonolage sind mogliche Adsorptionsplatze unbesetzt.
In diesem Fall kdnnen die adsorbierten Teilchen lateral auf der Oberflache diffun-
dieren. Spielen dabei die Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Teilchen
keine Rolle, so spricht man von einem Gittergas, sonst von einer zweidimensionalen
Flissigkeit oder einem zweidimensionalen Kondensat.

e (#>1. Multischichten (= ,aufgewachsener Festkorper). Unter geeigneten p-T-
Bedingungen konnen sich adsorbierte Schichten auch ubereinander ausbilden, was
einem aufwachsenden Festkorper entspricht. Das Aufwachsen auf die Substrat-
oberflache kann Lage fur Lage (Frank-van der Merve-Modus, FM-Modus) oder
aber in Inseln (Volmer-Weber-Modus, VW-Modus) erfolgen, je nach dem ob die
Wechselwirkung Substrat-Adatom oder aber Adatom-Adatom stdrker ist. Eine
Mischform (gemischtes Schicht- und Inselwachstum bzw. Stranski-Krastanov-
Modus, SK-Modus) ist moglich, wenn durch Gitterfehlanpassungen nach
anfanglichem Schichtwachstum dreidimensionale Inseln zu wachsen beginnen. Die
Gitterfehlanpassung f wird durch

" Es gibt aber durchaus auch andere Ansichten. HENZLER und GOPEL bringen als Beispiel das System Ni(111)/H,
bei dem sich eine Sattigungsbedeckung bei einem H-Atom pro drei Ni-Atomen einstellt. Die beiden Autoren
sprechen in diesem Zusammenhang von einer Sattigungsbedeckung bei einer Drittel-Monolage, da fir sie die
kleinste ganzzahlige Formeleinheit der Substratverbindung maigeblich ist.
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f = Asupstrat ~ Rschicht (28)

aSch icht

uber die Gitterkonstanten a definiert.

Nach der Art der Bindungskrafte zwischen Adsorptiv und Adsorbens unterscheidet man
Physisorption und Chemisorption, wobei sich die Physisorption durch deutlich geringere
Bindungsenergien auszeichnet. Als grobes energetisches Mal? fiir die Grenze zwischen diesen
beiden Adsorptionsarten findet sich in der Literatur der Wert von 50 kJ/mol bzw.
0,5eV/Teilchen  [Des93, S. 381; Hen94, S. 363], manchmal auch 0,3 eV/Teilchen
[Bor05, S. 30]. Die bei der Adsorption freiwerdende Bindungsenergie wird auch Adsorptions-
enthalpie oder Adsorptionswarme genannt. Angegeben wird die Adsorptionswarme oft als
isostere Adsorptionswarme gs , da sie bedeckungsabhangig ist, also gy = qs (6), und
Vergleichbarkeit von g-Werten nur bei gleichen Bedeckungen (= Isosterie) gegeben ist.

Die Untersuchung eines Adsorbats richtet sich nun auf die eben besprochenen Sachverhalte
und GroRen. Zusammenfassend kénnen folgende wesentliche Fragen formuliert werden:
1. Welcher Bedeckungsgrad liegt unter bestimmten Bedingungen vor?
2. Liegt ein Hystereseverhalten vor, also ein unterschiedliches Verhalten fiir Adsorption
und Desorption?
Liegt dissoziative oder molekulare Adsorption vor?
Wie stark ist die Bindungsenergie?
Wie sind die adsorbierten Teilchen rdumlich orientiert?
Welche Kinetik tritt bei der Ausbildung der Bedeckung auf?
An welcher Substratstelle ist ein Teilchen adsorbiert?

No as~w

Experimentelle Methoden zur Untersuchung von Adsorbaten missen also nach ihrer
Aussagekraft bezlglich dieser Fragen ausgewahlt werden. In der vorliegenden Arbeit fanden
wie bereits erwéhnt Beugung langsamer Elektronen (LEED) und Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIRS) Anwendung. lhre besondere Eignung
wird in Kapitel 3 diskutiert. Allgemein bietet sich als Zugang zum Studium des Adsorptions-
verhaltens eines Systems die — ggfs. auch zeitabhéngige — Messung der Bedeckung 6 bzw.
einer dazu proportionalen Groe A an. Da die Bedeckung vom Gasdruck p und der
Systemtemperatur T abhéangt, kénnen Adsorptionsisothermen oder Adsorptionsisobaren
gemessen werden. Aus Sicht einer nachfolgenden theoretischen Behandlung ist die Messung
von Isothermen zu bevorzugen, da fir diesen Fall die meisten Modellierungsvorschlage
vorliegen. Eine Klassifizierung von Adsorptionsisothermen findet sich z.B. bei HENzLER und
GOPEL [Hen94, S. 393]. Einige Falle sollen im Folgenden vorgestellt werden. Das einfache
Modell von LANGMUIR zur Beschreibung der 2D-Adsorption geht davon aus, dass alle
Adsorptionsplétze energetisch gleichwertig sind und die Adsorptionswahrscheinlichkeit nicht
davon abhédngt, ob Nachbarplatze besetzt sind oder nicht. Wechselwirkungen zwischen
Nachbarn werden also vernachléssigt und die Adsorptionsenthalpie somit als bedeckungs-
unabhangig angenommen. Die aus diesen Annahmen resultierende Langmuir-Adsorptions-
isotherme wird durch die Gleichung
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L bzw. 0= P
@-9 K+p

p=K (2.9)

beschrieben. K ist das Verhéltnis k, /ky der Geschwindigkeitskonstanten k fir Adsorption und
Desorption. Es existieren zahlreiche Vorschlédge, die von LANGMUIR gemachten, starken
Vereinfachungen zu eliminieren. Das Fowler-Modell modifiziert Gl. (2.9) dahin gehend, dass
hier die Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Teilchen Uber einen exponentiellen
Faktor berucksichtigt werden

0 Cw
p= Kmexp(—ﬁej (2.10)

c ist die Anzahl der moglichen Nachbarn und « die Wechselwirkungsenergie. Fur sehr kleine
Bedeckungen gehen beide Modelle asymptotisch in die Henry-Isotherme Uber, die fur diesen
Fall einfach eine direkte Proportionalitat zwischen 6 und p annimmt. Eine Abnahme der
isosteren Adsorptionswarme bei wachsender Bedeckung wird linear durch die Temkin-
Isotherme

0 =K-In(n-p) (2.11)
und logarithmisch durch die Freundlich-Isotherme
0=K-1fp (2.12)

modelliert. Die GroRe n ist jeweils ein Modellparameter. Multischichtenwachstum kann durch
die BET-Isotherme (nach BRUNAUER, EMMETT und TELLER) beschrieben werden

0 = P (2.13)
(Pes — p)[K (- K)pj

sat

die eine Aufsummierung von Langmuir-Isothermen darstellt. psy ist der Sattigungsdampf-
druck des Adsorptivs bei der Messtemperatur.
Aus experimentell bestimmten Adsorptionsisothermen konnen die Adsorptionsisosteren
O(p, T), die Kurven gleicher Bedeckung, konstruiert werden. Fur die Isosteren gilt ein
Analogon zur Clausius-Clapeyron-Gleichung

_&1 + _Asad
RT R

qst £_+_ ASad
INn10-RT In10-R

(2.14)

In(p/ p,)= bzw. Ig(p/ p,)=-

Po ist der Standard-Druck. Aus Gl. (2.14) kénnen Uber eine lineare Regression die isostere
Adsorptionswdrme qs und die Entropie AS,y bestimmt werden. Fir die Darstellung von
Messergebnissen in Phasendiagrammen bietet sich formal oftmals die Formulierung mit dem
dekadischen Logarithmus (lg) an, da Gasdriicke p in dem hier interessierenden Druckbereich
fast immer als Vielfache einer Zehnerpotenz angegeben werden.
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2.3 Verwendete Adsorptive

In Abb. 2.7 a) sind die einzelnen als Adsorptive eingesetzten Molekiile im Kalottenmodell
malstabgerecht im Vergleich mit der NaCl(100)-Oberflache dargestellt und in Tab 2.3 einige
wichtige Eigenschaften der Adsorptive vergleichend aufgezahlt. Die Siedetemperatur kann als
grobes MaR betrachtet werden, um ihre Adsorbierbarkeit zu kennzeichnen. Noch besser dazu
geeignet ist der Sublimationsdruck. Die Sublimationsdruckkurven der einzelnen Stoffe sind in
Abb. 2.7 b) grafisch dargestellt. Hieraus wird unmittelbar anschaulich, dass Sauerstoff die
hochsten Werte aufweist und fir Sauerstoffadsorptionsexperimente sehr niedrige Substrat-
temperaturen noétig sein werden. Die Kurven fir Kohlendioxid und Schwefelhexafluorid
liegen dicht beieinander und in etwa mittig zwischen Sauerstoff und Wasser.

CO, 1o 7 —1
; /
10_45 /U2 /
oo Skg /.
¢ : _ 10—65 / // CO» /
SFs V - 0, & 2oy ,
E 0% // / /
& ol | /r / H20
10 4 I /II /
10_12: / //' /
T fad U S S A S S S
a) b 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
) TIK]

Abb. 2.7 a) Die verschiedenen Adsorptivmolekile CO,, H,0, SFs und O, im malstabgerechten
Vergleich mit der NaCl(100)-Oberflache. b) Die Sublimationsdruckkurven von O, [Ver9l, S. 222],
SF¢ [Gud09], CO, [LaB72] und Wasser [Wag11].

2.3.1 Kohlenstoffdioxid

Als Bestandteil der Luft, Stoffwechselprodukt der Organismen und wichtigstes Treibhausgas
ist die Erforschung des Kohlenstoffdioxids (CO,) von generellem und seiner adsorptiven
Eigenschaften von besonderem Interesse. Das dreiatomige, lineare Molekil besitzt den
Symmetrietyp D, und somit als Symmetrieelemente ein Inversionszentrum im Schwerpunkt,
eine oo-z&hlige Drehachse langs der Molekulachse sowie eine zweizahlige Drehachse
senkrecht dazu.® CO, ist also vergleichsweise einfach gebaut und somit aus experimenteller
als auch theoretischer Hinsicht von Bedeutung. Das in der Natur am hdufigsten vorkommende
Isotopomer ist *2C'°0,. Der Tripelpunkt der Verbindung liegt bei 5,11 bar und 216,8 K
[Atk90, S. 151], flissiges CO, kann daher erst oberhalb dieses Druckes auftreten.

® In dieser Arbeit werden die Symmetriesymbole nach SCHOENFLIES verwendet.
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Tab. 2.3 Wesentliche Eigenschaften der in der Arbeit verwendeten Adsorptive. — Bei den Feldern
mit Strich konnten keine Literaturwerte gefunden werden. Fiir D,O wurden in der Arbeit dann falls
notwendig die H,O-Werte angenommen.

CO, H,0 D,O SFs 0O,
Symmetriegruppe Doch Cov Cov On Do
Masse [u] 44 18 20 146 32
Bindungslinge [A] 1,16 0,957 0,9575 1,56 1,21 [Rie04]
[Gme70] [Thi87] [Gme64] [Gme63a]
Bindungsenergie 532,5 498 - 355 489,8
[kd/mol] [Gme70] [Thi87] [Gme63a] [Gme58]
van-der-Waals-Radius r 1,62 1,45 1,45 2,49 1,46; 1,49;
[A] [Atk90] ® [Thi87] [Thi87] [Gme63a] 1,87
[Bet90,S.79]
Siedetemperatur bei Nicht 100 101,4 -68 -182,97
Standarddruck [°C] existent. [Gme64] [Gme63a] [Gme58]
perman. Dipolmoment in 0 6,10 6,24+0,07 0 0
Gasphase [107°° Cm] [Thie87]  [Gme64]
Quadrupolmoment -4,3+0,3 -5,801 - 0 11,2
[10° esu-cm?] [Gme70]  [Gme63b] [Gme63a]  [Gme58]
Polarisierbarkeit [A] 2,635 1,44 - - 1,60
[Gme70] [Thi87] [Gme58]
Gitterkonstante a des Da die Molekilkristalle in diesen Fallen nicht
Molekiilkristalls [A] bei einfach ein kubisches Gitter aufweisen, wird hier auf
30K 5,544 die Wiedergabe von Gitterkonstanten verzichtet.
60 K 5,557
90 K 5,578
Relativionisierungswahr- 1.4 1 1 2,3 1

scheinlichkeit Cyg
bezogen auf N, [Var01]

- W
a)

Vl‘ VQ‘ V;
P g ™  r .\
b)

Abb. 2.8 a) Schwingungsmoden von CO, , b) Schwingungsmoden von Wasser.

° Der van-der-Waals-Radius r wurde aus dem in [Atk90, S. 34] gegebenen van-der-Waals-Parameter b nach
r = (3b/16 = NA)** berechnet.
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Tab.2.4 Einige spektroskopische Eigenschaften von *2C'°0, (I ist die Intensitat). Die Werte
sind einer Zusammenstellung in der Arbeit von KUHNEMUTH entnommen [Kuh92].

Schwingungsmode vgas/cm™  lga/ Viest/ €M™ lpest / Itest / lgas
von *C™0, 10% cm/mol 10° cm/mol

v1 (IR-inaktiv) 1285,4 0 1277 0 -
Vo 667,4 5400 654,9 7700 1,43
V3 2349,1 66500 2344.8 45900 0,69

Das freie CO,-Molekdl besitzt vier Normalschwingungen (siehe Abb. 2.8), von denen drei IR-
aktiv sind. Die symmetrische Streckschwingung v, ist IR-inaktiv, die Biegeschwingung v, ist
zweifach entartet. Die intensivere der beiden IR-aktiven Schwingungsmoden ist die
asymmetrische Streckschwingung vs;, weshalb diese bei der Auswertung der hier
vorgenommenen Experimente hdufig groRere praktische Bedeutung hat. Einige
spektroskopische Eigenschaften von gasformigem und festem '°C*0, sind in Tab. 2.4
zusammengestellt. Ein Gasphasenspektrum findet sich beispielsweise bei GOTTWALD und
WACHTER [Got97, S. 25].

Die Sublimationsdruckkurve zwischen gasformiger und fester Phase von CO, wird durch den
Ausdruck

|g(£oj — _0,0039-{T}+087 Ig{T}- 2%, 9 005 (2.15)
p {T}

angenahert [LaB72], was beispielsweise bei 70 K Substrattemperatur einem Druck von
1,7-10™° mbar entspricht (siehe auch Abb. 2.7).

Der CO,-Festkorper ist ein reiner Molekulkristall, der in einer kubischen Struktur mit der
Raumgruppe Tr® kristallisiert. Das Gitter des Molekiilkristalls ist in Abb. 2.9 a) dargestellt.
Dies ist die einzige kristalline Modifikation bei moderatem Druck. Die
Temperaturabhangigkeit der Gitterkonstante a(T) in A kann nach [Gme70] im Bereich von 20
bis 114 K durch das Polynom

a (T)=5540+4,679-10° {T*} (2.16)
angenahert werden. Einige Werte bei ausgewéhlten Temperaturen sind in Tab. 2.3 angegeben.

CO, auf dem Substrat NaCl(100) gehort zu den bestuntersuchten Physisorptionssystemen
Uberhaupt. Daher besitzt CO, bei Experimenten an NaCl eine groRe Bedeutung als
Referenzadsorptiv. In Abhéangigkeit von Substrattemperatur und Gasdruck bildet es
unterschiedliche Phasen auf der NaCl(100)-Oberflache aus: eine Gittergasphase, die
Monolage und Multischichten, von denen einige Forscher annehmen, dass sie identisch mit
dem COp-Festkdrper sind [Hus98]. Das IR-Spektrum der Monolage ist dominiert durch das
Dublett der vs-Absorption bei 2339 und 2349 cm™, wie in Abb. 2.9 b) dargestellt. Durch die
Fulle vorliegender Vergleichsdaten kénnen die Halbwertsbreiten der Banden als Mal3 flr die
Oberflachengiite einer NaCl(100)-Oberflache angesehen werden.
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Abb. 2.9 a) Molekulkristall von CO,, b) Monolagenspektrum von CO, auf NaCl(100) bei einer
Substrattemperatur von 80 K und p(CO,) = 1-10°® mbar.

2.3.2 Wasser

Wasser spielt in der Hydrosphédre, Atmosphédre und Biosphére gleichermallen eine
uberragende Rolle. So bedeckt es in Form der Ozeane 71% der Erdoberflache [Hol07, S. 525]
und in seinen verschiedenen Aggregatzustdnden ist es an fast allen Wetter- und
Klimavorgangen mafRgeblich beteiligt. Auf seine Wichtigkeit fur alle Erscheinungsformen des
irdischen Lebens soll hier nicht eingegangen werden. Wegen seiner Allgegenwart ist das
Wasser schlieBlich auch fir die gesamte vom Menschen geschaffene Infrastruktur
(Technosphare) von hoher Bedeutung.

Das dreiatomige, gewinkelte Molekul mit einem Bindungswinkel von 104,5° besitzt als
Symmetrieelemente zwei senkrecht zueinander stehende Symmetrieebenen, deren
Schnittgerade eine zweizéhlige Rotationsachse darstellt. Der Symmetrietyp ist C,y. Mit den
drei Isotopen des Wasserstoffs (*H, °H = D, ®H = T, letzteres ist instabil) und den sechs
Isotopen des Sauerstoffs (*°0, YO und 80 sind stabil; **O, *°0 und *°0 sind instabil) sind
insgesamt 36 Isotopomere des Wassers denkbar. Auf Grund der Verfugbarkeit sind héufig
jedoch lediglich zwei davon relevant. In naturlichem Wasser kommen nur die stabilen
Isotopomere vor, im Wesentlichen sind das H,™0 (> 99,7 Mol.-%), H,'®0 (~ 0,2 Mol.-%),
HD'®0 (~ 0,028 Mol.-%) und D,'®0O (~ 0,014 Mol.-%) [Gme64]. Dem H,™°O, dem so
genannten ,,leichten Wasser*, kommt wegen seines groB3en Anteils die hochste Bedeutung zu.
Im Folgenden wird es der Einfachheit halber als H,O bezeichnet. Von den ,,schweren
Wissern® ist das D,™°0O — im Folgenden als D,O bezeichnet — praktisch am wichtigsten,
obwohl es die Kkleinste Haufigkeit aufweist. Seine physikalischen und chemischen
Eigenschaften weichen am stérksten vom leichten Wasser ab und es lasst sich daher in
Trennverfahren (z.B. stufenweise Elektrolyse [Hol07, S. 533]) am einfachsten isolieren. Bei
H,'®0 ist das deutlich schwieriger. HD'O ist in fliissiger Phase nicht bestandig und kann in
dieser Form also nicht aufbewahrt werden. Es geht in ein H,O-HDO-D,0-Gemisch tber. Aus
den genannten Griinden wird nachfolgend nur von H,O und D,O die Rede sein.
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Das freie Wassermolekil besitzt drei Normalschwingungen (siehe Abb. 2.8): die sym-
metrische Streckschwingung v;, die Biegeschwingung v, und die asymmetrische Streck-
schwingung v3. Alle drei sind IR-aktiv. Ein IR-Spektrum von in der Erdatmosphére vor-
kommendem Wasser findet sich beispielsweise bei BANWELL und McCAsH [Ban99, S. 120].
Einige fir die Arbeit relevante spektroskopische Eigenschaften von H,O und D,O sind in
Tab. 2.5 gegenlbergestellt.

Tab. 2.5 Einige spektroskopische Eigenschaften von H,O und D,0.

Schwingungs-  vgas (H20) /cm™ v gas (D20) / cm™  wiegt (H20)/ cm™ wgest (D20)/

moden von [Thi87] [Gme64] [H&s92] cm™ [H&s92]
Wasser

Vi 3657 2671,46 3400 2520

Vv 1595 1178,33 1620 1210

V3 3756 2788,05 3220 2432

In gasférmiger Phase kann Wasser nicht nur als Monomer auftreten, sondern es wurden bei
tieferen Temperaturen Cluster bis hinauf zu Dekameren beobachtet. Es sind zahlreiche
Festkorperphasen von Wasser bekannt, von denen die meisten jedoch Hochdruck-
modifikationen sind. ,,Normaleis*“ [Hol07, S. 529] weist eine hexagonale Kristallstruktur auf
und wird haufig mit I, bezeichnet. Hier ist jedes O-Atom tetraedrisch von vier anderen O-
Atomen umgeben (d(0-0) = 2,765 A). Die H-Atome befinden sich ungeordnet dazwischen.

2.3.3 Schwefelhexafluorid

Schwefelhexafluorid (SFg) ist ein rein anthropogener Stoff, es sind keine nattrlichen Quellen
bekannt [Sol04]. Es ist ein farb- und geruchloses, nicht entziindbares Gas. Es ist ungiftig,
wasserunloslich und etwa fnfmal schwerer als Luft [Hol07, S. 566]. Interessant fur aktuelle
Diskussionen ist auBerdem, dass SFs das spezifisch wirksamste Treibhausgas ist. Es besitzt
ein GWP (engl. global warming potential) von 22200 und eine Verweilzeit in der
Atmosphére von 3 200 Jahren [Rie04, S. 364].*

1 Der GWP-Wert ist ein Relativwert, der angibt, wie treibhauswirksam ein bestimmtes Gas ist. Als Referenz
dient CO,, dem der Wert 1 zugeordnet worden ist [Gra94, S. 417]. Hat man dieselbe Masse an SFq im Vergleich
zu CO,, so tragt SFg 22 200mal starker zum Treibhauseffekt bei.
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Tab. 2.6  Schwingungsmoden von SFg und zugehdrige Wellenzahlen nach HERZBERG [Her91, S. 4].
Fir die IR-Experimente sind die IR-aktiven Moden v3 und v4 von Belang.

Schwingungsmode  Darstellung Wellenzahl in der
(Entartungsgrad) Gasphase [cm™]
vi (1) 774,5

' (Raman-aktiv, sehr
stark)

v2a (1) 642,3

f
~ .______I/. -~ (Raman-aktiv,
/./l\.\ schwach)

vao (1) ~ 642,3

(Raman-aktiv,
schwach)

vs (3) 948,1

Infrarot-aktiv,
sehr stark

V4 (3) 615

f\I/? Infrarot-aktiv,

sehr stark

vs (3) - 525

(Raman-aktiv,
schwach)

vs (3) 9 351

(Raman-aktiv, sehr
schwach)
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SFe bildet hochsymmetrische Molekile, bei dem die sechs Fluoratome das Schwefelatom
oktaedrisch umgeben (siehe Abb. 2.7a). Durch diese Anordnung sind die sechs S-F-
Bindungen nach auf3en sterisch abgeschirmt, was zusammen mit der vergleichsweise hohen
Bindungsenergie von 317 kJ/mol [Huh93] eine starke Reaktionstragheit des Stoffs bewirkt.
Die Reaktionstragheit und die sehr guten thermischen und elektrischen Isolatoreigenschaften
haben zu breiten technischen Anwendungen von SFg gefiihrt. So wird es beispielsweise zur
Warme- und Gerduschddmmung, als Schutzgas Uber Metallschmelzen, Loschmittel und
Dielektrikum in Hochspannungsanlagen eingesetzt [Hol07, S. 566]. Durch die technische
Nutzung ist die SFe-Konzentration in der Atmosphére seit den 1960er Jahren um zwei
GroRenordnungen gestiegen, was aber noch immer keinen nennenswerten Beitrag zum
anthropogenen Treibhauseffekt bedeutet [Rie04, S. 364]. Flissiges SFs kann nur bei Driicken
oberhalb von 2,26 bar existieren. Bei Normdruck sublimiert SFg unterhalb von 222,4 K in
einen Festkorper mit kubisch-raumzentriertem Kristallgitter, welches unterhalb von 96 K
[Pow87] bzw. 94 K [Ray82] in eine trikline Struktur Ubergeht. Die in Abb. 2.7 b) gezeigte
Sublimationsdruckkurve wurde aus den Werten in Arbeiten mehrerer Gruppen durch GUDER
und WAGNER extrapoliert [Gud09] und ist analytisch durch den Ausdruck

-1,07
In Pan | __116942141. T ) 4 (2.17)
0,231429-10° Pa 223,555K

gegeben.

Zur Untersuchung von adsorbiertem SFg eignen sich LEED als auch IR-Spektroskopie. Zum
einen ist das Molekdl ein vergleichsweise starker Elektronenstreuer. Zum anderen sind die vs-
und die v4-Schwingungsmode IR-aktiv. Beide sind dreifach entartet. Alle Schwingungsmoden
sind in Tab. 2.6 mit den zugehdrigen Wellenzahlen dargestellt.

2.3.4 Sauerstoff

Sauerstoff ist das auf der Erde weitestverbreitete Element, wenn alle Verbindungen
bertcksichtigt werden, in denen er vorkommt [Hol07, S. 498]. Er spielt in der Lithosphare,
Hydrosphdre als auch Biosphdre gleichermallen eine herausragende Rolle als
Verbindungselement. AuRerdem kommt er auch molekular in der Atmosphare vor. In seiner
bedeutendsten Modifikation als Disauerstoff (O,) macht er ca. 21 Volumenprozent der Luft
aus, wahrend die Modifikation Ozon (O3) nur im ppm-Bereich in der Luft vorkommt. Alle
weiteren Ausfiihrungen beschrénken sich auf den in dieser Arbeit verwendeten Disauerstoff,
der haufig auch einfach als molekularer Sauerstoff bezeichnet wird.

Molekularer Sauerstoff besteht in der Gasphase aus zweiatomigen, homonuklearen Molekdlen
(siehe Abb. 2.7 a) mit einer Bindungslange von 1,21 A [Rie04, S. 101], die durch eine
kovalente Doppelbindung zusammen gehalten werden. Auf Grund der Molekiilgeometrie
weist O, kein permanentes Dipolmoment auf. Infrarotspektroskopie als Untersuchungs-
methode scheidet damit im Wesentlichen aus (siehe Unterkapitel 3.3). O, besitzt einen von
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null verschiedenen Gesamtspin und ist somit paramagnetisch. Das hdchste besetzte Orbital ist
das zweifach entartete 2pn*-Orbital. Je ein Elektron besetzt 2pmn,* und 2pmy*. Da diese beiden
Elektronen nach der Hundschen Regel parallele Spins haben missen, resultiert der von null
verschiedene Gesamtspin. Soll diese in der Regel auftretende Elektronenkonfiguration des
Sauerstoffs herausgestellt werden, spricht man von Triplett-Sauerstoff. Der Triplett-Sauerstoff
kann zum aggressiven Singulett-Sauerstoff angeregt werden, bei dem die beiden benannten
Elektronenspins antiparallel sind. Der nur kurzlebige Singulett-Sauerstoff ist diamagnetisch.
Die Sublimationsdriicke des Sauerstoffs liegen deutlich hoher als bei den anderen
eingesetzten Adsorptiven. Die Sublimationsdruckkurve ist in Abb. 2.10 grafisch dargestellt
[Ver9l, S. 222]. Es sind drei unterschiedliche Modifikationen des O,-Festkorpers bekannt,
von denen die Bereiche der monoklinen o- und der rhomboedrischen B-Phase, die oberhalb
von 23,88 K auftritt, in der Kurve bei entsprechenden Bedingungen mit angedeutet sind. Die
y-Phase braucht hier nicht betrachtet zu werden, da die fur ihre Préparation notwendigen
Driicke fir die gewahlte Experimentieranordnung zu hoch sind (siehe Unterkapitel 3.1). Gute
Darstellungen der Gitterstrukturen der einzelnen Festkdérperphasen finden sich in einer Arbeit
von ERENBURG et al. [Erell].
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Abb. 2.10 Die Sublimationsdruckkurve von O, nach VERKIN [Ver91, S. 222].






3  Experimenteller Aufbau und experimentelle Methoden

Die experimentelle Untersuchung reiner und/oder adsorbatbedeckter Oberflachen von
Isolatoreinkristallen erfordert einen hohen apparativen Aufwand. Zur Ausschaltung aller
maoglichen Storeinfliisse der umgebenden Atmosphdre miissen die Kristalle unter
Ultrahochvakuumbedingungen (UHV, purv < 107" mbar nach DIN 28400) aufbewahrt werden.
Tatsachlich kann man durch einfache gaskinetische Rechnungen zeigen, dass ein Atom bzw.
lon einer Kristalloberflache bei niedrigen UHV-Driicken (~ 10 mbar) nur etwa einmal am
Tag von einem Restgasteilchen getroffen wird. Auler dieser besonderen Anforderung an den
Umgebungsdruck muss eine Probe auf kryogene Temperaturen abgekihlt werden kdnnen.
Diese Umstande machen die experimentelle Arbeit apparativ sehr komplex. Im vorliegenden
Kapitel soll zun&chst dieser Aspekt des experimentellen Aufbaus nadher erlautert und
anschlieBend auf die angewendeten Messmethoden Beugung langsamer Elektronen (LEED)
und Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIRS) eingegangen werden.
Neben den Grundprinzipien der Messmethoden werden auch ihre jeweiligen Starken fiir die
vorliegenden Untersuchungsgegensténde erldutert. Der kombinierte Einsatz beider Methoden
kann ein umfassendes Bild der interessierenden Adsorbate liefern.

3.1 Experimenteller Aufbau

Samtliche der im Rahmen dieser Arbeit realisierten IR- sowie LEED-Experimente wurden am
Ultrahochvakuum-Pumpstand GUNTHER™ durchgefiihrt. Abb. 3.1 zeigt eine AuRenansicht der
zylinderformigen UHV-Kammer mit einigen Anbauten als auch einen schematischen
Querschnitt. GUNTHER besteht aus einem kommerziellen UHV-Rezipienten (Firma PINK), an
den u.a. ein multifunktionaler Probenhalter (siehe Abb. 3.2), ein Tieftemperatur-Kaltkopf
(LevyBoLD) sowie zwei Gaseinlasse angebaut sind. Die zu untersuchenden Einkristalle wurden
ex situ unter Stickstoffatmosphére mit einem Spaltmesser von Hand gespaltet (Proben-
abmessungen ca. 20 mm x 20 mm x 5 mm) und das Spaltstiick jeweils derart ausgerichtet am
Probenhalter angebracht, dass die Spaltrichtung lotrecht war. Danach wurde der Probenhalter
unverziglich in den Rezipienten eingebaut. Dieser wird mittels der Turbomolekularpumpe
Turbovac360 (LEyBoLD) evakuiert, die von einer Drehschieberpumpe (EDWARDS) als
Vorpumpe unterstitzt wird. Nach dem Einbau eines Kristalls und dem Ausheizen der UHV-
Kammer wird im Rezipienten in der Regel ein Basisdruck von 1-10™° mbar, bei dauerhaftem
Betrieb des Kaltkopfes von 5-10™! mbar erreicht. Auf diese Weise kann ein Einkristall-
spaltstick ohne messbare Schadigungen problemlos mehrere Monate im Rezipienten
aufbewahrt und zahlreiche Experimente daran durchgefthrt werden.

Die Druckmessung in der UHV-Kammer erfolgt mittels eines Bayard-Alpert-
lonisationsvakuummeters von VARIAN, das Uber den Multi-Gauge Controller L8350301
gesteuert wird [Var01]. Das Kalibriergas ist Stickstoff. Fiir andere Gase als Stickstoff werden

1 Dieses Akronym steht nach F. TRAEGER fiir Geritschaft zum Uberstruktur-Nachweis in Tieftemperatur-
experimenten mittels Hochauflésender Elektronen-Riickstreuung.
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die Druckwerte mit den jeweiligen Relativionisierungswahrscheinlichkeiten Cry bezogen auf
Stickstoff korrigiert (siehe Tab. 2.3). Dies erklart auch die manchmal ,,krummen* Druckwerte
in den CO,- und SFe-Experimenten. Zum Schutz vor méglichen Schaden durch Uberdruck
schaltet sich das Vakuummeterfilament bei Driicken oberhalb von 1-10° Torr (~ 1-10° mbar)
automatisch ab. Die Restgaszusammensetzung wird tber das Quadrupolmassenspektrometer
QMG 112 (BaLzers'™) kontrolliert [Bal86]. Alle in der Arbeit gezeigten Massenspektren
wurden mit diesem Massenspektrometer aufgenommen.

Die Kiristalltemperaturmessung wird Uber den Temperaturregler 330 von LAKESHORE
realisiert [Lak94]. Als Sensor dient eine Siliziumdiode, die am Probenhalter aus OFHC-
Kupfer angebracht ist. Die Diode kann in einem Temperaturbereich von 1,4 bis 475 K
operieren. Die angegebene Obergrenze ist beim Ausheizen der Apparatur zu beachten. Die
Messgenauigkeit der Diode betragt + 0,1 K.

Fenster

Gaseinlass

Kaltkopf

Kupferlitze
LEED-Apparatur
Probenhalter
Turbomolekularpumpe

Abb. 3.1 a) AuBenansicht der UHV-Kammer GUNTHER, b) schematischer Querschnitt.

Probenhalter

Der Probenhalter wurde im Arbeitskreis WEI von HENNING und VOGT [Vog01b] entwickelt
(siehe Abb. 3.2). Er besteht im Wesentlichen aus einem aus mehreren Teilen zusammen-
gesetzten rechteckigen Edelstahlrahmen (1), der mit Hilfe von vier gespitzten M3-Schrauben
(2) den eigentlichen Probenhalter aus OFHC-Kupfer ** (thermische Leitfahigkeit
Acu = 400 W/(m-K) bei 273 K [Ash01, S. 26]) halt. Auf diesem Kupferblock wird die prapa-
rierte Einkristallprobe (3) auf einer ausgesagten Stufe platziert und mittels eines Klemm-
mechanismus (4) befestigt. Weiterhin sind an diesem Kupferblock eine Probenheizung sowie

12 Die Abteilung zur Messtechnik der Firma BALZERS ist mittlerweile in der Firma INFICON aufgegangen (Stand:
Juni 2012).
13 oxygen-free high thermal conductivity-Kupfer.
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eine Siliziumdiode von LAKESHORE (5) zur Temperaturmessung angebracht. Die Proben-
heizung ist ein kleinerer Kupferblock (6) mit einer zylinderférmigen Langsbohrung, durch die
eine mit Macore-Keramik ummantelte Wendel aus Wolframdraht gefiihrt ist. Die Enden des
Heizdrahtes werden mit den elektrischen Zufithrungen (7) kontaktiert. Uber eine Kupferlitze
ist der Probenhalter mit dem Tieftemperatur-Kaltkopf verbunden. Dazu ist an ein Ende der
Litze ein weiterer Kupferblock geschraubt, der ebenfalls am eigentlichen Probenhalter
festgeklemmt wird. Die Litze ist in der Abbildung nicht zu sehen, da diese Nahaufnahmen am
ausgebauten Probenhalter gemacht worden sind. Der Probenhalter kann manuell in der Hohe
(Genauigkeit 0,5 mm) und im Azimutwinkel (Genauigkeit 1°) verstellt werden.

Abb. 3.2 Der von HENNING und VOGT konzipierte Probenhalter mit eingebautem NaCl-Kristall.
a) Die in der Regel von der LEED-Apparatur abgewandte Seite mit dem Heizungsblock, b) andere
Seite. — Die zu den Zahlen gehdrigen Komponenten sind im Text erldutert.

Tieftemperatur-Kaltkopf

Der Tieftemperatur-Kaltkopf RGD 5/100 T von LEYBOLD ist ein zweistufiger Refrigerator,
der den GIFFORD-MCMAHON-KTreisprozess realisiert [BS90, S. 820]. Bei Dauerbetrieb wird
am Kaltkopf eine Temperatur von ca. 10 K erreicht. Uber die Kupferlitze ist er mit dem
Probenhalter verbunden und kuhlt so den Kristall. Mit dieser Anordnung konnten
Kristalltemperaturen bis hinunter zu 20 K erreicht werden.

Gaseinlass

Fur Adsorptionsexperimente mussen Gase in die UHV-Kammer eingebracht werden kdnnen.
GUNTHER ist dazu mit zwei Ganzmetall-Dosierventilen UDV 040 (BALZERS) ausgestattet,
uber die die Adsorptive manuell in den Rezipienten eingelassen werden kénnen [Infl12].
Somit ist auch die Durchfiihrung von Koadsorptionsexperimenten mit zwei verschiedenen
Gasen mdoglich. Problematisch an diesem Vorgehen ist bei Adsorptionsexperimenten, dass
sich das Gas im Rezipienten auf Raumtemperatur befindet, der Kristall hingegen auf einer
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deutlich tieferen. Adsorptiv und Adsorbens sind also nicht im thermischen Gleichgewicht.
Diesem Umstand geschuldete Folgerungen werden an den entsprechenden Stellen im
Ergebnisteil (Kapitel 5 und 6) erlautert.

Umsetzung der Experimente

Auf Grund der beschriebenen Gestaltung des Probenhalters sind [R-Spektroskopie-
Experimente in Transmissionsgeometrie moglich. Fur die IR-Experimente wurde GUNTHER
mit dem Michelson-Interferometer IFS 120 HR von BRUKER kombiniert [Bru91]. Gleichzeitig
sind jedoch auch LEED-Experimente mdglich. Die LEED-Messungen wurden mit einer
Microchannelplate-LEED-Apparatur der Firma OMICRON durchgefihrt. Der Gesamtaufbau ist
in der nachfolgenden Abbildung schematisch dargestellt. Die Messgerdte werden in den
beiden folgenden Unterkapiteln ausfuhrlicher beschrieben.
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Abb. 3.3  Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fir die Experimente. — Der UHV-
Pumpstand GUNTHER ist mit dem Michelson-Interferometer IFS 120 HR und einer MCP-LEED-
Apparatur kombiniert. Letztere ist im Ausschnitt rechts unten nach [Omi95] noch einmal vergrofiert
dargestellt.
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3.2 Beugung langsamer Elektronen (LEED)

3.2.1 Grundprinzip

Bei der Beugung langsamer Elektronen (engl. low-energy electron diffraction, LEED) wird
mit Hilfe eines monoenergetischen Elektronenstrahls niederer Energie, der an einer
Festkorperoberflache elastisch gestreut worden ist, eine indirekte Abbildung dieser
Oberflache erzeugt. Bedingung fur diese Abbildung vom Orts- in den Impulsraum ist eine
langreichweitige Ordnung der Oberflachenteilchen lber einen maglichst groRen Bereich, d. h.
eine einkristalline Probe.

Die Methode nutzt die Welleneigenschaft von Elektronen aus, die erstmalig im Jahr 1924 von
DE BROGLIE postuliert [Bro24] und drei Jahre spéter zuerst von DAVISSON und GERMER
experimentell bestatigt worden ist [Dav27]. lhre Oberflachenempfindlichkeit ist bedingt durch
die Verwendung ,,langsamer* — also niederenergetischer — Elektronen. In der Regel werden
mit diesem Begriff Elektronen mit einer kinetischen Energie E bis ungeféhr 500 eV
bezeichnet. Mit einer Primarelektronenenergie in diesem Bereich dringen Elektronen bis zu
10 A in einen Festkérper ein, was in etwa drei Teilchenlagen entspricht. Den ersten
experimentellen Nachweis fir diese GrolRenordnung der Eindringtiefe brachte FARNSWORTH
[Far36]. In zahlreichen Experimenten wurde gefunden, dass die Eindringtiefe der Elektronen
ferner nur von deren Energie, aber kaum vom beschossenen Material abhangt. Die in der
vorliegenden Arbeit verwendeten Alkalihalogenide zeigen diesbeziiglich also dasselbe
Verhalten [Bat76] wie beispielsweise Edelmetalle. Die in Abb. 3.4 a) dargestellte Abhéngig-
keit der Eindringtiefe von der Elektronenenergie ist daher eine Universalkurve. AuBerdem ist
fur die indirekte Abbildung wichtig, dass die Elektronenwellenldngen 4 bis zu einer Energie
von ca. 500 eV nach der de-Broglie-Beziehung

h2
2m E

e

A= (3.1)

im Angstrém-Bereich liegen und damit von der GréRenordnung typischer Gitterkonstanten
sind (h ... PLANCKsches Wirkungsquantum, me ... Ruhmasse des Elektrons).

Fir die auf den Einkristall einfallende, monoenergetische Elektronenwelle in, die
mathematisch als ebene Welle

Ve = Ay -0 (iK,r) (3.2)

mit dem Wellenvektor ko beschrieben wird, wirken die Oberflachenteilchen als Streuzentren.
Der Gang der Elektronenwelle im Kristall kann anhand von Abb. 3.4 b) nachvollzogen
werden. Mit gewissen Wahrscheinlichkeiten kann die Welle unterschiedlichsten Streupfaden
folgen. Mehrfachstreuprozesse sind bei der Wechselwirkung zwischen Elektronenwelle und
Oberflache wesentlich. Aus diesem Grund ist eine addquate theoretische Beschreibung eines
LEED-Experiments mittels der kinematischen Streutheorie nicht moglich. Diese geht von
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genau einem StoRR zwischen Elektronenwelle und Oberflache aus, der zudem ideal elastisch
erfolgt. Nur mit der dynamischen Streutheorie, die Mehrfachstreuprozesse eines einfallen-
den Elektrons beriicksichtigt, ist eine befriedigende Behandlung des Problems méglich.** Die
elastisch riickgestreuten Elektronen interferieren und erzeugen nach dem Verlassen des
Kristalls die fur die jeweilige Oberflache charakteristischen Beugungsreflexe, die dann noch
geeignet detektiert werden missen. Die Detektion erfolgt z. B. mit Hilfe eines Leuchtschirms.
Von der Gesamtheit der rlickgestreuten Elektronen ist jedoch nur ein kleiner Teil elastisch,
der Uberwiegende Teil hingegen inelastisch gestreut worden. LAGALLY und MARTIN geben in
einer Arbeit die Energieverteilung der Sekundarelektronen an, die von einem Primér-
elektronenstrahl der Energie Ep ausgeltst worden sind [Lag83]. Die Verteilung ist in Abb.
3.4 ¢) wiedergegeben.
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Abb. 3.4  Grundaspekte von LEED: a) Universalkurve nach HENZLER und GOPEL [Hen94, S. 100],
b) mdgliche Streupfade eines auf den Kristall einfallenden Elektrons, c) Energieverteilung der mit
einer Energie Ep ausgelosten Sekunddrelektronen nach LAGALLY und MARTIN [Lag83],
d) Beugungshild einer NaCl(100)-Oberflache bei 150 K Kristalltemperatur und einer Primar-
elektronenenergie von 114 eV. (10)- und (11)-Reflex sind gekennzeichnet.”

Y Allerdings gab es Versuche, die kinematische Theorie zu korrigieren [Lan65] oder den Einfluss der
Mehrfachstreuprozesse durch Mittelung aus den experimentellen Daten zu eliminieren.

> Das Beugungsbild wurde fiir Darstellungszwecke nachtraglich mit einem Bildbearbeitungsprogramm einge-
farbt. Die experimentellen Rohdaten sind jedoch Schwarzweil3bilder.



3.2  Beugung langsamer Elektronen (LEED) 33

Es gilt schlieBlich, diese inelastisch gestreuten Elektronen in geeigneter Weise auszusondern,
damit sie den Leuchtschirm nicht erreichen. Dies kann jedoch nicht vollstandig realisiert
werden. In Abb. 3.4 d) ist beispielhaft ein Beugungsbild einer NaCl(100)-Oberflache bei
150 K und einer Primarelektronenenergie von 114 eV dargestellt. Der in der Regel spharische
Leuchtschirm liefert die gezeigte kreisformige Draufsicht. ZweckmaRigerweise ist er
transparent, damit das Beugungsbild auch von der probenabgewandten Seite sichtbar ist.
Einen gewissen Nachteil stellt die Tatsache dar, dass die Elektronenkanone stets einen Teil
des Beugungsbildes verdeckt. Die intensitatsstarken grinlichen Leuchtflecke sind die
Beugungsreflexe. Der tbrige Teil des Leuchtschirms ist nicht zur G&nze schwarz, sondern
weist ebenfalls eine — wenn auch sehr geringe — Intensitat auf. Dieser stets vorhandene
Untergrund wird durch die inelastisch gestreuten Elektronen verursacht. Seine Intensitit muss
bei der quantitativen Auswertung der Beugungsbilder beriicksichtigt werden (siehe Abschnitt
3.2.3).

Mathematisch ist ein idealer Beugungsreflex, d. h. ein Signal mit idealer Messapparatur an
ideal periodischer Oberflache gemessen, durch zwei GroRen eindeutig gekennzeichnet: seine
geometrische Lage im Impulsraum, die durch den Streuvektor K mit

K = k_kO (3'3)

beschrieben wird, und die zugehérige Intensitdt 1(K). k ist der Wellenvektor der gestreuten
Welle. Die Intensitat ist das Betragsquadrat der aufsummierten, riickgestreuten Elektronen-
wellen [Hen94, S. 127], die in groRer Entfernung wiederum als ebene Wellen

V/i:BoeXp(iK'gi) (3.4)

behandelt werden kdnnen. Somit ergibt sich

2 2 2

- =|F|?-|GJ (3.5)

I=‘Zt//i

J
Z‘/’OJ
j=L

iZNl:exp(iK-gi)

Der zweite Index j muss eingefiihrt werden, um das unterschiedliche Streuverhalten
verschiedener Atom- bzw. lonenspezies zu berticksichtigen. Das Betragsquadrat der
aufsummierten, rickgestreuten Elektronenwellen kann dann als Produkt zweier
Betragsquadrate geschrieben werden, von denen der erste von der Basis bestimmt wird (=
Strukturfaktor) und der zweite vom Gitter (= Gitterfaktor), also von der periodischen
Wiederkehr immer gleicher ,,Gitterbausteine. Der Strukturfaktor | F [* ist wesentlich fiir den
numerischen Wert der Intensitét eines Reflexes, der Gitterfaktor | G |* fiir dessen geometrische
Lage und seine Scharfe. Letzterer lasst sich aul’erdem mathematisch einfacher auswerten

sinZGM K'alj sinz(;N K~a2j
|G| = ' (3.6)

sinz(; K -alj sinz(; K -azj




34 Kapitel 3 Experimenteller Aufbau und experimentelle Methoden

M und N stellen die Maximalwerte fur m und n aus Gl. (2.1) dar. Je groRer diese
Maximalwerte sind, desto schérfer ist der Reflex. Bei einer perfekten Oberflache waren die
Reflexe also unendlich scharf. Die geometrische Lage der Reflexe wird durch die
zweidimensionalen Laue-Bedingungen bestimmt, die sich aus den beiden Faktoren im Nenner
von Gl. (3.6) ergeben

a -a=2rxh und a,-a, =27k mit hkeZ (3.7)

Die mit * gekennzeichneten Vektoren sind die reziproken Basisvektoren, die zu den realen
Basisvektoren in den Beziehungen

ai* 2—7[( azy J und az* 2—7[(_ a'lyJ (38)

a1xa2y - a2xa1y —ay alvay - a2xa1y Ay

stehen. Der Betrag der reziproken Vektoren ist abhangig von der Energie der einfallenden
Elektronen. Mit ihnen l&sst sich analog zu Gl. (2.1) das reziproke Gitter nach der Gleichung

g =h al* +k az* mit hkeZ (3.9)

aufbauen.

Im realen Experiment sind weder Oberfliche noch LEED-Messapparatur ideal.
Abweichungen von der Idealisierung bewirken eine Reflexverbreiterung. Gemessene
Beugungsreflexe sind also nicht unendlich scharf, sondern weisen eine endliche Halbwerts-
breite FWHM (engl. full width at half maximum) auf. In Abb. 3.5 sind die Profile des (10)-
und des (11)-Reflexes aus Abb. 3.4 d) dargestellt und die Halbwertsbreiten markiert. Man
kann die Verbreiterungen nun dadurch verursacht auffassen, dass die Oberfliche nur
begrenzte Bereiche mit perfekter Periodizitat aufweist, die Apparatur jedoch gleichzeitig ideal
ist. Eine andere Madglichkeit besteht darin, die Oberflache als perfekt periodisch, aber nur
einen begrenzten Teil des Primarelektronenstrahls als kohédrent anzusehen. Beide Ansatze
fihren auf die aquivalenten Begriffe Transferweite t, bzw. Koharenzbreite der LEED-
Apparatur, die wichtige Parameter fir die Auswertung von Beugungsbildern sind. Die
Transferweite ist energieabhéngig und kann nach

FWHM _ a (3.10)
a t

w

aus aufgenommenen Beugungsbildern abgeschétzt werden [Ert85, S. 234]. a* ist der Abstand
zweier benachbarter Reflexe und a die zugehdrige Gitterkonstante im realen Raum. Fur die in
dieser Arbeit verwendete LEED-Apparatur wurde die Transferweite experimentell bestimmt
(siehe Abschnitt 3.2.3).
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Abb. 3.5 Aus Abb. 3.4 d) ermittelte Reflexprofile.

3.2.2 LEED im Einsatz zur Erforschung von reinen Oberflachen und
Adsorbaten

Auf Grund der eingangs des letzten Abschnitts dargelegten Betrachtungen ist die Beugung
langsamer Elektronen eine geeignete Methode, um Strukturinformationen Uber eine
periodische Teilchenanordnung zu gewinnen. Es kann sich dabei um eine reine oder
adsorbatbedeckte Oberflache handeln. Fir Isolatorsubstrate bestand anfangs das Problem der
elektrischen Aufladung durch den Beschuss mit Elektronen, das jedoch inzwischen apparativ
gelost ist (siehe Abschnitt 3.2.3). Somit steht die Methode quasi uneingeschrénkt auch fir
Isolatoren zur Verfligung. Die erste in der Literatur dokumentierte LEED-Arbeit an einer
Isolatoroberflache ist die von MCRAE und CALDWELL an LiF(100) [Rae64]. Wegen der
damals noch bestehenden Aufladungsproblematik wurde an sehr dunnen Kristallen
(Probendicke ~ 0,1 mm) und bei hohen Kristalltemperaturen von ~ 300 °C gemessen, um die
Leitfahigkeit des Kristalls zu erhéhen. LANDER und MORRISON zeigten 1967 mit ihrer Arbeit
uber bedeckte Einkristallflichen von Graphit, dass auch Physisorptionssysteme mit LEED
untersucht werden kénnen [Lan67]. Vorher war nicht klar, ob ein solch schwach gebundenes
Adsorbat durch den Elektronenbeschuss nicht sofort irreparabel geschéadigt wird. Dies ist
nicht zwangslaufig der Fall, trotzdem kann es natrlich zu einem nicht zu vernachlédssigenden
Einfluss auf das Physisorbat durch die niederenergetischen Elektronen kommen.

Im Folgenden soll in Kiurze darauf eingegangen werden, welche Oberflacheninformationen
einem Beugungsbild Gberhaupt entnommen werden kdénnen. Dabei ldsst sich vereinfacht
sagen, dass man aus nur einem einzigen Beugungsbild im Wesentlichen eine qualitative
Information Uber die Oberflache erhdlt. Fir quantitative Aussagen missen in der Regel
Bilderserien in Abhangigkeit von unterschiedlichen Parametern aufgenommen werden.
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Informationsgehalt eines einzelnen Beugungsbildes

Ein einzelnes Beugungsbild liefert die Information, wie ,gut“ die Periodizitat der
Oberflachenteilchen ausgebildet ist, d. h. ob Gebiete mit langreichweitiger Ordnung von
hinreichender GroRe existieren. * Werden M und N in GI. (3.6) méglichst groR, so wird die
Halbwertsbreite eines Beugungsreflexes klein. Mdoglichst scharfe Beugungsreflexe bei
gleichzeitig schwachem Untergrund sprechen somit fiir eine ,,gute” Oberfldche. Aus einer
Vermessung des k-Raums kdnnen die reziproken Vektoren a;* und a,* gewonnen werden,
aus denen dann nach Gl. (3.7) die Oberflachenvektoren im realen Raum berechenbar sind.
Damit ist die Basis naturlich noch nicht bekannt. Um sie zu ermitteln, miissen auch die
Reflexintensitaten ausgewertet werden, was nur bei Bilderserien auch praktikabel ist.
Storungen der Gitterperiodizitat bewirken verbreiterte Reflexprofile und/oder eine
Intensitatszunahme des Untergrundes. Dies ist bei mit Fremdteilchen verunreinigten
Oberflachen und Oberflachen mit hoherer Fehlstellenkonzentration der Fall.

Informationsgehalt von Bilderserien

Tiefere Erkenntnisse als aus einzelnen Beugungsbildern lassen sich aus Bilderserien
gewinnen, deren Intensitaten ausgewertet werden. An dieser Stelle soll auf drei Typen von
Bilderserien eingegangen werden: Intensitat-Energie-, Intensitat-Temperatur- und
Intensitat-Bedeckung-Messreihen.

Sehr grolRe Bedeutung fir die Strukturaufkldrung einer reinen oder adsorbatbedeckten
Oberflache haben die I(E)- bzw. 1(V)-Messreihen,” innerhalb derer die Priméarelektronen-
energie variiert wird. Die Intensitaten der Beugungsreflexe werden in Abhangigkeit von der
Energie bestimmt und man erhélt so genannte I(\V)-Kurven. Quantitativ kénnen sie durch die
Lage, den Wert und die Breite der Intensitatspeaks, qualitativ durch ihre Abweichung von
einem kinematischen Kurvenverlauf beschrieben werden. Die I(V)-Kurven sind
experimentelle Rohdaten und werden anschlieRend einer LEED-1(V)-Analyse unterzogen,
deren Schema in Abb. 3.6 wiedergegeben ist. Der Satz experimenteller 1(V)-Kurven wird mit
einem theoretischen Satz verglichen, der flr eine als plausibel angenommene Oberflachen-
referenzstruktur mit einem Programm zur Berechnung von LEED-Intensitaten bestimmt
worden ist. Als MaR der Ubereinstimmung zwischen beiden Sétzen dienen so genannte R-
Faktoren (engl. reliability factor, ,,Verldsslichkeitsfaktor), fiir die

0<R (3.11)

® Im ungiinstigsten Fall ist nicht einmal das méglich. Es ist namlich zumindest denkbar, zufallig eine
Primérelektronenenergie auszuwahlen, bei der samtliche, auf dem Schirm sichtbare Reflexe ein
Intensitatsminimum durchlaufen. Dann wére selbst bei einer guten Oberflache berhaupt kein Beugungsreflex zu
sehen.

"In der Fachliteratur sind beide Bezeichnungen gebrauchlich. In der vorliegenden Arbeit wird die Variante
,I(V)-Messreihe” bevorzugt, jedoch ,,I(E)-Messreihe trotzdem immer dann verwendet, wenn im jeweiligen
Kontext durch den Buchstaben V eine Verwechslung mit anderen GroRen moglich ist.
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| LEED-Experiment | | Referenzstruktur I'—
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Abb. 3.6  Schema einer LEED-I(V)-Analyse.

gilt, wobei R = 0 absolute Ubereinstimmung der Datensétze bedeutet. Ein geeignet gewahlter
Rechenalgorithmus sucht dann systematisch nach dem minimalen R-Faktor bzw. der
zugehorigen  optimalen  Struktur, indem Atom-/lonenpositionen und ggfs. auch
Schwingungsamplituden variiert werden. Es wurden zahlreiche R-Faktoren entwickelt, die die
Charakteristika der 1(\V)-Kurven wie Peaklage, -hdhe und -breite unterschiedlich gewichten.
Einen Uberblick gibt [Hov86, S. 237ff.]. In der vorliegenden Arbeit wurde der weit
verbreitete R-Faktor Rp nach PENDRY verwendet [Pen80], der uiber den Ausdruck

[ —Ye,) dE
T Y2, dE

(3.12)

definiert ist. Y(E) ist eine Hilfsfunktion, die die logarithmische Ableitung L = I' (E) / I(E) der
I(E)-Kurven und den Imaginarteil Vo des inneren Potenzials des Kristalls enthélt

L

Y(E)=—
(E) 1+V2L12

(3.13)

Der Pendry-R-Faktor gewichtet im Gegensatz zu anderen R-Faktoren alle Peaks einer 1(V)-
Kurve gleichermaBen und ist dabei wesentlich empfindlicher auf die Peaklage als auf die
jeweilige Intensitdt. Das ist sinnvoll, da auch der Informationsgehalt nur vom blof3en
Vorhandensein eines Maximums, nicht aber von der konkreten Intensitat des Maximums
abhéangig ist. Zudem macht diese Eigenschaft den Pendry-R-Faktor relativ unempfindlich
gegentber kleinen systematischen Abweichungen im Experiment wie z.B. minimaler
Abweichung vom senkrechten Einfallswinkel der Priméarelektronen [Hov93]. Als Abschluss
von Anhang 3 wird versucht durch den Vergleich einfacher mathematischer Funktionen
mittels des Pendry-R-Faktors, eine Vorstellung davon zugeben, wie seine konkreten
numerischen Werte einzuordnen sind.
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Eine I(V)-Analyse bedeutet einen sehr hohen Rechenaufwand, da fir jede zu testende
Oberflachenreferenzstruktur der komplette Satz an theoretischen I(\V)-Kurven neu berechnet
werden muss. Mathematisch muss also sehr oft eine Aufsummierung von Streuwellen
durchgefuhrt werden. Dieser Umstand machte die Anwendung des Verfahrens der LEED-
I(V)-Analyse lange Zeit kaum praktikabel. Eine entscheidende Verbesserung brachte die von
Rous und PENDRY vorgeschlagene Tensor-LEED-N&herung (kurz TLEED) [Rou89a]. Die
Grundidee der N&herung besteht darin, die zeitaufwendige Berechnung der theoretischen
I(V)-Kurven nach der dynamischen Streutheorie fur nur eine geeignet gewahlte Struktur, die
so genannte Referenzstruktur, durchzufiihren. Man kann zeigen, dass die Abweichungen von
den berechneten Intensitaten, die sich durch eine nur geringflugige Variation der
Referenzstruktur ergeben, sich in eine Reihe der vorgenommenen Positionsverschiebungen
entwickeln lassen. Die Koeffizienten dieser Reihe werden wahrend der Berechnung der
Referenzstruktur ohnehin schon ermittelt und brauchen daher nur abgespeichert werden. Dies
geschieht zweckmaéRigerweise in Form eines Tensors. Alle weiteren Intensitatsrechnungen fir
die variierten Strukturen werden anschlielend mit Hilfe dieses Tensors (Stérungstheorie
erster Ordnung) vorgenommen. Das beschriebene Vorgehen ist dann mdoglich, wenn die
Variationen der Referenzstruktur nicht zu groR sind. Rous und PENDRY konnten in einer
weiteren Arbeit zeigen, dass die TLEED-N&herung fir viele zu erwartende Oberflachen-
rekonstruktionen zulassig ist [Rou89b].

Es wurde eine Vielzahl von Programmen entwickelt, mit denen LEED-Intensitaten berechnet
und Strukturanalysen durchgefiihrt werden konnen. Uberblicke bieten das Werk von VAN
Hove, WEINBERG und CHAN [Hov86, S. 202ff.] oder auch der Ubersichtsartikel von VAN
HoVE et al. [Hov93], der etwas jungeren Datums ist. Die Programme unterscheiden sich in
den angewendeten mathematischen Methoden, den behandelbaren Effekten und anderen
Aspekten. Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten I(\V)-Analysen wurden das
Programm SATLEED (engl. symmetrized automated tensor LEED) von BARBIERI und VAN
HovEe [Bar95] sowie das Erlangen-Tensor-LEED-Programm von BLuM und HEINZ [Blu01]
verwendet. An dieser Stelle soll nicht naher auf die Details der Programme eingegangen
werden. In Anhang 3 wird versucht, einen Grundriss der dort verwendeten Methoden und
Algorithmen zu geben.

Die Ermittlung von Reflexintensitaten | in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur T (I(T)-
Messreihen) wurde besonders zu Beginn der Oberflachenforschung ab ca. 1960 zum Studium
des Schwingungsverhaltens der Oberflachenteilchen reiner Oberflachen genutzt. Eine Tempe-
raturerhohung und die damit verbundene VergroRerung der Schwingungsamplituden fuhren
zu einer Intensitdtsabnahme der Beugungsreflexe bei gleichzeitiger Zunahme der Untergrund-
intensitat. Diese von der Rontgenbeugung bekannten Effekte finden sich auch bei der
Beugung langsamer Elektronen wieder und das Intensitatsverhalten kann analog mit dem fur
die Rontgenbeugung abgeleiteten Debye-Waller-Faktor beschrieben werden [Hov86, S. 135]:
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I(T) = I(O)-epr ﬁﬂ(ki‘ghz) -T} (3.14)

(72 ... reduziertes PLANCKsches Wirkungsquantum, ko — Kpk ... Impulstbertrag fiir den Reflex
der Ordnung hk, Mg ... effektive Masse, kg ... Boltzmann-Konstante). Tragt man die
Gleichung in ihrer linearisierten Form

INIT)=-m-T +In1(0) (3.15)

auf, wobei der Quotient aus Gl. (3.14) hier zu m zusammengefasst worden ist, so kann eine
effektive Oberflachen-Debye-Temperatur @p o aus dem Anstieg der Geraden bestimmt
werden. Der Zusatz ,effektiv deshalb, weil die gewonnenen LEED-Daten gewissermaflen
einen Mittelwert Uber die obersten drei Teilchenlagen darstellen. Nach vAN HOVE, WEINBERG
und CHAN kann ein bei 50 eV ermittelter Wert als Oberflachen-Debye-Temperatur angesehen
werden [Hov86, S. 42].

Aus Intensitaten, die in Abhangigkeit von der Bedeckung & gemessen werden, lassen sich
Informationen Uber ein Adsorbat gewinnen. ® Wird eine reine Oberfliche zu einem
bestimmten Zeitpunkt einer Adsorptivatmosphére ausgesetzt, so verandern sich die
Beugungsbilder der reinen Oberflache zeitlich, sofern p- und T-Werte eingestellt sind (siehe
Unterkapitel 2.2), die Adsorption méglich machen. Zu beobachten ist dann in der Regel eine
Intensitatsabnahme der Substratreflexe.'® Bilden auch die adsorbierten Teilchen eine lang-
reichweitige Ordnung aus (= Uberstruktur), so werden zusétzlich zu den Substratreflexen
auch Uberstrukturreflexe zu beobachten sein. Bei einer ungeordneten Adsorption nimmt
hingegen die Untergrundintensitat zu [Hei95]. Die Uberstrukturreflexe werden in dieser
Arbeit mit der von WoobD vorgeschlagenen Notation bezeichnet [Woo064]. Sie kdnnen auf die
gleiche Art und Weise wie die Substratreflexe ausgewertet werden (Bestimmung der
Einheitszelle, 1(V)-Analyse). Die Bestimmung eines konkreten numerischen Wertes fir die
jeweilige Bedeckung ist nicht immer einfach. Da nach dem Beginn einer konstanten
Adsorptivdosierung jedoch jeder Zeitpunkt t einer definierten Bedeckung & entspricht, kénnen
wahlweise auch Intensitat-Zeit-Diagramme dargestellt werden, die im Folgenden stets als
LEED-Adsorptionskurven bezeichnet werden. Diese Art Messungen geben Aufklarung Gber
die Adsorptionskinetik eines Adsorbats.

'8 Die Formulierung als I(8)-Messreihe wird hier bewusst vermieden, da viele Publikation darunter Intensitéts-
messungen in Abhangigkeit vom Einfallswinkel des Elektronenstrahls verstehen.

9 Diese Beobachtung wird bei der iiberwiegenden Anzahl von Adsorbaten gemacht. Ein Gegenbeispiel ist das
System C,H,-KCI(100), bei dem Ethinadsorption zu einer Erhohung der KCI-Substratreflexe fuhrt [Vog01b].



40 Kapitel 3 Experimenteller Aufbau und experimentelle Methoden

3.2.3 Verwendetes Messgerat, Aufnahme der Beugungsbilder und deren
Weiterverarbeitung

Die in dieser Arbeit gezeigten Beugungsbilder wurden alle mit einer MCP-LEED-Apparatur
von OMICRON aufgenommen [Omi95]. Sie ist in Abb. 3.3 unten rechts schematisch dargestellt.
Die von herkémmlichen LEED-Apparaturen abweichenden Komponenten sind die beiden
integrierten Mikrokanalplatten (engl. micro channel plates, MCP) [Wiz79]. Sie ermdglichen
eine bis zu 10 000-fache Signalverstarkung und somit ein Operieren mit Primérelektronen-
stromen im nA-Bereich. Mit diesen geringen Stromen sind LEED-Experimente auch an
Isolatoroberflachen bei beliebig tiefen Temperaturen moglich. Im Gegensatz dazu arbeiten
herkdbmmliche LEED-Apparaturen auf Grund der geringeren Signalverstarkung mit
Primarstromen im pA-Bereich, was an Isolatoroberflachen Aufladung verursacht. Das
Wolfram-Thorium-Filament der Elektronenkanone besitzt einen Durchmesser von 0,1 mm
und einen Widerstand von 1 Q [Omi95]. Die durch einen angelegten Heizstrom ausgeldsten
Elektronen werden durch den auf schwach negativem Potenzial liegenden Wehneltzylinder
auf eine virtuelle Kathode fokussiert, die idealisiert als punktférmig angenommen wird. Alle
ausgelosten Elektronen, die nicht die gewinschte Energie besitzen, verlassen den
Wehneltzylinder nicht. Von der virtuellen Katode werden die Elektronen auf ein dreiteiliges
Linsensystem beschleunigt, das den Strahl mdglichst gut parallelisieren soll. Dieser
monoenergetische, parallele Elektronenstrahl trifft auf das zu untersuchende System, wo die
bereits erlduterten Streuprozesse ablaufen. Die riickgestreuten Elektronen treffen
nacheinander auf drei Goldgitter, von denen das erste den Raum zwischen Probe und
Apparatur feldfrei hélt. Die beiden folgenden Gitter auf negativem Potenzial filtern die
inelastisch gestreuten Elektronen heraus. Die Mikrokanalplatten werden dann nur noch von
den elastisch gestreuten Elektronen durchlaufen, diese enthalten die relevante Oberflachen-
information. Die Elektronenstrdme werden durch geeignet gewahlte MCP-Spannungen Upcp
verstarkt, bevor sie auf den Leuchtschirm treffen. Filamentheizstréme zwischen 1,2 und 1,3 A
liefern bei MCP-Spannungen zwischen 1 000 und 1 200 V qualitativ gute Beugungsbilder bei
gleichzeitig sehr geringem Elektronenbeschuss der Oberflache. Die Transferweite t,, der
Messapparatur wurde aus Abb. 3.4 d) und weiteren Bildern der zugehdrigen 1(V)-Messreihe
nach Gl. (3.10) bestimmt. Die Energieabhéngigkeit ist in Abb. 3.7 dargestellt. Fur
Energiewerte um 100 eV liegt sie bei ca. 90 A.

Fur die Registrierung der Beugungsbilder wurde eine slow-scan-CCD-Kamera der Firma OES
GMBH mit einer nominellen Auflésung von 4096 Graustufen verwendet [OES08]. Die
eigentliche Messung wird mittels eines LABVIEW-Programms von einem Messrechner aus
gesteuert. Im Programm werden die Primarelektronenenergie und die Belichtungszeit des
CCD-Chips gesetzt sowie die Messung ausgeldst. Der Experimentator kann wahlweise mit
der so genannten LEED-Kontrolle messen. In diesem Modus wird die Oberflache nur
wahrend der Aufnahme eines Beugungsbildes mit Elektronen beschossen, ansonsten nicht.
Diese Mdglichkeit dient der Schonung der Oberflache und ist bei der Arbeit mit Adsorbaten,
die auf Elektronenbeschuss besondern empfindlich sind, sehr nutzlich. Die Beugungsbilder
werden in einem innerhalb des Arbeitskreises WEIR von VOGT entwickelten Bildformat (Idb-
Format) auf dem Messrechner abgespeichert. Das Format erlaubt neben der eigentlichen
Bildinformation auch die Abspeicherung der Messbedingungen. Die auf diese Weise
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erhaltenen Beugungsbilder sind das Rohmaterial der LEED-Messungen. Die Aufnahme eines
Beugungsbildes mit der OES-Kamera und seine Abspeicherung dauern glnstigstenfalls ca.
20 s, gleichbedeutend mit einer Aufnahmeanzahl von maximal drei Bildern je Minute. TPD-
Messungen (Temperaturprogrammierte Desorption) kénnen daher mit dem gegenwartig
vorhandenen Messaufbau im Prinzip nicht realisiert werden. Einige der aufgenommenen I(V)-
Messreihen sind der Arbeit auf einer DVD beigefugt.

Die Extraktion der integralen Reflexintensitdten aus den gespeicherten Beugungsbildern
erfolgte ebenfalls mit Hilfe eines LABVIEW-Programms. Die Grauwerte im Radius von
10 Pixel um einen in den k-Raum zu setzenden Cursor werden aufsummiert. AnschlieRend
wird davon die Grauwertsumme eines flachengleichen Rings abgezogen, der den Kreis
umgibt. Damit erhélt man untergrundbereinigte Intensitaten, die die experimentelle Eingabe
fur die LEED-I(V)-Analyse darstellen. Das Verfahren ist &hnlich dem von HELD et al.
vorgeschlagenen [Hel96]. Des weiteren wurden zur Untersuchung des Untergrundes
zweidimensionale Intensitatsscans zwischen ausgewéhlten k-Raum-Punkten angefertigt. Dies
kann wertvolle Informationen liefern, da eine Intensitdtszunahme des Untergrundes mit
ungeordneter Teilchenadsorption korrelieren kann [Hei95].
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Abb. 3.7 Die experimentell bestimmte Energieabhé&ngigkeit der Transferweite t, der verwendeten
MCP-LEED-Apparatur.
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3.3 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIRS)

Als zweite experimentelle Methode wurde auf die zu untersuchenden Adsorbate auch IR-
Spektroskopie im mittleren Infrarot angewendet. Spektroskopie mit infrarotem Licht ist eine
geeignete Methode, um Molekiille zu untersuchen, da die Molekilschwingungsubergénge
gerade im entsprechenden Energiebereich liegen (AE = 107 eV). In praxi findet diese so
genannte Schwingungsspektroskopie meist als Absorptionsspektroskopie Anwendung, da die
Wahrscheinlichkeit fur spontane Emission aus angeregten Schwingungszustanden sehr klein
ist [Hak03, S. 177]. So geschehen auch hier. Die IR-Spektroskopie ist sehr substanzspezifisch
und besitzt auBerdem den Vorteil, dass sie nicht-destruktiv ist. In der vorliegenden Arbeit
wurde die Fourier-Transformations-Technik angewendet.

3.3.1 Grundprinzip

Heute ist die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIRS) die dominierende
Technik der Infrarotspektroskopie. Gegenulber der dispersiven Technik ist es hier moglich,
mit einem hdheren Energiedurchsatz (Durchsatz- oder Jacquinot-Vorteil) gleichzeitig alle
Wellenlangen eines Spektralbereichs (Multiplex- oder Fellgett-Vorteil) bei hoher Wellenzahl-
genauigkeit (Connes-Vorteil) zu messen. Das fir ein FTIR-Spektrometer entscheidende
Bauteil ist das Interferometer mit dem Strahlteiler (ST). Beim IFS 120 HR von BRUKER
handelt es sich dabei um ein Michelson-Interferometer. Die von der Lichtquelle Q
ausgesendete IR-Strahlung (siehe oberen Teil von Abb. 3.3) gelangt durch den ST jeweils
hélftig zu einem feststehenden und einem beweglichen Spiegel (Scanner), wo sie reflektiert
wird und anschlieend am ST interferiert. Das vom Detektor registrierte Signal S ist die
Intensitat | der interferierten Wellenziige. Sie hdngt von der optischen Weglangendifferenz x
der beiden Interferometerarme ab, d.h. I = 1 (x). Da der bewegliche Spiegel mit einer
konstanten Geschwindigkeit gefiihrt wird, kann auch 1 = 1 (t) geschrieben werden. Die
grafische Darstellung von 1(x) bzw. I(t) wird als Interferogramm bezeichnet. Das
Interferogramm wird vom Messrechner (ber eine Fourier-Transformation in ein Spektrum | (V)
umgerechnet, in dem die Intensitit in Abhdngigkeit von der Wellenzahl ¥ gegeben ist. Eine
erschopfende Ubersicht der Methode bietet beispielsweise das Standardwerk von GRIFFITHS
und DE HASETH [Gri86].

Das zu untersuchende Adsorbat befindet sich im optischen Weg hinter dem Interferometer.
Das IR-Licht wird in einem breiten Spektralbereich mit der Intensitdt I, nach dem
Durchlaufen der Optik unter einem Winkel o auf das Adsorbat gestrahlt, welches in
Abhéngigkeit von der Wellenzahl ¥ einen Teil dieser Strahlung absorbiert. Den Detektor
erreicht eine modifizierte Intensitét I. Im Spektrum wird h&ufig die Transmission T

T=— (3.16)

Iy



3.3  Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIRS) 43

uber der Wellenzahl dargestellt. Manchmal findet aber auch der negative dekadische
Logarithmus der Transmission

E=-IgT :—IgIL (3.17)

0

Verwendung. Diese GroRe wird als Extinktion E oder von manchen Autoren auch als
Absorption A bezeichnet.?® Beispielsweise verwendet ATKINS in seinen Lehrbiichern den
Begriff in dieser Weise [Atk90, S. 477; Atk91, S. 1]. Jedoch besteht diesbeziliglich in der
Literatur keine Einheitlichkeit. Andere Autoren definieren die Absorption mit

=1-T (3.18)

als Komplement zur Transmission [Kam92; Red98; Ber02]. Nach GI. (3.18) wird
,,Absorption* als quantitative GroRe auch in der vorliegenden Arbeit gebraucht. Das aus dem
Interferogramm berechnete Spektrum weist die fiir das jeweilige Adsorbat charakteristischen
Absorptionsbanden auf. Diese sind nicht unendlich scharf, wie es idealisiert zu erwarten ware,
sondern besitzen eine durch unterschiedliche Verbreiterungsmechanismen hervorgerufene
Halbwertsbreite FWHM. Aus diesem Grund wird haufig die GréRe integrale Absorption Ajy i
einer zur Schwingungsmode i gehdrenden Bande verwendet. Das ist die von Bande und
Grundlinie eingeschlossene Flache

A = j AW)dv (3.19)

Aint wird umso groRer sein, je groBer die Anzahl N der auf der Oberflaiche mit dem
Flacheninhalt F adsorbierten Molekdle ist. Mikroskopisch wird der Vorgang der Absorption
durch die Wechselwirkung des E-Feldes der Lichtwelle mit dem Ubergangsdipolmoment Ap;
von Schwingungsmode i eines Adsorptivmolekils gedeutet. Die integrale Absorption ist
somit proportional zum Quotienten N/ F (Teilchenzahldichte) und dem Betragsquadrat des
Skalarprodukts der beiden vektoriellen GroRen

N N
Awi = 1om Bl =l Ef - cos? 5 (3.20)

B ist der Winkel zwischen Ap; und E. Er kann beispielsweise durch unterschiedliche
Polarisation des verwendeten IR-Lichts variiert werden. In dieser Arbeit wurden jeweils die

2 Der Begriff Absorption tritt in der wissenschaftlichen Literatur also mindestens in zwei Verwendungsweisen
auf, die zudem eng miteinander verbunden sind: einmal zur Benennung des qualitativen Vorgangs der
Photonenvernichtung und einmal als Grof3e zur quantitativen Beschreibung dieses VVorgangs.
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beiden Grenzfalle s- und p-Polarisation gemessen. ** Der Proportionalitatsfaktor ist schlieBlich
der Absorptionsquerschnitt o; der Schwingungsmode i des Adsorptivmolekiils, so dass die
Proportionalitatsbeziehung (3.20) in Form einer Gleichung gemaR

Awi =01 |ow [ [ -cos” 5 (3.21)

geschrieben werden kann. Fir eine praktische Anwendbarkeit muss dieser Ausdruck noch
verfeinert werden, was im néchsten Abschnitt vorgenommen wird.

3.3.2 FTIRS im Einsatz zur Erforschung von Oberflachen und Adsorbaten

Die FTIRS-Experimente wurden absorptionsspektroskopisch durchgefiinrt. Wie in
Unterkapitel 2.1 beschrieben, sind die Alkalihalogenide im mittleren Infrarot in einem weiten
Bereich transparent. Damit ist die unter 3.1 besprochene Experimentieranordnung in
Transmissionsgeometrie moglich. FTIRS im mittleren Infrarot eignet sich aus demselben
Grund jedoch nicht als Untersuchungsmethode, um unmittelbar Informationen Uber die
Substrate selbst zu erhalten. Dies wird im Wesentlichen durch die LEED-Experimente
bewerkstelligt. Es konnen aus Spektren jedoch Kenntnisse Uber die auf den Substraten
adsorbierten Molekiile sowie deren Wechselwirkungen und somit (ber das Adsorbat als
Ganzes gewonnen werden. Ahnlich wie ein aufgenommenes LEED-Bild als experimentelles
Rohdatum aufgefasst werden kann, verhalt es sich auch bei einem gemessenen IR-Spektrum.
Prinzipielles Ziel der Diskussion eines Spektrums ist die Zuordnung jeder Absorptionsbande
zu einem physikalischen VVorgang. Dazu ist meist auch eine weitere quantitative Beschreibung
der Bande notwendig. Sie wird durch ihr Bandenzentrum a;, die Halbwertsbreite a, sowie ihre
Amplitude ag gekennzeichnet. In Tab. 3.1 sind wichtige KenngréRen eines Spektrums den
daraus ableitbaren Informationen gegenubergestellt. Die GroRen in der linken Spalte kénnen
einer Bedeckungs- und/oder Polarisationsabhangigkeit unterliegen, was aus Gl. (3.21)
unmittelbar hervorgeht. Daher sollten Adsorbatspektren flr einen moglichst weitreichenden
Informationsgewinn bei vielen verschiedenen Bedeckungen und zusétzlich jeweils bei
unterschiedlichen Polarisationswinkeln aufgenommen werden. Im Folgenden soll skizziert
werden, wie sich die in der Tabelle genannten Informationen aus den KenngréfRen des
Spektrums ableiten lassen.

1 Bei s-polarisiertem Licht steht der E—Vektor der Lichtwelle senkrecht auf der Einfallsebene, bei p-
polarisiertem Licht ist er parallel dazu bzw. liegt in dieser Ebene. Im Experiment entspricht ein
Polarisationswinkel & von 0° der s-Polarisation des Strahls und ein Winkel von 90° der p-Polarisation.
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Tab. 3.1 Gegeniberstellung von KenngréRen eines Spektrums und den daraus ableitbaren Infor-
mationen uber das Adsorbat.

KenngroRe ableitbare Information

Peaklagen a; der einzelnen Banden e Zugehorigkeit zu einer bestimmten
Schwingungsmode
e Entscheidung Uber molekulare oder
dissoziative Adsorption

Bandenanzahl e Anzahl der energetisch unterschiedlichen
Adsorptionsplatze
e Ort dieser Adsorptionsplatze
e Wechselwirkungen zwischen adsorbierten

Molekilen
Halbwertsbreite (FWHM) a, und e Fehlstellenkonzentration des Substrats
Form der Banden
integrale Absorption Ajn i e Absolutbedeckung der Oberflache
e réumliche Orientierung der adsorbierten
Molekile

Peaklage der einzelnen Banden

Als Referenz zur Diskussion des Spektrums eines bestimmten Adsorbats dient das Spektrum
einer verdinnten Gasphase des zugehdrigen Adsorptivs. Beide werden sich hinsichtlich ihrer
KenngrolRen unterscheiden. Bei bislang unbekannten Sorptionssystemen dient der Vergleich
der Spektren um zu entscheiden, ob Physi- oder Chemisorption vorliegt. Bei nur moderaten
Peakshifts gegeniiber der Gasphase ist das Molekilpotenzial durch den Adsorptionsvorgang
auch nur moderat verandert worden, wonach auf Physisorption geschlossen werden kann. In
diesem Fall lasst sich hdufig die Zuordnung einer Absorption oder Absorptionsgruppe zu
einer bestimmten Schwingungsmode v; des adsorbierten Molekdils leicht vornehmen. Sind die
Banden im Vergleich zur Gasphase hingegen stark in der Wellenzahl verschoben, ist das ein
Beleg fur Chemisorption.

Bandenanzahl, Halbwertsbreite und Bandenform

Adsorbatspektren weisen noch weitere Verdnderungen im Vergleich zu verdlnnten
Gasphasenspektren auf. Zum einen konnen durch adsorbattypische Phanomene zuséatzliche
Banden auftreten, die es in der Gasphase nicht gibt (und die aber auch nicht auf
Chemisorption zurlck zu fiihren sind). Zum anderen gibt es in Adsorbatsystemen weitere
Prozesse, die eine im Vergleich zur Gasphase zusatzliche Bandenverbreiterung hervorrufen.
Es kann der Fall vorliegen, dass Molekiile an energetisch indquivalenten Platzen adsorbieren.
Die leicht unterschiedlichen Adsorptionspotenziale fuhren zu unterschiedlichen Shifts im
Vergleich zur Gasphase, also zu einer Bandenaufspaltung. Urséchlich fiir die Aufspaltung ist
hier eine Wechselwirkung zwischen Substrat und adsorbiertem Teilchen. Es kdnnen aber auch
Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Teilchen zu Aufspaltungen fiihren. Bedingung
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dafiir ist, dass die Wechselwirkung hinreichend stark bzw. sich zwei oder mehr adsorbierte
Teilchen hinreichend nah sind. Ein derartiger, beispielsweise am System NaCl(100)-CO,
beobachteter Effekt [Ber89], ist die so genannte Korrelationsfeldaufspaltung, auch
Davydov-Aufspaltung genannt: sind zwei Teilchen auf energetisch dquivalenten Platzen
adsorbiert, aber ihre Dipolmomente p rdumlich unterschiedlich orientiert, so koppeln die
Dipolfelder (dynamische Dipol-Dipol-Kopplung). Dabei ist eine gleichsinnige Schwingung
(In-Phase-Schwingung, pi + H2) sowie eine ungleichsinnige Schwingung (AufRer-Phase-
Schwingung, M1 —H2) moglich, was im IR-Spektrum das typische Absorptionsdublett
verursacht. Hat man Multischichten auf einem Substrat adsorbiert, so konnen schlieBlich auch
noch Absorptionen auftreten, die durch typische Festkérperphdnomene hervorgerufen werden.
Bedeutendstes Beispiel sind hier Phononen. Sie treten auch in Adsorbatmultischichten auf.
Diese Phononen konnen ebenfalls IR-Licht absorbieren. Von Bedeutung sind hier die
optischen Phononen, die diesen Namen tragen, da sie von eingestrahltem Licht angeregt
werden konnen. Sie kdnnen noch einmal in transversal optische Phononen und longitudinal
optische Phononen unterschieden werden (siehe z.B. [Hen94, S. 592]).

Bei den Bandenverbreiterungen wird zwischen homogenen und inhomogenen
Verbreiterungen unterschieden [Ses63; Bet90, S. 275]. Homogen bedeutet hier, dass alle
adsorbierten Teilchen gleichermallen von ihr betroffen sind. Im Fall einer homogenen
Verbreiterung bleibt daher das Lorentz-Profil f_ einer idealen Spektrallinie erhalten:

f (v)= % 5 = a"i; > (3.22)
1+(V—31J (v-a) +a,

&,

Sind jedoch nicht alle adsorbierten Teilchen gleichermalRen von einer Bandenverbreiterung
betroffen, so wird von inhomogener Verbreiterung gesprochen. Sie wird durch Abweichungen
von der idealen, unendlich ausgedehnten Adsorbatschicht bewirkt. Ein Beispiel dafir ist die
Teilchenadsorption an einem Punktdefekt. Makroskopisches Resultat ist die Profilanderung
einer Bande hin zu einer GauB-Kurve fg

f(v) =ayep(-n2 (v—a)’/a,?) (3.23)

Aus diesem Grund kann eine bessere Ubereinstimmung eines Bandenprofils mit einer
Lorentz-Kurve statt mit einer Gaul3-Kurve in bestimmten Féllen als Indiz fiir eine defektarme
Oberflache gelten. Spielen homogene und inhomogene Verbreiterungsprozesse gleicher-
malen eine Rolle, so wird eine Linearkombination von Lorentz- und GauB-Kurve, die so
genannte Voigt-Kurve, verwendet.

Integrale Absorption

Fur die integrale Absorption Aiy i wurde in Gl. (3.21) bereits eine quantitative Beziehung
angegeben. Weitere Umformulierungen ermdglichen eine Bestimmung der rdumlichen
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Orientierung der adsorbierten Molekule sowie die Bestimmung der Oberflachenbedeckung 6.
Die raumliche Orientierung wird dabei durch den Neigungswinkel y des Molekuldipol-
moments zur Oberflache beschrieben. Die nachfolgenden formelmaRigen Betrachtungen
finden sich ausfuhrlich in der Dissertation von KAmPsHOFF [Kam92]. So gilt fur die
MX(100)-Oberflachen mit ihrer vierzéhligen Symmetrie der Ausdruck

1 :
A, -E|" -cos g = E(EXZ + Eyz)cos2 y+E*sin?y (3.24)
Ex, Ey und E, stehen fir die Komponenten des E-Feldes des anregenden IR-Lichts. Die
Teilchenzahldichte N/ F aus Gl. (3.21) kann mittels der Beziehung

CI’T‘IOHO ) 0

CoS o

N

o 3.25
= (3.25)
ersetzt werden, wobei Cpono die Monolagenkapazitiat und o der im Experiment frei wéhlbare
Einfallswinkel des Lichts ist. Flr die Monolagenkapazitat Crono muss eine fundierte Annahme

gemacht werden (z.B. ein adsorbiertes Teilchen je Oberflachenkation). Man erhalt dann die
Messgrofe Ain: in Abhédngigkeit von y und 6

A, =0 . Conono' € E(EXZ + Eyz)cos2 y +E 2sin? 7} (3.26)
' Cos o

Gl. (3.26) ist nicht streng gultig, da in ihr die Wechselwirkungen zwischen benachbarten
Dipolen nicht berlcksichtigt sind. Es ergeben sich mit ihr aber zumindest mehrere
Maoglichkeiten der GrolRenabschatzung:

Eine Bestimmung von vy ist aus dem As/Ap-Verhéltnis moglich. Setzt man Gl. (3.26) fir s-
und p-Polarisation ins Verhaltnis, so ergibt sich

0,5-EZ -cos®
el - 2 2y 27 ) (3.27)
A, 05-E;-cos”y+E;-sin”y
und weiter mit Hilfe der Fresnel-Gleichungen der Ausdruck
cosa+ 1-(sina/ny
A n . 0,5-cos’ y
A cosa+n-y1-(sina/nf sin?q ~sin2y+0,5~1- 1—(sina/n) -cosa-cos®y
n
(3.28)

n ist der Brechungsindex des Substrats und kann der Literatur entnommen werden. Damit ist y
die einzige Unbekannte. Zwar ist Gl. (3.28) nicht analytisch auflésbar, jedoch ist As/Ap in
Abhéngigkeit von y grafisch darstellbar (Siehe Abb. 3.8). Jedem experimentell ermittelten
As/Ap-Wert kann also eindeutig ein y-Wert zugeordnet werden.
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15F

1,0f

AS/A -Verhaltnis

0 20 40 60 80
Neigungswinkel y [°]

Abb. 3.8 Theoretisches AJ/A,-Verhaltnis am Beispiel von CO, auf NaF bei a = 45°: nach Gl. (3.28)
ist das AJ/Ap-Verhiltnis in Abhingigkeit vom Neigungswinkel y des CO,-Dipolmoments im Bereich
seiner vs-Schwingung dargestellt. Der Brechungsindex n von NaF betrédgt dort 1,307.

Ist der Neigungswinkel derart ermittelt, muss man zur Bestimmung von @ zunéchst noch o; -
Werte beschaffen. o; kann direkt der Literatur entnommen werden (siehe die entsprechenden
Tabellen in Unterkapitel 2.3). In einigen Arbeiten, z.B. [Kam92; Hus98; Vog08], wird jedoch
ein anderer Weg beschritten und die bendtigte GroRe wird tber den Ausdruck

o, =47°N, - g, '05\/ib"7i2 (3.29)
auf andere GroRen zuriickgefihrt (Na ... Avogadro-Zahl, g; ... Entartungsgrad der
Schwingungsmode i, ayip ... Schwingungspolarisierbarkeit, v; ... im Experiment gemessene

Wellenzahl der Grundschwingung). In diesem Fall muss dann ai, der Literatur entnommen
werden. Mit GI. (3.26) ist jedoch auch eine Bestimmung von o; selbst mdglich. In diesem
Fall muss 0 bekannt sein, was jedoch bei einer eventuell vorhandenen Sattigungsbedeckung
wie z.B. der Monolagenbedeckung gegeben ist.

3.3.3 Verwendetes Messgerat, Spektrenaufnahme und —weiterverarbeitung

Die in der Arbeit gezeigten Spektren wurden samtlich mit dem Interferometer IFS 120 HR der
Firma BRUKER [Bru9l] aufgenommen (siehe Schema in Abb. 3.3). Es wird mittels der
zugehorigen Messsoftware opus gesteuert. Das Interferometer besteht aus einer Optikbox
sowie einer Detektorbox, die Gber Flansche und KBr-Fenster mit der UHV-Kammer GUNTHER
verbunden sind. Um die Messergebnisse nicht durch Restgase im Strahlengang zu verfalschen,
werden Optik- und Detektorbox auf einen Druck von ca. 5-10 mbar evakuiert. Fiir den nahen,
mittleren und fernen Infrarot-Bereich stehen jeweils eigene Lichtquellen zur Verfligung. Fur
Untersuchungen im mittleren Infrarotbereich wird ein Gliihstift (,,Globar*) aus SiC eingesetzt.
Das emittierte Licht fallt auf eine Apertur A und anschlieRend auf einen Strahlteiler ST, der es
zum festen Spiegel und Scanner Sc umlenkt. Der weitere Strahlengang in der Umlenkoptik
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wurde von WETTER optimiert [Wet96]. Nach dem Eintritt in die UHV-Kammer trifft das IR-
Licht unter einem Winkel o von 45° auf die dort justierte Probe und verliert dabei einen Teil
seiner Intensitdt durch Absorption. Die so verénderte Strahlung gelangt dann in die
Detektorbox, wird dort vom Polarisator P s- bzw. p-polarisiert und anschlieRend detektiert. Im
Arbeitskreis WEIR stehen unterschiedliche Strahlteiler und Detektoren zur Verfligung.
Tab. 3.2 gibt einen Uberblick der Spektralbereiche der einzelnen Komponenten. Fir die
Untersuchung der unter 2.3 vorgestellten Adsorptive ist die Kombination Globar -
Strahlteiler 1 (Ge auf KBr) — MCT-Detektor am besten geeignet und fand in den Experi-
menten in der Regel auch Anwendung. Allerdings stand Strahlteiler 1 nicht wéhrend der
gesamten Dauer der Promotion zur Verfiigung, so dass einige IR-Experimente auch mit dem
Strahlteiler 2 (Si auf CaF,) durchgefiihrt worden sind.

Die mit der Messsoftware opus gesteuerte Spektrenaufnahme am Interferometer IFS 120 kann
vom Experimentator durch eine Reihe zu setzender Parameter beeinflusst werden. Die
wichtigsten sind der aufzunehmende Wellenzahlbereich, die Auflosung AV/N, der
Polarisationswinkel 6, die Apodisierungsfunktion und die Scananzahl. Ferner wurde bei
jedem Messpunkt immer ein Spektrenpaar, also nacheinander je ein Spektrum in s- und in p-
Polarisation, aufgenommen. Die gesetzten Parameter sind im Ergebnisteil immer mit
angegeben. Fir die Darstellung von Spektren in der Arbeit wurde die Auftragung der
Transmission T gegen die Wellenzahl ¥ gewahlt.

In jedem Experiment zur Untersuchung eines Adsorbats wurden zunéchst zwei Spektrenpaare
an der reinen Substratoberflache als Referenzspektren aufgenommen. Anschliefend wurden
Spektren der mit Admolekiilen bedeckten Oberflache bei interessierenden Messpunkten
gemessen. Jedes Adsorbatspektrum wurde dann durch ein entsprechendes Referenzspektrum
dividiert. Die derart gewonnenen Spektren sind die Rohmessdaten der FTIRS-Experimente.
Fur die Spektrenintegration und -entfaltung wurde das Programm PEAKFIT verwendet [Sys].

Tab. 3.2 Emissionsbereiche von Lichtquellen, Transmissionsbereiche von Strahlteilern und
Empfindlichkeitsbereiche von Detektoren [Bru91].

Komponente Spektralbereich [cm™] Spektralbereich [nm]
Lichtquellen

Globar (MIR) 100 — 5000 100 000 — 2 000
Wolframlampe 3000 — 25000 3300400
Strahlteiler

Strahlteiler 1 (Ge auf KBr) 400 -4 800 25000 -2 100
Strahlteiler 2 (Si auf CaF;) 1000 - 10 000 10 000 — 1 000
Detektoren

MCT 450 — 6 000 22 200 —1 600

InSh 1850 -9 000 5400-1 100






4  Untersuchungen an reinen Alkalihalogenid(100)-Ober-
flachen

Im Rahmen der vorgelegten Arbeit wurden die Untersuchungen an reinen
Alkalihalogenid(100)-Oberflachen auf die Systeme NaF(100) und RbCI(100) ausgedehnt. Im
Arbeitskreis WEIR wurden vorher bereits die (100)-Oberflachen von LiF, NaCl, KCI und KBr
[Vog0la; Vog02] sowie RbBr und Rbl [Har08] LEED-1(V)-Analysen unterzogen. Die hier
untersuchten reinen Oberflachen erweitern somit die Kenntnisse Uber das Verhalten der
Alkalihalogenid(100)-Oberflachen und machen weitergehende Vergleiche unter ihnen
maoglich. Besonders interessant an den Materialien NaF und RbCI ist die Tatsache, dass in
beiden Fallen Kation und Anion fast gleich grof? sind (siehe Tab. 2.1). NaF ist dartber hinaus
auch isoelektronisch, d. h. Kation und Anion sind nicht nur ungefahr gleich grol3, sondern sie
besitzen auflerdem auch die gleiche Elektronenanzahl. RbCIl weist eine andere zusatzliche
Besonderheit auf. Das Material hat nicht nur annéhernd die gleiche Gitterkonstante wie das
bereits untersuchte Substrat KBr (agpci = 6,58 A, axer = 6,60 A), sondern ist gleichzeitig
dessen so genannte Spiegelverbindung. Dieser Ausdruck wird in der Literatur (z.B. [Fol82;
Bis93; Hen98]) bisweilen fur die Alkalihalogenidpaare NaCl-KF (atomare Masse 58,44 bzw.
58,098), NaBr-RbF (102,89 bzw. 104,468), Nal-CsF (149,89 bzw. 151,908) und KBr-RbCl
(119 bzw. 120,92) verwendet, deren atomare Massen in Summe annahernd gleich sind. Bei
jedem Paar entspricht die Masse des Kations der einen Verbindung ungefahr der Masse des
Anions der anderen Verbindung. Die einzelnen Paare sollten auf Grund dessen ein ahnliches
Verhalten beziglich ihrer Gitterschwingungen zeigen. Diese Vermutung kann nach der
Untersuchung von RbCI geprift werden.

Im Folgenden werden die an den beiden reinen Oberflachen ermittelten Ergebnisse vorgestellt
und abschliefend vergleichend mit den anderen bereits untersuchten Alkalihalogeniden
betrachtet.

4.1 Die reine NaF(100)-Oberflache

Die reine NaF(100)-Oberflache war bereits Ende der 1960er und Anfang der 1970er Jahre
Gegenstand einiger LEED-Untersuchungen [Rae67; Tok68; Wei71]. MCRAE und CALDWELL
priften mit experimentellen 1(\V)-Daten von u.a. NaF(100) einen damals neuen Ansatz zur
theoretischen Behandlung von Mehrfachstreuprozessen [Rae67]. TOKUTAKA und PRUTTON
verfolgten ein &hnliches Ziel. Sie nahmen 1(V)-Daten an NaF(100) und anderen Materialien
mit NaCl-Struktur auf [Tok68], um LANDERs Erweiterung der kinematischen Streutheorie
[Lan65] zu testen. WElI fihrte LEED-Experimente zur Oberflachenaufladung von
verschiedenen Isolatoren durch, die immer bei Beschuss mit Elektronen unterhalb einer
gewissen Primérenergie auftritt. Er beschrénkte sich auf Kristalltemperaturen oberhalb von
0°C und fand eine Temperaturabhéangigkeit. Wéhrend die NaF-Beugungsreflexe bei einer
Kristalltemperatur von 100°C bereits unterhalb einer Priméarelektronenenergie von etwa 50 eV
instabil zu werden begannen, so war diese Grenze bei 300°C erst bei 30 eV erreicht [Wei71].
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Alle diese Arbeiten zielten nicht primdr auf die verwendeten Materialien oder gar auf eine
Strukturaufklarung von NaF(100). Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde diese reine
Oberflache erfolgreich einer LEED-1(V)-Analyse unterzogen und von VOGT in Ergadnzung
dazu DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden bereits gemeinsam publiziert
[Harl0]. Auf Grund der bereits vorhandenen Untersuchungen an homologen Systemen
[Vog01la; Vog02; Oka02; H&ar08] und theoretischen Vorhersagen [Ben68; Wet85] war mit
einem schwachen Rumpling der lonen in der obersten Oberflachenlage, einer Kontraktion des
ersten Lagenabstandes und im Vergleich zum Volumen mit vergroRerten Schwingungs-
amplituden zu rechnen. Im Ergebnis sind die lonenpositionen in der reinen NaF(100)-
Oberflache jedoch im Vergleich zum Volumen quasi unverandert. Die Schwingungs-
amplituden an der Oberflache sind signifikant erhéht.

4.1.1 LEED-Experimente

Ein NaF-Einkristall (Firma KoRrTH) wurde unter Stickstoffatmosphére zweimal entlang der
(100)-Gitterebene  gespaltet und so eine Probe mit den  Abmessungen
20 mm x 20 mm x 5 mm und zwei frischen Spaltfachen prapariert (vgl. Abb. 2.2). Nach dem
unverziglichen Einbau des Probensticks in die UHV-Kammer GUNTHER wurde diese
anschlieRend mehrere Tage ausgeheizt. Es wurde so ein Kammerbasisdruck von 1-10° mbar
bei ungekihltem Kaltkopf erreicht.

Die LEED-Messungen wurden unter senkrechtem Einfall der Primé&relektronen durchgefiihrt.
Senkrechter Einfall war durch ein einfaches Justierverfahren gewéhrleistet worden. Der
Azimutwinkel des Kristalls wird so lange korrigiert, bis Reflexe gleicher Ordnung in
aufgenommenen Testbildern symmetrisch zur Elektronenkanone lagen. Dann wurden
zwischen 70 und 360 eV in 2 eV-Schritten bei Kristalltemperaturen von 25 K, 100 K, 160 K,
230 K und Raumtemperatur 1(V)-Messreihen aufgenommen.?? Unterhalb von 70 eV begannen
die Beugungsreflexe instabil zu werden, oberhalb von 360 eV hoben sie sich kaum mehr vom
Untergrund ab. Die bei Raumtemperatur gewonnenen Beugungsbilder konnten keiner 1(V)-
Analyse unterzogen werden. Es waren bei einigen Energien zwar noch Beugungsreflexe zu
sehen, die sich deutlich vom Untergrund abhoben, eine Reflexintegration tber einen weiten
Energiebereich war jedoch nicht méglich. In Abb. 4.1 sind exemplarisch zwei Beugungsbilder
bei einer Kristalltemperatur von 25 K wiedergegeben. Das Beugungsbild links bei 134 eV
zeigt die {10}-, {11}- und {20}-Reflexordnung, das Bild bei 252 eV zusétzlich auch
andeutungsweise die {21}-Ordnung sowie eine leichte Strukturierung des die Elektronen-
kanone umgebenden Untergrundes. Auf Grund der Geometrie unseres Versuchsaufbaus ist die
Beobachtung héherer Beugungsordnungen nicht zu erwarten. Die Beugungsreflexe sind sehr
scharf und belegen eine gute Oberflachenqualitét, d. h. periodische Oberflachenbereiche mit
Durchmessern d deutlich gréRer als die Transferweite t,, der LEED-Apparatur: d > t, ~ 90 A.
Abb. 4.2 zeigt die extrahierten I(\VV)-Kurven zu den vier beobachteten Reflexordnungen bei
den vier ausgewerteten Kristalltemperaturen. Der Verlauf der Kurven konnte an unterschied-
lichen Spaltflachen problemlos reproduziert werden.

*2 Eine Videosequenz der 1(V)-Kurve bei 25 K ist der Arbeit auf DVD beigefiigt.
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Abb. 4.1 Beugungshilder der reinen NaF(100)-Oberflache bei einer Kristalltemperatur von 25 K.
Links betrug die Primarelektronenenergie 134 eV und rechts 252 eV.
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Abb. 4.2 Extrahierte 1(V)-Kurven der vier beobachteten Beugungsreflexe bei den vier
Temperaturen (25 K, 100 K, 160 K, 230 K). — Die integrierten Intensitaten wurden flr die Abbildung
mit dem jeweils neben der Reflexordnung angegebenen Faktor multipliziert.

Gemessen an der Intensitat des ersten Hauptmaximums ist die {11}-Reflexordnung deutlich
die intensitétsstarkste Ordnung. Es folgen die Beugungsordnungen {20}, {10} und {21}. Der
{21}-Reflex war erst bei Elektronenenergien ab etwa 300 eV zu beobachten, was auf Grund
der kleinen Gitterkonstante von NaF (a = 4,62 A) — der zweitkleinsten aller Alkalihalogenide
nach LiF — zu erwarten war. 1(\V)-Daten zur {21}-Reflexordnung konnten daher nur in dem



54 Kapitel 4 Untersuchungen an reinen Alkalihalogenid(100)-Oberflachen

sehr schmalen Energiebereich von AEg13 = 48 eV gewonnen werden. In Summe betragt der
uberstrichene Energiebereich fiir alle vier Reflexe AE = 786 eV. Er ist fur die Berechnung der
Fehlerbalken der in der 1(V)-Analyse ermittelten Grofien von Bedeutung (vgl. Anhang 3).

Der qualitative Verlauf der 1(V)-Kurven ist bei allen vier Temperaturen gleich. Mit steigender
Temperatur nehmen jedoch die Intensitaten der Reflexe in Folge der stérkeren thermischen
Bewegung der Streuer ab (Debye-Waller-Faktor). Eine Ausnahme hiervon sind jeweils die
ersten Hauptmaxima der {10}- und {11}-Beugungsordnung. Hier sind die Intensitaten bei
100 K hoher als bei 25 K bzw. im Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Dieses Verhalten
konnte in unabhangigen Experimenten reproduziert werden und ist also nicht einfach auf
Messabweichungen in den hier gezeigten Daten zuriick zu fuhren. Die Reflexabschwéchung
ist bei hohen Primarenergien groRer als bei kleinen. So féllt Braggpeak 2 der {10}-Ordnung
(E = 126 eV) bei Raumtemperatur auf ca. 24% des Wertes bei 25 K, wahrend sich der vierte
Braggpeak (E = 286 eV) sogar auf 10% abschwécht. Der Untergrund der Beugungsbilder
blieb wéhrend der I(V)-Messreihen unverdndert. Dies belegt Abb. 4.3, in der 2D-
Intensitatsscans durch Referenzbeugungsbilder bei 116 eV vergleichend dargestellt sind.
Wahrend die Reflexintensitat nach Aufnahme der Messreihe im Vergleich zu vorher minimal
abgenommen hat, ist die Untergrundintensitdt ganzlich unverdndert. Somit kann eine
Adsorption von in der Kammer verbliebenen Restgasen weitgehend ausgeschlossen werden.
Dieses Kontrollverfahren mit zeitlich vor und nach den 1(V)-Messreihen aufgenommenen
Referenzen wurde bei allen im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Experimenten
angewendet.

vor LEED-Messreihe (10)
danach

.
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Abb. 4.3 Vergleichende Darstellung von 2D-Intensitdtsscans zweier Referenzbeugungsbilder: vor
und nach Aufnahme einer I(V)-Messreihe ist die Untergrundintensitat unveréndert.
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Abb. 4.4  a) Intensitat-Temperatur-Kurve von NaF(100) fur die {10}- und {11}-Reflexordnung bei
120 eV. b) Logarithmierte Auftragung der Daten zur Bestimmung der effektiven Oberflachen-Debye-
Temperatur Gp .

AuBerdem wurde in separaten Experimenten versucht, die effektive Oberflachen-Debye-
Temperatur Op s von NaF(100) zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde eine Intensitét-
Temperatur-Kurve im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 25 K wéhrend der
Einklhlung des Kristalls aufgenommen. Fur die Primérelektronenenergie bei der Aufnahme
wurde kein Peak einer Reflexordnung ausgewahlt, sondern sie wurde auf 120 eV gesetzt, da
bei diesem Energiewert {10}- und auch {11}-Ordnung eine vergleichsweise starke Intensitat
besitzen. Die Intensitaten beider Reflexordnungen sind in Abb. 4.4 a) wiedergegeben. Die
Werte steigen im gemessenen Intervall von Raumtemperatur bis 25 K um einen Faktor von
4,8. Im Gegensatz zu vergleichbaren Messungen an NaCl, KCI, KBr [Vog01b] und dem
spater zu besprechenden RbCI kann hier mit fallender Temperatur jedoch keine exponentielle
sondern eine in guter N&herung lineare Zunahme der Reflexintensitdten beobachtet werden.
Fuhrt man eine lineare Regression an den logarithmierten Intensitatswerten durch, so zeigt
sich dementsprechend eine Verschlechterung der Giite des linearen Zusammenhangs, wie in
Abb. 4.4 b) zu sehen ist. Errechnet man trotz dieses Umstandes aus der Steigung der
logarithmierten Werte nach Gl. (3.15) eine Oberflachen-Debye-Temperatur, so erhélt man
einen Uber beide Reflexordnungen gemittelten Wert von 264 K.

4.1.2 1(V)-Analyse

Die experimentellen Daten wurden einer 1(V)-Analyse mit dem Programm TENSERLEED
unterzogen [Blu01]. Da mit diesem Programm jedoch keine Streuphasen generiert werden
koénnen, wurde in einem ersten Schritt fir alle vier Temperaturen eine Auswertung der Daten
mittels eines kombinierten Einsatzes des PHASE SHIFT PACKAGES [Bar] und SATLEED [Bar95]
vorgenommen. Die Strukturoptimierung wurde in SATLEED bei Imax =9 systematisch mit
vielen Streuphasensatzen durchgefihrt, die zu unterschiedlichen Kombinationen von muffin-
tin-Radien fir Natrium und Fluor gehorten. Auf diese Weise sollte das Streupotenzial
optimiert werden. Der niedrigste Pendry-R-Faktor wurde bei muffin-tin-Radien von 1,53 A
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fir Na* und 0,79 A fiir F* (bzw. 2,9 Bohrradien fiir Na™ und 1,5 Bohrradien fiir F) erreicht.
Den Sachverhalt zeigt Abb. 4.5.
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Abb. 4.5 Abhéangigkeit des Pendry-R-Faktors von den muffin-tin-Radien fur Natrium und Fluor
(Analyse der I(V)-Daten bei 25 K). Der weil3e Punkt markiert das absolute Minimum bei 2,9 und 1,5
Bohrradien.

Es fallt auf, dass sich in einem weiten Bereich von muffin-tin-Kombinationen gute R-
Faktoren mit Rp < 0,15 ergeben. Das Extremum bei 2,9 und 1,5 Bohrradien ist durch den
weilRen Punkt markiert. Es ist offensichtlich nur schwach ausgepragt. Die weille Gerade
kennzeichnet die Radienpaare, deren Summe genau die halbe Gitterkonstante ergeben. Sie
stellt in Bezug auf den Werteverlauf der R-Faktoren keine kritische Gerade dar, an der sich
die Werte in irgendeiner Weise sprunghaft dndern, wie man vielleicht vermuten kénnte. Beim
hier betrachteten Material NaF liegt das Rp-Minimum also auf dieser Geraden. Der zu dieser
Radienkombination gehdrige Streuphasensatz war dann die Eingabe fir das Erlangen-Tensor-
LEED-Programm.

Sowohl die lonenpositionen als auch die Gitterschwingungen der lonen in den beiden
obersten Lagen?® wurden mit TENSERLEED angepasst. Als Oberflachenreferenzstruktur
wurde das in Abschnitt 2.1.2 vorgestellte Modell eines (100)-Schnittes durch die
Volumenstruktur gewahlt, das auch in friiheren Studien innerhalb des Arbeitskreises WEIR
Anwendung fand [VogOla; Vog02; H&r08]. Die Gitterkonstanten bei den vier Temperaturen
wurden direkt dem LANDOLT-BORNSTEIN entnommen [LaB73] oder mittels des in Anhang 2
angegebenen Polynoms interpoliert. Als Startwerte fir die Schwingungsamplituden u wurden
die von GuprTA flir das Volumen berechneten Werte eingesetzt [Gup75]. Wahrend der
Optimierung wurden bei den Rechnungen Relaxationen in alle drei Raumrichtungen
zugelassen, in einem weiteren Durchgang nur in Richtung der Oberflachennormalen. Die so

% Testweise wurden auch die Lagen 3 und 4 zur Optimierung frei gegeben. Fir die lonen in diesen Lagen
wurden jedoch keinerlei Abweichungen von der VVolumenstruktur gefunden.
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erhaltenen Ergebnisse sind einander gleich, was in Einklang mit der vierzahligen Symmetrie
der (100)-Oberflache steht. Der Parameter In.x wurde wie in der Voranalyse mit SATLEED auf
9 gesetzt und der Startwert fur den Realteil des inneren Potenzials Vo, auf -10 eV. Fir den
Imaginarteil wurde wie in den friiheren Studien der bewéhrte Wert von 3 eV verwendet.
Innerhalb des in TENSERLEED implementierten Suchalgorithmus zum Auffinden der Bestfit-
Struktur [Kot97] fanden 50 zuféllig ausgewahlte Startstrukturen Beriicksichtigung, die im
Raum der Fitparameter jeweils in insgesamt 10 000 Iterationsschritten (= generations)
parallel optimiert wurden. Kriterium war dabei die Minimierung des Pendry-R-Faktors.

Die numerischen Ergebnisse flr die Verschiebungen der lonenpositionen Ax und die rms-
Schwingungsamplituden u sowie die zugehdrigen R-Faktoren sind in den Tab. 4.1 und 4.2
zusammengefasst. Als Optimum fiir den Realteil des inneren Potenzials wurden Werte
zwischen -12,2 und -13,8 eV ermittelt. Die theoretischen Bestfit-Kurven fir 25 K und 230 K
sind in Abb. 4.6 zusammen mit den zugehdrigen experimentellen Kurven dargestellt. Fur alle
untersuchten Temperaturen kann eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen und
Bestfit-Kurven festgestellt werden, was sich quantitativ in einem gemittelten R-Faktor von
ca. 0,2 manifestiert. Es besteht an dieser Stelle eine Diskrepanz zu den mit SATLEED
erhaltenen Rp-Werten aus der Voranalyse. Wie oben beschrieben, betrug das Rp-Minimum
dort 0,15. Die Bestfit-Kurven reproduzieren sehr gut die Peaklagen der experimentellen Daten,
die Intensitdten jedoch nur bedingt. Alle ermittelten lonenverschiebungen sind betragsméaRig
<0,03 A. Die Fehlerbalken sind in der Regel von gleicher GréRenordnungen wie die
Verschiebungen. Zudem kann keine Systematik aus den Daten herausgelesen werden. Als
Ergebnis der LEED-1(V)-Analyse sind die lonenpositionen in den Oberflachenlagen also
nicht signifikant verandert. Anders verhalt es sich mit den rms-Schwingungsamplituden u.
Wie Tab. 4.2 und Abb. 4.7 entnommen werden kann, sind die Schwingungsamplituden der
ersten Lage bei allen vier Temperaturen im Vergleich zum Volumen deutlich erhéht (im
Durchschnitt um den Faktor 1,38 fur Natrium und Faktor 1,32 fiir Fluor), die der zweiten
Lage immerhin noch leicht (im Durchschnitt um Faktor 1,1 fiir Natrium bzw. Faktor 1,05 fur
Fluor). Das Verhéltnis usf/upuik zeigt jedoch keine Tendenz in Abhadngigkeit von der
Temperatur.
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Tab. 4.1 Ergebnisse der Analyse mit TENSERLEED: Verschiebung der lonenpositionen Ax. — Die
X-Achse ist die Oberflichennormale. Positive Werte fiir Ax bedeuten eine Verschiebung in Richtung

Kristallinneres.

TIKI R Lage  Ax(Na') [A] AX(F) [A]
25 01996 1  -0,020£0,014  -0,004 £ 0,007
2 00160011 0,000 + 0,010
100 02196 1 0,004 £0,021 0,010 % 0,019
2 -0010£0,009 0,008 % 0,007
160 01934 1 0,032 £0,018  -0,026 £ 0,035
2 -0002+0009 -0,004 0,017
230 02371 1 0,008 £0,029  -0,014 0,023
2 -0016+0016 -0,008 £ 0,013

Tab. 4.2 Ergebnisse der Analyse mit TENSERLEED: rms-Gitteramplituden u.
T[K] Lage Unasurf [A]  Usuik [A] Verh. Ursurf [A]  Usuk [A] Verh.
25 1 0,16 +0,01 0,11 145  0,14+001 011 1,27
0,13 £ 0,02 1,18  0,11+0,01 1,00
100 1 0,16 0,02 0,12 1,33  0,14+0,02 0,12 1,17
2 0,13+ 0,03 1,08 0,11+0,02 0,92
160 1 0,18+0,02 0,14 1,29  0,19%0,03 0,14 1,38
2 0,14 + 0,02 1,00 0,16 + 0,01 114
230 1 0,23+0,02 0,16 144  023%0,03 0,16 1,44
2 0,18 £ 0,02 1,13 0,18+0,02 113
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Abb. 4.6 Experimentelle Kurven (schwarz) und theoretische Bestfit-Kurven (rot) fir 25 K und
230 K. Der globale Rp-Faktor betrug 0,1996 bei 25 K und 0,2371 bei 230 K.
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Abb. 4.7 Oberflachen- und Volumen-rms-Schwingungsamplituden fir NaF bei unterschiedlichen
Substrattemperaturen. Die experimentell ermittelten Oberflachenamplituden sind gegenuber dem
Volumen signifikant erhoht.
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Tab. 4.3 Ergebnisse der DFT-Rechnungen von VOGT.

lonenpositionen

Lage Ax(Na") [A] Ax(F) [A]
PBE 1 0,0098 -0,0107
-0,0012 -0,0017
PW91 1 0,0131 -0,0223
2 -0,0037 -0,0037

guadratische Schwingungsamplituden bei 230 K

Lage <u>J_2 [AZ] <U>||2 [AZ] <U>J_2 [AZ] <U>||2 [AZ]

BO-MD 1 0,014 0,010 0,018 0,010

2 0,012 0,009 0,011 0,009

4.1.3 DFT-Rechnungen von Vogt

In Erganzung zu den LEED-Experimenten und der I(V)-Analyse fiihrte VOGT mit dem
Programm QUANTUM ESPRESSO [Gia09] periodische DFT-Rechnungen durch, deren
Ergebnisse in diesem Abschnitt wiedergegeben werden sollen. Es wurden NaF-Slabs (Slab-
Abstand = 50 A) mit einer (1x1)-Oberflacheneinheitszelle sowie einer Dicke von acht Lagen
ausgehend von der unrelaxierten Struktur optimiert. Innerhalb der Rechnungen wurde fir das
Austausch-Korrelations-Potenzial ein Perdew-Burke-Ernzerhof-Funktional (PBE) oder ein
Perdew-Wang-91-Funktional (PW 91) angenommen. Bei periodischen DFT-Rechnungen
wird die Integration Uber das unendlich ausgedehnte System im realen Raum in der Regel
durch eine Summation Uber endlich viele Punkte in der ersten Brillouin-Zone ersetzt. Hier
wurden die k-Raum-Punkte entsprechend einem 4x4x1 Monkhorst-Pack-Gitter gewahlt. Die
cut-off-Energie betrug 60 Ry (=816 eV). Die Ergebnisse sind in Tab. 4.3 gegeben. Bei der
Verwendung des PBE-Funktionals ergab sich eine Einwértsverschiebung des Na® von
ca. 0,01 A und eine Auswartsverschiebung des F~ von gleicher GréRe. Dieser Effekt ist bei der
Verwendung des PWO91-Funktionals qualitativ gleich, jedoch quantitativ etwas stérker
ausgepragt. In beiden Féllen sind die errechneten Verschiebungen fir die lonen in der zweiten
Lage um eine GroRenordnung Kkleiner. Ferner wurden mit einer Born-Oppenheimer-
Molekulardynamiksimulation (BO-MD) die quadratischen Schwingungsamplituden senkrecht
und parallel zur Oberflache berechnet, die ebenfalls in der Tabelle angegeben sind. Definiert
man die rms-Schwingungsamplituden u mit u = v (<u>1? + 2.<u>f), so ergeben sich 0,19 A
(Na") und 0,20 A (F) fiir die erste Lage und jeweils 0,17 A fir die zweite Lage. Diese Werte
sind somit Kkleiner als die aus dem Experiment bestimmten. Eine Diskussion der hier
prasentierten Resultate unter Bertcksichtigung theoretischer VVorhersagen erfolgt gemeinsam
mit den Resultaten zu RbCI(100) und weiteren Materialien in Unterkapitel 4.3.
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4.2 Diereine RbCI(100)-Oberflache

Mit der (100)-Oberflache von Rubidiumchlorid wurde an einer weiteren (100)-Oberflache
eines Alkalihalogenids eine LEED-I(V)-Analyse durchgefuhrt. Diese Untersuchung schlief3t
an die Studien Uber RbBr(100) und RbI(100) an, die im Arbeitskreis WEIZ bereits
unternommen worden sind [H&r08]. Es wird damit maoglich sein, die nattrlichen Spaltflachen
der Rubidiumhalogenide vergleichend zu betrachten. Auf diesen Punkt wird in Unterkapitel
4.3 ausfuhrlicher eingegangen.

In der Fachliteratur finden sich bisher keine Arbeiten Uber eine Strukturanalyse von
RbCI(100). Die Oberflache wurde jedoch bereits als Substrat verwendet, um das Wachstum
anderer Alkalihalogenide zu studieren [Saf93; Gil96]. Auf die Oberflachengiite des Substrats
und mdogliche Abweichungen von der Volumenstruktur wurde dort aber nicht eingegangen.
CHERN et al. sowie BisHOP et al. untersuchten die Oberflachendynamik von RbCI(100) mittels
Helium-Atomstrahl-Streuung [Che89; Bis93]. Beide Arbeiten entstanden im gleichen Arbeits-
kreis und wurden im Wesentlichen auch gleich durchgefuhrt. Der Fortschritt in letzterer
Arbeit besteht in einer verbesserten Signalstarke und -auflésung. Time-of-flight-Spektren von
an der Oberflache gestreuten He-Atomen wurden gemessen und in Energietransferspektren
umgewandelt, aus denen dann schlieBlich die Oberflachendispersionsrelation w(k) bestimmt
wurde. Sie weist eine gute Ubereinstimmung mit theoretischen Arbeiten auf [Che77].

4.2.1 LEED-Experimente

Die Untersuchungen an RbCI(100) wurden analog zu NaF(100) durchgefiihrt. Wo nétig, wird
auf Unterschiede in den experimentellen Einzelheiten und bei der Auswertung hingewiesen.

(21)

an

Abb. 4.8 Beugungsbilder der reinen RbCI(100)-Oberflache bei einer Kristalltemperatur von 30 K.
Beim linken Beugungsbild betrug die Primé&relektronenenergie 60 eV, rechts 150 eV.

Die LEED-Experimente fanden unter senkrechtem Elektroneneinfall statt. Bereits bei
Raumtemperatur lassen sich bei geeigneten Energien scharfe Beugungsreflexe an der



62 Kapitel 4 Untersuchungen an reinen Alkalihalogenid(100)-Oberflachen

RbCI(100) beobachten. Bei Kristalltemperaturen von 30 K und 100 K wurden 1(V)-Kurven im
Bereich von 50 bis 350 eV aufgenommen, wobei die Energieschrittweite 2 eV betrug.
Unterhalb von 50 eV begannen die Beugungsreflexe instabil zu werden. Abb. 4.8 zeigt
exemplarisch zwei Beugungsbilder aus der bei 30 K aufgenommenen I(V)-Messreihe. Im
Energiebereich der 1(V)-Kurve konnten insgesamt sechs verschiedene Beugungsreflex-
ordnungen beobachtet werden. Die extrahierten 1(\V)-Kurven sind in Abb. 4.9 wiedergegeben.
Die gestrichelten Linien markieren die Peaklagen, wie sie aus Rechnungen nach der
kinematischen Streutheorie erhalten werden. Der I(V)-Kurvenverlauf konnte an mehreren
unterschiedlichen Kristallstellen in unabhéngigen Experimenten reproduziert werden.?* Bei
RbCI(100) ist die {10}-Reflexordnung die intensivste. Im Vergleich zu NaF(100) ist der hier
auftretende Intensitatsabfall der 1(V)-Kurven bei Temperaturerhdhung auf 100 K starker
auspragt, was konsistent mit der deutlich niedrigeren Volumen-Debye-Temperatur von RbCl
ist (165 K gegentber 492 K fur NaF). Aus diesem Grund war es jedoch nicht mdéglich, bei
hoheren Substrattemperaturen als 100 K I(V)-Kurven aufzunehmen. Die Reflexintensitéten
sind dann so schwach, dass eine verl&ssliche Reflexintegration tber grof3ere Energiebereiche
nicht mehr moglich war. Die aufaddierten Energiebereiche der einzelnen Reflexordnungen
betragen 1168 eV (30 K) bzw. 988 eV (100 K).

Intensitat-Temperatur-Messreihen an der RbCI(100) wurden bei mehreren Primé&relektronen-
energien aufgenommen, wahrend der Kristall eingekihlt wurde. Sie zeigen das in Abb. 4.10 a)
exemplarisch fiir 80 eV dargestellte Verhalten. Wie bereits erwahnt, ist die durch den Debye-
Waller-Effekt hervorgerufene Intensitdtsabnahme bei steigender Substrattemperatur deutlich
starker ausgepragt als bei NaF. Nach Logarithmieren der Intensitatswerte ergeben sich die
néherungsweise linearen Kurvenverlaufe in Abb. 4.10 b). Aus den Anstiegen wurden nach
Gl. (3.15) die effektiven Oberflachen-Debye-Temperaturen @p e bestimmt. Im arith-
metischen Mittel ergibt sich ein Wert von 94 K.

% Auf eine Videosequenz der Beugungsbilder an der reinen RbCI(100) auf der beigelegten DVD ist verzichtet
worden, da zwei Sequenzen zu einer mit CO, bedeckten Oberflache gezeigt werden.
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Abb. 4.9 Extrahierte 1(V)-Kurven der sechs beobachteten Beugungsreflexordnungen bei den beiden
Temperaturen (30 K, 100 K). Die gestichelten Linien kennzeichnen die Peaklagen, die sich aus der
kinematischen Streutheorie ergeben.

100000 :l I I I I I o I
i [ e {11}
80000 |- ©
= . 1
S 60000 |- "
L . 4
é‘ - : L]
= 40000 - o 1
IEI [ ] " - L]
:3,': 20000 |- ‘ :: = 4
1 oo:='==="’ 1
0 50 100 150 200 250 300
3) TIK]
Abb. 4.10 a) Wéhrend der

30000

- 25000

20000

15000

10000

5000

1,1y, [willk. Einh]

14

12

10

In iy

2
b)

m {10}, 80eV
o {11},80eV
i AAaaa A {10},88eV
A v {11},88eV
:::' AAAAAAAA + {10}, 130eV
i "iiﬁg' faa,, L4 oo
'!"' ' Aaa,,,
L ooo.o.... v‘;.. . ]
ooo.. z‘i*::t n
L ° |
° °® o.... °
®e o
L . |
0 50 100 150 200 250 300 350
TIK]

Einkuhlung des Kiristalls aufgenommene

Intensitat-Temperatur-

Messreihen fur die {10}- und {11}-Reflexordnung bei 80 eV. b) Linearisierte Auftragung der Daten
verschiedener Energien zur Bestimmung der effektiven Oberflachen-Debye-Temperatur @p, .



64 Kapitel 4 Untersuchungen an reinen Alkalihalogenid(100)-Oberflachen

4.2.2 I(V)-Analyse

Die Analyse der experimentellen I(V)-Daten von RbCI(100) brachte in einigen Punkten
wesentliche Unterschiede zu NaF(100), wie im Folgenden verdeutlicht werden soll. Das
Streupotenzial wurde wiederum durch einen kombinierten Einsatz des PHASE SHIFT PACKAGES
und SATLEED (lmax = 7) in ausflhrlichen Testreihen optimiert. Zunachst wurden bei 30 K nur
die experimentellen I(\VV)-Daten der ersten vier Reflexordnungen {10}, {11}, {20} und {21}
herangezogen, um bestmdgliche Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen zu anderen Alkali-
halogeniden zu gewahrleisten. Innerhalb der LEED-Rechnungen wurden die muffin-tin-
Radien im weiten Bereich von 1,2 bis 2,8 A fir Rubidium und 0,6 bis 1,4 A fir Chlor (in
Bohrradien: 2,3 bis 5,3 bzw. 1,1 bis 2,7) variiert. Die Abhédngigkeit des Pendry-R-Faktors von
den Radien ist in Abb. 4.11 dargestellt. Generell féllt auf, dass kein besonders deutlich
ausgepragtes Minimum vorliegt und der R-Faktor auRerdem wesentlich empfindlicher auf den
Radius des Anions als den des Kations ist. Dieses Verhalten &hnelt dem von NaF und ist
typisch fir alle bisher im AK WEIR untersuchten Alkalihalogenide (siehe Unterkapitel 4.3).
Fur RbCI ergab sich ein minimaler Rp-Wert von 0,15 bei der muffin-tin-Radienkombination
von 2,43 A fir Rubidium und 1,00 A fur Chlor (bzw. 4,6 und 1,9 Bohrradien), die in
Abb. 4.11 als weiller Punkt markiert ist. Die Radiensumme ist also &hnlich grof3 wie die halbe
Gitterkonstante bei 30 K (= 3,27 A).
Fir lmax = 8 bei dieser Radienkombination fiel Rp auf 0,14. Bei noch hoheren lnha-Werten
folgte mit SATLEED keine Verbesserung mehr. Dieser Effekt des Programms konnte bereits in
den Studien an RbBr und Rbl festgestellt werden [H&r07]. Bericksichtigt man in der
Optimierung die I(\V)-Daten aller sechs bei 30 K beobachtbaren Reflexordnungen, ergibt sich
qualitativ das gleiche Bild wie in Abb. 4.11. Das absolute Minimum des R-Faktors liegt
ebenfalls bei 4,6 bzw. 1,9 Bohrradien, ist jedoch etwas groRer als in der Anpassung mit nur
vier Reflexordnungen: 0,18 bei Ina = 7 und 0,16 bei I« = 8. Unterzieht man die bei 100 K
gemessenen 1(V)-Daten der gleichen Prozedur, so verschiebt sich die Lage des Rp-Minimums
leicht zu 4,8 und 2,0 Bohrradien, hat aber einen etwa doppelt so hohen Wert von 0,31. Dies
Uberrascht mit Blick auf NaF(100), wo es zwar auch mit steigender Substrattemperatur
tendenziell zu einer Verschlechterung des R-Faktors kommt, die jedoch wesentlich geringer
ist (vgl. Tab.4.1). Eine Erklarung fur diesen ungewohnlichen Effekt kann bisher nicht
gegeben werden, er kann jedoch als konsistent mit den jetzt zu besprechenden Ergebnissen
von TENSERLEED betrachtet werden.
Die zu den optimalen muffin-tin-Radien gehorigen Streuphasen wurden als Eingabe fur
TENSERLEED verwendet. Die zu setzenden Systemparameter wurden denselben Quellen
entnommen sowie die festzulegenden Programmeinstellungen analog zu NaF gewahlt:

e Oberflachenreferenzstruktur nach Abb. 2.4

e Gitterkonstanten nach [LaB73] bzw. dem zugeho6rigen Polynom in Anhang 2

o Startwerte fir die Volumenschwingungsamplituden u nach GUPTA [Gup75]

¢ lhax=38

e Startwerte flr inneres Potenzial: Vor =-10 eV und Vg = 3 eV

e Suchalgorithmus nach KoTTcke und HEINZ [Kot97] mit 200 zuféllig ausgewahlten

Startstrukturen und 20 000 Iterationsschritten (= generations).
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Abb. 4.11 Abhéngigkeit des Pendry-R-Faktors von den muffin-tin-Radien fur Rubidium und Chlor
(Analyse der 1(V)-Daten bei 30 K). Der weilie Punkt markiert das absolute Minimum bei 4,6 und 1,9
Bohrradien.

Innerhalb der Rechnungen wurden die beiden obersten RbCl-Lagen zur Optimierung frei
gegeben. Die numerischen Resultate fiir die Verschiebungen der Tonenpositionen Ax und die
rms-Schwingungsamplituden u sowie die zugehorigen R-Faktoren sind in den Tab. 4.4 und
4.5 zusammengefasst. Im Vergleich zu den mit SATLEED berechneten R-Faktoren liegen sie
bei TENSERLEED fiir die beiden Temperaturen wesentlich dichter beisammen, wobei der
Wert fiir 100 K sogar besser ist als der bei 30 K. Bei 30 K liegen alle Verschiebungen im
Bereich der Fehlergrenzen, fur 100 K wurde auf eine explizite Fehlerrechnung verzichtet. Das
Kation ist in beiden Lagen jeweils nach aulRen relaxiert, die Anionenposition ist faktisch
unverandert. AuRerdem sieht man fur beide Temperaturen, dass die Kationverschiebungen in
der zweiten Lage betragsmaRig ungefahr doppelt so groR sind wie in der ersten Lage.

Ein anderes Bild zeigt sich fir die Schwingungsamplituden bei beiden Temperaturen. Fir
30 K ergibt sich in der ersten Lage im Vergleich zum Volumen eine gemittelte Erhohung der
Schwingungsamplituden etwa um den Faktor 1,5 und in der zweiten Lage um 1,3. Dieser
Befund ist analog zu den NaF-Ergebnissen bei 25 K. Fur 100 K sieht es jedoch anders aus.
Hier ergibt sich flr die erste Lage nur eine &uRerst geringe Amplitudenerhéhung und in der
zweiten Lage sind die Amplituden verringert (Faktor ~ 0,8). Als mdgliche Ursache dieses
unerwarteten Ergebnisses wurde die Beschrankung auf nur zwei anzupassende Lagen
vermutet. Dies ist aber nicht der Fall, da sich der Effekt bei der Freigabe weiterer Lagen sogar
noch verstarkte. Bei drei und vier anzupassenden Lagen wird die Amplitudenverringerung
auch schon fiir die erste Lage festgestellt und die Werte fur tiefere Lagen fallen auf unsinnig
niedrige Werte (kleiner als die Nullpunktschwingungen). Zumindest kann dieses
TENSERLEED-Ergebnis aber in einem gewissen Sinn als konsistent mit den SATLEED-
Ergebnissen bezeichnet werden. Dort trat bei 30 K ein qualitativ guter R-Faktor auf, bei
100 K jedoch ein ungleich schlechterer. Die fehlende Anpassung der Schwingungsamplituden
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innerhalb von sATLEED wirkte sich dort dann Uber eine Verschlechterung des R-Faktors aus.
Ein ahnliches Ergebnis fir die Oberflachenschwingungsamplituden wurde an RbBr(100) und
RbI(100) ebenfalls beobachtet [H&r07]. Auch fur Rbl ergab sich mit den beiden
Analyseprogrammen eine deutliche Diskrepanz beim R-Faktor (Rp(SATLEED)=0,25 >
Rp(TENSERLEED) = 0,16), fir RbBr wurden hingegen vergleichbar gute R-Faktoren
errechnet (Rp(SATLEED) = 0,14 > Rp(TENSERLEED) = 0,13). Eine Erklarung fur dieses Pha-
nomen kann wie gesagt bisher nicht gegeben werden, jedoch wird die Diskussion im
Abschnitt 4.3.4 noch einmal aufgenommen.

Als Optimum flr den Realteil des inneren Potenzials wurden rund -5,8 eV ermittelt. Die
theoretischen Bestfit-Kurven aus SATLEED als auch TENSERLEED im Vergleich mit den
experimentellen Daten sind in Abb. 4.12 dargestellt.

Tab. 4.4 Ergebnisse der Analyse mit TENSERLEED: Verschiebung der lonenpositionen Ax. — Die
X-Achse ist die Oberflichennormale. Positive Werte fiir Ax bedeuten eine Verschiebung zum
Kristallinneren.

TIKI Ro Lage Ax(Rb)[A]  Ax(Ch) [A]
30 02678 1  -0,016 0,034 -0,004 + 0,081
2 -0,034+0,039 -0,002 0,050
100 02178 1 -0,020 -0,006
2 -0,044 -0,014

Tab. 4.5 Ergebnisse der Analyse mit TENSERLEED: rms-Gitteramplituden u.

T[K] Lage Urbsurf [A]  Usux [A] Verh.  ucisuf[A]  usux [A] Verh.

30 1 0,16 + 0,07 0,11 1,45 0,19%+0,13 0,12 1,58
0,13+0,10 1,18 0,17+0,16 1,42
100 1 0,17 0,16 1,06 0,19 0,17 1,12

2 0,13 0,81 0,14 0,82
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Abb. 4.12  Vergleich der experimentellen I(V)-Kurven von RbCI(100) mit den theoretischen Bestfit-
Kurven aus SATLEED und TENSERLEED fir 30 K und 100 K.
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4.3 Alkalihalogenid(100)-Oberflachen — ein kurzer Uberblick

Neben den in den beiden vorangegangenen Unterkapiteln prasentierten Ergebnissen sind im
Arbeitskreis WEIR bisher die (100)-Oberflachen der Alkalihalogenide LiF [Vog02],
NaCl [Vog07], KCI [Vog0la], KBr [Vog02], RbBr und Rbl [H&ar08] untersucht und einer
LEED-I(V)-Analyse unterzogen worden. Hinzu kommen die mittels MEIS (engl. medium
energy ion scattering) gewonnenen Strukturergebnisse von OKAzAWA et al. an KI(100)
[Oka02]. Somit liegen experimentelle Strukturstudien zu (100)-Oberflachen von immerhin
neun Alkalihalogeniden vor. Im Folgenden soll ein erster Versuch unternommen werden, die
experimentellen Daten und gewonnenen Erkenntnisse zu den (100)-Oberflachen dieser
Stoffklasse vergleichend zu betrachten. Fir dieses Vorhaben ware es natirlich wiinschenswert,
auch Daten der Gbrigen Alkalihalogenide heranzuziehen. Bisher finden sich in der Literatur
jedoch keine Arbeiten zu Strukturuntersuchungen an den (100)-Oberflachen von LiCl, LiBr,
Lil, NaBr, Nal und RbF. Zu KF(100) existiert wenngleich keine Strukturanalyse so doch
zumindest eine vergleichende AFM-Arbeit, in der auch KCI und KBr untersucht worden
sind [Car98]. Prinzipielle Probleme bei der Gewinnung experimenteller Daten sind zumindest
fir die beiden Natriumhalogenide NaBr und Nal nicht zu erwarten, da entsprechende
Einkristalle von kommerziellen Anbietern wie beispielsweise KORTH [Korl2] angeboten
werden. Die verbleibenden Verbindungen sind in der Regel nicht ohne weiteres kommerziell
erhaltlich. Der KF-Einkristall, dessen (100)-Oberflache von CARPICK et al. mittels Raster-
kraftmikroskopie untersucht worden ist [Car98], wurde in einem Universitatslabor gezogen.
Problematisch ist auch das auf KF folgende Alkalifluorid. Die Zichtung von RbF-
Einkristallen ware sehr aufwendig, da im Fall dieses stark hygroskopischen Fluorids bereits
die Préparation von wasserfreiem Ausgangsmaterial duferst schwierig ist. Die Wasserfreiheit
misste zudem wahrend des gesamten Zichtungsprozesses gewéhrleistet werden, was zu sehr
hohen Kosten fiir geziichtete Einkristalle fiinren wiirde [Uck08]. Dieser Umstand kann
zumindest fur die RbF-Oberflache das Fehlen entsprechender Untersuchungen erkléren. Auch
im Rahmen dieser Arbeit wurde aus diesem Grund von anfanglich angedachten
Untersuchungen an RbF(100) abgesehen. Nichtsdestotrotz ist RbF ein potenziell interessantes
Material, da mit seiner Untersuchung zum einen der experimentelle Datensatz fir die
Rubidiumhalogenide komplett wére und es zum anderen fir Analogiestudien zu NaCl
geeignet ist. Beide Stoffe besitzen eine exakt gleiche VVolumengitterkonstante von 5,64 A bei
Raumtemperatur.

In der folgenden Diskussion werden die Ergebnisse zu den (100)-Oberflachen Beachtung
finden, die aus den LEED-Experimenten und zugehorigen I(V)-Analysen ermittelt worden
sind. Wenn zu einer Oberflache bei mehreren Temperaturen I(V)-Kurven aufgenommen
worden sind, werden jeweils die Ergebnisse bei der niedrigsten Temperatur angegeben. Das
Ziel ist bestmdgliche Vergleichbarkeit. Sechs der im AK WEIR untersuchten Alkalihalogenide
wurden quasi bei gleicher Temperatur untersucht (Bereich 18 K bis 30 K). Nur die
Experimente zu RbBr und Rbl fanden bei 156 K bzw. 183 K statt [Har08], da mit der dort
gewdhlten Versuchsanordnung zu diesem Zeitpunkt keine tieferen Substrattemperaturen
realisierbar waren. Fir etwaige Vergleiche von Oberflacheneigenschaften mit den VVolumen-
eigenschaften der Materialien sind einige davon in Tab. 4.6 angegeben.
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Tab. 4.6 Einige Volumeneigenschaften der Alkalihalogenide. In der ersten Zeile sind jeweils die
Volumengitterkonstanten a bei RT in A angegeben [Ash01,S.516], in Zeile zwei die rms-
Schwingungsamplituden (Kation/Anion) bei 300 K in A [Gup75], in Zeile drei die Volumen-Debye-
Temperaturen @p in K [Ash01, S. 584] und in der vierten Zeile die Bandliicke in eV [Poo75].

F Cl Br I

Li 4,02 513 5,50 6,00
0,19/0,15 0,26/0,23 0,29/0,25 0,36/0,27
730 422 - -
13,6 9,4 7,6 —

Na 4,62 5,64 5,97 6,47
0,18/0,18 0,24/0,22 0,271/0,24 0,30/0,27
492 321 224 164
11,7 8,6 7,7 —

K 5,35 6,29 6,60 7,07
0,21/0,22 0,26 /0,26 0,28/0,29 0,32/0,31
336 231 173 131
10,9 8,5 7,8 6,2

Rb 5,64 6,58 6,85 7,34
0,23/0,24 0,27/0,28 0,29/0,30 0,34/0,33
- 165 131 103
10,4 8,2 7,7 6,1

4.3.1 Vergleich der Beugungsbilder und I(V)-Kurven

Bei der Aufnahme von 1(V)-Messreihen mit dem spéateren Ziel einer 1(\V)-Analyse sollte ein
moglichst breiter Energiebereich AE uberstrichen werden, um mdglichst viel Oberflachen-
information zu erhalten bzw. die resultierenden Fehlerbalken fur die Ergebnisse der Analyse
(siehe Anhang 3) mdglichst klein zu halten. Der messbare Energiebereich ist jedoch zu beiden
Seiten hin begrenzt. Ab einer hinreichend kleinen Primérelektronenenergie beginnt sich eine
Alkalihalogenidoberflache negativ aufzuladen. > Zwischen dem Energiebereich stabiler
Beugungsreflexe und der Aufladung liegt noch ein mehr oder minder breiter Bereich mit
instabilen Beugungsreflexen. Bei hinreichend hohen Energien befinden sich die Reflex-
intensitaten im Bereich des Untergrundes und kénnen somit nicht mehr integriert werden.
Beide Grenzen wurden in den durchgefiihrten Experimenten jeweils soweit als mdglich
ausgelotet. Die Priméarelektronenenergien, unterhalb derer die Beugungsreflexe bei den
einzelnen Oberflachen instabil werden, sind in Tab. 4.7 jeweils in der zweiten Zeile eines
Materials aufgefuhrt. Es fallt eine gewisse Substanzspezifitat auf, eine strenge Regel l&sst sich
aus den vorliegenden Daten jedoch nicht ableiten.

% Fir Metalloberflachen hingegen gibt es auch Arbeiten mit VLEED (very low energy electron diffraction) bei
sehr geringen Primérelektronenenergien. So wurde in einer Arbeit beispielsweise die Sauerstoffadsorption an
Ru(001) im Bereich von 5 bis 35 eV untersucht [Pfn91].
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Tab. 4.7 Zusammenstellung einiger Untersuchungsergebnisse an Alkalihalogenid(100)-Oberflachen:
1. Zeile: niedrigste Substrattemperatur, fir die gegenwértig 1(V)-Daten vorliegen; 2. Zeile:
Elektronenenergie, unterhalb der die Beugungsbilder instabil werden; 3. Zeile: Beugungsreflex mit der
grofiten Maximalintensitat; 4. Zeile: optimierter Realteil des inneren Potenzials in eV (TENSERLEED

bzw. SATLEED); 5. Zeile: Oberflachen-Debye-Temperatur(en).

F Cl Br |
Li 23 K
{10}
—/-13,6
Na 25 K 25 K
<70eV <70eV
{11} {10}
-13,8/-10,9 -13,8/-9,2
264 K 164 - 174 K
K 18 K 22 K
{11} {11}
—/-4,9 -6,2/-2,6
135-156 K 85-105K
Rb 30 K 156 K 183 K
<50 eV <30eV <36eV
{10} {11} und {20} {10}
-6,2/-5,8 -5,2/-5,0 -4.8/-4,2
94 K — —

Aus erfolgreichen LEED-Experimenten gehen als Rohmaterial die LEED-I(V)-Kurven hervor.
Sie sind fir die jeweilige Oberflache charakteristisch und kdénnen daher als deren
,Fingerabdruck® angesehen werden. Quantitativ zeigt das Tab. 4.8. Die vorliegenden
experimentellen 1(V)-Datensdtze von acht Alkalihalogeniden wurden mit dem Pendry-R-
Faktor Rp verglichen, der im Wesentlichen auf die Peaklagen empfindlichen ist. Das dazu
verwendete Programm wurde von VOGT geschrieben. In der Tabelle angegeben ist ein mit der
uberstrichenen Primérelektronenenergie pro Reflex gewichteter Gesamt-R-Faktor. Nur bei
einem von 28 gemischten Paaren nimmt Rp einen vergleichsweise niedrigen Wert an, liegt
also eine gewisse Ubereinstimmung der Kurvenverlaufe vor: fiir den Vergleich von RbCI mit
KBr ergibt sich ein Wert von 0,656. Die experimentellen 1(V)-Kurven der ersten vier
Beugungsordnungen dieser beiden Substrate sind in Abb. 4.13 gemeinsam dargestellt. Dieses
Ergebnis kann teilweise mit Gl. (3.6) interpretiert werden. Im Ausdruck fur den Gitterfaktor
|G |* wird deutlich, dass die Lage der Intensitdtsmaxima von der Gittergeometrie und nicht
von substanzspezifischen GroRen abhangt. Stoffe mit &hnlichen Gitterkonstanten mussen
somit unabhéngig von den konkreten Kat- und Anionen &hnliche LEED-I(V)-Kurven
hervorrufen. Beim Vergleich der Volumengitterkonstanten in Tab. 4.6 oder Anhang 1 féllt auf,
dass dies unter den Alkalihalogeniden gerade bei RbCl und KBr (a = 6,58 A bzw. a = 6,60 A)
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der Fall ist. Zur weiteren Uberpriifung dieser Aussage kimen auch die Paare RbF und NaCl
(a=5,64 A) sowie NaBr und Lil (a=5,97 A bzw. a=6,00A) in Frage. Von diesen vier
Stoffen liegen aber wie bereits erwahnt bis auf NaCl keine experimentellen 1(\)-Kurven vor.
Die dennoch in Abb. 4.13 offensichtlichen Abweichungen der I(V)-Kurven, die zu keinem
besseren Wert als Rp = 0,656 flihren, sind auf Substanzspezifika zurtickzufthren.

Tab. 4.8 Errechnete Pendry-R-Faktoren beim Vergleich experimenteller LEED-1(V)-Kurven
verschiedener Substrate. Beim Vergleich von 1(V)-Kurven mit sich selbst wird nattrlich der Idealwert

Rp = 0 erhalten.

Energie [eV]

40 80 120 160 200 240 280 320 360 40 80 120 160 200 240 280 320 360

LiF NaF  NaCl KCI RbClI KBr RbBr  Rbl
LiF 0 1,155 0,884 0931 1,07 1,15 1,014 1,205
NaF 0 0,964 1069 1125 1,002 1,046 0,979
"NaCl 0 1,011 0827 0942 0,891 1,03
KCl 0 1,023 1,009 1,089 0,905
"RbCI 0 0,656 1,133 1,139
"KBr 0 1,192 0,966
"RbBr 0 1,068
"Rbl 0
' aox1s -
E 40 80 120 160 200 240 280 320 360 40 80 120 160 200 240 280 320 360
% | | | | | i20}><'2 | | | | | %21}Xl4
_ AN

Abb. 413 Vergleichende Darstellung der experimentellen 1(V)-Kurven von RbCI(100) bei 30 K

und KBr(100) bei 22 K.
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Die Maximalintensitadt der I(V)-Kurven der Alkalihalogenid(100)-Oberflachen tritt nicht
immer innerhalb derselben Reflexordnung auf. Wahrend z. B. die maximale LEED-Intensitat
der NaF(100) bei 110 eV in der {11}-Reflexordnung liegt, so sind es bei NaCl(100) die 84 eV
in der {10}-Ordnung.?® Der wohl immer stérkste aber bei senkrechtem Elektroneneinfall nicht
sichtbare (00)-Reflex sei hier nicht berucksichtigt. In Zeile 3 von Tab. 4.7 ist jeweils die
intensitatsstarkste Reflexordnung angegeben. Man konnte erwarten, dass immer die {10}-
Ordnung die starkste sein sollte. Diese Aussage kann man auf ein optisches Analogon stiitzen.
Bei der Beugung von monochromatischem Licht der Intensitat 1o an einem eindimensionalen
Gitter mit Spaltanzahl N, Spaltabstand a und Spaltbreite b gilt fir die vom Winkel y
abhangige Intensitatsverteilung I (y) auf einem dahinter angebrachten Schirm der Ausdruck

I(y)zﬁ(sizﬂ) (sinol{\laj 4.1)

mit B = (k-b)/2-sin y und o = (k-a)/2-sin y [Hec01, S. 678]. Die angegebene Funktion be-
schreibt eine mit steigender Beugungsordnung k kleiner werdende Intensitdt der Haupt-
maxima. Genau dieser Fall liegt fur die I(\V)-Kurven von LiF, NaCl, RbCI und Rbl auch vor,
nicht jedoch fir NaF, KCI, KBr und RbBr. Die Ursache ist nattrlich darin zu suchen, dass ein
LEED-Experiment zum geschilderten optischen Sachverhalt nicht streng analog ist, sondern
die Analogie in drei Punkten an Grenzen stof3t: 1. die ,,Spalte* des LEED-Experiments (also
die streuenden Atome bzw. lonen einer bindren Verbindung vom Typ MX) sind ganz
allgemein nicht gleichwertig wie die Striche eines optischen Gitters gleichwertig sind, so
verhalten sie sich bei unterschiedlichen Priméarelektronenenergien — und somit Elektronen-
wellenldngen — unterschiedlich (energieabhéngige Streuphasen) und 2. sind bei LEED-
Experimenten Mehrfachstreuprozesse wesentlich. Die Mehrfachstreuprozesse sind hier
entscheidend. Denn gerade fiir die isoelektronischen Alkalihalogenide NaF, KCI und RbBr,
fir die die Streuphasen beider Spezies jeweils sehr &hnlich sind (siehe dazu fiir NaF die
Abb. A3.2 in Anhang 3) und somit Punkt 1 hinféllig ist, trifft die Vorhersage aus der Analogie
nicht zu. In den genannten Fallen ist die {11}-Ordnung (NaF, KCI) bzw. die {20}-Ordnung
(RbBr) die intensitatsstarkste. Bei KBr ist es ebenfalls die {11}-Ordnung.

4.3.2 Parameter aus den LEED-I(V)-Analysen

Innerhalb der 1(V)-Analysen der experimentell gewonnenen Kurven wurde oft zundchst eine
Optimierung der Radien des muffin-tin-Streupotenzials durch einen kombinierten Einsatz des
PHASE SHIFT PACKAGES [Bar] und SATLEED [Bar95] durchgefuhrt, wie es fir NaF(100) und
RbCI(100) weiter oben ausfuhrlich beschrieben worden ist. Beim Ausprobieren unterschied-
licher Imax-Werte ergab sich eine schrittweise deutliche Verkleinerung des R-Faktors bis zu

% Die Kenntnis der Maximalintensitat einer I(V)-Messreihe ist auch aus einem messtechnischen Grund von
Interesse: sie dient als MaRstab zur Einstellung der MCP-Spannung Uycp. Die Spannung muss auf einen Wert
gesetzt werden, so dass die Maximalintensitat im Beugungsbild gerade nicht sattigt. Auf diese Weise kann die
Dynamik der LEED-Apparatur optimal ausgenutzt werden.
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Imax = 7. Bei groReren Werten folgten nur noch schwache Verbesserungen. Unter dem
Gesichtspunkt mdglichst  kurzer Rechenzeiten kodnnen umfangreichere muffin-tin-
Optimierungen also bedenkenlos bei Iy = 7 durchgefiinrt werden. Der Streuphasensatz zur
optimalen Kombination von muffin-tin-Radien wurde dann fur weitergehende Rechnungen in
SATLEED oder TENSERLEED eingesetzt. Die eigentlichen Ergebnisse zur optimierten Ober-
flachenstruktur und den angepassten Schwingungsamplituden zunéchst noch auslassend, sind
in Tab. 4.9 einige in den LEED-I(V)-Analysen ermittelte nicht-strukturelle Parameter
zusammengestellt. Die Materialien sind mit den Temperaturen aufgefiihrt, zu denen I(V)-
Daten iiber einen Energiebereich AE vorliegen. Verglichen werden konnen die mittels
SATLEED und TENSERLEED erreichten Pendry-R-Faktoren, der optimierte Realteil Vo, des
inneren Potenzials, als auch die innerhalb von SATLEED optimierten muffin-tin-Radien.

Tab. 4.9 Zusammenstellung von Parametern die LEED-1(V)-Analysen betreffend.

T[K] AE  Inax Rp Rp Vor [V] optimale muffin-tin-
[eV] (sAT) (ERL) Radien Kation/Anion
SAT/ ERL [A] [Bohrrad.]
LiF 23 484 7 0,133 - -13,6/ - 1,38/058 26/11
NaF 25 786 9 0,137 0,200 -109/-138 153/0,79 29/15
100 786 9 - 0,220 -1-12,2 - -
160 786 9 - 0,193 -/-13,8 - -
230 786 9 - 0,237 -1-12,2 - -
NaCl 25 7 0,133 0,126 -92/-138 164/090 3,1/17
100 7 - 0,127 -/-12,2 - -
160 7 - 0,121 -/-12,1 - -
230 7 - 0,170 -/-13,8 - -
KCI 18 616 7 0,130 - -4,9/ - 217/085 41/16
KBr 22 870 8 0,164 0,167 -2,6/-6,2 233/095 44/18
RbClI 30 1168 8 0,162 0,268 -5,8/-6,2 243/101 46/19
100 988 8 0,307 0,218 -5,8/-7,8 254/106 48/20
RbBr 156 638 7 0,246 0,339 -5,0/-5,2 249/132 47/25
Rbl 183 648 7 0,141 0,269 -4,2/-4,8 243/111 46/21

Betrachtet man zunéchst nur die in SATLEED erhaltenen Rp-Werte, so fallt auf, dass bis auf
zwei Ausnahmen alle im Bereich von 0,13 bis 0,16 liegen und damit eine gute
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie vorliegt. Die RbCl-Daten bei 100 K
sowie die RbBr-Daten fiihrten zu signifikant schlechteren Werten von 0,307 bzw. 0,246. Der
gute Rp-Wert von 0,162 fur RbCI bei 30 K spricht gegen einen reinen Substrateffekt. Bei den
Systemen, fir die 1(V)-Analysen mit beiden Programmen vorliegen, lasst sich beim
vergleichenden Blick auf die mit TENSERLEED ermittelten Rp-Werte feststellen, dass diese
im Mittel schlechter sind als bei SATLEED. Jedoch ist es nicht so, dass mit TENSERLEED
systematisch schlechtere Rp-Werte erhalten werden. Fir NaCl (25 K) und KBr liegt eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen beiden Rp-Werten vor. Bei NaF (25 K), RbCl (30 K und 100
K), RbBr und Rbl treten hingegen Diskrepanzen auf: wahrend fur NaF (25 K), RbCI (30 K),
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RbBr und Rbl der SATLEED-Wert besser ist, so ist es bei RbCl (100 K) der Rp-Wert aus
TENSERLEED. Diese Unterschiede sprechen dagegen, dass die Rp-Diskrepanzen rein
programmbasiert sind. Worin die konkreten Ursachen liegen, kann an dieser Stelle nicht
gesagt werden. Zumal es mit Blick auf Abb. 4.12, in der die theoretischen Bestfits aus
SATLEED und TENSERLEED mit den experimentellen I(\V)-Daten von RbCI verglichen werden,
nicht unbedingt einleuchtet, warum bei 30 K der SATLEED-Rp-Wert besser ist und bei 100 K
der von TENSERLEED. Es kann jedoch restimiert werden, dass die Ursachen nicht rein
substratbedingt und auch nicht rein programmbasiert sein kénnen.

Bei dem Realteil des inneren Potenzials Vo werden mit TENSERLEED systematisch
betragsmallig hohere Werte errechnet. Die Differenzen zu den SATLEED-Werten werden mit
grolReren Betrégen grolier. Die Werte wurden auch bereits weiter oben in Tab. 4.7 angegeben,
da sich das dortige Schema besser eignet, um eventuelle RegelmaRigkeiten in den einzelnen
homologen Reihen zu erkennen. Auf Grundlage der vorliegenden Daten hat es den Anschein,
als ob der Wert innerhalb einer Alkalimetallreihe mit wachsendem Anion betragsméafiig
kleiner wird. Vo verhalt sich also sehr dhnlich wie die Bandliicken der Stoffe (vgl. die
Abbildung in Anhang 1). Fir eine Halogenidreihe lasst sich hingegen keine Systematik
erkennen.

SchlieRlich sollen noch die optimalen muffin-tin-Radien betrachtet werden. Man erkennt, dass
mit steigender Periode im PSE fir die Kationen als auch die Anionen die optimalen
Radienwerte tendenziell anwachsen, was plausibel erscheint. Bezieht man auch die
Abhéngigkeit des Rp-Faktors von den gewahlten Radien mit ein, so sieht der funktionale
Zusammenhang bei allen sieben Alkalihalogenid-Oberflachen, fur die die muffin-tin-Radien
systematisch optimiert worden sind, qualitativ wie bei NaF und RbClI aus (vgl. Abb. 4.5 und
Abb. 4.11). Vergleichend ist diese Abhdngigkeit in der Abb. 4.14 fir mehrere untersuchte
Materialien dargestellt. Der Rp-Faktor ist deutlich empfindlicher auf den Anionen- als auf den
Kationenradius. Hier zeigt sich also wieder eine ,,Anionensystematik® wie beim optimalen
Vor-Wert und der Bandliicke auch. Die beiden Oberflachen RbCI(100) und RbBr(100) bieten
im Vergleich mit den Ubrigen Oberflachen eine Besonderheit: die Summe der optimalen
muffin-tin-Radien ist bei ihnen groRer als der Lagenabstand a/2, die sphérischen Potenziale
von Kat- und Anion durchdringen sich also. Bei den Gbrigen Systemen ist die Summe kleiner
als a/2 oder annahernd damit identisch. Es wird jedoch in allen in Abb. 4.14 enthaltenen
Diagrammen deutlich, dass die eingezeichnete weiRe Linie, die jeweils die Grenze zwischen
Potenzialdurchdringung und Nicht-Durchdringung markiert, keine kritische Gerade ist.
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Abb. 4.14  Abhéngigkeit des Pendry-R-Faktors von den muffin-tin-Radien fur verschiedene
Alkalihalogenide. (Das NaCl-Diagramm ist der Dissertationsschrift von VOGT entnommen [Vog01b].)
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4.3.3 Ergebnisse der Strukturoptimierung

Nach der vergleichenden Betrachtung der experimentellen Rohdaten und der nicht-
strukturellen Parameter aus den I(V)-Analysen in den beiden vorangegangenen Abschnitten
soll das Augenmerk jetzt auf den lonenverschiebungen liegen. Um eine gute Vergleichbarkeit
zwischen den verschiedenen Systemen und auch mit Literaturwerten zu gewahrleisten,
wurden die relative Lagenabstandsveranderung e sowie das relative Rumpling &, wie sie
in den Gl. (2.4a) und (2.5a) definiert worden sind, als Vergleichsparameter ausgewéhlt. Die
experimentellen Ergebnisse fur den ersten Lagenabstand und das Rumpling der ersten Lage
sind in Tab. 4.10 den Ergebnissen aus zwei theoretischen Arbeiten gegenibergestellt, in
denen jeweils Schalenmodellrechnungen fir fast alle Alkalihalogenide durchgefiihrt worden
sind [Ben67; Wet85]. DFT-Rechnungen liegen zwar noch nicht in gleichwertiger Breite vor,
wurden aber ggfs. beriicksichtigt. Fur das Experiment sind jeweils die mit TENSERLEED
ermittelten Werte angegeben. Liegen solche nicht vor (LiF, KCI), wurde auf die SATLEED-
Werte zurtickgegriffen.

Die experimentell ermittelten Strukturveranderungen im Vergleich zum Volumen sind bei
allen untersuchten Alkalihalogeniden gering. Urteilt man nach der Tendenz der Ergebnisse, so
ist die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie fiir die Materialien NaCl, KBr
und RbBr am besten. NaCl weist die grofiten Effekte auf, hier sind alle experimentellen
Ergebnisse > 1%. Die meisten e- und e-Werte anderer Verbindungen liegen jedoch unter 1%.
Das ist konsistent mit den Schalenmodellrechnungen, die ebenfalls nur geringe Anderungen
liefern, wobei die &ltere Arbeit von BENSON und CLAXTON jedoch zum GroRteil starkere
Effekte als die Arbeit von DE WETTE et al. voraussagt. Beide theoretischen Arbeiten ergeben
fir alle Systeme eine Lagenabstandskontraktion, d.h. e <0. Aus 11 der 15 durchgefiihrten
I(V)-Analysen erhédlt man fir das jeweilige System ebenfalls eine Kontraktion. Die vier
Ausnahmen sind KCI, fur das ein unveranderter oberster Lagenabstand resultiert, sowie LiF,
NaF (25 K) und Rbl, bei denen eine ,,unechte” Lagenabstandskontraktion vorliegt, d. h. in
Wirklichkeit eine minimale VergroRerung des obersten Lagenabstandes. Fur LiF mit einem
vergleichsweise grofien Wert von 1% konnte der Sachverhalt am einfachsten durch eine 1(V)-
Analyse mit TENSERLEED néher untersucht werden, die bisher nicht vorliegt. Ein weiterer
Schritt ware dann der Versuch der Aufnahme von I(V)-Kurven (ber einen gréReren
Energiebereich AE, da dieser fur LiF der mit Abstand kleinste ist (vgl. Tab. 4.9). Im Fall von
NaF liegt die VergroRerung des obersten Lagenabstandes nur fiir eine Substrattemperatur von
25 K vor, bei den drei anderen Temperaturen ergibt sich ebenfalls eine Kontraktion.

Das relative Rumpling ¢ betrachtend ermitteln die Schalenmodellrechnungen fiir die hier
untersuchten Materialien durchweg positive Werte, d.h. Einwartsrelaxation des Kations und
Auswartsrelaxation des Anions. Die Ausnahme bildet KCI, fir welches DE WETTE et al. ein
Rumpling von -1,9% errechnen. Aus experimenteller Sicht gibt es vier Ausnahmen: NaF
(25 K, 100 K) und RbCI (30 K, 100 K). Diese vier Negativrumplings gehdren jedoch selbst
unter den ohnehin insgesamt sehr niedrigen Werten noch zu den kleineren. So bleibt die
einzige deutliche Abweichung von den theoretischen Vorhersagen aus Schalenmodell-
rechnungen die VergrolRerung des obersten Lagenabstands von LiF mit 1%. VoGTs DFT-
Ergebnisse zu LiF mit PW91-Funktionalen reproduzieren die VergrélRerung des obersten
Lagenabstandes jedoch und liefern gleichzeitig das positive Rumpling [Vog08]. Tendenziell
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Tab. 4.10 Relative Lagenabstandsveranderung e des ersten Lagenabstandes und relatives Rumpling
¢ der ersten Lage verschiedener Alkalihalogenid(100)-Oberflachen (in %) aus LEED-I(V)-Analysen
im Vergleich mit Ergebnissen aus theoretischen Studien. Die jeweilige Arbeit, aus der die experimen-
tellen Ergebnisse stammen, ist direkt hinter dem Material angegeben.

T Experi- Theorie 1 Theorie 2 Theorie 3
K] ment [Ben67] [Wet85] DFT
e e e e
& & & &
PW91 [Vog08]
LiF [Vog02] 23 1,0 -5,4 -0,9 0,4
(SATLEED) 1,3 2,4 15 3,4
PBE [Héar10]
NaF 25 0,2 -2,0 -0,6 -0,1
-0,3 0,4 0,3 1,0
100 -0,3 PW91 [Héar10]
-0,1 01
1,8
160 -0,3
1,3
230 -0,4
0,5
PBE [Li07]
NaCl [Vog07] 25 -1,1 -2,6 -0,6 -0,6
1,6 33 1,6 1,9
100 -1,3
1,7
160 -1,8
1,6
230 -1,8
1,1
KCI [Vog01a] 18 0 -1,5 -0,7
(SATLEED) 0,9 1,1 -1,9
KBr [Vog02] 22 -0,4 -1,5 -0,4
0,7 1,6 0,1
RbCl 30 -0,2 -1,6 -0,7
-0,2 0,4 0,1
100 -0,5
-0,2
RbBr [H&r08] 156 -2,2 -1,4 -0,4
0,4 0,9 2,9
Rbl [H&ar08] 183 0,1 -1,4 -1,2
1,2 1,8 5,6
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ahnlich sieht das Ergebnis mit PW91-Funktionalen auch fur NaF aus [Har10]. Mit einem
PBE-Funktional hingegen wurde fur NaF eine leichte Kontraktion des obersten Lagen-
abstandes errechnet. LI et al. erreichten mit dem Einsatz von PBE-Funktionalen fur das
Material NaCl eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Schalenmodellrechnungen als auch
mit den experimentellen Werten [Li07] und kamen mit anderen Funktionalen (LDA, PBE-
W(C) auf dhnlich gute Ergebnisse.

4.3.4 Oberflachen-Debye-Temperaturen und Schwingungsamplituden

An einigen der betrachteten Alkalihalogenide (NaF, NaCl, KCI, KBr, RbCIl) wurden
Temperatureffekte mit Intensitat-Temperatur-Messungen studiert. NaCl, KCl und KBr
[Vog01b] als auch das im Rahmen dieser Arbeit gemessene RbCI zeigen eine exponentielle
Abnahme der Substratreflexintensitaiten mit steigender Substrattemperatur. Aus den
logarithmierten Intensitatsdaten wurden nach Gl. (3.15) die Oberflachen-Debye-Temperaturen
ermittelt (siehe Tab. 4.11). NaF hingegen weicht von dem fir die anderen Materialien
geschilderten Verhalten ab. Hier wurde bei 120 eV in guter Naherung ein linearer | - T- und
nicht etwa ein linearer In( 1 )-T-Verlauf gemessen (siehe Abb. 4.4). Dieser Sachverhalt sollte
in kunftigen Experimenten noch einmal bei anderen Elektronenenergien gepruft werden. Eine
nur sehr schwache Kriimmung im Kurvenlauf wirde auf Grund der vergleichsweise grof3en
Hérte des Materials nicht Uberraschen. Im arithmetischen Mittel ist die Volumen-Debye-
Temperatur bei den hier gemessenen Alkalihalogeniden um den Faktor 1,76 hoher als die
Oberflachen-Debye-Temperaturen. Die MX(100)-Oberflachen verhalten sich in dieser
Hinsicht auch quantitativ nicht anders als viele andere niedrig indizierte
Einkristalloberflachen (vgl. [Hov86, S. 45]). Die Oberflachen RbBr(100) und Rbl(100)
wurden von HARTEL in einer Diplomarbeit untersucht. Intensitat-Temperatur-Messreihen
wurden dabei jedoch nicht aufgenommen [Har07]. Gleiches gilt fur die von VOGT analysierte
LiF(100)-Oberflache [Vog02].

Tab.4.11 Debye-Temperaturen nach ASHCROFT und MERMIN [Ash01, S. 584] im Vergleich mit
den experimentell ermittelten Oberflachen-Debye-Temperaturen.

®bulk/ K ®surf/ K @bulk/Gsurf

NaF 492 264 1,864
NaCl 321 174 1,845
KCI 231 146 1,582
KBr 173 100 1,73

RbCl 165 94 1,755
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An den Materialien NaF, NaCl, KBr, RbCl, RbBr und Rbl wurden mittels TENSERLEED auch
die Schwingungsamplituden der lonen in der Oberflache lagenspezifisch angepasst (an LiF
und KCI bisher nicht). Die beiden Natriumhalogenide wurden jeweils bei vier Temperaturen
(25, 100, 160 und 230K), RbCI bei zwei Temperaturen (30, 100 K), die verbleibenden
Materialien bei nur einer Temperatur untersucht. Bei NaF, NaCl, KBr und RbCIl (30 K)
konnte bei allen Temperaturen eine deutliche Erhdhung der Schwingungsamplituden der
lonen in der ersten Lage (Faktor 1,2 bis 1,5) und eine moderatere Erhéhung in der zweiten
Lage beobachtet werden. Bei NaF ist keine Systematik der AmplitudenvergrofRerung in
Abhéngigkeit von der Temperatur zu beobachten. Bei NaCl hingegen nimmt die
VergroRerung fur beide lonen mit steigender Temperatur leicht ab. Die Rubidiumhalogenide
zeigen ein davon abweichendes Verhalten. Bei RbCI (100 K) und Rbl (183 K) sind in der
ersten Lage keine signifikanten Veranderungen im Vergleich zum Volumen zu erkennen, bei
RbBr (156 K) sind die Amplituden leicht erhéht (Faktor ca. 1,27). In der zweiten Lage zeigt
sich fur RbCI bei beiden lonen im Vergleich zum Volumen sogar eine Abnahme der
Schwingungsamplituden, fiir RbBr eine Abnahme beim Kation fir Rbl eine Abnahme beim
Anion. Auf diese uberraschenden Befunde hin wurden die entsprechenden Eingabedateien fur
die zugehorigen LEED-I(V)-Analysen nachtrdglich noch einmal genau gepruft, so dass ein
trivialer Fehler in der Datenauswertung mit einiger Sicherheit ausgeschlossen werden kann.
Dagegen spricht auRerdem, dass der ,,Verkleinerungseffekt® jeweils in allen durchgefiihrten
Testrechnungen einer Analyse auftrat und sich bei den drei Materialien innerhalb der
Optimierung noch verstarkte, wenn tiefere Lagen (dritte und vierte Lage) ebenfalls zur
Anpassung freigegeben wurden. Zudem kommt der Effekt eben nur in der homologen
Rubidiumreihe und bei Substrattemperaturen oberhalb von 100 K vor. Mit Blick auf Tab. 4.6
fallen fur die Rubidiumverbindungen innerhalb der Alkalihalogenide keine Besonderheiten
bei den Volumenschwingungsamplituden ins Auge. Eine nahere Betrachtung der
theoretischen Arbeit von GUPTA [Gup75] zeigt jedoch, dass bei den Rubidiumhalogeniden die
Volumenschwingungsamplituden des jeweiligen Anions (ber den gesamten Temperatur-
bereich gréRer sind als die des Rb*. Dies ist ansonsten nur noch bei KF und KCI der Fall, von
denen jedoch keine Daten zur Prifung vorliegen. (Die experimentellen 1(V)-Daten zu KCI
wurden mit SATLEED ausgewertet.) Zur weiteren Abklarung dieses Sachverhalts waren
prinzipiell natlrlich auch experimentelle Ergebnisse zu RbF wiinschenswert. Auf die damit
verbundene Problematik wurde weiter oben bereits eingegangen.

4.3.5 Ergebnisse zu anderen MX(100)-Oberflachen mit NaCl-Struktur

In den vorangegangenen Abschnitten wurde der VVersuch unternommen, einige Ergebnisse der
bisher an Alkalihalogenid(100)-Oberflachen durchgefiinrten Experimente vergleichend zu
betrachten. Da neben den behandelten Alkalihalogeniden auch viele andere binére
Verbindungen in der NaCl-Struktur kristallisieren,?’” insgesamt (iber 200 [Sma97, S. 30], hatte
ein Vergleich noch viele weitere Oberflachen umfassen kénnen. Dies war jedoch nicht das
Ziel der vorgelegten Arbeit. Daher soll an dieser Stelle nur angemerkt werden, dass eine

%" Einige Aspekte dazu sind im Anhang 1 der Arbeit zusammengestellt.
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Ausdehnung des Vergleichs durchaus winschenswert ist. Interessant wére z.B. eine
detaillierte vergleichende Betrachtung mit den experimentellen Ergebnissen zu den
oxidischen Materialien mit NaCl-Struktur, die eben nicht nur dieselbe Gitterstruktur
aufweisen, sondern von denen die meisten ebenfalls von der lonenbindung dominiert werden
(siehe die Abbildung in Anhang 1). So sind mehrere oxidische Materialien bereits einer
LEED-I(V)-Analyse unterzogen worden. Das Standardbeispiel ist in diesem Fall Magnesium-
oxid (MgO), dessen (100)-Oberflache sogar von verschiedenen Gruppen behandelt worden ist,
u.a. [Bla91; Fer98]. Einen Ergebnis- und Literaturtiberblick zu einigen oxidischen Materialien
bietet das Werk von HENRICH und Cox [Hen96, S. 30], in dem die (100)-Oberflachen von
MgO, CaO, NiO, CoO, MnO und EuO behandelt werden.



5 COj,-Adsorption an NaF(100) und RbCI(100)

Im Anschluss an die Untersuchungen der reinen (100)-Oberflachen von NaF und RbCI
folgten Experimente zur Adsorption einfacher Molekiile auf den genannten Substraten. Den
Schwerpunkt bildeten dabei systematische Untersuchungen zur COj-Adsorption, die in
diesem Kapitel vorgestellt werden.

Waéhrend sich in der Fachliteratur bisher keine anderen Arbeiten zu CO, auf den Substraten
NaF und RbCI finden, sind einige homologe Systeme zum Teil bereits sehr ausfihrlich
betrachtet worden. So ist das System CO, auf NaCl(100) sehr gut und breit erforscht, wie u. a.
HusTEDT feststellt [Hus98]. Er bringt in seiner Arbeit neben eigenen Ergebnissen auch eine
umfangreiche Literatursammlung zum Thema. Eine spéatere Arbeit Gber eine 1(V)-Analyse am
System stammt von VoGT und WEIR [Vog03]. Auch die CO,-Adsorption auf den Oberflachen
KBr(100), MgO(100) und KCI(100) war bereits Gegenstand einiger Arbeiten, z.B. [EIs95;
Mei96; Red98; Trall]. In der vorliegenden Arbeit wurden fir die beiden Systeme NaF(100)-
CO; und RbCI(100)-CO, mittels IR-Spektroskopie Phasendiagramme erarbeitet. Mit Hilfe
zahlreicher aufgenommener Adsorptionsisothermen und -isobaren sollten die sich auf den
Oberflachen ausbildenden CO,-Phasen erfasst werden. Anschliefend wurden ausgewéhlte
Bereiche des jeweiligen Phasenraums tiefergehend IR-spektroskopisch untersucht und
erganzend LEED-Experimente durchgefiihrt. Bei den zu Beginn der Experimentierreihen
gewahlten Werten fur Substrattemperatur und Gasdruck wurde sich an den oben genannten
Studien zu homologen Systemen orientiert. Fur die Adsorptionsexperimente wurde Kohlen-
stoffdioxid (*)C*°0,) der Reinheit 4.5 (Firma LINDE) benutzt. In den im Ultrahochvakuum-
rezipienten GUNTHER aufgenommenen Massenspektren konnten keine Verunreinigungen
festgestellt werden (siehe Abb. 5.1). Innerhalb IR-spektroskopischer Experimente wurden
jedoch auch schwache Absorptionen beobachtet, die eine geringfligige Verunreinigung mit
dem Isotopomer *3C*°0, belegen.
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Wenn auch vor dem Verfassen dieser Arbeit keine Studien zur CO,-Adsorption an NaF(100)
und RbCI(100) vorlagen, so soll doch zumindest erwéhnt werden, dass Uber die Adsorption
anderer einfacher Molekule an (100)-Oberflaichen von NaF-Einkristallen bereits einige
Arbeiten erschienen sind [Yao68; Mas74; Yam98]. Zur Adsorption an polykristallinen
Oberflachen existieren sowohl zu NaF als auch zu RbCI Veroffentlichungen [Tak72; Mor82;
Mor84; Lub93].

YAO untersuchte die Adsorption polarer Molekile (H,O, CH30H, CH3NH, und CH3CN) an
den (100)-Oberflachen von NaF- und LiF-Mikroeinkristallen [Yao68]. Die spezifische
Oberflache Sy, von NaF wird in dieser Arbeit zu 0,74 m?/g angegeben. * Dort wird zunéchst
die Qualitat der praparierten Oberflachen diskutiert und anschlieBend werden die mit einem
herkdmmlichen Sorptionsapparat gemessenen Adsorptions- und Desorptionsisothermen
prasentiert und besprochen. Die Isotherme des Systems NaF(100)-H,O weist einen Sprung
auf, der einen Phaseniibergang anzeigt. Gleiches tritt bei LiF(100)-H,O nicht auf und nach
Y AO auch bei keinem anderen H,O-bedeckten Alkalihalogenid(100)-Substrat. Als Ursache fir
die Besonderheit des Systems NaF(100)-H,O wird die Ubereinstimmung in der GroRe von
NaF(100)-Oberflicheneinheitszelle (= 10,7 A?) und der Querschnittsflache des H,O-Molekiils
in der Fliissigkeit genannt, die zu 10,5 bis 10,8 A% angegeben wird. Somit kann ein H,O-
Molekil mit einem H-Atom in der Nahe eines Fluoridions sein und gleichzeitig lateral mit
anderen H,O-Molekilen wechselwirken.

MAsON und WILLIAMS untersuchten die Adsorption von CCls, Ethanol und Wasser auf
NaF(100) mit Helium-Atomstrahl-Streuung [Mas74]. In dieser Arbeit geht es neben den
betrachteten Systemen an sich auch um die Etablierung der Methode Helium-Atomstrahl-
Streuung (HAS) zur Untersuchung von Adsorbatsystemen. Fir Ethanol und Wasser wurden
geordnete Strukturen der Admolekule festgestellt, im Fall von CCl, jedoch nicht.

YAMADA und MIURA untersuchten mittels SFM (engl. scanning force microscopy) die
Ausbildung von Wasserfilmen auf NaF(100) ohne und mit zusatzlichem Beschuss durch
langsame Elektronen [Yam98]. Ein moderater Elektronenbeschuss wirkt stark beschleunigend
auf die Ausbildung eines uniformen Wasserfilms.

Des Weiteren wurde die Adsorption anderer einfacher Molekile auf der Oberflache von
polykristallinem NaF betrachtet. MORISHIGE, KITTAKA und MORIMOTO nahmen volumetrisch
Adsorptionsisothermen und zusétzlich Infrarotspektren an mit H,O, D,O und einfachen
Alkoholen bedeckten NaF-Oberflachen (Sm =~ 4,00 m?/g) auf [Mor82]. Aus den Messergeb-
nissen wurden Adsorptionswdarmen und geometrische Informationen abgeleitet. In einer
weiteren Arbeit nahmen die Autoren Adsorptionsisothermen von Argon, Krypton, CH,, O,
und N, ebenfalls an NaF auf [Mor84] und werteten diese &hnlich wie in [Mor82] aus.
LuBezKY, KozIrovskl und FOLMAN maRen induzierte IR-Spektren von N, und O, auf
unterschiedlichen Isolatorfilmen, darunter NaF-Filme [Lub93]. Die durch Aufdampfen prapa-
rierten Filme besitzen spezifische Oberflachen von etwa 200 m?/g. Die experimentell
bestimmten Absorptionsbanden werden dann mit den Ergebnissen eigener theoretischer
Berechnungen der Gruppe verglichen.

% Die spezifische Oberflache der in der vorliegenden Arbeit verwendeten NaF-Einkristalle kann zu 2,35 cm?/g
abgeschatzt werden und ist damit drei bzw. vier Groenordnungen Kleiner als die spezifischen Oberflachen in
den Arbeiten von YAO und MORISHIGE et al. [Ya068; Mor82]. Es entsteht hier die Frage, inwieweit diese
Ergebnisse mit denen an Einkristallflachen tGberhaupt in irgendeiner Art und Weise vergleichbar sind.
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TAKAISHI und MoHRI studierten die Kryptonadsorption an den Alkalichloriden NaCl, KCI
und RbCI (Sm =~ 2 m?g) im Temperaturbereich von 70 bis 85 K [Tak71; Tak72] mittels der
Aufnahme von Adsorptionsisothermen. Die zweidimensionale kritische Temperatur T,c wurde
fiir RbCl zu 75,5 K bestimmt und die Wechselwirkungsenergie o zweier Kryptonatome in der
Monolage aus der gs(6)-Kurve zu 1,11 kJ/mol ermittelt. Die weitere Auswertung ergab in
Abgleich mit theoretischen Rechnungen, dass der Adsorptionsplatz eines Kr-Atoms senkrecht
Uber dem Kation liegt.

5.1 Das System NaF(100)-CO,

Die Experimente zu NaF(100)-CO, erfolgten zum Teil in Zusammenarbeit mit MOLLER
[M6109]. Zum Zeitpunkt der Experimente war im Arbeitskreis nur der Strahlteiler Si auf CaF,
(Strahlteiler 2) verfigbar, der den Wellenzahlbereich unterhalb von 1 000 cm™ abschneidet.
Dieser Sachverhalt fallt jedoch mit der ohnehin schlechten Transmission von NaF unterhalb
von 1100cm™ zusammen (siehe Tab.2.2). Somit war eine Untersuchung der CO,-
Schwingungsmode v, bei 667 cm™ nicht mdglich. Die prasentierten Ergebnisse basieren daher
auf der vs bei 2349 cm™. Innerhalb der aufgenommenen IR-Messreihen wurde nach einer
Anderung der Substrattemperatur bzw. des Adsorptivdrucks im Rezipienten mindestens
12 min gewartet, bevor mit der Spektrenaufnahme begonnen wurde. Bis auf den Ausnahme-
fall aufwachsender Multischichten ist mit dieser Wartezeit das kinetische Gleichgewicht
zwischen Adsorbat und Adsorptiv in der Gasphase gesichert, wie immer wieder aufgenom-
mene Testspektren bestatigen. Spéter durchgefiihrte LEED-Messungen zeigen sogar (siehe
Abb. 5.7), dass das kinetische Gleichgewicht bereits nach etwas mehr als 5 min eingestellt ist.

5.1.1 Adsorptionsphasendiagramm und Multischichten

Zunachst wurden drei Adsorptionsisobaren bei CO,-Driicken von 7-10° mbar, 7-10® mbar
und 4107 mbar gemessen (Vv=1500 ... 4000cm™, Apertur=2mm, AU/ =0,2cm?,
Sc =128). Bei konstanten CO,-Driicken wurde die Substrattemperatur sukzessive um 1 K
abgesenkt und dabei wurden im Gleichgewicht Spektrenpaare (jeweils ein Spektrum in s- und
p-Polarisation) aufgenommen. Abb. 5.2 zeigt einige Spektrenpaare der beim niedrigsten
Druck von 7-10° mbar aufgenommenen Isobare, deren Bandenformen im Folgenden
diskutiert werden sollen. Bei einer Substrattemperatur von 70 K ist in s- als auch in p-
Polarisation nur eine breite, asymmetrische Absorptionsbande o mit einem Maximum bei ca.
2338 cm™ zu beobachten, die somit der vs zuzuordnen ist. Gegeniiber der Gasphase ist das
eine Rotverschiebung um ca. 11 cm™ und belegt eindeutig, dass die CO,-Molekiile molekular
an der Oberflache physisorbieren. (Die Auswertung des As/A,-Verhéltnisses fuhrt zu einem
Molekilneigungswinkel relativ zur Oberflache von rund 19°, was impliziert, dass ein O-Atom
des CO,-Molekuls die Bindung an die Oberflache verantwortet.) Die integrale Absorption Ajn
der Spektren ist in s-Polarisation groRer als in p-Polarisation. Bei 69 K und 68 K sind
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Bandenform und integrale Absorption nahezu identisch zu 70 K. Ab einer Temperatur von
67 K verandern sich die Spektren bei dem vorgegebenen Druck permanent, d. h. das System
begibt sich bei diesen Bedingungen nicht in ein Gleichgewicht. Dies wird veranschaulicht
durch die bei dieser Temperatur unmittelbar nacheinander aufgenommenen drei Spektren-
paare 4a, b und c. In s-Polarisation treten zu der bereits vorhandenen Bande o zwei neue
Banden P und y bei 2345,1 cm™ und 2348,5 cm™ hinzu. Die y-Bande ist intensitétsstarker als
die B-Bande bei 2345,1 cm™ und lauft in einer weiten Flanke mit Untergrund bis 2382 cm™
aus. Die schwachere B-Bande wird bei fortschreitendem Wachstum zu einer Schulter von 7.
Gleiches Verhalten zeigt sich auch in p-Polarisation, nur dass aus dem fiir die s-Polarisation
erwahnten Untergrund um 2380 cm™ eine asymmetrische Bande & mit Maximum bei
2377,4cm™ wachst. In beiden Polarisationen ist auRerdem bereits bei 67 K ein weiterer
intensitatsschwacher Peak ¢ bei 2282,6 cm™ zu beobachten, der der v; des Isotopomers
13’0, zuzuordnen ist, mit dem das Adsorptiv *2C'°0, ganz geringfiigig verunreinigt ist
(siehe die einleitenden Bemerkungen zu diesem Kapitel). Nach einer weiteren Absenkung der
Substrattemperatur auf 65 K beschleunigt sich das Bandenwachstum von [ bis ¢
erwartungsgemaf, wie die vier nacheinander aufgenommenen Spektrenpaare 5a bis 5d
verdeutlichen. y wichst mit ihrer Schulter unbegrenzt weiter, wohingegen die integrale
Absorption der asymmetrischen Bande o faktisch konstant bleibt. Auch in s-Polarisation
wiéchst jetzt aus dem Untergrund um 2380 cm™ langsam eine breite Bande heraus (Maximum
bei ca. 2373 cm™), die als korrespondierend zu & in p-Polarisation aufgefasst wird. Die dortige
deutlich starkere Absorption bildet nach und nach eine Triplett-Struktur bei 2373,5 cm™,
2377,2cm™ und 2380,6 cm™ aus. Ferner existieren im Spektrum auRer den eben
besprochenen Absorptionen der vz noch zwei deutlich schwéchere Peaks bei 3599,5 cm™
(2 vo +v3) und 3708,1 cm™ (v; +v3), die den beiden in Klammern angegebenen Kombi-
nationsschwingungen zugeordnet werden konnen. Sie sind in Abb. 5.2 nicht mit dargestellt.
Nach Unterbindung der CO,-Zufuhr wurde das Adsorbat zligig auf 95 K hoch geheizt. In
einem wéhrend des Heizprozesses aufgenommenen Desorptionsspektrum fehlt die Bande a,
wahrend zumindest  und y noch zu beobachten sind. Das kann bedeuten, dass entweder die
zu o gehorige Phase bereits desorbiert ist oder aber wéhrend des Hochheizens ein Um-
ordnungsprozess stattfindet.

Die geschilderten Befunde belegen fiir das System NaF(100)-CO, bei einem Gasdruck von
7-10° mbar einen Phaseniibergang bei einer Substrattemperatur von 67 K. Auf Grund des
unbegrenzten Wachstums der bei T <67 K auftretenden Banden B bis € muss es sich bei der
Phase, die sich unter diesen Bedingungen ausbildet, um eine Multischichtenphase handeln.
Die bereits bei T > 67 K vorhandene Bande a bleibt beim Wachsen der Multischichten im
Rahmen der Messgenauigkeit unverdndert. Das einsetzende Multischichtenwachstum
beeinflusst die Bindungsverhaltnisse zwischen Substrat und bereits daran adsorbierten CO,-
Molekilen also nicht. Das erwédhnte Desorptionsspektrum konnte ferner fir Folgendes
sprechen: da a vor den iibrigen Banden verschwindet, gehort sie zu einer ungeséattigten 2D-
Phase; der Wachstumsmodus der Multischichten ist somit vermutlich Inselwachstum.
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Abb. 5.2 Transmissionsspektren des Adsorbats NaF(100)-CO,. Dargestellt ist eine Adsorptions-
isobare bei 7-10° mbar. — Die Spektrenpaare sind am linken Rand mit Zahlen und ggfs. Kleinbuch-
staben durchnummeriert.

Die genauere Zuordnung der hier beschriebenen Multischichtenphase zu einem CO,-
Festkorper ist jedoch nicht ganz einfach. Nach der Wellenzahl liegen die y-Bande als auch
ihre Schulter fp nahe am Wert fiir die so genannte transversal optische Mode (TO-Mode),
einem flr eine Festkorperphase typischen Phdnomen. Die TO-Mode wurde beispielsweise
von PARKER und EGGERS [Par66] sowie von FALK [Fal87] fiir kristallines CO, zu 2344 cm™
bestimmt (siche auch Tab. 2.2). Im Fall von [ konnte die Differenz durchaus als
Messabweichung gedeutet werden, fiir die intensivere Bande y betrigt die Abweichung
jedoch bereits ca. 4 cm™. § konnte mit der longitudinal optischen Mode (LO-Mode) des
wachsenden Festkorpers in Verbindung gebracht werden. Allerdings passt die Peaklage
<2380 cm™, die Triplettstruktur in p-Polarisation und der Umstand, dass eine &-ahnliche
Bande nach einiger Zeit auch in s-Polarisation auftritt, nicht zu den bisher bekannten Spektren
des CO,-Molekiilkristalls. Andererseits ist die Ubereinstimmung der Peaklagen von B und vy
mit der Bande von amorphem CO, bei 2342,3 cm™ [Fal87] noch schlechter. Auch um diesem
Sachverhalt weiter nachzugehen, wurden zwei weitere Adsorptionsisobaren (7-10"® mbar und
410" mbar) sowie eine Isotherme (82 K) aufgenommen, bei denen ebenfalls die Phasenraum-
punkte des einsetzenden CO,-Festkorperwachstums ermittelt worden sind.
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Abb. 5.3 Transmissionsspektren des Adsorbats NaF(100)-CO,. Dargestellt ist eine Adsorptions-
isobare bei 7-10® mbar. Zum besseren Vergleich ist Spektrenpaar 4 ¢ aus Abb. 5.2 grau gestrichelt
noch einmal mit eingezeichnet.

Die Bandenformen der aufwachsenden Festkdrper weichen unter diesen Bedingungen jedoch
von denen bei 7-10° mbar ab. In Abb. 5.3 sind Spektren aus der Isobaren bei 7-10® mbar
gezeigt. Dort ist fir 75 K das Aussehen identisch mit den Spektren aus Abb. 5.2 vor
einsetzendem Festkorperwachstum (Bande o). Mit Absenken der Temperatur auf 73 K findet
die Phasenumwandlung zu Multischichten statt. Sie kann anhand der vier unmittelbar
hintereinander gemessenen Spektrenpaare 2 a bis 2 d nachvollzogen werden. Zunéchst wachst
zusitzlich zu o eine ebenfalls breite Bande { (2345,4 cm™), die mit fortschreitender Zeit zu
einer Schulter einer wesentlich schirferen Bande 1 bei 2342,9 cm™ wird. Um den Vergleich
zur Spektrenform beim Phasenraumpunkt (7-10° mbar; 67 K) unmittelbar machen zu konnen,
wurde das Spektrenpaar 4 ¢ aus Abb. 5.2 in die Abb. 5.3 noch einmal eingezeichnet (graue
Strichelung). Die Abweichungen sind augenfallig. Die Banden 6 und ¢ treten jedoch an beiden
Phasenraumpunkten unverandert auf.

Die im Verlauf der beiden anderen Messreihen aufgenommenen Festkorperspektren (Isobare
bei 4-107 mbar und Isotherme bei 82 K) sind denen aus Abb. 5.3 vergleichbar. Eine
abschliel’ende Erklarung fir die qualitativ unterschiedlichen Festkorperspektren in Abb. 5.2
am Phasenraumpunkt (67 K; 7-10° mbar) einerseits und in Abb. 5.3 am Phasenraumpunkt
(73 K; 7-10® mbar) andererseits kann bisher nicht gegeben werden. Die Letztgenannten haben
aber eine groRere Ahnlichkeit mit denen von amorphem CO, [Fal87] und wurden bei
groflerem CO,-Druck und hoherer Temperatur gemessen. Es ist moglich, dass zwischen den
beiden genannten Phasenraumpunkten ein echter Umwandlungspunkt der CO,-Festkorper-
phase liegt. Sicherheit diesbezuglich kdnnen aber erst kiinftige Untersuchungen liefern. Zum
Zeitpunkt der Aufnahme der in diesem Abschnitt prasentierten Daten bestand das Ziel
vorrangig in der Ermittlung einer Phasengrenzlinie und Charakterisierung der 2D-Phase(n). In
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Anbetracht der eben vorgestellten Ergebnisse zu den Festkorperspektren empfehlen sich
jedoch weitere Experimente im Bereich der Multischichten. Immerhin ist ein ahnlicher Effekt
von NaCl(100)-CO bekannt [Hei93a]: bei diesem Adsorbat unterscheiden sich die bei 8 bzw.
13 K préparierten Festkorper stark im Aussehen ihrer Spektren, was von den Experimen-
tatoren dort mit unterschiedlichen Wachstumsmechanismen gedeutet wird.
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Abb. 5.4 Phasendiagramm von CO, auf NaF(100): CO, kann eine 2D-Phase und eine Multi-
schichtenphase auf der Oberflache ausbilden. Vier im Bereich der 2D-Phase aufgenommene Adsorp-
tionsisothermen sind ebenfalls als Phasenraumpunkte eingezeichnet. Die Isothermenmessung ist im
Text erlautert. Am Punkt B in der 2D-Phase wurden LEED-Experimente durchgefiihrt, bei C wurden
die IR-Spektren 5 a bis d aus Abb. 5.2 aufgenommen.

Innerhalb der am System NaF(100)-CO, durchgefuihrten IR-Experimente gab es keinerlei
Hinweise auf weitere Phasen auer den bereits benannten: eine Multischichtenphase sowie
eine vorgelagerte ungesattigte 2D-Phase. Insbesondere existiert keine definierte Monolage
wie beispielsweise bei NaCl(100)-CO,. Das Desorptionsverhalten des Systems wurde
ausschlieflich beim ersten Druckwert von 7-10 mbar studiert. Bei einer Substrattemperatur
von 100 K war keine CO,-Absorption mehr zu beobachten, lag also eine unbedeckte
Substratoberflaiche vor. Aus den Isobaren- und Isothermenmessungen wurde das
Phasendiagramm in Abb. 5.4 erstellt. Der Punkt C im Diagramm markiert die Stelle das
Phasenraums, an dem die Festkorper-IR-Spektren 5a bis d aus Abb. 5.2 aufgenommen
worden sind, bei Punkt B in der 2D-Phase wurden die weiter unten beschriebenen LEED-
Experimente durchgefihrt. Die konkreten Zahlenwerte fir die Messpunkte der
Phasengrenzlinien finden sich in Anhang 4. Die Phasengrenzlinie zwischen reiner Oberflache
und einsetzender Adsorption wird nur durch den Punkt A reprdsentiert. Die ermittelte
Grenzlinie zwischen Multischichten- und 2D-Bereich, in der Abbildung blau gestrichelt
gekennzeichnet, wird im betrachteten Bereich in guter Naherung durch den linearen Ausdruck
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Ig [ﬁj — _969,3K - %+3,3 (5.1)

Po

beschrieben. Aus seinem Anstieg berechnet sich die mit der Grenzlinie verbundene Wérme g
zu (18,6 = 1,1) kJ/mol. Die grau gestrichelte Linie in der Abbildung stellt eine hypothetische
Phasengrenzlinie dar, wenn man den Betrachtungen statt der hier gemessenen Driicke, die
nach Gl. (2.15) berechneten Sublimationsdriicke zu Grunde legt. Die Sublimationsdruckkurve
kann zwischen 67 K und 82 K durch den linearen Ausdruck

Ig [ﬂj __14146K - 404 (5.2)
Po T

angenahert werden und ergibt eine Umwandlungsenthalpie von 27,1 kJ/mol. Wie aus dem
Phasendiagramm ersichtlich ist, wird das Multischichtenwachstum von CO, auf NaF(100) in
den hier durchgefuhrten Experimenten also erst bei Adsorptivdriicken beobachtet, die ein bis
zwei Zehnerpotenzen gréRer sind, als es aus der Sublimationsdruckkurve zu erwarten waére.
Dieser Effekt hangt mit dem thermischen Nicht-Gleichgewicht zwischen Adsorptiv in der
Gasphase und Substrat zusammen und wird in Unterkapitel 5.3 n&her diskutiert werden. Er ist
ebenfalls fir das CO,-Multischichtenwachstum auf RbCI und NaCl beobachtet worden und
auch aus anderen Arbeiten zu Adsorptiven auf Alkalihalogenid(100)-Oberflachen bekannt,
z.B. NaCl(100)-CH, [Sch92].

5.1.2 Untersuchung der 2D-Phase

AnschlieBend an die Erarbeitung des Phasendiagramms wurde die 2D-Phase eingehender
studiert. Bei Kristalltemperaturen von 80 K, 82 K, 84 K und 86 K wurden im Druckbereich
von 7-10"° mbar bis 3-107 mbar aufsteigend Adsorptionsisothermen aufgenommen (siehe
farbige Markierungen im Phasendiagramm). Exemplarisch sind die bei 80 K aufgenommenen
Spektren in Abb. 5.5 dargestellt. In s- als auch in p-Polarisation ist jeweils lediglich die
bereits erwahnte Absorptionsbande a zu sehen, die zur v3 gehort. Sie ist vergleichsweise breit,
asymmetrisch und ihre integrale Absorption Ay ist in s-Polarisation durchgéangig groRer als in
p-Polarisation. Die Bande weist bei einem CO,-Druck von 7-10° mbar ein Maximum bei ca.
2343,2 cm™ auf. Gegeniiber der Gasphase bedeutet das eine Rotverschiebung um ca. 6 cm™
und belegt wie gesagt eindeutig eine molekulare Adsorption. Mit steigendem CO,-Druck
waéchst die integrale Absorption bzw. die Bedeckung und das Bandenmaximum verschiebt
sich weiter ins Rote. Fiir einen Druck von 3-10” mbar liegt es bei 2339,7 cm™. Auch bei den
Vergleichssystemen KBr(100)-CO, und KCI(100)-CO, wurde eine Rotverschiebung
beobachtet [Els95; Hus98].
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Abb. 5.5 Transmissionsspektren des Adsorbats NaF(100)-CO,. Dargestellt ist eine unter kinetischen
Gleichgewichtsbedingungen gemessene Adsorptionsisotherme bei einer Kristalltemperatur von
T = 80 K. Die entsprechenden CO,-Driicke stehen mittig.

Da die Spitzenabsorption im vorliegenden Fall jedoch nicht so deutlich ausgeprégt ist wie
beispielsweise beim System KBr(100)-CO, [EIs95], kann nicht wie dort ein zuverlassiger
mathematischer Zusammenhang zwischen Peaklage und CO,-Druck bzw. Bedeckung
hergestellt werden. Zusatzlich zu der Rotverschiebung des Maximums bei steigendem Druck
wird die Asymmetrie der Bande immer augenfélliger. Zu hoheren Wellenzahlen hin fallt das
Maximum flacher ab als zu niedrigeren. Die beschriebenen Eigenschaften der Bande sprechen
fir eine ungeordnete Adsorption der CO,-Molekiile an der Oberflache. Die regellos
orientierten molekularen Dipole fiihren zu einer Vielzahl von Dipol-Dipol-Kopplungen und
somit zu einer Vielzahl von scharfen, im Vergleich zur Singleton-Frequenz nur geringfligig
verschobenen Absorptionen, die Uberlagert die beobachtete Bandenform ergeben. Bedingung
fur diese spezifische Bandenform ist also, dass die Bandenzentren der Einzelabsorptionen
hinreichend nah beieinander liegen. Zusatzlich mussen ihre Intensitdten aber auch mit
steigender Wellenzahl abnehmen. So ist die Rotverschiebung des Maximums der dargestellten
Resultierenden bei steigendem Druck einfach als zwangsldufige Folge des gleichmaRigen
Wachstums der Einzelabsorptionen zu erklaren.
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Abb.5.6 a) Die zu den Messpunkten der Isothermen gehdrenden integralen Absorptionen und die

daraus berechneten Bedeckungen. b) Anpassung der Daten mittels der Freundlich-Isotherme. Es ergibt
sich anndhernd ein linearer Kurvenverlauf.

Die integralen Absorptionen Aiy; wurden mit PEAKFIT bestimmt und die Banden dabei mit
GauB-Kurven angepasst. Das Ay/Ap-Verhdaltnis liegt durchschnittlich bei 1,3. Dies entspricht
nach Abb. 3.8 einem Neigungswinkel der Molekule von rund 19°. Aus A wurden dann nach
der in Abschnitt 3.3.2 vorgestellten Weise die jeweiligen Bedeckungen 6 der Oberflache
berechnet. Die beiden GroRen Ai; und & sind fir die vier Isothermentemperaturen in
Abb. 5.6 a) in Abhéngigkeit vom CO,-Druck grafisch dargestellt. Die Isothermenverldufe
wurden dann mit den in Unterkapitel 2.2 vorgestellten Modellen zur 2D-Adsorption angepasst.
Dabei ergab sich flr die Freundlich-Isotherme

6=K-ip

die mit Abstand beste Ubereinstimmung, was Abb. 5.6 b) zeigt. ELSTNER hatte fiir das System
KBr(100)-CO, eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Modell nach FOwLER gefunden
[Els95], welches die Wechselwirkungen o zwischen den adsorbierten Teilchen beriicksichtigt,
hier jedoch keine gute Anpassung der experimentellen Daten lieferte. Die numerischen
Ergebnisse der Anpassung nach FREUNDLICH sind in Tab. 5.1 aufgefiihrt. Ohne den
Freundlich-Parametern eine tiefere Bedeutung beilegen zu kénnen, war es mit der gelungenen
Anpassung zumindest moglich, die zu beliebigen Bedeckungen gehérigen Druckwerte zu
interpolieren. Auf Grund des speziellen Isothermenverlaufs war die Bestimmung der isosteren
Adsorptionswéarme q mit allen vier Stutzstellen jedoch nur fiir die niedrigeren Bedeckungen
moglich. Bei 0,1 ML ergab sich ein Wert von (25,8 +1,5) kJ/mol, bei 0,2 ML von
(27,0 £ 1,6) kJ/mol. Im Vergleich dazu liegen die (18,6 + 1,1) kJ/mol der Phasengrenzlinie zu
den Multischichten betragsméafig deutlich darunter.

(2.12)
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Tab.5.1 Numerische Ergebnisse der Anpassung der Isothermenverldufe mittels der Freundlich-
Isotherme.

T [K] Korrelations-  Steigung Achsen- n K
koeff. R? abschnitt
80 0,965 0,351 4,914 2,848 136,14
82 0,999 0,344 4,376 2,907 79,48
84 0,989 0,34 4,06 2,944 57,97
86 0,987 0,328 3,531 3,048 34,17
Mittelwert 0,341 2,937
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Abb.5.7 a) LEED-Adsorptionskurve (E = 116 eV) bei T = 75 K und p(CO,) = 7-10”° mbar (Phasen-
raumpunkt B). b) 2D-Intensitatsscans entlang der Verbindungslinie zweier Reflexe der {10}-
Beugungsordnung. Die Intensitét der Substratreflexe nimmt durch die CO,-Adsorption deutlich ab, die
Untergrundintensitat bleibt unverandert.

Erganzend wurden auch LEED-Experimente an der 2D-Phase durchgefiihrt. Dabei wurde ihre
Adsorptionskinetik untersucht und die Beugungsbilder bei konstanter Bedeckung auf
eventuelle Uberstrukturreflexe gepriift. Abb. 5.7 a) zeigt eine Adsorptionskurve (E = 116 eV)
bei einer Kristalltemperatur von 75 K und einem CO2-Druck von 7-10° mbar (Punkt B im
Phasendiagramm). Die Substratreflexe schwachen sich unter diesen Bedingungen durch CO,-
Adsorption innerhalb von 5 min auf einen konstanten Wert ab, d.h. das Kkinetische
Gleichgewicht ist erreicht. Bis auf die Abschwachung der Substratreflexintensitaten ergaben
sich jedoch keine weiteren Anderungen der Beugungsbilder. Uberstrukturreflexe waren im
gesamten bereits in Kapitel 4 zu NaF betrachteten Energiebereich nicht zu beobachten. Dieser
Befund stiitzt das aus den IR-Experimenten abgeleitete Ergebnis, dass die 2D-Phase keine
langreichweitige Ordnung der adsorbierten CO,-Molekiile aufweist. Fir den Fall ungeordnet
adsorbierter Teilchen ist bei einigen Adsorbatsystemen eine Erh6éhung der Untergrund-
intensitat festgestellt worden,? was fiir NaF(100)-CO, jedoch nicht zutrifft. Der sehr inten-
sitatsschwache Untergrund zeigt im Zeitverlauf keinerlei zuverldssig messbare Intensitats-

% Ein Beispiel hierfir ist das System Ni(100)-H, [Chr73].



92 Kapitel 5 CO,-Adsorption an NaF(100) und RbCI(100)

verédnderung, wie es die 2D-Intensitatsscans in Abb. 5.7 b) verdeutlichen. Im Bereich der
CO,-Multischichten wurden keine LEED-Experimente durchgefiihrt.

5.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse zum System NaF(100)-CO,

CO,-Molekiile adsorbieren molekular an der NaF(100)-Oberflache. In Abhéngigkeit von
Adsorptivdruck und Substrattemperatur kdnnen sich eine ungesattigte 2D-Phase und eine
Multischichtenphase ausbilden. Es kann keine definierte Monolage prépariert werden. Damit
unterscheidet sich das Adsorbat NaF(100)-CO, deutlich von homologen Systemen, wie in
Unterkapitel 5.3 genauer besprochen werden wird.

Die CO,-Molekule in der ungesattigten 2D-Phase besitzen keine nachweisbare langreich-
weitige Ordnung, alle experimentellen Befunde sprechen fiir eine regellose Adsorption. Aus
IR-Experimenten konnte dabei ein mittlerer Molekilneigungswinkel zur Oberflache von 19°
ermittelt werden. Bei hinreichend tiefen Temperaturen bzw. hohen Drilicken setzt das
Wachstum von CO,-Multischichten ein, wahrscheinlich handelt es sich um Inselwachstum.
Aus vier Umwandlungspunkten von der 2D-Phase zu Multischichten konnte die zugehdérige
isostere Warme gy zu (18,6 £ 1,1) kd/mol bestimmt werden. Die gemessenen Festkorper-
spektren weisen unterschiedliches Aussehen auf, was auf eine Umwandlung innerhalb der
Multischichtenphase zwischen den Punkten (67 K;7-10° mbar) und (73 K; 7-10°® mbar)
hinweisen konnte. Keines der Spektren kann eindeutig dem kristallinen oder amorphen CO,-
Festkdrper zugeordnet werden. Eine weitergehende Untersuchung dieser Tatsache empfiehlt
sich flr kinftige Experimente.
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5.2 Das System RbCI(100)-CO,

Besonders interessant ist das System RbCI(100)-CO; durch mdgliche Analogien mit anderen
Systemen. Denn zum einen sind mit NaCl und KCI bereits zwei weitere Alkalichloride
bezliglich der CO,-Adsorption untersucht worden, und zum anderen auch das Material KBr,
welches anndhernd die gleiche Gitterkonstante wie RbCI besitzt (agpci = 6,58 A bzw.
aker = 6,60 A). Die Gleichheit von Gitterkonstanten wird héufig als wichtiges Kriterium fiir
gleiches Adsorptionsverhalten angesehen. Andererseits ist in Unterkapitel 4.3 breiter ausge-
fuhrt worden, dass das jeweilige Anion einen starken Einfluss auf einige Materialeigen-
schaften hat (z. B. Bandliicke, inneres Potenzial). Die Gitterkonstanten von NaCl und KCI
weichen jedoch deutlich von der von RbCl ab (anaci = 5,64 A und akc = 6,2 A).

Innerhalb der IR-Messreihen zu diesem System wurde der Strahlteiler 1 (Ge auf KBr)
verwendet, mit dem Messungen zwischen 400 und 4 800 cm™ vorgenommen werden konnen.
Denn im Gegensatz zu NaF weist RbCl eine gute IR-Transmission bis hinunter zu 500 cm™
auf, was bei einer geeigneten Auswahl des Strahlteilers auch die Beobachtung der v, mdglich
macht. Die durch die v, im Experiment schlieBlich verursachten Absorptionen waren jedoch
nur bei aufwachsenden Multischichten intensiv genug, um deutlich vom Grundlinienrauschen
verschieden zu sein.

5.2.1 IR-Experimente zur Erarbeitung eines Phasendiagramms

Die Durchflihrung der Experimente wurde an das Adsorbatsystem NaF(100)-CO, angelehnt
und dabei mittels IR-Spektroskopie durch Messung von Isobaren und Isothermen ein
Phasendiagramm erarbeitet. Beispielhaft sind in Abb. 5.8 die Spektren im Bereich der v; einer
bei 80 K aufgenommenen Adsorptionsisotherme (V=600 ... 4000 cm™, Apertur =4 mm,
AV = 0,5 cm™, Scananzahl = 128) wiedergegeben. Um die Beschreibung der Spektren zu
vereinfachen wurden sie am linken Rand durchnummeriert. Die Messung der Isotherme
wurde bei einem CO,-Druck von 1,4-10° mbar begonnen. Dieser wurde sukzessive erhoht,
bis bei einem Druck von 2,9-10° mbar CO,-Multischichten zu wachsen begannen.

Ein Vergleich mehrerer hintereinander aufgenommener Spektren zeigte, dass eine Wartezeit
von 5 min ausreichend ist, damit sich das System nach einer Druckanderung wieder im
kinetischen Gleichgewicht mit dem Adsorptiv im Rezipienten befindet. Vom Druckstartwert
bis zu 2,1-10® mbar sieht man in Abhangigkeit vom Druck Anderungen in den Spektren. Die
dann erreichte Spektrenform bleibt darauf hin jedoch unverandert bis zum Beginn des Multi-
schichtenwachstums bei 2,9-10° mbar. In der Abbildung ist daher stellvertretend nur ein
Spektrenpaar (Nr.11) aus diesem Druckbereich gezeigt. Insgesamt konnen in Abb. 5.8
qualitativ funf wverschiedene Spektrenformen unterschieden werden. Bei beginnender
Adsorption (p(CO,) = 1,4-10° mbar) besteht das Spektrum der vs in s- als auch in p-
Polarisation aus zwei zunichst symmetrischen Banden bei 2348,5 und 2352,4 cm™ (Spektren-
form a). Die niederfrequente Bande besitzt einen vergleichsweise breiten Untergrund. Sie
entspricht der CO,-Gasphasenabsorption und belegt somit die molekulare Adsorption des CO,.
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Abb. 5.8 Gleichgewichtspektren der v; einer Adsorptionsisotherme bei einer Substrattemperatur
von 80 K. Die jeweiligen CO,-Driicke in mbar stehen mittig.

Die hochfrequente Bande ist in p-Polarisation schwacher ausgepragt als in s-Polarisation und
deutlich schmaler als die niederfrequente Bande (FWHM = 0,7 cm™ gegeniiber 3,2 cm™). Bei
steigendem Druck verhalten sich beide Banden unterschiedlich. Die schmale, hochfrequente
Bande andert ihre Peaklage nicht und legt auch nicht an integraler Absorption zu. Die
niederfrequente Bande hingegen wird stetig intensiver und vollzieht bis zum Druck von
5,7-10° mbar einen leichten Rotshift von den anfangs 23485 zu 2346 cm™. Durch ihr
Wachsen uberlagert sie allmahlich die zweite Bande, was in der Spektrendarstellung eine
scheinbare Asymmetrie der Bandenform hervorruft. Bei einem CO,-Druck von 6,4-10° mbar
setzt eine qualitative Anderung der Bandenform ein. An der niederfrequenten Flanke der
bisherigen Hauptabsorption beginnen sich in beiden Polarisationen zwei neue Banden bei
etwa 2336 und 2341 cm™ auszubilden, die bei diesem Druck zundchst noch intensitats-
schwacher als die Bande bei 2346 cm™ sind (Spektrenform b).

Beim nachsten Druckwert von 7,1-10° mbar dominiert die Bande mit dem Peak bei
2336,5 cm™ das Spektrum bereits eindeutig. lhre Flanken fallen unterschiedlich steil ab. Das
weniger starke Gefélle auf der hochfrequenten Seite, das in Summe ein asymmetrisches
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Aussehen verursacht, ist der Uberlagerung mit der Bande bei 2341 cm™ und der vormaligen
Hauptabsorption geschuldet, deren Peak sich noch immer leicht bei 2346 cm™ zeigt
(Spektrenform c). Bei einer weiteren Druckerhdhung auf 1,4-10° mbar wird ein
Phasenubergang zur Monolage vollzogen. Dies wird aus der Tatsache geschlossen, dass die
jetzt vorliegende Spektrenform im Folgenden qualitativ tGber einen Druckbereich von ca. zwei
Zehnerpotenzen erhalten bleibt. Der Peak bei 2336,5 cm™ ist nur noch ein Nebenmaximum
der doppelt so intensiven, schlanken Bande bei 2332,7 cm™ (FWHM = 2,2 cm™). Die Banden
bei 2341 und 2346 cm™ sind génzlich verschwunden. Weiterhin zeigt sich in s-Polarisation
ein schwacher Peak bei 2349,5 cm™ und in p-Polarisation ein Dublett bei 2349,5 cm™ und
2352 cm™ (Spektrenform d). Der As/A,-Wert dieser Spektren liegt durchschnittlich bei 1,36.
Ab 2,9-10° mbar wachst die integrale Absorption fortwahrend, was zweifelsfrei fir das
Wachstum von CO,-Multischichten spricht (Spektrenform e). Die Isotherme wurde nur in
Adsorption, nicht aber in Desorption gemessen. Zur Reversibilitdt der eben vorgestellten
Spektren kann aus dieser Messreihe daher keine Aussage getroffen werden.

Insgesamt zeigen die prasentierten Spektren qualitativ — auch in der Abfolge der unterschied-
lichen Spektrenformen — eine groRe Ahnlichkeit mit den zuerst von HusTEDT auf KCI(100)
gemessenen CO,-Spektren [Hus98, S. 418 —429], was spater von TRAEGER et al. noch
detaillierter ausgearbeitet worden ist [Trall]. Anzeichen einer von HUSTEDT IR-spektros-
kopisch fur KCI(100)-CO, beschriebenen ,,merklich stark ausgeprigten Alterung® konnten fiir
das hier untersuchte Adsorbat mit LEED ebenfalls festgestellt werden: unmittelbar nach der
Praparation sehr scharfe Uberstrukturreflexe sind nach Aufnahme einer I(V)-Kurve diffus.
Néheres zu diesen Punkten folgt in den ndchsten Abschnitten, in denen die einzelnen
identifizierten Phasen néher besprochen werden.

Durch die Aufnahme weiterer Isothermen und Isobaren konnte das in Abb. 5.9 a) dargestellte
Phasendiagramm des Systems RbCI(100)-CO, erstellt werden. Die konkreten Zahlenwerte der
Messpunkte der Phasengrenzlinien finden sich in Anhang 4. Die leeren Kreise deuten die
Messpunkte der bereits diskutierten Isotherme bei 80 K an. Das System RbCI(100)-CO, zeigt
im Vergleich zum vorher besprochenen NaF(100)-CO, ein abweichendes Verhalten. Es findet
sich bei beginnender Adsorption zunéchst eine druckabh&ngige Submonolagenbedeckung
(Spektrenformen a bis c), an die sich eine Monolage anschliefl3t (Spektrenform d), bevor dann
Multischichtenwachstum (Spektrenform e) einsetzt. Die den einzelnen Spektren aus
Abb. 5.9 zugehorigen integralen Absorptionen der v zeigt das Ain-p-Diagramm in Abb. 5.9 b).
Die Integration wurde wiederum mit PeAKFIT durchgefihrt und dabei jeweils eine
Spektrenentfaltung sowohl mit GauB- als auch mit Lorentz-Kurven vorgenommen. Eine
Anpassung mit Lorentz-Kurven lieferte eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit dem
Experiment als mit Gaul3-Kurven, was fir eine geringe Fehlstellenkonzentration im Substrat
spricht. Der Kurvenverlauf im Aj-p-Diagramm ist bei der gewéhlten Darstellungsart fiir
niedrige Driicke S-formig. Die Kurve geht dann in ein breites Plateau tber, welches der
Monolage entspricht. Die Monolage bzw. die entsprechende integrale Absorption ist in einem
vergleichsweise weiten Bereich von ca. zwei Zehnerpotenzen druckunabhéngig. Ab dem
CO,-Druck von 2,9-10° mbar beginnt die integrale Absorption, ohne Grenzen zu wachsen.
Von diesem Multischichtenbereich ist im Diagramm nur die integrale Absorption fiir das erste
aufgenommene Spektrenpaar wiedergegeben.
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Abb. 5.9 a) Phasendiagramm von CO, auf RbCI(100). Die leeren Kreise markieren die Messpunkte

einer bei 80 K aufgenommenen Isotherme. Die Bedeutung der eingezeichneten Punkte A, B und C ist
im Text erldutert. b) A;,.-p-Diagramm der bei 80 K aufgenommenen Isotherme fiir die vs.

Tab. 5.2 Parameter der Phasengrenzlinien aus Abb. 5.9.
Phasen- Steigung [K] Achsen- Gst [kJ-mol™]  AS,q [J-(K-mol)™]
Ubergang abschnitt
rein — Sub -1472,28 + 37,08 5,68 + 0,42 28,2+ 0,7 -109 + 8
Sub — Mono -91247+68,05 0,52+ 0,90 175+13 -1303 £ 17
Mono — Multi -981,34 + 28,62 3,68 + 0,40 18,8 +0,5 -71+8

Im Submonolagen- und Monolagenbereich ist Ajy in s-Polarisation stets groRer als in p-
Polarisation. Dieser Sachverhalt dreht sich dann bei beginnendem Multischichtenwachstum
auf Grund der nur in p-Polarisation auftretenden LO-Mode um. Der Kurvenbereich der
Submonolage wurde mit den Isothermenmodellen nach LANGMUIR, FREUNDLICH, TEMKIN
und HENRY angepasst. In keinem der vier Félle ergab sich eine gute Ubereinstimmung iiber
den gesamten Submonolagenbereich. Es fand sich hingegen bis zum siebten Datenpaar in
allen vier Anpassungen ein anndhernd linearer Kurvenverlauf, der fir die Modelle nach
FREUNDLICH und HENRY quantitativ am besten war (R? = 0,98). Erst ab Nr. 8 begannen die
Abweichungen von der Linearitat. Dies war angesichts der qualitativen Spektrenanderung ab
Spektrenpaar 8 (siehe Abb. 5.8) zu erwarten und deutet auf mindestens einen weiteren
Phasenuibergang im Bereich der Submonolage hin.

Die drei im Phasendiagramm eingezeichneten Phasengrenzlinien, also Spezialfalle von
Isosteren, lassen sich im betrachteten Bereich alle in guter Naherung mit einer linearen
Funktion nach GI. (2.14) beschreiben. Die Steigungen und Achsenabschnitte (Formulierung
flr den dekadischen Logarithmus) sowie die daraus berechneten thermodynamischen GrofRen
gst und AS,y sind in Tab. 5.2 zusammengestellt. Der Fehler fir den Ubergang von der
Submonolage zur Monolage ist groRer als in den beiden anderen Fallen, da hier die geringste
Anzahl von Messpunkten vorliegt. Die Werte flr die isostere Adsorptionswarme zeigen das
erwartete Verhalten. Treffen CO,-Molekule auf die noch reine Oberflache, so wird eine
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signifikant hohere Enthalpie frei als bei erreichter Monolagenbedeckung bzw. beim Einsetzen
des Multischichtenwachstums.

5.2.2 Diskussion des Submonolagenbereiches

Wie oben bereits erwahnt, besteht der Submonolagenbereich sehr wahrscheinlich nicht aus
einer einzigen Phase. Die Spektren der Form a konnten zu einer Phase gehdren, die IR-
spektroskopisch auch am homologen System KCI(100)-CO, beobachtet worden ist. Dort
wurde bei sehr ahnlichen Praparationsbedingungen (78 K; 7-10° mbar) eine breite asym-
metrische Bande zwischen 2340 und 2350 cm™ sowie eine schwachere Bande bei 2353 cm™
beobachtet [Trall]. Dem gegenuber steht das hier an RbCl beobachtete Bandenpaar: die
breite Bande mit Spitzenabsorption bei 2348,5 cm™ und die schlanke Bande bei 2352,4 cm™.
Die Spitzenabsorptionen der jeweils breiten Banden unterscheiden sich in beiden Systemen.
TRAEGER et al. fanden, dass der von ihnen als Phase 1 bezeichneten Phase bei niedrigeren
Driicken noch eine Gittergasphase vorgelagert ist. Auf Grund der aufgezeigten Analogie ist
das auch fiir RbCl(100)-CO, denkbar. Zur Abklarung sollten daher IR-Spektren bei 80 K und
CO,-Driicken <1-10° mbar aufgenommen werden. Ebenfalls sollten die Bereiche des
Phasenraums mit Spektrenform a sowie den Formenb und c durch IR-Messungen bei
unterschiedlichen Temperaturen noch genauer gegeneinander abgegrenzt werden. Hier liefert
die vorgelegte Arbeit einen Anknlpfungspunkt fur kinftige Untersuchungen.

Fortgefuhrt wurden die Untersuchungen am System RbCI(100)-CO, nach den bisher
dargestellten IR-Ergebnissen mit LEED-Experimenten. Als Erstes wurde dabei versucht,
Adsorptionskurven im Submonolagenbereich aufzunehmen. Am Phasenraumpunkt A
(77 K; 1-10®° mbar) aus Abb. 5.9 a) konnten bei CO,-Dosierung weder Uberstrukturreflexe
noch eine systematische Abschwdachung der Substratreflexe (vgl. Abb. 5.7 fiir NaF-CO,)
beobachtet werden. Ein Intensitatsscan durch ein Beugungsbild lieferte auch keine
Verénderung des Untergrundes. Vielmehr zeigten die Substratreflexintensitdten nach
Dosierungsbeginn ein  oszillierendes Verhalten, soll heiBen zeitlich periodische
Schwankungen der Substratreflexintensitaten, die starker sind, als das Rauschen der MCP-
LEED-Apparatur. Eine langreichweitige Ordnung des Adsorbats dhnlich der (2V2x\2)R45°-
Struktur der Phase 1 von KCI(100)-CO, [Trall] kann somit ausgeschlossen werden. Dem
Befund der oszillierenden Intensitaten wurde nicht weiter nachgegangen. Eingehender wurden
der Monolagen- und Multischichtenbereich mit LEED studiert.

5.2.3 LEED-Experimente im Bereich der Monolage

Vor Praparation der Monolage wurde zunéchst an der reinen RbCI(100) bei 77 K im
Energiebereich von 50 bis 350 eV eine 1(V)-Messreihe aufgenommen. Anschliellend wurden
5.10% mbar CO, dauerhaft dosiert und wéhrenddessen eine LEED-Adsorptionskurve bei
88 eV Primérelektronenenergie (Intensitdtsmaximum der {11}-Ordnung) aufgenommen. Der
so gewahlte Phasenraumpunkt B (77 K; 5-10® mbar) ist nach dem Phasendiagramm in
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Abb. 5.9 a) eindeutig der Monolage zuzuordnen. Unter diesen Bedingungen waren bereits
2min nach Beginn der Dosierung Uberstrukturreflexe zu sehen und das Adsorption-
Desorption-Gleichgewicht nach spétestens 5 min erreicht, wie es die Adsorptionskurve in
Abb. 5.10 anhand des Intensitatsverlaufes dreier Substratreflexordnungen belegt. Die
Intensitaten der Ordnungen {10}, {11} als auch {20} fallen nach dem Dosierungsbeginn bei
t=0min monoton auf einen Sattigungswert ab. Das ist ein Unterschied zum System
KCI(100)-CO,, bei welchem VoGT unter vergleichbaren Praparationsbedingungen flr die
{11}-Ordnung denselben Befund, fir die {10}-Ordnung jedoch das Durchlaufen eines
Intensitatsminimums gemessen hat [VogOlb]. Mit der Einstellung des Adsorption-
Desorption-Gleichgewichts nach 5 min war die Monolage prépariert und es folgte unter
permanenter Dosierung die Aufnahme einer weiteren I(\V)-Messreihe an der CO,-bedeckten
(100)-Spaltflache zwischen 50 und 250 eV.*°
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Abb.5.11 a) Beugungshild der reinen Oberfliche bei 77 K (E =62 eV), b) Beugungsbild der
Monolageniiberstruktur (77 K; 5-10® mbar), c) schematische Darstellung der Uberstruktur.

¥ Eine Videosequenz dieser 1(V)-Kurve findet sich auf der der Arbeit beigelegten DVD.
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Zur naheren Diskussion der Uberstruktur zeigt Abb. 5.11 im Vergleich ein Beugungsbild der
reinen RbCI-Oberflache (T = 77 K; E = 62 eV), der bedeckten Oberflache mit Uberstruktur im
kinetischen Gleichgewicht sowie ein daraus erstelltes Schema des Beugungsbildes. Letzteres
ist dargestellt ohne die leichten Verzerrungen, die im Beugungsbild zu erkennen sind. Das
Beugungsbild des Adsorbats bei 62 eV in Abb. 5.11 b) wurde als dasjenige aus der I(V)-
Messreihe ausgewahlt, in dem eine groRtmdgliche Anzahl von Uberstrukturreflexen mit
groRtmoglicher Intensitit zu sehen ist. Die Uberstrukturreflexe liegen ausschlieRlich auf den
Diagonalen der primitiven Substratelementarzellen, was darauf schlieen l&sst, dass die
Uberstrukturelementarzelle auch im realen Raum um 45° gegenilber der primitiven
Substratelementarzelle gedreht sein wird. Die Uberstrukturreflexe besitzen untereinander
Minimalabstande von 1/5-(2w/a). Sie koénnen als Eckpunkte von primitiven rechteckigen
Elementarzellen aufgefasst werden (siehe rote und blaue Pfeile im Schema), mit denen in
zwei Doménen der gesamte k-Raum ausgelegt werden kann. Die Basisvektoren der beiden
Uberstrukturdomanen im reziproken Raum b; und b," sind in Abb. 5.11 c) mit eingezeichnet.
Die in unterschiedlichen Farben gehaltenen Uberstrukturreflexe kennzeichnen ihre jeweilige
Zugehorigkeit zu einer der beiden Doménen. Auffallig ist das Fehlen jedes zweiten
Uberstrukturreflexes entlang der [010]- und [001]-Richtung auf den Geraden durch den (00)-
Reflex. Diese Ausléschung ist Uber den gesamten aufgenommenen Energiebereich zu
beobachten. Elementargeometrisch kann man zeigen, dass die Monolage der CO,-Molekiile
auf der RbCI(100) unter den geschilderten Bedingungen im realen Raum eine (5V2x\2)-
Elementarzelle aufweist, die zudem um einen Winkel von 45° gegen die
Substratelementarzelle verdreht ist (sieche Abb. 5.12). Die Uberstruktur bildet sich dabei in
zwei Doménen aus. Nach der WoobD-Notation ist das Adsorbat also durch den Ausdruck

RbCI(100)(5V2x\2)R45° CO,

zu beschreiben. Die Basisvektoren von Substrat und Uberstruktur sind in Tab. 5.3
zusammengestellt. Die Flache F der Uberstrukturelementarzelle ist mit 5a® = 213,9 A2 genau
10mal so groR wie die Substratelementarzelle (Froci = 0,5 a2 = 21,4 A?).

Bei einer weiteren, zur Ergebnisreproduktion (77 K; 5-10® mbar) an der praparierten
Monolage aufgenommen 1(V)-Messreihe von 50 bis 250 eV wurden zwischendurch mehrere
Testbilder bei 62 eV aufgenommen. Wahrend das Beugungsbild bei 62 eV zu Beginn der
Messreihe ahnlich scharfe Reflexe der (5V2xV2)R45°-Uberstruktur wie Abb. 5.11 b) aufweist,
sind diese Reflexe in spateren Aufnahmen deutlich diffuser bzw. kaum mehr als Einzelreflexe
zu erkennen. Die CO,-Monolage erleidet mit fortschreitender Zeit also einen Qualitatsverlust
ihrer Periodizitét, sie ,,altert”, wie HUSTEDT Uber einen &hnlichen Befund an KCI(100)-CO,
schreibt [Hus98]. Dort kann Desorption als Ursache der Alterung ausgeschlossen werden, wie
aus FTIRS-Experimenten gefolgert wird. Das ist hier beim System RbCI(100)-CO, durch den
mit LEED-Experimenten verbundenen Elektronenbeschuss trotz Verwendung des Messmodus
LEED-Kontrolle (vgl. Abschnitt 3.2.3, S. 40) jedoch nicht mit absoluter Sicherheit moglich.
Im ndchsten Experiment wurde die Monolage noch einmal unter den gleichen Bedingungen
prapariert (77 K; 5-10® mbar), dann jedoch die CO,-Zufuhr unterbunden und das Adsorbat
auf 25 K eingekihlt. Eigentliches Ziel des Experiments war,



100 Kapitel 5 CO,-Adsorption an NaF(100) und RbCI(100)

b
-+ -+ - F N -+ -+ -+ -+ - H
b= 4 = b =N - ¢ = ¢ = 4 = 4

Abb.5.12 Schematische Darstellung der Uberstruktur der CO,-Monolage auf RbCI(100) im realen
Raum. — Der Ubersichtlichkeit halber ist nur eine Doméne eingezeichnet.

Tab. 5.3 Zusammenstellung der realen und reziproken Basisvektoren (a = ap(77 K) = 6,54 A).

ai b1 s b2
real allgemein J2 (1 \/5 J2 (0 J2 (1
—a —_— —a —a
e 3 2 ) IO IO
konkret 1 0 1
4,624 (OJA 23122[ ] 4,624 (JA 4,624 (JA
reziprok  allgemein 2 (1 V2 (1 J2 (0 V2 (1
2 T— 27—
a (0 5a [ J a (J a (1
konkret 1) .4 ) 0) 2 are
1,359 0 At 0272 A 1,359 . At 1359 1

unter Ausnutzung des Debye-Waller-Effekts intensititsstarkere Uberstrukturreflexe der
(5V2x\2)R45° zu erhalten. Die am eingefrorenen Adsorbat aufgenommene I(V)-Messreihe
zwischen 50 und 250 eV lieferte jedoch auch qualitativ andere Ergebnisse als die bereits
besprochenen Messreihen bei 77 K. In Abb. 5.13 sind exemplarisch drei Beugungsbilder bei
62, 80 und 98 eV zu sehen. Nachdem vor der Einkiihlung definitiv eine (5V2xV2)R45°-
Uberstruktur zu beobachten war, liegt jetzt eine (3V2xV2)R45°-Struktur vor. Innerhalb dieser
Struktur treten keine energieunabhangigen Ausloschungen entlang der [010]- und [001]-
Richtung auf. Die Reflexe der {%: %2}-Ordnung sind sogar von vergleichbarer Intensitat wie
die Substratreflexe. Da nach vollzogener Praparation der CO,-Monolage bis auf die
Substrattemperatur keine weiteren experimentellen Parameter verandert worden sind, muss
der Symmetrieunterschied in den Beugungsbildern aus Abb. 5.11 und Abb. 5.13 durch die
Abkuhlung hervorgerufen worden sein. Wie genau er verursacht wird, lasst sich nicht ohne
weiteres sagen.



5.2  Das System RbCI(100)-CO, 101

Abb. 5.13 Beugungsbhilder der eingefrorenen Monolage bei 25 K von links nach rechts: 62 eV,
80eV, 98eV.

Ein &hnlicher Effekt ist von homologen Systemen nicht bekannt. Bei KCI(100)-CO; sind zwar
an einer nicht gesattigten und der gesattigten 2D-Phase unterschiedliche Uberstrukturen
beobachtet worden [Trall], nicht jedoch zwei unterschiedliche an der geséttigten. Als nachste
Schritte zur weiteren Untersuchung dieses Sachverhaltes in kunftigen Experimenten sind die
Beobachtung des Systems mit LEED wahrend der Einkiihlung und ein Test auf Reversibilitat
der Umwandlung denkbar. VVor und nach der Einkiihlung aufgenommene IR-Spektren kénnen
auflerdem Informationen uber eine eventuelle Bedeckungsanderung liefern.

Abschliefend wurde versucht, durch eine Intensitatsauswertung der 1(\V)-Messreihe, die an
der Monolage mit (5V2x\2)R45°-Uberstruktur aufgenommen worden ist, eine Aussage tiber
die Domanenverteilung zu gewinnen. Dabei wurden aquivalente Reflexe, die den beiden
unterschiedlichen Domanen zugeordnet werden kénnen, tber den Energiebereich von 50 bis
90 eV integriert. Die Integration von Uberstrukturreflexen, die benachbart zu Substratreflexen
sind — man siehe die Markierung Test 1 in Abb. 5.14 a) —, fiihrte zu keinem befriedigenden
Resultat. Die gegenseitige Nahe beider Reflexe im k-Raum bewirkt beim Integrieren durch
den Abzug des Untergrundes (siehe S. 41), dass fiir die Uberstrukturreflexe bei fast jeder
Energie ein Wert von null erhalten wird. Nachbarn der energieunabhéngig ausgeléschten
Reflexe (Test 2) konnten jedoch integriert werden. Das Resultat zeigt Abb. 5.14 b). Die dort
sichtbare, etwas stérkere Intensitat fir die Reflexordnung aus der Doméne 1 kann jedoch
allenfalls als schwaches Indiz flr eine Dominanz dieser Domane gelten, da der zur Verfuigung
stehende Datenbereich sehr klein ist. Deutlich kleiner als beispielsweise der Datensatz, mit
dessen Hilfe VOGT nach derselben VVorgehensweise anndhernde Domanengleichverteilung fir
die CO,-Monolage auf KCI(100) nachgewiesen hat [Vog0lb]. Auf Grund der geschilderten
Probleme scheint es ratsam, in kiinftigen Experimenten die u.a. von HEIDBERG et al.
erwéhnte Methode zur IR-spektroskopischen Erfassung von Domanenverteilungen [Hei93b]
anzuwenden, um diesbeziiglich Klarheit zu schaffen. HEIDBERG et al. zeigten mit dieser
Methode am Adsorbat MgO(100)-CO, eine Dominanz der Doméne, die mit der langen Seite
ihrer Elementarzelle senkrecht zur Spaltrichtung orientiert ist [Hei93b], und HUSTEDT im
Gegensatz zu VoOGT eine Ungleichverteilung der Doménen an KCI(100)-CO,
[Hus98, S. 422 — 424].
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Abb.5.14 Versuch zur Ermittlung der Doméanenverteilung aus den Uberstrukturreflexen: a)
integrierte Reflexe, b) quantitatives Ergebnis fur Test 2.

5.2.4 IR-und LEED-Experimente zum Multischichtenwachstum

Abb. 5.15 zeigt Gleichgewichtsspektren nach begonnenem Wachstum von CO,-Multi-
schichten, die bei einer Substrattemperatur von 68 K und einem CO,-Druck von 7-10® mbar
prapariert worden sind. In den Spektren sind im Bereich der v; die Absorptionen der den
Multischichten vorangehenden 2D-Phase — in diesem Fall ist es die Monolage — zu sehen, wie
es auch bei NaF(100)-CO, beobachtet worden ist. Dominiert werden die Spektren in s- als
auch in p-Polarisation jedoch von einer sehr intensiven Bande bei 2344,7 cm™, deren Flanke
ins Blaue etwas schwécher abfallt als ins Rote. Dies ist eindeutig die von mehreren Gruppen
[Par66; Fal87] beschriebene TO-Mode des kristallinen CO,-Festkorpers. In p-Polarisation
sieht man auBerdem die typische zusétzliche asymmetrische Bande um 2380 cm™, bei der es
sich entsprechend um die LO-Mode handelt. Sie besitzt hier ein scharfes Maximum bei
2381,7 cm™. Durch die Verwendung von Strahlteiler 1 (Ge auf KBr) konnte an diesem
System auch die v, beobachtet werden. Sie ist gekennzeichnet durch ein Dublett der TO-
Mode bei 654,6 und 659,9 cm™, dessen beide Banden sehr scharf sind (FWHM = 0,6 cm™),
sowie in p-Polarisation zusatzlich durch die asymmetrische LO-Mode bei 678 cm™. Wie auch
bei NaF(100)-CO, existieren auRerdem noch zwei deutlich schwachere Peaks bei 3599,5 cm™
(2vo+vs) und 3708,1cm? (vi+vs), die den beiden in Klammern angegebenen
Kombinationsschwingungen zugeordnet werden massen. Sie sind in Abb. 5.15 nicht gezeigt.
Die hier beschriebene Bandensequenz der CO,-Multischichten auf RbCI(100) ist identisch zu
der von z.B. PARKER und EGGERS oder auch FALK angegebenen Bandensequenz fiir den
kristallinen CO,-Festkorper [Par66; Fal87]. Der im Phasendiagramm mit ,Multi-
schichten gekennzeichnete Bereich entspricht daher sehr wahrscheinlich dem CO,-Molekiil-
kristall. Auf Grund der vorgelagerten Monolage kommen Lage-flir-Lage- oder Lage-Insel-
Wachstum als Wachstumsmodus in Frage. Diese Ergebnisse unterscheiden sich damit von
denen flr das System NaF(100)-CO,, dessen Multischichtspektren sich nicht eindeutig dem
kristallinen oder amorphen CO,-Festkorper zuordnen lassen und bei dem wahrscheinlich ein
Inselwachstum vorliegt.
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Abb.5.15 An aufwachsenden CO,-Multischichten auf RbCI(100) gemessenes Transmissions-
spektrum bei 68 K und p(CO,) = 7-10°® mbar.

Zur vertiefenden Betrachtung wurden die praparierten Multischichten auch mit LEED
untersucht. Da die bereits préasentierten IR-Spektren der CO,-Multischichten auf RbCI(100)
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den am CO,-Molekiilkristall gewonnenen Spektren
aufweisen, sollten die in LEED-Experimenten eventuell auftretenden zusatzlichen Reflexe
ebenfalls damit kompatibel sein. Es war nicht von vorn herein klar war, ob an dieser Phase
uberhaupt Beugungsbilder mit definierten Reflexen beobachtbar sein wirden. Am System
NaF-CO, war dieser Sachverhalt nicht untersucht worden und in den ausgiebigen LEED-
Messreihen am System NaCl(100)-Wasser, die weiter unten besprochen werden, rufen
aufwachsende Wassermultischichten keine zusatzlichen Beugungsreflexe hervor, sondern
sorgen flr das Verschwinden auch der Substratreflexe (siehe Abb. 6.11). Von dem bereits
untersuchten homologen System KCI(100)-CO, sind keine LEED-Beugungsbilder an
Multischichten bekannt. An NaCl(100)-CO, beobachteten SCHIMMELPFENNIG et al. jedoch
Uberstrukturreflexe, die ihrer Meinung nach konsistent mit einer ¢(2x2)-Struktur sind [Sch91].
Vor der Prasentation der Ergebnisse fur das System RbCI(100)-CO, soll noch darauf
hingewiesen werden, dass der Messmodus LEED-Kontrolle fir die nachfolgenden Experi-
mente unabdingbar war. Bei Tests mit abgeschalteter LEED-Kontrolle lud sich das praparierte
Adsorbat innerhalb weniger Sekunden auf und es konnten keinerlei Beugungsreflexe mehr
beobachtet werden. Abb. 5.16 zeigt eine durch 12 s Permanentelektronenexposition hervor-
gerufene Aufladung des Adsorbats.
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Abb.5.16 Aufladungserscheinung in einem Beugungsbild bei Experimenten an CO,-Multischichten
auf RDCI(100). Bei dauerhafter Elektronendosierung werden die Beugungsbilder nach wenigen
Sekunden instabil und zeigen schlie3lich das hier abgebildete Aussehen.

In einem Experiment wurde das Substrat auf 64 K temperiert und anschlieRend CO, bei einem
Druck von 5-10® mbar dosiert. Dieser Punkt C liegt deutlich im Multischichtenbereich (siehe
Phasendiagramm in Abb. 5.9). Am System wurden dann tber den Zeitraum von einer Stunde
Beugungsbilder bei 62 eV aufgenommen. Abb. 5.17 zeigt vier ausgewéhlte Beugungsbilder
der Messreihe bei 62 eV sowie zwei weitere Bilder bei anderen Energien. In a) ist ein
Beugungsbild bei 62 eV vor Beginn der CO,-Dosierung, in b) nach 10 min, in c) nach 40 min
und in d) nach 60 min Exposition zu sehen. Vergleicht man mit a) und d) das erste und letzte
Bild der Messreihe, so erkennt man deutlich die Abschwachung der {10}- und {11}-
Substratreflexintensititen. Sie verschwinden jedoch nicht vollig. Es treten auBer den
Substratreflexen auch zusétzliche Beugungsreflexe auf, die an der Monolage nicht beobachtet
worden sind und also den CO,-Multischichten zugeordnet werden missen. Sie sprechen auf
den ersten Blick fur eine kubische Struktur der aufwachsenden Multischichten. Zur besseren
Unterscheidbarkeit sind die Substratreflexe in ¢) mit weien Pfeilen markiert. Die
zusétzlichen Reflexe in Abb. 5.17 konnten in mehreren Experimenten problemlos reprodu-
ziert werden. Die Bilder e) und f) sind bei 91 eV bzw. 116 eV aufgenommen. Auf diesen
Bildern sind noch weitere Beugungsordnungen der CO,-Multischichten zu erkennen. Fur
diese beiden untersten Bilder wurde die MCP-Spannung von 1100 V auf 1 250 bzw. 1 300 V
erhoht, um die Reflexintensitaten zu verstarken. Quantitativ deutlicher kann die Ausbildung
der Multischichten in dem Intensitét-Zeit-Diagramm in Abb. 5.18 nachvollzogen werden. Bei
t = 0 wurden die 5-10® mbar CO, dosiert. Auf den beiden unabhangigen Ordinatenachsen
sind die Intensitaten der Substrat-{10}-Reflexordnung (links) sowie einer Reflexordnung der
CO,-Multischichten (rechts) einander gegenuber gestellt. Sie ist in Abb. 5.17 c) mit den roten
Pfeilen markiert.
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Abb. 5.17  Studium der CO,-Multischichten mittels LEED: a) Beugungsbild bei 62 eV vor der CO,-
Exposition, b) nach 10 min , ¢) nach 40 min ({10}-Beugungsordnung des Substrats ist zur besseren
Unterscheidbarkeit von den anderen Reflexen mit weil3en Pfeilen gekennzeichnet) und d) nach 60 min
CO,-Exposition von 5-10® mbar. e) 91 eV, ) 116 eV.
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Abb.5.18 Intensitat-Zeit-Diagramm fiir die {10}-Reflexordnung des Substrats (schwarz) und eine
Beugungsordnung der CO,-Multischichten (blau) bei E = 62 eV. Bei t = 0 wurde mit der Dosierung
von p(CO,) = 5-10"® mbar begonnen.
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Innerhalb von etwa 2 min ab Dosierungsbeginn féllt die Intensitat der {10}-Ordnung des
Substrates auf einen konstanten und dabei sehr niedrigen Wert. Ein génzliches Verschwinden
der Substratreflexe wie beispielsweise bei der Adsorption von Wassermultischichten auf
MX(100)-Oberflachen wird aber nicht beobachtet. Nach diesen 2 min ist dann schwach die
ausgewahlte Multischichtenbeugungsreflexordnung sichtbar. Ihre Intensitét steigt etwa 30 min
linear an, um dann in Sattigung zu gehen bzw. nur noch sehr schwach weiter zu wachsen.* In
dem linear ansteigenden Bereich liegt Beugungsbild b) aus Abb. 5.17. Hier sind nach 10 min
Dosierung noch die durch die Monolage verursachten Uberstrukturreflexe zu beobachten (vgl.
Abb. 5.11), wenngleich die Reflexe auch nicht sehr scharf ausgebildet sind. Bild ¢) nach
40 min liegt bereits im Sattigungsbereich des Multischichtenreflexes. Hier sind die Mono-
lagenreflexe nur noch andeutungsweise zu erkennen und in d) nach 60 min faktisch iberhaupt
nicht mehr. Aufféllig sind auch die IntensitatsausreiBer nach unten bei 32, 40 und 54 min.
Eine reine Messabweichung der LEED-Apparatur kann als Ursache ausgeschlossen werden,
da es nur Abweichungen nach unten gibt und der Effekt zudem in einem unabhangigen
Experiment bestatigt werden konnte.

Nach Beendigung der Intensitat-Zeit-Messreihe wurde die CO,-Zufuhr abgestellt, das
praparierte Adsorbat auf 26 K eingekihlt und dann zwischen 62 und 160 eV eine I(V)-
Messreihe aufgenommen. Unterhalb von 60 eV ergab sich stets innerhalb kurzer Zeit eine
Aufladung der Oberflache, oberhalb von 160 eV waren die Multischichtreflexe sehr schwach.
Diese 1(V)-Messreihe ist der Arbeit auf der DVD in Einzelbildern sowie als Videosequenz
beigefiigt. Die Bilder der Reihe sollten konsistent sein mit Bildern, wie man sie fur
Elektronenbeugung an einem Kristall mit kfz-Struktur erwartet. Tatséchlich weisen alle 50
Beugungsbilder der Serie eine vierzahlige Symmetrie auf. Die in Abb. 5.17 c) und d)
gezeigten Bilder sind auflerdem mit einer kfz(100)-Struktur vereinbar, deren Basisvektoren
analog zum Substrat orientiert sind. Auf zahlreichen Beugungsbildern der Serie treten jedoch
Uberstrukturreflexe auf, die nicht damit vertraglich sind (z.B. 80, 82, 84 eV und 98, 100, 102
eV). Sie scheinen in Abhéngigkeit von der Energie zwischen den kfz-Reflexen zu wandern.
Diese Erscheinung ist von facettierten Oberflachen bekannt [Hov86, S. 64] und daher kénnte
eine Facettierung der Oberflache des CO,-Festkdrpers auch hier die Ursache sein.

31 Rein formal hat der zeitliche LEED-Intensitatsverlauf der Uberstruktur Ahnlichkeit mit AS - t -Diagrammen
(Auger-Signal der Multischichten in Abhéngigkeit von der Zeit), wie sie z. B. ARGILE und RHEAD als typisch fur
ein Stranski-Krastanov-Wachstum von Multischichten angeben [Arg89]. Ob dies zuféllig ist oder sich auch
formelmaRig streng ableiten lasst, wurde hier nicht ndher betrachtet.
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5.2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zum System RbCI(100)-CO,

CO,-Molekiile adsorbieren molekular an der RbCI(100)-Oberflache. In Abhangigkeit von
Adsorptivdruck und Substrattemperatur kdnnen sich mehrere Adsorbatphasen ausbilden: eine
Multischichtenphase, eine Monolage sowie ein dieser Monolage vorgelagerter Submono-
lagenbereich, der aus mindestens zwei verschiedenen Phasen besteht. Das Phasendiagramm
von RbCI(100)-CO, ist also komplizierter als das des in Unterkapitel 5.1 vorgestellten
Systems NaF(100)-CO, und unterscheidet sich von diesem auch deutlich in den erhaltenen
IR-Spektren. Was die Charakteristika der einzelnen Phasen betrifft, besteht groRe Ahnlichkeit
zum Adsorbat KCI(100)-CO,. Hingegen gibt es einige Unterschiede zu KBr(100)-CO,, beim
dem die Substratgitterkonstante jedoch immerhin fast identisch mit RbCl ist.

Das beginnende Wachstum der Multischichten ist mit einer &hnlichen isosteren Warme g
verbunden wie bei NaF auch: (18,8 + 0,5) kJ/mol fur RbCl gegentiber (18,6 + 1,1) kJ/mol fur
NaF. Als Wachstumsmodus kommen Lage-fur-Lage-Wachstum oder Lage-Insel-Wachstum
in Frage. Die gemessenen IR-Spektren entsprechen genau denen des CO,-Molekulkristalls. Es
ist moglich, die Multischichten mit Hilfe von LEED zu untersuchen. Aufgenommene
Beugungsbilder zeigen Uberstrukturreflexe sowie sehr intensititsschwache Substratreflexe.
Letztere sind auch nach einer Stunde CO,-Exposition nicht verschwunden. Die dem CO,-
Festkorper zuzuordnenden Reflexe zeigen durchgéngig eine vierzahlige Symmetrie.

Die Monolage weist eine (5V2xV2)R45°-Uberstruktur auf, die in zwei unterscheidbaren
Domanen ausgebildet ist. Eine Uberstrukturelementarzelle ist 10mal so groB wie eine
Substratelementarzelle. In einem LEED-Experiment konnte jedoch nach Einkuhlung der
Monolage auf 25 K ein Beugungsmuster beobachtet werden, dass einer (3V2xV2)R45°-
Uberstruktur entspricht. Einer Klarung der genauen Anordnung der CO,-Molekiile in der
Einheitszelle, sollten weitere Untersuchungen zur Diskrepanz zwischen diesen beiden
Strukturen vorausgehen.

Aus IR-Spektren geht hervor, dass der in Abb. 5.9 als Submonolage bezeichnete Bereich des
Phasendiagramms sehr wahrscheinlich aus mindestens zwei unterschiedlichen Phasen besteht.
Eine LEED-Untersuchung im Bereich dieser nicht gesattigten Phasen erbrachte eine
VergroRerung des Intensitatsrauschens der Substratreflexe im Vergleich zur reinen RbCI(100),
jedoch keine weiteren Verdnderungen der Beugungsbilder. Eine monotone Intensitéts-
abnahme der Substratreflexe auf einen signifikant niedrigeren Wert als an der reinen
Oberflache (wie bei NaF(100)-CO,) wurde nicht beobachtet. Ein Ziel zukilnftiger Unter-
suchungen muss sein, die verschiedenen Phasen unterhalb der Monolagenbedeckung im
Phasendiagramm genau voneinander abzugrenzen. Es empfiehlt sich dafur die IR-
spektroskopische Aufnahme weiterer Adsorptionsisothermen wie im Abschnitt 5.2.1 bei 80 K
beschrieben.



108 Kapitel 5 CO,-Adsorption an NaF(100) und RbCI(100)

5.3 Ausblick: CO,-Adsorption auf verschiedenen MX(100)-
Oberflachen

Beriicksichtigt man die in der vorliegenden Arbeit présentierten Ergebnisse, so wurde die
Adsorption von CO, an sieben verschiedenen (100)-Oberflachen von Alkalihalogeniden
untersucht. In Tab. 5.4 sind einige der dazu erschienen Publikationen mit den dort ange-
wendeten experimentellen Methoden ohne Anspruch auf Vollstandigkeit zusammengestellt.
Hinzu kommen mehrere Arbeiten zur CO,-Adsorption auf oxidischen Materialien mit NaCl-
Struktur, woriiber sich ein Uberblick in einer weiter gefassten Arbeit zur Oberflachenchemie
des Kohlenstoffdioxids von FREUND und ROBERTS findet [Fre96]. Das System MgO(100)-
CO; ist nur ein Beispiel daflir [Gir94; Mei96; Red98]. Die breite Datenlage zu diesen
homologen Systemen legt eine tiefergehende Vergleichsstudie nahe, die an dieser Stelle
jedoch nicht geleistet werden kann. Im Sinne eines Ausblicks sollen jedoch einige mdgliche
Aspekte gestreift werden.

Tab. 5.4 Zusammenstellung von Arbeiten zur CO,-Adsorption auf Alkalihalogenid(100)-Ober-
flachen sowie der dabei angewendeten experimentellen Methoden.

F Cl Br |
Li TPD [Tab87]
Na IR, LEED IR [Kam92;

Kue92; Hus98];
LEED [Vog01b]

K IR [Tra01, IR [Els95]
Trall];
LEED [Hus98,
Vog01b]

Rb IR, LEED

Cs IR, SPA-LEED

[Hen98]
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Abb.5.19 Gemeinsame Darstellung der erarbeiteten Phasendiagramme zu NaF(100)-CO, und
RbCI(100)-CO,.

Vergleich der Spezifika der Phasendiagramme

In den unterschiedlichen in Tab. 5.4 genannten Arbeiten wurden in der Regel ausgewahlte
Punkte des Adsorbatphasenraums eingehend untersucht und so konnten fur die einzelnen
Systeme verschiedene Adsorbatphasen mit jeweils typischen Eigenschaften identifiziert
werden. Ein detaillierter Vergleich der unterschiedlichen gefundenen CO,-Phasen konnte
helfen zu verstehen, wie die Phasenausbildung durch das Substrat beeinflusst wird. Aus Sicht
des Verfassers der vorliegenden Arbeit scheint es dazu wiinschenswert, fiir einige Systeme die
bisher vorliegenden Phasendiagramme quantitativ noch um mehrere Messpunkte zu erweitern.
Die Vergleichbarkeit wiirde so gesteigert. Legt man beispielsweise die beiden in diesem
Kapitel erarbeiteten Phasendiagramme Ubereinander, so ergibt sich die Darstellung in
Abb. 5.19. Die Adsorbate NaF-CO, und RbCI-CO; zeigen durchaus Ahnlichkeit bei der
Ausbildung der CO,-Multischichten, auch wenn die Wachstumsmodi wahrscheinlich ver-
schieden sind. Die Phasengrenzlinien zwischen schwach bedeckter und reiner Oberflache
unterscheiden sich fur beide Systeme jedoch deutlich. Diese Aussage kann getroffen werden,
obwohl die Phasengrenzlinie fir NaF-CO; durch nur einen Messpunkt reprasentiert wird. Die
Diskrepanz kann aber vermutlich zumindest teilweise mit dem bereits mehrfach erwahnten
Umstand erklart werden, dass bei der hier gewahlten Versuchsanordnung zwischen Substrat
und dem gasférmigen Adsorptiv im Rezipienten kein thermisches Gleichgewicht besteht
(siehe S. 29/30). Daraus folgende Effekte konnen mit der so genannten Temperatur-
Akkomodation erklart werden, wie sie beispielsweise im Buch von HENZLER und GOPEL
erlautert wird [Hen94, S. 421f.]. Die Phasengrenzlinie fir RbCI ist in Adsorption gemessen
worden, d. h. die auf die eingekihlte RbCl-Oberflache treffenden CO,-Molekdle besalien die
kinetische Energie von Gasteilchen bei Raumtemperatur. Beim ersten ZusammenstoR mit der
Oberflache wird daher im Vergleich zur gedachten Situation, bei der die Gasphase im
thermischen Gleichgewicht mit dem Substrat ist, nur eine geringere Zahl der Teilchen haften
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bleiben. Um also bei einer bestimmten, fest eingestellten Substrattemperatur T(Substrat) mit
T(Substrat) < T(Adsorptiv) einen gleich groRen Haftkoeffizienten S wie im Gleichgewichtsfall
T(Substrat) = T(Adsorptiv) zu bekommen, wird eine gréRere Stol3zahl der Gasteilchen mit der
Oberflache bendtigt, was gleichbedeutend mit einem hdoheren Adsorptivdruck ist. Der
einzelne Messpunkt fur NaF hingegen ist in Desorption gemessen worden, d.h. vor der
Desorption von der Oberfliche waren die CO,-Teilchen mit ihr im thermischen
Gleichgewicht. Der Unterschied im Phasendiagramm wird so verstandlich. Unter Umsténden
liegen die entsprechenden Phasengrenzlinien der beiden Systeme doch naher beieinander, als
es aus Abb. 5.19 den Anschein hat. IR-spektroskopische Adsorptionsmessungen an NaF und
Desorptionsmessungen an RbCIl kdnnen diese Frage leicht beantworten. Sie kdnnen auch
Aufschluss dariiber geben, ob die verbleibende Differenz der Phasengrenzlinien, die durch die
Verschiedenheit der Substrate bedingt wird, groRRer als die Messgenauigkeit ist.

Nicht ohne weiteres einsichtig ist aber, warum CO; auf NaF(100) nur ungeordnet adsorbiert
und keine Monolage ausbildet. Das unterscheidet das Substrat NaF von fast allen anderen
Materialien, wie ein Blick auf Tab. 5.5 zeigt. Dort sind einige Ergebnisse aus den in Tab. 5.4
genannten Arbeiten nach Substrat und Bedeckungsgrad angegeben. Nur fir LiF(100) ist
ebenfalls gefunden worden, dass CO, darauf keine Monolage ausbildet.

Tab.5.5 CO,-Phasen auf unterschiedlichen isolierenden Substraten mit NaCl-Struktur. — Die
Substrate sind nach aufsteigender Gitterkonstante a sortiert.

Substrat Multischichten Monolage Submonolagenbereich

LiF Die CO,-TPD-Experimente an LiF(100) unterscheiden sich grundséatzlich
a=4,025A von denen an den anderen Substraten. Ein Resultat war dort jedoch, dass
sich keine CO,-Monolage auf LiF(100) ausbildet [Tab87].

MgO Daten zur Berechnung v. Qst Unbekannt
a=4,211 A g nicht ausreichend (2V2 x \2)R45°
NaF gst= (18,6£1,1) kd/mol, Das System besitzt ungeordnete
a=4,629 A Gestalt unklar; keine definierte Teilchenadsorption
VW-Wachstum Monolage.
NaCl gst= (17,4+0,8) kJ/mol Gittergas
a=5,639 A Molekiilkristall (2x1)
CsF gst Unbekannt gst unbekannt keine expliziten
a=6,02A  Molekilkristall (N2 x \2)R45° Ergebnisse
KCI keine expliziten 0st= (26%4) kd/mol; Gittergas und weitere
a=6,283 A Ergebnisse (6N2 x \2)R45° Phase(n)
RbCI gs= (18,8+0,5) kd/mol; gs= (17,5+1,3) kd/mol;  Gittergas und weitere
a=6,553 A Molekiilkristall; (572 x \2)R45° Phase(n)
FM- od. VW-Wachstum
KBr keine Ergebnisse 0s= (47,8+£2,6) kJ/mol;  keine expliziten

a=6,599 A keine Uberstruktur Ergebnisse
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Ein Spezialfall: Wachstum von CO,-Multischichten

Um zumindest eine Phase bzw. einen Phaseniibergang an dieser Stelle fiir mehrere homologe
Systeme beleuchten zu konnen, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit auch die
Phasengrenzlinie zwischen der Monolage und den Multischichten fiir das System NaCl(100)-
CO, vermessen. Als ein Ergebnis konnte eine isostere Wéarme gy von (17,4 £ 0,8) kJ/mol
bestimmt werden. Dabei ist wie in den Unterkapiteln 5.1 und 5.2 verfahren worden. Abb. 5.20
zeigt vergleichend einen Ausschnitt aus Ubereinander gelegten CO,-Phasendiagrammen auf
unterschiedlichen Substraten. AuBer RbCI, NaF und NaCl sieht man auch Datenpunkte zu
CsF [Hen98] und MgO [Mei96; Red98]. Dargestellt ist jeweils der Ubergang vom Mono-
lagenregime zu Multischichten und ergénzend ist auch die Sublimationsdruckkurve von CO,
eingezeichnet. In das Phasendiagramm aufgenommen wurde auch ein von SCHIMMELPFENNIG
et al. gemessener Umwandlungspunkt fiir NaCl [Sch91], der jedoch den Adsorptivdruck
betreffend leicht héher liegt als der in dieser Arbeit gemessene Wert.
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Abb.5.20 Ausschnitte aus CO,-Phasendiagrammen auf unterschiedlichen Substraten.

Es fallt zunachst auf, dass fast alle Umwandlungspunkte jenseits der Sublimationsdruckkurve
liegen. Auch dieser Befund konnte wieder wie oben mit thermischer Akkomodation erklart
werden, was jedoch nicht fiir den einen Punkt von MgO zutrifft, der ziemlich genau auf der
Sublimationsdruckkurve selbst liegt. Die drei Phasengrenzlinien der Substrate RbCI, NaF und
NaCl verlaufen innerhalb der Messunsicherheiten wohl parallel, was die annéhernd gleichen
Adsorptionsenthalpien aus Tab. 5.5 zur Folge hat. Die drei Geraden sind jedoch nicht
identisch, sondern um einen bestimmten Betrag gegeneinander verschoben. Vergleicht man
beispielsweise die Temperaturen, ab denen auf den unterschiedlichen Substraten bei einem
CO,-Druck von 1-107 mbar das Multischichtenwachstum beginnt, so ergibt sich absteigend
die Reihenfolge:
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76,6 K (NaCl) > 72,9 K (NaF) > 71,7 K (RbCl)

Diese Reihenfolge korreliert nicht mit den nach GI. (2.8) berechneten Fehlanpassungen
zwischen Substratgitter und CO,-Gitter, wie man vielleicht vermuten koénnte:

-16,8 % (NaF) < 1,4 % (NaCl) < 17,8 % (RbClI)

Es muss also einen anderen Grund geben, der vielleicht durch die Hinzunahme von
Phasengrenzlinien weiterer Materialien erhellt werden kénnte. Der Einzelmesspunkt zu CsF
fligt sich in das beschriebene Verhalten der anderen drei Alkalihalogenide ein. Abzuweichen
scheint jedoch das oxidische Material MgO. Auf Grundlage nur der beiden eingezeichneten
Umwandlungspunkte nach MEINE [Mei96] und REDLICH [Red98] kann der Eindruck
entstehen, dass die Phasengrenzlinie fir MgO deutlich flacher als bei den Alkalihalogeniden
verlauft und somit eine signifikant kleinere Warme vorliegt. Auch wenn es nicht ganzlich
unplausibel erscheint, dass sich die oxidischen Materialien in dieser Hinsicht anders als die
Alkalihalogenide verhalten konnten, ist das jedoch nur eine MutmaBung. Weitere Phasen-
raumpunkte zu MgO konnten der Literatur jedoch leider nicht entnommen werden und so
konnte sich der vermeintliche Effekt vielleicht auch ganz einfach als Unsicherheit der beiden
Messpunkte entpuppen. AuBerdem hieBe das, dass die MgO-Phasengrenzlinie die
Sublimationsdruckkurve ungefahr im Phasenraumpunkt (82 K; 1-10" mbar) schneiden wiirde,
woflr dann auch eine Erklarung angegeben werden musste. Die Fachliteratur wurde im
Rahmen dieser Arbeit auch nicht weiter auf mégliche Daten zu anderen Oxiden mit NaCl-
Struktur hin durchsucht. Dies konnte aber auch eine Mdglichkeit sein, der Frage weiter
nachzugehen.

AbschlieBend sei anhand der Systeme RbCI(100)-CO, und KBr(100)-CO, noch ein weiterer
Hinweis flr die Tatsache angefuhrt, dass die Substratgitterkonstante nicht der einzige
wichtige Parameter bei der Ausbildung von Adsorbatphasen sein kann. RbCIl und KBr haben
mit 6,58 A bzw. 6,60 A annihernd gleiche VVolumengitterkonstanten. Die CO,-Monolagen auf
beiden Substraten sind jedoch keinesfalls identisch. Sie unterscheiden sich in den Formen
ihrer IR-Spektren, die zudem bei KBr noch druckabhangig ist. AuBerdem konnte fiir KBr mit
SPA-LEED an der Monolage keine Uberstruktur festgestellt werden [Els95], was nicht fiir
eine hohe Ordnung dieser Phase spricht und im Gegensatz zum Befund fir RbClI steht.
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Das Material NaCl nimmt unter den Alkalihalogeniden in gewisser Hinsicht eine
Sonderstellung ein: auf Grund seines grofRen natlrlichen Vorkommens und seiner auch damit
verbundenen Bedeutung wurde es besonders haufig theoretisch und experimentell untersucht
und gilt daher als Prototyp der Isolatoren im Allgemeinen und der Alkalihalogenide im
Besonderen. Auch hinsichtlich der Adsorption war NaCl bisher eines der bevorzugten
Substrate aus dem Bereich der Isolatoren. Betrachtet man nur die Adsorptionsstudien an
wohldefinierten NaCl(100)-Spaltflachen, so wurden bisher beispielsweise die folgenden
einfachen Molekile bzw. Atome auf NaCl experimentell untersucht: die Edelgase [Sch94a],
H, [Bri98], N, [Vogll], CO [Wei95], N,O [Wei95; Red03], OCS [Wei95], SO, [Hen98],
C,H, [Cab10] und CH,4 [Qua92; Sch92; Wei95] sowie nicht zuletzt H,O/D,0 und CO,. Die
zitierten Arbeiten reprasentieren einen Ausschnitt der erschienenen Literatur. Die hier
vorgelegte Arbeit reiht sich mit den nun zu présentierenden Untersuchungen zur H,O/D,0-,
SFe- und O,-Adsorption an NaCl(100) in diese lange Liste ein. Begonnen wird mit dem
Adsorbatsystem NaCl(100)-Wasser. Zu diesem System als auch zu NaCI-CO; sind in der
obigen Aufzéhlung keine Referenzen angegeben worden, was schlicht dem betrachtlichen
Umfang der veroffentlichten Arbeiten geschuldet ist. Die Systeme SF¢ auf NaCl und O, auf
NaCl sind bisher nur sehr wenig oder gar nicht untersucht worden. Studien zur Adsorption
dieser einfachen Molekiile an wohldefinierten NaCl(100)-Spaltflachen konnten in der
Literatur Uberhaupt nicht gefunden werden. So stellen diese beiden Molekile bisher
,Licken“ in der Kenntnis zur Adsorption an NaCl(100) dar. Die Griinde dafir werden jeweils
eingangs der entsprechenden Unterkapitel behandelt.

Das Substrat NaCl(100) selbst ist sehr gut erforscht. VoGcT und WEIR verdffentlichten eine
Arbeit zur LEED-1(V)-Analyse an der Oberflache bei 20 K [Vog0la], die von VOGT spater
noch auf andere Substrattemperaturen (25 K, 100 K, 160 K, 230 K) ausgedehnt worden ist
[Vog07]. Bei letzterer Arbeit ergab sich ber alle vier Temperaturen gemittelt eine relative
Kontraktion des obersten Lagenabstandes von 1,5% sowie ein relatives Rumpling von
ebenfalls 1,5%. Das CI-lon relaxiert signifikant leicht nach auBen, das Na*-lon leicht nach
innen. In absoluten Zahlen ist das CI” bei 25 K um (0,014 + 0,011) A nach auBen und das Na*
um (0,076 + 0,034) A nach innen verschoben. Die in diesem Kapitel vorzustellenden
Ergebnisse wurden sémtlich an NaCl(100)-Oberflachen erhalten, die ex situ unter Stickstoff-
atmosphare gespaltet worden sind. Die Darlegungen in den Kapiteln 4 und 5 der Arbeit sowie
zahlreiche im Arbeitskreis WEIR entstandene Veroffentlichungen belegen, dass auf diese
Weise Substrate hoher Gute prapariert werden konnen. Als Gitetest fiir die NaCl(100)
fungierte dabei das CO,-Monolagendublett bei 2339 und 2349 cm™. Sollte nach beendetem
Ausheizen der UHV-Kammer oder vor einem Adsorptionsexperiment mit Wasser, SFg bzw.
O, die Qualitdt der NaCl(100) geprift werden, so wurde die CO,-Monolage bei 80 K
prapariert und daran IR-Spektren aufgenommen. Bei Bandenhalbwertsbreiten um 1 cm™ kann
von einer ,,guten* Oberfliche gesprochen werden, d. h. es sind Adsorptionsexperimente an
einer relativ defektarmen Oberflache moglich. Bei grofieren Werten wurde hingegen in der
Regel das VVakuum gebrochen und ein neues Einkristallspaltstiick eingebaut.
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6.1 Das System NaCl(100)-Wasser

6.1.1 Bereits vorliegende Erkenntnisse Gber das Adsorbat

Die Adsorption von Wasser an unterschiedlichsten Oberflachen wird seit vielen Jahren breit
erforscht. Sehr umfangreiche Zusammenstellungen der entsprechenden Literatur bis zum Jahr
2002 finden sich in den Ubersichtsartikeln von THIEL und MADEY [Thi87] sowie HENDERSON
[Hen02]. Viele der im vorigen Kapitel fir die Adsorbate NaF(100)- und RbCI(100)-CO,
herausgearbeiteten Punkte waren fur das System NaCl(100)-Wasser daher bereits bekannt.
Auf frisch préaparierten, defektarmen NaCl(100)-Oberflachen physisorbiert Wasser [Est76;
FO191a]. Defekte, z. B. Cl-Fehlstellen, die ein Elektron eingefangen haben, kénnen jedoch
Chemisorption induzieren [F6191a]. AuRerdem lag durch Arbeiten von FOLSCH et al. ein
Phasendiagramm vor [F06I91b; F6192]. Es wurde an heteroepitaktisch auf Ge(100) aufge-
wachsenen NaCl(100)-Filmen mittels XPS- und UPS-Experimenten erarbeitet und ist in
Abb. 6.1 a) leicht modifiziert wiedergegeben. Wasser bildet unter bestimmten Bedingungen
eine Gittergasphase auf NaCl(100)-Filmen aus, bei fallender Substrattemperatur bzw.
steigendem Gasdruck daran anschlielend ein geordnetes 2D-Kondensat (= Monolage) und
schlieBlich den 3D-Festkorper (= Multischichten). Die Phasengrenzlinien sind mit isosteren
Adsorptionswarmen von 65 kJ/mol (Ubergang Gittergas — Monolage) und 51,6 kJ/mol
(Ubergang Monolage — Multischichten) verbunden. Letzterer Wert stimmt sehr gut mit dem
Wert aus der Sublimationsdruckkurve des Wassers von 51,9 kJ/mol Uberein [LaB72]. Diese
isosteren Warmen wurden in spateren, unabhéngigen Arbeiten bestatigt, siehe z.B. [Bru95].
Sie sind betragsmaRig deutlich groRer als die bisher in der Arbeit betrachteten Warmen der in
Kapitel 5 behandelten Adsorbate und auch der Temperaturbereich im Phasendiagramm macht
deutlich, dass sich das Adsorptiv Wasser energetisch verschieden von beispielsweise CO,
verhélt. Fir einen einfachen Vergleich der beiden Adsorbate NaCl(100)-Wasser und
NaCl(100)-CO; ist in Abb. 6.1 b) das Folsch-Diagramm zu Wasser mit den in der vor-
liegenden Arbeit gemessenen Phasenraumpunkten zu CO, bereinandergelegt.®? Deutlich ist
zu erkennen, dass der Phasenraumbereich, in dem sich die entsprechende Monolage ausbildet,
fir Wasser viel enger als fiir CO; ist. Wahrend z. B. bei einem Gasdruck von 1-10® mbar die
CO,-Monolage tber einen Temperaturbereich von fast 18 K auftritt (ca. 72 K bis ca. 90 K), so
misst dieser Bereich fir die Wassermonolage lediglich 4 K (ca. 140 K bis ca. 144 K). Die
unterschiedlichen Steigungen der Phasengrenzlinien durfen hier nicht fehlinterpretiert werden.
Die vergleichsweise grofere Steilheit fur CO; liegt nur in der Skalierung der Abszissenachsen
begriindet. Entscheidend fiir die eben skizzierten Abweichungen des Wassers von anderen
einfachen Adsorptiven sind die Wasserstoffbriickenbindungen, die das Molekul auszubilden
in der Lage ist. Die Bindungskréfte sind in Adsorbaten mit Beteiligung von Wasser hoher als
in anderen Physisorptionssystemen. Dies geht sehr augenféllig auch aus der Abb. 2.7 b)
hervor, in der die Sublimationsdruckkurven der in der Arbeit verwendeten Adsorptive
vergleichend dargestellt sind.

% Dieser Vergleich ist sehr wahrscheinlich zuldssig, da FOLSCH laut seiner Dissertation [F&191b, S. 6] die
Gasdosierung im Prinzip ebenso realisiert hat, wie es hier gemacht worden ist.
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Abb. 6.1 a) Phasendiagramm fiir das Adsorbatsystem NaCl(100)-Wasser nach FOLSCH [F6l91b;
F6192]. An den mit grinen Kreuzen markierten Punkten des Phasenraums wurden im Rahmen dieser
Arbeit Experimente durchgefiihrt. b) Die Ubereinander gelegten Phasendiagramme der Systeme
NaCl(100)-H,0 und NaCl(100)-CO,. Man beachte die unterschiedlichen Abszissen.

In LEED-Untersuchungen an der Gittergasphase wurden von FoLscH keine Anderungen der
Beugungsbilder gegenuber der reinen Oberflache festgestellt [FOI91b], was fir eine
Bedeckung in der GroRenordnung von < 5% spricht. Fir die Festkdrperphase ergibt sich aus
IR-Messungen, dass das Eis kristallin vorliegt [Hei90]. FOLscH et al. schlielen aus dem
Fehlen von Uberstruktur- und Substratreflexen in ihren LEED-Messungen auf Eis-
Polykristalle [F6192].
Der Beitrag der vorliegenden Arbeit zum Adsorbat NaCl(100)-Wasser ist die Untersuchung
von noch offenen Fragestellungen zur geordneten Monolage. So liegen fir die langreich-
weitige Ordnung der Monolage zwei unterschiedliche experimentelle Befunde vor und fir die
Anzahl von Wassermolekilen in der NaCl(100)-Elementarzelle gibt es verschiedene
Vorschldge aus theoretischen Arbeiten. Mit LEED wurde an den bereits erwéhnten
NaCl(100)-Filmen auf Ge(100) eine c(4x2)-Uberstruktur der Wassermonolage gefunden
[FO192]. BRUCH et al. wiesen mit Helium-Atomstrahl-Streuung (HAS) an einer NaCl(100)-
UHV-Spaltflache hingegen eine (1x1)-Uberstruktur nach [Bru95]. Die (1x1) wurde durch
Adsorption als auch durch Heizen des 3D-Festkorpers erhalten. Schon in dieser Arbeit
wurden als mdogliche Grunde flr die unterschiedlichen Ergebnisse die beiden folgenden
genannt:

I. die Unterschiedlichkeit der verwendeten Substrate (NaCl(100)-Filme auf Ge(100)

und NaCl(100)-UHV-Spaltflachen),

ii.  der Elektronenbeschuss in den LEED-Experimenten.
Es gibt Experimente, die die Gleichwertigkeit der beiden Oberflachen zeigen [Bar89; F6192].
BRuUCH et al. erwéhnen jedoch auch eine auf HAS-Experimenten basierende Diplom-Arbeit,
die die Filme fir defektreicher gegeniber den Spaltflachen hélt [Wac91]. Trifft letzteres zu
und unterstellt man gleichzeitig, dass die Ausbildung der Monolage kritisch von der
Defektkonzentration der Substratoberflache abhangt, so kénnte die Ausbildung der c(4x2)
einfach eine Folge der ,,schlechteren* Oberflache sein. In diesem Fall diirfte sich die c(4x2)



116 Kapitel 6 Adsorption an der NaCl(100)-Oberflache

jedoch nicht an UHV-Spaltflachen beobachten lassen. Das ist aber gelungen. TOENNIES et al.
halten die c(4x2) nach ihrer Arbeit an UHV-Spaltflachen aus dem Jahr 2004 daher flr
elektroneninduziert [Toe04], d. h. eigentlich liegt nach der Monolagenpréparation eine (1x1)
vor. Diese wandelt sich dann erst durch Elektronenbeschuss irreversibel in eine c(4x2) um,
wie in kombinierten HAS- und LEED-Experimenten herausgefunden worden ist. Die bisher
diskutierten Mdoglichkeiten fir die Ausbildung der c(4x2) sind in Tab. 6.1 schematisch
zusammengefasst.

Tab. 6.1  Mdgliche Ursachen fiir die c(4x2)-Uberstruktur auf NaCl(100). Ein + (—) in einem
Késtchen bedeutet, dass die c(4%x2) beobachtet (nicht beobachtet) worden ist.

Substrat LEED HAS
NaCl-Filme + ?
mogliche Ursachen: Ursache fur + ware:
e defektinduziert e defektinduziert
e elektroneninduziert
NaCl-Spaltflachen + -
Ursache:

e elektroneninduziert

Leider sind keine HAS-Experimente zur Wasseradsorption an NaCl-Filmen durchgefihrt
worden. Wirde man dort keine c(4x2) sehen, so wére das faktisch der Nachweis, dass fur ihre
Ausbildung wirklich nur Elektronenbeschuss relevant ist. Im Falle ihrer Beobachtung ware
hingegen klar, dass Elektronenbeschuss allein nicht die maRgebliche Rolle spielt. Zumindest
denkbar ware ndmlich auch, dass Defekte und Elektronen gleichermalien von Bedeutung sind.
Da die bisher zur Verfiigung stehenden experimentellen Resultate jedoch eher auf
Elektronenbeschuss als Ursache der c(4x2) hindeuten, soll hier dieser Sachverhalt
systematisch untersucht werden. Mit LEED wird dabei eine Methode eingesetzt, die das
Ergebnis mitbestimmt. Dieser meist unerwiinschte Sachverhalt kann im vorliegenden Fall
positiv gesehen werden, da LEED hier eine Methode ist, mit der Verursachung und Detektion
eines Effektes kombiniert moglich sind. Bisher wurden im Wesentlichen zwei voneinander
unabhéngige Zeitschriftenartikel veroffentlicht, in denen das genannte Adsorbat auch mit
LEED untersucht worden ist [F6192; Toe04]. Es sollen an unterschiedlichen Phasenraum-
punkten mit unterschiedlichen Elektronendosen LEED-Experimente durchgefihrt (d.h.
konkret Aufnahme von LEED-Messreihen, vgl. S. 36 —39), und dabei ermittelt werden,
welche Bedingungen besonders gunstig flr die Ausbildung der c(4x2) sind. Ziel ist es, zur
Kléarung der folgenden Punkte beitragen zu kénnen:

e In welcher Beziehung stehen die beiden beobachtbaren Strukturen (1x1) und c(4%2)
zueinander? Konnen Hinweise fur eine strukturelle Umwandlung unter Beibehaltung
der Absolutbedeckung einerseits oder fir elektronenstimulierte Desorption (ESD)
andererseits gewonnen werden?
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e Wenn ESD die Ursache sein sollte, so musste bei praparierter (1x1) und c(4x2) eine
unterschiedliche Bedeckung vorhanden sein. Wie sehen die Bedeckungen aus?

e Wenn es eine Umwandlung der (1x1) in die c(4x2) gibt, wie sieht sie aus? Welcher
Mechanismus liegt zu Grunde?

e Wo liegen die Adsorptionsplétze der Molekdle in den unterschiedlichen Strukturen?

Es soll an dieser Stelle auf eine Grenze von LEED-Experimenten hingewiesen werden:
LEED als experimentelle Methode ist im Prinzip unempfindlich fur die H- bzw. D-
Atome in H,O bzw. D,0, da die durch sie verursachte Elektronenstreuung zu schwach ist
[Thi87, S. 269]. In LEED-I(V)-Kurven ist daher im Wesentlichen eine Information tber die
Position der O-Atome enthalten. Mit LEED-Experimenten allein kann eine Aussage Uber die
Absolutgeometrie der Wassermolekiile daher nicht erhalten werden.

Die meisten der nachfolgend vorgestellten Experimente wurden sowohl mit dem Isotopomer
H,0 als auch dem Isotopomer D,O durchgefiihrt. In den LEED-Experimenten konnte kein
unterschiedliches Verhalten der Adsorptive festgestellt werden. Die Verwendung der beiden
Isotopomere kann aber fir eventuelle IR-Experimente von Vorteil sein, da sich ihre
Schwingungsmoden auf Grund der unterschiedlichen Massen unterscheiden. Die in der
vorliegenden Arbeit verwendeten Isotopomere H,O und D,O wurden von MERCK bezogen
und besitzen laut Hersteller eine Reinheit von 99,75%. Abb. 6.2 zeigt ein D,0-Massen-
spektrum, das bei einer Gasdosierung von 1-10°® mbar im Rezipienten aufgenommen worden
ist.
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Abb. 6.2  Bei einem Druck p(D,0) = 1-10® mbar im Rezipienten aufgenommenes Massenspektrum.
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6.1.2 LEED-Experimente an verschiedenen Phasenraumpunkten des
Adsorbats NaCl(100)-Wasser

Die im Folgenden prasentierten LEED-Ergebnisse wurden in drei groReren Experimentserien
gewonnen. Zur Qualitatskontrolle der NaCl(100) wurde jeweils an der frischen Spaltflache
vor jeglicher Wasseradsorption sowie nach einer Serie von Wasserexperimenten die CO;-
Monolage prapariert und daran IR-Spektren aufgenommen. Abb. 6.3 zeigt vergleichend zwei
s-polarisierte Spektren der CO,-Monolage bei (80 K; 5-10® mbar) im Bereich der vs. Die
Spitzenabsorption ist nach den Wasserexperimenten deutlich vermindert, die Wasser-
adsorption hat die Defektkonzentration in der Oberflache erhoht. Diese Erh6hung hatte jedoch
keinen Einfluss auf die Beobachtbarkeit der c(4x2), d.h. sie lieR sich am Ende einer
Experimentserie nicht ,leichter” prédparieren als zu Beginn. Der Befund kann als weiterer
Hinweis darauf angesehen werden, dass die Ausbildung der c(4x2) nicht malgeblich von
Defekten befordert wird.

frische Spaltflache

nach H,O-Experimenten

Transmission

‘[2%

2300 2320 2340 2360 2380
Wellenzahl [cm™]

Abb. 6.3 Das CO,-Monolagen-Dublett (80 K; 5-10® mbar) in s-Polarisation an einer frischen Spalt-
flache und nach 9 Adsorptionsexperimenten mit Wasser.

Die bereits angesprochene Enge der Monolagenphase im Phasenraum des Adsorbats
NaCl(100)-Wasser (siehe Abb. 6.1) erfordert eine hohe Sorgfalt bei der Regulierung bzw.
Konstanthaltung von Substrattemperatur und Adsorptivdruck. Vor Beginn der eigentlichen
Untersuchungen zur Struktur der Monolage wurden mehrere LEED-Adsorptionskurven
aufgenommen, um die Zeit bis zur vollstdndigen Monolagenausbildung festzustellen.
Abb. 6.4 a) zeigt vergleichend drei Adsorptionskurven bei einer Temperatur von 140 K und
unterschiedlichen D,O-Driicken. Der Phasenraumpunkt (140 K; 2-10”° mbar) liegt nahe der
Grenze zwischen Gittergas und Monolage jedoch noch knapp im Gittergasbereich. Die
zugehorige blaue Adsorptionskurve in Abb. 6.4 stellt also eine Kinetik dar, die durch ein
dichteres Gittergas (6 > 5%) verursacht sein muss. Die beiden anderen Kurven weichen
qualitativ davon ab; sie besitzen einen Bereich mit einem steileren Intensitatsabfall und gehen
mit konvexer Kurvenkrimmung in eine Sattigungsbedeckung (ber. Die entsprechenden
Punkte (140 K; 5-10°° mbar) und (140 K; 1-10°® mbar) liegen im Monolagenbereich, letzterer
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Abb. 6.4 a) Adsorptionskurven der {10}-Ordnung an einer NaCl(100)-Spaltflache bei 140 K und
unterschiedlichen D,O-Driicken im Rezipienten (E =130eV), b) vergleichend {10}- und {11}-
Ordnung bei (140 K; 1-10°® mbar).
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Abb. 6.5  Zur Adsorptionskurve bei (140 K; 5-10° mbar) aus Abb. 6.4 a) gehdrige Beugungsbilder:
links die reine Oberflache und in der Mitte die bedeckte Oberflache nach 40 min Wasserdosierung
unter geringer Elektronenexposition. Der Intensitatsscan zeigt, dass die Untergrundintensitat quasi
unverandert bleibt.

jedoch bereits sehr dicht an der Grenze zum 3D-Festkorper. Wie zu erwarten, nimmt die
Einstellzeit der Sattigungsbedeckung mit steigendem D,O-Druck ab. Bei 5-10° mbar ist
Sattigung nach spatestens 35 min erreicht, bei 1-10°® mbar nach spatestens 25 min. Abb. 6.4 b)
belegt zudem, dass die Intensitdten von {10}- und {11}-Ordnung synchron verlaufen.
Abb. 6.5 zeigt Beugungsbilder zur Adsorptionskurve bei 5-10° mbar. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die Substratreflexintensitaten nach 40 min D,O-Dosierung (Bild in der Mitte)
im Vergleich zur reinen Oberflache vor der Dosierung (linkes Bild) abgeschwacht sind. Der
Intensitatsscan weist nach, dass sich die Untergrundintensitat mit der Zeit nicht signifikant
andert.

Um eine Aussage Uber die Reproduzierbarkeit der c(4x2)-Struktur zu erarbeiten, wurden
verschiedene Phasenraumpunkte mit LEED untersucht. Dabei wurden bewusst auch solche
ausgewahlt, an denen nach FOLSCH nicht die Wassermonolage vorliegt. Ein Grund daftr war,
dass die von BRUCH et al. gemessenen Adsorptionsisothermen den Phaseniibergang Gittergas
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— Monolage bei leicht hoheren Dricken als Folsch verorten [Bru95]. AuRerdem ist es im
Hinblick auf die Nahe des Phasenraumpunktes (140 K; 1.10® mbar) zur 3D-Phase von
Interesse, an welchem TOENNIES et al. ihre samtlichen Experimente durchfuhrten [Toe04]. An
einigen der ausgewahlten Phasenraumpunkte wurden die LEED-Experimente unter Einsatz
verschiedener Elektronendosen Dg wiederholt. Es sollte in einem Grenzfall ein mdglichst
geringer und im anderen Grenzfall ein vergleichsweise hoher Elektronenbeschuss des
Adsorbats realisiert werden:

e 1. Fall: méglichst geringe Elektronendosis: Natdrlich ist eine Dosis Dg = 0 nicht
maoglich, wenn LEED als Messmethode eingesetzt werden soll. Sie wurde aber
minimiert, indem an der MCP-LEED-Apparatur ein sehr kleiner Emissionsstrom Ig
eingestellt und auBerdem im Modus LEED-Kontrolle gemessen wurde. Iz wurde auf
einen Wert von -0,002 mA festgelegt und die Stabilitdt dieses Stroms durch ein
Trimmen des LEED-Filaments mit einer mindestens zweistiindigen Wartezeit vor
jedem Experiment gewahrleistet.

e 2. Fall: vergleichsweise hohe Elektronendosis: Hier wurde Ig auf -0,04 mA gesetzt,
also den 20fachen Wert der geringen Dosis, und aulRerdem ohne LEED-Kontrolle
gemessen. Das Adsorbat war in diesem 2. Fall also einem permanenten Beschuss mit
Elektronen ausgesetzt.

Damit die zur Erzeugung der c(4x2) notwendige Elektronendosis eventuell auch etwas feiner
abgeschatzt werden kann, wurde teilweise auch eine mittlere Dosis eingesetzt:

e 3. Fall: mittlere Elektronendosis: Ig wurde auf ca. -0,02 mA gesetzt und ohne
LEED-Kontrolle gemessen.

Die erzielten experimentellen Ergebnisse werden auf den folgenden Seiten vorgestellt.

a) Praparationsbedingungen: T = 140 K, p = 5-10°mbar

Ausgangspunkt der Untersuchungen war die in den Verdffentlichungen zum Thema héufig
gewahlte Kristalltemperatur von 140 K. Nach FoLscH tritt die 2D-Phase bei dieser
Temperatur in einem Druckbereich von etwa 2-10”° bis 1-10® mbar auf. Gestartet wurde mit
dem etwa mittigen Wert von 5-10”° mbar. Nach begonnener Wasser-Exposition wurde die
Ausbildung der Sattigungsbedeckung mit LEED verfolgt (E = 114 eV bzw. 130 eV) und nach
deren Erreichen je nach Befund weitere Messungen vorgenommen.

e Ergebnis bei Anwendung einer geringen Elektronendosis: Weder im Verlauf noch
nach Erreichen der Séattigungsbedeckung ist die c(4x2) zu beobachten. Testbilder
wurden zusétzlich bei 76 eV aufgenommen. Auch nachtréglicher Dauerbeschuss (=
Messungen ohne LEED-Kontrolle) des Adsorbats Uber einen Zeitraum bis zu einer
Stunde anderte an diesem Befund nichts. Es ist ,,bestenfalls eine schwache diffuse
Strukturierung des Untergrunds zu beobachten. An dieser Stelle kdnnte vielleicht
eingewendet  werden, dass der  Elektronenbeschuss  nach  erreichter
Sattigungsbedeckung keinen Einfluss mehr hat, vielleicht aber sehr wohl, wenn er
auch wahrend des Adsorptionsvorgangs ,,angelegt™ wird. Auch das wurde Uberpruift.
Im Resultat sind die Ergebnisse mit und ohne Verwendung der LEED-Kontrolle gleich,
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d. h. nur eine (1x1) ist sichtbar. An ihr wurden mehrfach zwischen 70 und 300 eV
I(V)-Messreihen aufgenommen und dabei reproduzierbar die in Abb. 6.6 dargestellten
Kurven erhalten.

e hohe Elektronendosis: In einem weiteren Experiment wurde géanzlich ohne
Elektronenbeschuss fiur eine Stunde D,O dosiert und so die (1x1) prépariert. Nach
dieser Stunde wurde das Adsorbat dann bei weiterlaufender D,O-Dosierung
permanent mit dem hohen Elektronenstrom beschossen (E =76 eV). Unter diesen
Bedingungen waren nach spatestens 39 min erste Anzeichen fir c(4x2)-Uberstruktur-
reflexe zu sehen, die im weiteren Verlauf immer schérfer und intensiver wurden (siehe
Abb. 6.7). Nach 55 min wurde bei fortlaufender D,0O-Dosierung der Dauerbeschuss
mit Elektronen unterbunden. Die c(4x2) verschwand in Folge dessen jedoch nicht und
blRte auch nicht an Qualitét ein, was im Einklang mit dem Befund von TOENNIES et al.
steht [Toe04]. Nach 86 min wurde auch die D,O-Zufuhr unterbunden und das
Adsorbat auf 27 K eingekdhlt, wo unter geringst moglichem Elektronenbeschuss eine
I(V)-Kurve zwischen 70 und 180 eV aufgenommen worden ist (siehe Abb. 6.8).

e mittlere Elektronendosis: Bei einer Dauerexposition mit Ig = -0,02 mA konnte die
c(4x2) ebenfalls beobachtet werden.

Die I(V)-Kurven der (1x1) in Abb. 6.6 (rote Kurvenziige) sind an einer D,O-Monolage
gemessen worden. Vor jeglicher D,O-Absorption an diesem Experimentiertag war zunachst
ebenfalls bei einer Substrattemperatur von 140 K eine I(\V)-Messreihe an der reinen Ober-
flache aufgenommen worden (schwarze Kurvenziige). In beiden Messreihen waren samtliche
LEED-Parameter identisch, so dass auch die Absolutintensititen der Reflexordnungen
vergleichbar sind. Die {10}-Ordnung durchlauft sowohl bei reiner als auch mit D,O bedeckter
Oberflache die gleichen Maxima (82 eV mit Schulter bei 96 eV, 128, 188, 206 und 242 eV).
Im Fall der bedeckten Oberflache sind die Intensitdten natiirlich deutlich abgeschwacht. Bis
auf diese Abschwachung zeigen sich in den Kurvenverldufen jedoch keine Unterschiede, mit
zwei Ausnahmen: in der {11}-Ordnung werden die Peaks bei 92 und 138 eV durch das
adsorbierte D,O ausgeldscht (rote Pfeile in der Abbildung). Wie bereits erwéhnt, wurde dieses
Resultat in mehreren Messreihen reproduziert. Es scheint auch adsorbatspezifisch zu sein.
Beispielsweise zeigen die 1(V)-Kurven, die an einer (vermuteten) SFs-Monolage auf
NaCl(100) erhalten worden sind und im folgenden Unterkapitel vorgestellt werden (siehe
Abb. 6.21), diese Peakausloschungen nicht. Die Kurven an NaCl(100)-SF¢ zeigen qualitativ
den exakt gleichen Kurvenverlauf wie die reine NaCl(100). Mit den experimentellen 1(V)-
Daten des Adsorbats NaCl(100)-D,0 aus Abb. 6.6 wurde eine LEED-I(V)-Analyse zur (1x1)
durchgefihrt, auf die in Abschnitt 6.1.4 eingegangen wird.
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Abb. 6.6 Nacheinander aufgenommene I(V)-Kurven an einer reinen und mit D,O bedeckten
NaCl(100)-Spaltflache bei (140 K; 5-10° mbar). Nach Aufnahme der Messreihe an der reinen
Oberflache wurde durch eine D,0O-Dosierung von einer Stunde die (1x1) prapariert und anschlieRend
die zweite Messreihe aufgenommen.

In Abb. 6.7 kann die Ausbildung der c(4x2)-Uberstruktur nachvollzogen werden. Bei einer
MCP-Spannung von 900V und einer Primérelektronenenergie von 96 eV waren in den
Beugungsbildern nach spatestens 39 min Uberstrukturreflexe zu beoachten, die sich deutlich
vom Untergrund unterschieden. Durch das Abschalten des Elektronenbeschusses nach 55 min
verschlechterte sich ihre Qualitat nicht, wie an den Intensitatsverlaufen in Abb. 6.7 c) zu
sehen ist. Dass eine Veranderung des Adsorbats jedoch unverziglich mit dem einsetzenden
Elektronenbeschuss beginnt, zeigt Abb. 6.7 d). Die Intensitat der {10}-Substratordnung
nimmt moderat zu, wogegen die der {11}-Ordnung abnimmt. 2D-Intensitatsscans durch den
k-Raum ergaben im Zeitverlauf keine signifikante VVerédnderung des Untergrundes. Wie aus
den Beugungsbildern zu entnehmen ist, sind die Intensitaten der Uberstrukturreflexe
vergleichsweise gering, was ihre Integration auch nach der Einkiihlung auf 27 K erschwerte.
Abb. 6.8 zeigt daher nur die I(V)-Kurven der {10}- und {11}-Ordnung des Substrats. Ihr
qualitativer Verlauf konnte mehrfach reproduziert werden. Die [1(V)-Kurven der
Substratreflexe unterscheiden sich von denen an der (1x1) aus Abb. 6.6. Zum einen sind die
Peaks der Messreihe mit praparierter c(4x2) leicht zu héheren Energien verschoben und zum
anderen treten die Ausloschungen in der {11}-Ordnung nicht auf, die in Abb. 6.6 mit den
roten Pfeilen markiert worden sind. Die I(V)-Kurven der Substratreflexe bestdtigen also
eindeutig die Verschiedenartigkeit von (1x1) und c(4x2).
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Abb. 6.7 Die c(4x2)-Struktur von D,O auf NaCIl(100): a) Beugungsbilder bei 96 eV am
Phasenraumpunkt (140 K; 5-10°° mbar) nach 39 min (links) und 85 min (rechts) der Bestrahlung mit
der hohen Elektronendosis (E =76¢eV), b) Schema des Beugungsbildes mit gekennzeichneten
Doménen, c) Intensitatszunahme zweier Uberstrukturreflexe einer Doméanen Uber der Dauer des
Elektronenbeschusses (E = 96 eV), d) Veranderung der Substratreflexintensitaten (E = 76 eV).
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Abb. 6.8 1(V)-Kurven der Substratreflexordnungen {10} und {11} an der préparierten c(4%x2) im
qualitativen Vergleich mit der reinen NaCIl(100). Auf Grund unterschiedlicher Temperaturen und
MCP-Spannungen sind die Absolutintensitaten nicht vergleichbar.
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b) T=140K, p=1-10° mbar

Bei einer Verdopplung des Drucks auf 1-10® mbar konnte bei einer geringen und mittleren
Elektronendosis ebenfalls nur die (1x1) beobachtet werden. Die aus mehreren aufge-
nommenen I(V)-Messreihen extrahierten I(\V)-Kurven gleichen denen in Abb. 6.6 qualitativ.
Bei einem Experiment zeigte sich auch die bereits von VOGT beschriebene ,,Streifen-
struktur® [VogO1b], die an die c(4x2) erinnert, aber keine scharfen Reflexe aufweist. Bei
hoher Elektronendosis war wieder die c(4x2) zu sehen. Die Nédhe des Messpunkts zur
Phasengrenzlinie stellte sich in allen Experimenten als vollig unkritisch heraus.

c) T=145K, p=1.10" mbar

Eine beim Druck von 1-10® mbar aufgenommene Adsorptionskurve (E = 114eV) zeigt zwar
eine stetige, jedoch nur geringe Abnahme der Substratreflexintensitaten, {10}- und {11}-
Ordnung verlaufen synchron (siehe Abb. 6.9). Uberstrukturreflexe sind nicht zu beobachten.
Diese Tatsache spricht in Ubereinstimmung mit FoLscH fir die Ausbildung einer
Gittergasphase.
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Abb. 6.9  Adsorptionskurve am Phasenraumpunkt (145 K; 1-10°® mbar) bei 114 eV.

d) T=150K, p=1.10° mbar

Bei einer Kristalltemperatur von 150 K und einer Adsorptivdosierung von < 1-10°® mbar
findet Uberhaupt keine mit LEED nachweisbare Wasseradsorption auf der NaCl(100) statt.
Die Substratreflexe schwachen sich nicht ab.

Laut dem FoOLScCH-Phasendiagramm diirfte sich auch bei 1-10° mbar bestenfalls eine
Gittergasphase auf der Oberflache ausbilden. Nach etwa 11 min einer Wasserdosierung von
1-10® mbar war jedoch die c(4x2)-Uberstruktur schwach zu erkennen (E = 114 eV). Wahrend
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der Beugungsbildaufnahme wurde die Oberflache mit mittleren Stromen (lg=-0,02 mA)
beschossen. Die Entwicklung der Reflexintensitaten wurde Uber einen Zeitraum von einer
Stunde durch die Aufnahme von Beugungsbildern beobachtet. Die Intensitatsverlaufe sind in
Abb. 6.10 dargestellt. Bei den {10}- und {11}-Substratreflexen ist wiederum ein
unterschiedliches Verhalten festzustellen. Wahrend die {10}-Ordnung mit der Ausbildung der
C(4x%2) nach 11 min einen konstanten Wert erreicht, nimmt die {11}-Ordnung monoton weiter
ab. Es ist jedoch gut zu erkennen, dass die Steigung der Kurve nach einer Zeitspanne von
ebenfalls ca. 11 min flacher wird. Bei Reprasentanten der Uberstrukturreflexe beider
Domanen sient man eine tendenzielle Intensitatszunahme. In einem weiteren Experiment
konnte jedoch nur eine sehr schwache Adsorption, d.h. kaum eine Verminderung der
Substratreflexintensitaten festgestellt werden.
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Abb. 6.10  Adsorptionskurve am Phasenraumpunkt (150 K; 1-10® mbar), E = 114 eV: a) Die Sub-
stratreflexintensitaten verlaufen nicht synchron, b) Uberstrukturreflexe unterschiedlicher Doméanen
nehmen stetig an Intensitét zu.

e) Experimente bei tieferen Kristalltemperaturen:

Bei (120 K; 1-10°® mbar) verminderten sich die Substratreflexintensitaten schnell und waren
nach 32 min Expositionszeit bei 130 eV nicht mehr zu sehen. Wie zu erwarten, bildet sich
unter diesen Bedingungen schnell Eis auf der NaCl(100)-Oberflache. Es wurden in
Ubereinstimmung zu einer Arbeit von FoLscH et al. [F6I92] keine Uberstrukturreflexe
beobachtet (siehe Abb. 6.11).

Bei T =26 K wurden wiederholt sehr geringe Wasserdosen angeboten (1-10°° mbar jeweils
fur 1 oder 2min) und die Auswirkungen auf die Beugungsbilder beobachtet. Die
Substratreflexintensitdten nahmen dabei anndhernd linear ab und die Intensitdt des
Untergrundes signifikant zu, was auf ungeordnete Teilchenadsorption hindeutet. Auf diese
Weise ist es nicht maglich, eine geordnete Monolage zu préparieren.
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Abb. 6.11 Beugungsbilder bei 120 K: die Substratreflexintensitiaten der reinen Oberflache (links)
sind nach 15 min einer Dosierung von 1-10° mbar stark abgeschwécht (Mitte) und nach 32 min
verschwunden (rechts).

6.1.3 Diskussion der experimentellen Ergebnisse und Aussagen theoretischer
Arbeiten

Anhand der im vorigen Abschnitt prasentierten experimentellen Ergebnisse kann zunéchst
festgehalten werden, dass ein merklicher Einfluss der Defektkonzentration in der NaCl(100)
auf die Ausbildung der c(4x2) nicht vorliegt.

Die dargestellten LEED-Ergebnisse belegen andererseits eindeutig den Einfluss des
Elektronenbeschusses auf das Adsorbat. Ohne oder mit lediglich geringem Elektronen-
beschuss liegt im Bereich der gesattigten Monolage die (1x1)-Struktur vor. Diese konnte
durch die hier gewahlten mittleren oder hohen Elektronendosen nach hinreichender Wartezeit
in die c(4x2) umgewandelt werden. Damit wird auch klar, dass mit einer herkémmlichen
LEED-Apparatur wie sie FOLSCH et al. verwendet haben [F6192], die (1x1) nicht beobachtbar
ist. Die dort eingesetzten Primarelektronenstrome sind derart grof3, dass die (1x1) durch blof3e
LEED-Messungen quasi sofort in die c(4x2) umgewandelt wird. Mit einer MCP-LEED-
Apparatur ist die Beobachtung der (1x1) aber ohne weiteres maglich. Gleichzeitig ist es an
den hier als Substrat genutzten Einkristallspaltflaichen wohl aber nicht mdoglich, c(4x2)-
Uberstrukturreflexe von der hohen Intensitit zu erhalten, wie sie FOLSCH et al. bei Energien
von 10, 28 und 61 eV zeigen. Unterhalb von ca. 70 eV werden die Beugungsreflexe von
NaCl-Spaltflachen in der Regel instabil (vgl. Abschnitt 4.3.1). Die ,,Umwandlung® der (1x1)
in die c(4x2) muss durch elektronenstimulierte Desorption bewirkt werden, was daraus
geschlossen wird, dass die c(4x2) auch im Bereich des Gittergases bzw. einer
Submonolagenbedeckung reproduzierbar beobachtet werden konnte. Sie ist folglich nicht
einer Bedeckung mit # > 1 zugehdrig, wie in einigen theoretischen Arbeiten diskutiert worden
ist [Eng99; Mey01; Par04; Cab07]. Eine etwas schwéachere Formulierung waére, dass
experimentell definitiv eine c(4x2)-Struktur beobachtbar ist, die einer Bedeckung 0 < 1 zuge-
horig ist.
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Tab. 6.2 Ergebnisse verschiedener theoretischer Arbeiten zur 2D-Phase von Wasser auf NaCl(100)
nach einer Zusammenstellung von CABRERA-SANFELIX et al. [Cab07]. Die von ENGKVIST und STONE
optimierte (1x1) wurde hinzugefugt und Energien wurden fir die hier gewahlte Darstellung von
eV/Molekdl in kJ/mol umgerechnet.

0 Eads Ew-surf EH-bond

[ML] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
(1x1)-Monolage [Par04] 1 30,7 21,8 8,9
c(4x2)-Bilage [Par04] 1,5 44,1 17,7 26,4
(1x1)-Monolage [Mey01] 1 60,8 55 5,8
c(4x2)-Bilage [Mey01] 1,5 67,5 14,5 53,1
(1x1)-Monolage [Tay97] 1 45,2 31 14,2
(1x1)-Monolage [Eng99] 1 48,4
(2x2)-Monolage [Eng99] 1 51,8
c(4x2)-Bilage [Eng99] 1,5 54,7
(1x1)-Monolage [Jug97] 1 30,5
(1x1)-Monolage [Cab07] 1 33,8 28,7 51
(1x1)-Monolage [Cab07] 2 55,1 17,5 37,6
c(4x2)-Bilage A [Cab07] 1,5 55,2 17,9 37,2
c(4x2)-Bilage B [Cab07] 1,5 50,4 10,7 39,7

Es sind zahlreiche theoretische Arbeiten verdffentlicht worden, die sich mit dem Problem der
Absolutgeometrie der 2D-Phase des Wassers auf NaCl(100) beschaftigen. CABRERA-
SANFELIX et al. geben in ihrer im Jahr 2007 erschienenen Arbeit [Cab07] eine Ubersicht
einiger bis dahin verdffentlichter Theoriestudien. Die in den einzelnen Publikationen
berechneten Energien E,qs sowie ggfs. auch die energetischen Anteile von Substrat-Wasser-
Wechselwirkung Ew.surr und Wasserstoffbriicken-Wechselwirkungen Eg.pong Sind in Tab. 6.2
wiedergegeben. Nach dem bisher Gesagten sollen die verschiedenen c(4x2)-Bilagen aus den
weiteren Betrachtungen ausgeschlossen werden, da die c(4x2) auf Grundlage der
experimentellen Befunde einer Bedeckung 6 < 1 zuzuordnen ist. Fiir die (1x1)-Monolage bei
einer Bedeckung von @ =1 erstrecken sich die berechneten Energien Uber einen Bereich von
30,5 kd/mol [Jug97] bis 60,8 kJ/mol [Mey01]. Im Vergleich dazu bestimmte FOLSCH den
Wert Euqs flr die Monolage experimentell zu 65 kJ/mol [F6192]. Trotz der zum Teil stark
voneinander abweichenden Energien erhielten die einzelnen Gruppen fur die Absolut-
geometrie der Wassermolekile in der (1x1) mit unterschiedlichen theoretischen Methoden
ganz dhnliche Ergebnisse. Und zwar in aufsteigender energetischer Reihenfolge wie folgt:

(1x1) nach Jug und Geudtner [Jug97], Eags = 30,5 kd/mol

JuG und GEUDTNER gingen von einem H,O-Molekil pro Einheitszelle aus und bestimmten
mit der SINDO1-Methode® fiir dessen Position, dass sich das O-Atom senkrecht in einem
Abstand von 2,39 A Uber dem Na“ befindet. Molekiilebene und Oberflichennormale
schlieBen einen Winkel von 38° ein.

% Eine kurze Darstellung der Methode findet sich z. B. bei SCHMIDTKE [Sch94b; S. 262f.].
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(1x1) nach Park, Cho und Kim [Par04], Eags = 30,7 kJ/mol

Die Autoren ermittelten mit Hilfe von DFT-Rechnungen innerhalb der Gradientennaherung
energetisch gesehen fast dasselbe Ergebnis wie JuGc und GEUDTNER. Geometrisch unter-
scheidet sich ihre optimierte (1x1) von der vorhergehenden Arbeit jedoch dadurch, dass das
O-Atom bei einem Abstand von 2,32 A von der Oberflache nicht direkt senkrecht tiber dem
Na" adsorbiert, sondern um 0,67 A in Richtung des nachsten Na* verschoben. Die Molekiil-
ebene ist praktisch parallel zur Oberflache und die H-Atome bilden Wasserstoffbriicken zu
benachbarten CI" aus (siehe Abb. 6.12).

(1x1) mit @ = 1 nach Cabrera-Sanfelix et al. [Cab07], Eags = 33,8 kd/mol
CABRERA-SANFELIX et al. praferieren als Resultat ihrer DFT-Rechnungen eine gesattigte
Wasser-2D-Phase bei =2 ML. Die Autoren argumentieren damit, dass sich bei dieser
Annahme eine energetisch besonders stabile Struktur mit Eags = 55,1 kJ/mol errechnen lasst,
in der Wasserstoffbricken zwischen den Wassermolekilen die dominierende Wechsel-
wirkung darstellen. Fur die (1x1) mit 8 =1, die hier betrachtet werden soll, ermittelten sie
eine Absolutgeometrie, die im Prinzip identisch zu der von PARK et al. ist, der Abstand des O-
Atoms von der Oberflache mit 2,26 A jedoch etwas geringer ausfallt.

(1x1) nach Taylor et al. [Tay97], Eags = 45,2 kJ/mol

Mit ihren korrelationskorrigierten periodischen Hartree-Fock-Rechnungen erhielten TAYLOR
et al. ein Energieminimum dessen zugehorige Geometrie sehr &hnlich zu den beiden
vorgenannten Arbeiten ist: Molekilebene parallel zur Oberfliche mit einem Abstand von
2,5 A, O-Atom um 0,8 A von der Senkrechten iiber einem Na® in Richtung des nichsten Na*
verschoben.

(1x1) nach Engkvist und Stone [Cab07], Eags = 48,4 kJ/mol

ENGKVIST und STONE behandelten das Problem mit Potenzialrechnungen. Die Potenziale
erhielten sie dabei aus intermolekularer Stoérungstheorie (engl. intermolecular perturbation
theory, IMPT). Die Molekdlebene ist auch hier parallel zur Oberflache und das O-Atom liegt
nicht direkt iber dem Na*, sondern geringfiigig verschoben. Die Orientierung der H-Atome
ist im Vergleich mit den vorigen Arbeiten leicht rotiert (siehe Abb. 6.12).

(1x1) nach Meyer et al. [Mey01], Eaqs = 60,8 kd/mol

MEYER et al. ermittelten mit dem auf Dichtefunktional-Theorie basierenden VIENNA AB INITIO
SIMULATION PACKAGE (VASP) nach dem Test mehrerer Anordnungen eine optimale
Geometrie fur das Wassermolekil &ahnlich der von PARK et al, CABRERA-SANFELIX et al. und
TAYLOR et al. Das O-Atom befindet sich 2,3 A (iber der Oberflache und in der Néhe eines Na*.
Es steht jedoch nicht senkrecht tiber dem Kation, sondern um 0,7 A in Richtung eines anderen
Na® verschoben. Die Molekiilebene ist praktisch parallel zur Oberflache und die H-Atome
bilden Wasserstoffbriicken mit den néachsten CI™ aus.
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Abb. 6.12 Veranschaulichung von Absolutgeometrien, die in theoretischen Arbeiten fiir die (1x1)
optimiert worden sind. Die Ergebnisse verschiedener Gruppen zeigen eine groRe Ahnlichkeit: a) PARK
et al. [Par04], CABRERA-SANFELIX et al. [Cab07] und MEYER et al. [Mey01] errechneten die Position
des O-Atoms in der Nahe zum Na* und einer Moleklorientierung, die Wasserstoffbriicken zwischen
den H-Atomen und CI" ermdglicht, b) bei ENGKVIST und STONE ist die Position des O-Atoms ebenso,
die Ausrichtung der H-Atome jedoch leicht verdreht [Eng99].

6.1.4 LEED-I(V)-Analyse der (1x1)-Uberstruktur

Durch eine LEED-I(V)-Analyse mit dem Programm SATLEED wurde getestet, inwieweit die
eben vorgestellten optimierten Strukturen auch im Einklang mit den experimentellen Daten
sind. Es wurden die experimentellen I(\V)-Daten aus Abb. 6.6 verwendet. Fir die Eingabe in
das Programm wurden folgende Werte gewabhlt:
e Gitterkonstante nach dem zugehérigen Polynom in Anhang 2: a (140 K) = 5,606 A
e muffin-tin-Radien: 1,64 A fur Natrium; 0,90 A fiir Chlor (von VoGT optimierte Werte
[Vog01b])
o lhx=7
e Debye-Temperaturen: 321 K fur Na und Cl [Ash01; S. 584], 300 K fir O angenom-
men
e Oberflachenreferenzstruktur nach Abb. 2.4
e Werte fur inneres Potenzial: Vo, = -10 eV und Vi = 3 eV
Das Wassermolekil wurde in der Analyse nur durch das O-Atom reprasentiert, da die an der
(1x1) gewonnenen I(V)-Kurven wie oben bereits erwdhnt im Wesentlichen auch nur
experimentelle Information (ber das O-Atom enthalten. Die Streuphasen fir Sauerstoff
wurden mit dem PHASE SHIFT PACKAGE von BARBIERI und VAN HOVE berechnet [Bar] und
dabei ein muffin-tin-Radius von 1,3 Bohrradien (= 0,68 A [K1e98]) gewihlt. Als Startwert fiir
die Sauerstoff-Debye-Temperatur wurden 300 K angenommen.
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Tab. 6.3 Ergebnisse der LEED-I(V)-Analyse am Adsorbat NaCl(100)-Wasser mit (1x1)-Struktur.
Fur verschiedene Strukturvorschlage aus theoretischen Arbeiten sind Rp-Wert, optimierter Realteil des
inneren Potenzials V,, sowie die Verschiebungen des O-Atoms angegeben. Verschiedene Rechen-
durchgange zu einem Strukturvorschlag sind fortlaufend durchnummeriert, beginnend mit 0.

d (0) [A] Rp AX(Q)  AY(O)  Az(O) Vor
[Jug97] 2,39 0,205 -0,15 -0,19 0,18 7,2
[Cab07]_0 2,26 0,176 -0,20 -0,64 0,14 6,9
[Par04] 2,32 0,155 -0,24 0,71 0,21 7.1
[Cab07]_1 2,26 0,154 -0,11 0,72 0,42 7,5

In Tab. 6.3 sind die in der I(V)-Analyse ermittelten Ergebnisse zu unterschiedlichen
Strukturvorschldgen aus der Theorie bzw. verschiedenen Rechendurchgéngen vergleichend
aufgefiinrt. Die lateralen Verriickungen des O-Atoms von der Senkrechten durch das Na*
wurden in der Eingabedatei zunéchst nicht beriicksichtigt, d. h. das O-Atom direkt senkrecht
iiber dem Na* positioniert. Da sich die oben vorgestellten Modelle in den Abstanden des O-
Atoms d (O) von der Oberflache unterscheiden, ist ein erster Test der unterschiedlichen
Modelle im Prinzip gleichbedeutend mit der Variation von d (O). So verwundert es auch nicht,
dass in Tab. 6.3 die zwei zur Prasentation ausgewahlten Strukturvorschldge [Jug97; Cab07]
beide relativ gute Rp-Werte liefern. Die in diesen Arbeiten optimierten d (O)-Werte liegen ja
nicht all zu weit voneinander entfernt. CABRERA-SANFELIX et al. mit 2,26 A bringen zunéchst
den besseren Rp-Wert von 0,176. Betrachtet man die in der Analyse berechnete Anderung des
O-Abstandes Ax(O) von der Oberflache, so wird in beiden Féllen eine VergroRerung des
Abstandes ermittelt. Auch die lateralen Verschiebungen des O-Atoms Ay (O) und Az (O) sind
ahnlich. In beiden Fallen wird eine leichte Verschiebung des O-Atoms weg von der Position
direkt Uber dem Na® in Richtung eines benachbarten Na® reproduziert, wenn sich die
Verschiebungen auch in ihren Betrdgen unterscheiden. Unterdriickt man in den Rechnungen
laterale Relaxationen, so resultieren deutlich schlechtere R-Faktoren von rund 0,4. Nimmt
man hingegen die optimierte Struktur von [Cab07]_0 als Eingabegeometrie einer neuen
Optimierung, so andert sich die laterale Lage des O-Atoms nur noch geringfiigig. Der
Abstand von der Oberflache verringert sich jedoch wieder um 0,13 A auf nunmehr 2,33 A (R-
Faktor = 0,173). Diese Struktur entspricht sehr genau der von PARK et al. angegebenen
Geometrie und in der Tat liefert die 1(V)-Analyse fur die Park-Geometrie auf Anhieb einen
besseren Rp-Wert von 0,155. Ein Abstand d (O) um 2,32 A scheint also ein Optimum
darzustellen.

Die gewahlten Debye-Temperaturen haben ebenfalls einen merklichen Einfluss auf die Gte
des Ergebnisses, was anhand von [Cab07] verdeutlicht werden soll. In der Rechnung
[Cab07]_0 aus Tab. 6.3 wurden die Werte 321 K (Na und CI) sowie 300 K (Sauerstoff)
verwendet. Sie fiihren auf den angegebenen Rp von 0,176. Setzt man hingegen fir NaCl die
von VOGT experimentell bestimmte Oberflachen-Debye-Temperatur von 174 K ein
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[Vog01b; S. 44], so erhalt man einen sehr schlechten R-Faktor von 0,616. Eine systematische
Optimierung der Debye-Temperaturen ergab ein Rp-Minimum von 0,154 bei Werten von
280 K fiur NaCl und 140 K fur Sauerstoff ([Cab07]_1 in Tab.6.3). In Abb. 6.13 sind
theoretischen Bestfit-Kurven fir diese Rechnungen gemeinsam mit den experimentellen I(V)-
Kurven dargestellt. Unabhéngig von den strukturellen Parametern wurde in allen Rechnungen
ein optimierter Realteil des inneren Potenzials Vo, um ca. 7,0 eV erhalten. Er liegt damit
betragsmaliig 2 eV niedriger als der optimierte Wert flr das reine Substrat (vgl. Tab. 4.7).

{10}

Experiment {11}
— Bestfit

Intensitat [willk. Einh.]

40 80 120 160 200 240 280 40 80 120 160 200 240 280
{20} {21}

40 80 120 160 200 240 280 40 80 120 160 200 240 280
Energie [eV]

Abb. 6.13  Vergleich der experimentellen 1(V)-Kurven der (1x1) von Wasser auf NaCl(100) am
Phasenraumpunkt (140 K; 5-10"° mbar) mit den theoretischen Bestfit-Kurven aus SATLEED.

6.1.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zum System NaCl(100)-Wasser

An mehreren Punkten des von FOLscH erarbeiteten Phasendiagramms zum System
NaCl(100)-Wasser wurden LEED-Experimente durchgefuhrt und dabei Adsorptionskurven
und I(V)-Messreihen aufgenommen. Im Mittelpunkt des Interesses standen die eingangs
genannten Fragestellungen zur Wasser-Monolage.

Die experimentellen Ergebnisse belegen eindeutig den schon in friiheren Arbeiten vermuteten
Einfluss des Elektronenbeschusses auf das Adsorbat: eine Monolage, die ohne oder unter
geringem Elektronenbeschuss préapariert wird, besitzt eine (1x1)-Struktur. Diese kann jedoch
unter hinreichend starkem Elektronenbeschuss irreversibel in eine c(4x2)-Struktur umge-
wandelt werden. Dass es sich bei dieser Umwandlung um elektronenstimulierte Desorption
handeln muss, wird daraus geschlossen, dass die c(4x2) reproduzierbar auch am Phasenraum-
punkt (150 K; 1-10® mbar) beobachtet werden konnte, der nach F&LScH und auch nach einer
Arbeit von BRUCH et al. jedoch eindeutig dem Wasser-Gittergas zuzuordnen ist. Die bereits
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verschiedentlich beschriebene c(4x2)-Struktur ist also keiner gesattigten Monolage, sondern
einer Submonolage zugehorig.

Die Untersuchung der c(4x2) anhand der auftretenden Uberstrukturreflexe ist schwierig, da
deren Intensitaten auch nach tiefstmoglicher Einkihlung des Adsorbats gering sind. Es hat
sich jedoch herausgestellt, dass auch die Substratreflexintensitaten merkliche Charakteristika
enthalten. Bei der Ausbildung einer c(4x2) verhalten sich die {10}- und {11}-Substratreflex-
ordnungen asynchron, was bei der (1x1) nicht der Fall ist. An Adsorbaten mit (1x1)- und
c(4x2)-Struktur gewonnene 1(V)-Kurven unterscheiden sich ebenfalls merklich. Die
experimentellen 1(V)-Daten einer (1x1) wurden einer LEED-1(V)-Analyse unterzogen. Als
Ergebnis ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit Absolutgeometrien, die in
zahlreichen theoretischen Arbeiten vorgeschlagen worden sind: das O-Atom des Wasser-
molekiils befindet sich ca. 2,3 A tiber der Oberflache und liegt nicht direkt iber einem Na®,
sondern leicht in Richtung eines benachbarten Na* verschoben. Diese mit unterschiedlichen
theoretischen Methoden errechnete Anordnung erfahrt durch das Experiment also eine
Bestatigung.
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6.2 Das System NaCl(100)-SF¢

Die Untersuchungen zur SFg-Adsorption an NaCl(100) wurden zusammen mit LANGER
durchgefuhrt [Lanl11; Lan12]. Sie konnen als Ergdnzungen bzw. Fortsetzungen zu Arbeiten
von KLEKAMP et al. [Kle93a; Kle93b] betrachtet werden, die die SFs-Adsorption an
NaCl(100)-Filmen studierten. Die Filme waren vorher epitaktisch auf eine Ge(100)-Unterlage
aufgewachsen worden und sind laut der Autoren denen von Folsch et al. vergleichbar, die in
Unterkapitel 6.1 mehrfach erwédhnt worden sind. In den genannten Arbeiten kommen die
Autoren auf Grund von TPD-, XPS-, UPS- sowie XAES-Experimenten zu dem Schluss, dass
SFe-Molekile bevorzugt am CI° adsorbieren. Im Bereich der Submonolagenbedeckung
existieren nebeneinander ein Gittergas und ein 2D-Kondensat mit unterschiedlichen
Adsorptionsenthalpien, SFg-Multischichten wachsen in den ersten drei Lagen im Lage-flr-
Lage-Modus auf. Die in der vorliegenden Arbeit angewendeten Methoden FTIRS und LEED
wurden von KLEKAMP et al. nicht eingesetzt und kdnnen daher komplementére Ergebnisse
liefern.

Die besagten Untersuchungen von KLEKAMP et al. waren die ersten zum Adsorptiv SFs auf
einem isolierenden Substrat. Auch vorher wurde die SFg-Adsorption zwar schon auf
wohldefinierten Substraten studiert, jedoch handelte es sich dabei um Metalle [Fis77; Mad77;
Kle91; Kle92; Far03]. FISHER et al. betrachteten SFg auf einer reinen sowie mit Sauerstoff
vorbelegten Ru(100)-Oberflache mit XPS [Fis77]. Sie schlossen aus ihren Ergebnissen, dass
SFe im von ihnen betrachteten Submonolagen- und Monolagenbereich an der Ru-Oberflache
physisorbiert ist. FARADZHEV et al. bestatigten diesen Befund spéter mittels Desorptions-
studien (TPD und ESDIAD) und ermittelten eine SFe-Physisorption uber drei F-Atome an die
Ru-Oberflache. Die azimutale Orientierung der SF-Bindung ist dabei unterhalb einer Substrat-
temperatur von 70 K vollig zuféllig. Oberhalb von 70 K bildet sich eine laterale Ordnung in
zwei Doménen aus. LEED-Experimente ergaben jedoch keine Hinweise auf eine langreich-
weitige Ordnung [Far03]. MADEY und YATES wahlten als Substrat verschiedene Wolfram-
oberflachen zur Diskussion von Desorptionsprozessen. SFs war eines von mehreren
eingesetzten Adsorptiven [Mad77]. KLEKAMP und UMBACH untersuchten ausfuhrlich die SFe-
Adsorption auf Ni(111) und O/Ni(111) [Kle91; Kle92]. Dabei wurden die Methoden TPD,
XPS, UPS sowie XAES eingesetzt und gefunden, dass SFg auch an Ni physisorbiert. Eine
Mono- und Bilage sowie Multischichten konnten aus den experimentellen Ergebnissen klar
voneinander unterschieden werden. Im Submonolagenbereich existieren ein Gittergas als auch
ein 2D-Kondensat. Mit der Arbeit von THOMAS et al. an Graphit-SF existiert aulRerdem eine
weitere Arbeit an einem nichtmetallischen Substrat. Mittels Infrarot-Reflexionsspektroskopie
(IRRAS) wurden Adsorptionsisothermen am System gemessen. Die v3 weist dabei gegentber
der Gasphase eine starke Blauverschiebung um 56 cm™ auf [Tho09]. Des Weiteren gibt es
zahlreiche weitere Publikationen ber Untersuchungen am SFg-Festkorper. Stellvertretend
seien hier zwei fir das vorliegende Werk relevante IR-spektroskopische Arbeiten angefuhrt.
SALVI und SCHETTINO nahmen IR- und Raman-Spektren an beiden bekannten kristallinen
SFe-Formen auf (vgl. Abschnitt 2.3.3, S. 23) und flihrten eine detaillierte Zuordnung und
Diskussion der beobachteten Absorptionsbanden durch [Sal79]. Zuséatzlich wurden die Zwei-
Phononen-Banden mit Hilfe von Greenschen Funktionen theoretisch behandelt und dabei eine
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gute Ubereinstimmung mit den zuvor préasentierten experimentellen Daten erreicht. JONES und
SWANSON fiihrten Experimente zum LO-TO-Splitting von SFe-Multischichten durch [Jon91].
Die Multischichten wurden durch Aufdampfen auf ein kaltes Csl-Fenster prapariert und
anschlieBend polarisationsabhangige IR-Spektren aufgenommen. Fiir die v in p-Polarisation
bei 70 K fanden sich TO- und LO-Mode bei 903 und 1002 cm™ und fiir die v4 bei 607,5
sowie 618,5 cm™. Aus der gemessenen Aufsplittung wurden Dipolmomentableitungen
errechnet.

Fur die im Folgenden prasentierten Adsorptionsexperimente wurde Schwefelhexafluorid der
Reinheit 3.0 (WESTFALENGAS) benutzt. In den in GUNTHER aufgenommenen Massenspektren
konnte nur eine geringfiigige Verunreinigung festgestellt werden (siehe Abb. 6.14). Alle
beobachtbaren Peaks im Massenspektrum kénnen SFg-Bruchstiicken zugeordnet werden, mit
Ausnahme des Peaks bei 28 u. Er wird durch das lon N," hervorgerufen und zeigt eine sehr
geringe Verunreinigung des Gases mit Luft an, wie sie vom Hersteller auch angegeben ist.
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Abb. 6.14  Bei einem Druck p(SFe) = 1-10°® mbar im Rezipienten aufgenommenes Massenspektrum.

6.2.1 IR-Experimente am System NaCl(100)-SFg

Far sdmtliche nachfolgend présentierten IR-Experimente wurde Strahlteiler 1 (Ge auf KBr)
verwendet. Vor Beginn der Adsorptionsexperimente mit SFg wurde die Qualitat der
verwendeten NaCl(100)-Oberflache mit IR-Experimenten an NaCl(100)-CO, getestet. Die
dabei gemessenen Halbwertsbreiten des CO,-Monolagendubletts in s-Polarisation von 0,93
und 0,76 cm™ belegten eine gute Oberflachenqualitat.
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Abb. 6.15 Transmissionsspektren des Adsorbats NaCl(100)-SFs. Dargestellt sind die Spektren der
v, einer Adsorptionsisobare bei p(SFs) = 4-10° mbar.

Die Arbeit von JONES und SWANSON [Jon91] diente in den eigenen Adsorptionsexperimenten
fir die einzustellende Substrattemperatur als Orientierung. Es wurden infrarot-
spektroskopisch mehrere Adsorptionsisobaren und -isothermen sowie Desorptionsisobaren
und -isothermen gemessen (v = 600 ... 4 000 cm™, Apertur = 4 mm, AV =0,2 ... 0,5 cm™,
Scananzahl = 128). Bei einem fest eingestellten SFe-Druck von 4-10° mbar wurde bei einer
Substrattemperatur von 70 K mit der Aufnahme von IR-Spektren begonnen. Da unter diesen
Bedingungen zunéchst keine Absorption in den Spektren gefunden werden konnte, wurde die
Temperatur in 2 K-Schritten abgesenkt. Ab 64 K waren Absorptionen in den Wellenzahl-
bereichen um 620 cm™ sowie zwischen ca. 900 und 1000 cm™ zu sehen, also in denjenigen
Bereichen, die grob den infrarot-aktiven Schwingungen v4 und v; zugeordnet werden kénnen.
Die v4-Absorptionen sind auf Grund des deutlich geringeren Absorptionsquerschnittes dieser
Mode viel intensitdtsschwécher als die der v und unterscheiden sich in den Messungen nicht
sehr deutlich vom Grundlinienrauschen. In Abb. 6.15 sind daher nur Spektrenausschnitte im
Bereich der intensiveren vs-Schwingung dargestellt. Die hier prasentierten fiinf Spektrenpaare
bei 64 K sind keine Gleichgewichtsspektren. Sie wurden fortlaufend hintereinander aufge-
nommen, ohne dass dabei eine konstant bleibende integrale Absorption zu beobachten
gewesen waére. Bei einsetzender Absorption sieht man in den s-polarisierten Spektren Banden
bei 903,8 und 917,6 cm™ (a und B), wobei die letztere schwécher ist. In p-Polarisation ist
zusétzlich eine Absorption y bei 1000,5 cm™ zu beobachten. Wie zu vermuten ist, handelt es
sich dabei um die LO-Mode des SFg-Festkorpers. Alle beobachteten Absorptionen sind
deutlich gegeniiber der Gasphasenabsorption der vs bei 948,1 cm™ verschoben. Bereits beim
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zweiten Spektrenpaar ist in der niederfrequenten Flanke von Bande a eine Schulter bzw. ein
Nebenpeak (Bande &) bei 899,3 cm™ zu beobachten. Im zeitlichen Verlauf wachsen diese
Banden unter gleich bleibenden Intensitatsverhaltnissen unbegrenzt weiter und zeigen keine
Shifts der Peaklagen. In p-Polarisation tritt dabei noch eine sehr schwacher Satellitenpeak ¢
bei 987,3 cm™ hinzu und in beiden Polarisationen eine ebenfalls sehr schwache Absorption ¢
bei 870 cm™. Die beiden letztgenannten Banden werden durch die (v, + ve)- bzw. (vs + vg)-
Kombinationsschwingungen verursacht [Sal79]. Die beschriebene Spektrenform stimmt sehr
gut mit den von JONES und SWANSON bei 70 K aufgenommenen Spektren an diinnen SFe-
Filmen (Dicke = 0,3 um) auf Csl berein [Jon91]. Lediglich fur die LO-Mode wurde dort mit
1002 cm™ ein etwas hoherer Wert gemessen. Der Vergleich mit den Spektren von JONES und
SWANSON sowie das hier beobachtete unbegrenzte Bandenwachstum legen nahe, dass bei den
gegebenen Bedingungen (64 K; 4-10° mbar) unmittelbar ab beginnender Adsorption ein
Multischichtenwachstum von SFg auf dem Substrat stattfindet. Der Wachstumsmodus wird
dann sehr wahrscheinlich Inselwachstum sein. Der Vergleich belegt weiterhin, dass es sich
bei der SFg-Adsorption trotz der starken Wellenzahlverschiebung gegentiber der Gasphase um
einen Physisorptionsprozess handelt.

Der experimentelle Befund fiir diese Isobare bei 4-10° mbar konnte in zwei Isothermen bei
70 K und 75 K reproduziert werden. Weitere Messreihen bei tieferen Temperaturen (30 K,
40 K und 50 K) und eine Isobare bei 4-10°® mbar lieferten jedoch abweichende Ergebnisse.
Fur die niedrigeren Temperaturen sollen beispielhaft die bei 40 K gewonnenen Spektren
vorgestellt werden. Bei dieser Substrattemperatur adsorbiert bei 4-10™° mbar kein SFg an der
NaCl(100), erst ab einem Gasdruck von 9-10™° mbar sind Absorptionen zu sehen. Ihre
Entwicklungen bei gleichbleibendem Druck kdénnen in Abb. 6.16 verfolgt werden. Die
Spektren sind keine Gleichgewichtsspektren. Die bereits erfolgte Dosierung vor Beginn der
Aufnahme eines jeden Spektrenpaars ist jeweils mittig angegeben. Die erste schwache
Absorption in s- als auch p-Polarisation nach 0,64 L Dosierung ist bei 912,6 cm™ sichtbar. Sie
wird mit der Bande o aus Abb. 6.15 identifiziert und ist demgegeniiber ca. 9 cm™ ins Blaue
verschoben. Mit fortschreitender Dosierung wéchst die Bande und ihre Spitzenabsorption
verschiebt sich leicht zu niedrigeren Wellenzahlen. Mit der gewahlten Auflésung von 0,5 cm™
sind keine Anzeichen flr Schultern zu sehen. In p-Polarisation treten nach 1,55 L zusétzlich
zu o, noch zwei Banden bei 982,3 und 990,2 em™ auf, die als zu € und y aus der Isobare in
Abb. 6.15 &quivalent angesehen werden. ¢ ist hier jedoch intensiver. Beide Banden
verschieben sich beim Wachsen zu hoheren Wellenzahlen, die Aufspaltung zwischen a und y
nimmt also zu. Gegeniber den bei 64 K gemessenen Spektren sind die Banden hier bei 40 K
vor allem breiter. Zur Erkl&rung dieses Unterschiedes kénnte man so wie HEIDBERG et al. bei
der Ausbildung von CO-Multischichten auf NaCl(100) argumentieren [Hei93a]: dort werden
die breiteren Banden von bei 8 K prédparierten Multischichten im Vergleich zu den
schlankeren bei 13 K mit einer verminderten Mobilitdt bei 8 K und einem daraus
resultierenden unterschiedlichen Wachstumsmodus bei den beiden Temperaturen erklart. Bei
NaCl(100)-SF¢ konnte es ahnlich sein. Bei 40 K ist der Haftkoeffizient fur die auftreffenden
SFs-Molekiile im Vergleich zu 64 K groler. Aus diesem Grund kommt es zu einer
statistischen Auffiillung der einzelnen Schichten, was auch die Bandenshifts bei fort-
schreitendem Wachstum erklart. Solche Shifts fehlen bei 64 K vollig. Dort sorgt die hohere
Mobilitat der SFg-Molekiile auf der Oberflache von Anfang an fiir ein Inselwachstum und
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verbunden damit fur eine bessere Kristallinitat, die sich in den Spektren deutlich in der
scharfen LO-Mode niederschlagt.
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Abb. 6.16 Adsorbat NaCl(100)-SFg: vs-Spektren bei fortschreitender Dosierung, jedoch konstanter
Substrattemperatur und konstantem Druck (T = 40 K; p = 9-10™ mbar).

Eine dritte Spektrenform wurde bei einer Isobare bei dem vergleichsweise hohen SFg-Druck
von 4-10° mbar festgestellt werden. Eigentlich sollte in dieser Messreihe versucht werden,
den in der Literatur beschriebenen Phasenibergang des SFs-Festkorpers bei 94 K [Ray82]
bzw. 96 K [Pow87] auf etwaige IR-spektroskopische Spezifika hin zu untersuchen. Um
eventuelle apparative Schaden durch Uberdruck zu vermeiden, wurde der besagte Wert von
4-10° mbar nicht Gberschritten. Dieser Druck geniigte jedoch nicht, um bei
Substrattemperaturen > 86 K SFg-Adsorption an der Oberflache zu erreichen. Die erst bei
Abkihlung auf 82 K auftretenden Banden zeigen in einigen Aspekten eine Ubereinstimmung
mit den Messreihen bei 30, 40 und 50 K, in anderen mit derjenigen bei 64 K, wie in Abb. 6.17
gesehen werden kann.

Es sind hier die gleichen Banden o bis { wie bei 64 K (und 70 sowie 75 K) zu erkennen, sie
verhalten sich jedoch etwas anders bzw. haben zum Teil andere Peaklagen. Die Peaklagen
von B, 6 und { verschieben sich wahrend des Bandenwachstums nicht und sind gleich denen
der aquivalenten Banden bei 64 K. a und y vergroern beim Wachstum wiederum ihren
Abstand, wie es auch bei den tieferen Temperaturen beobachtet worden ist. In der
niederfrequenten Flanke von v tritt eine Schulter n hervor. Bemerkenswert ist ferner die
Schirfe von Bande € bei 985,7 cm’?, die auBerdem im Gegensatz zu 64 K sehr intensiv ist.
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Abb. 6.17  Adsorbat NaCI(100)-SFs: va-Spektren einer Adsorptionsisobare bei p(SFs) = 4-10° mbar.

Allen drei Messreihen ist gemein, dass die integrale Absorption der beobachtbaren Banden
jeweils kontinuierlich wéchst. Es muss also in allen Fallen Multischichtenwachstum vorliegen.
Es konnten spektroskopisch zunachst keinerlei Hinweise auf irgendeine dem Multischichten-
wachstum vorgelagerte Phase gefunden werden. Dieses vorléufige IR-Ergebnis steht im
Widerspruch zu nahezu allen weiter oben genannten Arbeiten zur SFg-Adsorption. Dort wird
durchweg auch ein Monolagenregime beobachtet, auch in den Arbeiten von KLEKAMP et al.
zu SFg auf NaCl(100)-Filmen [Kle93a; Kle93b]. Bestatigt werden kann durch die hier
prasentierten Spektren jedoch wahrscheinlich der Physisorptionscharakter des Systems.
Dieses Ergebnis ist keineswegs trivial, wie KLEKAMP und UMBACH bereits in [Kle93a]
betonen, da die Autoren in einer vorangegangenen Arbeit gezeigt hatten, dass bei Ni(111)
eine Voradsorption von Na-Atomen oder eine genugend hohe Strahlungsdosis (Photonen,
Elektronen, lonen) eine signifikante Dissoziationsrate fiir SFs bewirken [K1e92].

Zum Studium des Desorptionsverhaltens des Adsorbats wurde beispielhaft die wahrend der
Isobarenmessung bei 4-10° mbar préaparierte Bedeckung desorbiert. Dazu wurde die Substrat-
temperatur von 64 K ausgehend sukzessive um 2 K erhoht. Bis 72 K ergaben sich quasi keine
Anderungen in den Spektren, erst ab 74 K begannen die Bandenintensitaten wieder deutlich
abzunehmen. Es zeigt sich also eine deutliche Hysterese zwischen Adsorption und Desorption.
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Abb. 6.18 Phasendiagramm von SFg auf NaCl(100). Der Punkt, an dem mehrfach erfolgreich eine
SFe-Uberstruktur prapariert werden konnte, ist ebenfalls eingezeichnet (siehe Abschnitt 6.2.2).

Aus den bisher besprochenen experimentellen IR-Ergebnissen kann ein grobes
Phasendiagramm des Adsorbats erstellt werden (siehe Abb. 6.18). Der Phasenraum unterteilt
sich bei Adsorption den IR-Experimenten zu Folge in die reine Oberflaiche und eine
Multischichtenphase. Ein den Multischichten bei héheren Temperaturen bzw. niedrigeren
Drucken vorgelagertes Monolagenregime ist nicht beobachtbar. Zwischen Adsorption und
Desorption liegt eine Hysterese vor, wie es in der Abbildung durch einen Messpunkt
angedeutet ist. Waren Adsorptiv in der Gasphase und Substrat im thermischen Gleichgewicht,
so ware die Hysterese ein weiteres Indiz fur das Inselwachstum der Multischichten. Da dies
jedoch nicht der Fall ist, wird zumindest ein Teil davon durch thermische Akkomodation
verursacht sein (vgl. Unterkapitel 5.3, S. 109/110). Die griine Linie in der Abbildung
kennzeichnet den Verlauf der Sublimationsdruckkurve von SFg nach Gl. (2.17) [Gud09], die
mit einer Sublimationswéarme von 25,2 kJ/mol verbunden ist. Aus den Messpunkten bei 64 K,
70 K, 75 K und 82 K errechnet sich eine isostere Adsorptionswarme gs von (17,8 *
2,6) kd/mol, was ein Verhaltnis der beiden Wé&rmen von ca. 1,4 bedeutet (gegentiber 1,5 fur
das System NaCl-CO;). Die vier gemessenen Punkte der Phasengrenzlinie Monolage —
Multischichten fur das System NaCl(100)-CO; sind ebenfalls eingezeichnet (vgl. Unterkapitel
5.3,S.111). Das einsetzende Multischichtenwachstum von CO; liegt dem Verlauf im
Phasenraum fiir SFs sehr nahe, was sich mit einem Blick auf Abb. 2.7 b) erklart. Beide
Adsorptive haben eine &hnliche Sublimationsdruckkurve und daher verhélt sich zumindest
auch ihr Multischichtenwachstum auf dem Substrat NaCIl(100) &hnlich, wofur ja die
Wechselwirkungen zwischen den Adsorptivteilchen mal3geblich sind. Im Monolagenregime,
fur welches die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adsorptivteilchen die entschei-
dende Rolle spielen, unterscheiden sich beide Adsorptive deutlich. Wahrend CO, ein Gitter-
gas und eine Monolage ausbilden kann (vgl. auch Abb. 6.1 b), konnte wie bereits erwahnt
bisher nichts dergleichen im Fall von SFg beobachtet werden. Die Lage der Phasenraum-
punkte bei 30 K, 40 K und 50 K Uberrascht auf den ersten Blick. Die entsprechenden Adsorp-
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tivdriicke sind in der Apparatur jedoch problemlos handhabbar, grobe Messfehler als Griinde
fiir die Abweichung von der erwarteten Lage konnen somit ausgeschlossen werden. Tiefer-
gehende Erkenntnisse Uber die SFe-Multischichtenphase sollten mit Hilfe von LEED-
Experimenten gewonnen werden.

6.2.2 LEED-Experimente am System NaCl(100)-SF¢

Die Adsorptionskinetik von NaCl(100)-SFs wurde wie bei den anderen Systemen auch mit
LEED studiert. Da es spektroskopisch keine Anzeichen fur 2D-Phasen gab, waren die
folgenden LEED-Experimente also Experimente an aufwachsenden Multischichten. Es sollte
zumindest moglich sein, mit den Ergebnissen den vermuteten Wachstumsmodus der
Multischichten  (Inselwachstum) zu untermauern. An bestimmten Punkten des
Adsorptionsphasendiagramms wurden LEED-Adsorptionskurven gemessen. So wurde am
Punkt (64 K; 4-10°° mbar) tiber einen Zeitraum von 80 min bei 130 eV eine Adsorptionskurve
aufgenommen. In den zugehdrigen Beugungsbildern zeigt sich als einziger Effekt eine
Abnahme der Substratreflexintensitaten. Die Substratreflexe waren jedoch nach 80 min noch
sehr gut sichtbar. Uberstrukturreflexe oder eine signifikante Anderung der
Hintergrundintensitat konnten nicht festgestellt werden. Abb. 6.19 zeigt den Intensitatsverlauf
der {10}- und {11}-Beugungsordnungen, vergleichend zwei Intensitatsscans (vor der SFe-
Exposition und nach 78 min Dosierung) sowie die zu den Scans gehodrigen Beugungsbilder.
Der Intensitatsverlauf in der Adsorptionskurve ist fur {10} und {11} gleich, die Intensitéten
nehmen kontinuierlich ab und die Geschwindigkeit der Abnahme verlangsamt sich dabei. Der
qualitative Unterschied der Adsorptionskurve im Vergleich zu beispielsweise Abb. 5.18
(Aufwachsen von CO,-Multischichten auf RbCI(100)) ist augenféllig. Dort sind die
Substratreflexintensitaten bereits nach etwa 2 min auf einem sehr niedrigen Sattigungswert
und die Intensititen des beobachteten Uberstrukturreflexes wachsen ca. 30 min
néherungsweise linear an, bevor ein Plateau erreicht wird. Dieser Intensitatsverlauf beim
Adsorbat RbCI(100)-CO, ist kompatibel mit der zunéchst eintretenden Ausbildung der CO,-
Monolage (nach etwa 2 min) und einem anschlielenden Lage-fiir-Lage-Wachstum der CO,-
Multischichten. Es ist nahe liegend, dass die SFg-Multischichten auf NaCI(100) auf Grund des
abweichenden Intensitatsverlaufes in einem anderen Modus wachsen. Da Uberstrukturreflexe
zun&chst nicht zu beobachten waren, ist ein Inselwachstum wahrscheinlich, wie es bereits aus
den IR-Experimenten gefolgert worden war. Verfeinert man die Beschreibung der
Adsorptionskurve in Abb. 6.19a) noch etwas weiter, so konnen drei Zeitabschnitte
unterschieden werden. Bis zu einer Dosierungszeit von 5 min gibt es eine steile, lineare
Intensitatsabnahme, und daran anschlieBend bis 22 min eine schwdachere Abnahme, die
konkav gekrimmt ist. Die restlichen Werte bis zum Ende der Messreihe lassen sich durch
einen schwachen exponentiellen Abfall beschreiben.
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Abb. 6.19 a) Adsorptionskurve am Phasenraumpunkt (64 K; 4-10° mbar) bei 130eV, b) 2D-
Intensitatsscan entlang der [010]-Richtung des (10)-Reflexes. Die Intensitat der Substratreflexe nimmt
durch die SFe-Adsorption deutlich ab, die Untergrundintensitét bleibt unverdndert. — Im unteren Teil
sind die zu den Intensitatsscans gehdrigen Beugungsbilder zu sehen.

Dieser dargestellte Intensitatsverlauf konnte in mehreren LEED-Adsorptionskurven
reproduziert werden. Es soll an dieser Stelle jedoch auch darauf hingewiesen werden, dass bei
einigen aufgenommenen Kurven qualitativ abweichende Verlaufe festgestellt worden sind. So
wurde mehrfach ein ,,Schwingen® von LEED-Intensitdten beobachtet, also eine
Intensitatsabnahme und erneute -zunahme mit fortschreitender Zeit, fir das noch keine
Erklarung angegeben werden kann. LANGER zeigt dazu in seiner Bachelor- und Master-Arbeit
einige Messergebnisse [Lanll; Lanl12], auf die hier jedoch verzichtet wird. Weitere
systematische Aufnahmen von LEED-Adsorptionskurven bei unterschiedlichen Parametern
(Adsorptivdruck, Substrattemperatur, Primarelektronenenergie) sind an dieser Stelle
ausdrtcklich zu empfehlen. Durch die Variation der genannten Parameter muss zunéchst ein
breiteres Bild iber die Formen der einzelnen Kurven gewonnen werden. Bei ausgewéhlten
Bedingungen konnte eine Kombination der LEED- mit IR-Experimenten zu einem tieferen
Verstandnis der angedeuteten Teilbereiche einiger Kurven flihren. Bei solch kombinierten
Experimenten ware zunidchst eine LEED-Adsorptionskurve aufzunehmen und auszuwerten,
um den qualitativen Kurvenverlauf festzustellen. Lage ein Verlauf wie in Abb. 6.19 a) vor, so
waren nach erfolgter Desorption erneut 5 min SFg zu dosieren und die Gaszufuhr dann zu
unterbinden. IR-Spektren, die man jetzt aufnimmt, wéren eindeutig dem linearen Teil der
Kurve zuzuordnen. Eine thermische SFg-Desorption durch die fehlende Dosierung ist auf
Grund der angesprochenen Hysterese nicht zu erwarten. Nach weiterer Dosierung bis zu einer
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Abb. 6.20 Beugungsbilder am auf 25 K eingefrorenen System SFg-NaCl(100), links bei 70 eV,
rechts bei 110 eV. Die Uberstruktur wurde bei 44 K prapariert und dann zur Intensitatsverstarkung der
sehr schwachen Uberstrukturreflexe weiter abgekiihlt.

Gesamtdosierzeit von ca. 20 min wdren die ndchsten Spektren aufzunehmen. Sehr
wahrscheinlich séhen diese dann aus wie in Abb. 6.15. Aus Unterschieden zwischen den
Spektren zu den beiden Zeitpunkten kénnten dann Schliisse zu Adsorbatstruktur und/oder —
wachstumsmodus gezogen werden.

Die LEED-Experimente wurden nach der Adsorptionskurve fortgesetzt, indem bei gleich
bleibender SF¢-Dosierung von 4-10° mbar die Substrattemperatur abgesenkt wurde. Man
kdnnte annehmen, dass sich das vermutete Inselwachstum der Multischichten beschleunigt
und nach einer bestimmten Zeit keine Substratreflexe mehr beobachtbar sind, da die Inseln
irgendwann zu einem SFg-Polykristall zusammen wachsen. Bei 54 K waren jedoch keinerlei
Anderungen in den Beugungsbildern sichtbar und bei weiterer Abkiihlung auf 44 K zeigten
sich nach kurzer Zeit Uberstrukturreflexe.®® Die Substratreflexe blieben sichtbar. Um die
Intensitat der Uberstrukturreflexe zu erh6hen, wurde die Gasdosierung beendet und das
Adsorbat auf 25 K eingekihlt. Die beiden in Abb. 6.20 gezeigten Beugungsbilder des
Systems mit Uberstruktur wurden unter diesen Bedingungen aufgenommen. Die Uberstruktur
konnte in mehreren unabhangigen Experimenten bei einer Substrattemperatur von 44 K —
jedoch nicht dartiber — reproduziert werden. Wie bei den beiden anderen in der Arbeit bereits
besprochen Uberstrukturen (RbCI(100)-CO, und NaCl(100)-Wasser) auch, war ihre
,Qualitit nicht in allen Experimenten gleich gut, d. h. die Uberstrukturreflexe waren mal
mehr, mal weniger scharf. Hinzu kam, dass beim vorliegenden Adsorbat nicht jeder
Préaparationsversuch erfolgreich war. Es wurden also auch LEED-Adsorptionskurven
gemessen, bei denen lediglich eine Abschwachung der Substratreflexe, jedoch keine
Ausbildung von Uberstrukturreflexen auftrat. Fiir eine bestmdgliche Charakterisierung der
Uberstruktur wurden nach dem Einfrieren bei 25 K im Bereich von 60 bis 170 eV I(V)-
Messreihen in 2eV-Schritten aufgenommen (Messmodus LEED-Kontrolle). Vorher und
nachher gemachte Referenzaufnahmen bei 130 eV belegen durch annéhernd gleich bleibende
Intensitdten der verschiedenen Reflexe, dass die Struktur durch den Elektronenbeschuss
wéhrend der Messreihe kaum beeinflusst wird. Wie die beiden ausgewéhlten Beispielbilder in

% Bisher wurde lediglich ein weiteres System, in dem SF; das Adsorptiv ist, mit LEED untersucht. FARADZHEV
et al. konnten an Ru(0001)-SF, jedoch keine Uberstrukturreflexe beobachten [Far03].
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Abb. 6.20 weisen alle Beugungsbilder eine vierzahlige Symmetrie auf. Durch Inspektion der
Beugungsbilder wurde gefunden, dass die Uberstrukturreflexe wahrscheinlich mit einer
(3x2)-Struktur kompatibel sind, die sich in zwei Domanen auf der NaCl(100) ausbildet. Die
Einheitszelle der Uberstruktur besitzt dann eine Flache A von 95,4 A2,
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Abb. 6.21  Am System NaCl(100)-SFs gewonnene I(V)-Kurven: a) Vergleich zweier Substratreflexe
der reinen NaCl(100) mit denen einer praparierter Uberstruktur (Absolutintensitaten sind auf Grund
der Messparameter nicht vergleichbar, siehe Text), b) Intensitatsverlauf mehrerer Uberstrukturreflexe,
die im nebenstehenden Beugungsbild eingezeichnet sind.

Einige aus den Messreihen extrahierte 1(\V)-Kurven sind in Abb. 6.21 dargestellt. In a) werden
die Intensitatsverlaufe von {10}- und {11}-Beugungsordnung des Substrats an einer reinen
NaCl(100) mit denjenigen verglichen, die man an einer Oberflache mit préparierter SFe-
Uberstruktur erhalt. Das Verhaltnis der Absolutintensitaten macht hier keinerlei Aussage, da
die Daten der reinen Oberflache bei 70 K und Upmcp = 900 V und die der bedeckten bei 25 K
und Umcp = 1000 V gemessen worden sind. Entsprechend skaliert, wéren die Intensitaten der
reinen Oberfl&che deutlich groRer als die des Adsorbats. Dem rein qualitativen Kurvenverlauf
ist zu entnehmen, dass die SFg-Adsorption auler der Intensitatsabnahme eine geringfigige
Verschiebung der Kurve um +2 bis +4 eV bewirkt, die Kurvenform selbst aber quasi
unverdndert lasst. Der Peak der {11}-Ordnung um 100 eV bleibt erhalten, und wird nicht
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ausgeldscht, wie z.B. fiir die Wasseradsorption auf NaCl(100) beschrieben (vgl. Abb. 6.6). In
Abb. 6.21 b) ist ein 68 eV-Beugungsbild sowie die integrierten Intensitaten der markierten
Reflexe zu sehen. Alle sechs Kurven zeigen innerhalb der Messgenauigkeit denselben Verlauf,
was zum einen ein Indiz fiir die Aquivalenz der Reflexe ist (= Zugehérigkeit zur gleichen
Beugungsordnung) und zum anderen bei einer Zugehorigkeit der Reflexe zu unterschied-
lichen Domanen fur eine Doménengleichverteilung spricht.

Aus dem bisher zur Uberstruktur Gesagten ergeben sich auRerdem weitere Folgerungen fir
den Wachstumsmodus des Adsorbats. Nachdem auf Grundlage der IR-Spektren und des
zeitlichen Verlaufs der Substratreflexintensitaten ein Lage-fur-Lage-Wachstum der
Multischichten bereits ausgeschlossen werden konnte, kann es sich andererseits unterhalb
einer Temperatur zwischen 54 und 44 K wegen der beobachtbaren Uberstruktur auch nicht
um ein reines Inselwachstum handeln. Reines Inselwachstum hatte ausschlieBlich die
sukzessive Abschwachung der Substratreflexe zur Folge, wie es bei 64 K auch beobachtet
worden ist. Es dirfte jedoch durch die fehlende langreichweitige Ordnung der Inseln keine
zusitzlichen Reflexe hervorrufen. AuBerdem liegen die Intensititen der Uberstrukturreflexe
im Verhaltnis zu denen der Substratreflexe in dem fir eine Monolagenbedeckung typischen
Bereich bzw. es konnte mit fortschreitender Zeit kein Anwachsen der Intensitaten der
Uberstrukturreflexe wie z.B. beim Wachstum des CO,-Molekiilkristalls auf RbCI(100)
beobachtet werden. Die Ausbildung des Adsorbats NaCl(100)-SFs vollzieht sich also
wahrscheinlich in Form eines gemischten Insel-Lage-Wachstums: nach anfanglichem
Inselwachstum von SFg bildet sich in den zundchst noch reinen Oberflachenbereichen
zwischen den Inseln eine Monolagenbedeckung aus, welche die Uberstrukturreflexe
verursacht. In diesem Fall errechnet man mit dem van-der-Waals-Radius des SFg-Molekdils
von 2,49 A (siehe Tab. 2.3) eine maximal mogliche Anzahl von 4 Molekilen in der
Einheitszelle (A = 95,4 A?). Der beschriebene Wachstumsmodus des Adsorbats konnte als
.inverser* Stranski-Krastanov-Modus bezeichnet werden, da beim eigentlichen SK-Modus bis
zu einer kritischen Filmdicke ein Lage-fur-Lage-Wachstum vorliegt, welches dann von
Inselwachstum abgeldst wird. Allerdings konnte in der Literatur kein weiteres Beispiel flr ein
System gefundenen werden, das einen Wachstumsmodus wie den hier vorgeschlagenen
besitzt. KLEkAMP und UMBACH sprechen sich in einer bereits erwahnten Arbeit auf Grundlage
von XPS-Messungen fir den echten SK-Wachstumsmodus der Multischichten aus [Kle93a].
Die beiden Autoren hatten ja aber auch eine Submonolagen- und Monolagenbedeckung
festgestellt.

6.2.3 Fortsetzung der IR-Experimente

Zur Aufklarung einer moglichen Koexistenz von Multischichtinseln und einer Monolage
wurden im Anschluss an die LEED-Untersuchungen weitere IR-Experimente durchgefinhrt.
Das auf 44 K temperierte reine Substrat wurde einem SFg-Druck von 4-10° mbar ausgesetzt.
Mittels LEED wurde dann zunéchst die Ausbildung der (3x2)-Uberstruktur verfolgt und nach
70 min Dosierung die Gaszufuhr unterbunden sowie das Adsorbat auf 25 K abgekiihlt. Dort
wurde mit temperaturabhangigen IR-Messungen an der vorher praparierten Bedeckung
begonnen. Das 25 K-Spektrum in Abb. 6.22 enthélt also zweifelsfrei auch einen durch die
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SFe-Monolage verursachten Absorptionsanteil. In s- als auch p-Polarisation ist eine breite
Bande o mit Spitzenabsorption bei 904,1 cm™ zu beobachten, die in s-Polarisation intensiver
ist. In beiden Flanken ist jeweils deutlich eine Schulter zu erkennen, so dass o nur scheinbar
so breit ist und tatsachlich wohl eine Uberlagerung von mindestens drei Einzelbanden
darstellt. In p-Polarisation ist bei 999,5 cm™ die LO-Mode y sehr scharf ausgepragt. Sie
besitzt wiederum den Satellitenpeak € bei 986,7 cm™. AuBerdem tritt in beiden Polarisationen
auch wieder die &uBerst schwache Absorption { bei 870 cm™ auf, die der
Kombinationsschwingung (vs + vg) zuzuordnen ist. Die Spektren andern sich durch Tempe-
raturerh6hung bis 44 K praktisch berhaupt nicht. Nach Erhohung auf 55 K kdnnen jedoch
deutliche Anderungen beobachtet werden. In s- und p-Polarisation verliert o an Intensitit, die
beiden Schultern bilden sich stirker heraus: B bei ca. 917 cm™ und & bei ca. 898 cm™. In p-
Polarisation gewinnt £ auf Kosten von y an Intensitit. Insgesamt ist trotz der Anderung des
Bandenprofils aber kaum eine Veranderung der integralen Absorption Ai, zu verzeichnen,
was flr strukturelle Vorgénge auf der Oberflache, nicht aber fiir Desorption spricht. Durch
weitere Temperaturerhdhung (60 K, 65 K) verstarken sich die erwéhnten Veranderungen, bis
bei 70 K vermutlich bereits Desorption einsetzt. Die mittels LEED festgestellte Anderung des
Systems zwischen 55 und 44 K manifestiert sich also auch ganz deutlich in den IR-Spektren.
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Abb. 6.22 Transmissionsspektren des Adsorbats NaCl(100)-SFs. Dargestellt sind die Spektren der
v, einer Adsorptionsisobare bei p(SFs) = 4-10° mbar.
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6.2.4 Quantenchemische Rechnungen

Eine erfolgreiche LEED-I(V)-Analyse der an der Uberstruktur gewonnenen 1(V)-Daten aus
Abb. 6.21 wirde die Annahme einer ausgebildeten Monolage stiitzen. VVoraussetzung dafir ist
jedoch eine ,,intelligente* Teststruktur. Um Anhaltspunkte fiir diese Teststruktur zu gewinnen,
fihrte LANGER im Rahmen seiner Master-Arbeit im Arbeitskreis WEIR quantenchemische
Berechnungen zum Adsorbat NaCl(100)-SF¢ durch [Lan12]. Ziel war es, eine Potenzial-
energieoberflache (PES) des Systems zu ermitteln. Einige wesentliche Ergebnisse von
LANGER sollen hier wiedergegeben werden. Fur detailliertere Ausfiihrungen sei jedoch auf die
konkrete Arbeit verwiesen.

Fur die quantenchemischen Rechnungen wurde das Programm QUANTUM ESPRESSO [Gia09]
verwendet und damit fiir ein isoliertes SFs-Molekul an 13 verschiedenen Stellen Uber der
NaCl(100)-Oberflache jeweils eine Energieminimierung (= Relaxationsrechnung) unter
Einbeziehung von Dispersionswechselwirkungen durchgefuhrt. Das Substrat wurde durch ein
vierlagiges Slab modelliert und in einer Geometrieoptimierung konnte zun&chst das
experimentell bestimmte Rumpling [Vog01a] reproduziert werden. Innerhalb der Relaxations-
rechnungen wurden nacheinander je zwei unterschiedliche Orientierungen des Molekils
relativ zur Oberflache berlcksichtigt. Im ersten Fall war das Molekul dabei mit einer seiner
drei &dquivalenten Achsen exakt parallel zur Oberflachennormalen ausgerichtet
(Orientierung 1, siehe Abb. 6.23), im zweiten Fall war ein Molekul-Dreibein parallel zur
Oberflache (Orientierung 2). Die Adsorptionsenergie ergab sich aus der berechneten
Gesamtenergie des Adsorbats abzuglich der Energie des unbedeckten Slabs sowie der Energie
des isolierten SFg-Molekiils. Abb. 6.23 zeigt die errechneten Potenzialenergieoberflachen fiir
beide Molekiilorientierungen. Fir die Orientierung 1 des SFs-Molekils ergibt sich eine sym-
metrische PES, deren Symmetrieelement eine Spiegelebene ist, die senkrecht auf der
Oberflache steht und sowohl das Na' als auch das CI" enthalt. Das Energieminimum mit
einem Wert von -22,06 kJ/mol (davon 99,2% Dispersionswechselwirkung) liegt genau auf der
Strecke zwischen beiden lonen, jedoch nicht mittig sondern etwas zum Na* verschoben. Das
zentrale Schwefelatom befindet sich 3,75 A (iber der Oberflache (= gemittelte x-Werte der
relaxierten Positionen von Na® und CI" nach Abb. 2.4). Die PES fiir Orientierung 2 ist
asymmetrisch mit einem absoluten Minimum von -23,17 kJ/mol, das genau im Schnittpunkt
der Verbindungsgeraden zweier Na* und zweier CI” liegt. Der Abstand des Schwefelatoms zur
Oberflache ist hier mit 3,65 A leicht niedriger.
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Abb. 6.23  Errechnete Potenzialenergieoberflachen fir zwei verschiedene Orientierungen des SFs-
Molekiils relativ zur NaCI(100). Die Abbildungen sind einer Arbeit von LANGER enthommen [Lan12].

6.2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zum System NaCl(100)-SF¢

Die von vielen anderen Arbeitsgruppen gezeigte Physisorption von SFg auf unterschiedlichen
Substraten konnte auch fiir die Adsorption an NaCl(100)-Einkristallspaltflachen bestatigt
werden. SFg-Multischichten wachsen in Inseln auf das reine Substrat auf. Eine grobere
Abschatzung ergibt flr das einsetzende Inselwachstum eine isostere Adsorptionswéarme von
(17,8 £ 2,6) kd/mol. Ein dem Multischichtenbereich vorgelagertes Monolagenregime existiert
wahrscheinlich nicht. Mit LEED konnte jedoch reproduzierbar bei 44 K eine Uberstruktur
nachgewiesen werden, die nicht von den Multischichtinseln verursacht sein kann. Das
Uberstrukturbeugungsmuster ist nach der Wood-Notation mit

NaCl(100)(3x2)SFs

zu beschreiben. Den LEED-Experimenten nachfolgende IR-Messreihen wiesen eine
Anderung der vs-Spektren im Temperaturbereich von 44 K nach. Denkbar ware, dass sich
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unter bestimmten Bedingungen eine SFg-Monolage zwischen bereits vorhandenen Multi-
schichtinseln ausbilden kann, die die besagte Uberstruktur in den Beugungsbildern verursacht.
In der Literatur ist aber kein Adsorbat dokumentiert, fiir das ein solches Verhalten festgestellt
worden ist. In der (3x2)-Oberflacheneinheitszelle finden nach rein sterischer Betrachtung
maximal 4 SFs-Molekiile Platz. Unter Berucksichtigung der PES-Minima, die von LANGER in
quantenchemischen Rechnungen ermittelt worden sind [Lan12], kann die maximale Anzahl
wahrscheinlich ausgeschlossen werden. Wahrscheinlicher sind 2 oder 3 Molekile in der
Einheitszelle.

Insgesamt zeigten IR-Experimente (aufgenommene Isothermen und Isobaren, vgl. S. 134 —
138) und LEED-Adsorptionskurven (vgl. S. 141) bei unterschiedlichen Bedingungen zum
Teil voneinander abweichende Charakteristika. Diese sind jeweils reproduzierbar und stellen
keinesfalls einfache Messabweichungen dar. Vielmehr sind die Ursachen im Adsorbat zu
vermuten. In kommenden Untersuchungen muss daher versucht werden, die Sicht auf diese
Diskrepanzen durch systematische Hinzunahme von Messpunkten zu erweitern. Anschlielend
sollten ausgewdhlte Messreihen unter geeigneter Kombination von LEED und IR wiederholt
werden, um so ein tieferes Verstandnis fir die Abweichungen zu bekommen. Ein mégliches
Vorgehen wurde weiter oben (S. 141/142) bereits konkret skizziert. Auf diese Weise kdnnte
auch eine Aufklarung fir die Bedingungen der Monolagenausbildung gelingen.
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6.3 Das System NaCl(100)-O,

Wie zu Beginn des Kapitels bereits erwéhnt, finden sich in der Literatur bisher keine Arbeiten
zur Adsorption von O, an wohldefinierten NaCl(100)-Oberflachen. Es existieren eine
Veroffentlichung von VoGt und WEIR zum homologen System KCI(100)-N, [Vog04], eine
weitere von VOGT zu NaCl(100)-N, [Vogl2] sowie Adsorptionsstudien zu O, an NaCl-
Filmen mit jedoch vergleichsweise groRer spezifischer Oberflache [Lub93; Dai96]. Diese
geringe Datenlage konnte in Anbetracht der enormen Bedeutung des Adsorptivs O, und der
Beliebtheit des Substratmaterials NaCI(100) uberraschen, erklart sich aber vermutlich auch
aus den experimentellen Rahmenbedingungen. Infrarotspektroskopie scheidet als Methode zur
Untersuchung des Adsorbatsystems NaCl(100)-O, auf Grund des fehlenden dynamischen
Dipolmoments von Sauerstoff im Prinzip aus. Der Beugung langsamer Elektronen kommt
hier daher eine besondere Bedeutung zu. AulRerdem ist es absehbar, dass O,-Adsorption an
NaCl(100) erst bei selbst fiir Isolatoroberflachen ziemlich tiefen Temperaturen einsetzen wird
und daher gegebenenfalls Koadsorptionsphd&nomene mit anderen Restgasen vorkommen
kénnen. Beide Umstande erschweren eine Untersuchung des Systems.

Die wenigen dennoch vorhandenen Veroffentlichungen konnten zumindest als Orientierung
fir die eigenen Experimente dienen. Trotz der IR-Inaktivitdt des Adsorptivs konnten zwei
Arbeitsgruppen von O, verursachte IR-Adsorptionen auf durch Wéarmebehandlung erhaltenen
NaCl-Filmen beobachten [Lub93; Dai96]. Dabei wurden die durch die Adsorption
hervorgerufenen induzierten Dipolmomente ausgenutzt. LUBEZKY et al. verwendeten Filme
mit spezifischen Oberflachen von ca. 200 m?/g und konnten daran bei vergleichsweise hohen
Sauerstoffdriicken von einigen Millibar bei einer Substrattemperatur von 77 K IR-Absorption
messen [Lub93]. DAI gelang das bei Substrattemperaturen um 60 K und qualitativ besseren
Filmen [Dai96]. In letzterer Arbeit lag die Sauerstoffabsorptionsbande bei 1556,9 cm™ und es
wurde eine isostere Adsorptionswéarme von (9 £ 1) kJ/mol ermittelt. Mit den LEED-Adsorp-
tionsstudien zu N, auf KCI(100) von VoGT und WEI8 [Vog04] sowie zu N, auf NaCl(100)
von VoGT [Vog12] sind homologe Systeme bekannt, die dem hier zu untersuchenden trotz der
stofflichen Verschiedenheit des Adsorptivs wohl néher stehen als die Filmsysteme. VoGT und
WEIR fanden, dass N, bei Driicken um 10® mbar erst bei Substrattemperaturen unter 40 K auf
der (100)-Oberflache von KCI adsorbiert. Gleiches gilt fir NaCl. Diese Temperatur wurde als
Richtwert fiir die eigenen Untersuchungen gewahlt.

Die im Folgenden préasentierten Experimente fanden in Zusammenarbeit mit MOLLER statt
[M6112]. Vor Beginn der O,-Adsorptionsexperimente wurde mittels eines CO,-Test-
experiments eine gute Oberflachenqualitét der praparierten NaCl(100)-Spaltflache festgestellt.
Der Test wurde nach 10 Experimenten mit Sauerstoff noch einmal wiederholt, dabei waren
keine Anderungen der CO,-Bandenform zu beobachten. An der reinen NaCl(100)
aufgenommene LEED-I(V)-Kurven zeigten keinerlei Unterschiede zu vorher im Arbeitskreis
WEIR gemessenen Kurven. Wahrend der Adsorptionsexperimente wurde in der Regel im
Modus ,,LEED-Kontrolle* gemessen, um das Adsorbat vor unnétigem Elektronenbeschuss zu
schitzen. Die Restgaszusammensetzung in der UHV-Kammer wurde regelmélig mit dem
Massenspektrometer geprift. Ziel der Experimente war zunachst die Aufnahme von LEED-
Adsorptionskurven bei verschiedenen Substrattemperaturen und Gasdricken, um fur die O,-
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Adsorption gunstige Parameter zu ermitteln. AnschlieBend sollten nach Mdglichkeit LEED-
I(V)-Kurven an der bedeckten Oberflache gemessen werden.

Fur die Adsorptionsexperimente wurde Sauerstoff der Reinheit 4.8 (Firma AIR LIQUIDE)
benutzt. In den in GUNTHER aufgenommenen Massenspektren konnten keine Verunreini-
gungen festgestellt werden, sondern lediglich Peaks bei Masse 32 und Masse 16, die dem O*'-
lon bzw. dem Bruchstiick O* zuzuordnen sind (siehe Abb. 6.24).
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Abb. 6.24  Bei einem Druck p(O,) = 1-10® mbar im Rezipienten aufgenommenes Massenspektrum.

6.3.1 LEED-Adsorptionskurven, Versuch eines Phasendiagramms

Bei dem oben erwahnten Richtwert flr die Kristalltemperatur von 40 K adsorbierte bei einem
Druck von 1-10® mbar kein Sauerstoff an der NaCl-Oberflache, in einer unter diesen
Bedingungen aufgenommenen LEED-Adsorptionskurve wurde keine Abschwéchung der
Substratreflexe beoachtet. Hohere Sauerstoffdriicke als 1-10° mbar wurden nicht getestet.
Erst bei Temperaturen < 30 K erfolgte Adsorption. Bei einer Kristalltemperatur von 26 K
verschwanden die Substratreflexe nach O,-Exposition innerhalb kurzer Zeit, was es sehr
wahrscheinlich macht, dass unter diesen Bedingungen bereits O,-Multischichten bzw. eine
O,-Festkorperphase aufwachsen. Es konnten keine durch die Multischichten verursachten
Uberstrukturreflexe wie beispielsweise am System RbCI(100)-CO, beobachtet werden. Auf
Grund dieser Ergebnisse wurden die Kiristalltemperaturen von 30K, 29K und 28 K
eingehender untersucht. Bei vier unterschiedlichen O,-Driicken wurden LEED-
Adsorptionskurven aufgenommen. Die nachfolgend in Abb. 6.25 gezeigten Kurven wurden
bei einer Energie von 130 eV gemessen, da die {10}-Reflexordnung dort ein Maximum
aufweist.
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Abb. 6.25 Adsorptionskurven bei jeweils vier verschiedenen Partialdriicken (E = 130eV): a) Sub-
strattemperatur T=30 K, b) T=29K, ¢) T=28 K.
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Bei der Substrattemperatur von 30 K und O,-Driicken von 1-10%, 810" und 5-10°mbar
fallen die Substratreflexintensitdten von einem Startwert in Folge der Gasexposition auf einen
gleichen Endwert, der sich zeitlich nicht mehr &ndert. Das Einstellen dieser
Sattigungsintensitat und somit einer Sattigungsbedeckung spricht fiir die Ausbildung einer
Sauerstoffmonolage. Bei einem O,-Druck von 2:10° mbar reicht die Substrattemperatur von
30 K nicht aus, um Sauerstoffmolekile an die Oberfliche zu binden. Eine stabile
Submonolagenbedeckung, die sich in den Kurven fur niedrigere Driicke in hoheren
Sattigungsintensitaten manifestieren musste, scheint nicht zu existieren. In den Kurven zu
5-10° und 8:10 mbar kénnen nach fiinfzehn bzw. vier Minuten Knicke (in der Abb. durch
Pfeile markiert) beobachtet werden, die mdglicherweise einen Phaseniibergang anzeigen.®
Zur weiteren Aufklarung dieses Sachverhalts wéren I(V)-Kurven in den Bedeckungsbereichen,
die in der Abb. mit A, B und C markiert sind, sinnvoll. Bei A und B muss dazu eine
bestimmte Zeit dosiert und die Gaszufuhr dann unterbunden werden. In den mit diesem Ziel
durchgefuhrten LEED-Experimenten hat sich jedoch gezeigt, dass die Substratreflex-
intensitaten im Zeitraum der Aufnahme weniger Beugungsbilder wieder stark zunehmen, d. h.
eine derart praparierte O,-Bedeckung stark vermindert wird. Ursachen daftr koénnen
thermische Desorption des Sauerstoffs oder eine besondere Empfindlichkeit des Adsorbats
auf Elektronenbeschuss sein. Zur genaueren Unterscheidung bzw. Quantifizierung dieser
beiden Mdglichkeiten wurde ein Koadsorptionsexperiment mit CO, durchgefihrt (siehe
weiter unten). Aus dem genannten Grund ist die Aufnahme einer 1(\V)-Kurve in einem weiten
Energiebereich in den Bedeckungsbereichen A und B nicht mdglich. Es konnten daher nur
I(V)-Kurven bei permanenter Dosierung (Bereich C) aufgenommen werden. Diese werden im
Abschnitt 6.3.2 prasentiert. Bei einer Substrattemperatur von 29 K setzt bei 2-10”° mbar die
O,-Adsorption im Gegensatz zu 30 K bereits ein, es dauert jedoch tber zwei Stunden, bis die
Sattigungsintensitat erreicht ist. Diese ist jedoch genau so hoch, wie fur die anderen gezeigten
O,-Druicke auch. Das Verhalten des Systems bei einer Temperatur von 28 K ist analog. Der
einzige Unterschied besteht im schnelleren Erreichen der Sattigung.

Das Vorliegen eines eventuellen Hystereseverhaltens des Systems wurde bei 1-10°® mbar
testweise untersucht. Nach Praparation der Monolage bei 30 K wurde der Kristall auf 31 K
geheizt und dann unmittelbar hintereinander mehrere Beugungsbilder bei 130 eV gemessen.
Die Substratreflexintensitdten hatten beim ersten Bild schon wieder stark zugenommen und
dieser Trend setzte sich bei den folgenden Bildern fort, die Temperaturerhdhung um 1 K
bewirkt also bereits eine merkliche Desorption. Das Adsorbat besitzt somit keine ausgepragte
Adsorption-Desorption-Hysterese.

Die hier préasentierten Messpunkte am System NaCl(100)-O, ermdglichen kaum oder gar
nicht, aus ihnen ein Phasendiagramm zu extrahieren. Sauerstoff adsorbiert bei einem Druck
von 1-10°® mbar ab ca. 30 K an die NaCl(100)-Oberflache. Alle durchgefiihrten Experimente
belegen, dass bei einsetzender Adsorption eine Monolage ausgebildet wird, die in
Abhéngigkeit vom O,-Druck unterschiedlich schnell erreicht wird. Eine stabile
Submonolagenbedeckung existiert nicht. Der Phasenraumbereich der Monolage ist eng.
Bereits ab 26 K wachsen bei 1-10® mbar O,-Multischichten auf das Substrat, die jedoch

% Der Knick bei 5-10° mbar konnte jedoch nicht reproduziert werden.
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mittels LEED nicht nadher studiert werden konnen. Es zeigen sich keinerlei
Uberstrukturreflexe und die Substratreflexe sind nach wenigen Minuten véllig verschwunden.
Eine Moglichkeit fur kinftige Untersuchungen bestiinde in FTIRS-Experimenten an den
Multischichten, da in der Literatur einige Arbeiten zu finden sind, die eine vom O,-Festkdrper
hervorgerufene IR-Absorption belegen, z. B. [Jon85; Jod87].

Fur die vorliegende Arbeit bleibt nach diesen Ausfuhrungen eine tiefere Beschaftigung mit
der Sauerstoffmonolage. Dazu wurde zunéchst in einem Experiment die Koadsorption mit
CO; untersucht. Nach Préparierung der Sauerstoffmonolage bei 30 K und 5-10 mbar wurde
die O,-Zufuhr abgestellt und fiir bestimmte Zeitintervalle bei einem Druck von 5-10° mbar
CO; dosiert. Ein Blick auf das Phasendiagramm in Abb. 6.1 b) zeigt, dass bei einer reinen
NaCl(100) und diesem Druck bei 80 K bereits die CO,-Monolage ausgebildet ist. Bei der mit
O, vorbelegten Oberflache bei 30 K sind nach 1 min sowie nach 4 min CO,-Exposition keine
nennenswerten CO,-Absorptionen zu beobachten. Nach 7 min zeigt sich in s- als auch in p-
Polarisation eine breite, asymmetrische Bande mit einer Spitzenabsorption bei 2338 cm™, die
in ihrer Form eine Ahnlichkeit mit der CO,-Absorption auf NaF(100) aufweist (siehe
Abb. 5.5). Das Ergebnis kann so interpretiert werden, dass bei Vorliegen der O,-Monolage
alle Adsorptionsplatze mit einem O,-Molekil besetzt sind. Nach einer gewissen Zeit
adsorbieren dann jedoch CO,-Molekile an durch thermische O,-Desorption frei werdenden
Platzen bzw. sie verdrangen adsorbierte O,-Molekile. Dieser Vorgang fihrt im Anfangs-
stadium aber zu keiner hoch geordneten sondern zu einer statistischen CO,-Adsorption, was
die breite und asymmetrische Bande erklart. Ferner spricht das Koadsorptionsexperiment
dafiir, dass in diesem Adsorbat thermische Desorption wahrscheinlich weniger bedeutend als
elektronenstimulierte Desorption ist. Wie oben beschrieben nehmen Substratreflexintensitaten
bei unterbundener O,-Dosierung bereits nach Aufnahme von fiinf Beugungsbildern wieder
deutlich zu (Zeitraum <2 min), wohingegen erst nach 7 min CO,-Exposition (bei unter-
bundener O,-Dosierung) auch CO,-Absorptionen beobachtet werden kdnnen.

6.3.2 Experimentelle LEED-I(V)-Kurven

Die O,-Monolage wurde anschlieend weiter mit LEED untersucht. In Abb. 6.26 sind zwei
Beugungsbilder einer Adsorptionskurve (E = 130 eV) bei 30 K und 1-10°® mbar vor der O,-
Exposition und im Sattigungsbereich vergleichend gegenliber gestellt. Das an der reinen
Oberflache aufgenommene Bild bestatigt die gute Qualitdat der (100)-Oberflache. Im
Séttigungsbereich der O,-Adsorption sind die Substratreflexintensitaten deutlich sichtbar
gesunken. Uberstrukturreflexe konnten jedoch hier sowie im gesamten Primarelektronen-
energiebereich zwischen 70 und 210 eV nicht beobachtet werden. Aullerdem gibt es keine
signifikante Anderung des Untergrundes, wie der 2D-Intensitatsscan in der Abbildung rechts
zeigt. Es liegt eine (1x1)-Uberstruktur des Sauerstoffs vor.
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Abb. 6.26  Daten zu einer Adsorptionskurve aufgenommen bei T = 30 K und p(O,) = 1-10® mbar (E
=130 eV): a) reine Oberflache vor der O,-Exposition (links) und bedeckte Oberflache im Sattigungs-
bereich, b) 2D-Intensitatsscan entlang der drei im Beugungsbild markierten Reflexe.

Abb. 6.27  Ausgewahlte Beugungsbilder einer an der O,-Monolage (30 K; 1-10® mbar) aufgenom-
menen I(V)-Messreihe: 88 eV, 140 eV und 216 eV.

An der praparierten O,-Monolage (30 K; 1-10®mbar) mit (1x1)-Uberstruktur wurde dann
unter senkrechtem Elektroneneinfall in 2 eV-Schritten zwischen 70 und 270 eV eine 1(V)-
Messreihe aufgenommen (AE = 634 eV). Abb. 6.27 zeigt beispielhaft drei Beugungsbilder der
I(VV)-Kurve. Durch die bereits erwahnte Empfindlichkeit des Systems auf Elektronenbeschuss
musste dabei unbedingt eine permanente Oj-Dosierung vorgenommen werden. Die
extrahierten 1(V)-Kurven sind fur die {10}-, {11}-, {20}- und {21}-Reflexordnung in
Abb. 6.28 zusammen mit den zuvor an der reinen NaCl(100)-Oberflache gewonnenen Kurven
dargestellt. Sie konnten an einer anderen Kristallstelle ohne Probleme reproduziert werden.
Der qualitative Verlauf der an der bedeckten Oberflache aufgenommenen I(V)-Kurven zeigt
einige Abweichungen von den Kurven der reinen NaCl(100). Dies gilt flr das Auftreten und
die Lage von Peaks, die durch Mehrfachstreuprozesse verursacht sind. Die Absolut-
intensitaten in Abb. 6.28 sind jedoch nur fir die beiden dargestellten Kurvensétze der
Monolagen vergleichbar (Umcp jeweils 1150 V), mit den Kurven des reinen Substrats jedoch
nicht, da dort eine andere MCP-Spannung verwendet worden ist (Uycp = 1020 V). Die
experimentellen 1(\V)-Daten wurden einer LEED-1(V)-Analyse unterzogen.
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Abb. 6.28 Bei 30 K Substrattemperatur und einem O,-Druck von 1-10® mbar an der 0,-Monolage
aufgenommene 1(V)-Kurven im Vergleich mit Kurven der reinen Oberflache. — Die Kurven der
Monolage sind flir zwei unabhangige Experimente dargestellt. Die Absolutintensitaten der beiden
Monolagen sind untereinander vergleichbar, mit den Intensitaten der reinen Oberflache jedoch nicht
(unterschiedliche MCP-Spannungen).

6.3.3

LEED-I(V)-Analyse

Die I(V)-Analyse wurde mit dem Programm SATLEED durchgefiihrt [Bar95] und in den
verschiedenen Eingabedateien die nachfolgenden Parameter gesetzt:

Gitterkonstante nach dem zugehérigen Polynom in Anhang 2: a (30 K) = 5,595 A
muffin-tin-Radien: 3,1 Bohrradien fiir Na und 1,7 Bohrradien fir Cl (bzw. 1,64 A und
0,90 A, von VoGT optimiert [Vog01b]); 1,3 Bohrradien fiir O (= 0,68 A [KIe98])

Debye-Temperaturen: Na*™ und CI” jeweils 321 K [Ash01, S.584], fir Sauerstoff

300 K angenommen
Werte flr inneres Potenzial: Vo =

-10 eV, Vi = 3eV
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Abb. 6.29 Schematische Darstellungen zur Absolutgeometrie des Adsorbats NaCl(100)-O,: a) Eine
einfache sterische Abschétzung zeigt, dass in der Einheitszelle nur ein O,-Molekil adsorbiert sein
kann. b) Adsorptionsplatze hoher Symmetrie in der (1x1)-Einheitszelle.

Als Startstruktur wurde wiederum der (100)-Schnitt durch die Volumen-NaCl-Struktur
gewahlt, d. h. die bekannte Relaxation (Rumpling, Lagenabstandskontraktion) [Vog07] der
reinen Oberflache zunéchst nicht berlcksichtigt. Mit dem Wissen um die GrofRe des O,-
Molekiils (ryew = 1,46 A, vgl. Tab. 2.3) kann man leicht zeigen, dass sterisch bedingt lediglich
ein Adsorptivmolekiil in der beobachteten (1x1)-Uberstruktureinheitszelle Platz finden kann
(Oberflachengitterkonstante b (30 K) = 3,956 A). Der Sachverhalt ist in Abb. 6.29 a) veran-
schaulicht. Wahlt man willkurlich einen Adsorptionsplatz in einer Einheitszelle fir ein erstes
O,-Molekul aus (dargestellt durch die rote Kreisscheibe) und zeichnet auch die &dquivalenten
Molekile der benachbarten Einheitszellen ein (rote Strichelung), so wird deutlich, dass bei
Vorliegen einer (1x1) fur kein weiteres O,-Molekul Platz ist. In dieser Abschdtzung wurde
das O,-Molekil also als Kugel mit dem van-der-Waals-Radius rygw aufgefasst. In der
Optimierung wurde es aber naturlich als zweiatomiges Molekil modelliert und die
Bindungslange auf 1,21 A gesetzt [Rie04, S. 101].

Dieses eine O,-Molekul wurde nun in vier unabhangigen Optimierungen mit der Molekul-
achse senkrecht zur Substratoberflache jeweils tber einen der in Abb. 6.29 b) gekenn-
zeichneten Adsorptionsplétze positioniert. Es sind dies die Platze mit der hochsten Symmetrie
auf der Oberflache. Der Startwert des Abstands des unteren Sauerstoffatoms zur unrelaxierten
Oberflachenebene betrug dabei 2,75 A, was in Anlehnung an den von VOGT optimierten Wert
fir das System NaCl(100)-N, gewahlt wurde [Vogl12]. Die Optimierungen ergaben fur den
Adsorptionsplatz 1 senkrecht iiber dem Na" den mit Abstand besten Pendry-R-Faktor Rp von
0,34. Es folgten die Platze 2 (Rp = 0,47), 4 (Rp = 0,49) und 3 (Rp = 0,66). Rp wird also immer
schlechter, je weiter sich das O, vom Na* entfernt. Auch fir das homologe System
NaCl(100)-N, wurde der optimale Adsorptionsplatz senkrecht iber dem Na® bestimmt. Fiir
die weitere Optimierung des Systems sei daher nur noch Adsorptionsplatz 1 betrachtet.

In einem néchsten Schritt wurde das bekannte Rumpling fur die oberste NaCl-Lage und
anschlief’end fir die obersten zwei Lagen beriicksichtigt. In beiden Féllen ergab sich eine
Verschlechterung von Rp: er stieg auf 0,38 bei Beriicksichtigung des Rumplings nur in der
obersten Lage und auf 0,42 bei einer kompletten Beriicksichtigung. Es wurde fir beide Félle
dann der vertikale Abstand des unteren O-Atoms vom Na® variiert. In Abb. 6.30 sind die
dabei erreichten Pendry-R-Faktoren und das optimierte innere Potenzial Vo, aufgetragen.
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Abb. 6.30 Pendry-R-Faktoren Rp und optimierte Realteile des inneren Potenzials Vq in
Abhangigkeit vom Abstand Molekul — Oberflache: a) Rumpling der Oberflache nach VOGT fir die
oberste Lage bericksichtigt, b) Rumpling fur die zwei obersten Lagen beriicksichtigt.

Aus den Daten kann kaum eine Systematik herausgelesen werden, weder fiir Rp noch fir V.
In Abb. 6.30 b) hat es jedoch den Anschein, dass mit wachsendem Abstand auch der R-Faktor
immer schlechter wird — mit einem AusreiRer nach unten bei 2,65 A. Eine Tendenz beziiglich
des inneren Potenzials liegt aber auch dort nicht vor. Auffallig ist, dass in beiden Féllen bei
2,65 A ein lokales Rp-Minimum von rund 0,30 auftritt. Die zu diesen Minima gehorigen
optimierten Geometrien des Adsorbats sind im Prinzip identisch: das untere O-Atom befindet
sich nach wie vor senkrecht iiber dem Na*, wahrend das obere O-Atom lateral verschoben ist.
Diese laterale Verschiebung kann besonders anschaulich durch den Neigungswinkel der O,-
Molekilachse gegen die Oberflachennormale ausgedriickt werden, er betragt ca. 20°.
Testrechnungen ergaben fur unterschiedliche Azimutwinkel des Molekils quasi identische
Rp-Werte. Dieser Winkel kann innerhalb einer LEED-I(V)-Analyse also nicht eindeutig
bestimmt werden. Die O-O-Bindungslédnge vergroBert sich von den anfénglich 1,21 auf
1,41 A. Festzuhalten bleibt jedoch, dass der Pendry-R-Faktor vergleichsweise schlecht ist. Bei
einer Erhdhung des Inax-Wertes von 7 fur die bisher besprochenen Rechnungen auf 9 fiel Rp
auf 0,25. Das hatte aber keinen Einfluss auf die optimierten Parameter, lediglich der
Neigungswinkel steigt leicht auf 21°.

Ahnlich gute Rp-Werte wie am homologen System NaCl(100)-N, konnten hier nicht erreicht
werden. Dort betrug der beste Wert Rp=0,147 [Vogl2], der unter Nutzung der
Oberflachengitterkonstante bei Raumtemperatur b (RT)=3,9881 A gewonnen wurde
(gemessene 1(V)-Kurven bei 35 K). Die Rechnungen firr das Adsorbat NaCl(100)-O, wurden
zu Testzwecken dann ebenfalls noch einmal mit b bei Raumtemperatur wiederholt. In der Tat
erhdlt man mit diesem b-Wert auch hier auf Anhieb einen deutlich besseren R-Faktor von ca.
0,18. Die optimierte Struktur andert sich jedoch nicht sehr stark. (Aus diesem Grund wird an
dieser Stelle auf eine vergleichende Wiedergabe der experimentellen I(V)-Kurven mit den
theoretischen Bestfit-Kurven verzichtet.) Das untere Atom des O,-Molekiils befindet sich
praktisch noch immer senkrecht (iber dem Na® und die Bindungslange betragt auch hier
1,41 A. Der Neigungswinkel der Molekiilachse fallt mit 29° aber etwas gréRer aus.
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6.3.4 Zusammenfassung der Ergebnisse zum System NaCl(100)-O,

Die Untersuchung des Adsorbats NaCl(100)-O, stutzte sich im Wesentlichen auf LEED-
Messungen. Durch die Aufnahme mehrerer LEED-Adsorptionskurven konnten im
Druckbereich p(O,) = 2-10° mbar ... 1-10°® mbar und im vergleichsweise engen Temperatur-
bereich T=26 K ... 30 K eine Monolage mit (1x1)-Struktur und eine Multischichtenphase
nachgewiesen werden. Eine stabile Submonolagenbedeckung existiert nicht. Die Multi-
schichtenphase ist durch ein volliges Verschwinden der Substratreflexe gekennzeichnet,
Uberstrukturreflexe treten nicht auf. Die Monolage ist deutlich empfindlicher auf
Elektronenbeschuss als beispielsweise die Monolagen von Wasser oder SFg auf NaCl(100).
Sie besitzt ein O,-Molekul pro Substratelementarzelle. An der Monolage gewonnene I(V)-
Kurven wurden einer LEED-I(V)-Analyse unterzogen. Als Resultat steht das O,-Molekdl
geneigt auf der NaCI(100). Das untere O-Atom befindet sich unter einer Bertcksichtigung des
Rumplings der reinen NaCl(100) mit einem Abstand von 2,65 A iiber der Oberflache und ist
dabei praktisch direkt senkrecht iiber dem Na* positioniert. Der Neigungswinkel der
Molekilachse zur Oberflachennormalen betragt ca. 20°, der Azimutwinkel der Molekul-
orientierung kann nicht bestimmt werden.

Die in diesem Unterkapitel présentierten Ergebnisse bieten unterschiedliche Anknipfpunkte
fur zukinftige Untersuchungen. Zuné&chst sollten noch weitere Punkte des Phasenraums
untersucht und dabei vor allem héhere O,-Driicke betrachtet werden. In der vorliegenden
Arbeit betrug der hochste gewahlte O,-Druck 1-10® mbar. Mit gréReren Werten wird es
moglich sein, auch bei T > 30 K noch Adsorption zu beobachten. Trotzdem wird es auch dann
schwierig und aufwendig bleiben, ein Phasendiagramm in Analogie zu Abb. 5.4, Abb. 5.9
oder auch Abb. 6.1 zu erarbeiten. Dies gilt naturlich ebenso fiir die Ermittlung isosterer
Adsorptionswéarmen, wie sie fur andere Adsorbate im Rahmen dieser Arbeit bestimmt werden
konnten. Allerdings ist dies z. B. VOGT in einem ahnlich engen Temperaturbereich (36 K bis
39 K) naherungsweise fir das System KCI(100)-N, gelungen, fiir welches er gy zu (11 *
3) kJ/mol bestimmte [VogO1b]. Wie bereits weiter oben erwéhnt, sollte auch versucht werden,
IR-Spektren am O,-Festkorper aufzunehmen. Diese Festkorperspektren konnten dann mit
bereits dokumentierten Spektren [Jon85; Jod87] verglichen werden.
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In der hier vorgelegten Dissertationsschrift wurden die reinen (100)-Oberflachen der
Alkalihalogenide Natriumfluorid (NaF) und Rubidiumchlorid (RbCI) sowie die Adsorbate

e NaF(100)-CO,

e RDCI(100)-CO;

e NaCl(100)-Wasser

e NaCl(100)-SFs

e NaCl(100)-0,
untersucht. Dabei fanden die experimentellen Methoden Beugung langsamer Elektronen
(LEED) und Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIRS) Anwendung. Die
vorgestellten Untersuchungen sollten neben den Erkenntnissen zu den konkreten Systemen an
sich auch einen geweiteten Blick auf zu ihnen homologe Systeme ermdglichen.

Strukturaufklarungen an den reinen Oberflachen NaF(100) und RbCI(100) waren vorher noch
nicht durchgefuhrt worden. Die mittels LEED-1(V)-Analyse gewonnenen Erkenntnisse fiigen
sich nahtlos in den bereits bekannten Wissensstand (ber die Alkalihalogenid(100)-
Oberflachen ein.

Fur die reine NaF(100)-Oberflache finden sich bei den vier Temperaturen 25 K, 100 K,
160 K und 230 K keine signifikanten Abweichungen der lonenpositionen von der idealen
NaCl-Volumenstruktur. Es lasst sich jedoch eine Erhéhung der rms-Schwingungsamplituden
fiir die beiden obersten lonenlagen nachweisen. Uber die vier Temperaturen gemittelt sind die
Amplituden der Na* im Vergleich zum Volumen um den Faktor 1,38 in der ersten Lage und
1,1 in der zweiten Lage erhoht. Die entsprechenden Werte liegen fiir die F* mit 1,31 und 1,05
leicht darunter.

Die reine RDbCI(100)-Oberflache kann mit LEED (ber einen weiten Bereich der
Priméarelektronenenergie nur fiir Temperaturen < 100 K untersucht werden. Durch den Debye-
Waller-Effekt werden die Intensitaten der Beugungsreflexe fur dieses vergleichsweise weiche
Substrat bei héheren Temperaturen zu stark abgeschwécht. Auch bei RbCI(100) sind die
Verschiebungen der lonenpositionen nicht signifikant. Fir die Schwingungsamplituden ergab
sich ein interessanter Befund. Bei 30 K zeigen sie mit einer deutlichen Erhéhung in der ersten
Lage (Faktor 1,45 fur Rb* und 1,58 fiir CI") und einer leichteren in der zweiten Lage
(Faktoren 1,18 und 1,42) das erwartete Verhalten. Bei 100 K ist es anders. Hier wird flr die
erste Lage nur eine sehr schwache Erh6hung festgestellt (Faktoren 1,06 und 1,12) und fir die
zweite Lage eine Verminderung im Vergleich zum Volumen (Faktoren 0,81 und 0,82). Ein
vergleichbarer Effekt ist auch von den beiden Systemen RbBr(100) und RbI(100) bekannt, so
dass ein entscheidender Einfluss des Kations Rb* vermutet werden kann.

Inklusive der in dieser Arbeit untersuchten Oberflachen NaF(100) und RbCI(100) liegen acht
dokumentierte LEED-I(V)-Analysen an Alkalihalogenid(100)-Oberflachen vor (LiF, NaF,
NaCl, KCI, KBr, RbCI, RbBr, Rbl). Fir alle genannten Materialien sind die Abweichungen
der Oberflache (Lagenabstandskontraktion, Rumpling) von der ldealstruktur des VVolumens
nur sehr gering ausgepragt. Bezogen auf die jeweiligen Lagenabstande im VVolumen liegen sie
um 1%. Auf diesem niedrigen Niveau zeigen LiF und NaCl sowie mit Einschrankungen RbBr
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und Rbl die groten Effekte. Die Schwingungsamplituden der lonen in den obersten beiden
Lagen sind in der Regel signifikant erhoht. Ausnahmefalle stellen hier wie bereits erwéhnt die
Rubidiumhalogenide bei Temperaturen > 100 K dar.

Mit Blick auf die Systematik der Alkalihalogenide empfehlen sich fir die Zukunft
Untersuchungen an NaBr(100) und Nal(100). Einkristalle hinreichender GroRe dieser
Materialien sind kommerziell erhaltich. Bei den brigen noch nicht untersuchten Substraten
(LiCl, LiBr, Lil, KF, RbF) ist das nicht ganz problemlos. Fur die beiden hygroskopischen
Fluoride ware zudem auch die experimentelle Handhabung &uferst schwierig. Mit I(V)-
Analysen an NaBr und Nal wére die Reihe der Natriumhalogenide komplett und es l&dgen
dann auch Daten zu einem dritten Bromid nach KBr und RbBr vor.

Im Anschluss an die Charakterisierung der reinen Oberflachen NaF(100) und RbCI(100)
wurde die Adsorption von Kohlenstoffdioxid (CO,) an ihnen studiert. Auch hier waren
wiederum zu den konkreten Systemen NaF(100)-CO, und RbCI(100)-CO, noch keinerlei
Vorstudien verflgbar, jedoch lagen bereits mehrere, zum Teil sehr umfangreiche Arbeiten zu
homologen Adsorbaten vor. So wurde die CO,-Adsorption bereits an den (100)-Oberflachen
von LiF, CsF, NaCl, KCI, KBr und einigen oxidischen Materialien mit NaCl-Struktur studiert.
Fur die Untersuchung der CO,-Adsorption an NaF und RbCIl wurden LEED- und FTIRS-
Experimente kombiniert. Zunachst wurden in ausfihrlichen IR-Spektroskopie-Messreihen
Phasendiagramme der beiden Adsorbate erarbeitet und anschlieBend ausgewdhlte
Phasenraumpunkte unterschiedlicher Phasen naher betrachtet. Im Ergebnis zeigen die beiden
Systeme stark voneinander abweichende Charakteristika.

Auf NaF(100) kann CO, eine ungesattigte 2D-Phase und Multischichten ausbilden, eine
Monolage konnte nicht beobachtet werden. In der 2D-Phase sind die CO,-Molekiile regellos
orientiert. Die IR-Ergebnisse an den Multischichten warfen neue Fragen auf. So wurden an
unterschiedlichen Phasenraumpunkten unterschiedliche Multischichtenspektren erhalten, die
sich aber weder eindeutig dem kristallinen noch dem amorphen CO,-Festkdrper zuordnen
lassen.

Das Phasendiagramm des Systems RbCI(100)-CO; ist komplizierter. Es wurden eine Sub-
monolagenbedeckung, die aus mindestens zwei Phasen besteht, eine geordnete Monolage und
Multischichten gefunden. Die an den Multischichten gemessenen IR-Spektren sind eindeutig
dem CO,-Molekilkristall zugehorig. Aulerdem konnte an ihnen eine [(V)-Messreihe
zwischen 60 und 160 eV aufgenommen werden. Die durch den Molekulkristall hervor-
gerufenen Uberstrukturreflexe besitzen eine vierzdhlige Symmetrie. Die Uberstrukturreflexe
der Monolage sind kompatibel mit einer (5V2x\2)R45°-Einheitszelle. Nach Einkiihlung einer
bei 77 K préparierten Monolage auf 25 K wurden jedoch Beugungsbilder mit einer
(3V2x2)R45°-Uberstruktur beobachtet. Die nihere Aufklarung dieses Aspekts muss ebenso
zukilnftigen Experimenten vorbehalten bleiben wie die Verfeinerung der Erkenntnisse zum
Submonolagenbereich. Die Spektrenformen als auch die Anpassung der zugehdrigen
integralen Absorptionen mit unterschiedlichen Isothermenmodellen belegen die Existenz von
mindestens zwei Phasen in der Submonolage. Die genaue Lage der Phasengrenze sollte in
einigen IR-Messreihen bestimmt werden kdnnen.

Ein detaillierter Vergleich der Befunde zu NaF(100)-CO, und RbCI(100)-CO, mit den weiter
oben genannten homologen Systemen ist unbedingt wiinschenswert, erfordert jedoch einen
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grolReren Arbeitsaufwand als er in der hier vorgelegten Arbeit eingerdumt werden konnte. Auf
Anhieb aufféllig ist beispielsweise, dass CO, auf den drei Alkalichloriden NaCl, KCI und
RbCI eine hoch geordnete Monolage ausbildet, auf NaF und wahrscheinlich auch LiF
hingegen nicht.

Der dritte groBere Teil der Arbeit behandelte die Adsorption der einfachen Molekiile Wasser
(H20/D,0), Schwefelhexafluorid (SFs) und Sauerstoff (O,) auf der (100)-Oberflache von
Natriumchlorid. Die NaCl(100) stellte ein bereits vorher genau bekanntes Substrat dar,
welches im Vergleich zum NaCl-Volumen schwache, aber dennoch signifikante Relaxationen
(Rumpling, Lagenabstandskontraktion) aufweist. Die an NaCl durchgefiihrten Adsorptions-
experimente waren in einem gewissen Sinn eine ,,Umkehrung“ der Experimente zur CO,-
Adsorption an NaF(100) und RbCI(100). Denn wahrend dort die Adsorption ein und
desselben Adsorptivs auf zwei unterschiedlichen Substraten studiert worden ist, war hier die
Adsorption dreier unterschiedlicher Adsorptive auf demselben Substrat der Untersuchungs-
gegenstand. Die dazu ausgewdéhlten Adsorptive unterscheiden sich stark in ihren
Sublimationsdruckkurven, was in den Experimenten zu ebenfalls stark unterschiedlichen
Substrattemperaturbereichen fiihrt, in denen Adsorption der einzelnen Molekiile beobachtet
werden kann.

Das System NaCl(100)-Wasser war bereits vor dieser Arbeit Gegenstand zahlreicher
experimenteller und theoretischer Studien gewesen. In den hier durchgefiihrten Experimenten
konnten gestutzt auf ein bereits vorliegendes Phasendiagramm Beitrdge zu noch offenen
Fragestellungen geleistet werden. So wurden z. B. fur die gesattigte Wassermonolage bisher
zwei verschiedene Uberstrukturen diskutiert, eine (1x1) sowie eine c(4x2). Es wurde in aus-
fihrlichen LEED-Experimentierreihen gezeigt, dass eine c(4x2)-Uberstruktur auch im
Bedeckungsbereich der Wassersubmonolage beobachtbar ist. Daraus wird geschlussfolgert,
dass die bereits vorher bekannte ,,Umwandlung“ der (1x1) in die c(4x2), die durch
Elektronenbeschuss bewirkt werden kann, eine elektronenstimulierte Desorption darstellt. Der
geséttigten Monolage selbst ist die (1x1) zuzuordnen. An dieser (1x1)-Struktur wurden
mehrere 1(V)-Messreihen aufgenommen und einer LEED-1(V)-Analyse unterzogen. Die
Ergebnisse der Analyse stiitzen einen Geometrievorschlag, der in verschiedenen, voneinander
unabhéngigen Theoriearbeiten gemacht worden ist: in der (1x1)-Struktur befindet sich ein
Wassermolekiil in der Einheitszelle, dessen O-Atom einen Abstand von ca. 2,3 A zur
Oberflache hat. Das O-Atom liegt nicht direkt Giber einem Na*, sondern ist leicht in Richtung
eines benachbarten Oberflichen-Na* verschoben. Aussagen iber die Positionen der H-Atome
sind nicht moglich, da LEED im Wesentlichen empfindlich auf den Sauerstoff ist.

Zum System NaCl(100)-SFs wurde in IR- und LEED-Experimenten ein breites Datenmaterial
erarbeitet. Bei einsetzender Adsorption wachst SFg sofort in Inseln als Festkorper auf das
Substrat auf. Die zugehdrigen IR-Spektren stimmen mit in der Literatur dokumentierten
Spektren des SFg-Molekilkristalls tberein. Es gibt keine Hinweise auf einen diesem
Multischichtbereich vorgelagerten Bereich mit einer Submonolagenbedeckung oder einer
gesattigten Monolage. Jedoch konnten bei 44 K mit LEED reproduzierbar Reflexe einer
(3x2)-Struktur gemessen werden, die sehr wahrscheinlich nicht durch den SFg-Festkorper
verursacht sind. Auch IR-Experimente bei Substrattemperaturen um 44 K belegen eine
Anderung des Adsorbats in diesem Temperaturbereich. An der praparierten Uberstruktur
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konnte zwischen 60 und 180eV eine I(V)-Messreihe aufgenommen werden. LEED-
Referenzen zeitlich vor und nach der Messreihe zeigen an, dass die Uberstruktur vergleichs-
weise unempfindlich auf moderaten Elektronenbeschuss ist. In kommenden Untersuchungen
sollte zuvorderst der Versuch unternommen werden, die Herkunft der Uberstruktur zu klaren.
Eine Deutungsmaglichkeit der bisher vorliegenden Befunde ware, dass sich nachtraglich eine
Monolage zwischen bereits gewachsenen SFg-Multischichtinseln ausbildet. In der Literatur
konnte fir ein solches Wachstum jedoch kein weiteres Beispiel gefunden werden. Die nahere
Betrachtung der unterschiedlichen Gestalt einiger hier gemessener LEED-Adsorptionskurven
bei verschiedenen Parametern (Priméarelektronenenergie, Substrattemperatur, Gasdruck) kann
ebenfalls ein lohnender Gegenstand weitergehender experimenteller Arbeit sein.

Als letztes System wurde das Adsorbat NaCl(100)-O, untersucht, das besondere Heraus-
forderungen mit sich brachte. Denn durch die IR-Inaktivitat des O,-Molekiils stand mit LEED
nur eine experimentelle Methode zur Verfligung und die hohen Sublimationsdriicke des
Sauerstoffs machten wahrend der Experimente dauerhaft Substrattemperaturen um 30 K
erforderlich. Bei 30 K, 29 K und 28 K wurden bei unterschiedlichen O,-Driicken LEED-
Adsorptionskurven gemessen, mit deren Hilfe zumindest ein grobes Phasendiagramm erstellt
werden konnte. Das Adsorbat besitzt keine stabile Submonolagenphase. Eine Monolage bildet
sich nur in einem sehr engen Phasenraumbereich aus. Sie besitzt eine (1x1)-Struktur mit
einem O,-Molekil pro Einheitszelle. Am aufwachsenden O,-Festkérper konnten keine
Uberstrukturreflexe beobachtet werden und die Substratreflexe verschwinden voéllig. Eine
LEED-I(V)-Analyse der an der gesattigten Monolage aufgenommenen I(\VV)-Messreihen ergab,
dass die O,-Molekilachse mit einem Winkel von ca. 20° gegen die Oberflachennormale
geneigt ist und sich das untere O-Atom annahernd direkt senkrecht mit einem Abstand von
2,65 A iiber dem Na" befindet. Der Azimutwinkel der Molekiilorientierung konnte innerhalb
der 1(V)-Analyse nicht aufgeldst werden.

Die zusammengefassten Ergebnisse zeigen, dass Wasser, Schwefelhexafluorid und Sauerstoff
wie zu erwarten ein stark unterschiedliches Verhalten auf der (100)-Oberflache von NaCl
zeigen. Wahrend aber Wasser und Sauerstoff zumindest in der Phasenabfolge keine
uberraschenden Befunde aufweisen, liegt der Fall fur Schwefelhexafluorid auf Grundlage der
hier gemessenen experimentellen Daten wahrscheinlich anders. Das Vorhandensein bzw. die
Ermittlung der genauen Lage von Monolage und Multischichten im Phasenraum des Systems
muss in kommenden Experimenten vertiefend in Angriff genommen werden. Gerade das
System NaCl(100)-SFs mit seinen bisher nicht eindeutig geklarten Phasencharakteristika
illustriert deutlich, wie wichtig die Betrachtung eines weiten Phasenraumbereichs, d. h. letzten
Endes die Erarbeitung eines Phasendiagramms, sein kann.

Die beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass die beiden in der Arbeit angewendeten Methoden
LEED und FTIRS starke Werkzeuge zur Untersuchung von Adsorbaten darstellen. Sind sie
bei einem bestimmten System in Kombination einsetzbar, 14sst sich ein sehr umfassendes Bild
eines Adsorbats gewinnen (Adsorption von CO, und SFg). Ist die Infrarotspektroskopie auf
Grund von Admolekuleigenschaften weniger geeignet oder gar nicht anwendbar (Wasser, O,)
liegt der Fall naturlich schwieriger. Aus der vergleichenden Betrachtung zahlreicher
gemessener LEED-Adsorptionskurven heraus hat es jedoch den Anschein, dass es mdglich
sein musste, solchen Kinetikmessungen noch mehr Informationen zu entnehmen, als es in
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dieser Arbeit gemacht worden ist. Dies gilt fir alle qualitativ verschiedenen
Bedeckungsbereiche (Submonolage, Monolage, Multischichten). Es seien zwei konkrete
Messhbeispiele erwahnt, die im Rahmen der Arbeit aufgetaucht sind. Bei der CO,-Adsorption
an RDbCI(100) wurden im Submonolagenbereich in einer LEED-Adsorptionskurve
oszillierende Substratreflexintensitaten festgestellt. Sehr wahrscheinlich ist die Formulierung
(,;oszillierend*) berechtigt, denn diese Oszillationen sind stérkere Intensitatsschwankungen als
das Rauschen des LEED-Messsignals, das natlrlich immer vorhanden ist. In
Folgeexperimenten konnte untersucht werden, ob bzw. wie diese Oszillationen vom
Adsorptivdruck abhangen. Ein zweites Beispiel sind einige LEED-Adsorptionskurven, die im
Bereich der geséttigten Wassermonolage auf NaCl(100) gemessen worden sind. Bei
Ausbildung der (1x1)-Struktur verliefen {10}- und {11}-Substratreflexordnung stets
synchron und erreichten nach einer bestimmten Dosierzeit immer einen Plateauwert.
Allerdings ist diese Einstellzeit des kinetischen Gleichgewichts von der fir die LEED-
Messung gewahlten Primérelektronenenergie abhangig. So erreichten die Reflexordnungen
bei 114 eV und sonst gleichen Parametern den Plateauwert nach 35 min, bei 130 eV hingegen
bereits nach 20 bis 25 min. Vielleicht kdnnen auch aus der naheren Untersuchung dieser
Abhéangigkeit bei weiteren Energien wertvolle Schliisse gezogen werden.

Die eben angedeuteten Betrachtungen zur LEED-Methode standen jedoch nicht im Zentrum
der Arbeit, sondern die eingangs aufgezahlten Systeme. Dem Begriff des Phasendiagramms
wurde dabei besondere Aufmerksamkeit gewidmet und die Einzelmessungen haufig in
Zielrichtung darauf oder von dort ausgehend durchgefiihrt. Das konkrete VVorgehen bei der
Durchfiihrung der Einzelmessungen lehnte sich haufig an frihere Arbeiten an. In diesem
Sinne lieRe sich der Inhalt der hier vorgelegten Disserationsschrift im tbertragenen Sinn auch
durch den folgenden Satz umreif3en:

Es wurde kein ganz neuer Kontinent entdeckt, sondern mit bewahrten Mitteln bisher
unbekannte Provinzen der Heimat erkundet. Aber auch das kann helfen, den Blick auf das
Ganze zu weiten.
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Anhang 1 Einiges Uber Verbindungen mit Natriumchlorid-Struktur

Unter den bindren kristallinen Verbindungen ist die NaCl- oder Halit-Struktur die am
haufigsten anzutreffende, insgesamt kristallisieren iber 200 Verbindungen mit zum Teil sehr
unterschiedlichen Eigenschaften in diesem Strukturtyp [Sma97, S. 30]. Darunter befinden sich
Isolatoren mit Uberwiegendem ionischen Bindungsanteil, halbleitende Materialien mit
uberwiegendem kovalenten Bindungsanteil als auch Leiter. In der folgenden Aufzéhlung
wurden mit Hilfe unterschiedlicher Lehrwerke [Ash01; Kle98; Mad03; Sma97; Wei79]
maoglichst viele Verbindungen mit NaCl-Struktur zusammengestellt, um einen Eindruck von
der Vielfalt der Stoffe zu geben.*

Isolatoren

Halbleiter

Alkalihydride

Alkalihalogenide

Silber(1)-Halogenide
Erdalkalichalkogenide
weitere Oxide

weitere Sulfide
weitere Selenide
Karbide

Nitride

Arsenide

weitere Verbindungen

Erdalkalichalkogenide

LiH, NaH, KH, RbH, CsH

LiF, LiCl, LiBr, Lil, NaF, NaCl, NaBr,
Nal, KF, KCI, KBr, Kl, RbF, RbClI, RbBr,
Rbl, CsF

AgF, AgCl, AgBr

MgO, CaO, SrO, BaO, MgS, MgSe

MnO, FeO, CoO, NiO

LaS, MnS§, US

SmSe, BiSe, PbSe

ZrC, TiC, VC, NbC, TaC

ZrN, TiN, VN, NbN, CrN

LaAs, NdAs, ThAs, SnAs, ErAs

PrBi

BaS, BaSe, BaTe, CaS, CaSe, CaTe, SrS,
SrSe, SrTe

weitere Chalkogenide PbS, PbSe, PbTe, SnTe

% Die kursiv geschriebenen Mangan-Verbindungen treten unter Normbedingungen nicht ausschlieRlich im

NaCl-Gitter auf.
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Oxide Cdo
Leiter Oxide TiO, VO
58 der 74 Stoffe aus der Ubersicht sind in Tab. Al.1 nach groRer werdender Gitterkonstante

geordnet. Weiter sind dort fiir viele Verbindungen die Bandliicke und der ionische Anteil an
der Gesamthindung nach PAULING®’ angegeben.

Tab. AL.1 Einige Eigenschaften von Stoffen mit NaCl-Struktur geordnet nach der Gitterkonstanten.

Stoff Gitterkonstante/A [Wei79] Bandliicke/eV ionischer Bindungs-
anteil nach PAULING/ %
LiF 4,025 13,6 [Po075] 89
VO 4,108 - 59
VN 4,137 - 39
CrN 4,15 - 39
VC 4,158 - 18
NiO 4,177 4,3 [Ani90] 12
MgO 4,211 7,7 [Hen96] 73
TiN 4,244 - 43
TiO 4,244 - 63
CoO 4,259 3 [Ani90] 51
TiC 4,329 - 22
FeO 4,341 2,5 [Ani90] 51
NbC 4,409 - 18
NbN 4,419 - 39
MnO 4,444 3,6 [Ani90] 63
TaC 4,454 - 22
NaF 4,629 11,7 [Poo75] 91
ZrC 4,696 - 26
CdO 4,698 0,8-2,3[Mad03] 56
CaO 4,807 6,9 [Hen96] 79
AgF 4,93 67
LiCl 5,140 9,4 [Poo75] 63
SrO 5,156 5,3 [Hen96] 79
MgS 5,200 4,5 [Mad03] 34
KF 5,351 10,9 [Poo75] 92
MnSe 5,459 2,5 [Mad03] 18
MgSe 5,462 4,1 [Mad03] 30
LiBr 5,501 7,6 [Po075] 56
BaO 5,534 4,4 [Hen96] 82
AgCl 5,558 3,3 [Mad03] 26
MnS 5,611 2,8 [Mad03] 22
NaCl 5,639 8,6 [Po075] 67

% PAULING gab eine Formel zur Berechnung des ionischen Anteils Qjj einer chemischen Bindung zweier
Atome/ITonen i und j basierend auf deren Elektronegativitéten y an [Pau60, S. 98]: Q;; = 1 —exp{-2,5-(;- xj)z}.
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Tab. A1.1 Fortsetzung.

Stoff Gitterkonstante/A [Wei79] Bandliicke/eV ionogener Bindungs-
anteil nach PAULING*?/ %

RbF 5,651 10,4 [Poo75] 92
CaS 5,69 - 43
SnAs 5,692 - 1
AgBr 5,78 2,7 [Mad03] 18
SrS 5,882 - 43
PbS 5,935 0,4 [Wei79] 12
NaBr 5,973 7,7 [Poo75] 59
CaSe 5,992 39
Lil 6,012 - 43
CsF 6,020 10,0 [Poo75] 93
SrSe 6,022 39
PbSe 6,152 0,3 [Mad03] 9
KCI 6,283 8,5 [Poo75] 70
SnTe 6,298 0,4 [Mad03] 2
PbTe 6,353 0,3 [Wei79] 2
CaTe 6,358 26
BaS 6,363 47
Nal 6,433 - 47
SrTe 6,483 26
RbCl 6,553 8,2 [Poo75] 70
KBr 6,599 7,8 [Po075] 63
BaSe 6,633 43
RbBr 6,868 7,7 [Poo75] 63
BaTe 7,000 30
KI 7,066 6,2 [Po075] 51
Rbl 7,341 6,1 [Poo75] 51

Die Gitterkonstanten tiberstreichen nahezu kontinuierlich einen Bereich von 4 bis ca. 7,3 A.
Interessant ist die vergleichende Betrachtung des ionischen Anteils der Bindungsenergie mit
der Bandliicke. Der Zusammenhang ist in Abb. Al.1 aufgetragen. Tendenziell l&sst sich eine
direkte Proportionalitat beider GrolRen erkennen. Je groRer der ionische Bindungsanteil einer
Verbindung ist, desto besser isoliert er, d.h. desto groRer ist die Bandliicke. So liegt der
ionische Bindungsanteil fur alle Alkalihalogenide tber 50%. Entsprechend groR sind die
Bandlicken. Der lineare Zusammenhang ist jedoch grob, etliche Verbindungen zeigen ein
abweichendes Verhalten. Nur der Mott-Isolator NiO hat dabei mit 4,3 eV eine groRere
Bandlicke als man nach seinem ionischen Bindungsanteil von 30% vermuten konnte. Er reif3t
nach oben aus, alle weiteren Abweichungen sind nach unten. Es ist aufféllig, dass von den
zwolf Verbindungen, die hier als von der Proportionalitat abweichend eingeschatzt werden,
neun Oxide sind. Die Ubrigen drei Verbindungen BaS, BaSe und AgF stellen Sonderfélle dar.
Des Weiteren kann fir die Alkalihalogenide (als auch die Erdalkalioxide) festgestellt werden,
dass der ionische Bindungsanteil sowie die Bandliicke starker vom Anion als vom Kation
bestimmt werden.
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Abb. A1.1  Auftragung der Bandliicke gegen den ionischen Anteil der Bindungsenergie.



Anhang 2 Interpolationsformeln fir die Volumengitterkonstanten
von NaF, NaCl und RbCl

Abb. A2 zeigt die Temperaturabhdngigkeit der VVolumengitterkonstanten von NaF, NaCl und
RbCI, die im LANDOLT-BORNSTEIN gegeben ist [LaB73]. Dargestellt sind hier einmal die
absoluten als auch die auf den jeweiligen Volumenwert bei T =0 K normierten Werte. In
letzterer Darstellung wird besonders deutlich, dass die Temperaturabhangigkeit bei NaF am
geringsten ausgepragt ist.
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Abb. A2 Temperaturabhéngigkeit der Volumengitterkonstanten a von NaF, NaCl und RbCI:
a) Absolutvergleich, b) Normierung der Kurven auf den jeweiligen Volumenwert bei T =0 K.

Mit Hilfe der gegebenen Werte wurden analytische Ausdriicke fur die
Temperaturabhéngigkeit der VVolumengitterkonstante a(T) der Alkalihalogenide interpoliert.
Als Fitfunktionen wurden Polynome dritten Grades gewdhit:

a(T)=A-T*+B-T>’+C-T+D (A2.1)
Die in der Anpassung ermittelten Koeffizienten sind in Tab. A2.1 zusammengestellt. Mit
diesen Polynomen wurden dann die Volumengitterkonstanten fiir diejenigen Temperaturen

interpoliert, die in [LaB73] nicht aufgefiihrt sind. Sie werden als Eingabe innerhalb der
LEED-I(V)-Analysen bendtigt.

Tab. A2.1 Koeffizienten der a(T)-Polynome dritten Grades fur NaF, NaCl und RbCI.

NaF NacCl RbCI
A/10™ -3,498 -5,947 -4,829
B/10” 3,983 6,567 5,166
C/10° 0,417 0,72 9,436

D 4,609 5,594 6,53




Anhang 3 Rechenprogramme und Rechnungen im Zusammenhang
mit einer LEED-I(V)-Analyse

Die beiden im Rahmen dieser Arbeit fiir die 1(\V)-Analysen genutzten Programme SATLEED
und TENSERLEED bendtigen als Eingabe die Streuphasen der im jeweiligen Adsorbat
vertretenen Stoffe. Zur Erzeugung der Streuphasen wurde das so genannte PHASE SHIFT
PACKAGE von BARBIERI und VAN HOVE verwendet [Bar]. Die Rechenschritte dieses
Programmpakets sollen im Folgenden kurz erl&utert werden. Anschlie3end wird in Ergéanzung
zu Abschnitt 3.2.1 ein Abriss von SATLEED und TENSERLEED einschlieBlich der Bestimmung
der Fehlerbalken gegeben.

Phase shift package

Das Paket berechnet die Streuphasen in vier Arbeitschritten, die von 0 bis 3 durchnummeriert
sind. Eine ausfiihrliche Erlauterung der notwendigen Eingabedateien findet sich auch in der
Diplomarbeit von HARTEL [H&r07]. Im ersten Arbeitsschritt (Programm phsh0 = ,,phase
shift 0°) werden aus Angaben zu den n beteiligten Atomspezies n Satze von elektronischen
Ladungsdichten p(r) berechnet. Aus den Ladungsdichten und Strukturinformationen wird im
néchsten Schritt mit phshl das Potenzial des Substrats und gegebenenfalls auch des
Adsorptivs berechnet. Es setzt sich aus einem elektrostatischen und einem Austauschanteil
zusammen. Fir den Austauschanteil wird die Slater-Ndherung angesetzt

Vex(r) =-3a3 3p—(r) (A31)
8

in der neben der elektronischen Dichte auch ein Austauschparameter o auftaucht. Er wurde
jeweils einer Arbeit von SCHWARz entnommen [Sch72]. Als Potenzialmodell findet das in
Abb. A3.1 dargestellte muffin-tin-Modell Anwendung. Bis zu einem bestimmten Abstand r;
vom Atomkern (muffin-tin-Radius) wird ein radialsymmetrisches und auferhalb der so
definierten Kugel ein konstantes Potenzial angenommen:
kugelsymmetrisch fir r<r,
V(r) = ) (A3.2)
const. fur rx>r,
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Abb. A3.1  Veranschaulichung des muffin-tin-Potenzialmodells. Notwendige Erlauterungen finden
sich im Text.

Ergebnis der Rechnung sind aufgelistete muffin-tin-Potenziale in der Datei mufftin.d. Aus
ihnen werden in Schritt 3 mit phsh2rel relativistische Streuphasen in Abhéngigkeit von der
Energie berechnet. Dabei kann es vorkommen, dass Unstetigkeiten im Streuphasenverlauf
auftreten. Diese werden im letzten Arbeitsschritt durch die Anwendung von phsh3 beseitigt.
Somit liegen die Streuphasen vor, die als Eingabe fir die 1(\V)-Analysen bendtigt werden. Sie
sind fur die vier interessierenden Spezies Na, Rb, F und Cl in Abb. A3.2 dargestellt. Die
Streuphasen der isoelektronischen lonen Na® und F sind identisch. Bei den dargestellten
Streuphasen handelt es sich um atomare Streuphasen. In den LEED-Programmen kann jeweils
Uber einen zu setzenden Parameter lnhax entschieden werden, bis zu welchem |-Wert die
Streuphasen Eingang in die Rechnungen finden sollen.
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Abb. A3.2 Atomare Streuphasen von Natrium, Rubidium, Fluor und Chlor bis zur Drehimpuls-
quantenzahl | = 7 (1 Hartree = 27,21 eV).
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Das konstante Potenzial im Kristall wird als inneres Potenzial bezeichnet und h&ufig als
Summe eines Realteils und eines Imaginarteils geschrieben:

V, =V, +V, (A3.3)

In Abb. A3.1 ist der Realteil eingezeichnet. Er besitzt einen negativen Wert und tragt somit
der Tatsache Rechnung, dass sich die kinetische Energie von in den Kristall eindringenden
Elektronen erhoht. Sein Betrag wird innerhalb der 1(\V)-Analyse optimiert. Der Imaginérteil
des inneren Potenzials modelliert die Dampfung von Elektronenwellen im Kristall.

Beide Programme, die fur die eigentliche LEED-I(V)-Analyse angewendet werden,
realisieren die Tensor-LEED-N&herung [Rou89a], wenden flr die einzelnen Rechenschritte
jedoch unterschiedliche mathematische Verfahren an.

SATLEED-Programm von BARBIERI und VAN HOVE

Mit dem symmetrized automated tensor LEED-Programm (SATLEED) von BARBIERI und VAN
Hove [Bar95] wird die eigentliche 1(V)-Analyse in zwei Schritten durchgefuhrt. Das
Programm tleedl fihrt die dynamische Berechnung der LEED-Intensititen fiir die
Referenzstruktur mittels der Renormalized-Forward-Scattering-Methode (RFS-Methode) nach
PENDRY durch [Pen74, S. 168ff.] und berechnet den Tensor, der in der Datei short.t
dokumentiert wird. tleed2 greift auf diesen Tensor zu und ermittelt fur kleine
Verruckungen der Referenzstruktur die zugehodrige LEED-Intensitaten. Das Programm
wendet aulRerdem einen Algorithmus an, welcher nach der Struktur mit minimalem R-Faktor
sucht. Es besteht die Mdoglichkeit, zwischen zehn verschiedenen R-Faktoren und drei
Suchalgorithmen zu wahlen. In der vorliegenden Arbeit fanden ausschliel3lich der Pendry-R-
Faktor Rp [Pen80] und der Powell-Direction-Set-Algorithmus Anwendung [Pre86].
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Abb. A3.3 Mit SATLEED (schwarz) und TENSERLEED (rot) berechnete 1(V)-Kurven fir eine
unrelaxierte Rubidiumiodid(100)-Oberflache. Die Renormalized-Forward-Scattering-Methode von
SATLEED und die layer-doubling-Methode, die in TENSERLEED implementiert ist, liefern quasi
identische Resultate. Die Abbildung ist einer Arbeit von HARTEL enthnommen [Har07].

TensErLEED-Programm

Mit dem Erlangen-Tensor-LEED-Programm, kurz TENSERLEED, von BLum und HEINZ
[BluO1] konnen wesentliche Anpassungen feingliedriger behandelt werden als mit SATLEED.
Zusétzlich zur Positionsvariation der Oberflachenteilchen kdnnen auch die Schwingungs-
amplituden lagenspezifisch angepasst (,,thermisches Tensor-LEED*“) und verschiedene
chemische Oberflachenzusammensetzungen (,,chemisches Tensor-LEED*) — wie es z. B. zur
Behandlung von Legierungen notwendig ist — modelliert werden. Das Programm errechnet
die LEED-Intensitaten nach der ebenfalls auf PENDRY zurlickgehenden Layer-Doubling-
Methode [Pen74, S. 141ff.]. Abb. A3.3 veranschaulicht, dass die auf diese Weise erhaltenen
Intensitaten quasi identisch mit denen sind, die mittels RFS-Methode in SATLEED berechnet
werden.

Zum Auffinden der Bestfit-Struktur bedient sich das Programm eines von KOTTCKE und
HeINz vorgeschlagenen Algorithmus [Kot97], der das Problem des Auffindens eines nur
lokalen Minimums weitgehend ausschlieRt. Aus dem vorher festzulegenden Parameterraum,
innerhalb dessen die Optimierung stattfinden soll, werden mehrere Startstrukturen zuféllig
ausgewahlt und dann iterativ parallel optimiert. Jede Iteration (engl. generation) liefert einen
neuen Satz von Strukturen. KOoTTcKE und HEINZ konnten zeigen, dass das globale Minimum
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als verlasslich aufgefunden gelten kann, wenn 20% der Startstrukturen im selben optimierten
Parametersatz enden.

Fehlerbalken der Tensor-LEED-Ergebnisse

Ein weiterer wichtiger Beitrag von PENDRY zur praktischen Durchfiihrung einer LEED-1(V)-
Analyse war die Entwicklung eines Algorithmus zur Berechnung der Unsicherheit op eines
ermittelten Parameters. Zur Bestimmung dieser Unsicherheit wird jeder ermittelte Parameter
innerhalb eines bestimmten Bereiches aus seiner optimalen Position mit dem zugehdrigen
optimalen R-Faktor Ry verrickt und zu jeder Verrickung der R-Faktor berechnet. Eine
Auftragung von R tber den Verriickungen liefert einen charakteristischen Kurvenverlauf mit
einer Kriimmung €. PENDRY zeigte [Pen80], dass die Unsicherheit dann durch den Ausdruck

2 & RO
Op = —F/—— A3.3
p E (A3.3)

32| Vy |

berechnet werden kann. AE ist die Summe der Energiebereiche aller in die I(V)-Analyse
einbezogenen Reflexe bzw. Reflexordnungen, Voi der Imaginarteil des inneren Potenzials.

Der Pendry-R-Faktor ,, bei der Arbeit

Um eine Vorstellung davon zu geben, wie konkrete numerische Werte des Pendry-R-Faktors
einzuordnen sind, soll der Sachverhalt an einem Beispiel erlautert werden. Abb. A3.4 a) zeigt
kinstliche generierte 1(V)-Kurven mit perfekt sinusformigem Verlauf. Die schwarze
Referenzkurve wird durch die Gleichung

T

I(E) =10000-sin
20eV

E- %j +10000 (A3.4)

beschrieben. Fur sie gilt 1 (50 eV) = 0 bei einer Periodizitat p von 40 eV. Die Ubrigen drei
roten Kurven besitzen einen daquivalenten Kurvenverlauf, der jedoch gegenuber der
Referenzkurve um 2, 10 bzw. 20 eV entlang positiver Abszissenrichtung verschoben ist. Bei
letzterer Kurve bedeutet das eine Verschiebung um genau eine halbe Phase.
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Abb. A3.4 a) Kiinstliche generierte 1(V)-Kurven mit perfekt sinusformigem Verlauf (Periodizitat p
=40 eV) und unterschiedlichen Phasen, b) R-Faktoren fir den in a) skizzierten Sachverhalt.

Berechnet man jetzt die Pendry-R-Faktoren der verschobenen Kurven jeweils zur
Referenzkurve, so ergibt sich das in Abb. A3.4 b) dargestellte Bild.*® Hier wurden nicht nur
die drei in Abb. A3.4 a) stellvertretend eingezeichneten Kurven bericksichtigt, sondern alle
Verschiebungen beginnend bei AE = 0 bis AE = 24 eV, anwachsend in 2 eV-Schritten. Die
Rp(AE)-Kurve scheint sinusédhnlich zu sein. Der maximale Funktionswert betragt Rp (AE =
20 eV) = 1,771. Tatséchlich ergibt ein Anfitten des Graphen mit einer Sinusfunktion ein
qualitativ sehr gutes Ergebnis (R = 0,998) beschrieben durch die Funktionsgleichung

AE —8,245

R, (AE) =0,8855-sin| 7
20,829

j +0,844 (A3.5)

Vergleicht man den Referenzsinus hingegen mit einer beliebigen konstanten Funktion I(E) =
const. (mit Ausnahme const. = 0) erhdlt man einen Rp-Wert von exakt eins. Bei einer

% Das hierzu verwendete Programm wurde von VOGT geschrieben. Es wurde auch fiir die vergleichenden
Rechungen in Unterkapitel 4.3 angewendet.
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beliebigen linearen Funktion (I = m-E + n) ergibt sich ein minimal von eins abweichender
Wert.

Jetzt soll auf den Einfluss unterschiedlicher Peakintensitdten bei gleicher Peaklage
eingegangen werden. Abb. A3.5 a) zeigt ebenfalls kinstliche 1(V)-Kurven. Die schwarze
Kurve ist wieder die Sinuskurve nach Gl. (A3.4). Die Ubrigen Kurvenzige befolgen ebenfalls
diese Gleichung jedoch mit dem Unterschied, dass sie andere Amplituden als 10 000
aufweisen (siehe Legende der Abbildung). Vergleicht man diese Kurven jeweils mit der
Referenzkurve, so ergeben sich die Rp-Faktoren aus Abb. A3.5 b). Es ist zu erkennen, dass
der Rp-Faktor auf geringe Intensitatsabweichungen (Differenzen von Peakhohen) relativ
unempfindlich ist. Die oben besprochenen Phasenverschiebungen wiegen weit schwerer.
Trotzdem bewirken aber starke Intensitatsunterschiede eine Verschlechterung des R-Faktors.
Beim Vergleich experimenteller 1(\V)-Kurven mit zugehdrigen theoretischen Best-Fit-Kurven
wird in der Regel eine Kombination der beiden eben besprochenen Félle vorliegen, d. h. eine
gewisse Peakverschiebung gegeneinander gepaart mit Intensitatsdifferenzen zwischen den
Peaks. Verschiebt man z. B. eine perfekte Sinuskurve mit der Amplitude 7 000 gegentber der
Referenzkurve um 2 eV entlang positiver Abszissenrichtung, so wird ein Rp-Wert von 0,101
errechnet.
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Abb. A3.5 a) Kuinstliche generierte I(V)-Kurven mit perfekt sinusformigem Verlauf (p =40 eV)
und unterschiedlichen Amplituden, b) errechnete Pendry-R-Faktoren fiir die einzelnen Amplituden-
verhéltnisse.



Anhang 4 Daten zu den erarbeiteten Phasendiagrammen

In den nachfolgenden Tabellen werden die konkreten Phasenraumpunkte angegeben, die
wahrend der Erarbeitung der einzelnen Phasendiagramme gemessen worden sind.

Tab. A4.1  Zu den Phasengrenzlinien des Adsorbats NaF(100)-CO, gehdrige Messpunkte. — Man
siehe dazu auch die Abb. 5.4.

reine Oberflache — Submonolage —
Submonolage Multischichten
T [K] p [mbar] T [K] p [mbar]
100 7E-9 67 7E-9
73 7E-8
76 3,6E-7
82 3E-6

Tab. A4.2  Zu den Phasengrenzlinien des Adsorbats RbCI(100)-CO, gehdrige Messpunkte. — Man
siehe dazu auch die Abb. 5.9.

reine Oberflache — Submonolage — Monolage ~ Monolage — Multischichten
Submonolage
T [K] p [mbar] T [K] p [mbar] T [K] p [mbar]

82 5E-10 71 5E-10 65 3,6E-9

86 3,6E-9 76 3E-9 68 2E-8

88 1E-8 80 1,4E-8 71 7E-8

95 1,4E-7 76 SE-7

80 3E-6

Tab. A4.3  Zu den Phasengrenzlinien des Adsorbats NaCl(100)-CO, gehdrige Messpunkte. — Man
siehe dazu auch die Abb. 6.1 b).

Gittergas — reine Oberflache Monolage — Gittergas Monolage — Multischichten
T [K] p [mbar] T [K] p [mbar] T [K] p [mbar]
92 7E-9 88 7E-9 68 3,6E-9
100 3,6E-8 92 3,6E-8 70 7E-9
76 7E-8

80 3,6E-7
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Tab. A4.4 Zur Phasengrenzlinie des Adsorbats NaCl(100)-SFs gehorige Messpunkte. — Man siehe
dazu auch die Abb. 6.18.

reine Oberflache — Reine Oberflache —
Multischichten Multischichten (Fortsetzg.)
T [K] p [mbar] T [K] p [mbar]
30 2,2E-9 70 2,2E-8
40 9E-10 75 9E-8
50 4E-10 82 4,3E-6

64 2,2E-9




Anhang 5 Ubersicht der Videosequenzen auf der beigefigten DVD

Die Beugung langsamer Elektronen (LEED) war eine der beiden Hauptmessmethoden in der
vorgelegten Arbeit. Zur Beantwortung unterschiedlicher Fragestellungen im Hinblick auf die
untersuchten Systeme wurden zahlreiche I(V)-Messreihen aufgenommen. Einige Bilder
daraus sind an den entsprechenden Stellen in der Arbeit wiedergegeben. Der Leser soll jedoch
die Mdglichkeit erhalten, bei Bedarf zumindest einige in der Arbeit erwéhnte Messreihen
komplett anzusehen. Aus diesem Grund wurden einige I(\V)-Bilderserien zu Videosequenzen
zusammengefugt und der Arbeit auf einer DVD beigelegt. Die nachstehende Tabelle gibt eine
Ubersicht der aufgespielten Messreihen. Zwei davon wurden nachtraglich fiir Darstellungs-
zwecke mit einem Bildbearbeitungsprogramm eingefdarbt, um einen Eindruck vom
eigentlichen Aussehen der Beugungsbilder zu geben, die mit der MCP-LEED-Apparatur
erhalten werden. Die experimentellen Rohdaten sind hingegen Schwarzweil3bilder.

Tab. A5.1 Erlauterungen zu den LEED-Videosequenzen. Fir Sequenz 03 sind auch die Einzelbilder
auf der DVD enthalten.

Dateiname System Tempe- Energie- Bilder pro Anmerkungen
der Video- ratur  bereich Sekunde
sequenz [K] [eV]
01 NaF_25K reine 25 70 —-360 5
NaF(100)
02_RbCI-CO2 RbCI(100)- 77 50 — 250 5 Monolage;
CO; Grauwertskalierung nicht

durchgéngig einheitlich

03_RbCI-CO2 RbCI(100)- 26 62 — 160 5 eingefrorene Multi-
CO, schichten;
Grauwertskalierung nicht
durchgéngig einheitlich

04_NaCl-H20 NaCl(100)- 140 70 — 260 5 praparierte (1x1)-Uber-
H.0 struktur

05 _NaCl-H20 NaCl(100)- 140 70 -300 5 praparierte c(4x2)-Uber-
H.0 struktur

06_NaCl-SF6  NaCl(100)- 25 60 — 180 5 praparierte (3x2)-Uber-
SFs struktur;

Grauwertskalierung nicht
durchgéngig einheitlich
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